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RESUMO

A Regido Amazodnia apresenta uma grande diversidade de biomassas lignocelulésicas que
podem ser reaproveitadas como carga vegetal para polimeros, a fim de aprimorar suas
propriedades. Nesse sentido, pode-se citar a casca do cupuagu (Theobroma grandiflorum), um
residuo agroindustrial que j& apresentou potencial como estabilizante térmico, devido ao seu
carater antioxidante. Com isso, o presente trabalho utilizou esse residuo como carga vegetal no
poliestireno cristal, visando avaliar a influéncia dessa incorporacao nas propriedades no
polimero. A caracterizacdo quimica dos residuos foi realizada através do FTIR e FRX. Além
disso, o percentual massico dos componentes majoritarios do residuo (tais como celulose,
lignina, extrativos) foi determinado, bem como a atividade antioxidante e a quantidade de
fendlicos totais. O comportamento térmico foi investigado por TG/DSC. A morfologia da
superficie foi observada via MEV. A distribuicdo do tamanho de particula foi avaliada via
espalhamento a laser. O polimero foi processado em estado puro e contendo a carga vegetal por
extrusdo e inje¢do. O residuo foi incorporado na matriz polimérica em diferentes concentragdes
(1, 2 e 3%). Além disso, os injetados foram submetidos ao envelhecimento térmico por estufa
(nos intervalos de 15, 30, 45 e 60 dias), a fim de avaliar a influéncia do residuo na degradacao
termo-oxidativa sofrida pelas amostras com o ensaio. Os injetados contendo polimero puro e
polimero com residuo foram caracterizados mecanicamente (ensaio de tragdo), termicamente
(TG/DSC) e quimicamente (FTIR). Além disso, a regido de fratura dos injetados foi avaliada
via MEV. Os residuos apresentaram alto teor de lignina e consideravel teor de celulose, bem
como boa atividade antioxidante. Os resultados para a caracterizagdo dos injetados
demonstraram que a incorporagdo do aditivo exerceu influéncia no comportamento mecanico
do polimero. Além disso, a estabilidade térmica aumentou com a presenca do aditivo. A regido
de fratura dos injetados contendo a carga aditiva apresentou dispersdo homogénea da particula
na massa do polimero. Conforme o envelhecimento térmico, apenas os injetados contendo
polimero puro apresentaram desempenho inferior nas propriedades mecanicas e térmicas, além
disso, os injetados puros exibiram regido de fratura mais danificada em comparacao aos demais,
o que implica que a presenca do aditivo pode ter interferido nos processos degradativos
ocorridos.

Palavras-chave: Residuo agroindustrial. Biomassa lignocelulésica. Carga vegetal.
Estabilizante térmico.
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ABSTRACT

The Amazon Region offers a high diversity of lignocellulosic biomasses that can be reused as
vegetal fillers for polymers, in order to improve their properties. In this context, we can mention
cupuagu husk (Theobroma grandiflorum), an agro-industrial residue that has already shown
potential as a thermal stabilizer, due to its antioxidant properties. Therefore, the present work
used this residue as a vegetal filler in crystal polystyrene to evaluate the influence of its
incorporation on the polymer’s properties. The chemical characterization of the residue was
performed using FTIR and FRX. Furthermore, the mass percentages of its major constituents
(such as cellulose, lignin and extractives) were determined, as well as its antioxidant activity
and total phenolics content. The thermal behavior was investigated by TG/DSC. The surface
morphology was observed by SEM. Particle size distribution was evaluated by Laser Light
Scattering (LLS). The polymer was processed in its pure form and with vegetal filler through
extrusion and injection. The residue was incorporated into the polymeric matrix at different
mass proportions (1%, 2% and 3%). Additionally, samples were submitted to thermal aging in
a oven (with durations ranging from 15, 30, 45 to 60 days), to evaluate the influence of the
additive incorporation on the thermo-oxidative degradation of the polymer during the test. The
samples were characterized mechanically (tensile test), thermally (TGA/DSC), and chemically
(FTIR). Furthermore, the fracture regions of the samples were evaluated by SEM. The residues
exhibited a high lignin content and substantial cellulose content, as well as good antioxidant
activity. Results demonstrated that the incorporation of the additive influenced the mechanical
behavior of the polymer. Additionally, thermal stability increased with the presence of vegetal
filler. The fracture region of the sample with vegetal filler showed homogeneous dispersion of
the particle in the polymer matrix. According to the thermal aging, samples with only pure
polymer showed lower performance in terms of mechanical and thermal properties. Moreover,
the fracture region of these samples exhibited more surface damage compared to the other types
of samples, implying that the presence of vegetal filler may influence the degradation process
of the samples.

Keywords: Agroindustrial residue. Lignocellulosic biomass. Vegetal filler. Thermal stabilizer.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupagdo com a preservacdo ambiental e a necessidade de desenvolver
solugdes sustentaveis tem impulsionado a busca por alternativas para aproveitamento de
residuos. Dentre esses, os lignocelulosicos t€ém se destacado devido a abundancia e potencial
de aplicacao (KEYA et al., 2019). Esses residuos sdo compostos principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina, encontrados em materiais como madeira, bagaco de cana de agucar,

palha de arroz, casca de frutos derivados do despolpamento, entre outros.

Nesse sentido, a Amazonia apresenta uma grande diversidade de materiais
lignoceluldsicos, com destaque para frutas exdticas que t€m sido largamente consumidas como
suco, geleias, entre outros, no Estado e at¢ mesmo fora do pais. Por outro lado, o processamento
desses alimentos gera uma grande quantidade de residuos que podem ser utilizados como
alimentos para animais, adubos organicos e at¢é mesmo para aplicacdes tecnoldgicas,

dependendo da sua composicao (CORREA et al., 2012; MUNTEANU; VASILE, 2019).

A exemplo disso, podemos citar o cupuagu (7Theobroma grandiflorum), fruta nativa da
Amazodnia, com producdo estimada em 160 mil toneladas no estado (IDAM, 2020), cuja
plantagdo encontra-se naturalmente distribuida nos estados do Amazonas, Pard, Maranhao,
Rondonia e Acre, enquanto seus cultivares comerciais, podem ser encontrados em estados como
Bahia, Amazonas e Para ((BARROS et al., 2016; PUGLIESE et al., 2013; SANTOS, Gerusa
Matias et al., 2010). O processamento desse fruto gera cerca de 70.204 mil toneladas de residuos
(IDAM, 2020), incluindo a sua casca que até o momento ndo apresenta nenhuma aplicagdo. No
entanto, estudos comprovam e destacam as propriedades nutricionais desse fruto, incluindo
relevantes quantidades de potéssio, ferro, selénio e a presenca de antioxidante (AVILA-SOSA
et al., 2019). Ademais, podem ser fonte de substancias bioativas como compostos fenoélicos,
alcaloides, glicosideos e compostos volateis (BANERJEE et al.,, 2017; CAMPOS-
RODRIGUEZ et al., 2021; LIMA, 2013; MOITA, 2019; SAGAR et al., 2018; SILVA, Haroldo
Araujo Lourengo da et al., 2023). Essas substancias também podem ser encontradas na casca,
de acordo com o estudo realizado por Mendonga, cujos resultados indicaram caracteristicas
para uso como retardante de cura, bem como estabilizante térmico (MENDONCA, Rannier

Marques, 2018).

Por outro lado, para a producdo de materiais poliméricos sintéticos com boas
propriedades faz-se necessaria a adicado de compostos durante o seu processamento para que o
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polimero seja estabilizado e consequentemente nao sofra degradagdo durante o processamento
ou seu uso, sendo que atualmente, sdo utilizados aditivos sintéticos para esse fim (KELLAND,
2020; PAOLI;, WALDMAN, 2019; VILLAMIL WATSON; SCHIRALDI, 2020).
Especificamente o poliestireno (Ps), um termoplastico amplamente utilizado na industria
devido as propriedades como baixo custo, leveza, isolante térmico, entre outras (SASTRI, 2022)
faz-se necessario o uso de aditivos no seu processamento, principalmente aditivos que visam

conferir estabilidade térmica ao polimero.

Assim, este trabalho visa avaliar a viabilidade da casca de cupuagu como aditivo térmico
para o poliestireno cristal, com o objetivo de agregar valor ao residuo e melhorar as
propriedades do polimero. A pesquisa envolve a caracterizagdo quimica e térmica da casca de
cupuagu, a producao de compositos de poliestireno com diferentes concentragdes de casca ¢ a
avaliagdo do desempenho mecanico e térmico dos compositos antes ¢ apds o envelhecimento

térmico.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial de casca do cupuagu (Theobroma grandiflorum) como estabilizante

térmico do poliestireno cristal.
2.2 Objetivos Especificos

e (Caracterizar as propriedades térmicas (TG/DSC), quimicas (normas TAPPI, FRX e
FTIR); fisicas (teor de umidade e granulometria por espalhamento a laser) e morfoldgica

(MEV) do residuo da casca do cupuagu;

e Determinar a influéncia da variagcdo da propor¢do de casca de cupuacu (0, 1, 2 € 3% em

massa) nas propriedades do poliestireno cristal;

e Comparar as propriedades mecanicas (Ensaio de Tragdo) dos corpos de prova do

polimero aditivado antes e depois do ensaio de envelhecimento térmico por estufa;

e Avaliar morfologicamente (MEV) a regido de fratura dos corpos de prova do polimero

aditivado antes e depois do ensaio de envelhecimento térmico por estufa;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Processamento de Materiais Poliméricos

Os materiais poliméricos, conhecidos por suas propriedades Unicas e versatilidade,
desempenham um papel fundamental em diversos setores industriais. Devido ao seu arranjo
apresenta macromoléculas que consistem em repetidas unidades estruturais chamadas
mondmeros (MORAWETZ, 2002) . Seja na fabricacdo de embalagens, componentes
automotivos, equipamentos médicos ou até mesmo na constru¢do civil, os polimeros sao
essenciais para o desenvolvimento de produtos inovadores e eficientes. Sua capacidade de
serem moldados em diversas formas, aliada a resisténcia e leveza, torna esses materiais

imprescindiveis para a indtstria (RAUWENDAAL, 2014).

Em relagdo a sua estrutura, os materiais poliméricos exibem uma ampla gama de
caracteristicas, incluindo a morfologia da cadeia polimérica, o peso molecular, a distribui¢ao
de peso molecular, a temperatura de transigao vitrea (Tg) e a cristalinidade. Essas caracteristicas
influenciam as propriedades finais dos polimeros e o processamento escolhido (RABELLO;
DE PAOLLI, 2013) . Porém, para converter resinas poliméricas em compostos aditivos de alto
desempenho, ¢ necessario desenvolver tecnologias que permitam essa mudanca. Dentre elas,
podem ser citadas a moldagem por extrusdo e a moldagem por inje¢do (RAUWENDAAL,
2014).

3.1.1 Moldagem por Extrusdo

Na extrusdo de polimeros, materiais poliméricos que estdo na forma soélida (pellets)
alimentam o barril da extrusora através do funil (materiais semi/totalmente fundidos também
podem utilizados em outras praticas) (ABEYKOON, 2022) . Os componentes basicos € 0s
arranjos de uma extrusora monorosca tipica sdo ilustrados na Figura 1. Primeiramente, o
material € transportado na dire¢do axial ao longo do tambor. Durante esse processo, o material
absorve o calor fornecido externamente, bem como o calor gerado internamente devido ao atrito
e a compressdo. O objetivo € obter um polimero termicamente homogéneo e totalmente fundido
na saida do processo, no final do parafuso. Esse polimero fundido ¢ entdo empurrado ou for¢ado
através de uma matriz ou molde, adquirindo a forma desejada. Alternativamente, o material
fundido pode ser utilizado em outros tipos de aplicacdes, dependendo das necessidades
especificas do processo produtivo. Embora se espere obter um fluxo de fusdo termicamente

estavel, homogéneo e totalmente fundido como a saida do processo, isso nem sempre €
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alcangado. A presenca de componentes de polimero ndo fundido e alta viscosidade pode causar
problemas significativos na funcionalidade do processo e, consequentemente, na qualidade do
produto (RAUWENDAAL, 2014). Esses problemas podem resultar em inconsisténcias na
forma e nas propriedades do produto, comprometendo sua aplicabilidade e desempenho.
Portanto, ¢ crucial monitorar e controlar cuidadosamente as condi¢des de processamento para

minimizar a ocorréncia de tais irregularidades.

Figura 1 - Componentes ¢ arranjos tipicos de uma extrusora monorosca
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Fonte: adaptado (ABEYKOON, 2022)
3.1.2 Moldagem por Inje¢ao

No processamento por inje¢ao, o material fundido € injetado sob pressdo dentro de um
molde. Antes de ser injetado, o material polimérico passa por uma rosca € um canhdo
semelhante ao da extrusora (Figura 2). O material fundido ¢ entdo mantido em um molde

resfriado sob pressdo até que o material se solidifique (RABELLO; DE PAOLLI, 2013).

Figura 2 - esquema de uma injetora convencional
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Coluna-Guia

Resisténcia

Fonte: adaptado (WILCZYNSKI; WILCZYNSKI; BUZIAK, 2022)

A moldagem por injecdo permite a incorporagao de recursos adicionais durante o
processo, com inser¢do de pecas metalicas, refor¢o com fibras ou aditivos para melhorar as
propriedades mecanicas, ¢ possibilita a utilizacdo de diferentes tipos de plasticos para obter
caracteristicas especificas, como flexibilidade, resisténcia quimica, transparéncia, entre outras
(RABELLO; DE PAOLLI, 2013). A selegao do processo adequado depende das propriedades do
polimero, tipo de produto esperado e dos requisitos de fabricagdo (CORREA et al., 2012). A
estrutura do material impacta diretamente em suas propriedades e define suas possiveis

aplicagoes e limitagdes (ALMEIDA, 2018).

Pode-se dizer que em todos os diferentes tipos de processamento, os materiais
poliméricos sdo submetidos a diferentes tipos de esforcos que podem causar degradagdo ou
criar grupos quimicos que iniciardo ou acelerardo o processo de degradagdo. Essa fase ciclo de
um artigo polimérico também precisa ser bem contida e muitas vezes requer aditivos especificos

(DE PAOLLI, 2009).
3.1.3 Degrada¢ao de Polimeros

Os materiais poliméricos sdo compostos por longas cadeias de moléculas que podem
sofrer diversos tipos de degradacdo ao longo do tempo. Essa degradacdo pode ser ocasionada
por fatores ambientais como temperatura, umidade, luz, oxigénio, radiacdo e exposi¢do a
produtos quimicos. Além disso, o préprio processo de fabricacdo e processamento dos

polimeros pode contribuir para a sua degradacdo (EBEWELE, 2000).

Por estar razdo, a degradacdao dos materiais pode ocorrer em diferentes etapas, desde o
momento da fabricacdo do polimero, utilizagdo e descarte (LA MANTIA et al., 2017). Cada
tipo de mecanismo de degradagdo estd associado ambientais especificas e pode resultar em
diferentes tipos de falhas ou mudancas nas propriedades do material. O desgaste por fadiga, por

exemplo, pode surgir em ambientes com vibragdes constantes, enquanto a corrosao € mais
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comum em locais imidos. Essas formas de degradacdo podem levar a fissuras, perda de

resisténcia ou alteragdes nas propriedades originais do material (ASADI et al., 2021).

Além dos fatores ambientais, a estrutura quimica e a composicao do polimero também
desempenham um papel importante no seu envelhecimento. Alguns polimeros sao naturalmente
mais resistentes ao envelhecimento do que outros devido a sua estrutura quimica e a presenca
de aditivos estabilizantes (SHNAWA, 2017). Além disso, os aditivos como antioxidantes ¢
estabilizadores UV, podem retardar o processo de envelhecimento, protegendo o polimero

contra a a¢do de agentes de degradacdo (DE ALMEIDA; DE SOUZA, 2015).

Os principais mecanismos de degradacdo incluem a degradacgdo térmica, desencadeado
pelo aumento de temperatura; a fotoquimica, resultante da exposi¢ao a radiacao ultravioleta; a
oxidativa, que ocorre devido a a¢do de agentes oxidantes; a degradacdo mecanica, causada por
forcas mecanicas aplicadas; e a degradag@o quimica, proveniente da interagdo com substancias
quimicas. Esses processos podem comprometer significativamente as propriedades dos
materiais, levando a uma redugdo e desempenho (ASADI et al., 2021; CELINA et al., 2019;
PAN; QIU, 2010).

A degradacdo térmica, dentre as formas de degradacdo mencionadas, € particularmente
significativa devido a sua susceptibilidade a fontes de calor. Quando se trata de materiais
poliméricos, a degradagdo térmica pode ocorrer por diversas vias e ¢ influenciada por fatores
como exposi¢ado a altas temperaturas e presenca de oxigénio do ar (QUEVEDO et al., 2022). Ja
a oxidacdo surge quando os radicais livres gerados durante a ruptura das ligagcdes reagem com
oxigénio, resultando na producao de substancias oxidadas (LUNA et al., 2019). Esses produtos
oxidados tém o potencial de alterar as caracteristicas fisicas e quimicas do polimero, levando
ao desbotamento da cor, formagdo de trincas e reducdo da resisténcia quimica (SIDDIQUI;
REDHWTI; ACHILIAS, 2022). A cisdo aleatoria da cadeia, a despolimerizacdo e a eliminagao
de grupos laterais sdo alguns dos principais mecanismos associados a este tipo especifico de

degradacao (PIELICHOWSKI; NJUGUNA; MAJKA, 2023).

A decomposicao térmica ¢ um mecanismo adicional da degradagdo térmica, onde o
polimero sofre desintegracdo em entidades menores como mondmeros ou oligdmeros
(PIELICHOWSKI; NJUGUNA; MAJKA, 2023). Esse processo pode ocorrer através de
reacdes que envolvam quebra de cadeia ou rearranjo molecular. As consequéncias da
decomposi¢do térmica incluem a reducdo da massa do material, a geragdo de bolhas e na

liberagdo de gases (PAOLI; WALDMAN, 2019).
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Portanto, entender e mitigar esses efeitos ¢ essencial para garantir a durabilidade e a

eficacia dos produtos poliméricos.
3.2 Poliestireno (Ps)

O poliestireno ¢ uma resina termoplastica formada pela polimerizagao por adi¢do do
mondmero estireno ilustrado na Figura 3. O mondmero de estireno pode ser produzido a partir
de hidrogenacgao catalitica de etil benzeno que, por sua vez, ¢ produzido pela reagao entre etileno

e benzeno, que sao produtos derivados do petroleo e gds (ROBERTSON, Gordon L., 2012) .

Figura 3 - Estrutura quimica monomérica do poliestireno
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Fonte: (CANEVAROLO JR, 2002)

Além disso, o poliestireno ¢ uma resina amorfa, cujo efeito de natureza volumosa do
anel benzénico lateral, inibe a aproximacao entre as cadeias poliméricas. Este fato determina a
principal caracteristica do poliestireno, que ¢ sua facilidade de processamento (YOUSIF;
HADDAD, 2013). O poliestireno foi a primeira resina plastica transparente e moldavel a chegar
ao mercado no final da década de 1940. Com base em suas caracteristicas, o poliestireno
destaca-se por sua maleabilidade, permitindo ser moldado em uma variedade de formas devido
a sua facil fluidez quando fundido e rapida solidifica¢do ao esfriar (CARVALHO; TROVATTI;
CASALE, 2018). Com o avango das tecnologias de materiais e processamento, surgiram novas
aplicagdes para o poliestireno. Desde o poliestireno homopolimero, reconhecido por sua
cristalinidade, até o poliestireno de alto impacto e o poliestireno com estrutura alveolar, suas

possibilidades se expandiram significativamente (SASTRI, 2022).

O poliestireno homopolimero, ¢ conhecido pelo mercado como poliestireno cristal,
devido a transparéncia e rigidez, porém fragil e quebradico dada a sua natureza amorfa e
temperatura de transicao vitrea da ordem de 90 °C a 100 °C. Resistente a acidos e alcalis, no
entanto, € solivel em alcoois, cetonas, ésteres, hidrocarbonetos aromaticos e clorados e alguns
6leos (GUNDUZ; DINCER, 1980; SASTRI, 2014). Atualmente, tem aplicagdes como filmes
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biorientado e pecas injetadas, ambos aproveitando sua elevada transparéncia e rigidez, mas a
aplicagdo como embalagens ¢ restrita, devido a sua baixa resisténcia mecanica (SAJJADI et al.,

2022).

Para contornar essa fragilidade, borrachas sintéticas (normalmente a base de 1,3
butadieno) sdo adicionadas durante a polimerizacdo dando origem ao poliestireno de alto
impacto (PSAI), resina com propriedades adequadas para aplicagdes para embalagens
termoformadas (copo, potes e bandejas). A copolimerizagdo aumenta significativamente a
resisténcia a tragdo e flexibilidade do material. Todavia, é importante destacar que, nesse
processo, a transparéncia e a resisténcia a tracdo sdo parcialmente reduzidas. em partes
reduzidas. O poliestireno de alto impacto tem propriedades quimicas semelhantes as do

homopolimero (SANTOS, Fabiano dos; COSTA; IKEGAMI, 2020).

Também reconhecidos, especialmente como poliestireno expandido (EPS) e
poliestireno extrudado (XPS), o poliestireno com estrutura alveolar (favo de mel) se distingue
ao incorporar células de ar dentro do material, resultando em uma densidade significativamente
menor. Amplamente utilizado em embalagens, incluindo bandejas para ovos, legumes e carnes,

além de produtos de acolchoamento como placas e granulos (ROBERTSON, Gordon L., 2012).
3.2.1 Degrada¢ao Térmica do Poliestireno

A degradacao térmica do poliestireno tem um comportamento intermedidrio entre a
despolimerizagdo e a cisdo da cadeia aleatdria. Isto, se deve ao fato que a reacdo de
despolimerizagdo cessa antes de desfazer completamente a cadeia polimérica. Na degradacao
térmica do poliestireno em altas temperaturas, entre 360 °C e 420 °C, ocorre uma forte
despolimerizagdo com producdo de 40% de estireno, 2,4% de tolueno e outros produtos com

massa molar média de 264 (CACERES; CANEVAROLO, 2008).

Por outro lado, de acordo com (GUPTA; NAMBIAR, 1983), a degradagdo térmica do
poliestireno quando realizada a baixas temperaturas, entre 205 °C e 255 °C, pode ocorrer por
cisdo aleatoria de cadeia e despolimerizagdo na presenca de oxigénio presente no ar. Todavia,
existe um tempo inicial para o inicio da degrada¢do seguida de uma répida queda de massa
molar, atribuida & presenca de ligagdes transitérias (CACERES; CANEVAROLO, 2008). A
redugdo da taxa de cisdo de cadeia com tempo pode ser interpretada devido a afinidade do
oxigénio pelos radicais livres, e desta forma diminui-se a frequéncia das cadeias terminais termo

transitdrias. O oxigénio tem um efeito duplo tanto como iniciador da cisdo das cadeias terminais
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como também pela afinidade com radicais, fazendo diminuir a frequéncia da reacdo de
transferéncias de transicdo. Os autores também mostraram que, através da analise
termogravimétrica, a termolise do poliestireno apresenta uma perda em massa de = 10% apos
30 minutos a 240 °C. Esse tempo, ¢ muito maior que os tempos de residéncia normalmente

observado em uma extrusora (GUPTA; NAMBIAR, 1983).

Do mesmo modo (PETERSON; VYAZOVKIN; WIGHT, 2001), estudaram a
degradacao térmica do poliestireno através da termogravimetria (TGA) e calorimetria
exploratoria (DSC) sob atmosferas de nitrogénio e ar. Os autores reportaram que, a energia de
ativacdo do poliestireno sob atmosfera de nitrogénio é = 36 kcal.mol™! no estagio inicial da
degradagdo e indicaram que a degradagdo € iniciada por ligagdes transitorias. Em atmosfera de
ar, a degradagdo ocorre via reagcdes que envolvem decomposi¢do de peroxidos e exibem uma
energia de ativacdo de = 30 kcal.moll. As curvas termogravimétricas, indicam que a
degradagdo do poliestireno ocorre em uma so6 via de 250 °C a 400 °C e observando essa curva
de TG percebe-se que a perda da massa abaixo de 250 °C ¢é menor de 1% (ZYKOVA et al.,
2019).

Geralmente, alguns polimeros, quando uados em sua forma pura, podem ter algumas
limitagdes para uso por conta propriedades intrinsecas a eles, como baixa resisténcia ao calor
ou produtos quimicos etc. Nesse sentido, o uso de aditivos sdo empregados durante a produgao

do polimero, a fim de aprimorar o desempenho dessas propriedades.
3.3 Aditivos para Polimeros

Os aditivos sao empregados para aprimorar as propriedades desejadas dos polimeros,
tais como sua resisténcia a agua, estabilidade térmica, capacidade de protecdo contra a
degradacao ocasionada pela radiagdo ultravioleta e resisténcia aos processos de envelhecimento
(FRIES et al., 2013). Do mesmo modo, sdo empregados para aumentar a resisténcia ao fogo,
dureza, flexibilidade, durabilidade e resisténcia quimica (AMPELLI et al., 2006). Além disso,
os aditivos desempenham um papel importante no processamento de plésticos, proporcionando
lubrificagdo, aprimorando o brilho, reduzindo o atrito, estabilizando a temperatura e

aumentando a resisténcia a micro-organismos (CANEVAROLO JR, 2002).

Dentre os principais tipos de aditivos utilizados na produ¢do de polimeros podemos

destacar (MARTURANO; CERRUTI; AMBROGI, 2017):
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a. Agentes de estabilizagdo: esses aditivos contém estabilizantes UV, 6xido de
etileno e antioxidantes e auxiliam na manutencdo da estrutura do polimero,
prevenindo a decomposicao causada pela exposi¢do prolongada ao calor, luz ou
agua;

b. Agentes de cura: os aditivos incluindo catalisadores, curadores térmicos e UV),
facilitam a rapida cura dos polimeros, potencializando sua capacidade de
resisténcia ao calor, agua e a outros elementos;

c. Estabilizadores de cor: atuam na preservagao da pigmentagao dos materiais

poliméricos, evitando assim, o desbotamento ao longo do tempo.

Na literatura, ha estudos que empregam 6leos vegetais como aditivos em polimeros,
devido a sua natureza renovavel e sustentavel (MENDONCA, Rannier Marques, 2018). Essa
nova classe de aditivos tem despertado interesse tanto na comunidade cientifica quanto na
industria (SAMARTH; MAHANWAR, 2015). Estudos tém explorado compostos organicos e
sua eficacia como estabilizantes térmicos, havendo evidéncias de que alguns podem atuar como
plastificantes para o poli cloreto de vinila (PVC) ou agentes de reticulagdo para resina epoxi.
Contudo, sdo necessarias pesquisas adicionais para compreender os mecanismos de reagao

entre cadeias poliméricas na presenga desses elementos (DA COSTA; RAMOS, 2023).

Dentre os 6leos vegetais utilizados como aditivo, podemos citar o proveniente da
mamona (GANDINI et al., 2016). Estudos indicaram que sua utilizacdo deste aditivo resulta
em uma significativa melhoria das propriedades mecanicas, térmicas e de resisténcia a 4gua dos
polimeros. Tais descobertas sugerem que o 6leo de mamona pode representar uma alternativa
viavel aos aditivos convencionais (PRONI et al., 2023; SAMARTH; MAHANWAR, 2015;
VICTOR RAMINELLI et al., 2019).

3.3.1 Aditivos de Origem Vegetal

Nos ultimos anos, tem-se observado uma tendéncia crescente na substituicao de aditivos
sintéticos por aqueles de origem vegetal. Essa mudanca ¢ impulsionada pela preocupagao em
relagdo ao acimulo de residuos e ao esgotamento de fontes nao renovaveis associados ao uso
de matérias-primas sintéticas (KORSHUNOV; EREMEEVA; DREBENSTEDT, 202I;
QUINTALIANI et al., 2022). Os recursos organicos fornecem uma alternativa renovavel para
a producdo de novos produtos, apresentando uma ampla gama de propriedades estruturais e
caracteristicas funcionais (GOBIN et al., 2015). Além de solucionar esses problemas, a

substitui¢do por materiais vegetais oferece beneficios adicionais, como sua natureza atdxica e
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sustentavel, tornando-se ecologicamente viaveis e com impacto ambiental reduzido

(QUINTALIANI et al., 2022).

Eles sao escolhidos comumente devido as suas propriedades, como alta viscosidade e
baixa volatilidade (KORSHUNOV; EREMEEVA; DREBENSTEDT, 2021; SAMARTH;
MAHANWAR, 2015). Dentre os aditivos vegetais utilizados, destacam-se os 0leos vegetais,
essenciais, flavonoides, lipidios, polissacarideos, proteinas, hidrocarbonetos, entre outros
(MUNTEANU; VASILE, 2019). Além disso, fibras ou residuos lignocelulésicos podem ser
empregados como aditivos de origem ou fonte para obtencao de celulose e lignina, que sdo tipos
comuns de aditivos de origem vegetal (IBRAHIM; AGBLEVOR; EL-ZAWAWY, 2010;
LAMM et al., 2020).

Os aditivos apresentam vdrias vantagens em comparagdo com os aditivos sintéticos
tradicionais e podem ser direcionados para diferentes aplica¢des, desde a industria automotiva
e naval até areas biomédicas e farmacéuticas. Variando de acordo com sua natureza, esses
aditivos podem desempenhar fung¢des especificas, incluindo propriedades antioxidantes,

estabilizantes e antimicrobianas (MUNTEANU; VASILE, 2019).

Portanto, no que diz respeito aos compositos poliméricos, os aditivos vegetais,
especialmente fibras lignocelulodsicas, podem ser incorporados para melhorar as propriedades
mecanicas, como resisténcia a tracdo e aumento do modulo elastico. Isto ocorre devido a
presenca de microfibrilas de celulose, uma matéria-prima rigida e resistente que compde o
interior dessas fibras (YANG; CHING; CHUAH, 2019). Além disso, os aditivos vegetais
também podem desempenhar outras fungdes em compositos poliméricos. Por exemplo, a
lignina pode reduzir a absor¢do de dgua e atuar como antioxidante devido suas propriedades
fendlicas (LU, Xinyu; GU; SHI, 2022). A pectina pode ser utilizada por suas propriedades
antimicrobianas (ESPITIA et al., 2014) e as proteinas vegetais podem funcionar como barreiras
fisicas, especialmente em filmes poliméricos (CALVA-ESTRADA; JIMENEZ-FERNANDEZ;
LUGO-CERVANTES, 2019).

3.3.1.1 Estabilizantes Térmicos Vegetais

O uso de estabilizantes térmicos de origem vegetal sem sendo cada vez mais motivado
pela industria e comunidade cientifica. A principal vantagem ¢ que inimeras matérias-primas

de origem vegetal (especialmente os subprodutos agroindustriais) sdo ricas em polifendis,
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substancias essenciais para o uso como estabilizante térmico, principalmente em materiais

poliméricos (GIULIANO et al., 2016).

Vérios estudos na literatura exploraram o papel dos polifendis como estabilizante
térmico ecologicamente viavel para a polianilina. Descobriu-se que a condutividade e
estabilidade térmica melhoram com a adicao desses aditivos, em comparagao com o polimero
sem modificagcdes. Além disso, a incorporacdo de aditivos polifendlicos na matriz de
Poliacetato de vinila (PVA) e Polivinilpirrolidona (PVP) resultou em aumento do ponto de

fusdo, conforme observado por (YAN et al., 2016).

Os taninos, tanto em sua forma natural quanto apos modificagdes quimicas, sao
frequentemente investigados como um tipo de polifenol para essa finalidade. Esses compostos
podem ser uteis para atuar como estabilizante térmico quando incorporado em polimeros
(SEBESTYEN et al., 2019). Segundo (SHNAWA et al., 2016), a adi¢do de taninos a0 PVC
resultou em um ligeiro aumento da estabilidade e flexibilidade térmica do polimero. Eles
avaliaram o uso potencial de uso de um complexo de tanino-cadmio como estabilizante térmico
em PVC, a fim de retardar a degrada¢@o do polimero. Os resultados atestaram o potencial desse
composto como estabilizante natural, visto que a sua incorporagdo retardou a degradagdo do
polimero ou termo oxidacdo em comparacdao ao estabilizante comercial. Além disso, foi
confirmado que o uso do complexo de cddmio e tanino pode ser eficaz como estabilizante
térmico para PVC. Uma vantagem ao empregar o aditivo vegetal nessa composi¢do € sua
capacidade de mitigar os efeitos adversos que a presenga dos ions metéalicos pode causar ao

PVC (SHNAWA, 2020).

Conforme relatado por (AURIEMMA et al., 2015), foi elaborada uma blenda de Poli-
3-hidroxibutirano (PHB) com 4cido tanico, observando-se que a presenca desse aditivo ampliou
a faixa de temperatura na qual o polimero pode ser processado. Liao et al. (2019) relataram que
o uso da lignina, extraida da planta Mimosa (Acacia podalyriifolia) na matriz de polipropileno
resultou numa resposta satisfatoria em termos de estabilidade térmica do polimero. J4 Persico
etal. (2012) investigaram o impacto do uso de extrato de residuo de bagaco como aditivo natural
em poli-3-hidroxibutirano, e reportaram que a inclusdo desse residuo agroindustrial melhorou

a estabilidade térmica do material.

Em contra partida, (KARMALM et al., 2009) avaliaram o desempenho de uso do 6leo
de soja epoxidado como plastificante em uma suspensao de PVC. O objetivo era comparar a

estabilidade térmica dessa mistura com ou sem o uso de estabilizantes térmicos comerciais,
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determinando se o 6leo plastificante sozinho poderia influenciar essa propriedade do material
final sem adicdo de outros aditivos. Os resultados indicaram uma reducdo na necessidade de
estabilizantes com a inclusdo de alguns aditivos comerciais, evidenciando o potencial de

utilizac¢ao do o6leo de soja, especialmente devido sua natureza atdxica.

Assim, torna-se evidente a ampla gama de matérias-primas vegetais disponiveis para
melhorar o desempenho térmico de polimeros ou mesmo substituir estabilizantes comerciais,
visando oferecer ao mercado produtos mais ecologicamente sustentaveis. Além disso, ¢
compreendido que certos materiais ou residuos lignocelulésicos possuem compostos,

principalmente polifenois, que possibilitam sua utilizagdo como estabilizantes.
3.4 Cupuagu

Theobroma grandiflorum, popularmente conhecido como cupuagu, ¢ uma espécie
frutifera nativa da Amazonia. A arvore do cupuagu € de médio porte, em suas condi¢des naturais
atinge até 20 metros de altura; suas folhas sdo longas e largas com 25 a 30 cm de comprimento
e 10 a 15 de largura; as folhas quando jovens sdo de cor rosea e quando maduras sdo de
coloracdo verde-escura e suas flores sdo grandes e vermelhas (LIMA, 2013). O fruto (Figura
4), ¢ o maior do género, possui casca dura, de coloragdo marrom escuro, podendo apresentar-
se em diferentes formatos: redondo, eliptico, obovado, alongado e ovado (MATOS, 2007).
Dependendo do seu formato, o comprimento e didmetro do fruto podem variar respectivamente
de 12 a25 cme de 10 a 12 cm, assim como seu peso, variando de 500 a 4.000g, bem como o
rendimento de sua polpa e de suas sementes (CAVALCANTE, 1991; GONDIM et al., 2001;
LIMA, 2013).

Figura 4 - Cupuagu (Theobroma grandiflorum)
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De acordo com, (LIMA, 2013) ndo ha diferencas em relagdo as caracteristicas fisico-
quimicas do fruto de diferentes formatos. Entretanto destaca-se o cupuagu obovado, com maior
rendimento de polpa (39,81%), e o cupuacu eliptico, com maior rendimento de sementes
(26,46%). A casca do fruto do cupuagu ¢ um residuo de biomassa agricola que alguns
produtores utilizam para fabricacdo de adubo organico, mas na maioria das vezes sdo
aglomerados em um lugar perto da area de processamento dos frutos, contribuindo para a

proliferagdo de pragas e doengas que incidem sob a cultura do cupuaguzeiro (SANTOS;

SOUZA; SEYE, 2004).
3.4.1 Residuo do Fruto do Cupuagu

O fruto do cupuagu ¢ composto de casca (43%), polpa (38%), semente (17%) e placenta
(2%) (PEREIRA, Ana L.F.; ABREU; RODRIGUES, 2018). Sua polpa ¢ apreciada por sua
acidez e aroma intenso, entretanto devido ao seu sabor forte, ndo é normalmente consumida
sozinha, mas ¢ utilizada para fabricagdo de bebidas como, vinho do cupuagu, suco, sorvetes,
licores, geleias, conservas e doces (PEREIRA, Ana L.F.; ABREU; RODRIGUES, 2018;
SANTOS, Gerusa Matias et al., 2010). Das sementes da espécie ¢ extraido um 6leo, manteiga
do cupuagu, que pode ser utilizada na producdo de produtos alimenticios ¢ cosméticos
(PEREIRA, Ana L.F.; ABREU; RODRIGUES, 2018; PUGLIESE et al., 2013). Além disso, a
semente tem ganhado notoriedade devido ao seu potencial para aplica¢do na fabricagdo de um
produto artesanal similar ao chocolate, denominado de cupulate (BARROS et al., 2016;

PUGLIESE et al., 2013).

Foram conduzidas poucas investigacdes sobre a utilizagdo da casca do cupuagu, dado
que a maior parte das pesquisas em torno desse fruto tem se concentrado nas propriedades da
polpa e das sementes, as quais sdo componentes alimentares de relevancia comercial. Dentro
da comunidade cientifica, estudos t€ém explorado o potencial da casca do cupuagu em diversas
areas, como a producdo de energia, aplicacdes na industria alimenticia e farmacéutica, além de

seu uso como aditivo em concreto (MARASCA; BRITO; et al., 2022b).

Essa situacdo tem impulsionado a necessidade de avangos tecnoldgicos no
desenvolvimento de novas fontes de producdo de energia. Atualmente, a queima de petroleo,
gas natural e carvao compde cerca de 81,4% da matriz energética priméria mundial, enquanto
apenas 9,7% dessa energia provém de biomassa e residuos. O restante ¢ fornecido por energia

nuclear (4,9%), energia hidrelétrica (2,5%) e pelas energias geotérmica, solar e eolica, que
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juntas representam aproximadamente 1,5% (BARIANI et al., 2021; GHASEMIAN et al., 2024;
SAFARIAN; UNNDORSSON; RICHTER, 2019).

Esses residuos tém grande importancia como fonte de energia renovavel e como
matéria-prima para a produgao de biocombustiveis, produtos quimicos, materiais de construgao
e produtos alimenticios. Eles sdo considerados uma alternativa sustentavel aos combustiveis
fosseis, pois t€ém um ciclo de vida mais limpo e produzem menos emissoes de gases
(SAMARTH; MAHANWAR, 2015). A utilizagdo desses residuos como fonte de bioenergia ¢é
uma forma de promover a sustentabilidade do agronegdcio, uma vez que reduz a dependéncia
de combustiveis fosseis e evita o acimulo de residuos que poderiam causar impactos ambientais
negativos (CREMONEZ, 2013). Além disso, a utilizacdo de residuos lignoceluldsicos pode
ajudar a reduzir o impacto ambiental negativo da agricultura e das silviculturas, bem como a
reduzir a quantidade de residuos que sdo enviados para aterros sanitarios (MARASCA;

CARDOSO; et al., 2022).

Testes preliminares realizados por (MENDONCA, Rannier Marques, 2018) reportaram
o impacto do uso da casca do cupuacgu como aditivo nas propriedades mecanicas e térmicas de
uma matriz polimérica. Ademais, andlises fitoquimicas foram conduzidas para identificar
atributos potenciais que pudessem ser utilizados como aditivo polimérico. Os compostos
fenolicos presentes na casca do cupuacu tém propriedades antioxidantes e podem ajudar a
retardar a degradagdo térmica dos polimeros (DORNAS et al., 2007; LIMA, 2013). Esses
compostos atuam como captadores de radicais livres, impendido a oxidacao e a degradacao dos

polimeros (OUAJAIL; SHANKS, 2005).

Silva et al., (2023), realizou uma caracterizagdo no residuo da casca do cupuagu e
constatou que este apresenta uma grande quantidade de flavonoides e taninos (11,29 = 0,13 e
48,59 + 1,36 respectivamente), além de uma alta atividade antioxidante em comparagdo com
outros tipos de residuos. Quando comparados com outros trabalhos com frutas tropicais, os
valores de compostos fendlicos totais e potencial antioxidante sdo proximos, como € o caso do
caju, caimito, goiaba, mamao papaia, e outros (MOO-HUCHIN et al., 2015; SILVA, et al.,
2014) . Entende-se que estes componentes fenolicos estdo diretamente associados a atividade
antioxidante do residuo, podendo colaborar consequentemente com o seu potencial enquanto

aditivo.
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4 MATERIAIS E METODOS

A seguir, estao descritos os procedimentos relacionados a coleta de amostra, preparacao
dos corpos-de-prova, caracterizagdo morfoldgica, fisico-quimica, assim como a aplicagao de
ensaios mecanicos do polimero aditivado de Poliestireno (Ps) e casca de cupuagu (Theobroma

grandiflorum).
4.1 Caracteristicas e Aquisicao do Poliestireno

O material empregado na matriz, poliestireno cristal o GPPS 535 (General Purpose
Polystyrene), foi obtido através da doagao realizada pela empresa INNOVA, cuja localizagao

esta presente no polo industrial de Manaus.

Este ¢ um polimero, frequentemente utilizado na fabricacdo de copos descartaveis,
recipientes para alimentos e embalagens transparentes. De acordo com o manual (PS guia —
Selecdo de produtos da empresa Videolar INNOVA, revisado em abril de 2021), este material
apresenta alto brilho e transparéncia, podendo ser extrudado e/ou injetado. Algumas de suas

propriedades estdo listadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades gerais do GPPS 535

Caracteristicas Norma Unidade Valor
Reologicas
indice de fluidez D-1238 g/10 min 5
Mecénicas
Resisténcia a tra¢do na ruptura D-638 MPa 50
Alongamento na ruptura D-638 % -
Modulo eldstico por tracao D-638 MPa 3250
Resisténcia a flexao D-790 MPa 100
Resisténcia a impacto 1ZOD,
entalhado (3,2mm) D-256 J/m -
Térmicas
Temperatura de deflexdo sob
carga (1,8 MPa, 120°C/h D-648 °C 98
Temperatura de amolecimento
Vicat (1kg, 50°C/h) D-1525 °C 106
Fisicas
Densidade D-792 g/cm3 1.05
Contracdo do molde D-955 % 0.3-0.6
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4.2 Coleta do Material Vegetal

As cascas do cupuacu, foi coletada na comunidade do PDS (Projeto de Desenvolvimento
Sustentavel), no municipio de Presidente Figueiredo — Am, nos meses de dezembro 2022 e
janeiro de 2023. Apo6s a coleta, o material foi previamente higienizado como mostra a Figura

5, com raspagens manual e escovacao a seco para retirada residual das membranas existentes.

Figura 5 - Casca do cupuagu

O material foi processado seguindo a metodologia adotada por (MENDONCA, Rannier
Marques, 2018). As cascas passaram por um processo de higienizacdo e secagem em
temperatura ambiente antes de serem levadas a estufa de circulagdo de ar, da marca/modelo
Mylabor — SSDcr, onde foram submetidas a uma temperatura de 100°C por 48h para remocgao

da umidade, conforme Figura 6.

Figura 6 - Material em estufa
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Ap0s a secagem das cascas, o material foi moido para a cominui¢ao de particulas até a
obtencdo do material em forma de p6. Nessa etapa, foi utilizado um moinho de bolas Quimis,
modelo Q298, Figura 7 (a). Ap0s testes preliminares, as moagens foram realizadas em periodos
de 12h, com + 750g de cascas do cupuacu e 2900g de bolas de alumina Figura 7 (b), em
diametros de (J 13, I 20, & 40 ¢ J50 mm) em jarro de alumina com capacidade de 5 litros.

Figura 7 - Moinho de bolas (a); Esferas de alumina e material (b)

O material vegetal passou por um processo de separagdo utilizando diferentes peneiras
de malhas variadas. Primeiramente, os granulos maiores foram separados por uma peneira de
20 mesh Figura 8 (a). Em seguida, o material que passou por essa peneira foi submetido a
peneira de 35 mesh Figura 8 (b). Uma parte do material retido na peneira de 35 mesh foi
destinada aos ensaios quimicos, como extrativo, lignina, celulose e cinzas. O material restante,
foi reinserido no moinho para nova cominuicao das particulas e, por fim passou pela peneira de
200 mesh Figura 8 (c), obtendo-se assim o material vegetal e formato de p6é para uso como

aditivo.

Figura 8 - Material passante em peneira de 20 mesh, b) em 35 mesh e ¢) 200 mesh
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4.3 Caracterizacoes
4.3.1 Fisica
4.3.1.1 Teor de umidade

O teor de umidade do material vegetal, foi analisado em no Analisador Halogénio de
Umidade da marca Ohaus (Figura 9), operado no modo automético a 100°C, com objetivo de
determinar a quantidade de agua presente no material. Para realizacdo da andlise, foram
utilizadas aproximadamente 0,543g de amostra do material vegetal em granulometria de 200

mesh.

Figura 9 - Analisador de Umidade Halogénio

4.3.1.2 Granulometria — Método por Espalhamento a Laser

A analise de granulometria por espalhamento a laser foi feita em um analisador de
tamanho de particulas Mastersizer 2000 da Malvern, com software Mastersizer versdao 5.60. A
amostra obtida da fragdo passante na peneira de 200 mesh foi adicionada a 4dgua (agente
dispersante), com velocidade de agitagdo de 2000 rpm e tempo de medi¢dao de 12 segundos,
para obtencao do tamanho de particulas. O ensaio foi realizado no Servigo Geoldgico do Brasil

(SGB).
4.3.2 Quimica
4.3.2.1 Teor de extrativo

A determinacdo do teor de extrativos foi realizada de acordo com a norma (TAPPL T.
204 cm-97) adaptada. Utilizou-se a mistura de etanol/tolueno 1:2 (v/v).
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Uma aliquota de 150 ml de solugdo foi adicionada ao baldo de fundo chato de 250 ml e
acoplado a um extrator do tipo Soxhlet. No extrator, um cartucho de papel contendo uma
amostra com aproximadamente 8g de material vegetal seco. O sistema de aquecimento ficou

em refluxo por 25 ciclos conforme Figura 10.

Ao final, o residuo extraido foi levado a estufa a 80 °C £ 5 °C por 24h, em seguida

armazenado em dessecador por 30 min e pesado até massa constante.

Figura 10 - Sistema de Refluxo

O ensaio foi realizado em triplicata e o teor de extrativo (%) calculado de acordo com a

Equacao 1.
Equacgao 1

(m1 - m2)
Teow =——"——"—. 100
(ml)

Onde:
(%) T = Teor de extrativos;
ml =massa (g) da amostra seca antes da extragao;

m2 = massa (g) da amostra seca ap0s extracao.

4.3.2.2 Teor de lignina

O teor de lignina foi determinado de acordo com a norma (TAPPI T222 om-02, 2002)

adaptada, onde depositou-se 1g de amostra de material em um gral, adicionando 17 ml de acido
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sulfurico 72% (m/m) até a solubiliza¢do do material seguido de repouso da amostra por periodo

de 2h.

ApoOs solubilizagdo e repouso, a amostra foi transferida para um baldo de 1 L e
adicionando 600 ml de agua destilada para diluicao do acido sulfurico, o baldo foi levado em
banho fervente por um periodo de 4h, contada a partir do inicio da fervura. Posteriormente,
transferiu-se o material para cadinho de vidro sinterizado, previamente tarado, e com auxilio de
Kitassato e bomba a vacuo realizou-se a filtragdo do material. Apos transferéncia total do
material para o cadinho, lavou-se com agua destilada até pH préximo ao da 4dgua utilizada. Em

seguida, a amostra foi seca em estufa 80 °C = 5 °C por 24h e pesado até massa constante.
A anélise foi realizada em triplicata e calculada de acordo com a Equagao 2.
Equacgao 2

ml
(%) lignina = - . 100
m?2

Sendo:
% lignina = Teor de lignina;
ml = massa (g) da lignina insoluvel seca;

m?2 = massa (g) da amostra inicial.
4.3.2.3 Teor de holocelulose

O teor de holocelulose foi determinada de acordo com a norma (TAPPI T19m-54)
adaptada. Em um Erlenmeyer de 500 ml, adicionou-se 3g de amostra seca livre de extrativo,
120 ml de agua destilada, 1 ml de acido acético glacial e 2,5g de clorito de sodio. A solugao foi
colada em banho-maria com temperatura de 70 °C. Apos 1h, foi adicionado 1 ml de acido
acético glacial e 2,5g de clorito de sédio, a adicao de reagentes foi realizada por mais de uma
vez apos periodo de 1h. Ao final de 3h, a amostra foi resfriada em banho de gelo até temperatura
de 10 °C e em seguida foi filtrada em cadinho de vidro sinterizado com 4gua destilada até obter
o pH igual da 4gua utilizada, lavou-se com 20 ml de acetona e levada para secagem em estufa

com temperatura 105 + 2 °C até massa constante.

A analise foi realizada em triplicata e calculada de acordo com a Equagao 3.
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Equacio 3

(%) holocelulose = . 100
M;

Sendo:
% holocelulose = Teor de holocelulose;
My = Massa final da amostra seca em estufa;

M; = Massa inicial da amostra do material vegetal.
4.3.2.4 Teor de a-celulose

O teor de a-celulose foi determinado de acordo com a metodologia descrita por
(MORALIS; ROSA; MARCONCINI, 2010), onde 1 g de holocelulose seca foi adicionada a
almofariz e adicionado 15 ml de NaOH 17,5% (m/v). Apo6s 2 minutos de espera a mistura foi
triturada com auxilio de um pistilo por 8 minutos. Adicionou-se 40 ml de 4gua destilada e o
material foi transferido para o cadinho de vidro sinterizado e filtrado até pH igual ao da 4gua
utilizada e colocado em estufa a 105 £+ 5 °C por periodo de 24h, posteriormente em dessecador

e pesado até massa constante.

O ensaio foi realizado em triplicata e determinado o teor de celulose de acordo com a

Equacao 4.

Equacio 4

mFc - mF

(%) a-celulose = . 100

mAH

Sendo:

a-celulose (%) = Teor de alfacelulose;

mfo = Massa do cadinho seca + holocelulose;
mF = Massa do cadinho seco;

mAH = massa da amostra.
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4.3.2.5 Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado de acordo com a norma (TAPPIL. T 211 OM-02) . Os
cadinhos foram colocados em mufla em temperatura de 600 °C por 30 minutos. Passado esse
tempo, foram retirados e levados ao dessecador para resfriar. Apos resfriados, pesou-se os
cadinhos e transferiu-se aproximadamente 2g de amostra. Os cadinhos desta vez com amostras,
foram levados a mufla para calcinag@o a temperatura 525°C £ 25°C por 3h. Em seguida, retirou-
se os cadinhos da mufla onde foram levados para resfriar no dessecador. Depois de resfriados,

pesou-se os cadinhos com as amostras até obter massa constante.

A determinagao do teor de cinzas foi realizada em triplicata de acordo com a Equacao

Equaciao 5

A.100
(%) cinzas

Onde:
(%) cinzas = teor de cinzas;
A = peso das cinzas (g);

B = peso do corpo de prova, livre de umidade (g).
4.3.2.6 Determinagdo do teor de fendlicos totais

Para a determinacdo do teor fendlico das amostras do residuo vegetal de casca do
cupuagu, foi preparada uma solucdo de 1N de Folin Ciocalteau para um volume de 100 ml.
Ap0s, foi adicionado uma quantidade de 6 g de Bicarbonato de Sédio (NaHCO3), conforme
descrito por (KRECISZ et al., 2023). As amostras foram preparadas em uma concentragao de

1 mg/ml em metanol.

Realizou-se a andlise com a inser¢do de 20 uL. de amostra, 150 pL da solugdo de Folin-
Ciocalteau em repouso por 5 minutos. Em seguida, foram adicionados 150 pL da solugdo de
Bicarbonato de Sodio (NaHCO3) e mantida em repouso por 90 minutos. A leitura foi feita em
Leitor de microplacas (Epoch 2 Biotek — Brasil) em 750 nm. Determinou-se o teor de fenolicos
totais por equivaléncia a acido gélico (EAG) através de curva de calibragdo previamente obtida

(Y=0,0047 x 01394 R 2 0, 9989).
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4.3.2.7 Andlise a¢do antioxidante pelo método DPPH

A capacidade antioxidante para o residuo vegetal de casca do cupuagu foi avaliada pelo
método DPPH. Uma aliquota de 100 ml de solugio metaldnica de DPPH foi preparada, seguida
pela adicado de 1 m g/ml da amostra a 1900 pL da solugdo de acordo com o método de
(MOLYNEUX, 2004). O Trolox foi usado como controle positivo (de 100 a 2000 um). a
mistura foi mantida no escuro a temperatura ambiente por 30 minutos. Posteriormente a
absorbancia foi medida a 515 nm utilizando o Microplate Reader (Epoch |2 Biotek — Brasil).

A porcentagem de inibic¢ao foi calculada de acordo com equacdo: Equacdo 6 e Equagdo 7.

Equacio 6
Absorbancia controle - Absorbancia
% de inibi¢do do radical _ amostra x 100
DPPH ( .. )
Absorbancia controle
Equacao 7

Absorbancia controle - Absorbancia

100 - ( amostra ) x 100
Absorbancia controle

O pontencial antioxidante foi definido por sua equivaléncia ao padrao Trolox, sendo as

analises realizadas em triplicata.
4.3.2.8 Andlise do poder antioxidante da redugdo férrica

Durante a andlise, o reagente poder antioxidante de reducdo férrica (FRAP) foi
preparado utilizando 25 ml de tampao acetado a 300 mmol/L, 2,5 ml de 2,4,6-Tri(2-piridil)-
1,3,5-triazina (TPTZ) a 10 mmol/L e 2,5ml de FeCl; a 20 mmol/ml. A reagdo foi iniciada pela
adicao de 90 pL de cada solucao de suco, 270 pL de dgua destilada e 2,7 ml do reagente FRAP
em triplicata, conforme descrito por (DOS SANTOS et al., 2015; RUFINO et al., 2010;
RUFINO, MDSM et al., 2007). Em seguida, a placa de pogos foi imediatamente inserida no
leitor de Microplate Reader (Epoch 2 Biotek — Brasil) e a absorbancia foi medida em 595 nm.
As leituras foram realizadas em duas situacdes: 1) & temperatura ambiente de 27 °C e; ii) a placa
foi mantida no leitor apds a primeira leitura e aquecida a temperatura circulante dentro do
equipamento por 30 minutos até atingir 37 °C, momento em que foi realizada a segunda leitura.

O reagente FRAP serviu como branco, enquanto o sulfato ferroso (FeSO4) foi utilizado como
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controle positivo. A atividade antioxidante total foi determinada substituindo-se a equacdo da
linha de absorbancia equivalente a 1000 um de FeSO4 padrdo e expressa em pm FeSOs/g de

extrato.
4.3.2.9 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

As andlises de FRX foram realizadas para identificar os componentes elementares
inorganicos presentes nas amostras do material vegetal. O ensaio foi realizado no
Espectrometro de Fluorescéncia de raios-X, modelo Epsilon 3XL da marca Malvern
Panalytical, do Laboratdrio de Materiais da Amazonia e Compositos — LaMAC da Faculdade

de Tecnologia da UFAM.
4.3.2.10 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Os espectros de absor¢ao no infravermelho das matérias primas (polimero e material
vegetal) e polimero aditivado foram obtidos na regido do infravermelho entre 4000 cm™ e 680
cm’!. Utilizando um analisador de infravermelho com transformada de Fourier, Agilent Cary
(630 FTIR- ATR), com acessorio de refletincia total atenuada (ATR), com cristal de Seleneto
de Zinco (ZnSe). As analises foram realizadas no Laboratorios de Polimeros Nanoestruturados

— Nanopol da Universidade Federal do Amazonas.

4.3.3 Térmica
4.3.3.1 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratorio Diferencial (DSC)

As andlises de TG/DTG — DSC foram utilizadas para avaliar: estabilidade e
decomposi¢do térmica das matérias — primas (polimero e material vegetal), assim como o
polimero aditivado. As curvas de TGA/DTG foram obtidas com faixa de temperatura de 10
°C/min até uma temperatura final de 800 °C, ambos conduzidos sob atmosfera de nitrogénio
(fluxo de 30 ml/min), com taxa de aquecimento de 10 °C/min. O ensaio foi realizado em
analisador térmico simultaneo SDT Q600, da marca TA Instruments, do Laboratério de

Materiais da Amazonia e Compositos — LaMAC da Faculdade de Tecnologia UFAM.
4.4 Producao do Polimero Aditivado

O polimero aditivado foi produzido utilizando o processo de extrusdo e seguido por

inje¢do, onde residuo da casca de material vegetal foi incorporado na matriz polimérica de
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poliestireno. Amostras sem aditivos também foram produzidas com o objetivo de obter amostra

de controle.

O processamento dos materiais ocorreu no Laboratdrio Fisico-quimico de Materiais
(LFQM), da Faculdade de Tecnologia — UFAM, atendendo a norma (ASTM D4549-15, 2021)

Especificagcdo padrao para injecao e extrusao de poliestireno e moldagens de materiais.

4.4.1 Processamento por extrusao

Foram utilizadas seguintes formulagdes com base na metodologia aplicada por (SILVA,
Jefferson Renan Santos da et al., 2022), com adaptagdes Primeiramente, foi realizada a limpeza
da extrusora com 2 kg de poliestireno para remover possiveis contaminantes. Em seguida, os

materiais foram processados conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Propor¢des dos Materiais

Ps (%) em  Residuo (%)

Extrusao Ps (g) Residuo (g) massa em massa
Ps 700/0 700 0 100 0%
Ps 700/1 693 7 99% 1%
Ps 700/2 686 14 98% 2%
Ps 700/3 679 21 97% 3%

Os residuos foram secados em estufa de circulagdo de ar a 40 °C por 1h (BORSOI et al.,
2019). Posteriormente, os residuos e o PS foram pesados e misturados manualmente (Figura
11) e a mistura foi levada ao dessecador até o momento de alimentagao na extrusora, a fim de

evitar contato com umidade externa.

Figura 11 — homogeneizagao a) polimero + residuo; b) material homogeneizado

O material foi retirando da estuda e colocado em dessecador por 30 minutos para
resfriamento. As extrusdes do poliestireno puro e de suas concentragcdes com o material vegetal
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foram realizadas em uma extrusora monorrosca, Fabricante AX Plasticos, modelo AX 20:40
(Figura 12), com rosca de 20 mm de diametro, relagdo de comprimento (L/D 40) e passagem

pelo cabecote proprio para granulacdo com dois espaguetes e controle de temperatura.

Figura 12 - Extrusora monorrosca

A faixa de temperatura utilizada para extrusdo dos materiais ¢ apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 - Zonas de aquecimento do processo de extrusao

c o Zonas de Aquecimento (°C) N Torque
omposicio 71 - 73 74 (rpm) NM
Ps 700/0
Ps 700/1 185 195 200 225 25 45
Ps 700/2
Ps 700/3

Ap6s o processo de extrusao, os materiais (filamentos) aquecidos foram entao resfriados

em tanque com agua, conforme Figura 13.

Figura 13 - Zona de Resfriamento

Em seguida, os fios de poliestireno puro e as diferentes concentracdes de material

vegetal foram submetidos ao processo de granulagdo, como ilustrado na Figura 14.
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Figura 14 - Granulador
N =

Na Figura 15, € possivel visualizar os pellets (graos) produzidos através do processo de
extrusdo. Percebe-se que a tonalidade desses grdos aumenta conforme o aumento da

concentragdo de material vegetal no polimero.

Figura 15 - Pellets fabricados pelo processo de extrusao (0, 1, 2 e 3%)

4.4.2 Processo de Injecao dos Materiais

Inicialmente, os filamentos de cada respectiva formulagdo foram levados para o
processo de granulacdo. Os pellets obtidos foram acondicionados em estufa de circulacdo de ar
em temperatura de 40 °C por 1h (BORSOI et al., 2019) . Em seguida foram armazenados em

dessecador até prosseguirem para o processo de injecao.

As inje¢Oes dos materiais foram realizadas em uma injetora pneumatica da Fabricante
AX Plasticos, modelo DISP. INJ (Figura 16), com molde elaborado para producdo de corpos
de prova para ensaios de resisténcia a tracao do Tipo I, conforme especificagdes da norma
(ASTM D638, 2016). No processo de injecdo, foram injetadas o PS extrudado e as
concentragdes com o particulado do material vegetal. Foram produzidos 35 corpos de prova
para cada concentragdo, distribuidos em 7 corpos de prova para cada ciclo de envelhecimento

previamente estabelecido.
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Figura 16 - Injetora Pneumatica

k=

. g A

Além disso, foi necessario configurar alguns parametros de injecao para o equipamento,

conforme descrito por (SILVA, Jefferson Renan Santos da et al., 2022) , com adaptagdes. Esses

parametros, que incluem pressdo, velocidade e tempo de injecdo dos corpos de prova, estdo
listados na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros de Inje¢do dos corpos de prova

Parametros de Injecao
Temperatura Velocidade  Pressao de Tempo de Tempo de
(°O) (mm/s) Injecao (bar) Injecao (s) Resfriamento (s)
225 75 7 5 30
4.4.3 Injegdo dos Corpos de Prova

Apos a etapa de extrusdo, os pellets contendo diferentes concentracdes de aditivo (0, 1,
2, e 3%), foram utilizados na inje¢do dos corpos de prova para envelhecimento em estufa. Os

injetados seguiram as recomendagdes da norma (ASTM D638, 2016), para produgdo de corpos
de amostras do Tipo I, com dimensdes 165x19x3,2 mm.

Na Figura 17, estdo ilustrados os corpos de prova apds a moldagem por injecao, de
acordo com suas respectivas formulagoes.
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Figura 17 - Corpos de prova moldados por inje¢ao (0%, 1%, 2% e 3%)

Conforme observado na Figura 17, os corpos de prova com a presenca do residuo da
casca do cupuacu apresentaram uma pigmentagdo mais escurecida, proporcional ao aumento
do percentual de particulado na massa do polimero, o que era caracteristico da pigmentagao do

pellet utilizado.
4.4.4 Envelhecimento em Estufa

Apo6s o processamento dos corpos de prova por injecdo, o envelhecimento térmico foi
conduzido em uma estufa de circulagdo de ar a 70 °C conforme a Figura 18, seguindo as
recomendacdes da norma (ASTM D5510, 1994) . O tempo de envelhecimento foi definido em
60 dias, sendo dividido em quatro ciclos: 15, 30, 45 e 60 dias.

Figura 18 - Corpos de prova acondicionado em estufa

4.4.5 Ensaio Mecanico
4.4.5.1 Tracao

O ensaio de tragdo foi realizado no laboratorio da Faculdade de Tecnologia da UFAM-

LaMAC, de acordo com a norma (ASTM - D638, 2014).
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Os corpos de prova foram moldados de acordo com a especificagdao do Tipo I da norma.

As dimensdes do molde estdo ilustradas na Figura 19.

Figura 19 - Medidas padrao corpo de prova polimérico

R76mm

19mm 13mm

I 55mm |

} 165mm 1

O ensaio foi realizado na maquina universal de ensaios da marca Filizola, modelo AME-5kN
(Figura 20). A velocidade utilizada no ensaio foi de 5 mm/min, na qual foram ensaiados 7
corpos de prova para cada concentracao e ciclo de envelhecimento, a fim de avaliar o

desempenho mecanico do material.

Figura 20 - Maquina Universal

4.4.6 Morfologica
4.4.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para realizagdo da andlise da superficie e regido de fratura dos materiais (material
vegetal e polimero aditivado), utilizou-se um microscopio eletronico de varredura (MEV) Jeol,
modelo JSM IT500-HR (FEG) em condicdes de alto vacuo. A tensao de aceleragdo de elétrons
utilizado foi de 5 kV. As amostras foram recobertas com camadas de ouro de espessura (20 nm)
por 4 minutos pelo equipamento Smart Coater modelo DII-29010SCTR. As andlises de MEV
na regido de fratura, foram realizadas logo apds o ensaio de tragdo no Centro Multiusuério para
Andlises de Fenomenos Biomédicos (CMABIio0), na Universidade Estadual do Amazonas

(UEA).
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS
5.1 Quimica
5.1.1 Caracterizagdes

A Tabela 5 apresenta os valores médios com seus respectivos desvios padrao, referentes
a composicao quimica majoritdria da casca do cupuacu (extrativos, lignina, holocelulose,

acelulose e teor de cinzas).

Tabela 5 - Composi¢do da casca do cupuagu

Componente Concentracio (%)
Cinzas 1,93 £0,26
Extrativos 4,43 £0,56
Lignina 35,39+ 0,25
Holocelulose 65,02 £ 0,98
a-celulose 43,01 +£0,51

O percentual de lignina encontrado (35,39 = 0,25) foi semelhante ao reportado em outros
trabalhos na literatura para outros residuos lignoceluldsicos derivados de casca, tais como o a
madeira do eucalipto (28 %), residuo da casca de amendoim (35,7 %) e fibra da casca do coco
(31,9 %) (FERRAZ et al., 2020; VASSILEV et al., 2012). Todavia, esse valor encontrado foi
superior ao encontrado para fibras lignoceluldsicas na literatura (LAVERDE et al., 2022;
PEREIRA, Paulo Henrique Fernandes et al., 2015). Isso implica que o epicarpo e outras
biomassas podem apresentar maiores teores de lignina, o que justifica seu carater rigido

(FERRAZ et al., 2020; PEREIRA, Paulo Henrique Fernandes et al., 2015).

Esse percentual de lignina também esté abaixo ao valor reportado por Alves (2022), que
encontrou 46,96% na andlise de casca de cupuagu em sua pesquisa. Em contrapartida, o valor
percentual foi superior ao reportado por Marasca (2022) em sua pesquisa (11,36%). Essa
variacdo no teor percentual de lignina pode estar associada condi¢des ambientais adversas

(NOVAES et al., 2010).

Alto valor percentual de lignina pode ser benéfico pensando em termos de absorcdo de
agua, visto que a molécula da lignina apresenta carater hidrofobico (MENDES et al., 2017).

Por outro lado, a rigidez do polimero pode ser influenciada pelo teor de lignina do material
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lignoceluldsico, o que pode afetar seu desempenho como reforco mecanico (SERRA-

PARAREDA et al., 2020).

Ja em relagdo ao teor de extrativos, o valor percentual obtido a partir da solubiliza¢ao
etanol/tolueno (4,43 £+ 0,56) foi similar ao reportado pelo mesmo autor para a casca (5,89 +
0,26) (MARASCA; BRITO; et al., 2022) . Ja comparado a outras biomassas lignoceluldsicas,
tais como bagaco da cana (24,20%) ou casca de café (12,35%), esse valor se encontra bem

abaixo do esperado (FERRAZ et al., 2020).

Isso pode ser positivo pensando na incorporagdo do residuo na matriz polimérica, visto
que ¢ um teor muito baixo, o que pode nao comprometer as propriedades de aderéncia do
residuo, tampouco torna-se necessario algum tratamento para retirada desses componentes

(BORGES et al., 2022; MARASCA; CARDOSO; et al., 2022).

O teor de a-celulose ¢ primordial para atestar o potencial do residuo enquanto reforgo
lignocelulodsico. Isso porque esse componente esta diretamente associado a porcdo cristalina
massica, a qual vai conferir a resisténcia mecanica quando aplicado como carga de refor¢o
(MIAO; HAMAD, 2013). O valor encontrado no presente trabalho para holocelulose e
alfacelulose (respectivamente, 65,02 + 0,98 ¢ 43,01 £ 0,51) ¢ similar ao reportado por Marasca
e colaboradores (2022). Esse valor estd em conformidade com aqueles apresentados por outros
materiais lignoceluldsicos, na faixa de 40 a 60% de celulose cristalina (FIORELLI; BUENO;
CABRAL, 2019).

Por fim, o baixo valor percentual encontrado para cinzas (1,93 £+ 0,26) também esta
conformidade com o que ¢ relatado na literatura para biomassas lignoceluldsicas num geral

(FERRAZ et al., 2020; MARASCA; CARDOSO; et al., 2022).

Num geral, pode-se atestar que os valores percentuais para os componentes majoritarios
do residuo utilizado nesse trabalho sdo similares aos reportados por outros tipos de materiais de
natureza lignoceluldsica. Entretanto, o residuo apresentou um alto valor percentual de lignina,
0 que pode ser determinante para sua atuacdo como carga vegetal em polimeros, dependendo
da funcionalidade esperada. Sabe-se que um alto teor de lignina pode influenciar
significativamente o desempenho das propriedades térmicas e mecéanicas do polimero

(BARZEGARI et al., 2013; RIDHO et al., 2022).
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5.1.2 Teor de Compostos Fendlicos e Atividade Antioxidante

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores médios e seus respectivos desvios- padrao,
referentes a atividade antioxidante do residuo da casca do cupuagu, incluindo fenoélicos totais,

capacidade antioxidante pelo método DPPH e poder antioxidante de reducao férrica (FRAP).

Tabela 6 - Atividade antioxidante do residuo da casca do cupuagu

Componente Concentracio
Fendlicos Totais (mg EAG.g™") 18,31 £ 0,94
DPPH (umol Trolox.g™) 97,16 £ 0,67
FRAP (uM FeSO4.g™") 13,51 £ 0,69

Conforme observado nos dados presentes na tabela, a concentragao de fendlicos totais
atingiu 18,31 mg EAG.g™!. Esse é um valor considerado alto, o que est4 alinhado com achados
da literatura, os quais atestam que residuos e biomassas oriundas do fruto do cupuagu sao ricos
em compostos fendlicos, principalmente polifendis, como proantocianinas (DE OLIVEIRA,
Thiago Belchior; GENOVESE, 2013; DE OLIVEIRA, Thiago Belchior; ROGERO;
GENOVESE, 2015; JEAN-MARIE et al., 2022). A alta atividade antioxidante observada
principalmente para o método de captura de radicais livres tipo DPPH corrobora com o

resultado.

Comumente, extratos e licores oriundos de residuo do fruto preservam uma quantidade
maior de compostos fendlicos, o que consequentemente confere maior atividade antioxidante
(ANDRADE et al., 2022; DE OLIVEIRA, Thiago Belchior; GENOVESE, 2013; DE
OLIVEIRA, Thiago Belchior; ROGERO; GENOVESE, 2015; JEAN-MARIE et al., 2022).

Todavia, outros componentes do fruto, incluindo a polpa, também apresentam resposta
satisfatoria (OLIVEIRA, SC et al., 2011; PUGLIESE et al., 2013). A atividade antioxidante via
radical livie DPPH reportada (PUGLIESE et al., 2013) para diferentes espécies da semente do
fruto do cupuacu apresentou valores superiores (entre 120 e 160 pmol Trolox.g™). J4 atividade
antioxidante por DPPH encontrada para a casca e bagaco da semente do foi, respectivamente,
equivalente a 64.25 = 0.20 e 64.75 + 0.63 umol Trolox.g™!. Por fim, a atividade por FRAP para
a casca e bagaco da semente foi, respectivamente, equivalente a 16.81 £0.56 €18.95 + 0.40umol

Trolox.g”! (ANDRADE et al., 2022).
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E importante ressaltar que esses valores podem variar de acordo com diferentes fatores,
tais como a parte do fruto, a espécie, o tempo de colheita etc. Além disso, a variagdo no teor de
flavonoides pode afetar a atividade antioxidante (JEAN-MARIE et al., 2022; PEREIRA, Ana
L.F.; ABREU; RODRIGUES, 2018; PUGLIESE et al., 2013).

Esse comportamento sugere que os compostos fendlicos presentes no residuo possuem

alta capacidade de captura de radicais livres, o que atesta sua natureza de carater antioxidante.
5.1.3 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Na Tabela 7 sao apresentados os resultados da fluorescéncia de raios-X referente as
cinzas do residuo da casca do cupuagu. Pode-se observar um elevado teor de Potéassio (+
89,38%), o que pode indicar possibilidades de aplicacdo desse material na industria de
fertilizantes, na corre¢do da acidez do solo, uma vez que sdo soluveis em agua, facilitando a

absorcao pela planta no solo (FERNANDES et al., 2013).

Tabela 7 - FRX das cinzas do residuo da casca do cupuagu

Elemento % Oxido %
Mg 0,659 MgO 0,969
Si 0,952 SiO> 1,783
P 2,671 P,0s 5,226
S 4,845 SOs 10,105
K 89,388 K>0 80,817
Fe 0,305 Fe O3 0,297

Por outro lado, ¢ importante ressaltar que na combustao desse material, hd uma geracdo
de gases ou elementos com presenca de potassio, resultando em incrustagao nos equipamentos

ou poluicao ambiental (FERNANDES et al., 2013; LI et al., 2020).

Além disso, em altas concentragdes, estes favorecem a sintese e acimulo de compostos
fenolicos, atuantes como inibidores de insetos e fungos (DEBONI et al., 2019; SILVEIRA,
2000).

Os baixos teores de silicio, bem como os demais elementos presentes nas cinzas do
residuo vegetal, podem estar relacionados com caracteristicas intrinsecas ao ambiente em que

o fruto foi cultivado (DEBONI et al., 2019).
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5.1.4 Espectroscopia por Infravermelho (FTIR) do Residuo

A Figura 21 apresenta o espectro de infravermelho do residuo da casca de cupuacgu,
revelando a presenca de grupos funcionais caracteristicos. O espectro apresenta duas regides

principais de absor¢do: a primeira entre 3400 e 2300 e a segunda entre 1750 e 1000 cm™'.

De acordo com a literatura (KOSTRYUKOV et al.,, 2023), essas bandas sao
caracteristicas de componentes majoritarios da biomassa lignoceluldsica, como celulose,
hemicelulose e lignina, confirmando a composi¢ao do residuo de casca de cupuacu utilizado
neste estudo. As bandas espectrais observadas neste estudo estio em conformidade com a
literatura, sendo consistentes com espectros de residuos de casca de cupuagu analisados em
outros trabalhos (MARASCA; BRITO; et al., 2022; MENDONCA et al., 2019), corroborando

com a similaridade na composi¢do quimica destes materiais.

Figura 21 - Espectro de FTIR do residuo da casca de cupuagu.
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A banda larga em torno de 3343 cm™! esté relacionada ao estiramento vibracional de

ligacdes hidroxilas (-OH) presentes na molécula da celulose (BAZARNOVA et al., 2002;
KOSTRYUKOV et al., 2023).

As bandas em 2922 e 2855 cm™' podem estar relacionadas a vibragdes de estiramento
de ligagdes simétricas e assimétricas C-H em grupos CH, CH», e CH3 da molécula da lignina,
caracteristica na regido 3100 — 2800 cm™' (BAZARNOVA et al., 2002; KOSTRYUKOV et al.,
2023).
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Uma banda pouco intensa pode ser perceptivel em torno de 2350 cm™, que ¢é
caracteristica de ligacdes triplas carbono-carbono ou carbono-nitrogénio (CASTRO et al.,

2023).

As bandas observadas em 1721 e 1615 cm™ podem estar relacionadas com vibragdes de
estiramento de ligacdes C=O presente em grupos carbonilas e carboxilas da lignina, bem como

fragmentos de grupos acetila da hemicelulose (SILVA, Jefferson Renan Santos da et al., 2022).

O espectro de infravermelho revela a presenca da lignina, confirmada pelas bandas
espectrais em 1374 e 1234 cm™!. A banda em 1374 cm™! corresponde a deformacio e vibracdes
esqueléticas aromaticas da ligagdo C-H, caracteristica do anel aromatico presente na lignina. Ja
a banda em 1234 cm indica o estiramento da ligagdo C-O de compostos fenolicos, um
componente estrutural fundamental da lignina. De acordo com estudos anteriores
(BAZARNOVA et al., 2002; KOSTRYUKOV et al., 2023; SILVA, et al., 2022), sao

caracteristicas da lignina.

Por fim, a banda em 1053 cm™! esté associada a estiramento de vibracdo de ligacdes C-

O e C-O-C simétricos e assimétricas, presentes na molécula da celulose (RAMBO et al., 2020).
5.2 Fisica
5.2.1 Teor de Umidade

O teor de umidade do material vegetal influencia diretamente sua vida util, impactando
sua conservacao e estabilidade. Os residuos de casca de cupuagu em pd, na forma in natura,
apresentaram um teor de umidade de 7,71+ 0,34%, indicando um material relativamente seco.
A umidade ideal para a biomassa de casca de cupuagu varia de acordo com o uso

pretendido(BORGES et al., 2022).

Para fins energéticos, por exemplo, uma umidade mais baixa ¢ crucial para garantir uma
queima eficiente. O teor de umidade encontrado no residuo de casca de cupuagu em po6 sugere
que o material pode ser adequado para diferentes aplicacdes, desde que a umidade ideal seja
considerada, levando em conta o uso final da biomassa. Ja para o uso em alimentos, uma
umidade mais alta pode ser necessario para garantir a textura e sabores adequados (ABUD;
NARAIN, 2010; DA SILVA, Lenice Soares; PIERRE, 2021; DO CARMO FREITAS et al.,
2015).
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5.2.2 Me¢étodo por Espalhamento a Laser

Apds a moagem, a analise granulométrica via espalhamento a laser do material passante
na peneira de 200 mesh (74 pum) foi determinada. Na Figura 22, ¢ exibida a curva

granulométrica de distribui¢ao do didmetro de particula em funcao do volume acumulado.

Figura 22 - Gréfico da distribui¢cdo de tamanho de particula via espalhamento a laser.
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Na Tabela 8, sdo observados os resumidos dos dados referentes a analise

granulométrica, junto ao valor de area superficial encontrado.

Tabela 8 - Varidveis referente a analise granulométrica do residuo com cupuagu.

Area Superficial (m?/g) D43 (um)  Dio(um)  Dgo (um)

0,508 41,772 5,288 94,275

Na Tabela 8 sdo apresentados a area superficial das particulas, o didmetro médio
volumétrico de particula (D**)), o didmetro volumétrico em que 10% das particulas estdo
abaixo deste valor (D10) € o diametro volumétrico em que 90% das particulas (Doo) estdo abaixo
desse valor. Nota-se, a partir desses dados, bem como no comportamento mostrado nas curvas
presentes na Figura 21, que ha um volume médio concentrado na regido de tamanho de particula

entre 10 e 100 pm.

A influéncia da incorporagdo de particulados no desempenho das propriedades de
polimero pode ser verificada a partir da adesdo entre particula e resina. Em suma, a melhor

adesdo permite melhor performance de inimeras propriedades, tais como mecanica, térmica e
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elétrica (KARAPANAGIOTIS et al., 2012; MAEDA; ARMES, 1995; ROBERTSON, C. G. et
al., 2008).

Nesse sentido, o didmetro e a area superficial da particula podem ser fatores de grande
influéncia nessa adesdo. Sendo a area superficial ¢ inversamente proporcional ao didmetro de
particula, deduz-se que quanto maior a area, maior a interagao do polimero com a superficie da
particula, devido ao aumento do volume de pontos de ancoragem para adesdo entre eles. Assim,
particulas com maior area superficial podem atuar melhor como reforco em matrizes
poliméricas (JAGADEESH et al., 2022; KARAPANAGIOTIS et al., 2012; POURHASHEM
et al., 2020; ROBERTSON, C. G. et al., 2008).

Em contrapartida, particulas com maior area de superficie também pode favorecer a
formacgao de aglomerados no interior do polimero. Conforme os dados observados, o diametro
de particulas médio de 41,772 pm e o intervalo de distribui¢do (entre 10 e 100 um) implica que
ha um percentual médio de particulas de maior ¢ menor didmetro, ou seja, uma parcela
percentual das particulas possui maior area de superficie do que outras, o que pode influenciar
nos resultados mecanicos observados, de acordo com a propor¢ao de residuo utilizada

(BOONSUK et al., 2021; CIONITA et al., 2022; JAGADEESH et al., 2022).
5.3 Analise Térmica
5.3.1 TG do Residuo Vegetal

Na Figura 23, sdo apresentadas as curvas termogravimétricas (TG e DTG), referentes

ao residuo vegetal da casca do cupuagu.

Figura 23 - Curvas TG e DTG para o residuo da casca do cupuagu.
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A curva do TG apresenta dois eventos referentes a perda de massa. O primeiro evento
ocorre até¢ 130 °C, com perda de 9,8% ao passo que o segundo evento perdura até 534 °C,
totalizando uma perda de 86,35%. Ambos os eventos sdo caracteristicos de biomassa

lignocelulosica (KUMAR et al., 2022).

O primeiro evento (100 — 130 °C) ¢ caracteristico de perda de umidade, comum em
residuos que possuem estruturas celuldsicas, que ¢ um componente de carater parcialmente

hidrofilico (CHERKASHINA et al., 2023; SILVA, Jefferson Renan Santos da et al., 2022).

O segundo evento (250 — 534 °C), correspondente a maior perda de massa do material,
refere-se a decomposi¢do térmica do residuo, onde seus principais componentes majoritarios
sofrem degradacdo (celulose, hemicelulose e lignina) (CHERKASHINA et al., 2023; SILVA,
Jefferson Renan Santos da et al., 2022).

A curva da derivada corrobora com os eventos observados, em que a remocao de massa
de agua tem pico de maior perda em 62,08 °C, ao passo que 309,18 °C ocorre o pico de

degradagdo maxima da massa do residuo.

A segunda etapa de degradacdo se estende at¢ 500 °C, com o pico méaximo de
degradacao ocorrendo em torno de 309,18 °C, ou seja, pouco mais da metade da temperatura
final. Essa observagdo corrobora com uma anomalia na curva da derivada, a partir de 450 °C,
que pode ser atribuida ao alto teor de lignina presente no residuo, evidenciado na caracterizagao

quimica da biomassa.

A lignina possui uma estrutura complexa e aromatica, com moléculas rigidas que
exigem maior energia térmica para sua completa decomposicdo (ROWLANDSON et al., 2020).
O percentual de massa residual gerada nesse processo pode ser atribuido a formagao de produtos
carbonizados a partir da lignina, como descrito em estudos anteriores (BARZEGARI et al.,

2013).

Em adig¢do, ¢ possivel notar uma leve curvatura em torno de 370 °C, que configuraria
um pico endotérmico, este podendo ser associado a decomposi¢ao da celulose presente no

residuo (FATMAWATI; NURTONO; WIDJAJA, 2023).

5.3.2 DSC do Residuo Vegetal

Na Figura 24, ¢ apresentada a curva de DSC, referente ao residuo vegetal da casca do

cupuagu.
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Figura 24 - Curva de DSC para o residuo da casca do cupuagu.
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De forma similar ao que foi observado na curva termogravimétrica do residuo, a curva
do DSC apresenta duas regides distintas, referentes a dois eventos térmicos. A primeira regiao
¢ notada até 100 °C, enquanto a segunda regido compreende o intervalo de 250 a 575 °C. O
comportamento dessa curva ¢ caracteristica para outros tipos de biomassas lignoceluldsicas
(CHERKASHINA et al., 2023; FATMAWATI; NURTONO; WIDJAJA, 2023; SILVA DA
COSTA etal., 2022; SILVA da et al., 2022).

A presenga do pico endotérmico nessa primeira regido se relaciona com a perda de
umidade, comum em residuos lignoceluldsicos, que também apresentam essa perda nesse
intervalo de temperatura (CHERKASHINA et al, 2023; FATMAWATI; NURTONO;
WIDJAJA, 2023; LIU, Siyu et al., 2024; SILVA et al., 2022).

A segunda e mais longa regido apresenta pico e algumas curvaturas de carater
exotérmico que estdo relacionadas & decomposicdo térmica dos principais componentes do
residuo, tais como celulose, hemicelulose e lignina, o que também corrobora com o padrdo
observado para curvas de DSC de outros trabalhos na literatura (CHERKASHINA et al., 2023;
FATMAWATI; NURTONO; WIDJAJA, 2023; LIU, Siyu et al., 2024; SILVA et al., 2022).

5.4 Morfologica
5.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) Residuo

Na Figura 25, sdo apresentadas micrografias do residuo vegetal em p6 da casca do
cupuagu, obtidas através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), onde relevam a

aparéncia e o tamanho das particulas apds o processo de moagem.
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E possivel observar que uma variagdo do tamanho de particulas do material, o que
corrobora com os resultados obtidos na distribui¢do granulométrica. Em relagdo a geometria
das particulas, estas apresentam formato irregular e de baixa uniformidade. Provavelmente sdo

particulas com baixa razdo de aspecto, que pode ser oriundo do processo de moagem.

Quando se incorpora material particulado em polimero ou resinas poliméricas,
independente da funcdo esperada para a particula, ¢ necessario que haja uma boa interagdo
particula-polimero. Isso garante uma adesdo eficiente e a obtencdo do desempenho desejado

para determinada propriedade (ADENIYI et al., 2022; LEE; KHALINA; LEE, 2021).

Para isso, ¢ necessdrio evitar que essas particulas se aglomerem entre si, e assim
interajam diretamente com o polimero. Nesse sentido, aspectos da particula, tais como
geometria, didmetro e tensdo superficial, podem ser cruciais para definir a propensdo de

formagao desses aglomerados (SAMAL, 2020).

Alguns autores sugerem que formatos regulares e esféricos, com menor diametro de
particula e distribui¢do granulométrica uniforme podem facilitar o contato das particulas com
resina (JASMEE et al., 2021; SAMAL, 2020). Como este ndo ¢ o caso das particulas desse
residuo utilizado nesse trabalho, estas podem favorecer formagao de aglomerados entre si antes

de interagir com a matriz polimérica.

Figura 25 - Residuo vegetal da casca do cupuacu em diferentes ampliagdes.
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5.5 Caracterizacao do Polimero Aditivado
5.5.1 Ensaio de Tragao

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores médios de modulo de tragdo, elédstico e
alongamento, referentes ao ensaio de tra¢do realizado em cada tipo de amostra injetada,

variando o percentual de aditivo incorporado (0, 1, 2 e 3 %).

Tabela 9 - Valores referentes ao ensaio de tragao das amostras.

Tensao Moédulo
Alongamento
Amostra  Formulacgao Maixima Elastico %)
(1]
(Mpa) (Mpa)
Polimero 10,24 +1,95 212,1 +£17,87 3,77
OROD
Puro
Polimero + 12,43 £0,63 205,73 +12,14 4,96
1ROD
1% Residuo
Polimero + 14,02+ 1,77 211,7+24,71 5,43
2R0D
2% Residuo
Polimero + 10,73 + 1,87 45,1 £ 18,65 16,13
3ROD*
3% Residuo

* Apresentou limitagdo no nimero de amostras aproveitadas para analise dos resultados.

Conforme os dados presentes na Tabela 9, nota-se que a incorporacao do residuo vegetal
(1 € 2%) no polimero nado exerceu influéncia no modulo elastico calculado. Isso demonstra que,
dadas as condigdes de processamento adotada nesse trabalho, todas as amostras apresentaram-
se pouco rigidas, com carater flexivel e dactil. Em contrapartida, notou-se uma variagdo no

alongamento percentual com a incorporagao do aditivo.

Alguns autores afirmaram que a incorporacao de residuo vegetal na matriz polimérica
do poliestireno tornou o polimero mais rigido, o que resultou num aumento do médulo de tracao
e elastico, bem como a reducdo do alongamento percentual (BENCHOUIA et al., 2023;
BORSOI et al., 2019).

Em uma situagao ideal, uma boa adesdo entre o aditivo com a matriz polimérica permite
a transferéncia de tensdes da matriz para as particulas do residuo, o que tornaria a distribuicao

mais uniforme das tensdes no interior do material, visto que as particulas suportariam as
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deformacdes elasticas sofridas durante a tensdo, aumentando a zona elastica (MOHIT; ARUL

MOZHI SELVAN, 2018; ZIMMERMANN et al., 2014).

Assim, a incorporagdo do aditivo pode ter permitido uma distribui¢do mais aleatoria das
tensdes sofridas, por isso o percentual de deformacdo aumentou proporcionalmente com
percentual de aditivo. A variacao de alguns fatores, como tratamento superficial no residuo ou
tamanho de particula podem ser opg¢des vidveis para uma adesdo mais satisfatéria (MOHIT;

ARUL MOZHI SELVAN, 2018).

Em contrapartida, nota-se que ha uma variagdo quando se analisa a tensdo maxima das
amostras. E perceptivel que a presenca do aditivo exerceu influéncia positiva nesse aspecto para
amostras com 1 e 2% de residuo. Isso sugere que a incorporagdo do aditivo exerce alguma
influéncia nas propriedades mecanicas de tragdo do polimero. Embora nao tenha tornado o
material mais rigido, pode-se deduzir que a presencga das particulas aumentou a tenacidade,
dada a maior capacidade de absorver energia antes do rompimento. Isso implica que o aditivo,
caso ndo seja eficaz enquanto reforco mecanico, pode ser ideal para uso como carga de

preenchimento no interior do polimero.

Vale ressaltar, também, que a formulagao utilizando 3% de aditivo afetou negativamente
o material em termos de performance mecanica, vide o baixo modulo elastico e o elevado
percentual de alongamento.

Conforme a observagao destacada no rodapé da Tabela 9, embora as amostras com essa
formulagdo tenham sido moldadas, apresentaram um baixo indice de aproveitamento para o
ensaio. Apenas algumas dessas amostras conseguiram atingir o moddulo de ruptura

adequadamente, o que prejudicou o resultado observado.

Além disso, ¢ importante citar que as amostras contendo 4% de aditivo incorporado
foram inicialmente planejadas para o presente trabalho, porém, durante a inje¢do, a massa
extrudada, ndo conseguiu preencher todo o molde para a injecdo das pegas, possivelmente por
limitagdes do equipamento utilizado. Com isso, dadas as condi¢des adotadas para esse
processamento, entende-se que o percentual de aditivo acima de 2 %pode ndo ser apropriado
para injecao desse tipo de peca, o que esta de acordo com a literatura, uma vez que aglomeragao
de particulas e formagdo de vazios afeta diretamente as propriedades do material

(KHOSHNOUD; ABU-ZAHRA, 2017; RAMESH et al., 2022).
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Isso explica o porqué das amostras contendo 3 e 4% de residuos apresentaram respostas
mecanicas indesejadas. Ao utilizar maiores concentracdes massicas de aditivo, aspectos
morfologicos da particula (como razao de aspecto e baixa energia superficial) podem ter levado
a uma maior aglomeragao das particulas antes de se ancorarem na matriz. Isso, por sua vez,
resultou em uma dispersao ineficaz das particulas na matriz. Consequentemente, isso também

pode afetar a cura do polimero e comprometer suas propriedades finais.

Isso corrobora com a discussao da distribuicdo granulométrica feita anteriormente.
Como héd um percentual de particulas com maior area de superficie do que outras, estas tendem
a ter mais facilidade de formar aglomerados entre si. Isso acontece porque essas particulas
podem ter maior facilidade de interagir entre si do que com a superficie apolar/hidrofébica do

polimero (KHOSHNOUD; ABU-ZAHRA, 2017; RAMESH et al., 2022).

Na tabela 10 , sdo apresentados os valores para o modulo de tragdo, modulo elastico e
alongamento, referentes ao ensaio de tracdo realizado em cada tipo de amostra injetada que foi
submetida ao envelhecimento térmico por estufa, variando o percentual de aditivo incorporado
(0, 1,2 e 3 %) e o tempo de ensaio (15, 30, 45 e 60 dias).

Tabela 10 - Valores referentes ao ensaio de tragdo de amostras submetidas ao envelhecimento

térmico.
Tempo de Tensao Modulo
Alongamento
Amostra Formulacio Envelhecimento  Maxima Elastico %)
(1]
(dias) (Mpa) (Mpa)
Polimero 08,32 + 155,9 +
OR15D 15 4,34
Puro 1,29 11,55
Polimero + 15,21 + 240,59 +
IR15D 15 5,24
1% Residuo 1,64 27,84
Polimero + 15,15+ 204,48 +
2R15D 15 6
2% Residuo 0,67 25,87
Polimero + 16,67 + 157,41 +
3R15D* 15 8,36
3% Residuo 0,65 2,61
Polimero 08,44 + 164,0 £
OR30D 30 4,15
Puro 1,29 18,15
Polimero + 14,04 + 234,89 +
1R30D 30 4,95
1% Residuo 1,19 12,99
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Polimero + 16,44 + 232,94 +

2R30D 30 5,78
2% Residuo 1,14 21,24
Polimero + 15,07 + 172,72 +
3R30D* 30 7,18
3% Residuo 1,24 30,88
Polimero 09,75 + 203,85 +
O0R45D* 45 3,79
Puro 1,65 1591
Polimero + 14,66 + 235,56 £
1R45D* 45 5,02
1% Residuo 1,33 5,98
Polimero + 12,85 + 219,84 +
2R45D 45 4,87
2% Residuo 0,89 10,31
Polimero + 11,82 + 127,53 +
3R45D* 45 7,98
3% Residuo 2,12 24,63
Polimero 08,97 + 169,08 +
OR60D* 60 4,09
Puro 2,68 35,3
Polimero + 11,56 + 204,48 +
1R60D* 60 4,54
1% Residuo 0,88 1,73
Polimero + 16,09 + 245,44 +
2R60D 60 5,29
2% Residuo 1,16 9,16
Polimero + 14,66 + 179,55 +
3R60D* 60 6,91
3% Residuo 1,22 35,35

* Apresentou limitagdo no nimero de amostras aproveitadas para analise dos resultados.

Os dados apresentados na Tabela 10 corroboram com a discussdo feita acima a partir
dos dados da Tabela 9. De fato, € possivel observar um padrao de comportamento mecanico

para as amostras em funcao da incorporagdo do aditivo.

De forma geral, ao passo que amostras contendo apenas polimero puro apresentaram
decaimento da performance mecanica, as amostras com 1 e 2 % nao sofreram essa variagao
negativa nos resultados conforme o envelhecimento. Durante o teste, o polimero pode sofrer
eventos degradativos (como processos de termo-oxidacdo) que reduzem sua performance

mecanica.

Isso sugere que o residuo pode ter atuado como aditivo de protecao térmica do polimero,

mantendo a estabilidade térmica do poliestireno e retardando os eventos degradativos que
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seriam causados pelo teste, e consequentemente, o desempenho mecanico das amostras nao foi

afetado.

Novamente, as formulagdes utilizando 3% de residuo vegetal incorporado no polimero
apresentaram dados de padrdao randomico e pouco confiaveis comparados aos demais. Isso
ocorreu porque algumas amostras nao atingiram o modulo de ruptura, e como consequéncia os

dados foram inutilizados para o calculo final.

Além disso, novamente analisando apenas amostras com polimero puro, foi observado
um decréscimo no modulo eldstico e aumento do alongamento, comparando amostras
envelhecidas com as nao-envelhecidas. Esse comportamento era esperado devido ao aumento
do relaxamento das cadeias poliméricas em fungdo da temperatura, visto que a degradagdo
modifica a morfologia e a estrutura molecular, e gera variagdes na relaxagdo do polimero, o que

afeta seu desempenho mecanico (GRIGORIADI et al., 2019).

A partir dessas observagdes, pode-se deduzir que o aditivo aumentou a resisténcia
termo-oxidativa das amostras, gragas ao carater antioxidante dos componentes do residuo.
Alguns autores reportam que, com o envelhecimento térmico, a mobilidade dos grupos
moleculares e fendlicos do mondmero pode aumentar. Isso implica que a temperatura afeta
diretamente a relaxagdo tipo 3. Esse tipo de relaxacdo est4 relacionado com grupos laterais que
executam movimentos rotacionais em torno da ligacdo que os unem a cadeia principal, nesse
caso, os grupos moleculares fendlicos presentes no mondmero do poliestireno. Sendo assim,
com acao da temperatura, esse aumento na modalidade pode favorecer a cisao de ligacdes da
cadeia secundaria (ARRAEZ; ARNAL; MULLER, 2019; GRIGORIADI et al., 2019;
HARMANDARIS; FLOUDAS; KREMER, 2011; MOUDOUD et al., 2019).

Todavia, ¢ importante destacar que, a partir de 45 dias, houve dificuldade em obter
amostras com desempenho adequado, exceto para aquelas com 2% de residuo incorporado,

conforme demonstrado na Tabela 10.

Pode-se supor que, a partir de 45 dias, ocorra alguma interferéncia a nivel molecular nas
amostras devido as condi¢des do ensaio de envelhecimento, de forma que a formulacdo com
2 % pode ser mais eficaz na estabilidade da estrutura do polimero, e para essa situagdo, pode-

se afirmar novamente que o residuo exerceu alguma influéncia em funcdo do envelhecimento.

Em suma, os resultados sugerem que a incorporacdo do residuo permitiu que a

performance mecanica fosse aprimorada para amostras ndo-envelhecidas, bem como retardou
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a agdo dos processos termo-oxidativa com o envelhecimento térmico. Vale ressaltar que ¢
necessario avaliar outros parametros de andlise de envelhecimento, com maior tempo de
condicionamento ou aumento da temperatura, ou ainda condicionamento sem circulagdo de ar,

a fim de avaliar se essa afirmagao pode ser validada para todos os casos.

Na Tabela 11, s3o apresentados os dados da tabela ANOVA para variaveis
Envelhecimento ¢ Percentual de Residuo ¢ a interagdo entre elas, a fim de contestar se houve

diferenca significativa dos dados apresentados nas tabelas acima em relagdo a suas varidveis

Tabela 11 - Dados da tabela ANOVA para varidveis Envelhecimento e Percentual de

Residuo e a interagdo entre elas.

Variavel p-valor Fcalculado
Envelhecimento 0,358 0,854
Percentual de residuo 0 51,433
Interagdo das variaveis 0,154 2,655

A Figura 26 apresenta o grafico de Pareto referente as variaveis Envelhecimento e

Percentual de Residuo, e a interacdo entre ¢las.

Figura 26 - Grafico de Pareto referente as varidveis Envelhecimento e Percentual de Residuo,

¢ a interagdo entre elas.

lo de Tragdo {MFPa)

Ihecimento {:nss:.{a:- %

1Lby2L

Considerando Fiapelado = 16,84 € um nivel de significancia de 95 %, nota-se, conforme
os dados apresentados na Tabela 11, que apenas a variavel Residuo estd dentro do intervalo de

confiabilidade, assim como foi o Uinico que apresentou um valor de F superior ao tabelado.
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Isso estd em concordancia com o que € observado no grafico de Pareto, que analisa
diretamente o impacto e a significancia das varidveis e interacdes, independentemente de serem
positivas ou negativas. Observa-se que a variavel “Percentual de Residuo” foi a tinica a alcangar
um distanciamento significativo do limite. Isso ¢ corroborado pelos dados da tabela ANOVA e
pelas discussdes anteriores, indicando que a variagdo do residuo incorporado foi o unico fator

que influenciou significativamente as variagdes nos dados do modulo de tragdo.

A Figura 27 apresenta a superficie de resposta referente ao Modulo de Tragdo, em

funcdo do Envelhecimento e Percentual de Residuo.

Figura 27 - Superficie de resposta referente ao Mddulo de Tragdo, em fun¢do do

Envelhecimento e Percentual de Residuo.
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Quando a propor¢ao do aditivo ¢ elevada para pelo menos 1%, observa-se uma resposta
significativa nos dados obtidos. Em contraste, a variagdo no tempo de envelhecimento ndo
mostra impacto relevante, independentemente do percentual de aditivo utilizado. Os resultados

permanecem consistentes, mesmo quando a amostra ndo passa por envelhecimento (zero dias).

Além disso, as variaveis ndo interagem entre si, de forma que o resultado sera o mesmo
caso se aumente proporcionalmente o percentual de aditivo junto ao tempo de envelhecimento,
ou apenas aumente o percentual de aditivo. Em contrapartida, o grafico mostra que o aumento
de tempo em um ponto fixado de percentual de aditivo ndo afetara significativamente o
resultado obtido. Isso pode sugerir que a incorporagdo do aditivo possui acdo eficaz na

estabilidade das propriedades mecanicas do polimero mesmo com o envelhecimento.
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5.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura da Regido de Fratura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a morfologia
da fratura do material apos o ensaio de tragcdo. A Figura 28 exibe micrografias da matriz de
poliestireno com adi¢do de residuo vegetal de casca de cupuagu em diferentes concentragdes
(0, 1, 2 e 3%), as quais foram submetidas a diferentes intervalos de envelhecimento (0, 15, 30,

45 e 60 dias).

Na Figura 28, observam-se as amostras que nao foram submetidas ao envelhecimento
térmico. Com isso, todos os fendmenos observados na morfologia sdo oriundos da variagao da

concentragdo massica do aditivo do polimero.

Figura 28 - Morfologia da regido de fratura de polimero: a) em sua forma pura; b) com

1% de residuo; ¢) com 2 % de residuo; d) com 3 % de residuo.

Na Figura 28 (a) ¢ possivel notar que a estrutura do polimero puro € irregular e pouco
uniforme. A incorpora¢do do aditivo pode ser notada com regides de relevo mais acentuado, as
quais se distribuem de forma homogénea para o polimero. Além disso, ndo foram observados
vazios ou aglomerados nas micrografias. E possivel afirmar que houve boa intera¢io entre
particula e resina, o que corrobora com o aumento da perfomance mecanica observada para

polimero preenchidos com essas propor¢des, em comparacao ao polimero puro.
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Nas Figuras 29 a 32, sdo oberservadas as morfologias da regido de fratura dos polimeros
(em todas suas formulacdes) submetidas a envelhecimento por 15, 30, 45 e 60 dias,

respectivamente.

Figura 29 - Morfologia da regido de fratura de polimero submetido a envelhecimento por 15

dias: a) em sua forma pura; b) com 1 % de residuo; ¢) com 2 % de residuo; d) com 3 % de

residuo.

69



Figura 30 - Morfologia da regido de fratura de polimero submetido a envelhecimento por 30

dias: a) em sua forma pura; b) com 1 % de residuo; ¢) com 2 % de residuo; d) com 3 % de

residuo.

Figura 31 - Morfologia da regido de fratura de polimero submetido a envelhecimento por 45
dias: a) em sua forma pura; b) com 1 % de residuo; ¢) com 2 % de residuo; d) com 3 % de

residuo.

70



Figura 32 - Morfologia da regido de fratura de polimero submetido a envelhecimento por 60

dias: a) em sua forma pura; b) com 1 % de residuo; ¢) com 2 % de residuo; d) com 3 % de

residuo.

Com o envelhecimento, as superficies do polimero puro envelhecidas se apresentam
mais danificadas e degradadas em comparagdo a morfologia da peca de poliestireno que nao
sofreu a agdo do ensaio (Figura 29 a). Isso sugere que o envelhecimento pode ter afetado a
morfologia da matriz polimérica em algum grau, o que se torna mais dificil de notar quando

esta possui a presenca do residuo vegetal.
5.5.3 Espectroscopia por Infravermelho (FTIR) do Polimero Puro e Aditivado

Na Figuras 33, sdo apresentados, os espectros referentes aos injetados de poliestireno
nao-envelhecidos, os quais foram incorporados com residuo vegetal do cupuacu em diferentes

proporgoes.

71



Figura 33 - Espectro de FTIR do poliestireno aditivado com residuo da casca de cupuacu (0,
1,2e3%)
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Conforme apresentado, sdo observados grupos funcionais em duas regides do espectro:
a primeira entre 3050 e 2850 cm™! e a segunda entre 1600 e 650 cm™!. De acordo com a literatura
cientifica, essas bandas s3o caracteristicas do poliestireno, sendo referentes a ligagdes
encontrados na molécula do seu mondmero (ADENIYI et al., 2022; BENCHOUIA et al., 2023;
MYLLARI; RUOKO; SYRJALA, 2015). Dentre os picos destacados, ndo foram observadas
variagoes expressivas na intensidade dos picos, porém estes nao estao presentes para o espectro
do polimero com 3% de residuo, o que pode ter sido ocasionado por alguma interferéncia

externa durante o ensaio ou problema na homogeneizacao da amostra analisada.

As bandas em 3025, 2915 e 2855 cm™! podem ser atribuidas a deformagdes axiais de
atomos de hidrogénio ligados a carbono (C-H), oxigénio (O-H) e nitrogénio (N-H), comumente
presentes na regido entre 3400 e 2700 cm™! nos espectros de poliestireno. Além disso, vibragdes
C-H de alcenos sdo caracteristicas do poliestireno na regido entre 3080 e 3020 cm™!, enquanto
vibragdes de estiramentos simétricos e assimétricos de ligagdes C-H alifaticas ocorrem na
regido entre 2960 e 2850 cm™' (BAZARNOVA et al., 2002; KOSTRYUKOV et al., 2023;
SILVA, Jefferson Renan Santos da et al., 2022).

Uma caracteristica singular do monomero desse polimero é a presenca de anéis
aromaticos ligados a cadeia principal, que exibem vibragdes caracteristicas das ligagdes
envolvendo esses compostos. Estas podem ser observadas nos espectros dos polimeros entre
1600 e 650 cm™'. Essas vibragdes incluem ligagdes C-C (entre carbonos do anel e da cadeia
principal) e ligagdes C-H (entre carbonos do anel e hidrogénios adjacentes) (LU, Chao; XIAO;
CHEN, 2021).
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O pico em 1600 cm™! pode estar relacionado a vibragdo do estiramento das ligagdes C-
C presentes no anel aromatico do estireno. Em torno de 1500 cm™!, sdo observados dois picos,
que podem representar o estiramento das ligagdes C=C nesse anel (KIEMLE; SILVERSTEIN;
WEBSTER, 2016).

Por fim, os picos destacados na regido entre 1500 e 690 cm™ nas figuras podem-se estar
relacionados a deformacao das ligagdes C-H presentes nesses anéis (KIEMLE; SILVERSTEIN;
WEBSTER, 2016).

Nas Figuras 34 a 37, sdo apresentados os espectros referentes ao poliestireno
incorporado com residuo vegetal do cupuagu em diferentes proporgdes, os quais todos foram

submetidos ao envelhecimento térmico no periodo de, respectivamente, 15, 30, 45 e 60 dias.

Figura 34 - Espectro de FTIR do poliestireno aditivado com residuo da casca de cupuagu (0,
1, 2 e 3%) submetido ao envelhecimento térmico por 15 dias.
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Figura 35 - Espectro de FTIR do poliestireno aditivado com residuo da casca de cupuagu (0,

1, 2 e 3%) submetido ao envelhecimento térmico por 30 dias.

Polimero Puro

Polimero + 1% de Residuo

Polimero + 2% de Residuo

16
Polimero + 3% de Residuo

T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
Nimero de Onda (cm')

73



Figura 36 - Espectro de FTIR do poliestireno aditivado com residuo da casca de cupuagu (0,

1, 2 e 3%) submetido ao envelhecimento térmico por 45 dias.
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Figura 37 - Espectro de FTIR do poliestireno aditivado com residuo da casca de cupuagu (0,

1, 2 e 3%) submetido ao envelhecimento térmico por 60 dias.
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Nota-se para os espectros de todas essas figuras, a presenga dos mesmos picos referentes

as bandas espectrais caracteristicas do poliestireno, apresentando variacdo apenas na

intensidade do pico da banda espectral e transmitancia em alguns espectros.

Com o ensaio de envelhecimento das amostras, era esperado o surgimento de bandas
em torno de 1780 a 1710 cm!, referentes ao aparecimento de grupos carbonilas, fendmeno
caracteristico para envelhecimento em meio fisico (LIU, Peng et al., 2019; MOUDOUD et al.,
2019). Essas moléculas sdo formadas por conta da interacdo do carbono com o oxigénio do
meio, durante o processo de degradagdo termo-oxidativa do polimero. Todavia, nessa faixa de

regido espectral, ndo ¢ observado esse surgimento desse pico em nenhum espectro.
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Como a técnica detecta vibragdes da superficie do material, pode-se sugerir que essa
analise ndo detectou os eventos degradativos que podem ter desencadeado a formacgao de grupos
carbonilas no interior do polimero durante o envelhecimento térmico. Outro estudo também
avaliou o efeito do uso do aditivo antioxidante na matriz de poliestireno submetido a
envelhecimento térmico por estufa e destacaram que algumas mudancas estruturais causadas
pela degradagdo térmica a partir dos resultados de andlise térmica e mecanica, porém nao

identificaram essas mudangas via espectros de FTIR (ARRAEZ; ARNAL; MULLER, 2019).

Pode-se considerar que a variagdo de fatores, tais como o aumento da temperatura ou
aumento do tempo de condicionamento das amostras ao ensaio, poderiam ser eficazes para

observagao mais relevantes acerca desse fenomeno de envelhecimento pelo infravermelho.

Além disso, € possivel notar para as figuras 33, 34 e 35 que alguns picos ndo conseguem
ser identificados para espectros do polimero puro envelhecidos, ou tem a intensidade reduzida,
ao passo que eles estdo presentes em alguns dos espectros de polimeros com residuo,

principalmente com 1 e 2% de residuo.

De forma mais especifica, na figura 33 (envelhecimento a 15 dias) estes picos ndo sdo
notados, ao passo que nas figuras 34 e 35 (envelhecimento a, respectivamente, 30 e 45 dias)
alguns aparecem, porém, apresentam intensidade reduzida. No caso dessas duas figuras, hd uma
excecdo: apenas os picos presentes entre as regides entre 1000 a 650 cm™! ndo sofrem variacdo

na intensidade.

Isso pode confirmar que, dependendo da amostra, o envelhecimento pode ter
desencadeado processos degradativos que afetaram a massa do polimero, porém a presenca do
residuo pode retardar esses eventos, o que justifica o desaparecimento de certos picos

principalmente nos espectros de polimero sem residuos.

Sobre a intensidade que nfio varia para picos entre as regides entre 1000 a 650 cm™', isso
deve-se ao fato de que esses picos representam vibragdes de moléculas mais rigidas e de
natureza aromatica, as quais sdo mais resistentes e dificeis de serem decompostas, por isso

apenas essas se mantiveram intactas apds o envelhecimento (LU, Chao; XIAO; CHEN, 2021).
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5.5.4 Andlise Térmica
5.5.4.1 TG das Pecgas Injetadas

Na Figura 38, s3o apresentadas as curvas termogravimétricas e suas respectivas
derivadas referentes a cada tipo de amostra injetada, variando o percentual de aditivo
incorporado (0, 1, 2 e 3%).

Figura 38 - Curvas TGA e DTG para injetado contendo: (a) 0%, (b)1%, (c) 2% e (d) 3% de

residuo vegetal incorporado na massa do polimero.
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Nota-se que, em todas as amostras, apenas um evento de degradagdo, referente a
decomposicdo da cadeia polimérica, entre o intervalo de 300 a 500 °C, o qual ja era esperado,

baseado em outros trabalhos na literatura (MANSOUR, 2013; YOUSIF; HADDAD, 2013).

E observado um ligeiro aumento na temperatura de degradagio do polimero apds a
incorporac¢do do aditivo, o que demonstra influéncia da incorporacao do material na estabilidade

térmica do material, principalmente para pegas injetadas contento 1 e 2% de proporg¢ao.
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Na Tabela 12, sdo apresentadas as temperaturas caracteristicas de degradacao obtidas
via TG: Tswe Tsov, 0s quais representam a temperatura onde, respectivamente, 5% e 50% do
percentual massico do material foi degradado, e a Ty, que representa a temperatura maxima do

evento degradativo observado.

Tabela 12 - Temperaturas de degradagdo das amostras injetadas contendo residuo incorporado.

Amostra Formulagao Ts9% (°C)  Ts0% (°C) T (°C)
OROD Polimero Puro 313,55 389,93 438,71
1ROD Polimero + 1% Residuo 341,88 401,97 452,02
2R0D Polimero + 2% Residuo 338,24 400,51 488,31
3R0OD Polimero + 3% Residuo 321,67 386,37 493,67

A degradacdo do poliestireno se da principalmente por cisdo de ligagcdes da cadeia
principal e difusdo de radicais livres, cujas rea¢des dividem a cadeia polimérica em agrupados
de mondmeros de baixa massa molecular ao longo do processo degradativo (MANSOUR, 2013;

YOUSIF; HADDAD, 2013).

Esses radicais livres, através do aumento da temperatura, podem mover-se entre as
cadeias poliméricas, favorecendo a degradagdo térmica pela quebra das ligagdes dessas

moléculas (MANSOUR, 2013).

Nesse sentido, com a incorporagdo do aditivo, a presenga de seus componentes pode
atuar como barreira fisica para esses radicais livres. Além disso, seu carater antioxidante pode
retardar o efeito da temperatura na mobilidade das cadeias do polimero, bem como absorver o
fluxo de calor transferido para a massa do polimero, evitando assim o acimulo excessivo de
energia na forma de calor que estimularia reagdes de oxidacdo nos estdgios iniciais de

degradacao do material (MANSOUR, 2013).

Amostras contendo aditivo em proporg¢des de 1, 2 e 3%, apresentaram um aumento na
Tf de aproximadamente 3%, 11% e 13%, quando comparadas ao polimero puro, corroborando

com os resultados mecanicos.
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Porém, em relacdo a concentracao de 3%, possivelmente ndo houve uma boa dispersao

das particulas, o que ndo favoreceu seus resultados mecanicos.

Por outro lado, a temperatura final de degradacao observada em amostras aditivadas
pode estar relacionada a presenta de componente fenolicos presentes no residuo, implicando
em maior energia para quebra de ligagdes, aumentando sua resisténcia a degradagdo

(ALBUQUERQUE et al., 2021; TURTURICA et al., 2016).

Além disso, a presenca de alto teor de lignina, também pode ter influenciado a
estabilidade térmica dos polimeros, conforme observado por Barzegari e colaboradores (2013).
Lignina gera grandes percentuais de material carbonizado em altas temperaturas (massa
residual), o que justifica o aumento do teor percentual de residuo proporcional ao aumento da

proporcao do residuo (BARZEGARI et al., 2013).

Na Figura 39, s3o apresentadas as curvas termogravimétricas e suas respectivas
derivadas referentes a cada tipo de amostra injetada, variando o percentual de aditivo

incorporado (0, 1, 2 e 3%), as quais foram submetidas a envelhecimento térmico por 15 dias.

Figura 39 - Curvas TGA e DTG para injetados submetidos ao envelhecimento térmico por 15
dias, contendo: (a) 0%, (b)1%, (c) 2% e (d) 3% de residuo vegetal incorporado na massa do

polimero.
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Amostras submetidas ao ensaio de envelhecimento em 15 dias (Figura 38) ndo
apresentaram novos eventos quando comparadas as amostras sem envelhecimento (Figura 37).
Em relacdo a temperatura de pico na curva da derivada, ¢ observado novamente um padrao
similar anteriormente destacado; todas as temperaturas das curvas referentes aos polimeros
contendo o aditivo foram ligeiramente superiores a temperatura observada para a curva da

amostra contendo apenas polimero puro.

Na Tabela 13, sdo apresentadas as temperaturas caracteristicas de degradacdo obtidas

via TG: Tso e Tsou € a T

Tabela 13 - Temperaturas de degradagdo das amostras injetadas contendo residuo incorporado,

submetidos ao envelhecimento térmico por 15 dias.

Amostra Formulagao Ts9% (°C)  Ts0% (°C) T¢ (°C)
OR15D Polimero Puro 304,61 381,22 435,68
1R15D Polimero + 1% Residuo 334,79 401,49 470,03
2R15D Polimero + 2% Residuo 342.1 405,02 506,59
3R15D Polimero + 3% Residuo 340,49 403,19 503,18

Comparando os dados da Tabela 12 e 13, nota-se que as temperaturas de degradacao
das amostras contendo apenas polimero puro decairam em fun¢do do envelhecimento térmico,
tal qual era esperado. Isso mostra que houve algum grau de degradagdao da massa do polimero
em funcao do envelhecimento.
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Conforme discutido anteriormente, em condigdes normais, a presenca de radicais livres
no interior do polimero ¢ responsavel pela promog¢ao da degradagdo do material. Quando o
material é submetido ao envelhecimento térmico, a vibragdo das moléculas da cadeia é maior,
o que facilita a cis@o das ligacdes e reagdes de oxidacao por conta da acdo dos radicais livres
que interagem com a molécula. Com isso, grupos funcionais oxigenados ou de baixa massa
molecular tendem a ser formados durante esse intervalo de envelhecimento térmico do injetado
com polimero puro, o que propicia a degradacdo termo-oxidativa e, consequentemente, a

reducao da estabilidade térmica do material (ARRAEZ; ARNAL; MULLER, 2019).

Todavia, € perceptivel novamente a influéncia do aditivo na massa do polimero. Isso
porque as temperaturas sao superiores para as formula¢des contendo o residuo. Além disso,
comparando, novamente os dados das Tabelas 12 e 13, percebe-se que os valores ndo sofreram

reducdo em fung¢do do envelhecimento submetido, tal qual foi visto na amostra sem aditivo.

Na Figura 40, sdo apresentadas as curvas termogravimétricas e suas respectivas
derivadas referentes a cada tipo de amostra injetada, variando o percentual de aditivo

incorporado (0, 1, 2 e 3%), as quais foram submetidas a envelhecimento térmico por 30 dias.

Figura 40 - Curvas TGA e DTG para injetados submetidos ao envelhecimento térmico por 30

dias, contendo: (a) 0%, (b)1%, (c) 2% e (d) 3% de residuo vegetal incorporado na massa do
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Nota-se, a partir das temperaturas de pico na curva da derivada, o mesmo padrdo
observado nas figuras anteriores. Todavia, o intervalo de temperatura que difere a temperatura
de pico da amostra contendo polimero puro para as demais foi maior comparado ao observado
na Figura 39. Isso sugere, como esperado, que os fenomenos de degradacdo na massa do
polimero podem ter sido mais agressivos para intervalo de 30 dias no polimero puro, porém nas

outras formulagdes, a presenca do aditivo ainda permitiu a estabilidade térmica do material.

Na Tabela 14, sdo apresentadas as temperaturas caracteristicas de degradag@o obtidas

via TG: Tso e Tsou € a Tt

Tabela 14 - Temperaturas de degradagdo das amostras injetadas contendo residuo incorporado,

submetidos ao envelhecimento térmico por 30 dias.

Amostra Formulacio Ts% (°C)  Ts0% (°C) Tt (°C)
OR30D Polimero Puro 306,71 387,84 436,9
1R30D Polimero + 1% Residuo 333,59 400,51 448,43
2R30D Polimero + 2% Residuo 344,24 404,61 512,51
3R30D Polimero + 3% Residuo 340,62 402,28 505,22

Os dados presentes na Tabela 14 se assemelham ao comportamento observado na Tabela
13, em que a amostra contendo apenas polimero puro apresentou degradacao mais rapida do
que a amostra ndo-envelhecida, porém amostras contendo aditivo mantiveram a estabilidade

térmica das amostras comparadas as amostras nao-envelhecidas (Tabela 12).
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Na Figura 41, sdo apresentadas as curvas termogravimétricas e suas respectivas
derivadas referentes a cada tipo de amostra injetada, variando o percentual de aditivo

incorporado (0, 1, 2 e 3%), as quais foram submetidas a envelhecimento térmico por 45 dias.

Figura 41 - Curvas TGA e DTG para injetados submetidos ao envelhecimento térmico por 45

dias, contendo: (a) 0%, (b)1%, (c) 2% e (d) 3% de residuo vegetal incorporado na massa do

’
polimero.
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Na Tabela 15, sdo apresentadas as temperaturas caracteristicas de degradacao obtidas

via TG: Tso, e Ts00 € a Tk

Tabela 15 - Temperaturas de degradag¢ao das amostras injetadas contendo residuo incorporado,

submetidos ao envelhecimento térmico por 45 dias.

Amostra Formulacio Ts% (°C)  Tso% (°C) Tr (°C)

OR45D Polimero Puro 330,31 396,64 442 .45
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1R45D Polimero + 1% Residuo 307,58 382,45 436,67

2R45D Polimero + 2% Residuo 308,1 380,69 488,72

3R45D Polimero + 3% Residuo 341,96 402,39 506,41

O comportamento das amostras envelhecidas a 45 dias foi diferente das demais. O pico
da temperatura de derivada, bem como as temperaturas de degradacdo foram inferiores para
amostras contendo 1 e 2% apresentaram um comportamento inferior a amostra com polimero

puro.

Isso ndo sugere que o aditivo influencia negativamente nas propriedades durante o
intervalo de 45 dias, visto que as analises foram feitas em amostras aleatorias. Esse
comportamento provavelmente deve-se a condi¢des de processamento que podem ter afetado a
dispersao do aditivo. Nesse caso, os dados dessas amostras envelhecidas a 45 dias devem ser
desconsiderados, visto que nao ha uma justificativa coerente para os resultados apresentados e

possivelmente outras amostras apresentariam comportamento diferente.

Por fim, na Figura 42, sdo apresentadas as curvas termogravimétricas e suas respectivas
derivadas referentes a cada tipo de amostra injetada, variando o percentual de aditivo

incorporado (0, 1, 2 e 3%), as quais foram submetidas a envelhecimento térmico por 60 dias.

Figura 42 - Curvas TGA e DTG para injetados submetidos ao envelhecimento térmico por 60
dias, contendo: (a) 0%, (b)1%, (c) 2% e (d) 3% de residuo vegetal incorporado na massa do

polimero.
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O comportamento observado anteriormente novamente se repete ao se analisar as
amostras submetidas a envelhecimento por 60 dias. Todas as amostras contendo aditivo
apresentaram temperaturas de pico da derivada superiores a temperatura da curva da amostra

contendo apenas o polimero.

Na Tabela 16, sdo apresentadas as temperaturas caracteristicas de degradagao obtidas

via TG: Tso e Tso € a Tt

Tabela 16 - Temperaturas de degradagdo das amostras injetadas contendo aditivo incorporado,

submetidos ao envelhecimento térmico por 60 dias

Amostra Formulacio Ts (°C)  Ts0%(°C)  Te(°C)
OR60D Polimero Puro 335,32 397,71 443,51
1R60D Polimero + 1% Residuo 337,46 400,45 477,17
2R60D Polimero + 2% Residuo 348,18 405,41 508,16
3R60D Polimero + 3% Residuo 343,84 403,51 508,51

Em conjun¢do ao comportamento observado na figura 41, os dados da Tabela 16
demonstraram que a incorporacao do aditivo aumentou relativamente a estabilidade térmica das
amostras, visto que nao houve variacao nas temperaturas de degradacdo em todas as amostras
quando comparado aos dados presente na tabela 12 (amostras ndo-envelhecidas). Esse foi o

mesmo comportamento observado anteriormente.
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Em suma, pode-se denotar, a partir dessas observagdes, que o residuo tem forte potencial

para atuar com estabilizante térmico em matrizes poliméricas.
5.5.4.2 DSC das Pecas Injetadas

Na Figura 43, sdo apresentadas as curvas de DSC referentes a cada tipo de amostra

injetada, variando o percentual de aditivo vegetal incorporado (0, 1, 2 e 3%).

Figura 43 - Curvas de DSC para injetados contendo residuo da casca de cupuagu (nas

proporcdes de 0, 1, 2 e 3 %).
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Todas as curvas apresentam duas curvaturas de maior ou menor proeminéncia entre o
intervalo de 350 a 450 °C, as quais podem ser interpretadas como processos endotérmicos
referentes a fusdo (Tm) da massa do polimero (MANSOUR, 2013; NEWTON
BALAKRISHNAN et al., 2022). Isso corrobora com o padrdo nas curvas termogravimétricas
da amostra, onde houve perda de massa observada nesse intervalo, bem como a temperatura de
pico da derivada, que também se encontrou dentro dessa faixa de temperatura para as curvas de

todos os injetados.

Nota-se que o padrdo dessas curvaturas observado para a curva do injetado puro ¢
diferente do padrdo das curvas para o polimero com 1 e 2% do aditivo; o primeiro pico da curva
do polimero puro € mais perceptivel, ao passo que a segunda curvatura € mais discreta. Todavia,
¢ observado algo oposto para as curvas 1 e 2%, onde o primeiro pico ¢ pouco intenso € a
curvatura ¢ mais expressiva. Essa discrepancia de comportamento pode ter associagdo direta

com a incorporagdo do aditivo.

O primeiro pico pode estar relacionado a degradacdo de moléculas de baixa massa

molecular fracamente ligadas a cadeia principal do polimero (YOUSIF; HADDAD, 2013). Isso
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explica o porqué esse pico ¢ mais proeminente apenas para o polimero puro, visto que os
componentes do residuo podem inibir essas interacdes entre os radicais livres e moléculas na

cadeia principal, conforme discutido anteriormente nos resultados de TG.

Corroborando com isso, hd um pico presente apenas na curva do injetado puro, em torno
de 425 °C, que também pode estar relacionado a alguma estrutura molecular formada a partir

da interacdo dos radicais livres com moléculas da cadeia principal.

Por outro lado, a segunda curvatura ¢ mais expressiva para as curvas dos injetados
contendo o aditivo, justamente porque elas podem representar ndo apenas a decomposi¢ao da
massa do polimero, mais também dos componentes celuldsicos e ndo-celuldsicos do residuo

(VALERO et al., 2024).

Em adi¢do, ha certas protuberancias discretas entre o intervalo de 350 e 375 °C, as quais
podem ser observadas nas curvas dos injetados com aditivo, mas que ndo sao vistas no injetado

puro, que também podem estar relacionados a degradagdo desses componentes do residuo.

Por fim, proximo a 435 °C sdo notados picos apenas nos injetados com aditivo,
principalmente com 1 e 2%, os quais podem estar relacionados com a decomposi¢do de
compostos moleculares com estrutura mais rigida que apresenta maior entalpia de ligagdo, tais
como a lignina, visto que os residuos apresentam alto teor desse componente, conforme visto

na caracterizagdo quimica.

Essas observacdes demonstram que a incorporagdo do aditivo pode realmente afetar
positivamente algum grau a estabilidade térmica do material, corroborando com a discussdo

feita na andlise termogravimétrica dos injetados.

A curva do polimero contendo 3% de aditivo ndo apresenta o padrdo das partes
anteriores, o que corrobora com a discussdo dos resultados mecénicos e FTIR, em que se notou
que essa formulagdo apresentou comportamento irregular comparado as anteriores, o que pode
sugerir que a dispersdo das particulas ndo € tdo eficaz nesse caso, o que compromete o

desempenho da atua¢do do aditivo no interior do polimero.

Na Figura 44, sdo apresentadas, respectivamente, as curvas de DSC referentes ao
poliestireno incorporado com residuo vegetal da casca do cupuagu em diferentes proporgoes,
os quais todos foram submetidos ao envelhecimento térmico no periodo de, respectivamente,

15, 30, 45 e 60 dias.
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Figura 44 - Curvas de DSC Para injetados contendo residuo da casca de cupuagu (a) 0%,
(b)1%, (c) 2% e (d) 3% submetido ao envelhecimento térmico por, respectivamente, 15, 30,

45 e 60 dias.
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O comportamento das curvas na figura 44, referentes ao tempo de envelhecimento,
respectivamente, 15 e 30 dias, segue um padrdo similar ao observado na Figura 43, visto que
ndo foram observadas mudangas significativas. Isso sugere que, possivelmente, os efeitos
degradativos que podem ter ocorrido nos injetados ndo ¢ facilmente perceptivel nos primeiros

30 dias de condicionamento das amostras ao teste.

Todavia, um padrao mais andmalo ¢ notado nas curvas referentes ao tempo de
envelhecimento de, respectivamente, 45 e 60 dias. Conforme discutido na andlise
termogravimétrica dos injetados, entende-se que o envelhecimento térmico pode estimular
reacdes de oxidacdo, o que promove aumento da formagao de grupos funcionais oxigenados ou
de baixo peso molecular. Com isso, pode-se sugerir que um aumento da densidade de
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agrupamentos oxigenados fortemente ligadas a cadeia principal do polimero com o tempo de
intervalo de envelhecimento (LIU, Shuaishuai; FIFIELD; BOWLER, 2021; LIU, Siyu et al.,
2024).

Para amostras com polimero puro, o pico observado nas curvas de envelhecimento a 15
e 30 dias nao ¢ mais notado nas curvas de envelhecimento a 45 e 60 dias. Em contrapartida, nas
curvas referentes ao envelhecimento a 45 e 60 dias, ¢ notado um novo pico proximo de 435 °C.
Isso sugere que houve a formagdo de estruturas moleculares de maior estabilidade térmica, as
quais foram propiciadas em func¢do das reacdes de oxidagao promovidas durante o maior tempo
de envelhecimento (ARRAEZ; ARNAL; MULLER, 2019; LIU, Shuaishuai; FIFIELD;
BOWLER, 2021).

Além disso, diferentemente do que foi observado nas curvas termogravimétricas, as
curvas sugerem que o envelhecimento em 45 dias ja afeta a estabilidade térmica, visto que os
picos iniciais de degradagdo do material aparecem em temperaturas mais baixas, o que era
esperado por conta do processo de termo-oxidagdo ocorrido (ARRAEZ; ARNAL; MULLER,
2019).). Ainda assim, em todas as figuras ¢ evidente que os injetados com aditivo apresentaram
maior estabilidade térmica, o que corrobora com a eficicia da agdo do residuo como
estabilizante térmico anteriormente discutida, sugerindo que a entalpia de ligacao da cadeia do

mondmero ¢ maior com a incorporacdo do aditivo vegetal.

88



6 CONCLUSAO

Neste estudo, residuos particulados da casca de cupuagu foram incorporados como carga
vegetal em injetados de poliestireno em diferentes percentuais massicos (1, 2 e 3%), a fim de

avaliar sua influéncia nas propriedades no polimero.

A caracterizagdo do residuo revelou um alto teor de lignina e consideravel teor de
celulose, além de apresentar boa atividade antioxidante. A incorporagdo do aditivo na matriz
polimérica em diferentes concentragdes impactou positivamente as propriedades mecanicas do
polimero, aumentando a tensdo maxima de ruptura. A estabilidade térmica também foi
significativamente aumentada com a presenca do aditivo, como evidenciado pelas curvas de

TG/DSC.

Analises de MEV na regido de fratura das amostras injetados revelaram uma dispersao
homogénea das particulas de residuo na matriz polimérica, principalmente para as

concentracoes de 1% e 2%.

Os resultados do envelhecimento térmico por estufa indicaram que os injetados
contendo apenas o polimero puro apresentaram um desempenho inferior nas propriedades
mecanicas e térmicas apos envelhecimento. Os injetados puros também exibiram uma regido
de fratura mais danificada em comparag¢do aos injetados com aditivo, 0 que sugere que a
presenca do aditivo pode ter interferido nos processos degradativos ocorridos durante o

envelhecimento.

Apesar de a espectroscopia no infravermelho (FTIR) ndo ter revelado mudancas
significativas na estrutura molecular do polimero apds o envelhecimento térmico, as analises
de TG/DSC corroboram a influéncia do aditivo na estabilidade térmica do material. Os injetados
contendo o aditivo apresentaram maior resisténcia a degradacdo térmica, principalmente em
concentracgoes de 1% e 2%, evidenciando o potencial da casca do cupuacu como estabilizante

térmico para o poliestireno cristal.

Por fim, esse estudo demonstra a viabilidade de utilizar a casca do cupuagu como aditivo
de protecdo térmica em poliestireno, contribuindo para a valorizagdo de um residuo
agroindustrial abundante na Amazonia. Essa aplicacdo abre novas possibilidades para o

desenvolvimento de materiais poliméricos com caracteristicas aprimoradas, além de promover
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a sustentabilidade ambiental e a redugdo do impacto ambiental associado ao descarte de

residuos.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros:
e Complementar os testes mecanicos com ensaios no modo flexao e impacto;
e Fazer estudos reoldgicos por meio de reometria de cisalhamento, reometria capilar e
DMA (Anélise Dindmico Mecanica);
e Fazer extragdo fitoquimica para a produgdo de masterbatch para evitar a formagao de
aglomerados de particulas;
Testar outros materiais vegetais com o objetivo de verificar seus potenciais tecnologicos

como aditivos para polimero
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