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Resumo

No Brasil, quantidades elevadas de biomassa residual, como os bagagos de cana-de-agucar e do agai sdo
geradas, como resultado a produgédo de etanol e consumo da fruta de agai. Assim, estudos aprofundados
sobre o aproveitamento destes residuos sao relevantes, quando se considera o impacto ambiental
gerado pelo destino inapropriado deles. Neste trabalho, foram construidas e avaliadas membranas de
Polimetacrilato de Metila (PMMA) e Poliacido Lactico (PLA) com cargas lignocelulésicas como a fibra do
caroco de acai e a lignina do bagaco de cana-de-agucar. As membranas foram construidas através da
moldagem por solugdo, introduzindo 6leo de ricino como compatibilizante e, através dos testes de tragédo
foram avaliadas as propriedades mecanica dos materiais. Em geral, nos casos do conjunto polimero/fibra,
foi observado um aumento na porcentagem de absorcdo de umidade, comparado com o polimero puro,
mantendo-se a resisténcia mecanica do polimero. Por outro lado, as membranas de polimero/lignina
resultaram mais resistentes do que o polimero puro. O pré-tratamento alcalino da fibra teve um efeito
positivo, possibilitando a maior introdugao da fibra no conjunto, o que favoreceu a biodegradabilidade.
As imagens vistas desde o microscopio mostraram que as cargas nos compdsitos se conservaram
uniformemente distribuidas, ainda no ato da ruptura, indicando que a resisténcia mecéanica do compdsito
se deveu ao efeito combinado da matriz e da carga.

Palavras chave: Membranas poliméricas; Cargas lignocelulésicas; Propriedades mecénicas; Biodegradabilidade.
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Exploratory Study and Construction
of Polymeric Membranes of PLA and
PMMA with Lignocelulosic Byproducts

Abstract

Brazil generates high amount of residual biomass as a result of the sugar, ethanol and agai berry beverage
industries. Thus, in-depth studies about exploitation of these biological resources are highly relevant
considering the environmental impact caused for the inappropriate management of this waste.

In this work, polymeric membranes of Polymethyl methacrylate (PMMA) and Polylactic acid (PLA) with
lignocellulosic fillers, such as agai fiber and lignin from sugar cane bagasse were built by solution molding
technique, introducing castor oil as a coupling agent. Through the testing tensile strength, it was possible
to assess the Young’s modulus, the deformation and the ductility of the materials. In general, in polymer/
fiber membranes the percentage of humidity absorption increased in comparison to the polymer however,
the mechanical strength of the polymer was preserved. On the other hand, polymer/lignin membranes
were more strength than the polymer. The alkaline pretreatment on the fibers had a positive effect, which
promoted the integration of greater fiber amount in the ensemble and increased the biodegradability.
The microscope images showed that the fillers in the membranes remained evenly distributed, moreover
at breaking point thus, the mechanical strength of the composite was a result of the combined effect of
the matrix/fillers.

Keywords: Polymeric composites; Lignocellulosic fillers; Mechanical properties; Biodegradability.

Estudio Exploratorio y Construccion
de Membranas Polimeéricas de PLAy
PMMA con Derivados Lignocelulésicos

Resumen

Brasil, produce grandes cantidades de biomasa residual, como los bagazos de cafa de azucar y de
acai, como resultado de la produccion de etanol y consumo de fruta. Asi, estudios profundos sobre el
aprovechamiento de estos residuos son de alta relevancia, cuando se piensa en el impacto ambiental
generado por el destino inapropiado de estos. En este trabajo, se construyeron y evaluaron membranas
de Polimetacrilato de metilo (PMMA) y Poliacido lactico (PLA), reforzadas con fibras lignocelulésicas,
como la fibra de la semilla de agai y la lignina del bagazo de cafia de azlcar. Las membranas fueron
construidas por el método de moldeo por solucion, introduciendo aceite de ricino como aglutinante v,
a través de pruebas de traccién, fue posible evaluar las propiedades mecanicas de los materiales. En
general, en los casos del conjunto polimero/fibra se observo un aumento en el porcentaje de absorcion
de humedad, comparado con el polimero puro, manteniéndose la resistencia mecanica del polimero.
Por otro lado, las membranas de polimero/lignina fueron mas resistentes que el polimero puro. El
pretratamiento alcalino de la fibra tuvo un efecto positivo, posibilitando una mayor introduccion de la fibra
en el conjunto, favoreciendo la biodegradabilidad. Las imagenes microscopicas mostraron que fibras
de las membranas se distribuyeron uniformemente, lo que indicé que la resistencia mecanica hasta la
ruptura fue un resultado del efecto combinado de la matriz y la fase dispersa.

Palabras clave: Membranas poliméricas; Rellenos lignocelulésicos; Propiedades mecanicas; Biodegradacion.
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Introdugéao

No Brasil, o crescimento da populagdo, e o
aumento do consumo de materiais poliméricos
e do agronegécio sao indices vinculados com
o desenvolvimento econdémico. No entanto, a
geragdo de residuos cresce paralelamente a
ritmo acelerado, e as politicas de adequagéo e
reaproveitamento ainda s&o timidas, gerando
a consequéncia, sérios problemas ambientais.
O agai (Euterpe oleracea) é uma espécie tipica
da regido da varzea amazobnica, e seu fruto, é
popularmente consumido na forma de suco por
possuir grande valor energético, alta concentragao
de fibra alimentar e excelentes propriedades
antioxidantes [1]. No estado do Para, principal
produtor nacional da fruta, a produgdo entre
os anos de 2015 e 2018 aumentou em 43,80%,
atingindo-se 1430239 toneladas [2]. Por outro
lado, o consumo da polpa e derivados chegou, em
2018 ao valor de mercado de R$ 84619780,83
através da exportacdo somente para os Estados
Unidos (principal consumidor). Considerando que,
85% p do fruto é a biomassa residual, observa-
se que paralelo a produgdo da polpa tem-se a
producdo massiva do residuo biolégico. A fibra de
agai, que recobre o carogo tem cerca de 80 um
de didmetro e comprimento de 20 mm. Possui
uma composicdo de lignina de 33% p (similar a
que possui a fibra de coco), igual quantidade de
celulose (33% p), 37% de hemicelulose, 7% de
material solivel em agua e 1% de material soluvel
em solventes organicos [3]. O uso das fibras do
caroco do acgai, como material de reforgo tem
apresentado bons resultados, visto que fatores
como baixa densidade, natureza n&o-abrasiva,
baixo consumo de energia, biodegradabilidade e
menor impacto ambiental tem incentivado cada
vez mais a sua aplicagdo em diversas areas.
Rowell et al. [4] e Lima Junior [5] concluiram
que as fibras de acai incrementam de forma
satisfatoria a resisténcia a tragcdo em compdsitos
de cimentos Portland. Também, com o aumento do
teor da fibra no compdsito, a absor¢do da agua
também aumenta, o que impacta positivamente as
propriedades de biodegradabilidade.

A lignina é uma macromolécula proveniente
do tratamento fisico-quimico da biomassa
lignoceluldsica. Esta constituida por compostos
alifaticos e aromaticos. Sua estrutura € amorfa, com
grupos funcionais que Ihe atribuem propriedades
hidrofilicas e hidrofébicas ao mesmo tempo. Este
componente comunica propriedades recalcitrantes
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nas plantas. A lignina é reconhecida, atualmente
como um biopolimero com alta estabilidade térmica,
biodegradabilidade, poder antioxidante e rigidez.
Tradicionalmente usada como fonte geradora de
energia, nas usinas de produgao de etanol, estudos
recentes visualizam o potencial desta fibra como
reforco de polimeros. Menezes [6] concluiu que a
lignina € adequada para substituir parcialmente o
fenol, oriundo do petréleo nas resinas fendlicas.
A resina alternativa mostrou altos valores de
modulo de armazenamento quando comparada
com a resina padrao e ainda, requer menor tempo
de cura. Tortola et al. [7], Jankovi¢ et al. [8] e Kai
et al. [9] demonstraram que a lignina pura assim
como seus compositos com hidroxipatita e PLA
respectivamente, possuem boa compatibilidade
tanto em cultivos de células animais como em
células troco humanas. Propriedades como
estas, permitem projetar os scaffolds de formas
complexas facilitando a integragéo do tecido vivo
com a pega e o crescimento das novas células.
Kai et al. [9] estabeleceram uma metodologia
de sintese do copolimero PLA/Lignina (Kraft),
via abertura do anel do lactide, onde as cadeias
aromaticas da lignina foram enxertadas nas
extremidades e no centro da estrutura principal
do PLA em crescimento. Desta forma, os autores
encontraram que além de incrementar as
propriedades mecanicas do PLA, a lignina ainda
comunicou poder antioxidante ao produto final.
Poteau et al. [10], Azadfar et al. [11], Morandim
— Giannetti et al. [12] e Domenek et al. [13]
estudaram, respectivamente o poder antioxidante
de ligninas extraidas de diversas fontes (como
palhas de trigo e aveia) sobre o polipropileno.
Os autores demonstraram que os componentes
fendlicos da lignina eram os responsaveis da
atividade antioxidante dos polimeros.

Os polimeros de PMMA e PLA destacam-se
como biomateriais, por suas propriedades de
biodegradabilidade, biocompatibilidade em meio
biolégico e pela absorgéo. A rota classica de
sintese exige agitagao continua dos reagentes em
solugao organica, em um reator batch e controle
restrito da temperatura do processo com o tempo
[14,15].

Aintroducéo de fibras na matriz do polimero duro e
quebradi¢co podem melhorar a biodegradabilidade,
a estabilidade térmica e a reciclabilidade [16-19].
Durante a construgdo de um compdésito a adesao
interfacial entre a fibra e a matriz polimérica é
fundamental para se conseguir propriedades
melhoradas com respeito aos constituintes
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individuais. Considerando que, parte do esforgo
aplicado sera transferido desde a matriz para a fase
dispersa, para conseguir propriedades mecanicas
altas, a adesao interfacial também deve ser alta
[19]. A adesdo interfacial pode ser promovida
através da adicdo de agentes compatibilizantes
no conjunto, como os Oleos vegetais. Estas
substancias, além de serem ambientalmente
amigaveis apresentam ésteres de ftriglicerdis,
os quais tém afinidades pelos polimeros e pelos
grupos hidroxilas e fendlicos presentes nas fibras.
Em um estudo de Oliveira [20], sobre compdsitos
de Biopolietileno de alta densidade (BPEAD),
reforcados com fibras de caraua foi concluido que
0s compoésitos preparados com 6leo de mamona
(CO - acido ricinoléico) apresentaram maior
resisténcia ao impacto para uma composi¢ao
de BPEAD/15% CO/15% fibra. Isto, porque a
presencia do 6leo viabilizou as interagbes entre
os grupos -OH, assim como a interacdo dos
grupos apolares presentes no polimero e no éleo.
De acordo com Huang e Zhang [21], compésitos
poliméricos com fibra de madeira requerem de
compatibilizagdo, visto que a falta deste reduz
as propriedades mecanicas do material, pela
formagao de aglomerados. Por outro lado, Poletto
et al. [22] registraram que a adicdo de 2% de
6leo natural, em compdésitos de polipropileno
reciclado, reforcados com madeira produz uma
melhora nas propriedades térmicas e mecanicas
do produto, comparaveis com aqueles compdésitos
onde foi utilizado 2% de anidrido maleico como
compatibilizante.

Adicionalmente a compatibilizagdo, o tratamento
da fibra com solucdo aquosa de hidréxido de sédio
(NaOH) é reconhecido como um método simples e
barato de pré-tratamento para obter propriedades
melhoradas do compésito final. A fungéo principal
deste pré-tratamento é uniformizar a superficie da
fibra devido a eliminagdo de microvazios. Desta
forma, a capacidade de transferéncia de tensao
entre as células melhora, porque a razdo de
aspecto aumenta, fazendo que a area da superficie
da fibra aumente. Comportamentos térmicos e
mecanicos dos compositos foram melhorados
significativamente com o tratamento da fibra com
5% de NaOH [23,24].

Neste trabalho foi considerado o acido ricinoléico
para promover a compatibilizagdo entre a fibra do
carogo do acai e da lignina do bagago de cana-
de-agucar com os polimeros de PLA e PMMA.
Também, foi realizado o tratamento quimico com
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5% NaOH sobre a fibra de agai, para promover
a adesdo interfacial durante a construgao
das membranas via moldagem por solugao.
Propriedades fisicas e mecanicas como absorgéo
de agua dos compdsitos e médulo de Young
permitiram avaliar e apontar futuras aplicagbes
dos materiais construidos.

Metodologia experimental

Materiais e métodos preparativos

A Tabela 1 resume as caracteristicas principais
dos materiais utilizados para a construgado das
membranas. O PMMA-56 (nome fantasia) foi
sintetizado pelo proprio autor no Laboratério
de Otimizacdo, Projeto e Controle Avangado
(LOPCA) da Faculdade de Engenharia Quimica
da Universidade Estadual de Campinas (FEQ/
UNICAMP), como descrito em [14,25]. Para a
construgdo das membranas, o polimero foi seco e
triturado até um tamanho de 500 um. O PLA2003D
(designagao do fabricante), em pellet foi seco em
estufa convencional durante 2 h a 90 °C antes
do uso. A lignina do bagago de cana-de-agucar
foi fornecida pelo Laboratério Nacional de Bio-
renovaveis do Centro Nacional de Pesquisa em
Energia e Materiais LNBr/CNPEM, também, antes
do uso, foi seca a 105 °C por 24 h. A biomassa
residual do agai foi fornecida por um produtor da
localidade de Sao Luis do Maranhao-Brasil e, no
Laboratério de Materiais Engenharia de Processos
da Universidade Federal do Maranhao (LaMEP/
UFMA), foi realizado o processo de limpeza e
purificagdo de acordo com o método registrado
em Lima Junior [5]. Posteriormente, foi realizada
a retirada manual das fibras do carogco e, na
sequéncia, foram lavadas em agua fervente por
15 a 30 min para retirar os agucares e impurezas
residuais, e secas a 105 °C por 24 h. As fibras secas
passaram por uma etapa de moenda e classificagao
de tamanho, em peneiras padronizadas. A Figura 1
apresenta, respectivamente os carogos lavados e
secos e a fibra purificada e seca. Paralelamente,
parte da fibra, lavada e seca foi submetida a pré-
tratamento alcalino com NaOH, de acordo com
o procedimento relatado em Gehlen [26]. Assim,
as fibras foram submersas na solugdo alcalina
(5% p NaOH) na proporgao 7,5:1 (g/L) durante
24 h, e depois foram lavadas e secas. O 6leo de
ricino, o NaOH e o cloroférmio foram usados como
fornecidos.
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Tabela 1. Materiais utilizados para a construgdo das membranas poliméricas.

Caracteristicas

Polimero triturado; Didmetro médio 500 um Mw = 214 000; P
1,5; IV 0,46 dl/g.

Biopolimero usado para embalagem de alimentos.
Mw = 200.000 g/mol, Mn = 155.000 g/mol, Tf = 210 °C e
Tg = 55 e 58 °C, Contetido do isémero D = 3,5%, indice de
Fluidez = 2,9 g/10min.

Residuo da hidrdlise acida e deslignificacdo alcalina do
bagago de cana-de-agucar. Diametro médio 40 um (MESH
325/400)

Fibra natural extraida mecanicamente do carogo do fruto de
acai (Euterpe oleracea). Diametro médio 460 um (MESH
35/40)

Fibra pré-tratada com solugdo 5% NaOH. Diametro médio

Material Fonte
Fabricagao propria LOPCA/

PMMA-56 FEQ/UNICAMP
PLA2003D NatureWorks
Lignina do bagaco Fornecida pelo  LNBr/
de cana-de-agucar CNPEM
Fibra do carogo de Extragdo prépria
acai (in natura) (LaMEP/CCET/UFMA)
Fibra do carogo de Extragdo prépria
acai (pré-tratada) (LaMEP/CCET/UFMA)

Oleo de ricino Farmax 100 %

460 um (MESH 35/40)

ID 12223, contém 70 - 77% dos triglicerideos do acido

ricinoléico.

Cloroférmio Isofar

Hidréxido de sodio Merck
(NaOH)

Pureza 99,8 %; PM 119,38

Pureza 99% PA, em lentilhas 99%

Figura 1. Biomassa extraida do despolpamento do fruto do agai; a) Carogo com fibra purificada e seca; b) Fibra
lavada e seca retirada manualmente do carogo; c) Fibras de agai apds tratamento com NaOH.

Preparagdo das membranas dos compdésitos
poliméricos com a biomassa lignoceluldsica

As membranas foram construidas pelo método
de moldagem por solugdo (solvent casting) em
cloroférmio. As solugdes foram preparadas em
trés estagios: inicialmente, foi solubilizado o
polimero em 50 mL de cloroférmio durante 24 h,
seguidamente, foi adicionado o compatibilizante e
deixado em repouso durante mais 24 h, finalmente,
a fibra foi adicionada a mistura e aguardado
integragdo por mais 24 h, sob agitacado magnética.
Apos a solubilizagéo, a mistura foi despejada em
placas de vidro petri de 90x15 mm para facilitar a
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evaporagao do solvente (vide Figura 2).

Os intervalos de composicdo de polimero,
biomassa e compatibilizante estudados foram
definidos a partir de estudios anteriores do
préprio autor [27], e considerando os resultados
registrados em Oliveira [20]. A Tabela 2 resume
as grandezas inicialmente exploradas para a
preparagao das membranas.

O numero de corpos de prova para a avaliagao
da influéncia dos fatores: Composicao de
polimero, composi¢cao da fibra e composicédo de
compatibilizante, sobre as variaveis resposta
(propriedades  fisico-quimica e  mecanicas
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dos compdsitos) foram definidos com base compatibilizante, e dois para o conjunto PLA/
em planejamentos fatoriais fracionarios e lignina/compatibilizante e PLA/Fibra de acai/
completos com ponto central [28]. Um total de  compatibilizante como registrados nas Tabelas
quatro planejamentos foram realizados para A.1 a A4 do Anexo A. A avaliagao estatistica foi
esta tarefa, sendo dois para o conjunto PMMA/ realizada com o auxilio do software Statistica 7.0.
lignina/Compatibilizante e PMMA/Fibra de acai/

Tabela 2. Intervalo de composigéo dos componentes utilizados para a preparagdo das membranas poliméricas.

Componente Intervalo de composicgéao (% p/v)*
Polimero PLA2003D 8-12
Polimero PMMA-56 8-12
Fibra de agai in natura 2-3
Fibra de agai pré-tratada 2-3
Lignina 1-5
Compatibilizante (6leo de ricino) 5-20

*Massas calculadas com respeito a 50 mL de solugao total.

Caracterizagao fisico-quimica e mecanica das curso de Design/UFMA. Para a construgdo dos
membranas construidas corpos de prova foi seguido o protocolo indicado
Analise de absorgado de agua dos compésitos. na norma ISO 527-5 [30] e BS ISSO 527-3 [31],
Os ensaios de absor¢cdo foram realizados de wusando a célula de forca de 2000 kgf e uma
acordo com a norma ASTM D5229 [29]. O taxa de 5 mm/min. Dados coletados de forga
procedimento para a coleta de dados consistiu aplicada versus posi¢do permitiram calcular o
de duas etapas: Na etapa 1, as amostras foram modulo de Young, deformagcédo e ductilidade do
submetidas a processo de secagem a 55 °C  material (% Alongamento). A Figura 2 apresenta,
durante 53 h continuas, controlado pela mudanga na sequencia os estagios de preparagdo das
de massa, até se atingir um equilibrio ou saturagdo membranas e constru¢do dos corpos de prova
de 0,020%. Posteriormente, foram tomadas para a realizagdo dos ensaios de tragao.
as dimensdes das amostras e na sequéncia,
guardadas em um dessecador antes de iniciar o  Microscopia eletrénica de varredura (MEV). A
processo de absorcdo. Na etapa 2, as amostras, distribuigdo da carga de biomassa (fibra ou lignina)
ja secas foram colocadas em contado com o na matriz polimérica, na regido da ruptura foi
ambiente imido (camera de vapor), atemperaturas  visualizada nas amostras submetidas aos ensaios
entre (22 - 24) °C, durante trés semanas, e foi de resisténcia a tracdo. As amostras foram fixadas
monitorado o ganho de massa até o equilibrio em stubs com auxilio de fita, e metalizadas na
(0,020%). superficie com ouro-paladio. Seguidamente
foram visualizadas no microscopio eletrénico de
A partir da Equagéo 1 foi calculada a porcentagem  varredura, Modelo TM 3030 da Marca Hitachi,
de absorc¢ao de agua a cada intervalo de tempo pertencente ao laboratério de Materiais Dentarios/

Programa de Pds-Graduagdo em Odontologia
AM%=[(W; = Wy)/W,]x 100 (1) (UFMA).

Onde 7, é massa da amostra no tempo i e 7, é Resultados e Discussao

a massa de referéncia da amostra, isto €, aquela

determinada apos o processo inicial de secagem.  Caracterizagdo mecénicas dos materiais
Membranas PMMA/Lignina do bagaco de cana-

Avaliagdo Mecanica. Ensaio de tracdo. Os de-acucar/compatibilizante

ensaios foram realizados em uma maquina Para estas membranas, os fatores variaram em

universal de ensaios marca BIOPDI Il, modelo concentracbes de 8 a 12% p/v para o PMMA-56,

coluna dupla de bancada-100kN, pertencente ao de 1 a 5% p/v para a lignina e de 5 a 10% p/v

Laboratério de caracterizagdo de materiais do para o Oleo de Ricino. A matriz de planejamento
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resultou em 5 casos, identificados na Tabela
A.1 do Anexo A. Também, no final da tabela sdo
listados mais 5 casos tomados de referéncia, onde

a membrana é constituida somente de polimero e
compatibilizante.

Figura 2. Estagios de preparacao, constru¢do e analise mecanica das membranas poliméricas refor¢gadas com
fibras. a) Dissolugdo dos componentes, b) Moldagem, ¢c) Membranas e corpos de prova, d) Ensaio de tragao.

A partir da andlise estatistica foi possivel constatar
que somente a composicdo de lignina e de
polimero tem influéncia significativa nos valores
de mddulo de Young, (para um nivel de confianga
de 92%). Observou-se que um aumento na
composicao de lignina no compdésito diminuia o
modulo de Young (efeito negativo), no entanto, um
aumento na composi¢cao de polimero, aumenta o
médulo de Young do compdsito (efeito positivo).
No caso da composigcdo de compatibilizante,
o efeito isolado deste fator ndo teve nenhuma
influéncia significativa, na faixa de composicao
estudada. Considerando estes resultados, foi
gerado o Grafico de Superficie de resposta
para uma composi¢cdo constante de 5% p/v de
compatibilizante (vide Anexo B.1), onde pdde-se
verificar que a composi¢cao 6tima do compésito,
com o qual se atinge o maior moédulo de Young, foi
aquela constituida por 9 a 12% p/v de PMMA, e 1
a 2,5% p/v de Lignina.

A Figura 3, apresenta as variagdes do
comportamento do moddulo de Young com as
composi¢cdes dos componentes. O melhor caso
corresponde a PMMALZ2, com a maior composi¢ao
de PMMA e minima composi¢cao de lignina e
compatibilizante, por outro lado, o pior caso
foi para PMMAL3 com menor concentragdo de
PMMA e compatibilizante, e maior concentragao
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de lignina. Este comportamento pode ser atribuido
aos seguintes eventos: a) A matriz polimérica
possuir maior rigidez e elasticidade do que a fase
dispersa, desta forma, uma formulagao com maior
composigao do polimero sempre resultara em altos
valores de médulo de Young. b) Descontinuidades
da face dispersa na matriz, o que diminui a
transferéncia do esforgo aplicado, reduzindo a
tensdo maxima suportada. Estas descontinuidades
podem ser atribuidas a orientacdo das fibras,
onde, em fibras curtas, & impossivel de se prever,
como apontado em De Lemos e Martins [32]. c)
Ao limiar de composicao PMMA/Lignina, visto que,
o grafico de superficie de resposta revelou que a
composigao util da lignina esta limitada a 1% no
composito; acima deste valor, o Médulo de Young
diminuiu fortemente e, esta queda, foi amenizada
pelo aumento do PMMA e compatibilizante.

E altamente provavel que existam fendmenos
interfaciais (concorréncia) gerados pela natureza
destes componentes, visto que ambos, o PMMA e
a Lignina séo altamente elasticos e duros. Quando
a tensao é aplicada, é de se esperar que a carga
seja transferida para as regides mais proximas
da superficie e continue até a matriz e interface
lignina/polimero, no entanto, o que os resultados
mostraram indicou que quando a lignina supera o
1% plv, a transferéncia de carga até a matriz ndo
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sucede completamente, assim, a resisténcia da
membrana é definida em fungédo da contribuigdo
que a lignina comunica ao conjunto. Com respeito
a ductilidade das membranas, todos os casos
sem lignina mostraram uma maior deformacao

na ruptura. Por outro lado, aqueles casos com
a lignina apresentaram maior modulo de Young
(PMMAL2 versus o Caso 7; PMMAL4 versus Caso
9; PMMALS5 versus Caso 10), o que demostra o
poder de rigidez deste material no polimero.

Figura 3. Variagdo do mddulo de Young com a composi¢ao de lignina e compatibilizante, nas membranas de
PMMA/Lignina/compatibilizante.

Membranas de PMMA/Fibra de acail
compatibilizante. A Tabela A2 (do anexo
A) registra as composi¢des das membranas
construidas para o estudo das variaveis resposta.
Considerando que, as variaveis mais significativas
sobre a resposta continuaram sendo as
composi¢gdes de polimero e da fibra, para a
determinagdo da composigdo 6tima da fibra na
membrana, a concentracdo de compatibilizante
foi fixada em 5% p/v, e com auxilio do grafico de
superficie de resposta (vide Anexo B.2 a) e b))
foram definidos os valores de 10 a 12% p/v de
PMMA e de 2 a 3,4% p/v de Fibra de acgai in natura
para as membranas PMMA /fibra de agai in natural
compatibilizante. Por outro lado, as composi¢des
de 9,5 a 12% p/v de PMMA e 2 a 3,0% p/v de
Fibra de agai pré-tratada foram definidas para as
membranas de PMMA/fibra de agai pré-tratada/
compatibilizante.

A seguir, a Figura 4 mostra a variagdo do médulo
de Young em fungéo da deformacgao, observando-
se que os valores mais altos de médulo de Young
foram obtidos para as membranas reforcadas
com as fibras pré-tratadas. Pode-se destacar a
membrana 1PMMAa1, constituida por 8% p/v de
PMMA-56, 2% p/v de Fibra de agai pré-tratada e
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5% de compatibilizante. Em compensacao o pior
caso foi a membrana 5SPMMADbS5 constituida por
10% PMMA-56, 3% fibra de acai in natura e 7,5%
compatibilizante.

Analisando o efeito do compatibilizante, pode-
se observar que o moédulo de Young decresce
nos casos superiores a 5% (Casos 1PMMAa1,
4PMMAa4, 5PMMAa5, 1PMMAb1, 4PMMAb4,
5PMMADS5), este comportamento foi previsto
pela andlise estatistica, através da qual pdde-
se definir uma composi¢do maxima de 5%. O
compatibilizante diminui a tens&o interfacial e
aumenta a adesao formando micro-pontes entre
as faces, no entanto esta fungéo ira depender da
quantidade adicionada a mistura [33].

Ao comparar o efeito do pré-tratamento da
fibra sobre a resisténcia final do compdsito, os
resultados nao permitiram delinear uma tendéncia
definida, toda vez que, tanto para os casos
constituidos pelas fibras in natura e pré-tratadas
foram obtidos valores médios e baixos do mddulo
de Young, e deformagéo maxima de 10%. Como ja
apontado previamente em [26,32,34], o tratamento
da fibra com solugdes alcalinas de NaOH elimina
as impurezas, reduz os microvazios tornando as
fibras mais uniformes e rugosas, o que aumenta
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a aderéncia com a matriz. No entanto, este
tratamento reduz a quantidade de lignina na
fibra, devido a alta solubilidade da hemicelulose
no meio alcalino. Pelos resultados obtidos, para
estas membranas pode-se concluir que a maior
afinidade entre a matriz e a fibra compensou os
efeitos negativos do pré-tratamento.

Quando se analisa a composicao da fibra na
membrana, pode-se perceber que para uma
mesma composicdo de compatibilizante, uma
reducdo na composicéo da fibra (de 4% p/v para
2% pl/v) resultou em uma diminuicéo significativa
do modulo de Young de 17% p/v para o conjunto
3PMMAa3 (com fibra pré-tratada) e 21% p/v para
o composito 3PMMADb3 (com fibra in natura). Isto
demonstra que houve uma transferéncia eficiente
dos esforcos aplicados para a fase dispersa.

Por outro lado, houve uma significativa redugéo
do alongamento (ductilidade) na ruptura com o
porcentual de fibra adicionada; como observado
na Figura 4, para todas as amostras sem fibras
(Casos 6 a 10) a porcentagem de deformacgao
na ruptura foi superior (maior do que 10% p/v
para o Caso 10). Isto permitiu concluir que para
este sistema, a introducdo das fibras resulta em
materiais mais resistentes.

No grafico de tensdo versus deformacdo, da
Figura 5 observou-se que o pré-tratamento
promoveu a adesao interfacial o que favoreceu a
resisténcia mecanica, toda vez que as membranas
construidas com a fibra pré-tratada apresentaram
valores maiores de modulo de Young no ato da
ruptura. Por fim, em todos os casos com a fibra in
natura houve uma maior elongagao.

Figura 4. Variagdo do modulo de Young com a composicao de fibra de agai e compatibilizante nas membranas de
PMMA/fibra de agai/compatibilizante.

Figura 5. Influéncia do pré-tratamento nas membranas PMMA/fibra de agai/compatibilizante. Membranas
nomeadas com a_n° no final foram construidos com a fibra pré-tratada, e as nomeadas com b_n° no final foram
construidas com a fibra in natura.
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Membranas PLA/Lignina/Compatibilizante.
Para estas membranas as composi¢cbes usadas
foram 16% p/v de compatibilizante, 1 a 3% p/v
de lignina e 8 a 12% p/v de polimero. A matriz de
planejamento resultou em 5 casos, identificados na
Tabela A.3. Também, no final da tabela s&o listados
mais 3 casos tomados de referéncia, onde as
membranas s&o constituidas somente de polimero
e compatibilizante. Por fim, também sao registrados
mais 5 casos sem compatibilizante, visando avaliar
a necessidade de uso do mesmo, visto que, a
lignina cumpriria a funcdo integradora na matriz
polimérica. Da mesma forma que nas membranas
de PMMA, a avaliagcdo estatistica revelou que o
efeito combinado das composi¢des de polimero e
lignina tiveram maior influéncia sobre os valores
da variavel resposta (Figura B.3). Na Figura 6 é
destacada a influéncia da lignina na resisténcia
a tracdo das membranas, onde a composigao de
polimero é constante no seu valor minimo (8% p/v).
O melhor caso apresentado foi aquele com a menor
composicdo de lignina (Ensaio1 com 1% p/v).
Como comentado previamente, este resultado
indica que o limiar de composi¢ao da lignina € de
1% plv, acima desse valor, a adesao interfacial
matriz/fase dispersa é reduzida produzindo uma
ineficiente transmissdo dos esforgos para o
polimero. Na Figura 7, quando a composi¢céo de
polimero € a maxima (12 % p/v), péde-se observar
que o aumento na composigao de lignina de 1% p/v
(Ensaio2) para 5% p/v (Ensaio4), aumenta a

resisténcia a tragdo. O melhor caso obtido foi para
a formulagdo com a menor composic¢ao de lignina
e sem compatibilizante (Ensaio2SC), o que pode
indicar que o carater dual da lignina (hidrofilica e
hidrofébica) favorece a adesdo dos componentes.
A formulagdo sem lignina (PLA2) gerou a menor
resisténcia, o que confirma que, a presenca desta
comunica dureza ao material.

Na Figura 8, os resultados correspondem as
membranas com as composi¢des medias
de polimero e lignina, (10% p/v e 3% p/v
respectivamente), com e sem compatibilizante.
Os resultados deste grupo confirmam que, nos
compésitos com PLA e lignina é possivel obter um
material com alta resisténcia a tragéo, dispensando
o uso de compatibilizante na formulagdo, como se
observa para o Ensaio5SC.

Na Figura 9, sdo comparados 0s casos com a
maior composicado de polimero (12% p/v) e lignina
(5% p/v) com e sem compatibilizante. Novamente,
para estes compdsitos, o melhor caso apresentou-
se para aquele sem compatibilizante na formulacao
(Ensaio 4SC). Também, estes resultados reafirmam
que a presenga de lignina aumenta a resisténcia do
compésito em todas as composi¢cdes do polimero
(maior resisténcia a tragcdo no Ensaio4 com 5 % p/v
de lignina comparada como caso PLA4 sem lignina).
Pode-se concluir assim, que € possivel construir
membranas sem a necessidade de inclusdo de um
compatibilizante, resultado interessante quando se
pensa na economia da fabricaco.

Figura 6. Modulo de Young versus composigéo de lignina para 8% p/v de PLA e 16% de compatibilizante, nas
membranas de PLA/lignina/compatibilizante.
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Figura 7. Modulo de Young versus composigéo de lignina para 12% p/v de PLA e 16% de compatibilizante, nas
membranas de PLA/lignina/compatibilizante.

Figura 8. Modulo de Young versus composigao de lignina para 10% p/v PLA e 16% p/v de compatibilizante, nas
membranas de PLA/lignina/compatibilizante.

Figura 9. Modulo de Young versus composigao de lignina para a composi¢do maxima de polimero (12%) e lignina
(5%) e 16% de compatibilizante, nas membranas de PLA/Lignina/Compatibilizante.
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Membranas PLA/Fibra do carogo de acai /
Compatibilizante. Os casos de estudo definidos
para estas membranas sao descritos na Tabela
A.4. Com ajuda dos graficos de superficie de
reposta, foi possivel estabelecer as faixas de
composigao 6tima em 16 % p/v de compatibilizante,
(9,5a12)%p/vde PLAe (2,0 a 2,6) % p/v de fibra,
in natura. Por outro lado, nas membranas com
a fibra pré-tratada a composicao 6tima destas
atingiu (2,0 a 3,0) % p/v de fibra. Pode-se observar
que a matriz polimérica € mais receptiva a uma
quantidade maior de fibra pré-tratada, o qual
indica que o pré-tratamento teve um efeito positivo
na interface matriz-fibra.

A Figura 10 compara os valores de Modulo de
Young dos casos estudados, observando-se uma
resisténcia um pouco maior nas membranas com
a fibra in natura que pode ser explicada pela maior
presenga da lignina, no entanto, as membranas

com a fibra pré-tratada mostraram uma maior
elongacéo na ruptura, o que € conveniente quando
se pensa na construgcdo de geometrias complexa
com este material.

As membranas com afibra pré-tratada foram menos
suscetiveis a rompimento durante a aplicagéo. Por
fim, pode-se perceber que as membranas de PLA
com as fibras oferecem uma menor resisténcia a
tensdo quando comparadas com as misturas sem
as fibras (5AT e %AST versus Caso6, Caso7 e
Caso08). Também, observou-se que os valores de
resisténcia destes materiais sdo menores quando
comparados com as membranas de PMMA. Este
comportamento pode ser explicado por fendmenos
de superficie na interface matriz/fibra, que envolve
a natureza dos polimeros participantes. Embora
estudos aprofundados sdo merecidos, pode-se
afirmar que o carater hidrofilico do PLA interfere
na integragao das fibras.

Figura 10. Variagdo do médulo de Young com a composigao de fibra de agai (in natura e pré-tratada), nos
compositos de PLA/fibra de agai/16% compatibilizante.

Ensaio de absor¢ao de agua

A absorgcao de agua em compdsitos com fibras
vegetais se deve, principalmente a natureza
hidrofilica da fibra e aos defeitos (cavidades)
que surgem naturalmente durante a construgao
do compésito. As Figuras 11 e 12 apresentam a
evolugdo da porcentagem de absorgdo de agua
para as amostras analisadas. A excegdo dos
casos 2AST e 2AT, todas atingiram o equilibrio de
absor¢ao a partir das 100 h de analise.
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As amostras, constituidas pelos polimeros
sem fibras, Caso6 (10%p/v PLA + 16% p/v
compatibilizante), Caso7(PMMA) (12 % p/v PMMA
e 5% p/v de compatibilizante) e do caso 2PMMAL2
apresentaram o0s menores porcentagem de
absorg¢ao, como era de se esperar, visto que estes
materiais tém pouca afinidade com a agua. O
caso 2PMMAL2, se destacou em valores altos de
Moédulo de Young, o qual indica que houve uma
forte adeséo entre a fibra e a matriz.
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Figura 11. Variagdo da porcentagem de absorgéo com o tempo para os compdsitos de PLA e PMMA com lignina e
fibras de agai in natura e pré-tratada.

Figura 12. Relacdo entre o moédulo de Young e a porcentagem de absorgéo total para os compdésitos de PLA e
PMMA com lignina e fibras de acai in natura e pré-tratada.

A maioria dos compdsitos, com fibras in natura
e pré-tratadas apresentaram porcentagens de
absorcéo abaixo de 10%, os quais séo valores
comparaveis com os encontrados na literatura
para compositos de polimero com fibras naturais.
Sanches et al. [37] registraram porcentagens de
absorcéo de 10,57% em compositos de poliéster/
fiboras de bagagco de cana-de-agUcar in natura,
e 3,35% para compositos de poliéster/fibras de
bagagco de cana-de-agucar, pré-tratada com
NaOH.
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Valores de porcentagens de absorgdo, fora do
esperado (acima de 30%) foram encontrados para
as membranas de igual composi¢ao de PLA e fibra
do carogo de agai, in natura e pré-tratada, 2AST e
2AT, respectivamente. Este comportamento pode
ser atribuido a falta de adesao fibra-polimero,
0 que também pdde ser corroborado pelos
valores inferiores de Médulo de Young dentro do
conjunto de amostras analisadas. Por outro lado,
comparando estas duas amostras, se observa que
houve uma maior absorgao de agua na membrana
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com a fibra pré-tratada, contudo, o comportamento
esperado era uma menor absorgdo devido a
maior interagdo fibra-matriz promovida pelo pré-
tratamento. Uma justificativa razoavel para este
comportamento é que pelo pré-tratamento foi
reduzida a composicéo de lignina e hemicelulose,
0 que diminuiu a resisténcia da fibra.

Analisando as amostras do Caso7(PMMA) e do
caso 2PMMALZ2, observa-se que a porcentagem
de absorgdo aumentou na membrana com a
lignina. Considerando que a insercdo de agua no
composito diminui a estabilidade da integracao
polimero-fibra, pode-se inferir que a introducéo da
lignina aumenta a velocidade de biodegradagéo do
compdsito. Por outro lado, a introdugao da lignina
além de promover a absorgdo de umidade, ainda
aumentou a resisténcia a tragdo do compdsito
em um 11%, o que demonstra o potencial deste
composito para aplicagdes de engenharia
exigentes e ambientalmente amigaveis.

Um resultado similar foi conseguido nos casos
PLA4 (12% p/v PLA), 2AST e 2AT para os quais
se observou um aumento de 7,56% para 31,75%
e 37,6% respectivamente, na porcentagem de
absorgao das membranas com fibras com respeito
ao polimero puro. Cabe ressaltar que a diminuigao
na resisténcia a tragéo pela introdugéo da fibra foi
bastante significativa de 57% para o compdsito
2AST e de 66% para o composito 2AT com respeito
ao polimero puro.

Ensaios de microscopia eletronica de varredura
(MEV)

De acordo com as imagens microscopicas da
Figura 13, as particulas de lignina apresentam
formatos diversos, mas predominam os
arredondados. Por outro lado, as fibras de
acgai separadas do carogo sao longitudinais, de
espessura regular rugosa, com cavidades, tipo
canais na parede secundaria onde s&o alojados
plasmodesmos (visualizados como pequenas
esferas brilhantes na Figura 14). De acordo com
Cruz Pessoa et al. [3] os plasmodesmos podem
permanecer apés o desprendimento manual
ou mecanico da fibra do carogo. Um resultado
interessante é observado na Figura 14b, para
a fibra pré-tratada, onde pode-se perceber que
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tanto a superficie da fibra e os plasmodesmos
permaneceram inalterados apés o pré-tratamento.
Por fim, os didmetros das fibras visualizadas
oscilam entre (52,8 — 101) um, dimensdes
comparaveis com aquelas registradas em [3] (550
um), [5] (80 um) e em [38] (270 um). As Figuras 15,
a) e b) apresentam as micrografias dos polimeros
somente com o compatibilizante, observando-
se uma estrutura regular, com predominancia
da fase polimérica e alguns agrupamentos
caracteristicos do compatibilizante. As faces
dos polimeros reforgados mostraram inclusdes
regulares arredondadas, especialmente naquelas
constituidas pela lignina (Figura 16). Observa-
se, na fratura, que estas particulas estao
uniformemente distribuidas o que indica que a
resisténcia mecanica na membrana foi resultado
do efeito combinado da matriz e da fase dispersa.
No caso das membranas reforcados com as fibras
de agai (Figura 17), observa-se que estas também
estao uniformemente distribuidas, e no ponto de
fratura, as fibras apresentaram uma deformacéao
na conformacdo estrutural, de cilindrica para
laminar. Este comportamento demonstra que
parte dos esforgos suportados na matriz foram
também comunicados para a face dispersa até o
final do ensaio.

Figura 13. Micrografia da lignina pura com
granulometria MESH 325/400 ((27,8 — 45) um).
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a) b)
Figura 14. Micrografia da fibra do carogo de agai a) In natura e b) Pré-tratada com solugédo 5% NaOH.

NL D51 x1.0k 100 um
a) b)
Figura 15. Micrografias da area transversal no ponto da fratura dos polimeros compatibilizados sem biomassa. a) Caso
7 da Tabela A.1 (12% PMMA+ 5 % compatibilizante); b) Caso6 da Tabela A.4 (10% PLA + 16% compatibilizante).

NL D4g x1.0k 100 um

a) b)

Figura 16. Micrografias da area transversal no ponto da fratura das membranas reforgadas com a lignina. a)
PMMA-L2 (12% PMMA+ 1% lignina + 5% compatibilizante) da Tabela A.1; b) Ensaio 1 (8% PLA+ 1% lignina + 16%
compatibilizante) da Tabela A.3.
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a)

b)

Figura 17. Micrografias da area transversal no ponto da fratura das membranas reforcadas com fibras de acai. a)
Amostra 2PMMA-b2, da Tabela A.2 (8% PMMA+ 4% Fibra do carogo do agai in natura + 5% compatibilizante); b)
Amostra 2AT, da Tabela A.4 (12% PLA+ 2% fibra de acgai pré-tratada + 16% compatibilizante).

Conclusoes

A avaliagdo mecanica das membranas de PMMA/
Lignina/Compatibilizante, mostraram que o limiar
de composicado da lignina foi de 1% p/v, acima
deste valor, 0 M6dulo de Young diminuiu fortemente
e, esta queda, foi amenizada pelo aumento do
PMMA e compatibilizante. As membranas com
lignina apresentaram maior resisténcia mecanica,
assim, este reforco é interessante quando o
objetivo é reduzir a carga polimérica no compdésito
final. Nas membranas de PMMA/Fibra de acai/
Compatibilizante, o limiar de composicao da
fibra in natura foi superior do que das fibras pré-
tratadas, no entanto, as membranas construidas
com estas ultimas apresentaram maior resisténcia
mecanica, promovida pelo tratamento superficial
da fibra, o que favoreceu a adesao interfacial.
Por outro lado, para as membranas de PLA/
Lignina/Compatibilizante, uma composicao de
1% p/v é otima para reforcar a resisténcia da
matriz polimérica, também, & possivel construir
as membranas sem a necessidade de incluséo
de um compatibilizante, resultado interessante
quando se pensa na economia da fabricagao.
Nas membranas PLA/Fibra/compatibilizante, o
pré-tratamento da fibra teve um efeito positivo
pois uma maior composi¢cdo da fibra pode ser
integrada na matriz. Para estas membranas, a
fibra pré-tratada comunicou uma maior elongagéo
na ruptura, o que é vantajoso quando se pensa na
construgdo de pegas com geometrias complexas.
A maioria das membranas com fibras in natura e
pré-tratadas absorveram até um 10% de umidade.

58

Valores bem menores de 10% foram encontrados
para as membranas construidas com PMMA, o
qual se justifica pela maior hidrofobicidade do
polimero. Membranas de PMMA com lignina,
atingiram maiores porcentagem de absorgao
quando comparadas com o polimero puro, no
entanto, a lignina aumentou a resisténcia a tragéo
do compdsito em um 11%. Este comportamento
permitiu inferir que a introdugao da fibra aumenta
a velocidade de biodegradagcdo do compdsito
mantendo a resisténcia mecanica da matriz
polimérica.

As imagens da MEV confirmaram que o pré-
tratamento alcalino das fibras de acai nao
alterou a morfologia das mesmas, toda vez que
tanto a superficie da fibra e os plasmodesmos
permaneceram inalterados. Por outro lado, no
momento da fratura mecénica, as cargas nos
compositos se conservaram uniformemente
distribuidas indicando que a resisténcia mecéanica
do compdsito foi resultado do efeito combinado da
matriz e da fase dispersa.
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ANEXO A.

Detalhamento dos planejamentos estatisticos adotados para o estudo das concentragbes das biomassas
e compatibilizantes na resisténcia mecéanica das membranas poliméricas

Tabela A.1. Descrigdo do planejamento fatorial fracionario (2«') + 1 ponto central para o conjunto PMMA/Lignina/
compatibilizante.

Niveis— (-) (+) (0)
1: Concentragéo de
PMMA-56, % (p/v) 8% 12% 10%
Fatores 2: Concentragéo de
Lignina do bagago
de cana-de-agucar, 1% 5% 3%
% (p/v)
3: Concentragéo de
Compatibilizante 5% 10% 7,5%
%(p/V)
Variavel Resposta
. . - Modulo de Deformacao
Ensaio 1. Polimero 2. Lignina 3. Compat. Young (Pa) )
1 (PMMAL1) -) (-) (+) 1,46x108 4,88x102
2 (PMMAL2) (+) (-) (-) 2,11 x108 6,76x107
3 (PMMAL3) -) (+) (-) 1,02 x108 6,19x107
4 (PMMAL4) (+) (+) (+) 1,43 x108 3,66x1072
5 (PMMALS) (0) (0) (0) 1,77 x108 4,39x1072
Membranas sem fibras, (constituidas apenas pelo polimero e o compatibilizante)
Caso 6 -) (-) 2,11 x108 6,45x102
Caso 7 (+) (-) 1,90 x108 6,67x1072
Caso 8 (0) (0) 1,28 x108 9,54x102
Caso 9 (-) (+) 9,08 x107 7,55x102
Caso 10 (+) (+) 1,04 x108 1,03x10"
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Tabela A.2. Descrigdo do planejamento fatorial fracionario (2«'+1 ponto central) para o conjunto PMMA/Fibra de

agai/compatibilizante.

Niveis— (-) (+) 0)
1: Concentragéo de
PMMA-56 %(p/v) 8% 12% 10%
Fatores 2: Concentragao de Fibra
do carogo do agai, % (p/v) 2% 4% 3%
3. Composicéo de o o o
Compatibilizante, % (p/v) 5% 10% 7.5%
Etapa a) Planejamento estatistico considerando a Fibra de agai pré-tratadas com NaOH
Variaveis Resposta
2. Fibra
Ensaio 1. Polimero do 3. Compatibilizante Modulo de Young Deformagao
caroco (Pa) )
do acgai
1 8 -2
(1PMMA-a1) -) (-) (+) 1,33x10 3,81x10
2 8 -2
(2PMMA-a2) -) (+) (-) 2,98x10 3,22x10
3 7 -2
(3PMMA-a3) (+) ) ) 5,07x10 2,78x10
4 8 -2
(4PMMA-a4) (+) (+) (+) 1,34x10 3,72x10
5 8 2
(5PMMA-a5) (0) (0) 0) 2,22x10 2,34x10
Etapa b) Planejamento estatistico considerando Fibra de a¢ai in natura
Variaveis Resposta
2. Fibra
. . do . Modulo de =
Ensaio 1. Polimero caroco 3. Compatibilizante Young (Pa) Deformagao (-)
do agai
1 7 -2
(1PMMA-b1) -) (-) (+) 9,24x10 3,75x10
2 8 2
(2PMMA-b2) -) (+) (-) 2,26x10 3,61x10
3 7 -2
(3PMMA-b3) (+) ) (-) 4,76x10 2,01x10
4 8 -2
(4PMMA-b4) (+) (+) (+) 1,04x10 5,11x10
5 8 -2
(5PMMA-b5) (0) (0) 0) 1,67x10 3,54x10
Membranas sem fibras, constituidas pelo polimero e compatibilizante
6 (Caso 6) -) ) 2,11x108 6,45x102
7 (Caso 7) (+) -) 1,9x108 6,67x10?
8 (Caso 8) (0) (0) 1,83x108 7,10x102
9 (Caso 9) -) (+) 1,32x10°8 6,05x102
10 (Caso 10) (+) (+) 1,04x108 1,04x10

62



rev. ion. 2022;35(1):43-66. Bucaramanga (Colombia).

Tabela A.3. Descrigao do planejamento fatorial completo (2% +1 ponto central) para as membranas de PLA/Lignina/
compatibilizante.

Niveis— -) (+) 0)
1: Concentragédo de
PLA2003D %p/v 8% 12% 10%
Fatores 2: Concentracéo de
cani-de-agtioar % (1) % 5% 3%
Composigdo de Compatibilizante (Oleo de Ricino) 16% (p/v)
Variaveis Resposta
Modulo de Young
Ensaio 1. Polimero 2. Lignina (Pa) Deformacao (-)
(Média)
1 (Ensaio1) -) -) 1,47x108 1,29x1072
2 (Ensaio2) (+) -) 9,79x107 2,68x1072
3 (Ensaio3) ) (+) 5,22x10” 2,58x102
4 (Ensaio4) (+) (+) 1,10x108 2,28x107
5 (Ensaio5) (0) (0) 6,82x10" 3,55x107
PLA1® ) n/a 7,90x107 2,74x1072
PLA2® (+) n/a 8,64x107 4,34x102
PLA3® (0) n/a 6,54x10” 3,45x1072
PLA4= (+) n/a 1,01x108 4,57x102
Ensaio2SC* (+) (-) 1,25x108 1,57x1072
Ensaio4SC* (+) (+) 1,25x108 1,83x1072
Ensaio5SC* (0) 0) 1,15x108 3,03x107

® Polimero sem lignina e com 16% de compatibilizante; = Polimero puro (sem lignina e sem compatibilizante); *Membranas sem
compatibilizante com a composicéo de polimero e lignina equivalente aos ensaios 2, 4 e 5 respectivamente.
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Tabela A.4. Descrigdo do planejamento fatorial completo (2 +1 ponto central) para o conjunto PLA/Fibra de agai/
compatibilizante.

Niveis— (-) (+) (0)
1: Concentragéo de
PLA2003D % (p/v) 8% 12% 10%
Fatores 2: Concentracéo de

Fibra do carogo do

0, 0, 0,
acai, % (p/v) 2% 4% 3%

Composigdo de Compatibilizante (Oleo de Ricino) 16% (p/v)

Etapa a) Fibra in natura

Variaveis Resposta

Modulo de Young
Ensaio 1. Polimero 2. Fibra do carogo do acai (Pa) Deformagao (-)
(Média)
1 (1AST) ) -) 2,58x107 4,05x102
2 (2AST) (+) ) 4,33x107 2,45x10?
3 (3AST) ) (+) 1,51x107 3,31x102
4 (4AST) (+) (+) 1,05x107 6,87x102
5 (BAST) 0) 0) 2,56x107 2,84x10?

Etapa b) Fibra pré-tratada

Variaveis Resposta

Modulo de Young
Ensaio 1. Polimero 2. Fibra do carogo do acai (Pa) Deformagéo (-)
(Média)

1 (1AT) -) ) 1,64x107 1,76x102

2 (2AT) +) -) 3,43x107 3,27x102

3 (3AT) -) (+) 4,28x108 6,73x10

4 (4AT) (+) (+) 1,49x107 2,94x102

5 (5AT) (0) 0) 8,38x10° 5,26x102
Polimeros Modulo de Young (Pa)
sem fibra (Média)

Caso6® 0) n/a 7,72x107 3,31x102

Caso7® (0) n/a 8,13x107 3,13x102

Caso8® 0) n/a 8,13x107 3,13x102

® Polimero sem fibra de agai e com 16% de compatibilizante
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ANEXO B.

Grafico de superficie de resposta derivado dos planejamentos estatisticos, mostrando a variagdo do
nddulo de Young com a composigao do polimero e biomassa nas membranas construidas

Figura B.1. Grafico de superficie de resposta que mostra a variagdo do médulo de Young com a composigao de
PMMA e Lignina para uma composigao constante de 5% de compatibilizante.

a) b)

Figura B.2. Gréficos de superficie de resposta gerados da avaliagdo dos efeitos da composi¢cdo de PMMA, Fibra
de acai e compatibilizante (5% p/v) sobre o médulo de Young da membrana. a) Fibra de agai in natura; b) Fibra de
acai pré-tratada.

Figura B.3. Grafico de superficie de resposta gerado da avaliagdo dos efeitos da composicéo de PLA e da lignina
no modulo de Young nas membranas com 16% de compatibilizante.
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a) b)

Figura B.4. Gréfico de superficie de resposta para o médulo de Young das membranas de PLA em funcao da
composicao de fibra e 16% p/v de compatibilizante. a) Fibra de acai in natura; b) Fibra de agai pré-tratada.
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