FILMES BIODEGRADAVEIS DE
HEMICELULOSE DE JUTA/ POLI(ACIDO

LATICO): UMA ALTERNATIVA
SUSTENTAVEL PARA EMBALAGENS

MICHAELLA SOCORRO BRUCE FIALHO

TESE DE DOUTORADO EM CIENCIAS MECANICAS




UNIVERSIDADE DE BRASILIA
FACULDADE DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MECANICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS MECANICAS

FILMES BIODEGRADAVEIS DE
HEMICELULOSE DE JUTA/ POLI(ACIDO
LATICO): UMA ALTERNATIVA
SUSTENTAVEL PARA EMBALAGENS

MICHAELLA SOCORRO BRUCE FIALHO

ORIENTADOR(A): PROF2 DR2 SANDRA MARIA DA LUZ
TESE DE DOUTORADO EM CIENCIAS MECANICAS
BRASILIA/DF: FEVEREIRO, 2024



UNIVERSIDADE DE BRASILIA
FACULDADE DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MECANICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS MECANICAS

FILMES BIODEGRADAVEIS DE HEMICELULOSE DE JUTA/
POLI(ACIDO LATICO): UMA ALTERNATIVA
SUSTENTAVEL PARA EMBALAGENS

TESE DE DOUTORADO SUBMETIDA AO PROGRAMA DE POS-
GRADUACAO EM CIENCIAS MECANICAS DA FACULDADE DE
TECNOLOGIA DA UNIVERSIDADE DE BRASILIA, COMO PARTE DOS
REQUISITOS NECESSARIOS PARA OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM
CIENCIAS MECANICAS.

APROVADA POR:

Prof2 Dr2 Sandra Maria da Luz - Universidade de Brasilia (UnB)
(Orientadora)

Prof° Dr° Alysson Martins Almeida Silva - Universidade de Brasilia (UnB)

(Examinador Interno)

Prof2 Dr2 Daniella Regina Mulinari - Universidade do Estado do Rio de
Janeiro (UERJ)

(Examinador Externo)

Prof® Michel Brienzo - Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita
Filho (UNESP)
(Examinador Externo)

BRASILIA/DF, 05 de fevereiro de 2024.



FICHA CATALOGRAFICA

FIALHO, MICHAELLA SOCORRO BRUCE

Filmes biodegradaveis de hemicelulose de juta/ poli(acido latico): uma alternativa sustentavel para
embalagens. [Distrito Federal] 2024. 101p.,210 x 297mm. (PPGCM/FT/UnB, Doutorado, Ciéncias
Mecanicas, 2024).

Tese de Doutorado — Universidade de Brasilia. Faculdade de Tecnologia. Programa de Poés-

Graduacdo em Ciéncias Mecénicas.

1. FILMES BIODEGRADAVEIS 2. POLI(ACIDO LATICO)

3. HEMICELULOSE 4. PROPRIEDADES MECANICAS E TERMICAS
5. EMBALAGENS

I.ENM/FT/UnB Il. Brasilia.

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA
FIALHO, M.S.B., Filmes biodegradaveis de hemicelulose de juta/ poli(acido

latico): uma alternativa sustentavel para embalagens. Tese de Doutorado em
Ciéncias Mecanicas. Programa de Po4s-Graduacdo em Ciéncias Mecanicas,

Universidade de Brasilia — Faculdade de Tecnologia, Brasilia, DF, 102p.

CESSAO DE DIREITOS
AUTOR: Michaella Socorro Bruce Fialho
TITULO: Filmes biodegradaveis de hemicelulose de juta/poli(acido latico): uma

alternativa sustentavel para embalagens

GRAU: Doutor ANO: 2024

E concedida & Universidade de Brasilia permiss&o para reproduzir copias desta
tese de doutorado e para emprestar ou vender tais cOpias somente para
propositos académicos e cientificos. O autor reserva outros direitos de
publicacdo e nenhuma parte dessa tese de doutorado pode ser reproduzida sem

autorizacdo por escrito do autor.

Michaella Socorro Bruce Fialho
michaella.socorro@gmail.com



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por me abencoar e colocar pessoas incriveis nessa etapa

da minha vida que sempre me motivaram a seguir em frente.

Meus agradecimentos especiais, a minha familia aos meus pais, Eudes
Fialho e Edevaldo Fialho, meus irméos Jeéssica Fialho e Bruno Fialho, e ao
Thiago Pedrosa pois nunca me faltaram palavras de incentivo, amor e carinho

durante toda esta etapa.

Gostaria de expressar minha gratidao a professora Sandra Maria da Luz,
por me receber de bragos abertos em seu grupo de pesquisa, e aceitar orientar
este trabalho, por ser sempre muito solicita e prestativa.

Aos meus amigos e colegas do grupo pela amizade, pelos conselhos,
momentos de desabafos e risadas, e todo incentivo mutuo: Layse, Maria, Lincoln
e Lays. Além dos meus amigos de toda uma vida Jéssyka Samya, Thiago Fortes,

Thiago Souza, Alessandra, Ana Cecilia, Maria Clara e Ageu.
Agradeco as contribuicdes e assisténcias dos professores Edgar Amaral,
Rosineide Ledo e Claudio Del Menezzi que foram essenciais para este trabalho.
Aos técnicos: do SG-9 — Ivan (Lab. Metalografia), Jonas (EFL) pelo auxilio
e disponibilidade nos ensaios de DMA, Taisa (UFAM) pela realizacdo do angulo
de contato e ao pesquisador Robson Dantas (INPA) pela realizacéo das imagens
de MEV.
A Universidade de Brasilia, ao DPG, a FAP-DF, ao CNPq e a CAPES pela

bolsa concedida e todo apoio financeiro durante a realizagéo desta pesquisa.



DEDICATORIA

Aos meus pais pelo amor e suporte incondicional,
Edevaldo Albuquerque Fialho e
Eudes Bruce Fialho.



Sometimes to do what's right, we must be steady...
and give up the things we desire the most...
even our dreams!

Peter Parker



RESUMO

Os filmes de hemicelulose apresentam desafios em termos de aplicabilidade devido a
sua dificil processabilidade, carater hidrofilico e baixa resisténcia mecéanica. Diante
dessas limita¢des, a combinagdo com o poli(acido latico) (PLA) pode contribuir com o
melhoramento dessas propriedades. Assim, o objetivo desta pesquisa foi produzir filmes
de blendas poliméricas mais resistentes e otimizar a aplicabilidade da hemicelulose em
embalagens. Neste trabalho, a hemicelulose foi obtida a partir da fibra de juta por meio
de um processo de tratamento alcalino com KOH (Hidroxido de potassio) e as principais
analises para a caracterizacdo dos filmes foram o FTIR (Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier), TGA (Analise Termogravimétrica), DSC
(Calorimetria Exploratéria Diferencial), MEV (Microscopio Eletrénico de Varredura),
angulo de contato, propriedades mecénicas e DMA (Analise DinAmico-Mecanica). Além
disso, o efeito do acido citrico para a compatibilizacéo entre os polimeros nas blendas
também foi um dos focos deste estudo. Adicionalmente, avaliou-se a interacdo dos
filmes com agua e produtos sanitizantes (sab&o diluido ou concentrado), observando as
taxas de absor¢do de 4gua, mudancas na morfologia e alteracdes nas propriedades
térmicas e dindmico-mecanicas apos 240 horas de imersdo. A degradabilidade dos
filmes em solo foi estudada durante 10, 50 e 90 dias de exposicdo, analisando as taxas
de perda de massa, mudancgas morfoldgicas e variagdes nas propriedades térmicas e
dindmico-mecénicas. Com relacdo aos aspectos quimicos das blendas, os espectros de
FTIR indicaram possiveis reacdes de esterificacdo entre os grupos hidroxila da
hemicelulose e os grupos carboxila do acido citrico. A estabilidade térmica das blendas
puras e quando submetidas a exposicao a agua, sabdo e ao periodo de enterramento
em solo foi inferior em comparacdo com o0s polimeros puros. Observou-se ainda a
diminuicéo em ~40% na T, do filme de PLA (67,1 °C) apds a imersdo em agua (37,1 °C),
sabdo diluido (44,8 °C) e sabdo concentrado (42,4 °C). Essa diminuicdo pode ser
atribuida ao efeito plastificante da dgua sobre o PLA. Sobre a morfologia das blendas
puras, esta se apresentou parcialmente homogénea, enquanto ap6s a imersao e
enterramento em solo foi possivel identificar a degradacéo da parcela de hemicelulose
contida no PLA. A taxa de perda de massa das blendas apés 90 dias foi de
aproximadamente 35%, enquanto a perda de massa do PLA puro foi de apenas 7%.
Apds o periodo de imerséo e degradagdo em solo, observou-se que aT, e a T,, das
blendas ndo foram afetadas. No entanto, houve um aumento significativo na
cristalinidade das blendas, que atingiu um valor maximo de aproximadamente 23% ap0s
90 dias. A taxa de absorcdo de agua e sabdo pelas blendas aumentaram e os valores
de angulo de contato diminuiram, de acordo com a concentracdo de hemicelulose na
blenda, o que demonstra o carater hidrofilico dos filmes. As propriedades de tracao
mostraram que as blendas apresentaram resisténcia a tracdo melhorada em
comparagdo com o PLA puro e o filme de hemicelulose. A elongacéo até a ruptura das
blendas foi substancialmente menor que o do PLA puro. O teor de hemicelulose diminuiu
0 modulo de elasticidade e de armazenamento dos filmes. As propriedades dindmico-
mecénicas dos filmes apds o periodo de imersdo em agua e nos produtos sanitizantes
variam com o aumento da temperatura, sendo mais sensivel nas blendas com menor
teor de &cido citrico. E diminuiram drasticamente conforme o tempo de enterramento no
solo. Os resultados revelaram alteragbes substanciais nas propriedades finais dos
filmes das blendas em relagéo aos filmes puros de PLA e hemicelulose. Isso indica um
potencial significativo para aplicacbes em embalagens, dada a variedade de
propriedades que podem ser obtidas ao ajustar a concentragdo dos polimeros nas
blendas.

Palavras-chave: Filmes biodegradaveis, poliacido lactico, hemicelulose, propriedades
térmicas e mecanicas, embalagens.



ABSTRACT

Hemicellulose films pose challenges in terms of their applicability due to their difficult
processability, hydrophilic nature, and low mechanical strength. Given these limitations,
combining with poly(lactic acid) (PLA) can enhance these properties. Therefore, this
research aimed to produce more resilient polymeric blend films and optimize the use of
hemicellulose in packaging. In this study, hemicellulose was obtained from jute fibers
through an alkaline treatment process with KOH (Potassium Hydroxide). The primary
analyses for film characterization included FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy), TGA (Thermogravimetric Analysis), DSC (Differential Scanning
Calorimetry), SEM (Scanning Electron Microscopy), contact angle measurements,
mechanical properties assessment, and DMA (Dynamic Mechanical Analysis). In
addition, the impact of citric acid on polymer compatibility within the blends was also a
focus of this investigation. Furthermore, the interaction of the films with water and
sanitizing products (diluted or concentrated soap) was evaluated, observing water
absorption rates, changes in morphology, and alterations in thermal and dynamic-
mechanical properties after 240 hours of immersion. The degradability of the films in soil
was studied over 10, 50, and 90 days of exposure, analyzing mass loss rates,
morphological changes, and variations in thermal and dynamic-mechanical properties.
Concerning the chemical aspects of the blends, FTIR spectra indicated potential
esterification reactions between the hydroxyl groups of hemicellulose and the carboxyl
groups of citric acid. The thermal stability of the pure blends and their behavior when
exposed to water, soap, and burial in soil was lower compared to pure polymers. There
was also a decrease of approximately 40% in the T, of the PLA film (67.1 °C) after water
immersion (37.1 °C), diluted soap (44.8 °C), and concentrated soap (42.4 °C), which can
attributed to the plasticizing effect of water on PLA. The morphology of pure
blends appeared partially homogeneous, while after immersion and burial in soil was
possible to identify the degradation of the portion of hemicellulose contained in the
PLA. The mass loss rate of the blends after 90 days was approximately 35%, whereas
the mass loss of pure PLA was only 7%. After the immersion and degradation period in
the soil, it was observed that the T, and T, of the blends were unaffected. However,
there was a significant increase in the crystallinity of the blends, reaching a maximum
value of approximately 23% after 90 days. The water and soap absorption
rates resulted from the blends incresead and contact angle values decreased with the
hemicellulose concentration in the blend, demonstrating the hydrophilic nature of the
films. Tensile properties showed that the blends exhibited improved tensile strength
compared to pure PLA and hemicellulose films. The elongation at the break of the blends
was substantially lower than that of pure PLA. The hemicellulose content decreased the
elasticity and storage modulus of the films. The dynamic-mechanical properties of
the films after the immersion in water and sanitizing products varied with the temperature
increase, being more sensitive in blends with lower citric acid content and decreased
significantly with the burial time in soil. The results revealed substantial changes in the
final properties of blend films compared to pure PLA and hemicellulose
films. This indicates significant potential for packaging applications, given the variety of
properties that can be obtained by adjusting the polymer concentrations in the blends.

Keywords: Biodegradable films, poly(lactic acid), hemicellulose, thermal and mechanical
properties, packaging.
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1. INTRODUCAO

A busca global por alternativas de embalagens mais sustentaveis tem
impulsionado o interesse na produgdo de biopolimeros a partir de fontes
lignocelulésicas, com o intuito de substituir os polimeros sintéticos e derivados de fontes
fosseis. As hemiceluloses constituem aproximadamente 20 a 35% do total das
biomassas lignocelulésicas e € o terceiro biopolimero mais abundante na natureza.

A hemicelulose é um dos polissacarideos considerados promissores para
substituicdo de polimeros ndo biodegradaveis a base de petréleo (Nechita; Mirela,;
Ciolacu, 2021). Filmes de hemicelulose tém sido explorados como embalagens de
alimentos e filmes comestiveis (Hu, Lisong et al., 2020; Zhao et al., 2020), revestimentos
para papel (Hu, Lisong et al., 2020; Nechita; Mirela; Ciolacu, 2021) e/ou como
superabsorventes (Xiang et al., 2022). As propriedades dos filmes de hemicelulose,
como flexibilidade e biodegradabilidade, tornam esse polimero interessante
especialmente em aplicacdes de embalagens. Sendo assim, suas caracteristicas
apresentam potencial como alternativa sustentavel para a inddstria de materiais.

No entanto, os filmes de hemicelulose enfrentam desafios que restringem sua
aplicabilidade, como baixa resisténcia mecénica, sensibilidade a umidade e natureza
hidrofilica devido a sua estrutura rica em grupos hidroxila (Nechita; Roman; Nastac,
2023). Outro desafio € devido sua estrutura amorfa e de facil degradacao, o que impede
a sua processabilidade por outros métodos convencionais, por ndo se modificar com o
aumento da temperatura (Kochumalayil et al., 2013). Essas caracteristicas representam
barreiras significativas no desenvolvimento de aplicagbes para filmes de hemicelulose,
especialmente em ambientes que exigem materiais mais resistentes e estaveis.

A mistura da hemicelulose com outros polimeros pode superar essas
desvantagens a fim de obter materiais que possam substituir os polimeros sintéticos
(Aleksanyan, 2023; Cazbén et al.,, 2017). As blendas poliméricas, mistura entre
polimeros, podem melhorar as propriedades e caracteristicas do material em
comparagdo ao polimero puro como: resisténcia quimica, resisténcia a tracao, a flexao,
propriedades mecanicas, além de ser uma técnica barata e de facil processamento
(Thomas; Grohens; Jyotishkumar, 2015). A combinacdo de hemicelulose com PLA
(poli(acido latico)), por exemplo, tem o potencial de produzir embalagens que podem
acelerar seu processo de degradacéo, o que abre possibilidades para a obtencdo de
materiais mais sustentaveis (Aleksanyan; Rogovina; Ivanushkina, 2021).

O uso do PLA em embalagens é impulsionado por uma série de razdes, incluindo
sua origem renovavel e biodegradabilidade, crescentes preocupacfes ambientais e a

demanda do mercado por alternativas mais sustentaveis as embalagens tradicionais (de



Albuquerque et al., 2021). Possui vantagens atraentes, como baixa inflamabilidade, alta
disponibilidade, facil processamento, boa transparéncia, além do potencial na formacao
de filmes e obtencéo de blendas poliméricas (Farah; Anderson; Langer, 2016; Li et al.,
2019). Sua utilidade abrange desde embalagens para o armazenamento de produtos
agricolas até aplicacdes avangadas, como polimeros para impresséo 3D. O PLA tem se
destacado na industria da moda, sendo utlizado na fabricacdo de roupas. Nas
embalagens alimenticias, o material oferece uma alternativa sustentavel e segura. Além
disso, € comum encontrar PLA em itens do dia a dia, como copos, pratos, filmes
laminados para vegetais, talheres, tampas e canudos (Ranakoti et al., 2022).

Alinhado a isso, uma pesquisa realizada por Mendes et al. (2023), investigou o
processamento de blendas de hemicelulose, extraida da fibra de juta, com PLA e PHB
(polihidroxibutirato), utilizando acido acético e cloroférmio como solventes. A pesquisa
mostrou que todas as misturas resultaram em composicdes heterogéneas, com
evidente separacdo de fases. Além disso, constatou-se a que ndo foi possivel obter a
formacdo de filmes resistentes a partir dessas misturas, o que indica desafios
significativos na compatibilidade e processabilidade desses dois polimeros quando
combinados. Essa incompatibilidade foi atribuida principalmente ao carater hidrofilico e
amorfo da hemicelulose e as suas fortes ligagfes de hidrogénio, que podem ter um
impacto direto na qualidade da blenda.

Assim, para aumentar a compatibilidade da hemicelulose com outros polimeros,
€ necessario a realizacdo de modificagdes quimicas, como a incorporacdo de
plastificantes e/ou compatibilizantes para resultar na melhoraria de suas caracteristicas
estruturais (Li; Pan, 2018). Com o objetivo de aprimorar a processabilidade das blendas
de hemicelulose e PLA, este estudo adotou uma abordagem alternativa. Foi empregada
a utilizacao de acidos organicos como agentes de compatibilizacdo, uma vez que essas
substancias podem facilitar a interacdo entre a hemicelulose e o PLA. Esses acidos
organicos atuam como agentes de reticulacdo e promove uma reacgao de esterificacdo
ocasionando a melhora da compatibilidade da hemicelulose (Li et al., 2021; Zhao et al.,
2014). Ademais, a escolha do acido orgéanico apropriado e das condicbes de
processamento desempenha um papel fundamental na obtencéo de filmes adequados.

Em linhas gerais, estudos de filmes de blendas biodegradaveis de PLA com
hemicelulose ndo tem sido relatado na literatura, especialmente voltados para uso em
embalagens. No entanto, diante da necessidade crescente por solu¢cdes de embalagem,
a industria tem buscado desenvolver novos plasticos com propriedades de degradacgao
acelerada. Adicionalmente, a pandemia de COVID-19, iniciada em 2019, impulsionou

significativamente a demanda por produtos de limpeza, como sabdes e desinfetantes.



E esse aumento no consumo desses produtos, consequentemente, resultou em um
acréscimo notavel na producao de residuos plasticos (Chirani et al., 2021).

Essa lacuna oferece uma oportunidade para investigar as propriedades obtidas
a partir da combinacdo desses polimeros como novos materiais. Considerando que a
hemicelulose € menos resistente a umidade e a produtos sanitizantes, além de
apresentar uma rapida biodegradacao, a combinac&o com outro polimero hidrofébico e
gue seja facilmente processavel termicamente, pode potencializar o seu uso. Dessa
forma, o entendimento aprofundado das propriedades térmicas, mecanicas, dinamico-
mecénicas, de degradacdo, assim como o comportamento desses filmes em contato
com agua e produtos sanitizantes, abre perspectivas para sua aplicagcdo em

embalagens futuramente.



2. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver filmes biodegradaveis de blendas
poliméricas de hemicelulose e poli(acido latico) (PLA), que se apresentem como

alternativa aos tradicionais materiais utilizados em embalagens comerciais.
2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudo de condi¢des experimentais e compatibilizantes organicos para a
obtencao dos filmes das blendas de hemicelulose de juta e PLA,;

o ApOs a definicdo do melhor compatibilizante, outro objetivo especifico foi
estudar a miscibilidade das blendas utilizando as técnicas experimentais
de infravermelho, analise térmica, morfologia, hidrofilicidade e absor¢éo
de agua; e

e Estudar o efeito da absor¢cdo de solugbes saneantes e agua e a
degradacdo em solo sobre as propriedades morfolégicas, mecéanicas e

térmicas das blendas de hemicelulose de juta/PLA.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 POLIMEROS NATURAIS: CONCEITOS GERAIS

Os polimeros sdo moléculas de cadeia longa de massa molecular alta que
tornaram-se uma opgao promissora entre 0S materiais, por exibirem caracteristicas
vantajosas, como baixa densidade, versatilidade no processamento e varias
possibilidades de aplicacbes (Braun et al.,, 2013). Sao classificados baseados na
estrutura, forcas moleculares, tipo de polimerizacdo e origem, conforme mostrado na
Figura 1.

ELASTOMEROS NATURAIS
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| |
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| | |
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HEMICELULOSE I POLI(ACIDO LATICO)
SEMISINTETICO (PLA)
|
NATURAIS

Figura 1 - Classificacdo dos Polimeros. Adaptado: (Lisitsyn et al., 2021; Sagadevan et
al., 2019).

De acordo com sua origem, os polimeros podem ser sintéticos, semisintéticos,
naturais e/ou biopolimeros. Contudo, os plasticos comercializados em grande escala na
indUstria sdo os polimeros a base de poliolefinas, como o polietileno (PE), poli(tereftalato
de etileno) (PET), polipropileno (PP), poliestireno (PS), etc., originados de derivados do
petréleo.



J& os polimeros naturais e/ou biopolimeros séo produzidos a partir de matérias-
primas de fontes renovaveis (Ololade, 2016), mais sustentaveis, ambientalmente
corretos e biodegradaveis. Com relacéo a biodegradabilidade, ou seja, se degradam no
meio ambiente apés o descarte, diminuindo assim um grande problema ambiental da
guantidade de residuos acumulados na natureza, além de nao apresentar efeitos toxicos
ao ser humano. Como observado na Figura 1, os polimeros de origem natural podem
ser extraidos diretamente da biomassa, como o amido, celulose e hemicelulose, e os
mondmeros derivados sintetizados a partir da biotecnologia, como o poli(acido latico)
(Lisitsyn et al., 2021).

Ha um crescente interesse e demanda por polimeros naturais biodegradaveis na
industria. Os dados da Associacdo Europeia de Bioplasticos indicam que a capacidade
global de producédo de bioplasticos estd aumentando significativamente. Em 2021, a
capacidade global de producdo de bioplasticos totalizaram cerca de 2,42 milhSes de
toneladas. Além disso, ha uma proje¢éo de producao de aproximadamente 6,3 milhdes
de toneladas até 2027 (European Bioplastics, 2022). Essa tendéncia é impulsionada por
varias raz8es, como a preocupa¢do com o meio ambiente, a necessidade de reduzir o
impacto dos residuos plasticos e a diminuicdo da dependéncia de recursos nao
renovaveis. Além disso, muitos paises estdo implementando regulamenta¢gfes mais
rigorosas em relagéo ao uso de plasticos convencionais ndo biodegradaveis (Jayakumar
et al., 2023).

Apesar desse crescimento significativo, 0 maior entrave na ampla utilizagdo dos
polimeros naturais deve-se ao fato de apresentarem algumas desvantagens. Como por
exemplo, baixa estabilidade térmica, pouca ou nenhuma fluidez com a temperatura,
resisténcia a fusdo e hidrofilia o que de certa forma limita aplicacdes potenciais (Lisitsyn
et al., 2021).

Isso reforca a ideia de que € necessario alcancar propriedades semelhantes
guando comparadas aos produtos plasticos comerciais ndo-biodegradaveis (Jayakumar
et al.,, 2023). A Tabela 1 exemplifica algumas aplicagbes de polimeros naturais
existentes em diversas aplicagdes.

Dentre estes polimeros, 0 amido e a celulose séo os principais polissacarideos
explorados em nivel comercial. A hemicelulose tem atraido consideravel atencdo por
apresentar um grande potencial para o desenvolvimento de filmes poliméricos
biodegradaveis. No entanto, a utilizacéo dos seus filmes em nivel comercial ainda tem
sido bastante desafiadora (Chen et al., 2016; Nechita; Mirela; Ciolacu, 2021).



Tabela 1 - Principais polimeros naturais e aplicagdes.

Origem Polimero Aplicacéo Ref.
Milho, Industria de . _
) . (Ogunsona; Ojogbo;
trigo, Amido embalagens de
: N Mekonnen, 2018)
batata alimentos, farmacéutica
Plantas, IndUstria de papel,
fibras naturais, Celulose embalagens de (Ambzaoyzez)et al,
arvores alimentos
Plantas IndUstria alimenticia, (Nechita; Mirela;
fibras natu’rais Hemicelulose farmacéutica, Ciolacu, 2021; Zhao
biocombustiveis et al., 2020)
Plantas Pectina Indufstrla allAmgntlma, (Canteri et al., 2012)
armaceéutica
Industria de
. . embalagens, (Ambaye et al.,
Animal Quitosana farmacéutica, 2022)
agricultura
Bactérias PHA IndUstria de (Muthuraj; Valerio;
(Polihidroxiacido) embalagens, médica Mekonnen, 2021)

As principais dificuldades estdo relacionadas as caracteristicas de
processabilidade, rendimento do método de extracdo, solubilidade em &gua, estrutura
amorfa e heterogénea, bem como as propriedades mecéanicas limitadas dos filmes de
hemicelulose (Zhao et al., 2020). Assim, estratégias como modificacdes fisicas e
guimicas, além da mistura com outros polimeros, tém sido adotadas para explorar as
aplicacdes dos filmes de hemicelulose (Nechita; Mirela; Ciolacu, 2021; Weerasooriya et
al., 2020).

3.2 HEMICELULOSE E SUA EXTRACAO DE FONTES LIGNOCELULOSICAS

A biomassa lignocelulésica tem se destacado devido ao seu enorme potencial
na conversao de produtos com alto valor agregado (Ballesteros et al., 2018; Kucharska
et al., 2018), além de possuir uma estimativa de producdo mundial em torno de 60
bilndes de toneladas por ano (Nechita; Mirela; Ciolacu, 2021). Assim, o aproveitamento
dos recursos lignocelulésicos emergiu como uma alternativa aos recursos fosseis
devido a sua origem renovavel e, principalmente, por sua biodegradabilidade
(Ballesteros et al., 2018).

Os residuos agricolas, residuos florestais e as fibras vegetais etc., séo
compostos principalmente por trés polimeros: celulose (30 — 52% em massa seca),
hemicelulose (15 — 34% em massa seca) e lignina (5 — 30% em massa seca). A
composicdo em massa das fibras celulésicas pode variar de acordo com diversos

fatores, como a espécie da planta, o local de extracao, idade da planta e condi¢des do



solo onde foram cultivadas (Pereira et al., 2015). A Tabela 2 apresenta as composi¢cdes
algumas fibras vegetais, em massa “seca”, onde observa-se uma variacdo significativa
na composicdo dos constituintes presentes a depender do tipo de fibra.

Conforme indicado na Tabela 2, a hemicelulose representa cerca de 21-24% em
massa seca dos constituintes principais da fibra de juta (Corchorus capsularis). Portanto,
a fibra de juta possui caracteristicas promissoras como fonte de hemicelulose. A juta &
considerada como uma fibra lignoceluldésica de grande importancia, proveniente de
fontes agricolas renovaveis, biodegradavel e amplamente disponivel a baixo custo
(Samanta; Mukhopadhyay; Ghosh, 2020). E a segunda fibra mais produzida no mundo,
sendo os principais produtores os paises como China, india, Bangladesh, Brasil e

Austrdlia, atras apenas da fibra de algodao (Qin et al., 2021).

Tabela 2 — Composicéo lignoceluldsica de diversas fibras. Adaptado: (Pereira et al.,
2015; Yang; Ching; Chuah, 2019).

Celulose Hemicelulose Lignina
Fibra Natural (% massa (% massa (% massa
seca) seca) seca)
Bambu
(Bambusa vulgaris) 26-43 30 21-31
Juta
(Corchorus capsularis) 41-48 21-24 18-22
Linho
(Linum usitatissimum) 1 18,6-20,6 2,2
Rami
(Boehmeria nivea) 80-85 3.4 0,5
Sisal
(Agave sisalana) 65 12 9,9

A fibra de juta é muito sensivel a acdo de diferentes solu¢des de reagentes,
alcalis leves, hidréxido de sédio, bérax e ambnia. Esses tratamentos quimicos exercem
um efeito significativo na solubilizacdo da hemicelulose. O grau de solubilidade tende a
variar de acordo com o tempo, temperatura e concentracao do alcali utilizado (Samanta;
Mukhopadhyay; Ghosh, 2020).

As hemiceluloses apresenta uma estrutura amorfa e aleatéria, o que resulta em
sua parcial solubilidade ou solubilidade em agua (Hu, Lisong et al., 2020). Ela é
composta por diversos heteropolimeros, tais como xilana, galactomanana,
glucuronoxilana, arabinoxilana, glucomanana e xiloglucana. A Figura 2 ilustra algumas
dessas estruturas quimicas presentes na hemicelulose, que variam em termos do tipo

de planta.
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Figura 2 - Estrutura Quimica (a) Hexoses, (b) Pentoses e (c) Estrutura geral da
Hemicelulose. Adaptado: Hu et al. (2020).

O grau de polimerizacdo (DP) da hemicelulose varia entre 50 e 300 (Patel;
Parsania, 2018), dependendo do tipo da fibra e do método de extracdo. A hemicelulose
extraida da fibra de juta possui um baixo DP de aproximadamente 140, e € composta
principalmente por uma série de polissacarideos de baixa massa molar, sendo
predominantemente constituida por pentoses, como xilose e &cido arabinurdnico, e
apresentando baixo teor de hexoses, como galactose e manose (Samanta;
Mukhopadhyay; Ghosh, 2020).

Existem varios métodos de extracdo da hemicelulose que foram amplamente
descritos na literatura (Ballesteros et al., 2018; Sun et al., 2021). Além da extragédo
alcalina, ha também a extracdo acida, extracdo por solvente orgéanico, extragdo com
agua quente e explosdo a vapor. E importante ressaltar que o método de extracéo tem
um impacto direto na composicédo e has propriedades da hemicelulose obtida, possuindo
suas vantagens e desvantagens. A escolha adequada dependera das caracteristicas da
biomassa em questéo e das propriedades desejadas para a hemicelulose extraida (de
Freitas; Carmona; Brienzo, 2019).

A extracdo alcalina em baixas temperaturas e pressodes é considerada como um
dos métodos eficazes para fracionar gradativamente as hemiceluloses, quebrando as

ligacOes éster entre a lignina e solubilizando-as. A precipitagdo da hemicelulose com



etanol € mais comumente utilizado por ser de facil conducéo e alta eficiéncia (Peng et
al., 2019).

Os principais métodos por tratamento alcalinos para solubilizacdo da
hemicelulose sdo os que utilizam perdxido de hidrogénio, hidréxido de sddio (NaOH) e
hidréxido de potassio (KOH), e também alguns tratamentos que usam a aménia
(Gabrielii et al., 2000; Roldi-Oliveira et al., 2022). Apesar, do KOH ser mais caro que o
NaOH, ele é preferivel por ser menos prejudicial ao meio ambiente, ao solo e pode ser
facilmente recuperado (Hernandez-Beltran et al., 2019).

Um estudo conduzido por Kataoka et al. (2022) explorou a eficacia do tratamento
com KOH na obtencdo de celulose a partir da fibra de juta. Foram estudadas
concentracdes de 5 e 10% KOH, com tempos de reacdo de 1 e 3h, utilizando um
planejamento fatorial. Foi observado, que tanto a concentracdo quanto o tempo de
reacdo afetaram significativamente o rendimento de celulose e hemicelulose.
Constatou-se que as condicdes ideais de maior rendimento da hemicelulose foram o
tratamento a 10% de KOH (m/v) por 3 h. O uso do planejamento fatorial nesse estudo
facilitou a determinacdo e quantificacdo da influéncia das variaveis estudadas,
simplificando a otimizacdo do processo de extragdo da hemicelulose a partir das fibras
de juta. Como resultado, as condi¢des estabelecidas nesta pesquisa foram adotadas

para a obteng&o da hemicelulose utilizada nesta tese de doutorado.

3.3 HEMICELULOSE E SUAS APLICACOES

Apesar da existéncia abundante, renovavel, biodegradavel e da diversidade de
tipos de hemicelulose, hd uma escassez de estudos relativos as suas aplicacdes e a
possibilidade de processamento com outros polimeros para a fabricacdo de blendas. O
primeiro estudo publicado foi realizado por Smart (1949), no qual foram desenvolvidos
filmes de acetato de hemicelulose. Desde entéo, pesquisas sobre aplicacdes de filmes
de hemicelulose, em suas formas naturais ou modificadas, tém sido investigadas.

A modificagdo da hemicelulose com outros polimeros naturais, como a quitosana
por exemplo, a uma concentracdo a partir de 5% resultou no aumento da
processabilidade da hemicelulose e na capacidade de formacdo de filmes e na
conversao em hidrogéis, quando comparadas a filmes de hemicelulose pura. O que
contribuiu para a melhoria de propriedades, como o0 grau de intumescimento. No
entanto, esses polimeros possuem maior compatibilidade entre si, devido as interacées
entre os grupos hidroxilas e a natureza hidrofilica (Gabrielii et al., 2000). O que de certa
forma, se torna um obstaculo incorporar a hemicelulose com polimeros de natureza

diferentes.
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E possivel também, a utilizagcdo da hemicelulose, como aditivo para a producio
de filmes biodegradaveis. Quando incorporadas a uma concentracdo de até 40 % ao
filme de gliten de trigo, propicia um aumento significativo da qualidade dos filmes,
alterando sua solubilidade e propriedades mecanicas (Kayserilioglu et al., 2003). A
lignina também pode ser empregada como aditivo a hemicelulose, do tipo xilana, capaz
de formar excelentes filmes homogéneos e sem a observacéo de trincas. Corroborando
com o fato de que diferentes tipos de modificaces ocasiona o0 aumento das
propriedades da hemicelulose, potencializando seu uso (Goksu et al., 2007).

Umas das principais especificidades da hemicelulose (xilanas e mananas), é a
sua propriedade de barreira de oxigénio, a qual € uma caracteristica essencial para
materiais de embalagens alimenticias (Mikkonen; Tenkanen, 2012; Sedlimeyer, 2011),
gue é uma das aplicacdes mais oportunas da hemicelulose. No entanto, a principal
dificuldade em geral dos filmes de polissacarideos para este fim é a sensibilidade de
suas propriedades a umidade que torna essas aplicacées um grande desafio.

Hidrogéis a base de hemicelulose, tém apresentado também grande relevancia
no campo biomédico, devido a sua biocompatibilidade e biodegradabilidade. Sendo
estudados no sistema de entrega de drogas e engenharia de tecidos (cartilagem
articular, imobilizacao celular e curativo) (Liu et al., 2020). Na area biomédica, filmes de
hemicelulose (arabinoxilana) misturadas com antibiéticos e plastificadas com glicerol
formaram excelentes filmes transparentes, homogéneos e promissores para a aplicacao
de curativos para feridas (Ahmad et al., 2021).

Filmes transparentes foram fabricados a partir de blendas de hemicelulose
(galactomananas e xiloglucanas) plastificadas com glicerol pelo método de "water
casting" (Mendes et al., 2017). Esses filmes mostraram boa estabilidade térmica e
propriedades satisfatorias para aplicacbes em embalagens de alimentos, evidenciando
0 potencial de uso das hemiceluloses no desenvolvimento de novos materiais por meio
de tratamentos e modificacfes fisico-quimicas. Outro estudo envolvendo hemicelulose
(xilana), amido e glicerol demonstrou a influéncia da hemicelulose na total
biodegradabilidade das blendas (Macedo et al., 2023).

Portanto, os diversos tipos de hemiceluloses modificadas podem exibir
caracteristicas e propriedades atrativas para uma variedade de finalidades, comumente
pesquisadas para aplicagcdes em embalagens de alimentos e no campo biomédico. Isso
se deve, principalmente, a sua atoxicidade, hidrofilicidade e biodegrabilidade que séao

vantagens importantes nessas areas.
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3.4 POLI(ACIDO LATICO) (PLA)

O poli(acido latico) (PLA) tem despertado o interesse da indUstria devido a sua
alta rigidez e resisténcia, que séo propriedades vantajosas para um polimero natural. E
0 segundo polimero biodegradavel obtido de fontes renovaveis mais produzido
atualmente, depois dos materiais a base de amido (Nasrollahzadeh, 2021). Em 2015,
sua producéo em torno de 0,2 milhdes toneladas e 0,3 milhdes de toneladas em 2019
(Rezvani Ghomi et al.,, 2021). Sua abundante fonte renovavel, alta transparéncia,
biocompatibilidade e propriedades mecénicas satisfatérias o tornaram o poliéster de
base bioldgica mais promissor e comercial para substituicdo dos termoplasticos
convencionais (Nasrollahzadeh, 2021).

Atualmente, o PLA pode ser usado em uma ampla gama de aplicagbes, tais
como filmes agricolas, embalagens de alimentos, polimeros para impressdo em 3D,
dispositivos eletrdnicos, dentre outros (Balla et al., 2021; Nasrollahzadeh, 2021). Porém,
o alto preco, a fragilidade das propriedades mecéanicas e sua baixa temperatura de
deformacdo térmica limitam aplicacGes mais amplas no campo industrial (de
Albuguerque et al., 2021).

Por exemplo, embora a tenacidade do PLA seja maior do que a do poliestireno
(PS), ainda € menor do que a do poli(tereftalato de etileno) (PET) ,e isso pode limitar a
aplicabilidade do PLA como material estrutural (Hamad et al., 2018). Nao obstante, o
PLA pode ser misturado com outros polimeros sintéticos e/ou naturais para obter
materiais com propriedades aprimoradas e melhoradas, a fim de se adequar a outras
aplicacdes (Sreekumar; Bindhu; Veluraja, 2021). O ciclo de vida de um material abrange
todas as etapas, desde a obtencdo da matéria-prima até o tratamento final do material
descartado, e a Figura 3 exemplifica de forma ilustrativa o ciclo de vida do PLA.

Para o PLA, o ciclo de vida é dividido basicamente nas seguintes etapas
(Rezvani Ghomi et al., 2021; Sangeetha et al., 2018): extracdo da matéria prima, como
o milho, apds a sua extracdo, é feito o refinamento e a fermentacdo por enzimas
especiais para produzir compostos quimicos, como o acido latico. Por conseguinte,
ocorre a sintese de polimerizacdo para a obtencao do polimero e seus produtos, e por
fim o ciclo final de sua vida atil que pode ser a reciclagem, aterro e compostagem
industrial.
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EXTRACAO ACIDO LATICO
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Figura 3 - Ciclo de vida do PLA. Adaptado: (Sangeetha et al., 2018).

Ademais, durante seu processo de fabricacdo, o PLA demanda menor uso de
energia para ser produzido pois utiliza cerca de 25 a 55% menos de energia do que os
polimeros a base de petréleo (Rasal; Janorkar; Hirt, 2010), tornando assim sua
producéo potencialmente benéfica em relacdo ao custo (Sangeetha et al., 2018).

Ha duas rotas convencionais para a producao PLA a partir do mondémero do
acido latico: pela policondensagdo do mondmero do &cido lactico (2-hidroxi-acido-
propandico), ou por polimerizagéo por abertura de anel de lactideo na presenga de um
catalisador (Sreekumar; Bindhu; Veluraja, 2021).

Normalmente, o polimero produzido por policondensacdo direta é de baixa
massa molecular, quebradico e de baixa qualidade (Hu et al., 2016). Enquanto que a
técnica de polimerizacéo por abertura de anel (ROP), € o processo mais importante e
utilizado para a producdo do PLA para aplicagcbes comerciais, pois através dessa
sintese é possivel obter PLA de alta massa molecular (Hu et al., 2016).

Este polimero existe na forma de trés estereoisbmeros e pode existir na fase
cristalina e amorfa: poli(L-lactideo) (PLLA), poli(D-lactideo) (PDLA) e poli(DL-lactideo)
(PDLLA). A partir do método utilizado, as propriedades do PLA podem ser alteradas e
as estruturas do polimero podem ser obtidas de acordo com a aplicacdo desejada
(Swetha et al., 2023). Dessa forma, a estereoquimica influencia diretamente no grau de
cristalinidade do PLA, o que determina suas caracteristicas e propriedades (Farah;
Anderson; Langer, 2016). Assim, suas propriedades podem ser adaptadas através do
controle dos estereoisdmeros (Chan et al., 2018).

Os diferentes isbmeros do lactideo afetam as propriedades de resisténcia,
flexibilidade, tempo de vida, massa molecular (M,,), temperatura de transicdo vitrea

(Ty), temperatura de fuséo (T;,,), entalpia e a temperatura de cristalizagéo (7.) do PLA
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(Masutani; Kimura, 2018; Sin; Rahmat; Rahman, 2012). O PLLA e PDLA tendem a ser
cristalinos enquanto que o PDLLA é randdmico e amorfo (Chan et al., 2018).

O comportamento mecanico do PLA depende de diferentes parametros como a
porcentagem de cristalinidade, massa molecular, estrutura do polimero e a composi¢ao
do material (Sreekumar; Bindhu; Veluraja, 2021). Apesar de apresentar propriedades
mecanicas inferiores de alguns polimeros sintéticos, diferentes técnicas normalmente
sdo empregadas para a melhorar as propriedades do PLA, como a adicdo de
plastificantes e/ou compatibilizantes e a producdo de misturas com outros polimeros
(Masutani; Kimura, 2018). Para aplicagbes que requerem propriedades mecanicas
superiores, o PLA semicristalino é preferivel ao polimero amorfo (Farah; Anderson;
Langer, 2016).

Compatibilizantes do tipo, anidrido maleico e perdxido de dicumila, contribuiram
para uma melhor interacdo quimica em blendas de lignina/PLA (Ge et al., 2020). O
anidrido maleico reage com os grupos hidroxila na lignina, formando ligacdes éster e, 0
peréxido de dicumila formam ligagbes covalentes, ocasionando fortes ligacbes entre os
polimeros. Essas ligacdbes aumentaram a compatibilidade entre eles e resultou
diretamente na modificacdo da estrutura e no desempenho final das blendas.

Além disso, a solubilidade é uma caracteristica que também afeta as
propriedades térmicas e mecéanicas do polimero, pois a interacdo polimero-solvente
pode atuar de formas diferentes, enquanto alguns solventes podem dissolver
completamente o polimero, outros podem dissolver parcialmente o polimero (Oliveira et
al., 2014). Os principais solventes para o PLA (Rezvani Ghomi et al.,, 2021) sdo o
dioxano, acetonitrila, cloroférmio, cloreto de metileno, 1,1,2-tricloroetano e &cido
dicloroacético, ndo sendo sollvel em agua, alcoois, acetato de etila ou hidrocarbonetos
lineares.

Embora o PLA tenha sido extensivamente estudado para aplicacGes industriais
e comerciais, sua incompatibilidade quimica com a maioria dos polimeros e
polissacarideos precisa ser superada (Martinez Villadiego et al., 2022). Nesse sentido,
a incorporacgéao de plastificantes, compatibilizantes e modificagdes fisico-quimicas para
a fabricacdo de blendas pode permitir a melhoria da compatibilidade, miscibilidade e
propriedades do PLA. Portanto, o PLA é um material altamente verséatil, permitindo a
obtencéo de novos materiais por meio da producéo de blendas.

No que se refere a biodegradacdo do PLA é importante reconhecer alguns
desafios associados a esse processo. As pesquisas realizadas até o momento

destacam o potencial desse biopolimero em reduzir a poluicdo plastica, mas também
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alertam para a importancia de um descarte adequado e gerenciamento responsavel
para evitar potenciais impactos negativos no ambiente (Ranakoti et al., 2022).

E crucial destacar que a biodegradacéo do filme de PLA pode ser sensivelmente
afetada por variaveis ambientais, tais como a presenca de microorganismos especificos,
as condicoes de temperatura, umidade e aeracdo. Esses fatores podem variar
significativamente em diferentes regides geogréficas e ao longo das estacbes do ano,
tornando a previsdo precisa da taxa de degradacdo em escala global um desafio
complexo (Teixeira et al., 2021). Isso é especialmente verdadeiro em paises como o
Brasil, onde a coleta seletiva de lixo adequada é escassa e as taxas de reciclagem séo
baixas.

Além disso, blendas de PLA com polissacarideos, como o amido (Awale et al.,
2018; Palai; Mohanty; Nayak, 2021; Rogovina et al.,, 2018; Salazar-Sanchez et al.,
2022), tém sido extensivamente exploradas em pesquisas cientificas como uma
alternativa para acelerar o processo de degradacédo do PLA. A literatura tem se dedicado
a investigar a taxa e os mecanismos de biodegradacédo dessas blendas, bem como o
seu comportamento em diferentes ambientes. Um estudo conduzido por Awale et al.
(2018) avaliou a biodegradagdo de blendas compostas por PLA e amido em solo
simulado. Os resultados revelaram que essas blendas apresentaram uma taxa de
degradacdo mais acelerada ao longo de um periodo de 150 dias em comparagdo com
0 PLA puro, sugerindo que a incorporacao de amido pode aprimorar a degradabilidade

do material, acelerando a hidrélise do PLA.

3.5 BLENDAS POLIMERICAS E MOLDAGEM POR SOLVENTE

Blendas poliméricas séo misturas de dois ou mais polimeros com ou sem 0 uso
de um plastificante e/ou compatibilizante , com o objetivo de criar um novo material
polimérico com propriedades fisicas distintas dos polimeros originais (Thomas;
Grohens; Jyotishkumar, 2015). Ou seja, € uma forma relativamente simples e
econdmica de obter propriedades melhoradas em comparagéao ao polimero puro, como
resisténcia mecanica e estabilidade térmica (Renganathan, 2012).

Uma das principais vantagens na producdo de blendas poliméricas € a
capacidade de criar materiais com propriedades novas ou aprimoradas, ao mesmo temo
em que se reduz o custo de material, com pouca ou nenhuma perda de propriedades
(Thomas; Shanks; Chandrasekharakurup, 2014). No entanto, um dos principais desafios
€ a imiscibilidade da maioria dos polimeros, uma vez que as propriedades mecanicas,

Opticas e elétricas de blendas poliméricas dependem de suas cadeias poliméricas, suas
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caracteristicas morfolégicas, e a estrutura cristalina (Thomas; Shanks;
Chandrasekharakurup, 2014).

Diversas técnicas de processamento séo utilizadas para a producao de blendas
de polimeros termoplasticos, como a moldagem por inje¢éo, extrusdo, ou moldagem por
solvente. Para o processamento de filmes com o PLA, os métodos mais comumente
usados sdo pela técnica de extrusdao e moldagem por solvente (Hamad et al., 2018).

A moldagem por solvente é um método frequentemente utilizado na producao de
plasticos de engenharia, filmes épticos, filmes para aplicagbes médicas, filmes para
aplicacOes eletronicas, embalagens e revestimentos. A uniformidade e a consisténcia
dos filmes sé&o caracteristicas essenciais para qualquer aplicacédo (Ololade, 2016). Esse
método € compativel com a maioria dos polimeros biodegradaveis e nao requer
equipamentos sofisticados (Suntornnond et al., 2015).

Este processo consiste basicamente em solubilizar o polimero com um
determinado solvente compativel, formando uma solug¢éo polimérica juntamente com o
plastificante e/ou compatibilizante. A solucéo entdo € homogeneizada por um tempo e
temperatura pré-estabelecidos, e apés a solu¢cdo € moldada em uma placa plana
adequada, usualmente de vidro. Ap6s um determinado periodo de tempo, ocorre a
evaporacdao do solvente formando-se entéo o filme polimérico, conforme esquematizado
na Figura 4 (De Azeredo et al., 2014).

Solugao polimeérica

O Solvente
Homogeneizagao

& 0 . Moldagem
Polimero f(( = ])
/ Plastificante = ]
Compatibilizante
Evaporagaodo
Filme Solvente

O
—_—

Figura 4 — Etapas da técnica moldagem por solvente. Adaptado: (De Azeredo et al.,
2014).

7

A moldagem por solvente é versatil e acessivel para a producdo de filmes
poliméricos com propriedades controladas. A otimizagdo dos parametros de
processamento, selecdo adequada de solventes e aditivos, além da compreenséo da
morfologia e estrutura do filme, sdo aspectos fundamentais para obter filmes de alta

gualidade e desempenho para aplicacdes especificas.
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Quanto as caracteristicas e propriedades das blendas poliméricas, elas podem
ser classificadas em trés tipos: miscivel, fase parcialmente miscivel ou imiscivel. As
blendas misciveis sdo morfologicamente homogéneas e apresentam propriedades
melhores em comparacao ao polimero puro. Ja as blendas imisciveis possuem fases
morfologicamente separadas e exibem baixas propriedades (Ololade, 2016).

Uma propriedade consolidada na literatura para se determinar a miscibilidade de

misturas, € a temperatura de transicdo vitrea (T,). A partir da analise térmica, se a
blenda apresenta uma Unica (Ty), € considerada miscivel. Se a blenda exibir duas Tgs
intermediérias ao polimero puro, é definida como parcialmente miscivel, e quando a
curva apresentar duas (T,S), esta €& considerada imiscivel (Renganathan, 2012;
Thomas; Shanks; Chandrasekharakurup, 2014). A Tabela 3 resume as principais

caracteristicas e propriedades de blendas em relacéo a sua miscibilidade.

Tabela 3 — Variacdo das propriedades para blendas em relacdo a sua miscibilidade.
Adaptado: de (Thomas; Shanks; Chandrasekharakurup, 2014).

Blenda Miscivel Parcialmente miscivel | Imiscivel
- N Separacéo de fases Separagéo de fase
Caracteristica Homogénea parag parag
parcial completa
. Propriedades .
Propriedades prie Fraca interface e
A s mecanicas de i
. Mecanicas dos . baixas
Propriedades polimeros :
componentes propriedades
- componentes A
em média C o mecanicas
individuais
Apresenta duas
Apresenta Unica | temperaturas de Mostram duas TS,
Ty temperatura de | transicao vitrea uma para cada
transicdo vitrea | (intermediarias aos polimero
polimeros)

A escolha do solvente também é um critério importante para a obtencédo das
blendas, pois o solvente facilita a mobilidade entre as cadeias poliméricas. A interacao
polimero-solvente de menor compatibilidade entre si, limita essa mobilidade e favorece
a separacao das fases entre os polimeros (Azeredo et al., 2015; Braun et al., 2013).
Além disso, a literatura destaca que a miscibilidade entre os polimeros é determinada
pelo equilibrio das contribui¢cdes entalpicas e entrépicas para a energia livre de mistura
(Braun et al., 2013; Fink, 2013; Renganathan, 2015). No entanto, a compatibilidade
termodindmica n&o precisa ser necessariamente alcangcada. A compatibilizacdo entre
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os diferentes polimeros pode ser promovida por outras moléculas inseridas do sistema,
além dos polimeros puros.

Na compatibilizacdo h4 a adicdo de um agente compatibilizante antes ou durante
0 processo da mistura, ou técnicas de compatibilizacao reativa, onde o compatibilizante
€ gerado in situ diretamente na interface do polimero por uma reac¢do quimica de um ou
ambos dos componentes da mistura (Fink, 2013; Thomas; Grohens; Jyotishkumar,
2015). O uso dessas técnicas de compatibilizacdo surgiu como uma solugcdo para
promover uma melhor interagéo quimica e fisica entre ao materiais, reduzindo a tenséo
interfacial e superficial resultando em misturas mais homogéneas e no aprimoramento
das propriedades finais da blenda (Muthuraj; Misra; Mohanty, 2018; Thomas; Grohens;
Jyotishkumar, 2015).

Outros métodos de compatibilizacdo tém sido abordados na literatura para a
melhoria da miscibilidade entre os poliésteres, como uso de acidos organicos. Esses
acidos sdo compostos naturais que possuem estrutura quimica semelhante a dos
agentes de reticulacdo sintéticos, com o diferencial de serem biodegradaveis, néo
toxicos e de baixo custo. Além disso, os acidos orgéanicos tem sido utilizados como
agentes de reticulagdo em polimeros naturais, contribuindo para o aprimoramento das
propriedades mecénicas e resisténcia a agua, por exemplo (Salihu et al., 2021).

O &cido citrico (AC) pode ser considerado um compatibilizante interessante para
a hemicelulose (Zhao et al., 2020) e o PLA (Shirai et al., 2018). Ademais, € considerado
um agente de reticulagdo verde (Salihu et al.,, 2021). Devido sua estrutura
multicarboxilica de trés grupos carboxila e um hidroxila induz ligagbes quimicas ou
fisicas entre as cadeias de polimero através de ligagbes covalentes, o que justifica seu
uso como compatibilizante (Garcia et al., 2011; Nikoli¢ et al., 2020). Assim, através da
ligagdo do grupo funcional carboxilico do &cido citrico ao grupo hidroxila dos
polissacarideos (Azeredo et al., 2015; Garcia et al., 2011; Shirai et al., 2018) ocorre as
reacdes de esterificacao.

Além dos compatibilizantes, os plastificantes séo largamente empregados a fim
de melhorar as propriedades termoplasticas do polimero, como a melhoria da
flexibilidade e processamento térmico (Ololade, 2016). A maioria dos plastificantes
contém grupos hidroxila que formam ligacdes de hidrogénio com os polimeros naturais
(De Azeredo et al., 2014), pois atuam de forma para que ocorra a troca das ligacdes
intermoleculares entre as cadeias poliméricas por ligacdes entre as macromoléculas e
0 composto de pequeno massa molecular, resultando no aumento da flexibilidade (Imre;
Pukanszky, 2015).
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O uso de plastificantes em filmes de hemicelulose ja é relatado na literatura
(Hansen; Plackett, 2008; Zhao et al., 2020). Estes proporcionam a melhoria das
propriedades na formacao de filmes e nas propriedades mecéanicas, como por exemplo.
A utilizac&o dos polibis, como o sorbitol (Farhat et al., 2017; Mikkonen; Tenkanen, 2012)
e o glicerol (Goksu et al., 2007; Mendes et al., 2017), é a mais aplicada, por serem
biodegradaveis e, por possuirem afinidade para filmes de polissacarideos, devido a sua
hidrofilicidade (De Azeredo et al., 2014; Zhao et al., 2020).

Como o PLA possui baixo alongamento na ruptura (<10%) (Sin; Rahmat;
Rahman, 2012), diferentes plastificantes tém sido extensivamente usados, pois a massa
molecular, a polaridade e os grupos finais do plastificante afetam significativamente suas
propriedades, como a temperatura de transicdo vitrea, resisténcia a tracdo, a
ductilidade, etc. (Safandowska; Rozanski; Galeski, 2020; Sin; Rahmat; Rahman, 2012).

Os plastificantes de baixa massa molecular, tais como glicerol, polietilenoglicol
(PEG), metoxi polietilenoglicol (mPEG), &cido latico, ésteres de citrato (citrato
tributila), triacetato de glicerina, dentre outros, tem sido explorados como plastificantes
viaveis para o PLA (Rasal; Janorkar; Hirt, 2010; Safandowska; Rozanski; Galeski, 2020;
Sangeetha et al., 2018; Sin; Rahmat; Rahman, 2012). Dentre estes, o glicerol € 0 menos
eficiente e o polietilenoglicol o0 mais eficiente.

Diante do exposto, tanto o glicerol quanto o acido citrico surgem como opcdes
viaveis de aditivos para promover a compatibilizacdo e plasticidade das blendas de
hemicelulose e PLA. As hidroxilas presentes nesses compostos (Figura 5)
desempenham um papel importante na melhoria da interagédo entre os dois polimeros.
Em estudos com filmes de hemicelulose (Azeredo et al., 2015; Pereira et al., 2017), o
acido citrico mostrou-se capaz de atuar como agente reticulante e plastificante,
formando uma estrutura reticulada e densa através da formacao de ligagGes éster entre
0 acido citrico e a hemicelulose. Essa abordagem de compatibilizacédo representa uma
direcdo promissora para a modificacdo da hemicelulose, abrindo novas possibilidades

de pesquisas.
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(a) Glicerol (b) Acido citrico
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Figura 5 - Estrutura Quimica (a) Glicerol, (b) Acido citrico. Adaptado: (Geeti; Niranjan,
2019)

3.6 BLENDAS DE FILMES BIODEGRADAVEIS PARA APLICACAO EM
EMBALALAGENS

As embalagens desempenham um papel essencial em diversas industrias, como
alimentos, bebidas, cosméticos, farmacéuticos e muitas outras, fornecendo uma
camada de protecdo contra danos, contaminacgdo, luz, umidade e outros fatores
externos que possam afetar a qualidade e a seguranca dos produtos. Elas podem ser
feitas de diferentes materiais, como plastico, vidro, papel, metal e compostos
biodegradaveis, e podem assumir uma variedade de formas, tais como caixas, garrafas,
sacos, latas, entre outros.

As embalagens plasticas sao geralmente as mais utilizadas em diversos setores
da industria. Isso tem contribuido para o crescimento significativo na producao global de
embalagens plasticas ao longo das décadas. O aumento expressivo de 2 milhdes de
toneladas em 1950 para 390,7 milhGes de toneladas em 2021 é um reflexo direto da
demanda crescente por embalagens plasticas (Plastic Europe, 2022). Esse crescimento
€ impulsionado pela conveniéncia, versatilidade e baixo custo do plastico em
comparagdo com outros tipos de materiais. A previsdo de atingir 2.600 milhdes de
toneladas até 2050 destaca a projecdo continua de crescimento da industria de
embalagens plasticas, que esta diretamente relacionada ao aumento do consumo global
e as necessidades de embalagem de produtos em diferentes segmentos comerciais (Liu
et al., 2022).

No entanto, é importante ressaltar que esse crescimento seja acompanhado de
estratégias sustentaveis, como a reducao do uso de plasticos descartaveis, 0 aumento
da reciclagem e a busca por alternativas mais amigaveis ao meio ambiente, a fim de
mitigar os impactos ambientais negativos associados ao aumento da producdo de

plasticos.
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Uma embalagem biodegradavel é aquela que tem a capacidade de se decompor
de forma natural e se transformar em substancias inofensivas para o meio ambiente em
um periodo relativamente curto, por meio de processos biolégicos, como a agédo de
microorganismos (Moshood et al., 2022). No entanto, € importante destacar que a
decomposi¢cdo eficiente das embalagens biodegradaveis depende das condicBes
ambientais adequadas, como umidade e temperatura (Muthuraj; Valerio; Mekonnen,
2021).

Nos ultimos 10 anos, houve um crescimento significativo nas pesquisas e
estudos relacionados as embalagens de filmes de blendas biodegradaveis de acordo
com a plataforma SCOPUS (Figura 6).
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e} —8— Embalagens
=3 . . .
% 600 A biodegradaveis
© Embalagens de
g 400 | Hemicelulose
£
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Figura 6 — Namero de publica¢cdes relacionadas a embalagens de filmes biodegradaveis.
(Fonte: Scopus. Palavras-chave: filmes de blendas biodegradaveis, embalagens

biodegradaveis e embalagens de hemicelulose. Acesso: 21 de abril de 2023).

Esse crescimento evidencia a busca continua por solu¢des que impulsionem o
uso de polimeros biodegradaveis, com o objetivo de substituir polimeros sintéticos e
produzir materiais de embalagem sustentaveis e/ou biocompativeis. Assim, como
também o aumento das pesquisas relacionadas a filmes de hemicelulose, o qual reflete
0 interesse desse polimero para aplicaces em embalagens e outras areas. Uma busca
de trabalhos na literatura permitiu a elaboragéo da Tabela 4, a qual apresenta alguns
estudos relacionados sobre blendas de filmes biodegradaveis baseados em PLA

combinado com diferentes polissacarideos.
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Tabela 4 — Reviséo da literatura mostrando estudos de blendas de filmes biodegradaveis aplicados em embalagens.

Blenda Métodos de caracterizacdo aplicados Objetivos e inovacdes Ref.
PLA/ Transmissao v.a.por d agurf\; Angulo de Exploracao de filmes biodegradaveis para (Sébastien et
: contato; Solubilidade em agua; .
Quitosana . n L embalagens bioativas. al., 2006)
Propriedades mecanicas e bioativas
PLA/ TGA; MEV; Microscopia de luz polarizada; | Estudo das propriedades mecénicas de filmes de (Kozlowski et
Amido Propriedades mecénicas blendas de PLA e amido com e sem plastificante. al., 2007)
(Peesan;
PLA/ ] e . _ Influéncia de diferentes solventes (cloroférmio, Supaphol;
H-Quitosana TGA; DRX (Difracdo de raios-X); MEV diclorometano e tetraidrofurano) nas blendas. Rujiravanit,
2007)
PLA/ Propriedades reolégias, mecanicas e Influéncia da formamida e 4gua na compatibilidade (Wang et al.,
Amido termoplastico | termomecanicas; TGA; MEV das blendas. 2008)
PLA/ Propriedades mecanicas e reoldgicas; Influéncia de plastificantes como o sorbitol e o glicerol | (Li; Huneault,
Amido termoplastico | TGA; DRX; MEV; nas propriedades dos filmes. 2011)
PLA/ . . .
. . A Filmes de PLA/acetato e PLA/quitosana sem adicéo Claro et al.,
Quitosana; PLA/ MEV; TGA; Propriedades mecéanicas o q~ ¢ (
de plastificantes para exploracdo em embalagens. 2016)
Acetato de celulose
Espectroscopia de Infravermelho com o ~ . N (Kumar Pal,
PLA/ Quitina Transformada De Fourier (FTIR); DRX; 3::]2;23?&:: d:l);trzgrzoe?(alg:l:lgi, Sr:tsr?izl)adeens Das; Katiyar,
TGA: MEV P plorag gens. 1 5016)
TGA; MEV; Propriedades mecénicas . . . .
PLA/ Celulose ' ' P 1cas, Influéncia da concentracdo de PEG (Polietilenoglicol) | (Rogovina et

microcristalina

testes de biodegrabilidade e absorgéo a
agua

nas propriedades e biodegradabilidade dos filmes.

al., 2016)
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PLA/ Amido,
quitosana e etil

MEV; Propriedades mecénicas; Testes de

Avaliacdo na biodegradabilidade de blendas de PLA

(Rogovina et

celulose biodegradacéo e polissacarideos (amido, quitosana e etil celulose). al., 2019)
PLA/ Amido Propriedades mecanicas; Teste de solo; Influéncia do PEG nas propriedades mecanicas e (Rogovina et
MEV; FTIR biodegradaveis dos filmes das blendas. al., 2018)
. TGA; FTIR; MEV; Propriedades Obtencéo de filmes de blendas biodegradaveis (Awale et al.,
PLA/ Amido n o . "
mecéanicas; Teste de solo flexiveis utilizando 6leo de palma como plastificante. | 2018)
PLA/ Amido Transmissao vapor d’agua; TGA; MEV;, Estudo do efeito dos acidos adipico e citrico nos (Shirai et al.,
termopléastico Propriedades mecénicas filmes das blendas. 2018)
PLA/ Amido TGA; MEV; FTIR; Absorcéo a agua; Filmes de blendas de PLA e amido plastificadas com | (Hu, Huan et
Propriedades mecénicas e reoldgicas PEG e &cido citrico com alta tenacidade. al., 2020)
. TGA; MEV; FTIR; Propriedades Estudo das propriedades fisicas, mecanicas e efeito (Salazar et al.,
PLA/ Quitosana . . . . .. . . .
mecanicas e atividade antimicrobiana antimicrobiano em embalagens alimenticias. 2022)
. . L L Fonseca-
PLA/ Amido MEV; DRX; FTIR; TGA; Propriedades Estudo da miscibilidade de blendas para aplicacao (Garcia ot al
termoplastico mecanicas; Angulo de contato em embalagens. 2022) B
PLA/ Celulose TGAj MEV; FTIR;, P.roprledades Estudo das propriedades mecénicas dos filmes. (Muller etal.,
mecéanicas e reoldgicas 2022)
TGA; MEV; Angulo de contato;
PLA/ Etil celulose Transmissao vapor d’agua; Absorcao a Producéo de filmes de blendas biodegradaveis de (Hosseini et
agua; Propriedades mecanicas; FTIR; PLA e etil celulose para embalagens de alimentos. al., 2023)

Testes de solo

PLA/ Quitosana

Hidrolise; Teste de solo; MEV

Exploracao na resisténcia a hidrdlise e
biodegradacédo das blendas para embalagens.

(Rogovina et
al., 2023)

PLA/ Hemicelulose;
PHB/ hemicelulose

TGA,; FTIR; MEV

Influéncia de diferentes solventes (cloroférmio e acido
acético) nas propriedades térmicas das blendas.

(Mendes et al.,
2023)
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Observa-se que até o momento, ndo foram encontrados estudos especificos na
literatura que abordem a utilizacdo de blendas de polimeros biodegradaveis de fontes
renovaveis para a producdo de filmes com aplicagdo em produtos saneantes. Sendo
mais comumente pesquisados em aplicagbes farmacéuticas e/ou alimenticia. Essa
lacuna na pesquisa indica uma oportunidade para estudos nesse tipo de aplicacéo,
visando o desenvolvimento de solu¢cbes mais sustentaveis para esse tipo de
embalagens que ficam em contato com produtos saneantes.

Atualmente, os materiais que compdem as embalagens de saneantes mais
comumente utilizados sdo o polietileno de baixa (PEBD) e alta densidade (PEAD),
polipropileno (PP), e poli(tereftalato de etileno) (PET) (Chirani et al.,, 2021). Esses
polimeros apresentam propriedades e caracteristicas como alta resisténcia a produtos
guimicos, baixa absorcdo a agua, alta resisténcia ao impacto e flexibilidade, que os
tornam materiais ideais para atender os requisitos pré-estabelecidos pela ANVISA
(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria). No entanto, a principal fonte para obtencéo
desses polimeros sdo os derivados de petrdleo, ou seja, de fonte ndo renovavel. Por
outro lado, apesar de serem materiais reciclaveis, a industria de embalagens saneantes
tem buscado por alternativas que sejam mais sustentaveis, biodegradaveis e que
possuam propriedades equivalentes a esses polimeros sintéticos.

Como por exemplo, a “Braskem” umas das maiores empresas brasileiras
produtoras de resinas termoplasticas das américas (Braskem. I'm green., 2022), criou
no ano de 2010, o chamado “plastico verde”, que € o polietileno (PE) obtido a partir da
cana-de-acucar, uma matéria prima totalmente renovavel. Embalagens feitas de
polietileno verde (PE) tem sido empregadas no setor de alimentos, produtos de higiene
e limpeza (saneantes) que apesar de reciclavel, ndo é um material biodegradavel
(Braskem. I'm green., 2022).

Uma outra alternativa para esta aplicacao, é a utilizacao de filmes de poli(alcool
vinilico) (PVA), que é um polimero sintético derivado do petréleo e, assim como a
hemicelulose, é solavel em agua e néo téxico com boa capacidade para formar filmes
poliméricos. Esse polimero tem sido bastante utilizado em embalagens de
encapsulamento de detergentes liquidos comerciais, que dependendo do grau de
hidrolise, podem ser sollveis em agua fria e quente e é um filme biodegradavel (Byrne
et al.,, 2021). Esse tipo de embalagem, € uma opg¢do vantajosa para esse tipo de
aplicacdo comercial, por ndo gerar acimulo de residuos ao meio ambiente em
comparacgdo as embalagens a base de poliolefinas. No entanto, esse tipo de embalagem
ainda € limitado no Brasil, sendo comercializada pela empresa “Ariel” e € um material

relativamente caro em compara¢ao aos atuais produtos disponiveis no mercado.
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Com a pandemia do COVID-19, uma das formas de evitar a propagacédo do
corona virus (SARS-CoV-2), é mantendo a higienizacdo das méos com agua e sabdo.
Com isso, a demanda do uso dos produtos saneantes aumentou de forma drastica no
mercado comercial mundial. E consequentemente, gerando o acimulo ainda maior de
residuos de embalagens de sabao (Chirani et al., 2021). Dessa forma, necessita-se de
maiores investimentos em reciclagem, assim como também, o desenvolvimento de
novas embalagens biodegradaveis, como uma forma de reduzir o impacto ambiental
causado pelo acumulo desses residuos no meio ambiente.

Portanto, estudar e desenvolver novos materiais poliméricos tem se mostrado
relevante, tanto no ambito industrial quanto no cientifico. Assim o uso de
compatibilizantes e plastificantes para aprimorar as propriedades de polimeros
biodegradaveis se destaca igualmente. Essas novas tendéncias abrem possibilidades
para o desenvolvimento de novas blendas poliméricas biodegradaveis, como a

hemicelulose e o PLA para serem utilizadas para este fim.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Os materiais e reagentes utilizados neste trabalho foram usados como
recebidos. O PLA comercial na forma de “pellets” é da fabricante “NatureWorks”,
semicristalino, com temperaturas de fuséo (T;,) de aproximadamente 145 °C e transicao
vitrea (T,) de 55 °C.

Os reagentes quimicos utilizados foram o hidroxido de potassio (KOH) em
lentilhas PA (85%) e o acido acético glacial PA (99,8%) da marca Neon. O alcool etilico
absoluto PA (99,5%) da marca Exodo Cientifica. O &cido citrico (AC) PA (99,5%), &cido
estedrico, (99,5%), acido miristico (99,5%), cloroformio PA (99,8%) e glicerol PA (99,8%)
da marca Dinamica. Foi utilizado o sabao da marca "Ypé - power act" para a exposicao
dos filmes das blendas a ambiente saneante, tanto na forma de pd6 diluida quanto

concentrada.

4.1.1 EXTRACAO DA HEMICELULOSE DA FIBRA DE JUTA (Corchorus
capsularis)

A hemicelulose foi obtida da fibra de juta (Corchorus capsularis) usando
tratamento alcalino leve com hidréxido de potassio (KOH) seguindo a metodologia
descrita por Kataoka et al. (2022). Esta pesquisa detalha os rendimentos de
holocelulose, alfacelulose e hemicelulose. O tratamento com maior concentracdo de
KOH 10% (m/v) resultou em um rendimento em torno de 80% de alfacelulose, sugerindo
uma extracdo mais eficaz dos componentes lignoceluldsicos.

Primeiramente, 100 g de fibra foram cortadas e colocadas em 2 | de agua
destilada, para a remocao de impurezas e proporcionar molhabilidade da fibra, por 1 h.
As fibras foram filtradas e entdo imersas em solucdo de KOH 10% (m/v) a temperatura
ambiente (~25 °C) e agitadas concomitantemente em um agitador orbital & uma
velocidade de 250 rpm e mecéanico a 50 rpm por 3 h.

Posteriormente, as fibras foram filtradas e separadas do licor de coloracéo
marrom obtido. O licor teve seu pH ajustado com acido acético glacial para 4,8 e deixado
em repouso. Apds o periodo de 24 h, este licor foi centrifugado & uma velocidade de
4000 rpm por 5 min. O sobrenadante foi misturado com a solu¢do 1:10 de acido acético
e etanol, a uma proporcdo de 100 ml de licor para 125 ml de solucédo e a mistura

permaneceu sob repouso por mais 24 h.
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O sobrenadante resultante desta solucdo, que € a hemicelulose, foi separado
por filtracdo a vacuo. A hemicelulose obtida entdo foi seca a temperatura ambiente e

armazenada sob refrigeragéo.

Fibra imersa Solugao KOH Licor Ajuste pH
em agua
\ @ -
I
® e

Filtragdo a vacuo

Solugao de
Precipitagdo Sie 3%et 3%t et e
Hemicelulose

Figura 7 — Procedimento experimental adotado para a extracdo da hemicelulose da juta.

4.2 PREPARACAO DOS FILMES

Os filmes de PLA, hemicelulose e as blendas foram produzidos utilizando o
método de moldagem por solvente, e a composicao das misturas € apresentada na
Tabela 5, juntamente com um esquema ilustrativo da producéo dos filmes na Figura 8.
Os polimeros foram adicionados obedecendo sua composicdo em massa, € 0
compatibilizante adicionado em relagcdo a massa total. A espessura dos filmes foi
medida em 3 pontos com o auxilio de um micrébmetro da marca “Mitutoyo”, com preciséo
de 0,001 mm.

Para a preparacédo dos filmes com polimeros puros, os pellets de PLA foram
secos em uma estufa a vacuo (Tecnal), a uma temperatura de 50 °C por 24 h. O PLA
foi entdo solubilizado com cloroférmio, na propor¢gdo em massa de 10% (m/v), sob
agitagdo magnética constante juntamente com uma barra magnética por
aproximadamente 2 h. ApGs a completa dissolugéo, a solu¢éo foi moldada em uma placa
de vidro de 15 x 15 cm para a obtencéo dos filmes de PLA puro. Ja a hemicelulose foi
solubilizada em &gua destilada na proporcdo em massa de 33% (m/v) sob agitacdo

magnética constante juntamente com uma barra magnética a uma temperatura de 35 °C
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por aproximadamente 2 h. Em seguida, a solucdo foi centrifugada a 4000 rpm por

10 minutos e entdo moldada em uma placa de vidro de 15 x 15 cm.

Tabela 5 - Composicéo dos filmes dos polimeros puros, blendas e espessuras dos

filmes.
HEMI- GLICE- AC*
Filmes (mF;anAo/) CELULOSE | ROL | (m/m%) ESP('EnSn?)URA
0 (m/m%) (m/m%)
PLA 100 - - - 0,088 + 0,005
HEMI- ] 100 ] - 0,035 + 0,004
CELULOSE

5HEMI/10AC 90 5 5 10 0,461 + 0,042
15HEMI/10AC 80 15 5 10 0,510 + 0,003
25HEMI/10AC 70 25 5 10 0,465 + 0,027
5HEMI/20AC 90 5 5 20 0,364 + 0,006
15HEMI/20AC 80 15 5 20 0,553 +0,013
20HEMI/20AC 70 15 5 20 0,541 £ 0,005

*massa de &cido citrico adicionada em relagdo a massa total da mistura entre
hemicelulose e PLA.

Previamente, foi estudado o melhor agente compatibilizante para o preparo das
blendas, assim os acidos citrico, estearico e miristico foram estudados. Apés a
realizacdo de testes preliminares e ajustes experimentais, o &cido citrico foi selecionado
como o agente compatibilizante ideal por apresentar a melhor formacéo de filmes. Os
procedimentos e as condi¢ges de concentracao de acido citrico foram adaptadas de Li
et al. (2021) e Lal et al. (2021).

Para a preparacdo das blendas com acido citrico, o PLA e a hemicelulose foram
dissolvidos conforme descrito anteriormente. O &cido citrico foi adicionado entre 10 e
20% na solugcéo de hemicelulose (propor¢cdo em massa em relagcdo a massa total de
polimero) a temperatura de 85 °C por um periodo de 2 h. Apés ambos os polimeros
estarem dissolvidos, as soluc¢des poliméricas foram misturadas juntamente com glicerol,
e agitadas magneticamente por 2 h. Por fim, a solucdo polimérica foi moldada em uma
placa de vidro de 15 x 15 cm e deixada a temperatura ambiente por 2 dias para que
ocorresse a evaporacao do solvente e depois removidas e armazenadas para posterior

analises.
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Figura 8 — Procedimento para a produgéo dos filmes de PLA, hemicelulose e blendas.

4.3 CARACTERIZAGCAO DOS FILMES

4.3.1 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV)

As caracteristicas morfolégicas da superficie dos filmes de PLA e hemicelulose
puros e das blendas originais, bem como os filmes apds imersdo em &gua, sabao
diluido, sabao concentrado, e apés testes em solo por 10, 50 e 90 dias foram analisadas
em um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) da marca Tescan, modelo Vega3,
com uma aceleracao de elétrons de 5 kV. Antes das andlises, as amostras foram fixadas
em suportes metdlicos (stubs) usando fitas de carbono e recobertas com uma fina
camada de ouro para garantir a condutividade elétrica, por meio de um metalizador Bal-
tec SCD 050. Também foi realizado a Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS),
acoplada ao MEV para o filme de hemicelulose permitindo uma avaliacdo

semiguantitativa da composi¢cado quimica da superficie da amostra.
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4.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os espectros FTIR das amostras foram coletados por um espectrdmetro Nicolet
iIS10 da Thermo Scientific. As amostras foram maceradas em gral de 4gata com pistilo
por aproximadamente 3 min juntamente com KBr a uma proporgéo de 1% em massa de
amostra. O material macerado foi entdo prensado utilizando uma prensa manual do kit
de uso geral da “Pike Technologies” para obtencao das pastilhas de aproximadamente
7 mm. As pastilhas foram colocadas em suporte magnético e a forma de analise foi por
transmissdo. Os espectros foram coletados na faixa de 400 a 4000 cm™ com resolugdo

de espectro de 4 cm™ e 64 varreduras utilizando o Software OMNIC.

4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As analises térmicas por TGA (Analise Termogravimétrica ou Termogravimetria)
e DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial) foram realizadas em um analisador térmico
simultineo TGA/DSC, modelo SDT Q600 (TA Instruments). A analise térmica foi
conduzida nos filmes ap6s o periodo de imersdo em &gua, sabao diluido, sabdo
concentrado, e os testes em solo de 10, 50 e 90 dias. Amostras de aproximadamente
10 mg foram colocadas em um cadinho de alumina, sob atmosfera de N2 (Nitrogénio)
com fluxo de 50 mL/min, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, da temperatura
ambiente até 500 °C.

O grau de cristalinidade (%X,.) das amostras foi calculado conforme a Equagé&o
1, no qual o valor de AH 1009, € a entalpia de fuséo teorica para o polimero (PLA) 100%
cristalino (93,1 J/g), o valor de AH,,, a entalpia de fusdo das blendas e w, a fracdo em

massa de PLA nas blendas.

AH,, .100
AHpmi909 W

%X, = Equacéo (1)

4.6 DETERMINACAO DO ANGULO DE CONTATO

A determinacéo do angulo de contato nos filmes foi realizada usando o método
de gotejamento de 10 pl de agua destilada na superficie dos filmes. O comportamento
da gota foi analisado por um periodo de 120 segundos, utilizando um microscépio digital
(DINO - Lite plus) com capacidade de ampliacdo de até 1000 vezes. A andlise das
imagens e a mensuracdo dos angulos de contato foram realizadas através do software

Image J, utilizando o plugin LB-ADSA (Axisymmetric Drop Shape Analysis) integrado ao
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Image J. Neste processo foi realizado o ajuste da linha verde ao contorno da imagem

da gota para determinar o dngulo de contato, conforme exemplificado na Figura 9.

! Image) & X
File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help

lefe] | |wer>| Blw B |22 |2

DROP PROPERTIES

Contact angle (Canvas):

Contact angle subpixel:

Figura 9 — Imagem da gota do filme de PLA utilizando o plugin de analise LB-ADSA.

4.7 TESTES DE ABSORCAO DE AGUA

A norma ASTM D570-98 (Teste Padrédo para Absorcédo de Agua de Plasticos)
foi utilizada para se determinar a capacidade de absorcéo de agua dos filmes. O método
seguido foi o de “imersdo por vinte e quatro horas”. As amostras foram cortadas em
tamanho de 100 x 15 mm e colocadas em uma estufa a vacuo (Tecnal) a uma
temperatura de 50°C por um periodo de 24 h. Em seguida, cada amostra foi pesada em
uma balanca analitica de precisdo (massa seca). As amostras secas em estufa foram
entdo imersas em 100 mL de agua destilada, em recipientes de poliestireno (PS) de
22 cm de didmetro em temperatura ambiente por 24 h. Apos esse periodo, as amostras
foram removidas da agua e secas delicadamente com um lengo de papel para remog¢ao
do excesso de agua da superficie e pesadas novamente (massa Umida), devolvidas
para o conjunto do teste e pesadas novamente a cada 24 h até 240 h. O percentual de

absorcao de agua foi calculado de acordo com a Equacéo 2.

AbSOT‘(,‘éO em égua (%) _ (massa umida—massa seca) 100%

Equacéo (2)

massa seca
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4.8 DETERMINACAO DA RESISTENCIA DOS FILMES A SUBSTANCIAS
SANEANTES

Os testes de contato com sabao foram realizados em triplicatas, com amostras
de dimensdes de 100 x 55 mm. Seguiu-se a norma ASTM D-543 (Pratica padrdo para
avaliar a Resisténcia de plasticos a reagentes quimicos) utilizando solu¢gbes saneantes
de sabdo em po diluido e sabéao liquido. Primeiramente, os filmes foram colocados em
uma estufa a vacuo da marca (Tecnal) a uma temperatura de 50°C por um periodo de
24 h, e entdo pesados (massa seca). Conforme a norma, o sabdo em p6 foi seco em
estufa a uma temperatura de 50°C por 1 h antes de ser diluido em 4gua destilada a uma
proporcao de 1% (m/v). Apés, os filmes foram submersos em solugbes de
aproximadamente 100 mL de solucdes de sabéo diluido ou concentrado (Figura 10) em
recipientes de poliestireno (PS) de 22 cm de didmetro, por um periodo de 240 h. A cada
24h, as amostras eram levemente secas com papel para a retirada do excesso das
solugdes saneantes e imediatamente pesadas. E entdo a variagdo de massa dos filmes
foi calculada conforme a Equacéao 3.

massa umida—massa seca
( ) 100%

Variagio da massa (%) = Equacéao (3)

massa seca

Figura 10 — Filmes submersos em solugdo saneante de sabdo concentrado.

4.9 ENSAIO DE DEGRADACAO EM SOLO

O ensaio de degradacdo foi realizada pelo método de enterramento das
amostra em solo adaptada de Arjmandi et al. (2016) e Sharma et al. (2021). O solo foi
preparado utilizando terra de jardim (95% em peso) e vermiculita (5% em peso. As
amostras, com dimensfes de 25 x 25 mm, foram enterradas em bandejas plasticas
retangulares contendo o solo, a uma profundidade de 20 mm (Figura 11). O solo foi
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molhado uma vez a cada dois dias para manter o nivel de umidade adequado. Ap6s 10,
50 e 90 dias, as amostras foram retiradas para acompanhamento da massa. Antes dos
testes, todas as amostras foram lavadas com etanol recuperado do processo de
extracdo da hemicelulose para remover os excessos de solo, e em seguida foram secas
por 12 horas a 40 °C para eliminar a umidade. A perda de massa na degradacgéo foi

calculada utilizando Equagéo 4:

massa inicial do filme—massa apos teste em solo ~
¢ fime 1 d ) 100 Equacao (4)
massa inicial do filme

Perda de massa (WL%) =

§

{ B 2 ‘ y |
y g y i

PR RN

Figura 11 — Ensaios de degradacdo em solo: a) Amostras antes do solo; b) amostras
enterradas no meio.

4.10 PROPRIEDADES MECANICAS DOS FILMES POR TRACAO E ANALISE
DINAMICO-MECANICA

As propriedades mecénicas dos filmes foram avaliadas de acordo com a norma

ASTM D882-18 (Método de Teste Padrao para Propriedades de Tracdo de Filmes
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Plasticos Finos) utilizando uma maquina MTS - Landmark com uma célula de carga de
5 kN com taxa de velocidade de 1 mm/min. Os testes de tracao foram realizados em
triplicatas nas dimensdes de 100 x 15 mm, como ilustrado na Figura 12, somente para

0s polimeros puros e blendas (originais).

| HEMICELULOSE L Vsrm;wlmiotu' ( 15im\|mu?

SIIEMI/IGAC 1

Figura 12 - Corpos de provas submetidos ao ensaio de tracao.

Os filmes de PLA e blendas puras, as submetidas aos testes de imersdo em
agua, sabdo diluido, sabdo concentrado, e degradacdo em solo por 10, 50 e 90 dias,
foram submetidos a Andlise Térmica Mecéanica Dinamica (DMA) utilizando um
equipamento NETZSCH DMA modelo 242 E Artemis. O teste foi conduzido em amostras
com dimens@es de 10 x 5 mm (Figura 13), no intervalo de temperatura de 20 a 120 °C,

com uma taxa de aguecimento de 3 °C/min e uma frequéncia de 1 Hz.

EN = s [ 2smEMIT0AC |
PLA SHEMI/10AC ISHEMI/10AC | 25HEMV10AC

[ HemiceLuLosE | | suEmiz0ac | [ 1sHEMI20AC | | 2suemiz0ac |

%

Figura 13 - Corpos de provas submetidos ao ensaio de DMA.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TESTES INICIAIS PARA A OBTENCAO DE FILMES DE BLENDAS DE
HEMICELULOSE/PLA

Como hé literatura escassa em torno da preparacao de blendas de hemicelulose
e PLA, o processamento dos filmes e das blendas foi primeiramente realizado testando-
se diferentes solventes e acidos organicos para a obtencao de filmes de boa qualidade.
A Figura 14 mostra filmes de blendas de hemicelulose/PLA obtidos sem uso de
plastificante ou compatibilizante, obedecendo o procedimento do item 4.2. Observa-se
a separacao de fases e imiscibilidade entre os polimeros, com regiées mais escuras

correspondentes a presenca de hemicelulose e regides mais claras do PLA.

Figura 14 — Aparéncia visual dos filmes de blendas de (a) 10 % (m/m) de hemicelulose,
e (b) 50% (m/m) de hemicelulose.

Diante desse resultado, outros solventes foram testados. Um estudo anterior
realizado por (Mendes et al., 2023) examinou a possibilidade de utilizar acido acético
como substituto do cloroférmio como solvente para o PLA em blendas de hemicelulose
obtidas a partir da fibra de juta. No entanto, apesar do acido acético ser uma alternativa
mais amigavel ao meio ambiente, ndo resultou em uma melhoria na compatibilidade
entre os polimeros, nem em uma capacidade satisfatéria de formacgéao de filmes. Assim,
neste trabalho foi testada uma mistura de solventes composta por cloroférmio e acetona
na propor¢ao de 50:50 para solubilizar o PLA conforme a metodologia descrita no item
4.2 sem a incorporagdo de compatibilizante. Nota-se na Figura 15 que n&o ocorreu a
dissolugédo do polimero, resultando na formagéo de bolhas na superficie dos filmes tanto
para uma concentracao de 10 e 50% em massa de hemicelulose. Houve a mudanca da

coloracéo caracteristica da hemicelulose devido ao ataque da acetona.
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10% HEMI 50% HEMI

Figura 15 — Filmes de blendas de hemicelulose/ PLA com a mistura de solvente com

acetona e cloroférmio antes da obteng&o do filme.

O solvente dimetilsulféxido (DMSO) também foi empregado para a preparacao
da blenda, conforme o item 4.2. Apds a dissolucao da hemicelulose foi acrescentado
10 mL de DMSO por um tempo de 30 minutos. No entanto, ap6s as moldagens dos
filmes, ndo ocorreu a evaporacdo do solvente DMSO. Além disso, o filme foi de dificil
remocao da placa de vidro e apresentou a formacdo de bolhas ao longo de toda a
superficie do filme como pode ser visto na Figura 16.

Figura 16 - Filme Hemicelulose/PLA obtido utilizando o dimetilsulféxido.

Apdés, estas tentativas na utilizacdo de diferentes solventes, optou-se por usar o
cloroférmio como solvente para o PLA e a agua destilada para a hemicelulose para a
moldagem dos filmes. Com isso, apés a escolha do solvente, para a producdo das
blendas, escolheu-se o glicerol como plastificante e acidos organicos como

compatibilizantes.
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Os acidos organicos escolhidos para a tentativa de formacéo de filmes foram o
acido miristico, o acido estearico e o acido citrico. No entanto, ao utilizar o acido miristico
diluido em DMSO, observou-se a formacéo de um filme fragil e quebradico. Além disso,
durante a evaporacado do solvente, os granulos do &cido miristico ficaram visiveis em
toda a superficie do filme. Uma situacdo semelhante foi observada ao utilizar o acido
esteérico, em que o filme também apresentou fragilidade e nao foi possivel retira-lo da

placa de vidro, conforme pode ser visto na Figura 17 (b).

@

/i

®

; . W .\. -
Figura 17 — Filmes de hemicelulose/PLA obtidos utilizando o (a) acido miristico e o (b)
acido estearico como agentes compatibilizantes.

5.2 PROCESSAMENTO, MORFOLOGIA, COMPORTAMENTO TERMICO E
MECANICO DAS BLENDAS

Apoés varias tentativas utilizando diferentes solventes e acidos organicos,
finalmente foi identificado um método que apresentou resultados satisfatérios na
gualidade dos filmes das blendas. A incorporacdo do acido citrico resultou em uma
melhor homogeneidade entre os polimeros na formacao de filme. Esse método tem sido
uma estratégia eficaz pois o0 acido citrico tem sido estudado como um agente
esterificacdo para os polissacarideos, como a hemicelulose. Além disso, também pode
atuar como um agente plastificante, auxiliando na formacdo de ligacbes
intermoleculares mais fortes e promovendo uma melhor adesédo entre as cadeias
poliméricas (Wang et al., 2014). Durante a reacao de esterificacdo, os grupos hidroxila
da hemicelulose reagem com os grupos carboxilicos do &cido citrico, resultando na
formacdo de ligacbes éster (Figura 18). Essas ligacdes estabelecem uma ligacdo

covalente entre a hemicelulose e o acido citrico, formando uma estrutura de reticulacao.
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Figura 18 — Possivel interagéo entre os polimeros (hemicelulose e PLA) e o &cido citrico.
Adaptado: (Shao et al., 2019).

e

A adicao de 4cido citrico e glicerol as blendas de hemicelulose e PLA teve efeitos
significativos na homogeneidade, qualidade e manuseio dos filmes produzidos (Figura
19).

| SHEMII0AC | | 1sHEMII0AC | | 2SHEMI/10AC

[ memiceLuLosE | | SHEMI20AC | | 1SHEMI20AC | | 2SHEMIZ0AC |

UnB

Figura 19 — Aparéncia visual dos filmes de hemicelulose e PLA puros em comparagao
as blendas.
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Nota-se que a concentracdo de hemicelulose na mistura influencia na aparéncia
dos filmes. A partir de uma concentracdo de 5% (m/m) de hemicelulose, ja foi observada
uma mudancga na coloracdo da superficie dos filmes, mesmo com a adi¢éo de 10% e
20% de &cido citrico. Os filmes perderam a transparéncia em comparagado com os filmes
de PLA puro (Figura 19), e a medida que a concentracdo de hemicelulose aumentou
para até 25% (m/m), a coloragdo marrom ficou mais intensa. Essa mudanca de
coloracdo pode ser atribuida a natureza escura da hemicelulose, de tom marrom
caracteristico.

O filme de PLA (Figura 19) exibe uma aparéncia homogénea e maleével, sendo
sua transparéncia atribuida a um baixo valor de cristalinidade (~%X.: 9,1 %). Por outro
lado, o filme de hemicelulose (Figura 19) apresenta uma coloragdo mais escura. Isso
ocorre devido ao tipo de biomassa utilizada, bem como ao método de extracao
empregado. Em certos casos, a presenca de lignina residual na hemicelulose resulta
em uma tonalidade mais escura nos filmes. Fisicamente, o filme mostrou-se flexivel e
facil de manusear.

Os espectros FTIR do PLA, hemicelulose e do &cido citrico puros sé&o
apresentados na Figura 20. Esta técnica de espectroscopia por FTIR é empregada para
identificar os agrupamentos quimicos, as estruturas presentes e as interacdes
intermoleculares em materiais poliméricos. Na Figura 20(a) observar-se o espectro do
PLA puro. As bandas entre 3662 e 3500 cm™ s&o referentes as vibracdes do grupo
hidroxila (O-H), devido a presenca de umidade da amostra e/ou residuo do solvente
organico. As bandas entre 2995 e 2887 cm™ séo referentes aos estiramentos do grupo
de C-H (Karamanlioglu; Alkan, 2019; Siriprom et al., 2018).

Karamanlioglu e Alkan (2019) associam a banda intensa e larga em 1750 cm*
ao estiramento do grupo carbonila (C=0) referente a ligacao éster caracteristica das
moléculas de PLA. As bandas de 1445 e 1365 cm estdo relacionadas as vibracdes de
deformacéo assimeétrica e simétrica do grupo de CHs, respectivamente.

Na sequéncia, nota-se varias bandas na faixa de 1240 a 1050 cm™ que sdo
atribuidas ao alongamento das ligacdes -COC- dos grupos ésteres (1275 cm?), o
estiramento de C-O na regido de 1120 e 1038 cm™ (Takkalkar et al., 2019). A literatura
(Farah; Anderson; Langer, 2016; Ge et al., 2020) atribui as bandas das regides entre
956-872 cm™, ao estiramento da ligacdo -C-C- que corresponde a fase amorfa do PLA

e a banda da regido de 756 cm™ a fase cristalina do PLA.
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Figura 20 — Espectros de FTIR (a) PLA, (b) Hemicelulose, (c) AcidAo citrico, blendas com
(d) 10% de acido citrico (AC), (e) 20% de acido citrico (AC) e (f) Angulo de contato dos
filmes.

Na Figura 20(b) € mostrada o espectro FTIR da hemicelulose. Sabe-se que as
principais bandas de absorcdo caracteristicas da lignina, celulose e hemiceluloses
encontram-se na faixa de nimero de onda entre 1800 a 800 cm™ (Ates; Akyildiz;
Ozdemir, 2009; Kubovsky; Kacikova; Kacik, 2020).

A primeira banda intensa e larga em 3452 cm?, é referente a vibragdo de
estiramento do grupo hidroxila (OH) envolvendo liga¢gBes intra e intermoleculares de
hidrogénio tipica de polissacarideos, além de ser uma banda caracteristica de
hemiceluloses (Hong et al., 2021; Wang et al., 2022). As duas bandas seguintes em
2923 cm™ e 2852 cm™ sdo relacionadas ao estiramento de C-H dos grupos CH; e CHs
(Wang et al., 2022).

A banda situada em 1750 cm™ esta relacionada a vibracédo de estiramento da
carbonila (C=0 néo conjugados) da hemicelulose e da lignina, com variagfes de alguns
grupos funcionais, como 0s grupos éster, cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos
(Hosseinaei et al., 2012; Kubovsky; Kacikova; Kacik, 2020). Autores Reyes et al. (2013)
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e Zhou et al. (2015) associam a banda em 1635 cm™ a Agua absorvida, pois a
hemicelulose possui grande afinidade com a agua, e também pode estar relacionada a
presenca de grupos carbonila conjugados que estdo presentes na estrutura polifendlica
da lignina.

Kubovsk et al. (2020) atribui a banda em 1453 cm™ a deformagéo assimétrica de
C-H referente a lignina, e em 1376 cm™ é correspondente ao estiramento C-H, da
hemicelulose e celulose. O pico duplo em 1080 e 1040 cm™ é atribuido ao alongamento
das ligacdes glicosidicas (C-O-C) da hemicelulose e celulose (Kubovsky; Kacikova;
Kacik, 2020; Reyes et al., 2013; Zhou et al., 2015). E por fim, a fraca banda em 890 cm"
1 esta relacionada ao estiramento das ligagbes B-glicosidicas entre as unidades de
acUcar existentes nas hemiceluloses, como relatado em Reyes et al. (2013).

No espectro do &cido citrico da Figura 20(c) as principais bandas sédo as
vibragBes de estiramento dos grupos hidroxilas OH e CH dos acidos organicos entre as
regides de 3500 cm™ e 2800 cm™? (Nikoli¢ et al., 2020). A banda em 1780 cm™ esta
relacionado ao estiramento axial (C=0) dos grupos COOH (Fornaciari et al., 2020; Lin;
Hsu; Lin, 2013). Ja a banda em 1440 cm™ refere-se ao modo de flexdo CH, (Fornaciari
etal., 2020). E por fim, as vibragdes de estiramento do grupo C-O aparecem nas bandas
da regido de 1150 1052 cm™ (Fornaciari et al., 2020; Nikoli¢ et al., 2020).

Os espectros das blendas com a utilizagéo de 10% &cido citrico estao ilustrados
na Figura 19(d) e na Figura 19(e) com 20%. A primeira banda intensa e larga em torno
de 3414 cm™ (5HEMI/10AC), 3411 cm™ (15HEMI/10AC) e 3315 cm™ (25HEMI/10AC) da
Figura 19(d) e 3398 cm? (5HEMI/20AC), 3393 cm? (15HEMI/20AC) e 3345 cm®
(25HEMI/20AC) na Figura 19(e) s&o referentes as vibragdes de estiramento dos grupos
hidroxila (OH), indicando a absorbancia de agua devido a presenca da hemicelulose e
do acido citrico, pois o PLA n&o exibe pico intenso nessa regido devido a sua natureza
hidrofébica (Karagoz; Ozkoc, 2013; Shao et al.,, 2019). Os picos em 2925 cm
(5HEMI/10AC), 2952 cm? (15HEMI/10AC), 2942 cm? (25HEMI/10AC) com a
concentracdo de 10% de AC e 2928 cm™ (5HEMI/20AC), 2949 cm* (15HEMI/20AC),
2945 cm™ (25HEMI/20AC) de 20% AC estéo relacionados as bandas vibracionais de
estiramento do grupo C-H (Chabrat et al., 2012; Ibrahim et al., 2017).

As bandas atribuidas aos grupos dos &cidos carboxilicos (COOH) livre e ligacbes
por hidrogénio ocorre nas regides entre 1750 e 1600 cm™, respectivamente. A literatura
(Chabrat et al., 2012; Cui et al., 2020; Garcia et al., 2011) mostra que a reacéo de
esterificacdo ocorre entre os grupos carboxila do acido citrico com os grupos hidroxila
da hemicelulose. As bandas das blendas com 10% AC em 1725 cm™* (5HEMI/10AC),
1718 cm™ (15HEMI/10AC), 1714 cm™ (25HEMI/10AC) cm™ com um pequeno ombro em
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1580 cm?, 1620 cm?, 1650 cm?t e 1732 cm?! (5HEMI/20AC), 1730 cm?
(15HEMI/20AC), 1720 cm™ (25HEMI/20AC) com um ombro em 1635 cm?, 1650 cm™,
1630 cm™ das blendas de 20% AC, respectivamente, indicam possivelmente a reacdo
de esterificacdo e a formacdo de uma ligacéo éster (C=0) interagindo por ligagcbes de
hidrogénio (Azeredo et al., 2015; Ibrahim et al., 2017; Nikoli¢ et al., 2020; Pokhrel et al.,
2021), assim como também devido a presenca do glicerol das amostras (Chabrat et al.,
2012; Garcia et al., 2011). Além disso, existem bandas da regido que variam entre 1200
e 1050 cm?, que s&o o resultado de vibracées de estiramento C-O (Azeredo et al., 2015;
Nikoli¢ et al., 2020).

Os espectros de FTIR permitiram confirmar a presenca dos grupos funcionais
mais importantes dos polimeros puros, como a banda em 956 cm* indicando a regido
amorfa do PLA, a fraca banda em 890 cm™ referente as ligagdes B-glicosidicas
presentes na hemicelulose e a presenc¢a dos grupos hidroxilas e dos acidos carboxilicos
para a possivel formacdo dos grupos éster que estdo envolvidos na reagdo de
esterificacdo com o acido citrico.

A medicéo de angulo de contato esta relacionada a molhabilidade da superficie
e hidrofobicidade dos materiais. Quanto maior for o valor de &ngulo de contato, menor
sera a energia da superficie e maior a rugosidade da superficie, resultando em menor
molhabilidade, menor hidrofilia ou maior hidrofobia de uma superficie (Liu, Zhaogang et
al., 2021). As superficies hidrofilicas normalmente apresentam angulos de contato com
a agua menores que 90 °, e as hidrofoébicas maiores que 90 ° (Liu, Zhaogang et al.,
2021; Shao et al., 2019). A Figura 20(f) mostra os angulos de contato dos filmes puros
e blendas em relagéo a gota de agua.

Para o PLA puro, a média de angulo de contato calculado foi de 97,3 °. Zhong
(2019) encontrou um angulo de contato de 120 ° para o filme de PLA solubilizado com
cloroférmio, valor que estd em concordéncia com a natureza hidrofébica do PLA. Ja a
média dos angulos de contato da agua do filme de hemicelulose pura foi de 40,2 °, o
gue esta de acordo com a natureza hidrofilica e a alta solubilidade em &agua da
hemicelulose (Shao et al., 2019).

Os filmes das blendas com adicdo de 20% de AC obtiveram a hidrofobicidade
superficial levemente superior as blendas contendo 10% de acido citrico. O maior
percentual de AC pode promover a formacao de grupos ésteres hidrofébicos em maior
grau entre o acido citrico e os polissacarideos, levando a uma diminuigdo no nimero de
grupos polares, como mostrado pelos espectros de FTIR. No entanto, conforme

aumentou-se o teor de hemicelulose nas blendas o angulo de contato diminui,
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possivelmente devido aos grupos hidrofilicos livres (-COOH e -OH) presentes no acido
citrico e influenciados pela hemicelulose.

A hemicelulose por ser altamente sollvel em agua, contribuiu assim para os
valores de hidrofilicidade encontrados das blendas. O &cido citrico contribuiu para uma
moderada resisténcia a dgua em comparacao ao filme de hemicelulose pura como
relatado por Shao et al. (2019), onde em sua pesquisa, conforme foi adicionado o acido
citrico, houve um aumento do angulo de contato.

Informag¢des sobre morfologia, comportamento térmico dos filmes de
hemicelulose e PLA puros sdo mostradas na Figura 21 e 22. A microscopia mostrada
na Figura 21(c) mostra a superficie com presenca de particulas do filme, embora a olho
nu, o filme se apresente liso e homogéneo. Essas particulas podem ser associadas a
residuos de sais de potassio, como indicado anteriormente por Roldi-Oliveira et al.
(2022) ao utilizarem hemicelulose extraida da fibra de curaua com tratamento de KOH.

O EDS confirma a composigéo das particulas, conforme mostrado na Figura 21(d).
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Figura 21 — Caracterizagéo do filme de hemicelulose (a) TG/DTG, (b) DSC, (c) MEV do
filme, ampliac&o 500 vezes (escala 100 um) e (d) Composicdo elementar por EDS.
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As curvas de TG/DTG do filme de hemicelulose apresentam trés estagios de
perda de massa. A primeira perda de massa, de 50 a 100 °C, refere-se a perda de agua
da hemicelulose. Estudos de Hosseinaei et al. (2012) e Jin et al. (2019) mencionam que
a hemicelulose inicia seu estagio de degradacgéo (segunda perda de massa) em torno
das temperaturas de 190 a 340 °C, no qual a partir do pico da curva DTG tem sua
temperatura maxima de degradacao a 264 °C. Ademais, nota-se também um pequeno
ombro da curva DTG que esta correlacionado aos componentes dos polissacarideos
que se degradaram em ombros pois ndo puderam ser claramente separados em
hemicelulose e celulose (Hosseinaei et al., 2012; Wang et al., 2021). Assim, o terceiro
pequeno pico observado na curva DTG esta associado a degradacédo da fracdo de
celulose presente na amostra, entre 380 e 500°C, e a temperatura maxima de
degradacdo a 447 °C. Ja a curva DSC exibe um evento endotérmico em
aproximadamente 190 °C, que é atribuido a temperatura de transicéo vitrea (T,). Em
seguida os picos subsequentes sdo atribuidos a degradacdo da hemicelulose e
celulose, respectivamente.

Na curva TG/DTG do PLA (Figura 22(a)) nota-se apenas um estagio de
degradacdo, iniciando em torno de 300 °C, e a estabilidade de térmica de
aproximadamente 342,44 °C. A partir da curva DTG nota-se um pequeno pico em torno
de 98 °C que pode estar associado a dessorcdo de agua, ou seja, a presenca de
umidade, assim como também ao solvente residual presente na amostra. O segundo
pico em torno de 361 °C refere-se a temperatura maxima de degradacdo do PLA.
Resultados semelhantes foram encontrados por Takkalkar et al. (2019), que investigou
as propriedades térmicas de filmes de PLA por diferentes métodos de processamento
utilizando o solvente diclorometano.

O resultado da analise DSC do filme de PLA apresentou um evento endotérmico
em aproximadamente 52 °C e um pico endotérmico em torno de 145 °C, que séo
atribuidos a temperatura de transicdo vitrea (7,) e a temperatura de fusdo (7,),
respectivamente. Estes valores obtidos de DSC estdo préximos com os estudos
anteriores de (Oliveira et al., 2014; Takkalkar et al., 2019). Foi possivel calcular o valor
de cristalinidade do PLA (%X.), que foi de aproximadamente ~9,13% que estd em
concordancia com a aparéncia visual do filme de PLA, assim como o resultado do
espectro FTIR.

As micrografias do filme de PLA (Figura 22(c) e (d)) apresentaram uma
caracteristica lisa, uniforme, sem poros e contendo algumas ranhuras devido ao

manuseio das amostras.
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Figura 22 — Caracterizagéo do filme de PLA (a) TG/DTG, (b) DSC, (c) MEV do filme,
ampliagédo 500 vezes (escala 100 um) e (d) ampliagdo 100 vezes (escala 50 pm).

As Figuras 23 (a) e 23 (b) mostram as curvas TG/DTG e DSC das blendas de
hemicelulose/ PLA com concentracdo de 10% e as Figuras 23(c) e 23(d) com 20% AC.
Observa-se que as curvas termogravimétricas apresentaram basicamente dois estagios
de degradacdo. A primeira etapa de perda de massa nos filmes das blendas foi
observada entre as temperaturas de 120 a 280 °C. Nesse intervalo, ocorreu a liberacéo
de agua por evaporacao (Nascimento; Calado; Carvalho, 2012), a decomposicdo do
acido citrico (Parra-ruiz; Casado; Roman, 2016), além da quebra dos grupos carbonila
e do glicerol (Pokhrel et al., 2021; Shao et al., 2019). Essa perda de massa também é
caracterizada por esses materiais possuirem baixo peso molecular, bem como devido a
hemicelulose possuir varios grupos hidroxila em sua estrutura (Nascimento; Calado;
Carvalho, 2012).

J4, o segundo estagio de perda de massa € atribuido ao processo de degradacao
dos filmes que ocorreu entre as temperaturas de 250 a 350 °C. A temperatura maxima

de degradacao (T4, ) foi a temperatura de pico da curva DTG.
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dos filmes das blendas com 10% de &cido citrico (a)

TG/DTG, (b) DSC, e 20 % de acido citrico (c) TG/DTG, (d) DSC; e micrografias com
ampliacdo de 500 vezes (escala 100 um) para as blendas contendo 10% de AC (e), (f),

(9) e 20% de AC (h), (i) e ().
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O filme de PLA apresentou T,,;, de 361°C, e as blendas exibiram uma reducédo
de T,,s, €m aproximadamente de 30% menor em relagdo ao PLA puro. A concentragéo
de hemicelulose resultou na diminuicdo da temperatura maxima de degradacdo das
blendas. Isso ocorreu porque a hemicelulose se decompde em temperaturas mais
baixas que o PLA. Para as amostras com o teor de 25% (m/m) de hemicelulose, a
temperatura maxima de degradacdo diminuiu em aproximadamente 100 °C. Esses
valores se assemelham as faixas de temperatura de degradacdo proprias da
hemicelulose, situadas aproximadamente entre 190°C e 264°C.

Essa diminuicdo da temperatura maxima de degradacdo impactou nos valores
de estabilidade térmica dos filmes. Em geral, os polissacarideos em blendas afetam a
estabilidade térmica e a T,,4, dos filmes (Wang et al., 2014; Weerasooriya et al., 2020).
Conforme aumenta a concentragdo de hemicelulose nas blendas ocorre a diminuic&do
da estabilidade térmica. Esse comportamento também foi observado por Xu et al.
(2018), nas misturas de galactomanana e PLA. Mesmo com essa diminuigdo, a
estabilidade térmica dos filmes foi maior do que o filme de hemicelulose pura de 170 °C.

A Tabela 6 resume as propriedades térmicas encontradas das blendas com
temperatura de fuséo (T,,), calor de fusdo (AH,), 0 grau de cristalinidade (%X,),
temperatura de transicdo vitrea (T, ), temperatura maxima de degradagdo (Tpax -
temperatura de pico da curva DTG) e a temperatura de estabilidade térmica
(temperatura inicial da curva DTG, em que ocorre a primeira mudanca na inclinacéo da

curva, indicando o inicio da decomposigéo térmica do material).

Tabela 6 — Propriedades térmicas das blendas em comparacao aos polimeros puros.

PLA 3429 52,6 145,7 8,5 9,1 361,0
Hemicelulose 170,0 190,0 - - - 264,0
5HEMI/10AC 276,2 - 146,7 10,5 12,5 300,9
15HEMI/10AC 262,2 - 147.,4 12,1 16,2 290,1
25HEMI/10AC 2497 - 145,9 9,8 15,0 274,2
5HEMI/20AC 2977 - 146,7 8.9 10,6 324,6
15HEMI/20AC 268,0 - 146,9 8,1 10,8 286,1
25HEMI/20AC 2477 - 146,1 8,1 12,5 270,0
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Na&o foi possivel identificar os valores de T, das blendas a partir das curvas DSC
apresentadas nas Figuras 23(c) e 23(d). As duas transi¢c6es endotérmicas observadas
nos graficos referem-se a temperatura de fuséo e degradacéo térmica dos filmes.

O primeiro pico endotérmico em torno de 145 a 150 °C é atribuido a temperatura
de fusdo dos filmes. Verifica-se por meio da Tabela 6 que os valores de T, das blendas
nao alteraram independentemente das concentracdes de hemicelulose e de &cido citrico
adicionados. Apesar disso, onde a miscibilidade ndo pode ser evidenciada pela
temperatura de fusdo, a hemicelulose e o acido citrico afetaram no comportamento de
cristalizagéo do PLA onde observa-se o aumento de cristalinidade das blendas. Para a
concentracao de 10% de &cido citrico, nota-se um aumento gradativo de %X, com o
aumento da concentracdo de hemicelulose na blenda. E para a concentracédo de 20%
de &cido citrico houve uma estabilidade, ndo ocorrendo uma diferenciacdo na
cristalinidade. A entalpia de fusdo AH,, aumentou de 8,5 (J/g) para o PLA puro para
12,1 (J/g) para a blenda 15HEMI/10AC. O aumento da cristalinidade das blendas, reflete
na melhoria das propriedades térmicas das blendas em relag&o ao filme de hemicelulose
pura. Além disso, 0 ndo aparecimento da temperatura de degradacao de hemicelulose
nas curvas infere que apesar disso, a hemicelulose foi incorporada ao PLA mesmo néo
alterando os valores de temperatura de fusé@o das blendas.

As micrografias da superficie dos filmes das blendas sdo mostradas na Figura
22. Os filmes com adicéo de 10 % AC (Figuras 23 (e), 23 (f) e 23 (g)) e 20% AC (Figuras
22 (h), 22 (i) e 22 (j)) exibiram uma superficie densa, homogénea, com alguns poros
perceptiveis provavelmente devido ao processo de secagem do filme. Estudos na
literatura tém relatado que o acido citrico pode atuar como um agente compatibilizante
eficiente para polimeros naturais, como o amido e alguns poliésteres. Pesquisas
realizadas anteriormente por Martinez Villadiego et al. (Martinez Villadiego et al., 2022)
e Murillo (Murillo, 2023) destacam os efeitos do AC na redugdo da tenséo interfacial
entre os polimeros e o amido, resultando em uma maior homogeneidade dos filmes.

A superficie das blendas contendo 25% (m/m) de hemicelulose mostra algumas
regides com aglomeragdes de hemicelulose que néao solubilizaram completamente na
solucdo de PLA, resultando em filmes com uma superficie mais espessa. Com o maior
teor de hemicelulose, fica mais evidente a falta de compatibilidade entre a hemicelulose
hidrofilica e o PLA hidrofébico. Portanto, para composicbes de 25% (m/m) de
hemicelulose, independente do teor de 4&cido citrico, percebe-se uma parcial
miscibilidade com baixa disperséo de fases. O &cido citrico contribuiu para solucionar

parte da incompatibilidade entre os dois polimeros.
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Os resultados mecanicos (comportamentos de tenséo x deformacao e dindmicos
mecénicos) sdo mostrados na Figura 24. O teste de tracdo forneceu resultados de
resisténcia a tragcdo (MPa), elongacdo (%) e modulo de elasticidade; e a andlise
dindmico-mecanica forneceu informag6es sobre o médulo de armazenamento (E') e
amortecimento (tan ) para filmes de PLA e hemicelulose puros e as blendas, e seus
respectivos valores estédo detalhados na Tabela 7.

A resisténcia a tracdo, % de elongacao até a ruptura e médulo de elasticidade
do filme de PLA foram 13,4 MPa, 152% e 1026,0 MPa, respectivamente, o que esta de
acordo com resultados de estudos anteriores produzidos pela técnica de moldagem com
solvente (Sousa et al., 2019). Por outro lado, o filme de hemicelulose apresentou
resisténcia a tracdo, % de elongacao até a ruptura e modulo de elasticidade de 12,2
MPa, 1,2% e 13,7 MPa, respectivamente. Este comportamento pode ser atribuido
devido ao seu baixo peso molecular e baixo grau de polimerizagdo, bem como relatado
em outros tipos de hemiceluloses de diferentes fontes de extracdo (Macedo et al., 2023;
Roldi-Oliveira et al., 2022).

Para as misturas contendo 10% de &cido citrico, a resisténcia a tracdo de
5HEMI/10AC e 15HEMI/10AC melhorou em aproximadamente 40% em comparacao
com o PLA puro e 54% com o filme de hemicelulose puro (Tabela 8). Esse
comportamento pode ser resultante na reagdo de esterificagéo entre a hemicelulose e
0 acido citrico, o que levou a uma melhor compatibilidade entre os polimeros, afetando
levemente a resisténcia a tracdo. Porém, para o maior teor de hemicelulose e AC, 25%
(m/m), a resisténcia a tragdo diminuiu em aproximadamente 58% em relacdo ao PLA.
Essa diminuigdo nas propriedades de tracdo também foi relatada em misturas de PLA
e outros polissacarideos, como por exemplo, nas quais niveis mais altos de amido
resultaram em menor resisténcia a tragdo (Ibrahim et al., 2017; Murillo, 2023).

Uma diminui¢cdo gradual do % elongacéao até ruptura e do médulo de elasticidade
também pode ser observada a medida que o teor de hemicelulose aumenta. Por
exemplo, 0 % de elongagéo até a ruptura da hemicelulose pura foi 99% menor do que
a do PLA puro. Com relagéo ao teor de hemicelulose nas blendas, a elongacéo na
ruptura foi de 59,1, 46,8 e 20,7% para os filmes com 5, 15 e 25% em massa,
respectivamente, indicando uma queda na flexibilidade das blendas com o aumento de
hemicelulose. O filme de hemicelulose é mais fragil e apresentou menor mdédulo de
elasticidade, 13,7 MPa. A blenda 5HEMI/10AC apresentou o maior modulo de
elasticidade de aproximadamente 1032 MPa, enquanto o PLA puro é de 1026 MPa.
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Tabela 7 — Propriedades mecéanicas e dindmico-mecénicas dos filmes das blendas em
comparacgao aos polimeros puros.

Filmes G max eloof: a (traEéo) E'soc | E'sorc Tgn Tg
MPa) | “0% | Spay | (MPA) [ (MPa) | (O)
PLA 1:;’21 15;,2 * 1022:,’5 * | 2829,7 |2180,8| 020 | 67,1
Hemicelulose 12127 * l(’f; 13677 * 428,5 - - -
sHEMIL0AC | 1o9% | 891x 110320% | a0, 0 1 5137 | 020 | 5o

6,2 5,9 104,5

18,70+ | 46,8 + 880,6 +

15HEMI/10AC 1195,0 | 429,1 | 0,17 56,4

1,2 7,4 94,7
10,2 20,7 = 615,6 +
25HEMI/10AC 10,2 331 66.5 1228,3 | 416,9 | 0,18 | 48,10
159 + 41,6 + 600,2 +
5HEMI/20AC 01 5.2 132 1212,2 | 664,7 | 0,27 60,6

14,2 + 325+ 501,8 +

15HEMI/20AC 04 6.3 33.4

1195 861,1 0,19 57,4

9,8+ 20,0 + 428,2 +
25HEMI/20AC 175 15 52,1 803,98 | 404,71 | 0,23 65,3

As propriedades mecanicas dos filmes de polissacarideos compatibilizados com
acido citrico séo afetadas pela concentragdo. Em baixas concentragdes, a reticulagdo é
insuficiente para melhorar a resisténcia a tracdo, e altas concentracdes, o excesso de
reticulacdo ocasiona a perda dessas propriedades. Dessa forma, a reducdo significativa
da resisténcia a tracdo e o do médulo de elasticidade contendo 20% de AC pode ser
atribuida ao excesso de acido citrico, que limitou a mobilidade das moléculas, levando
a uma diminuicdo das propriedades quando comparadas as blendas com 10% de &cido
citrico (Csiszar; Herceg; Fekete, 2023; Reddy; Yang, 2010). A maior concentracao de
AC, 20%, tornou o filme mais rigido e menos flexivel. A blendas apresentaram melhora
na resisténcia a tracdo, maior % de elongacao e maior rigidez em relacéo a hemicelulose
pura.

O comportamento dindmico-mecéanico do PLA, hemicelulose e as blendas séo
mostradas nas Figuras 24 (e), 24 (f), 24 (g) e 24 (h). A Tabela 7 mostra os valores
referentes ao médulo de armazenamento definido na faixa de temperatura 30-50°C,
faixa proxima a temperatura ambiente, e os picos tan & correspondentes a temperatura

de transicdo vitrea. O filme de hemicelulose apresentou um baixo médulo de
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armazenamento a 30 °C de 428,5 MPa, e uma rapida diminuicdo ocorre a ~70 °C. O
pico tan o) esta relacionado com a identificacdo da
T, dos polimeros. Devido a fragilidade do filme de hemicelulose, ndo foi possivel
identificar a T,. Conforme o resultado de DSC, a T, da hemicelulose ocorre entre
150~220°C e o filme fraturou antes de chegar nessa faixa de temperatura. O PLA puro
e as curvas das blendas exibem uma caracteristica amorfa tipica da queda no médulo
de armazenamento na temperatura de transicao vitrea. Trés regides diferentes podem
ser observadas, a regido vitrea (~40 °C), a regido de transic¢ao vitrea (entre 45 e 80 °C)
e o platdé borrachoso (~80 °C).

A partir das curvas tan o, o PLA puro exibiu uma transigéo vitrea (T,) a 67,1 °C
e mostrou um alto E';p de 2829,7 MPa com uma queda acentuada a 50 °C,
2180,8 MPa. A intensidade do pico tan & pode indicar a compatibilidade dos polimeros
da mistura, o que resultou em variagées nos valores com diferentes teores de acido
citrico quando comparados ao filme de PLA. Para o menor teor de acido citrico (10%)
nao apresentou variacao significativa em relacdo ao PLA puro, enquanto para 20% de
AC resultou em um aumento de aproximadamente 35% do filme SHEMI/20AC. Estes
resultados sugerem uma compatibilidade parcial entre os polimeros, corroborados pelas
temperaturas de transigcéo vitrea encontradas de 59,8, 56,4 e 48,10 °C para teores de
hemicelulose em 5, 15 e 25% (m/m), respectivamente, para 10% de &cido citrico e de
60,6, 57,4 e 65,3 °C para 20% de AC.

A influéncia da concentracdo do &cido citrico demonstrou alteragfes no médulo
de armazenamento a 50 °C. O médulo de armazenamento esta relacionado a energia
potencial armazenada pelo material sob deformacdo. O maior E’ de 861,1 MPa foi
encontrado para o filme 15HEMI/20AC.

Ao analisar os resultados das propriedades térmicas e dinamico-mecanicas,
observamos variagfes nos valores para diferentes teores de acido citrico e hemicelulose
em comparacdo com o filme de PLA. Importante salientar que o aumento da
cristalinidade em um polimero pode resultar na melhoria das propriedades mecanicas,
contudo, ndo € o Unico fator a ser considerado. Pois, apesar das blendas apresentarem
maiores valores de cristalinidade em comparacéo ao filme de PLA puro, esse aumento
nao se refletiu nos resultados obtidos. Estudos anteriores (Jamshidian et al., 2012;
Sousa et al., 2019) também relatam comportamentos térmicos e mecéanicos
semelhantes nos quais, apesar de os filmes possuirem maior cristalinidade, suas

propriedades foram inferiores em comparacéo ao filme de PLA.
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5.3 EFEITO DA ABSORCAO DE AGUA E SOLUCOES SANITIZANTES SOBRE AS
PROPRIEDADES DAS BLENDAS

O percentual de absorgéo de 4gua é um parametro critico a ser considerado ao
avaliar blendas poliméricas, essa propriedade indica a capacidade do material em
absorver e reter agua quando exposto a um ambiente imido. A absorcao de agua pode
ser influenciada por varios fatores, como composicdo da blenda, a morfologia e a
natureza quimica dos polimeros (Thomas; Grohens; Jyotishkumar, 2015).

Polimeros hidrofilicos, como o caso da hemicelulose por exemplo, possuem uma
alta absorcdo de &gua, enquanto polimeros hidrofébicos (PLA) tendem a apresentar
menor absorcdo. A compreensdo e o controle dessa propriedade sdo fundamentais,
pois altas taxas de absor¢cdo de agua podem resultar na perda de propriedades
mecénicas, inchaco e degradacdo do material ao longo do tempo. Além disso, a
caracterizacao da taxa de absorcéo de agua em blendas poliméricas é essencial para
garantir a estabilidade e o desempenho desses materiais.

E importante estudar e investigar como essa nova blenda de PLA e hemicelulose
se comportam em contato com diversos liquidos, incluindo 4gua e produtos sanitizantes,
como sabéo diluido e/ou sabédo concentrado. Essas analises sdo fundamentais, pois a
exposicao a esses liquidos pode afetar significativamente as propriedades do material.

As Figuras 25, 26 e 27 ilustram as varia¢des na taxa de absorgdo de agua, sabéo
diluido e sabdo concentrado no periodo de 240 h, respectivamente, bem como a
morfologia da superficie dos materiais obtidas por MEV apo6s o periodo de imersao.
Devido a sua caracteristica hidrofobica, o filme feito de PLA puro ndo manifestou taxa
absorcao significativa em nenhum liquido mantendo sua massa inalterada ao longo das
240 horas de teste de imersao.

As imagens de MEV do filme de PLA (Figura 25(b), Figura 26(b), Figura 27(b))
revelam o aparecimento de orificios na superficie do PLA. Isso ocorreu devido ao inicio
da degradacao hidrolitica do PLA em que as ligacdes éster presentes nas cadeias
moleculares do PLA reagem com a agua, levando a quebra das cadeias poliméricas.
Esse processo ocorre gradualmente ao longo do tempo, resultando na fragmentacéo do
PLA (Rogovina et al., 2023).

O filme de hemicelulose, devido a sua alta solubilidade e afinidade com a agua,
como evidenciado pela medicdo do angulo de contato, exibiu um comportamento
diferente. Ap6s imergir o filme em meio aquoso, ocorreu uma rapida alteracdo na sua
textura, levando ao amolecimento imediato e, consequentemente, a sua desintegracao.

Por essa razédo, néao foi viavel proceder com a medi¢cdo da % de absorcao de agua.
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O comportamento das curvas de absorcao de agua pelas blendas, Figura 25(a),
mostrou um consistente aumento do percentual de absorcéo até 40 horas. Apés esse
tempo de imersdo, foi entdo observada uma estabilidade de absor¢do de &gua,
indicando uma saturacdo. Como esperado, quanto maior o teor de hemicelulose nos
filmes, maior foi a capacidade de absorcéo de agua. Quanto maior a proporgdo de PLA,
hidrofébico, nos filmes e a maior concentracéo de acido citrico, o percentual de absorcao
de agua diminuiu, conforme mostrado nas curvas. Os resultados confirmam as

mudancas esperadas na afinidade com a 4gua dos filmes com o aumento de &cido

citrico.
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10% de AC e (f), (g) e (h) com 20% de AC.
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As micrografias da Figura 25 sao referentes as superficies dos filmes das
blendas ap6s o periodo de imersdo em agua. Em geral, as superficies das blendas
apresentaram um alargamento dos poros, inferindo o inchamento do filme, como
observado pelo aumento do percentual de absorcdo de éagua. Provavelmente, o

surgimento de fissuras ocorreu devido a dissolu¢cdo da hemicelulose presente nas

blendas.
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Figura 26 — Porcentagem de absor¢&o de sab&o diluido a) das blendas com 10 e 20%
de &cido citrico; Imagens MEV apds o periodo de imerséo b), c¢), d) das blendas com
10% de A.C e e), f) e g) com 20% de acido citrico.
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As curvas de percentual de absorcdo em produtos sanitizantes, variacdo de
massa %, (Figura 26 e Figura 27) exibiram comportamento similar aos materiais
submetidos aos testes de absor¢cdo de adgua. A maior absorgéo ocorreu nas primeiras
48 h e depois mantendo-se uma taxa constante. O percentual de absorcdo do sab&o
diluido foi relativamente maior comparado a absor¢cdo de agua. Como esperado, a
ligacdo das cadeias de hemicelulose pelo acido citrico reduziu o percentual de ganho
de massa ap0s a imersdo em sabdo diluido. Os valores encontrados indicam que o PLA
e a concentracdo de &cido citrico tiveram um efeito positivo na resisténcia das blendas
em contato com 0 meio aquoso.

85
——Hemicelulose
—e—PLA sab. conc.
—=—5HEMI/10AC
—A—15HEMI/10AC
—<—25HEMI/10AC
—+—5HEMI/20AC
—e—15HEMI/20AC
—+—25HEMI/20AC

70

55

40

25

Absorcéo sa. concentrado (%)

Oh  24h 48h 72h 96h 120h 144h 168h 192h 216h 240h

I = h SEM MAG: 1.67 kx SEM HV: 5.0 kV VEGA3 TESCAN]
mersao ( ) WD: 14.50 mm Det: SE

INPA - LTMN

SEMMAG: 1.67kx  SEMHV:50kV | | VEGAITESCANJl SEMMAG: 1.67kx  SEMHV:5.0kV. | VEGA3 TESCAN|
WD: 14.33 mm Det: SE 50 um WD: 14.47 mm Det: SE 50 pm

-
SEMMAG: 1.67kx  SEMHV:5.0kV. VEGA3 TESCAN|
WD: 14.38 mm Det: SE 50 pym.

INPA - LTMN INPA - LTMN INPA - LTMN

SEMMAG:8.33kx  SEMHV:SOKY | | | | | | | | VEGA3 TESCANf|  SEM MAG: 833 x SEM HV: 5.0 kV | VEGA3I TESCANJ  SEM MAG: 833 x SEM HV: 5.0 kV

WD: 14,52 mm Det: SE opm WD: 14.38 mm Det: SE 100pm WD: 14.47 mm Det: SE

INPA - LTMN INPA - LTMN INPA - LTMN

Figura 27 — Percentual de absorcédo sabdo concentrado (a) das blendas com 10 e 20%
de &cido citrico; Imagens MEV apés o periodo de imersdo (b) PLA, (c), (d), (e) das
blendas com 10% de AC e (f), (g) e (h) com 20% de AC.
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O aumento na concentracdo de acido citrico demonstrou promover uma maior
resisténcia dos filmes ao contato com os produtos sanitizantes. Ap6s um periodo de
imerséo de 240 horas, observou-se uma notavel mudanca no aspecto visual dos filmes.
Passaram da coloracdo marrom, conforme ilustrado na Figura 19, e passaram a exibir
areas de tonalidade mais clara, embora ainda ndo tenham atingido a total transparéncia
encontrada nos filmes de PLA puro. Essa mudanca de cor pode ser atribuida a
composicao quimica dos produtos sanitizantes utilizados, tanto na versao diluida quanto
na concentrada, que contém substancias com propriedades de oxidacdo e enzimas
bioativas capazes de agir no clareamento e na remoc¢do de manchas, influenciando
assim a coloracéo dos filmes.

Outra possivel razdo, pode ser devido a degradacdo hidrolitica do PLA que
apresenta opacidade esbranquicada e extrema fragilidade. Essa opacidade pode ser
atribuida a varias razdes, como o espalhamento de luz devido a moléculas de agua
presentes dentro dos filmes, presenca de produtos de degradagéo aprisionados dentro
dos filmes, formacgéo de orificios no volume como resultado da degradacao hidrolitica,
assim como também devido a regido amorfa do PLA ser mais suscetivel a degradacao
hidrolitica (Patwa; Kumar; Katiyar, 2018; Sin; Rahmat; Rahman, 2012). Além disso, a
parcela de hemicelulose na blenda pode ter sido removida por dissolugdo competindo
com o ganho de massa da porcao hidrolisada e mais acessivel do PLA.

A observacdo da morfologia da superficie dos filmes permitiu comparar a
microestrutura das blendas, antes e depois da imersdo dos produtos sanitizantes,
destacando o impacto das substancias quimicas sobre os filmes. A morfologia das
blendas antes do processo de imerséo nos liquidos mostra uma superficie uniforme. Ja
apos o periodo de imerséo, notou-se que houve o aparecimento de fissuras e poros. As
substancias quimicas podem ter solubilizado a hemicelulose contida no PLA.
Possivelmente, a reacao de esterificacdo entre a hemicelulose e o acido citrico pode ter
sido quebrada durante a imersao nos sanitizantes.

A analise termogravimétrica também foi utilizada para avaliar o comportamento
térmico das blendas apés o periodo de imersdo em agua, sabédo diluido e concentrado.
As curvas TG das Figuras 28(a) e 28(c) mostram que os filmes exibiram dois estagios
de perda de massa apds imersédo em agua. O primeiro estagio aconteceu em uma faixa
de temperatura de 50 a 140 °C corresponde a evaporacdo da agua adsorvida pelos
filmes. JA& o segundo estagio de perda de massa ocorreu entre 200 e 350 °C,
correspondendo a decomposicéo total dos filmes. A absorcao de agua influenciou a
estabilidade térmica das blendas. A perda de massa no segundo estagio ocorre mais

precocemente, menores temperaturas do que encontradas nas blendas antes da
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imersdo em agua, devido a dissolugdo da hemicelulose contida na blenda. Isso explica
a diminuicdo de aproximadamente 18% das temperaturas de estabilidade térmica das
blendas com a maior concentracdo de hemicelulose em relagéo ao filme de PLA.

As curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) s&o mostradas nas
Figuras 28(b) e 28(d). O PLA é um polimero semicristalino, o que significa que apresenta
uma estrutura molecular com regides cristalinas e amorfas. A cristalinidade do PLA é
influenciada por diversos fatores, incluindo o método de sintese, as condicGes de
processamento e a exposicdo a agentes externos, como a agua por exemplo. Em
contato com a agua, pode ocorrer a cristalizacdo do PLA devido a interacdo das
moléculas de agua com as regides amorfas do polimero, que promove a formacédo de
novos cristais (Ranakoti et al., 2022)

A imersdo das blendas em agua resultou em um aumento na cristalinidade dos
filmes. Observa-se, conforme demonstrado na Tabela 8, que os maiores valores de
cristalinidade foram obtidos nas blendas com uma concentracdo de hemicelulose de
25% (m/m), independentemente da concentragdo de 4cido citrico, com
aproximadamente 21%. Isso representa um aumento significativo em relacdo ao filme
de PLA puro (~%X. 9%). A hemicelulose, por sua caracteristica de absorver agua,
desempenha um papel crucial nesse fendmeno. Quando o PLA entra em contato com a
agua, pode ocorrer a cristalizagdo devido as intera¢des entre as moléculas do polimero
e as moléculas de agua. Considerando que a hemicelulose possui essa propenséo a
absorver agua, a relacdo entre a absor¢do de agua pela hemicelulose e 0 aumento da
cristalinidade do PLA faz sentido. A presenca da hemicelulose na mistura pode estar
promovendo um ambiente propicio para que o PLA interaja com a dgua de maneira a
favorecer a organizacdo molecular mais cristalina, evidenciando assim a influéncia
direta da concentragéo de hemicelulose na cristalinidade das blendas (Chabrat et al.,
2012).

A andlise dindmico-mecanica (DMA) foi utilizada para avaliar o comportamento
mecénico dos filmes ap6s serem submersos em agua e em solugdes sanitizantes,
observando as varia¢gées em funcéo da temperatura. Os resultados mostraram que, para
os filmes de PLA puro ap0s imersdo, ndo houve alteragéo significativa nos valores do
médulo de armazenamento E';4.c. Com 0 aumento da temperatura, observou-se uma
reducdo notavel de E'syoc, para 256,9 MPa, 263 MPa e 271,3 MPa ap6s a imersdo em
agua, sabdo diluido e sabao concentrado, respectivamente. Em contraste, com o valor
E'soec, para o PLA puro foi de 2180,8 MPa, o que resultou em uma maior fragilidade dos

filmes. A agua atua como um plastificante para o PLA, reduzindo sua temperatura de
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transicao vitrea (T,;) do PLA 67,1 °C para 37,1 °C ap0s o periodo de imersdo em agua,

para 44,8 °C ap0s a imersao em sabao diluido e 42,4 °C para sab&o concentrado.
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Figura 28 — Comportamento térmico dos polimeros apds a imersdo em agua: Blendas
contendo 10 % AC: (a) curvas TG e DTG, (b) Curvas DSC e (e) Curvas DMA; Blendas
contendo 20 % AC: (c) curvas TG e DTG, (d) Curvas DSC e (f) Curvas DMA.

A partir da Tabela 8, os valores do mddulo de perda E’;,.. para as blendas ap6s
imersdo em agua nao alteram significativamente. Com o aumento da temperatura o
moédulo a E'syo¢, apresentou maior rigidez quando comparadas ao filme de PLA apos
imersdo em agua. Esse comportamento, pode ser resultante do processo de reticulagao

da hemicelulose e do &cido citrico e ao efeito plastificante da agua absorvida das
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blendas devido a influéncia da hemicelulose, levando a uma maior mobilidade por
ligacBes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas (Zhao et al., 2014).

As temperaturas de transi¢cdo vitrea ndo foram afetadas drasticamente como
observado nos filmes puros de PLA, o que indica que a hemicelulose contribuiu para a
movimentag@o molecular sem afetar a temperatura de transicao vitrea (7,) dos filmes.
Essa observacao é importante, pois sugere que a hemicelulose pode ser empregada
em aplicagbes que envolvam contato com agua sem comprometer as propriedades
térmicas das blendas.

O comportamento térmico das blendas apés o periodo de imersdo em produtos
sanitizantes sao mostrados nas Figuras 29 e 30, e um resumo dessas propriedades esta
também mostrado na Tabela 8. Pode-se observar que as blendas em contato com agua
apresentam maior estabilidade térmica em comparacao com as blendas em contato com
0s produtos sanitizantes. Os agentes ativos dos produtos sanitizantes, como o cloro e 0
peréxido de hidrogénio, possuem potencial para desencadear a ruptura das ligacdes
guimicas do PLA, causando alteragcbes em suas propriedades, incluindo as
temperaturas maximas de degradacao das blendas. A andlise revela que as blendas
submetidas aos produtos sanitizantes exibem temperaturas maximas de degradacao
mais baixas, indicando a possivel degradacdo térmica do PLA nessas condi¢cdes
(Teixeira et al., 2021).

As curvas DSC dos filmes apés o periodo de imerséo nos produtos sanitizantes
das Figuras 29 e 30 indicam trés picos endotérmicos. O primeiro na faixa de 80 a 120
°C, para todas as amostras, indicando a entalpia de evaporacédo da agua contida nos
sanitizantes.

Os produtos sanitizantes sédo mais fortes quimicamente que a agua, por isso,
eles podem afetar a cristalinidade das blendas de forma mais significativa. Além disso,
0s produtos sanitizantes também podem degradar o PLA, afetando sua cristalinidade.
No caso do PLA, a hidrélise ocorreu devido a acdo dos agentes quimicos contidos nos
produtos sanitizantes, o que afetou negativamente suas propriedades, como pode ser
observado nas blendas com composicdo de 25% de hemicelulose. As moléculas
presentes nas substéncias quimicas conseguiram penetrar mais drasticamente,
acelerando também sua dissolucdo da hemicelulose. Portanto, os produtos sanitizantes
afetam a cristalinidade das blendas de PLA e hemicelulose de forma negativa.

As propriedades dindmico-mecéanicas das blendas ap6s a imersédo nos produtos
sanitizantes revelaram um comportamento diferente em comparagédo com a exposi¢éo
a dgua. O médulo de armazenamento dos filmes que continham 10% de acido citrico

sofreu significativo impacto com o aumento da temperatura.
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Tabela 8 — Propriedades térmicas e mecanicas dos filmes das blendas apds imersdo em agua e solu¢des sanitizantes.

Blendas Tf AHf ES:ZE:II:Zde Temgi.r?jt;ra Xc E'so-c E'so-c Tan & Ty
(°C) J/9) C) degradacao (%) (MPa) (MPa) peak (°C)
(°C)

PLA/agua 145,7 5,8 339,0 361,0 4 1972,7 256,9 0,43 37,1

% 5HEMI/10AC 146,0 14,1 330,8 365,6 16,9 1932,3 752,5 0,19 54,8
gﬁ 15HEMI/10AC 146,9 12,9 317,6 347,1 17,3 1077,9 473,8 0,18 56,7
g 25HEMI/10AC 1477 13,4 296,0 330,2 21,1 7441 690,3 0,21 73,8
ICZ) 5HEMI/20AC 1471 13,7 337,3 359,0 16,3 1418,6 758,9 0,20 66,1
ugJ 15HEMI/20AC 148,4 140,0 320,8 348,0 18,9 1103,9 808,0 0,21 67,1
25HEMI/20AC 148.,8 138,3 294,1 345,3 21,2 618,8 583,3 0,19 74,1
PLA/sab. dil. 146,0 141 335,9 355,9 10,2 2426,3 271,3 0,31 44.8
5HEMI/10AC 145,4 10,4 290,5 324,9 12,4 898,6 842,0 0,23 75,0

_ 15HEMI/10AC 147 .4 7,4 283,0 321,6 9,91 10211 563,0 0,20 62,6
2 25HEMI/10AC 146,8 9,1 279,0 319,2 13,9 969,1 432,0 0,18 61,8
(</E) 5HEMI/20AC 1471 9,9 287,5 323,3 11,8 952,2 838,6 0,32 66,3
15HEMI/20AC 148,9 13,5 280,0 319,1 18,2 965,1 878,6 0,23 73,2
25HEMI/20AC 149,9 1,7 276,6 304.,8 2,6 950,7 418,9 0,21 73,8
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SAB. CONC.

PLA/sab.

conc. 146,5 14,8 326,2 349,6 10,2 2084,3 263,0 0,32 42,4
5HEMI/10AC 146,5 11,9 304,5 337,7 14,1 1069,8 776,6 0,31 74,6
15HEMI/10AC 147,1 9,4 2943 328,7 12,5 772,8 637,6 0,24 69,7
25HEMI/10AC 147,3 7,0 282,8 331,0 10,7 639,0 597,3 0,25 65,2
5HEMI/20AC 147,3 10,0 302,6 3334 11,9 1004,1 934,9 0,29 71,1
15HEMI/20AC 148,0 8,0 2911 334,3 10,7 823,5 689,0 0,27 71,3
25HEMI/20AC 145,0 1,3 280,3 3247 1,9 818,6 334,0 0,25 66,7
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Por exemplo, a blenda 15HEMI/10AC exibiu um modulo de armazenamento de
1021,1 MPa a uma temperatura de E';y.c, 0 qual diminuiu aproximadamente 44% a
medida que a temperatura subiu para E’sy, chegando a 563,0 MPa. Por outro lado, as
blendas contendo de 20% de acido citrico demonstraram um impacto menos
pronunciado com o aumento da temperatura. O filme 15HEMI/20AC exibiu um médulo
de armazenamento de 965,1 MPa a E';pc , sofrendo uma diminuicdo de
aproximadamente 9% a medida que a temperatura alcancou E'sy-¢, resultando em um
valor de 878,6 MPa. Esses resultados indicam que o teor de acido citrico nas blendas
contribuiu positivamente para uma menor razdo de perda de propriedades mecanicas

com a temperatura apés a imersdo em sabdo diluido.
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Figura 29 — Comportamento térmico dos polimeros apés a imersdo em sabéo diluido:
Blendas contendo 10 % AC: (a) curvas TG e DTG, (b) Curvas DSC e (e) Curvas DMA,;
Blendas contendo 20 % AC: (c) curvas TG e DTG, (d) Curvas DSC e (f) Curvas DMA.
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Apoés a imersdo em sabdo concentrado, as blendas apresentaram alteracéo
significativa nas propriedades mecénicas, e uma queda acentuada do E' foi observada
em todos as blendas. Como exemplo, a blenda 15HEMI/10AC mostrou um E’;. de
772,8 MPa, o que, em comparacdo com o efeito do sabéo diluido, corresponde a uma
reducdo de 30%. Além disso, observou-se que o modulo de armazenamento diminui
ainda mais a medida que o teor de hemicelulose aumenta. Esse fenémeno
provavelmente ocorre devido a presenca de agentes quimicos mais agressivos no
sabdo concentrado, os quais afetam adversamente o desempenho mecéanico das

blendas.
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Figura 30 — Comportamento térmico dos polimeros apds a imersdo em sab&o
concentrado: Blendas contendo 10 % AC: (a) curvas TG e DTG, (b) Curvas DSC e (e)
Curvas DMA; Blendas contendo 20 % AC: (c) curvas TG e DTG, (d) Curvas DSC e (f)
Curvas DMA.
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Os resultados referentes ao comportamento térmico das blendas apds testes de
imersdo em agua ou sanitizantes revelaram que a concentra¢do de hemicelulose néo
exerce influéncia direta sobre a temperatura de fusdo das blendas. Contudo, é
importante destacar que a analise da miscibilidade desses materiais ndo deve se basear
unicamente nesse parametro. Isso se deve ao fato de que outras mudancas
significativas nas propriedades térmicas foram identificadas. Além da temperatura de
fusdo, foram notadas mudancas nas temperaturas de degradacdo térmica, indicando
possiveis interagdes intermoleculares entre os componentes poliméricos. Outro aspecto
a ser considerado € o aumento da cristalinidade. Portanto, embora a temperatura de
fusé@o seja um indicativo relevante, a avaliagdo da miscibilidade das blendas deve ser
realizada de forma mais abrangente, considerando todas as modificacdes nas

propriedades térmicas e estruturais evidenciadas.

5.4 EFEITO DA DEGRADACAO EM SOLO SOBRE AS PROPRIEDADES DAS
BLENDAS DE HEMICELULOSE E PLA

A degradacao do filme de PLA refere-se a sua capacidade de ser decomposto
por microrganismos presentes em ambiente natural. A literatura fornece informacfes
essenciais para a compreensdo da dindmica da degradagéo desse material, bem como
os fatores que influenciam seu processo, que embora se trate de polimero
biodegradavel, ndo se degrada téo facilmente.

Em condi¢des de compostagem controlada, o PLA se decompde em um periodo
relativamente curto, em comparacdo com polimeros sintéticos tradicionais. No entanto,
a degradacédo do PLA no solo € um processo mais complexo e demorado, podendo
chegar por aproximadamente 20 meses (Teixeira et al., 2021). Apesar disso, os filmes
de PLA demonstram uma propensdo maior a biodegradacéo, justificando seu interesse
em aplicacdes, como as embalagens.

Nesse contexto, a perda de massa das blendas apds o enterramento em solo
durante os periodos de 10, 50 e 90 dias foi estudada, assim como a avaliagdo do seu
comportamento térmico e dindmico-mecanico apés a degradacédo em solo. A Tabela 9
apresenta a perda de massa em relacéo a massa inicial das blendas de hemicelulose/

PLA ap6s o enterramento no solo.
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Tabela 9 — Perda de massa dos filmes das blendas enterrados no solo por 10, 30, 50,
70 e 90 dias.

Perda de massa (%WL)

Blendas 10 dias 30 dias 50 dias 70 dias 90 dias

PLA puro 2,50 2,50 5,20 5,60 7,00
5HEMI/10AC 2,88 10,39 17,60 18,56 20,42
15HEMI/10AC 4,78 12,19 21,84 22,67 24,94
25HEMI/10AC 6,37 13,38 23,87 30,62 33,69
5HEMI/20AC 2,83 8,86 15,87 16,95 19,44
15HEMI/20AC 5,94 13,04 24,09 27,12 28,13
25HEMI/20AC 7,39 14,17 28,62 30,94 34,51

WL: perda de massa.

a) 1 dia 2 dias [ 3 dias

Figura 31 — Imagens dos filmes de hemicelulose apés enterramento do solo (a); (b a d)

Imagens dos filmes de PLA ap6s enterramento em solo e suas respectivas micrografias
em func¢éo do tempo.
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Durante os primeiros 10 dias, as perdas de massa hdo excederam 8%. A Figura
32 exibe a aparéncia visual e imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) dos filmes das blendas apds um periodo de 10 dias de exposi¢cdo em solo. Uma
observacao aparente foi a alteracéo na coloragéo dos filmes, adquirindo uma tonalidade
mais clara e opaca em comparacao aos filmes antes da exposicdo em solo (conforme
evidenciado na Figura 19). Antes do enterramento em solo, a superficie das blendas
apresentava uma morfologia relativamente lisa com a presenca de pequenos poros
(como ilustrado na Figura 23). Contudo, observou-se nas imagens de MEV (Figura 32),
um inchaco na superficie do filme devido & hidrofilicidade da hemicelulose. A medida
gue o teor de hemicelulose na mistura aumentou, o inchago tornou-se mais acentuado.
A umidade presente no solo pode ter sido absorvida pela hemicelulose, devido sua

higroscopicidade.

SHEMI/10AC

VEGAS TESCAN

15HEMI/10AC 25HEMI/10AC

VEGAS TESCAN sel ] veoasTescan
Sopm

INPA- LTMN INPA-LTMN INPA-LTUN

15HEMI/20AC 25HEMI/20AC

SEMMAG: 167kx | SEMHV:SOKY | | veanstescan [l sEMmAG:167ix  SEMMV:SORV | veaasTESCAN
Det:SE

5HEMI/20AC

SEMMAG: 1.67kx | SEMHV: 50KV VEGAS TESCAN
Det: SE

WD: 15.00 mm

WD: 1489 mm Det: SE CI WD: 1491 mm 50ym
INPA-LTHN INPA-LTUN

INPA-LTIN

Figura 32 —Imagens e micrografias dos filmes das blendas apds enterramento em solo
por 10 dias: (a) a (c) 10% AC; e (b) a (f) 20% AC.
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Ap6s 50 dias, as blendas demonstraram uma taxa de degradacao de cerca 20%,
aumentas com o aumento do teor de hemicelulose nas blendas. Foi visivel o surgimento
de poros mais largos e fissuras na superficie dos filmes, resultantes da maior absorgéo
de umidade pela hemicelulose, levando a degradacdo na matriz de PLA. Nas Figuras
33(c) e 33 (f) nas quais as blendas com 25% (m/m) de hemicelulose, observa-se a
formacdo de hifas devido ao crescimento de fungos. A presenca desses fungos
acentuou a degradacdo da hemicelulose, evidenciada pela perda de tonalidade mais
escura na aparéncia visual dos filmes. Essa morfologia caracteristica também foi
previamente observada em blendas ternarias de polietilieno de baixa densidade,
poli(acido latico) e amido, com um teor de amido de 40% (m/m) (Aleksanyan et al.,
2022).

SHEMI/10AC

SEMMAG: 167k SEMHV:50KV | | | S VEGA3 TESCAN
WD: 14,86 mm Det: SE 50pm

15HEMI/10AC 25HEMI/10AC

semmac: 1o7kx  semmvisow |||  veoastesoa il sewmac:terix  semmvisow || |  VEGAsTEScAN
Wo: 1457 m DetiSE  Soum WD: 1504 mm Detse  soym

INPA- LTMN INPA-LTHN INPA- LTMN

15HEMI/20AC 25HEMI/20AC

SEMMAG:1.67kx | SEMHV:50KkV veoasTescan [l SEMMAG: 167k« | SEMHV:SORV | VEGA3 TESCAN
WD: 1470 mm Det:SE  soum WD: 16.19 mm DetSE  Soum
INPA-LTHN INPA-LTHN

SHEMI/20AC

SEMMAG: 167kx  SEMHV:5.0KV. VEGA3 TESCAN

WD: 15.03 mm Det: SE 50 pm

Figura 33 — Imagens e micrografias dos filmes das blendas ap6s enterramento em solo
por 50 dias: (a) a (c) 10% AC; e (b) a (f) 20% AC.
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Ap6s 90 dias, notaram-se fissuras mais acentuadas e degradacdo mais notavel
das amostras como pode ser observado na Figura 34. A degradacdo observada apés
90 dias apresentou perdas de massa de aproximadamente 34%. Foi amplamente
relatado na literatura que uns dos principais mecanismos de degradagdo do PLA é
predominantemente a hidrélise promovida pela penetracdo de 4gua no solo (Balla et al.,
2021; Sharma; Majumdar; Butola, 2021; Teixeira et al., 2021).

SHEMI/10AC 15HEMI/10AC 25HEMI/10AC

SEMMAG: 167kx  SEMHV:SOKV | | | |||, VEGA3 TESCAN SEMMAG:167kx  SEMHV:50KV Liliii1]  vecAsTEscan SEMMAG: 167kx  SEMHV: 50KV
WD: 15,58 mm Det: SE 50pm WD: 15,55 mm Det: SE WD: 15.39 mm
INPA-LTMN INPA-LTMN INPA-LTHN

SHEMI/20AC 15HEMI/20AC A 25HEMI/20AC

SR e TR e SEMMAG: 167kx | SEMHV:S0MY "1 veoas TescAN N SEMMAG:167kx  SEMHV:SOKV VEGAS TESCAN
WD: 16.70 mm Det: SE opm e WD: 16.49 mm Det: SE 50 pm WD: 16.568 mm Det: SE 50 pm
NPA-LTHN INPA-LTHN INPA-LTIN

Figura 34 — Imagens e micrografias dos filmes das blendas apds enterramento em solo
por 90 dias: (a) a (c) 10% AC; e (b) a (f) 20% AC.

Como a hemicelulose é um polimero facilmente degradavel devido sua alta
afinidade com a umidade, os microrganismos e o0s fungos presentes no solo,
influenciaram no processo de hidrélise do PLA. Similarmente (Palai; Mohanty; Nayak,

2021) observou que a degradacao inicial do amido termoplastico em filmes de
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PLA/amido termoplastico proporcionou um maior contato entre a agua, 0S
microrganismos e o PLA, resultando em um aumento da superficie de contato, o que
acelerou a decomposigéo dos filmes. Dessa forma, o ambiente favorece a hidrolise do
grupo éster da cadeia principal do PLA. Como consequéncia, ocorre uma fragmentacao
estrutural como visualizado pelas imagens MEV (Figura 34).

O comportamento térmico das blendas apos os periodos de 10, 50 e 90 dias de
enterramento em solo séo apresentadas nas Figuras 35, 36 e 37, respectivamente. As
curvas termogravimétricas nas Figuras 35(a) e 35(c), 36(a) e 36 (c) e 37(a) e 37(c) dois
estagios de perda de massa nas blendas. A primeira regido ocorreu na faixa de
temperatura de 50 a 140 °C, correspondente a evaporagcado da umidade absorvida pela
hemicelulose devido a interacdo com o solo. O segundo estagio de perda de massa
ocorreu de 200 a 350 °C, indicando a decomposicao térmica completa dos filmes. Apos
0s periodos de 10 e 50 dias, foi observada um incremento nas temperaturas de
estabilidade térmica de todas as blendas em comparacdo com as blendas puras.

Para os filmes com a maior concentragdo de hemicelulose (25% m/m), houve um
aumento de aproximadamente 11% na estabilidade térmica, independentemente da
concentracdo de acido citrico. Esse fendbmeno pode ser atribuido a presenca de
microrganismos e a degradacdo da hemicelulose da matriz do PLA, aproximando-a da
temperatura de estabilidade observada no PLA. Isso se tornou mais evidente nas
blendas apés 90 dias de enterramento, como no caso da amostra SHEMI/20AC, que
apresentou uma diferenca de aproximadamente 6% e 5% para o filme 25HEMI/20AC
em relacdo a temperatura de estabilidade térmica do PLA puro apds o mesmo periodo.

As curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) das blendas apo6s o
periodo de 10, 50 e 90 dias de enterramento no solo sdo mostradas nas Figuras 35(b)
e 35(d), Figuras 36(b) e 36(d) e Figuras 37(b) e 37(d), respectivamente; e a Tabela 10
resume as propriedades térmicas encontradas. Inicialmente, o PLA puro apresentou
uma %X, de 9%. E apds 10, 50 e 90 dias de exposi¢cdo em solo, %X, foi de 8%, 9% e
10%, respectivamente. Isso sugere que o filme de PLA puro ndo sofreu degradacéo
conforme o0 esperado, uma vez que a cristalinidade calculada n&o variou
significativamente. Isso pode ser explicado pelo fato de que as regiées amorfas do PLA
ndo foram afetadas durante o periodo de enterramento em solo. Isso estd em
concordancia a perda de massa e as micrografias de MEV apresentadas na Figura 31.

A cristalinidade dos filmes contendo 25% (m/m) de hemicelulose e 10% de &cido
citrico n&o alterou significativamente nos primeiros 10 dias apresentando %X, ~15%.
Apo6s o periodo de 50 dias, %X, aumentou para 21% e 23% para 90 dias ap6s o

enterramento em solo. A cristalinidade pode aumentar com o tempo de degradacao,
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pois acontece a quebra das cadeias poliméricas em segmentos menores. Facilitando a
mobilidade da cadeira polimérica e resultando em maior cristalinidade. Isso pode ser
melhor visualizado pela Figura 34, onde para os filmes contendo 5% de hemicelulose
se tornaram mais opacas. Essa alteracéo estd de acordo com a cristalinidade do PLA,
uma vez que o PLA amorfo € conhecido por sua maior transparéncia. A temperatura de
fusdo de todos os filmes das blendas expostos ao solo ndo apresentaram diferenca de
temperatura significativas em comparacdo com amostras puras, similar as amostras

expostas a agua e os produtos sanitizantes (Sharma; Majumdar; Butola, 2021).
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Figura 35 — Comportamento térmico das blendas apés o periodo de 10 dias do
enterramento em solo: Blendas contendo 10 % AC: (a) curvas TG e DTG, (b) Curvas
DSC e (e) Curvas DMA; Blendas contendo 20 % AC: (c) curvas TG e DTG, (d) Curvas
DSC e (f) Curvas DMA.
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Figura 36 — Comportamento térmico das blendas apés o periodo de 50 dias do
enterramento em solo: Blendas contendo 10 % AC: (a) curvas TG e DTG, (b) Curvas
DSC e (e) Curvas DMA; Blendas contendo 20 % AC: (c) curvas TG e DTG, (d) Curvas
DSC e (f) Curvas DMA.

As propriedades dinamico-mecéanica dos filmes das blendas expostas ao solo
por 10, 50 e 90 dias e seus respectivos valores estdo detalhados na Tabela 10. O
comportamento dos filmes de PLA puro apés o enterramento no solo ndo apresentaram
variacdo significativa do moédulo de armazenamento a E’;ypc. NO entanto, com o
aumento da temperatura, 0 E'sy. do PLA apds 90 dias diminuiu ~60%, em comparagao
ao valor de E'sq.c para o PLA puro de 2180,8 MPa para 729,6 MPa. A T, do PLA puro
de 67,1 °C, cai para 52,8 °C depois do periodo de 90 dias. Para o periodo inicial de 10
dias, os valores do médulo de armazenamento E’;,. ndo alteram significativamente em

comparagdo aos dos polimeros puros. Além disso, apesar de as blendas néo
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demonstrarem um aumento na cristalinidade em comparacdo com os polimeros puros,
0 mddulo de armazenamento permaneceu estavel com o aumento da temperatura.
Observou-se uma queda drastica no médulo de armazenamento a medida que
o tempo de enterramento no solo aumentou. Esse comportamento pode ser associado
a degradacao das cadeias moleculares e a diminuicdo do peso molecular do PLA,
devido ao processo de hidrdlise do PLA (Teixeira et al., 2021). De acordo com Radu et
al. (2021), as ligacBes ésteres sdo clivadas hidroliticamente, resultando na
fragmentacdo das cadeias, um processo que pode ser acelerado pela presenca de

materiais hidrofilicos.
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Figura 37 — Comportamento térmico das blendas apés o periodo de 90 dias do
enterramento em solo: Blendas contendo 10 % AC: (a) curvas TG e DTG, (b) Curvas
DSC e (e) Curvas DMA; Blendas contendo 20 % AC: (c) curvas TG e DTG, (d) Curvas
DSC e (f) Curvas DMA.
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Tabela 10 — Propriedades térmicas e dinAmico-mecéanicas dos filmes das blendas ap6s o periodo do enterramento em solo.

Estabilidad , - - T
Blendas Z;'E’:) 211/{5; e t?:gica 1(';'(‘;‘;‘ ‘Zf;o) (E'vﬁ;’;) (EMT:?aC) Tan & ¢ é)

PLA/10 dias 1475 12,7 3249 349,9 8,7 1886,4 1453,8 0,19 5
5HEMI/10AC 146,7 13,3 282,6 312,89 15,87 1191,2 531,4 0,16 59,7
" 15HEMI/10AC 147,4 9,8 291,0 315,22 13,12 937,0 721,1 0,26 67,3
% 25HEMI/10AC 146,8 10,3 280,0 298.,8 15,88 712,8 654,4 0,23 74,1
= 5HEMI/20AC 1474 13,8 274,6 329,66 16,42 1066,38 427,14 0,20 61,8
15HEMI/20AC 145,6 7,2 272,4 322,88 9,67 1224,4 664,7 0,27 60,6
25HEMI/20AC 148,6 10,6 2741 325,64 16,23 817,5 721,2 0,20 73,1
PLA/50 dias 148,6 13,2 333,7 357,23 9,1 1932,3 752,5 0,19 54,9
5HEMI/10AC 146,7 12,2 2714 326,98 14,56 528,8 460,3 0,21 69,7
w 15HEMI/10AC 148,9 9,9 271,8 323,64 13,29 497,9 364,6 0,17 68,6
g 25HEMI/10AC 1491 13,9 278,4 336,88 21,41 399,1 314,4 0,20 67,4
2 5HEMI/20AC 147,8 11,0 293,0 344,71 13,14 508,8 474,3 0,23 62,3
15HEMI/20AC 147,3 11,8 295,0 347,91 15,90 480,5 368,7 0,22 65,1
25HEMI/20AC 149,6 11,5 279,3 324,97 17,60 397,7 363,9 0,19 64,0
o 9 PLA/90 dias 147,9 151 330,2 360,0 10,3 1748,7 729,6 0,22 52,8
5 5HEMI/10AC 1475 12,7 307,3 349,34 15,13 432,9 241,6 0,25 62,7
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15HEMI/10AC 149,5 15,0 284.,8 340,44 20,18 423,2 235,9 0,21 62,9
25HEMI/10AC 150,3 15,0 293,1 346,03 23,0 281,7 226,0 0,22 60,7
5HEMI/20AC 146,8 9,2 310,3 337,18 10,98 4242 298,6 0,21 66,4
15HEMI/20AC 149,4 11,3 295,8 348,37 15,24 401,9 317,3 0,23 66,8
25HEMI/20AC 149,7 14,5 288,3 343,09 22,22 307,7 171,6 0,19 60,2
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6. CONCLUSOES

Neste estudo, investigamos o efeito da concentracdo de hemicelulose e 4cido
citrico nas propriedades de blendas hemicelulose/PLA. Identificamos que a
hemicelulose aumenta a hidrofilicidade dos filmes, enquanto adicbes maiores de PLA e
acido citrico reduzem essa caracteristica e a absor¢éo/ solubilidade em dgua. Com 10%
de &cido citrico, as blendas exibiram maior resisténcia a tragdo em compara¢cdo com
PLA puro e hemicelulose isolada. Entretanto, altos niveis de hemicelulose reduziram a
elasticidade e a elongacao até ruptura, enquanto com 20% de acido citrico, as blendas
tornaram-se mais rigidas e frageis. Resultados das andlises dindmico-mecéanicas
revelaram que a adigdo de 10% de acido citrico diminuiu 0 modulo de armazenamento
e a temperatura de transicao vitrea com a adicdo de hemicelulose, enquanto com 20%
de AC houve o aumento da rigidez viscoelastica. Os filmes mostraram-se parcialmente
misciveis, sugerindo que a avaliagdo de sua miscibilidade deve considerar ndo apenas
a temperatura de fusdo, mas também alterac6es morfoldgicas, propriedades térmicas e
mecanicas.

A exposicdo das blendas a &gua e sanitizantes causou degradacdo da
hemicelulose, observada em imagens de MEV, afetando a estabilidade térmica. As
solugdes sanitizantes dissolveram significativamente a hemicelulose na matriz do PLA.
A cristalinidade das blendas aumentou apdés a exposicdo a agua, independente da
concentracao de acido citrico, devido a hidrélise e degradacéo preferencial das regibes
amorfas. No entanto, as solugdes sanitizantes impediram a formacdo de novos cristais
ao degradar hemicelulose e PLA. A exposi¢céo a 4gua e sanitizantes reduziu o médulo
de armazenamento e a temperatura de transi¢do vitrea do PLA, evidenciando que a
hemicelulose contribuiu nas propriedades térmicas e mecénicas quando expostas a
esses ambientes, 0 que sugere potenciais aplicacbes em embalagens.

Os estudos de degradacdo em solo mostraram que a hemicelulose acelera a
decomposicdo do PLA, tornando-se ideal para aplicacbes que exigem rapida
biodegradacdo. Para aplicagbes com demanda de maior resisténcia mecanica,
recomenda-se menor adicdo de hemicelulose. Os resultados destacam a viabilidade
dessas blendas em materiais de embalagem biodegradaveis, alinhando-se com as
propriedades mecéanicas e o periodo de degradacéo. Entretanto, a aplicacdo comercial
dessas blendas requer estudos mais aprofundados, envolvendo testes em diversas
condi¢des e cendrios de uso, para assegurar sua eficacia e seguranca em aplicagbes

praticas.
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