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RESUMO

Cada vez mais a preocupacdo com 0 meio ambiente tem estimulado o uso de
polimeros biodegraddveis em substituicdo aos sintéticos, esses inertes a degradacdo em
diferentes meios. As propriedades dos polimeros biodegradaveis podem ser melhoradas com o
uso de fibras como reforgo, na forma de compositos, e a interagdo matriz/fibra pode ser
melhorada com o emprego de agentes de acoplamento. Estudos de compositos que utilizam
polimeros biodegradaveis e fibras naturais tem despertado o interesse académico e
tecnoldgico por apresentar caracteristicas desejaveis para determinadas aplicacfes, e p0s-uso,
biodegradar. Como desafio, este estudo propde o desenvolvimento e a caracterizacdo
mecanica, térmica e morfologica de compésitos utilizando o poli(acido latico)(PLA), fibra de
buriti e triacetin como agente de acoplamento. Para o desenvolvimento dos compdsitos, as
fibras de buriti foram utilizadas na condicdo moida e cortada nos tamanhos de 2,5, 5,0 e
7,5 cm, com o emprego 20% em massa de fibra, sendo posteriormente testadas nas
concentracdes de 10 e 30% em massa. O triacetin foi avaliado nos compositos nas
concentracbes de 2,5 e 50% em massa. Os compdsitos foram processados em duas
extrusoras, monorosca e duplarosca, sendo 0s corpos de prova produzidos por injecdo e
compressdo. Os resultados foram avaliados pelas propriedades mecanicas de resisténcia a
tracdo, a flexdo, morfoldgicas por microscopia electronica de varredura (MEV) e otica (MO),
térmicas por termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e,
quimicas por espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). O teor
6timo entre condicdo e concentracdo de fibra bem como de agente foi testado em dois
ambientes distintos, solo simulado e ambiente marinho simulado, com o objetivo de avaliar a
degradacdo biolégica dos desenvolvimentos. Em relacdo aos diferentes comprimentos
testados de fibra de buriti, ndo constatou-se diferencas nas propriedades mecanicas e térmicas,
sendo as propriedades e dimensdes finais das fibras semelhantes aos resultados da fibra
moida. As propriedades mecanicas dos compdsitos com 30% de fibra de buriti mostraram-se
semelhantes as do PLA virgem, resultados atribuidos ao teor de fibra e a interacdo obtida
entre a fibra/matriz usando 5% em massa de triacetin, maior percentual testado. Com relacéo
as propriedades térmicas, observou-se que a presenca da fibra de buriti diminui a estabilidade
térmica dos compositos, porém aumenta a cristalinidade. A exposi¢cdo do compdsito com
30% de fibra de buriti e 5% de triacetin apresesentou comportamento distinto nos dois
ambientes de degradacdo em que foi testado. Os ambientes de degradacdo propostos
propiciaram alteragdes fisicas, quimicas, térmicas e morfoldgicas nos compdsitos,
possibilitando concluir que apds a analise dos resultados de indice de cristalinidade, indice de
carbonila, massa residual e morfologia, para 60 dias de exposicdo, a fibra de buriti e 0
triacetin favorecem a degradacdo bioldgica do PLA, promovendo a hidrolise do mesmo em
tempos inferiores aos do PLA virgem, sendo a hidrélise mais acentuada no ambiente marinho
simulado, nas composi¢des, dimensdes e meios especificos deste estudo. Por fim, conclui-se
que o emprego de compositos de polimeros biodegradaveis com fibras de origem natural,
neste estudo PLA/buriti, em substituicdo a polimeros inertes a degradagéo é viavel do ponto
de vista técnico e ambiental.

Palavras-chave: PLA,; fibra de buriti; triacetin; compositos; degradacédo bioldgica.



ABSTRACT

Nowadays, preoccupation with the environment has stimulated the use of biodegradable
polymers substituting the synthetic ones, which are harder to degrade under different
conditions. However, the properties of the biodegradable polymers can be improved by using
fibers as reinforcement, in the form of composites and the interaction of matrix/fiber can be
improved using agents of coupling. Studies about composites that use biodegradable polymers
and natural fibers has attracted the academic and technological interest showing desirable
characteristics for some applications and, post use, they biodegrade. As a challenge, the
present study offers the development and the mechanical, thermic and morphological
characterization of composites using the poly(lactic acid) (PLA), buriti fiber and triacetin as
coupling agents. For the composites development, the buriti fibers were grounded and cut in
sizes of 2,5; 5,0 and 7,5 cm mass with the use of 20% fiber mass, being after tested in
concentration of 10 and 30 % mass. The triacetin was valued in the composites with
concentrations of 10 and 30% mass. The composites were processed in two extruders, single
and double screw. The specimens were produced by injection and compression. The results of
this study were valued by the mechanic properties for tensile and flexural strength,
morphological by scanning electron microscopy (SEM), thermal by thermogravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC), and chemical by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR). The fine content between condition and
concentration of good fiber and the agent fiber was tested in two different environments,
simulated soil and marine simulated soil, with the purpose of evaluating the biological
degradation of the developments. In relation to the different lengths of buriti fiber tested, it
was not observed differences in the mechanical and thermal properties, being the final fiber
properties and dimensions similar to the results of the ground fiber. The mechanical properties
of the composites with 30% of buriti fiber, appeared similar to those of the PLA virgin, these
results were assigned to the fiber content and the interaction obtained between the matrix fiber
using 5% in triacetin mass, the largest percentage tested. Related to the thermal properties, it
was observed that the presence of buriti fiber decreases the thermal stability of the
composites, but it increases the crystallinit. The exposition of the composite with 30% buriti
fiber and 5% of triacetin showed different behavior in the two environment degradation it was
tested. The proposed degradation environments made physical, chemical, thermal and
morphological modifications in the composites, enabling to conclude that after the analysis of
the results of the crystallinit , index of carbonila, residual mass and morphology, for 60 days
of exposition, the buriti fiber and the triacetin improved the PLA biological degradation,
making its hydrolysis in less time than the PLA virgin, being the hydrolysis more accented
in the simulated marine environment, in the compositions, dimensions and specific means of
this study. At last, we come to the conclusion that the use of composites of biodegradable
polymers with natural fibers, in this study PLA/ buriti, substituting inert to degradation
polymers is technically and environmental viable.

Keywords: PLA,; buriti fiber; triacetin; composites; biological degradation.



1. INTRODUCAO

O problema do acumulo de residuos solidos resultante da producdo e da ampla
aplicacdo de polimeros tem aumentado gradativamente nos Gltimos anos. Uma das evidéncias
disso € a formacdo de uma ilha de residuo polimérico com aproximadamente 1,6 mil
quildmetros de extensdo, localizada entre o litoral da Califérnia e o Havai (CAMARGO;
CERIBELLI e SCMIDT, 2009)

Uma possivel solucdo para este problema é a substituicdo de polimeros inertes a
degradacdo por biodegradaveis, uma vez que esses vém ganhando espaco e despertando
interesse académico e tecnoldgico por serem materiais ambientalmente planejados.

Embora poucos produtos sejam concebidos considerando o destino final (descarte ou
reciclagem), os polimeros de facil descarte tém sido criticados devido a poluicdo que causam
e pela dificuldade de reinsercdo destes no meio ambiente, em funcdo da sua resisténcia a
degradacdo (HUDA et al., 2008); (TAO; YAN e JIE, 2009); (NAMPOOTHIRI; NAIR e
JOHN, 2010).

Os polimeros biodegradaveis apresentam custo elevado quando comparados aos
convencionalmente utilizados no dia a dia, dificil processamento e algumas propriedades
limitam seu campo de aplicacdo (ROSA; FRANCO e CALIL, 2001); (IOVINO et al., 2008).
Estudos mostram que a utilizacdo de cargas de reforco de origem natural e/ou de fontes
renovaveis na obtencdo de compoésitos pode melhorar as propriedades dos polimeros
biodegradaveis, aliada ao fato destes reforcos estarem presentes de forma ilimitada na
natureza (LEE e WANG, 2006); (CHENG et al., 2009) ; (YU etal., 2010).

Segundo Yu et al., 2010, o poli(acido latico) (PLA) € um polimero biodegradavel que
apresenta propriedades como rigidez elevada, brilho e estabilidade aos raios ultravioleta

(UV), sendo por isso, utilizado principalmente em embalagens.
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O PLA tem sido estudado como alternativa ambientalmente planejada em relacdo a
polimeros ndo biodegradaveis, ou polimeros inertes a degradacdo como polietilenos (PE) e
polipropilenos (PP) (TAO; YAN e JIE, 2009); (NAMPOOTHIRI; NAIR e JOHN, 2010).

Buscou-se com a utilizacdo de uma fibra exotica, o buriti, como carga de reforco,
promover melhorias nas propriedades mecanicas e térmicas do PLA, como composito,
ampliando a sua aplicacdo, porém buscando manter a sua principal caracteristica: a
biodegradabilidade.

Atualmente poucos trabalhos abordam o desenvolvimento de compositos de PLA com
buriti, tornando este um desafio para todos os envolvidos com ele. Diante do exposto, a
contribuicdo académica desta proposta é desenvolver compdsitos de PLA/buriti, propondo
diferentes tratamentos da fibra, diferentes teores de agente de acoplamento, o triacetin,
empregando métodos e processos que possibilitem melhores propriedades mecanicas e
térmicas nos compdsitos em comparacdo as propriedades do PLA virgem. Por fim, avaliar a
influéncia das fibras e do agente de acoplamento na degradacgdo bioldgica dos compdsitos em

diferentes meios, solo e ambiente marinho simulados, completa a proposta do estudo.
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2. OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia da variacdo dos teores/comprimentos da fibra de buriti, e dos
teores do agente de acoplamento, triacetin, no compdsito PLA/buriti, por meio das
propriedades em geral, bem como a degradacdo em diferentes ambientes simulados, por

diferentes tempos de exposicao.

2.1 Objetivos Especificos

Foram objetivos especificos deste trabalho:

e Auvaliar a influéncia dos diferentes comprimentos da fibra de buriti (2,5; 5,0;
7,5 cm e moida) no processamento e nas propriedades dos compositos de
PLA/buriti;

e Auvaliar o efeito do tratamento da fibra de buriti nas propriedades morfoldgicas
e mecanicas dos compdsitos de PLA/buriti;

¢ Auvaliar a influéncia da adicdo do agente de acoplamento triacetin, em teores de
2,5 e 5 % em massa, hos compositos, com relacdo as propriedades térmicas,
mecanicas, morfoldgicas e quimicas;

o Verificar pelas propriedades térmicas; mecanicas; morfologicas e quimicas a
influéncia de diferentes teores de fibra de buriti, 10, 20 e 30 % em massa em

compositos com PLA;
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e Avaliar a influéncia da fibra e do agente de acoplamento na degradacéo
bioldgica dos compdsitos de PLA/buriti, em solo simulado, segundo
ASTM G160-03, em diferentes periodos de exposicao;

e Avaliar a influéncia da fibra e do agente de acoplamento na degradacédo
biolégica dos compositos de PLA/buriti, em ambiente marinho simulado, em

diferentes periodos de exposicéo.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Compdsitos

Os materiais compdsitos sdo misturas macroscopicas de fases, com morfologias
distintas em que a fase continua € denominada matriz, sendo geralmente o constituinte menos
rigido, que envolve a fase descontinua, que pode ser composta por fibras, particulas ou
laminados. A finalidade do desenvolvimento de um material composito € o de obter melhores
combinagbes de propriedades do que as dos constituintes individualmente (WIEBECK e
HARADA, 2005); (CALLISTER, 2007).

Na preparacdo de compdsitos podem-se melhorar propriedades como rigidez,
tenacidade, resisténcia a corrosdo, estabilidade térmica, inércia quimica e densidade,
dependendo da combinacao escolhida polimero/reforco (WIEBECK e HARADA, 2005).

Além das propriedades dos materiais constituintes, a geometria, a distribuicdo
uniforme das fases, a interacdo entre o reforco e polimero também influencia nas
propriedades finais dos compdsitos (CALLISTER, 2007).

Segundo Callister, 2007, os materiais compositos podem ser classificados em
compositos fibrosos os que combinam fibras distribuidas em uma matriz; compdsitos
particulados, combinando particulas distribuidas em uma matriz; compaositos estruturais, que
consistem camadas laminadas de varios materiais e combinacdo de algumas ou de todas as
trés formas (Figura 1).

A escolha dos materiais para desenvolvimento de compositos, dentre as varias opgoes
disponiveis, depende de alguns fatores como custo, processabilidade, disponibilidade,

desempenho, etc. (REZENDE; COSTA e BOELHO, 2011).
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Compositos

I | 1
Reforcado com particulas Reforgado com fibras Estrutural
Particulas Reforgado por Continuo Descontinuo Laminados Painéis em
grandes dispersdo (alinhado) {curto) sanduiche
Alinhada Orientado

aleatoriamente

Figura 1 - Esquema de classifica¢éo para varios tipos de compdsitos.

(CALLISTER, 2007)

A Figura 2 ilustra uma classificacdo geral de materiais compositos segundo Daniel e

Ishai, 1994.

MATRIZ \
Reforgo Fibras descontinuas ou Fibras oulaminas

whiskars continuas
\

particulado

Compésito Compoésito de fibras Compaésito de fibras
particulado dascontinuas continuas
A unidiracional unidiracional

Compbsito de fbras Composito de fibras

continuas cruzadas

descontinuas

alsatoriaments

v e orientadas
Compaositos

semi-isotropicos /

S WY

Composito de fibras
continuas

multidirecionais

Figura 2- Classificagdo dos materiais compositos.
(DANIEL e ISHAI, 1994)
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3.1.1 Materiais Compdsitos Poliméricos

Os compositos poliméricos podem apresentar matrizes termoplasticas ou
termorrigidas. As matrizes sdo responsaveis por manter as fibras unidas, distribuindo a carga
aplicada uniformemente para que o material sustente essa carga. A interacdo entre 0s
componentes ocorre em fungdo do envolvimento do polimero da matriz com cada filamento
de fibra, protegendo-a de danos superficiais (CALLISTER, 2007).

As propriedades dos termoplasticos séo influenciadas pelo grau de cristalinidade, pela
morfologia e pela orientacdo da rede polimérica, e essas estdo diretamente relacionadas as
condicdes de processamento (NETO e PARADINI, 2006); (SAWPAN; PICKERING e
FERNYHOUGH, 2011).

O comportamento de um compoésito ndo é explicado somente pelas propriedades
especificas de seus componentes principais, reforco e matriz. A interface entre o reforco e a
matriz também € importante, sendo até considerada o terceiro componente de um
composito, e foco de estudos (NETO e PARADINI, 2006); (REZENDE; COSTA e
BOELHO, 2011).

O segmento dos materiais compésitos reforcados com fibras de vidro é muito utilizado
com polimeros termoplésticos e com termorrigidos. Porém, pesquisas atuais tém indicado que
para certas aplicacfes, as fibras naturais tém demostrado bom desempenho na industria
automotiva, na construgdo civil, na industria moveleira, em componentes eletrénicos, na
indUstria aeroespacial, embalagens para residuos domésticos, entre outras (OKSMAN;
SKRIFVARS e SELIN, 2003); (BENGTSSON; BAILLIF e OKSMAN, 2007) ; (ZHAO et al.,

2010); (SINGH; MOHANTY e MISRA, 2010).

3.1.1.1 Compositos Poliméricos Biodegradaveis
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Compositos  poliméricos  biodegradaveis combinam uma matriz polimérica
biodegradavel e de carga de reforco de fontes renovaveis (SATYANARAYANA; ARIZAGA
e WYPYCH, 2009). Nos compdsitos biodegradaveis os polimeros mais utilizados sdo o PLA
(DE OCA e WARD, 2006); (CARRASCO et al., 2010) o poli-p-(hidroxibutirato) (PHB)
(CARRASCO et al., 2010), o policaprolactona (PCL) ( ROSA; FRANCO e CALIL, 2001) o
poli(acido glicdlico) (PGA) (DE OCA e WARD, 2006).

Alguns polimeros biodegradaveis podem ter como origem um organismo vivo, e sua
matéria-prima principal para a manufatura vem de uma fonte de carbono renovéavel,
geralmente carboidratos derivados de plantios comerciais de larga escala como cana de
acucar, milho, batata, mandioca ou Gleos vegetais extraidos da soja, girassol, palma e outras
plantas oleaginosas. E crescente o interesse por estes polimeros por serem provenientes de
fontes renovaveis. Além disso, a preocupacdo ambiental cresce significativamente e novas
politicas nacionais forcam a industria a procurar materiais ambientalmente planejados (LIM;
AURAS e RUBINO, 2008); (MOREIRA et al., 2010); (QIN et al., 2010); (FORTUNATI et
al., 2010).

De acordo com a norma ASTM D883-99 da American Society for Testing and
Materials, polimero degradavel é um polimero que, sob determinadas condi¢fes ambientais,
sofre mudanca em sua estrutura quimica. Esta mudanca leva a perda de algumas propriedades,
que podem variar de acordo com as medidas realizadas pelos métodos padronizados utilizados
para avaliar e de acordo com a aplicacdo do mesmo durante determinado periodo de tempo.
Um polimero biodegradavel € um polimero que sofre degradacdo pela agdo de
microrganismos como bacterias, fungos e algas (STROMBERG e KARLSSON, 2009).

Para a producdo de compositos poliméricos biodegradaveis com fibras de fontes

renovaveis (biocompositos), o PLA tem se destacado devido ao fato de ter maior
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suscetibilidade ao ataque bioldgico, pois a hidrdlise do polimero ocorre via microrganismos,
que metabolizam o &cido lactico (CHEUNG et al., 2010); (IOVINO et al., 2008).

Segundo Sykacek et al., 2009, compositos utilizando PLA com farinha de madeira
com 20 e 50 % em massa, apresentaram resisténcia a tracéo inferior a do PLA puro, cujo valor
foi de 70 MPa. A baixa adesdo entre as particulas de madeira e o PLA justificou o baixo
desempenho. Foi observado um aumento no maddulo de elasticidade, sendo esse de 3560 MPa
para o PLA puro, 5270 MPa para o composito com 20 % de p6 de madeira e 8250 MPa para o
compdsito com 50 % de pd de madeira.

Compositos de PLA com fibras de linho foram preparados por processo de extrusao
com a incorporagdo de 30 e 40 % em massa de fibra de linho. Observou-se que a adigéo da
fibra de linho ndo melhorou a resisténcia a tracdo, indicio de baixa interagdo entre matriz e
fibra. O médulo de elasticidade aumentou com adic¢do de fibra, maior rigidez, de 3,4 GPa para
8,3 GPa utilizando 30 % em massa de fibra. Segundo os autores, uma possivel explicacdo
para a perda da propriedade de resistencia a tracdo se deve a distribuicdo aleatdria das fibras

(OKSMAN; SKRIFVARS e SELIN, 2003).

3.2 Poli(acido latico) - PLA

O PLA é um polimero biodegradavel, poliéster linear, alifatico, obtido a partir de
fontes renovaveis. Apresenta uma temperatura de transicéo vitrea (Tg) que varia de 50 a 80 °C
e uma temperatura de fuséo cristalina (Tm) entre 130 a 180 °C. Sua utilizacdo vem crescendo,
nos diferentes setores industriais como na aplicacdo de embalagens, alcas, lacres, capas
protetoras, acabamentos, no setor alimenticio, automotivo, quimico, cosmético, hospitalar e
de utensilios domeésticos; principalmente os descartaveis (GARLOTTA, 2002);( IOVINO et

al., 2008); (QIN et al., 2010); (FORTUNATI et al.,2010).
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A Figura 3 ilustra a estrutura quimica do mero do PLA.

Figura 3 - Formula estrutural do mero do PLA
(YUetal., 2010)

Podem existir em trés diferentes formas estereoquimicas para o PLA: poli(L-4cido
latico)(PLLA), poli(acido latico-D)(PDLA) e o poli(D-L é&cido latico)(PDLLA)
(GARLOTTA, 2002); (LIM; AURAS e RUBINO, 2008).

A estrutura poli(acido lactico D,L) é amorfa, enquanto os poli(acido latico L) e
poli(acido latico D) sdo semicristalinos (Figura 4). Assim, mudando as posicGes L e D obtem-
se polimeros com diferentes propriedades (GARLOTTA, 2002); (GUPTA; REVAGADE e

HILBORNE, 2007); (LIM; AURAS e RUBINO, 2008).

O CH, <1f> CH;
HO (' ' HOm G~

11/L\ou Ho?  VH
Acido lactico L Acido lactico D

Figura 4 - Estrutura do acido lactico L e D.
(GUPTA; REVAGADE e HILBORNE, 2007)
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A cristalinidade do PLA pode variar de 0 a 40 % pelas caracteristicas anteriormente
apresentadas e os diferentes percentuais influenciam no tempo de degradacgéo deste polimero
apos exposicdo a diferentes meios (GARLOTTA, 2002); (GUPTA; REVAGADE e
HILBORNE, 2007); (LIM; AURAS e RUBINO, 2008).

O PLA ¢ obtido da fermentacdo de seu monémero o &cido latico. Essa polimerizagdo
pode ocorrer de duas formas: polimerizacdo por condensacdo ou polimerizagdo por abertura
de anel (GUPTA; REVAGADE e HILBORNE, 2007); (LIM; AURAS e RUBINO, 2008).

Estudos relacionados com a utilizacdo de PLA e fibras naturais mostram que a
utilizacdo dessas fibras, em matriz de PLA, varia de 0 a 50 % em massa de fibra. Pode-se
observar nos estudos que os melhores resultados de propriedades mecénicas (resisténcia a
tracdo, ao impacto e a flexao) foram obtidos nos compositos que utilizavam valores proximos
ao de 30 % em massa de fibra e, para melhorar a adesdo entre matriz polimérica, geralmente
hidrofébica, e fibra natural, geralmente hidrofilica, faz-se uso dos agentes de acoplamento
(ARAUJO; WALDMAN e DE PAOLLI, 2008); (BLEDZKI; JASZKIEWICZ e SCHERZER,

2009); (MANSOR et al., 2011); (BLEDZKI; JASZKIEWICZ, 2010).

3.3 Fibras Naturais

As fibras naturais classificam-se em minerais, vegetais e animais (JOH e THOMAS,
2008). As vantagens do uso de fibras naturais como carga de reforco em matrizes poliméricas
tém sido motivo de crescente interesse em pesquisas na area de compositos biodegradaveis
(O’DONNELL; DWEIB e WOOL, 2004); (SUMMERSCALES et al., 2010); (BLEDZKI e
JASZKIEWICZ, 2010).

As fibras naturais sdo sustentaveis por se tratar de um bem natural abundante,
renovavel e biodegradavel, de baixa densidade, alta resisténcia especifica e rigidez, menor
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desgaste e maior facilidade durante o processamento por serem menos abrasivas que as de
vidro. Além disso, as fibras naturais oferecem baixo risco a saide (O’DONNELL; DWEIB e
WOOL, 2004).

As fibras vegetais sdo classificadas como materiais lignoceluldsicos constituidos
principalmente de celulose, hemicelulose e lignina (JOHN e THOMAS, 2008).

A Tabela 1 apresenta as propriedades das diferentes fibras usualmente utilizadas em
compositos com matrizes poliméricas (BLEDZKI; REIHMANE e GASSAN, 1996);
(BLEDZKI e GASSAN, 1999).

Para a utilizagdo das fibras como cargas de reforco buscando-se melhorar as
propriedades dos compositos, alguns tratamentos sdo indicados. Teramoto et al., 2004, em
seus estudos, cortaram fibras de bananeira e abacéa e as colocaram imersas em uma solucdo de
anidrido acético (razdo molar 1:1), durante 3 horas. Ap6s a imersdo, as fibras foram filtradas,
lavadas com agua e, em seguida, imersas em etanol por 1 hora. Foram novamente lavadas e

colocadas para secar em estufa a vacuo por 24 horas a uma temperatura de 50 °C.

Tabela 1 - Propriedades de fibras naturais e sintéticas.
(BLEDZKI; REIHMANE e GASSAN, 1996); (BLEDZKI; GASSAN, 1999)

Fibras Densidade Resisténcia  Modulo de  Alongamento
(g/cmd) a Tracao Young na Ruptura
(MPa) (GPa) (%)
E-glass 2,5 2000 - 3500 70 2,5
Linho 1,50 345 -11035 27,6-100 2,7-3,2
Céanhamo 1,48 690 70 1,6
Juta 1,3-1,45 393 -773 26,5 15-18
Rami 1,50 400 - 938 61,4 - 128 3,6-38
Coco 1,2 175 4-6 100 - 190
Sisal 1,5 511 - 635 9,4-22 320 - 530
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Segundo Sawpan, et al., 2011, em seu estudo com PLA e fibras de canhamo,
tratamentos alcalinos e com silanos foram testados para melhorar as propriedades mecénicas
dos compositos. Variando teores de fibra de 0 a 40 % em massa e utilizando fibras curtas e
desalinhadas, quimicamente tratadas, os resultados obtidos, de resisténcia a tracdo, médulo de
elasticidade e resisténcia ao impacto, mostraram-se superiores nos compasitos com maior teor
de fibra, atribuido a interacdo entre fibra e a matriz.

Santos et al., 2010, comprovaram em seus estudos que a utilizacdo de tratamentos nas
fibras, como a mercerizacdo ou a utilizacdo de silanos, melhora as propriedades mecénicas do
composito de cardanol-formaldeido com fibras de buriti, nas concentragdes de 5, 10 e 15 %

em massa, por possibilitarem uma maior interacdo entre fibra e matriz.

3.3.1 Fibras de Buriti

Buriti, (Mauritia flexuosa) € uma palmeira robusta, com folhas grandes, dispostas em
forma de um ventilador, abundante na Regido Nordeste do Brasil (Figura 4). Fibras de buriti,
também conhecidas como palha da costa, sdo ricas em celulose e possuem importantes
aplicacdes como carga de refor¢co em polimeros (FRANCA et al., 1999); (ALBUQUERQUE
et al., 2003); (DURAES et al., 2006); (SANTOS et al., 2010).

Diferentes espécies de buriti sdo encontradas em regides Umidas e pantanosas do
Brasil. Seu fruto € usado para a alimentacdo e as fibras obtidas a partir dessas folhas sdo
usadas para artesanato (FRANCA et al., 1999). O estudo da utilizagcdo destas fibras como
reforgo para polimeros é uma excelente alternativa para melhorar o desenvolvimento destas
regides (FRANCA et al., 1999); (SANTOS et al., 2010).

A Figura 5 ilustra a palmeira de buriti.
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Figura 5 — Palmeira de buriti.
(FERREIRA, 1986)

3.4 Interface entre Reforco e Matriz

No caso de compositos poliméricos, uma boa adesdo entre o reforco e matriz é
essencial para as propriedades, uma vez que possibilita que ocorram transferéncias de
esforcos da matriz para a fibra. A interface entre a fibra e a matriz pode ser definida como a
superficie limite entre elas, por meio da qual ocorre a descontinuidade (Figura 6) (NOHARA

et al., 2007).

Figura 6 — Representacdo da interface entre matriz — fibra.
(NOHARA et al., 2007)
Em compdsitos termoplasticos reforgados com fibras naturais usa-se um agente de

acoplamento que tem por finalidade promover uma melhor interacdo entre a matriz
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polimérica, geralmente de carater hidrofobica, e o componente de reforco, geralmente de
carater hidrofilico (HILL; ABDUL KHALIL, 2000); (FRANCO e GONZALEZ, 2004); (LEE
e WANG, 2006); (ARAUJO; WALDMAN e DE PAOLLI, 2008).

Em muitos estudos é possivel observar que as fibras sdo submetidas a um tratamento
quimico superficial, com frequente uso de solventes, seguido de tratamento térmico. A
finalidade deste tratamento é de se obter uma melhor adesdo da fibra & matriz polimérica.
Porém, alguns estudos mostram que estes tratamentos sdo desnecessarios quando ha o uso de
um agente de acoplamento, pois este pode substituir o tratamento das fibras podendo ainda
simplificar a preparagdo dos compositos (MISRA; DRZAL e MOHANTY, 2002);
(OKSMAN; SKRIFVARS e SELIN, 2003); (LEE e WANG, 2006).

Os agentes de acoplamento utilizados em compositos variam em percentual entre 0 e
15 % em massa. De acordo com ensaios realizados em estudos de Oksman et al., 2003, com
PLA/linho e Mansor et al, 2011, PLA/amido de tapioca, os melhores resultados, no que se
refere as propriedades mecanicas, sdo obtidos utilizando quantidades préximas a 5 % em
massa de triacetin. Teores mais elevados de agente de acoplamento, como triacetin, segundo
estudos de Oksman et al., 2003, em torno de 15 %, em massa, apresentaram efeito negativo
nos compasitos, decréscimo das propriedades mecénicas como resisténcia a tracdo e modulo
de elasticidade.

Segundo Oksman et al., 2003, as propriedades mecéanicas de compositos de
PLA/linho foram comparados as do PP/linho. Geralmente o PLA virgem tem melhores
propriedades mecénicas, comparado ao PP virgem. O PLA virgem tem uma forca de tensdo a
tracdo de 50 MPa e um modulo de elasticidade de 3,4 GPa comparado a 28 MPa e 1,3 GPa
do PP virgem. A adicao de fibras de linho ndo melhorou a resisténcia a tracdo, atribuido a

fraca ades&o entre as fibras de linho e a matriz, sem o uso de agente de acoplamento.
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Cyras et al., 2001, em estudo de biocompositos utilizando policaprolactona e amido
como matriz e fibras de sisal como reforco, relatou um modulo de elasticidade de 0,7 Gpa e
uma forca maxima de tracéo de 14,4 MPa, com 30 % em massa de fibra de sisal. Estes valores
sdo baixos comparados ao modulo de elasticidade do PLA/linho de 8,3 GPa e forga méxima
de tracdo de 53 MPa.

Lee et al., 2006, em estudos com PLA e 30 % em massa de fibra de bambu
constataram que as propriedades mecénicas foram melhoradas com a adi¢cdo do agente de
acoplamento a base de diisocianato, sendo a resisténcia a tracdo, de 29 para 42 MPa e mddulo
de Young de 2666 para 2964 MPa, respectivamente com reducdo de 5 % no alongamento de
ruptura. Nos compositos sem agente de acoplamento a resisténcia a tracdo diminuia
gradualmente com o aumento do teor de fibras. Este € um fendmeno geral nos compésitos que
apresentam caracteristicas diferentes, incompatibilidade, tais como hidrofobicidade na matriz
polimérica e da hidrofilicidade no material de reforgco. 30 % em massa de refor¢o tem sido um
limite para incorporacdo e mudanca de propriedades nestes compdésitos, acima disso, ha uma

diminuigédo (LEE e WANG, 2006).

3.5 Degradacéo de Polimeros

A degradacdo é uma reacao quimica que altera a qualidade de interesse de um material
polimérico ou de um composto polimérico. Esta qualidade de interesse entende-se como a
caracteristica inerente ao uso de um determinado artefato polimérico, como por exemplo, a
resisténcia elétrica, a flexibilidade, a resisténcia mecénica, a dureza e até mesmo 0 aspecto
visual (DE PAOLI, 2009).

Assim, a degradacéo ou a alteracdo das propriedades de um polimero € resultante de

reacOes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra ou intermoleculares. Pode ser um
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processo de despolimerizacdo, oxidagdo, reticulacdo ou ainda cisdo de ligagdes quimicas,
podendo ser causada por diferentes eventos, dependendo do material, do uso e também da
forma de processamento (DE PAOLI, 2009).

As reacOes de degradacdo dos polimeros podem ser classificadas como degradagéo
térmica, mecéanica e quimica (fotodegradacdo, termo-oxidacdo, foto-oxidacdo), também
chamadas de degradacdo abiética e a degradacao bioldgica, conhecida como bidtica (SCOTT,

1995); (OKSENTEVICH et al., 1997); (MARONGIU et al,, 2004).

3.5.1 Degradacéo do PLA

A reacdo de hidrdlise é comum em poliésteres, sendo que 0 mecanismo de degradacédo
hidrolitica ocorre com a difusdo da agua para o interior do polimero, promovendo quebra de
ligacGes de éster por hidrolise.

A Figura 7 ilustra a reacdo quimica de hidrélise.

RCOOR’+H,0 - RCOOH +R’OH

Figura 7 — Reacdo quimica representativa da hidrolise de um composto organico.
(ROSA e PANTANO FILHO, 2003)

No caso da degradacdo do PLA, esta ocorre em duas etapas: pela hidrélise do material,
seguida do ataque de microrganismos aos oligdmeros de acido latico. De uma forma geral, o
tempo de degradacdo no ambiente varia de 6 meses a 2 anos dependendo das condi¢des em
qgue o material for submetido. Primeiramente a hidrdlise do grupo éster ocorre através da
penetracdo de 4gua no material, que ataca as cadeias quimicas da parte amorfa do polimero,

reduzindo as cadeias em fragmentos menores e sollveis, gerando reducdo de massa do
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material. Em seguida ocorre o ataque enzimatico pela acdo dos microrganismos, na qual a
metabolizacdo dos fragmentos leva a decomposicdo do material polimérico (VANIN et al,
2004);(FECHINE, 2010).

As fases da degradacgéo do PLA estédo esquematizadas na Figura 8 (SIMONOSKY,

2010).

~—
Polimero de alta H
massa molar
H
> OH + HO/YWY
MR Y
o CH3 n o

Polimero de baixa massa molar

Figura 8 - Hidrolise da ligacao éster do PLA.
(SIMONOSKY, 2010)

O mecanismo de hidrdlise de ésteres (acida ou béasica) envolve a adicdo de agua ao
grupo carbonila. Na hidrélise acida tem-se como produto um alcool e um &cido carboxilico.
Se a hidrdlise for basica, ttm-se como produtos um alcool e um sal de acido carboxilico
(SMITH e MARCH, 2007), que podem ser observadas pela técnica de espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR) (COELHO; ALMEIDA e VINHAS, 2008).

O grau de cristalinidade de uma estrutura polimérica & um dos parametros que definem
as propriedades fisicas e quimicas dos polimeros. Apds a hidrdlise, a regido amorfa é
preferencialmente atacada por microrganismos devido a menor interacdo e energia entre as

moléculas, posteriormente a fase cristalina é afetada. Quanto maior for o grau de
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cristalinidade, mais dificil serd a degradacdo do material (WEIR et al, 2004),(SOLARSKI,

FERREIRA e DEVAUX, 2005).

3.5.2 Degradacao Bioldgica e os Microrganismos

A degradacdo bioldgica, também conhecida como biodegradacdo, consiste na
degradacdo dos materiais poliméricos com a acdo de organismos vivos (ROSA et al., 2003).
Caracteriza-se por mudancgas na estrutura quimica do material, gerando como produtos o
diéxido de carbono (CO,), agua, sais minerais e massa bioldgica, pela acdo enzimatica dos
microrganismos. Essa degradacdo pode acontecer na forma anaerobia, ou seja, sem a presenca
de oxigénio (Oy), ou aerodbia, ocorrendo na presenca de oxigénio (IOVINO et al., 2007).

Os agentes da biodegradacdo sdo colbnias de microrganismos que, por meio da
producdo de enzimas, desfragmentam o polimero para utiliza-lo com nutrientes e fonte de
energia. Uma colbnia de microrganismos pode ser composta por algas, fungos, bactérias,
actinomicetos e protozoarios (GABOARDI, 2007); (DE PAOLLI, 2009).

De Paoli, 2009, no Quadro 1, apresenta 0s principais microrganismos utilizados na
biodegradacao polimérica.

Para que uma colbnia de microrganismos cres¢a e se desenvolva usando o material
polimérico como nutriente é necessario que estes microrganismos produzam as enzimas
adequadas para que ocorra a quebra de ligacbes quimicas da cadeia principal do polimero.
Uma coldnia de microrganismos somente se desenvolvera se num determinado ambiente onde
ela estiver inserida se tiver as condi¢des adequadas de temperatura, pH, umidade e

disponibilidade de oxigénio para eles no caso das aerobias (DE PAOLI, 2009).
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Microrganismos

Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Chaetomicum globosum,
Fungos Penicilium funiculosum, Pullularia pullulana

Pseudomonas aeruginosa, Bacillus Cereus, Coryneformes bacterium,
Bactérias Bacillus sp.

Actinomicetos Streptomicetaceae

Quadro 1 — Microrganismos utilizados na biodegradacéo polimérica.
(DE PAOLLI, 2009)

O processo quimico da biodegradacdo de polimeros pode ser resumido pelas seguintes

reacOes quimicas (Figura 9):

a) Condic0es aerobicas: Cpolimero + O2 = CO;2 + H20 + Cresiduos

b) Condigdes anaerdbicas: Cyolimero + CO2 2 CO; + CHa + H20 + Cresiguos

Figura 9 — Resumo do processo quimico da biodegradacdo de polimeros.
(BRANDALISE, 2008)

O material biodegradavel pode ser utilizado como fonte de energia para 0s
microrganismos desde que seja exposto a esses microrganismos durante o tempo suficiente
para que ocorra o ciclo completo da degradacéo e que o ambiente consuma todo o material
exposto, sem gerar residuos poluentes remanescentes no meio ambiente e sem
comprometimento dos ciclos de carbono, nitrogénio e enxofre (SINGH e SHARMA, 2007).

No entendimento do processo de biodegradacdo o material polimérico biodegradavel
deve se comportar como outros materiais organicos no meio em que ele estiver inserido. Se
for ao solo, por exemplo, deve se comportar como folhas e galhos, se decompondo
completamente e servindo de fonte de energia para 0s microrganismos presentes neste meio

(SINGH e SHARMA, 2007).
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O periodo de tempo exigido para que ocorra a biodegradacdo depende do ambiente
onde o material for descartado, tais como: aterros sanitarios, compostagem, ambientes
marinhos, entre outros. Em condicGes ideais de solo e temperatura, materiais organicos
tendem a decompor em aproximadamente 180 dias e ndo deixar pequenos fragmentos e
residuos que possam contaminar o solo. Para que seja considerado biodegradavel, um
polimero deve ter este mesmo comportamento, com sua degrada¢do ocorrendo em uma fragdo
de tempo razodvel, sendo que os polimeros tradicionalmente provenientes do petréleo sdo
inertes a degradacdo, portanto ndo sdo considerados biodegradaveis (SCHWARZENEGGER,
2007).

Ainda hoje os produtos feitos de polimeros biodegradaveis sdo considerados duas
vezes mais caros do que produtos feitos de polimeros convencionais, devido em parte ao
baixo volume de producdo e a dificuldades encontradas em seu processamento (SINGH e
SHARMA, 2007).

Existem trés elementos indispensaveis para o processo de biodegradacéo de polimeros
no estado solido (BRANDALISE, 2008); (OJEDA, 2008):

a) organismos

A base para o0 processo de biodegradacdo € a existéncia de microrganismos, que com
acOes metabolicas apropriadas para a sintese de enzimas especificas, conseguem dar inicio ao
processo de despolimerizacdo e mineralizam os monémeros e oligdmeros formados por este
processo (FECHINI, 2010). Esses microrganismos utilizam o polimero como fonte de
alimento para obter energia, como isso, sintetizar novas celulas. Dentre os elementos
indispensaveis aos microrganismos estdo: hidrogénio, oxigénio, carbono, sodio, magnésio,
manganés, calcio, nitrogénio, fosforo, enxofre, potassio, cobalto, ferro, entre outros. Os

microrganismos que tem maior atuacdo na biodegradacdo sdo as bactérias e os fungos,
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embora algumas algas e alguns protozoarios também possam metaboliza-los (BRANDALISE,
2008); (OJEDA, 2008).

Elementos quimicos que atuam como nutrientes, como o carbono, nitrogénio,
oxigénio, fésforo e enxofre sdo fundamentais para o desenvolvimento de bactérias. O carbono
é a principal fonte de energia para 0s microrganismos, € 0 nitrogénio é necessario para a
sintese celular (BRANDALISE, 2008).

As bactérias apresentam grande diversidade genética, 0 que permitem também a
diversidade metabdlica de rotas de degradacdo, conforme a disponibilidade de substratos.
Tanto fungos como bactérias podem sintetizar enzimas extracelulares para degradar
metabdlitos oxigenados derivados de hidrocarbonetos, tais como alcodis, aldeidos, cetonas,
acidos carboxilicos e ésteres, mas 0s microrganismos podem apresentar estratégias
diferenciadas de degradacdo dos materiais poliméricos em funcdo do tipo de cadeia do
composto (OJEDA, 2008). Os microrganismos podem se adaptar a diferentes fontes de
nutrientes variando o tipo de enzima que produzem.

Os tipos de microrganismos mais comumente usados em testes de biodegradacéo sao:

Fungos: requerem O, e pH entre 4,5 e 5,0; crescem em temperaturas até 45 °C, sendo
a faixa 6tima entre 30 e 37 °C.

Bactérias: podem ser aerdbias ou anaerdbias e crescem na faixa de pH entre 5,0 e 7,0
em uma ampla faixa de temperaturas.

Actinomicetos: crescem aerobicamente em valores de pH entre 5,0 e 7,0 em uma
ampla faixa de temperaturas (DE PAOLLI, 2009).

b) substrato

Define-se como substrato a estrutura quimica do polimero. Este fator estrutural inclui
os tipos de ligacbes quimicas, nivel de ramificacdes, nivel de polimerizacfes, nivel de

hidrofilicidade, estereoquimica, distribuicdo de massa molar, cristalinidade e outros aspectos
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morfolégicos do polimero (FECHINI, 2010). As condi¢Ges ambientais e as caracteristicas do
polimero influenciam diretamente a capacidade do potencial microbiano em degradar
materiais poliméricos, e ocorrer por meio de dois mecanismos distintos: a hidrolise bioldgica
e oxidagdo bioldgica (OJEDA, 2008).

C) ambiente

Para que ocorra o processo de biodegradacdo de materiais poliméricos, alguns fatores
sdo indispensaveis ao processo, como a temperatura, sais e umidade (FECHINI, 2010). Ojeda,
2008 classifica como condigfes ambientais ideais para que ocorra a biodegradacdo 0s
seguintes fatores: presenca de nutrientes, temperatura adequada, umidade, aeracdo, pH neutro,

pressao osmotica ndo muito elevada, potencial redox positivo, disponibilidade de polimero.

3.5.3 Métodos e Meios para Avaliacdo da Degradacéo Bioldgica

Outro fator importante na avaliacdo da biodegradacdo de um material é a escolha de
um método apropriado para o estudo, de acordo com as caracteristicas do material e as
condic@es climaticas que se deseja simular. H& inumeros testes padronizados disponiveis para
avaliacdo de Biodegradacéo, pela International Standard Organization (ISO) e pela American
Society for Testing and Materials (ASTM) entre outras.

O teste para avaliagdo da biodegradagdo, em solo simulado, segundo a norma
ASTM G160-03 define a composicdo do solo e as condi¢Bes do teste. A amostra, com
caracteristicas pré-definidas, é exposta a um determinado tipo de solo, durante determinado
intervalo de tempo. Ap0s este tempo, a amostra é desenterrada do solo, limpa com agua
destilada e seca por 24 horas em um dessecador, em ambiente controlado com temperatura de
21 °C para realizacdo da avaliacdo do processo de biodegradacdo. A forma de acompanhar o

teste € pela avaliacdo de uma ou mais propriedades dos corpos de prova em func¢do do tempo
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de exposic¢do. Por exemplo, pode-se acompanhar a variacdo da perda de massa, propriedades
mecanicas, indice de fluidez, a massa molar antes e apds exposicdo no solo (DE PAOLI,
2009).

Em 2004, Teramoto et al., avaliaram a biodegradabilidade em solo de um compdsito
com PLA e 10 % em massa de fibra de abaca ndo tratada, e compdsitos com 10 % em massa
de fibras tratadas em solu¢do com anidrido acético e piridina na propor¢do molar de 1:1,
durante 3 horas. Os compositos foram confeccionados em placas de 0,50 mm de espessura
para o teste de biodegradacéo depois de retiradas em intervalos de 30, 60, 90, 120, 150, e 180
dias. Em cada retirada, as amostras foram lavadas com &gua destilada para posteriores
analises morfoldgica. Constataram que a penetracdo de agua ou microrganismos, na regiao da
interface fibra/matriz, no composito do estudo foi restringida porque a adeséao interfacial foi
melhorada devido a modificacdo quimica realizada na superficie da fibra. Por outro lado, nos
compdsitos sem tratamento da fibra, ocorreu uma perda de 10 % da massa do compdésito de
PLA/fibra de abacé ap6s 60 dias, relacionado a decomposicao da fibra na fase inicial, sendo
um tanto mais lenta a biodegradabilidade da matriz do PLA. Nesses compdsitos de PLA/fibra
de abaca sem tratamento os autores verificaram a presenca de rachaduras em torno da regido
da interface.

No método de cultura pura, segundo Standard Pratice for Determining Resistance of
Synthetic Polymeric Materials to Fungi (ASTM G21-90) e Plastics — Evaluation of the action
of microorganisms (ISO 846), bactérias e fungos especificos podem ser aplicados para o
estudo da degradacdo de polimeros. Segundo estudos de Stromberg e Karlssom, 2009,
biocompdsitos foram confeccionados e sujeitos a uma exposi¢do de uma mistura de fungos e
algas em uma cdmara de micro-ambiente, com temperatura e umidade controlada. As
mudangas observadas na superficie dos compositos de polipropileno/pé de madeira,

polipropileno reciclado/celulose e PLA/madeira foram monitorados por propriedades térmicas
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mecanicas e morfoldgicas. A ductilidade das amostras aumentou apds 28 e 56 dias de
exposicao. Ocorreu formacao de biofilme em todos os compositos. A colonizagdo microbiana
afetou principalmente as propriedades da superficie de compdsitos de polipropileno e PLA.
As fibras de celulose, no interior do material, apresentaram uma superficie mais facilmente
colonizada, principalmente atribuida a absorcdo de agua. Na perspectiva de curto prazo, a
absorcdo de agua oferecia melhores condicGes para a adeséo de biofilme, e numa perspectiva
mais longa da exposi¢cdo a microrganismos também resultou em diminui¢do de propriedades
mecanicas, seguido por biodegradacédo de celulose. Com o tempo a matriz mostrou-se porosa
para o polipropileno, enquanto o polimero biodegraddvel PLA degradou com a fibra de
celulose.

Massardier-Nageotte et al., 2005, empregando teste padrdo (ISO 14851, ISO 14853,
ASTM G 21-90 e ASTM G 22-76 e NF X 41-514) para biodegradacdo de quatro amostras
diferentes, PLA, PCI, PCl/amido e poli(butadieno-adipato-co-tereftalato), em meio aerébio e
anaerobio, utilizou os fungos Aspergillus niger, Penicillium pinophilum, Chaetomium
globosum, Gliocladium virens, Aureobasidium pullulans como meio de biodegradacdo. Para
determinar a eficiéncia da biodegradacdo dos polimeros foram monitoradas variacdo de Tg e
Tm, da massa molar, caracterizagdo por analise FTIR e espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN), antes e apds 28 dias de degradacdo. A degradacdo foi melhor sob
condicGes aerdbicas, em particular para PCl/amido e PCI. Inicialmente ocorreu o ataque dos
microrganismos a parte amorfa do polimero, e que, ap6s 28 dias, as bactérias atacam a parte
interna do polimero.

O processo de compostagem tambem possibilita avaliar a degradacdo de polimeros,
pois se trata de um processo de tratamento de residuos organicos pela acdo de microrganismos
aerobicos. Durante o processo de compostagem, microrganismos consomem O, e se

alimentam dos residuos organicos, gerando consideravel quantidade de calor e CO,. O
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processo é dividido em trés etapas dependendo da presenga de determinados microrganismos:
etapa mesofilica, termofilica e mesofilica com estabilizacdo do composto ap6s 120 dias. O
processo de compostagem reduz tanto o volume e a massa dos materiais, transformando-os
em um condicionador de solo (himus) (GABOARDI, 2007); (NEKLYUDOV; FEDOTOV e
IVANKIN, 2008). Segundo Brandalise, 2008, misturas de polietileno de alta densidade pds-
consumo (HDPEr) com o poli(alcool vinilico)(PVA), foram estudadas visando acelerar a
degradacdo do HDPEr em uma composteira por 120 dias. A mistura polimérica com
composic¢do (HDPEr/HDPE-anidrido maléico/PVA) 35/5/60 foi a que mais degradou em 50
dias de compostagem, com perda de massa de 15 % sendo a perda associada a solubilidade do
PVA e a menor cristalinidade dentre as misturas do estudo.

Em 2002, Derval et al., estudaram a avaliacdo da biodegradacdo do poli-p-
(hidroxibutirato)(PHB), o poli-p-(hidroxibutirato-co-valerato)(PHB-V) e o poli-(e-
caprolactona)(PCL) em solo compostado utilizando a técnica de biodegradacdo aerdbia
conhecida como Teste de Sturm. O composto organico utilizado foi fornecido pela Usina de
Compostagem de Araraquara e apresentou 18,7 % de matéria organica, 10,4 % de carbono
organico total, 5,9 % de umidade (110 °C) e pH 8,6. Monitorou-se a produgdo de CO; na
biodegradacao aerdbia dos trés polimeros durante 54 dias a cada 24 horas. O PHB, observado
pelo monitoramento da massa de CO, em funcdo do tempo, foi 0 que apresentou maior
velocidade de degradacdo. O PCI apresentou uma menor velocidade de degradacéo e o PHB-
V ndo apresentou degradacdo. Os valores de cristalinidade obtidos pela anélise térmica de
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) comprovaram as diferentes cristalinidades, e, as
diferencas na biodegradacdo dos materiais estudados podem estar associadas aos diferentes
valores de cristalinidade dos polimeros e as estruturas quimicas dos mesmaos.

Considerando que 10 % dos residuos polimeéricos p0s-uso vdo para 0 ambiente

marinho, estudos de degradacdo de polimeros neste ambiente tém despertado o interesse
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académico. Segundo a Organizacdo das Nac¢des Unidas (ONU), ndo ha um numero exato da
quantidade de residuo flutuando nos mares, porque os dados coletados sdo mais precisos em
algumas regides e menos precisos em outras, mas segundo a United Nations Environment
Programme (Unep) ha evidéncias de que a quantidade de residuo estd aumentando cada vez
mais. "O residuo marinho é sintomatico de um problema maior: o desperdicio e a persistente
ma administracdo dos recursos naturais. Os sacos plasticos, garrafas e outros residuos se
acumulando nos oceanos e mares poderiam ser reduzidos drasticamente por uma politica de
reducdo de residuos, administracdo e iniciativas de reciclagem"”, disse Achim Steiner,
subsecretario geral da ONU e diretor executivo da United Nations Environment Programme
(Unep) (ONU, 2009); (UNEP YEAR BOOK, 2011).

Estudos de Sudhakar et al., 2007, com HDPE, LDPE e PP imersos por um periodo de
seis meses na Baia de Bengala perto de Chennai Port (Porto) e na Fisheries Survey of India
(FSI) com retiradas mensalmente, indicaram a perda de massa méaxima de 1.5 e 2.5 % para o
LDPE de 0.5 e 0.8 % para 0 HDPE e de 0.5 e 0.6 % para o0 PP ap6s 6 meses exposi¢cdo. A
cristalinidade diminuiu nas amostras expostas tanto no Porto como em FSI, para o LDPE e PP
ap6s 6 meses de exposicdo, 0 que ndo ocorreu nas amostras de HDPE, pois ndo houve
alteracdo. Os microrganismos envolvidos na degradacdo de polimeros, em ambas as
condicBes revelou que a andlise bioldgica, que inclui medicdo dos solidos do biofilme, a
quantidade de matéria organica total, contagem bacteriana viavel e clorofila depositados sdo
eficazes ferramentas para compreender biofouling em condicdes in-vivo. Anélise dos grupos
funcionais, temperatura de fusdo, cristalinidade, hidrofobicidade, propriedade mecénica e
morfologia das poliolefinas mostram que eles degradam em agua do mar tropical (Chennai
Porto e FSI). As alteragdes nas propriedades quimicas e de superficie do polimero foram

monitoradas utilizando analise de FTIR, DSC, a analise em microscopio eletronico de
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varredura (MEV) e de forca atbmica (AFM). A resisténcia a ruptura e a perda de massa das
amostras também foram monitoradas.

As poliolefinas sdo amplamente utilizadas em engrenagens de navios, cascos,
rolamento e outras aplicagdes maritimas e industriais. Em estudos, Rutkowska et al., 2002,
com a exposicdo de peliculas de amido misturado a filmes de LDPE, no Mar Baltico,
observaram perda de massa de 2,7 % e diminui¢do da resisténcia a tragdo de 18 para 14 MPa,
em um periodo de 12 meses, sem mudancas em 6 meses (RUTKOWSKA et al., 2002).

Albertsson e Karlsson, 1990, constataram em estudos que o LDPE enterrado em solo
apresentou uma perda de massa de 3,5 % em 10 anos. Essas baixas taxas estdo de acordo com
0 estudos de Otake et al., 1995, que 10 anos € um periodo relativamente curto para a
biodegradacdo de polimeros sintéticos, tais como polietileno. O mesmo estudo relata uma
reducdo de massa de 2,5 % em LDPE e uma diminuicdo da resisténcia a tracdo de 24 para
20 MPa, em 6 meses, em condicdes tropicais. A formagdo de grupos carbonila auxilia os
microrganismos no processo de degradacdo. Maiores niveis de biodegradacdo podem ser
esperados em condi¢Bes tropicais, provavelmente devido a maior temperatura ambiente,
niveis de oxigénio e microrganismos presentes. Um aumento do indice de carbonila e
presenca de ligacBes duplas observadas na estrutura quimica dos compostos indicam
claramente que a degradagdo ocorreu pela acdo de microrganismos. Efeitos sazonais foram
vistos na quantidade de biofilme sobre a superficie do polimero (ALBERTSSON;

KARLSSON, 1990); (OTAKE et al., 1995).

3.6 Biofilme

Durante as etapas de avaliacdo da biodegradacdo € muito comum observar a formagéo
de um biofilme sobre a superficie dos materiais expostos. Durante a formacdo do biofilme
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microrganismos se fixam na superficie do polimero, mascarando essa regido e contaminando
0 meio adjacente. Os requisitos para a formacdo de biofilmes sdo simples, umidade na
superficie, nutrientes e microrganismos (FLEMMING, 1997); (GU, 2003).

Com a consolidagdo das bactérias na superficie do polimero, aumenta a dessor¢do de
aditivos e mondmeros para fora da matriz por degradacdo microbial, favorecendo o ataque de
enzimas ou radicais de origem bioldgica de polimeros e aditivos com fragilidade ocasionando
perda de estabilidade mecénica, aumento do acimulo de &gua penetrando na matriz
polimérica com intumescimento da mesma, o que leva a possivel visualizacdo da alteracdo da
coloracdo do polimero, podendo também ser causada pela excrecdo microbiana
(FLEMMING, 1997); (GU, 2003).

A Figura 10 representa as etapas que podem ser observadas na biodegradacdo de um

polimero.

degradacéo dos

fouling ~ componentes hidrata¢&o
G = -
Biofilme Y o erosao coloragéo
e T, A, pigmentos
polimero e‘uzimas"’@ %}5}* microbianos
sintético Sditivos ”
polimeros Ifas
alteracéo das perda da intumescimento
propriedades estabilidade

Figura 10 - Etapas da biodegradacdo de polimeros sintéticos pela adesdao microbiana.
(FLEMMING, 1997); (BRANDALISE, 2008).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

PLA foi obtido da empresa Cargill, grade 3251 D.

O agente de acoplamento triacetin 99 %, referéncia 525073, da Sigma Aldrich.

A fibra de buriti, adquirida da empresa Sisal Sul, na forma de trancas.

Cloroférmio, 99,8 % de pureza, da marca arca Nuclear.

A terra para realizacdo da analise de degradacdo foi retirada da cidade de Vale Real,
RS.

A areia de construcao de granulometria 10 mesh foi adquirida em casa de materiais de
construcdo de Caxias do Sul.

O esterco para realizacdo da andlise de degradacao foi coletado junto ao quiosque da
Brigada Militar, da vila olimpica, no campus central da Universidade de Caxias do Sul.

O tecido de 100 % algoddo, com gramatura 414 g.m™ foi fornecido pela empresa
Cooperativa Téxtil, Galopolis, situada em Caxias do Sul/RS.

Saboured dextrose agar, adquirido do fabricante Himédia Laboratories PVT Ltda.

Os macronutrientes e os micronutrientes utilizados no ambiente marinho simulado sdo

da marca Red Sea.

4.2 Métodos

Esta etapa do estudo descreve o procedimento de preparacdo das matérias-primas para
0 desenvolvimento dos compdsitos bem como as técnicas e métodos empregados no
desenvolvimento e na caracterizagdo dos produtos. A codificacdo e a descricdo das

composicdes do estudo encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2 — Codificacdo do estudo e descri¢do da composi¢do dos compdsitos

Codificacéo Descricdo/composicio

PLAvirgem Pellets de PLA

PLA PLA ap0s todas as etapas de processamento

PLA/By 20% em massa de buriti moido / 80% em massa de PLA

PLA/B25 20% em massa de buriti no comprimento de 2,5 cm / 80% em massa de PLA

PLA/B50 20% em massa de buriti no comprimento de 5,0 cm / 80% em massa de PLA

PLA/B75 20% em massa de buriti no comprimento de 7,5 / 80% em massa de PLA

PLA/T,5 2,5% em massa de triacetin / 97,5% em massa de PLA

PLA/T; 5,0% em massa de triacetin / 95% em massa de PLA

PLA/B,om/T25 20% em massa de buriti moido em 2,5% em massa de triacetin em 77,5% /massa de PLA

PLA/Boom /Ts 20% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 75% em massa de PLA

PLA /Bigum/Ts 10% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 85% em massa de PLA

PLA /Byl Ts 20% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 75% em massa de PLA

PLA /B3om/Ts 30% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 65% em massa de PLA

PLA/Bsgm 30% em massa de buriti moido em 70% em massa de PLA

PLA/T; 5,0% em massa de triacetin em 95% em massa de PLA

PLA/B3om/Ts 30% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 65% em massa de PLA

PLA/304, Matriz polimérica exposta 30 dias em solo simulado

PLA/60 0 Matriz polimérica exposta 60 dias em solo simulado

PLA/90 40 Matriz polimérica exposta 90 dias em solo simulado

PLA/120 g0 Matriz polimérica exposta 120 dias em solo simulado

PLA/150 g0 Matriz polimérica exposta 150 dias em solo simulado

PLA/B30m/305010 30% em massa de buriti moido em 70% em massa de PLA exposto em 30 dias de solo simulado

PLA/B30m/60¢010 30% em massa de buriti moido em 70% em massa de PLA exposto em 60 dias de solo simulado

PLA/B3om/905010 30% em massa de buriti moido em 70% em massa de PLA exposto em 90 dias de solo simulado

PLA/B3o/120501 30% em massa de buriti moido em 70% em massa de PLA exposto em 120 dias de solo simulado

PLA/B3om/1504510 30% em massa de buriti moido em 70% em massa de PLA exposto em 150 dias de solo simulado

PLA/T5/30450 5,0% em massa de triacetin em 95% em massa de PLA exposto em 30 dias de solo simulado

PLA/T56040 5,0% em massa de triacetin em 95% em massa de PLA exposto em 60 dias de solo simulado

PLA/T5/904,10 5,0% em massa de triacetin em 95% em massa de PLA exposto em 90 dias de solo simulado

PLA/T51204, 5,0% em massa de triacetin em 95% em massa de PLA exposto em 120 dias de solo simulado

PLA/T51504, 5,0% em massa de triacetin em 95% em massa de PLA exposto em 150 dias de solo simulado

PLA/B3om/T5/305016 30% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 65% em massa de PLA exposto
em 30 dias de solo simulado

PLA/B3om /T5/605010 30% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 65% em massa de PLA exposto
em 60 dias de solo simulado

PLA/B3om /T5/90 so10 30% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 65% em massa de PLA exposto
em 90 dias de solo simulado

PLA/B3gy /T5/120 4, | 30% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 65% em massa de PLA exposto
em 120 dias de solo simulado

PLA/B3om /Ts/150 4, | 30% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 65% em massa de PLA exposto
em 150 dias de solo simulado

PLA/15 . Matriz polimérica exposta 15 dias em mar simulado

PLA/30 mar Matriz polimérica exposta 30 dias em mar simulado

PLA/AS par Matriz polimérica exposta 45 dias em mar simulado

PLA/60 g Matriz polimérica exposta 60 dias em mar simulado

PLA/B3oam/15mar 30% em massa de buriti moido em 70% em massa de PLA exposto em 15 dias de mar simulado

PLA/B3oam/30mar 30% em massa de buriti moido em 70% em massa de PLA exposto em 30 dias de mar simulado

PLA/B3om/45mar 30% em massa de buriti moido em 70% em massa de PLA exposto em 45 dias de mar simulado

PLA/B30m/60 mar 30% em massa de buriti moido em 70% em massa de PLA exposto em 60 dias de mar simulado

PLA/T5/15 4 5,0% em massa de triacetin em 95% em massa de PLA exposto em 15 dias de mar simulado

PLA/T5/30 mar 5,0% em massa de triacetin em 95% em massa de PLA exposto em 30 dias de mar simulado

PLA/T545mar 5,0% em massa de triacetin em 95% em massa de PLA exposto em 45 dias de mar simulado

PLA/T5/60 mar 5,0% em massa de triacetin em 95% em massa de PLA exposto em 60 dias de mar simulado

PLA/B3om/ Ts/15mar 30% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 65% em massa de PLA exposto
em 15 dias de mar simulado

PLA/B3om /T5/30mar 30% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 65% em massa de PLA exposto
em 30 dias de mar simulado

PLA/Baom /Ts/45 o 30% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 65% em massa de PLA exposto
em 45 dias de mar simulado

PLA/B3om /T5/60 g 30% em massa de buriti moido em 5,0% em massa de triacetin em 65% em massa de PLA exposto

em 60 dias de mar simulado

52



4.2.1 Preparacdo da Fibra de Buriti para os Desenvolvimentos

Para avaliar o efeito da adicdo de fibras de buriti nos desenvolvimentos do estudo,
foram utilizados diferentes teores de fibras: 0, 10, 20 e 30 % em massa. As fibras de buriti,
inicialmente em trancgas, foram separadas, cortadas, com auxilio de um gabarito, em
comprimentos diferentes de 2,5, 5,0 e 7,5 cm, lavadas com agua destilada e seca em estufa
com circulacdo de ar da marca MARCONI, modelo MA 035, peneira de saida de 9,5 mm, por
12 horas a 60 °C de acordo com metodologia proposta por Gupta et al., 2007 e Van Den
Oever et al., 2010.

A Figura 11 ilustra o processo de secagem das fibras moidas e cortadas e a Figura 12

apresenta as trancas de buriti, e as amostras preparadas com diferentes comprimentos.

Figura 11 — Foto ilustrando a secagem das fibras na estufa com circulacdo de ar.
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(a) buriti em trancas (b) buriti moido

(c) buriti 2,5 cm
g ~
'

«

(d) buriti 5,0 cm

(e) buriti 7,5 cm

Figura 12 - Fibras de buriti (a) em trancas, (b) moida, (c) cortada com 2,5 cm,
(d) cortada com 5,0 cm (e) cortada com 7,5 cm.

4.2.2 Preparacao do Poli(acido latico) — PLA

O PLA foi seco em estufa por 12 horas a 60 °C como recomendado na literatura por

Gupta et al., 2007 e Van Den Oever et al., 2010.
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4.2.3 Desenvolvimento dos Compositos PLA com Fibra de Buriti

Os compdsitos de PLA e buriti foram confeccionados empregando-se diferentes
processos. A fibra, nas diferentes composi¢Ges do estudo, foi pré-misturada ao PLA em
extrusora monorrosca da marca SEIBT ES35 F-R com velocidade de rotacdo da rosca de
42,88 rpm e a velocidade do motor de 150 rpm, relagdo comprimento/ didmetro (L/D) = 32,
didmetro da rosca de 35 mm e fator de compressao (Fc) de 2,5. O perfil de temperatura
utilizado foi 120, 165 e 180 °C. O material extrusado foi triturado em um moinho de facas da
marca MARCONI modelo MA 580 e novamente extrusado em extrusora duplarrosca co-
rotante marca MH modelo MH-COR-20-32, L/D 32, L= 640 mm e D= 20 mm; com
velocidade de 150 rpm, nas seguintes temperaturas: 120, 170, 175, 175, 180, 165, 170,
175 °C, com matriz aberta.

Corpos de prova foram obtidos em uma injetora da marca HIMACO, modelo LH150-
80, com o perfil de temperatura de 190, 175 e 160 °C, confeccionados como preconiza a
norma ASTM D790-03. Os parametros utilizados no processo de injecdo dos corpos de prova

estdo representados na Tabela 3.

Tabela 3- Parametros utilizados no processo de injecdo dos compaositos PLA/buriti

Condicoes Unidades Valores
tempo de injecdo S 5
tempo de resfriamento S 28
pressao de dosagem bar 90
pressdo de injecéo bar 55
fluxo de dosagem cm/s 100
fluxo de injegdo cm/s 70
fluxo de recalque cm/s 35
Dosagem mm 90
temperatura bico °C 45
temperatura zonal °C 190
temperatura zona 2 °C 175
temperatura zona 3 °C 160
velocidade da rosca rpm 100
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A Figura 13 ilustra as caracteristicas visuais do material apos os diferentes processos

empregados.

G50 %0
;v’

EN

(a) extrusao na monorosca b) primeira moagem

(c) PLA extrusado em monorrosca (d) compésito extrusado em monorrosca

(e) PLA extrusado em dupla roscae (f) compdsito extrusado em dupla rosca e
moido moido;

(h) corpos de prova do compdsito por
injecéo

(g) corpos de prva de PLA pof injecéo

Figura 13 - Caracteristicas visuais do material ap0s (a) extrusdo na monorosca,;

(b) primeira moagem; (c) PLA extrusado na monorrosca; (d) composito extrusado na
monorrosca (e) PLA extrusado em dupla rosca e moagem (f) compdsito extrusado em dupla
rosca e moido; (g) corpos de prova de PLA por injecdo; (h) corpos de prova do compdsito por
injecdo.
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Entre cada processo (extrusdo e injecdo) realizou-se a secagem do material, para

remover umidade, em estufa por 12 horas a 60 °C.

4.2.4 Preparacdo dos Ambientes para Estudo de Degradacéao

Neste estudo, dois meios foram preparados para testar a influéncia da fibra de buriti e
do agente de acoplamento, triacetin, na degradacdo biolégica do PLA e dos compositos: o

solo simulado segundo a norma ASTM G160-03 e o ambiente marinho simulado.

4.2.4.1 Meio para Teste de Degradacéao - Solo Simulado

O meio simulado para testar a degradacdo bioldgica constituiu-se de partes iguais de
areia, terra e esterco de cavalo, misturadas em um misturador rotacional semiautomético
(betoneira) de marca Horbach, uma adaptacdo a norma ASTM G160-03 (Figura 14). Esta

mistura foi chamada neste estudo de composto orgéanico (meio).

‘l1

Arela grossa Areia + terra Areia + terra + esterco

Figura 14 — Adicdo do esterco de cavalo a terra e a areia.
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O composto organico foi deixado para envelhecimento por um periodo de 3 meses.
Semanalmente o composto era revolvido e monitorado os pardmetros de temperatura e
umidade, devendo esse permanecer entre 20 e 30 %, no periodo da realizacdo do teste,
segundo a ASTM G160-03. O valor da umidade monitorado semanalmente foi calculado pela

Equacéo 1.

u = [(mi —mf) / mi] x 100 Equacéo 1

Sendo u a umidade do solo (%); mi a massa inicial do solo (g) e mf a massa final do
solo (g).

Uma amostra de 500 g do composto organico foi retirada mensalmente e
aleatoriamente para anélise dos parametros de pH, sélidos volateis, carbono organico total,
nitrogénio total e fosforo total. Essas analises foram realizadas no Laboratério Ecocerta Ltda
em Caxias do Sul, RS.

A terra e a areia foram peneiradas utilizando-se uma peneira mesh de 1/4 polegada da
marca BERTEL e pesadas (10 kg) em uma balanca BEL, modelo THB-600. O esterco de
cavalo foi coletado junto ao Posto Policial de Cavalaria Montada, dentro da Cidade
Universitaria em Caxias do Sul/RS. O esterco de cavalo ndo passou pela etapa de peneira,
pois apresentava umidade elevada para o processo de peneiramento.

Apos o periodo de 3 meses de maturacdo do composto organico foi realizado o teste
de degradacdo do tecido de algodao, recomendado pela norma, e que indica a condi¢éo ideal
para inicio do teste de degradacdo do PLA e dos compositos do estudo. O teste consistiu em
ensaiar a resisténcia a tragdo de 5 corpos de prova de tecido 100 % algoddo, com gramatura
de 414 g.m * nas dimens6es de 100 x 20 mm, antes e ap6s 5 dias de exposicdo no composto

organico (meio/solo simulado). Os corpos de prova do tecido de algoddo foram ensaiados em
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uma maquina universal de ensaios EMIC DL 3000, seguindo orientages da norma
ASTM D882-09, com célula de carga de 200 kgf, com extensdmetro interno, e velocidade de
50 mm.min™.

Ap06s a remocdo dos corpos de prova do tecido de algoddo do solo simulado, 0s
mesmos ndo foram lavados, foi removida a cobertura superficial de composto orgénico e na
sequéncia, foram encaminhados para acondicionamento por 24 h em um ambiente com
temperatura de 23 + 2 °C e umidade de 50 + 10 °C.

A Figura 15 apresenta os corpos de prova do tecido de algoddo antes e apds 5 dias

de exposicdo ao composto orgénico (solo simulado).

(a) tecido de algoddo antes do solo (b) tecido de algodéo apés o solo

Figura 15- Corpos de prova do tecido de algod&o antes e ap6s 5 dias de exposi¢cdo
no solo simulado
(ASTM G160-03)

Segundo a norma ASTM G160-03, ap6s 5 dias de exposi¢do em solo simulado, os
corpos de prova de algoddo devem apresentar uma perda de resisténcia a tracdo de
aproximadamente 50 %, estando o solo, apos esta perda, em condic¢Ges de inicio para dos
testes de degradagéo.

O PLA e os compositos foram submetidos ao solo simulado (Figura 16) por 30, 60,

90, 120 e 150 dias de exposicdo. Foram utilizados copos plésticos de 200 ml, garantindo a
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exposicdo minima de 12,5 cm de altura, como preconiza a norma. As amostras foram
dispostas em copos plésticos, contendo solo simulado, ficando por todo periodo em uma
estufa na parte externa do Laboratorio de Polimeros (LPol), na Universidade de Caxias do
Sul, com as seguintes caracteristicas de localizacdo: longitude de -51,179° Oeste; latitude de -

29,168° Sul e altitude de 760 a 800 m acima do nivel do mar.

Figura 16- PLA e comp0sitos dispostos em solo simulado.

A codificagdo empregada nas amostras neste teste apresenta os teores utilizados para
cada componente, terminando com o nimero de dias de exposi¢do no solo, como exemplo:
PLA/B3om/Ts/30s010 para 30 % em massa de buriti moido, 5 % em massa de triacetin e 30 dias

de exposi¢do no solo.

4.2.4.2 Meio para Teste de Degradacao - Ambiente Marinho

O estudo da degradacdo em ambiente marinho simulado foi realizado em placas
obtidas por compresséo a partir de corpos de prova de resisténcia a tragédo (injetados) em uma
prensa SCHULZ PH5 15 t, por 1 minuto, na temperatura de 180 °C. A partir das placas

foram confeccionados corpos de prova com dimensdes de 2 x 10 cm, e espessura de 1 mm.
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As seguintes amostras foram submetidas ao ambiente marinho - PLA, PLA/B3wm,
PLA/Tse PLA/Bzom/Ts,

Os corpos de prova para analise de degradacdo em diferentes periodos foram dispostos
no ambiente marinho simulado como apresentado na Figura 17, experimentado no aquério
hospital da Universidade de Caxias do Sul - UCS-Aquarium e tem as seguintes dimensdes:

volume de 250 L, largura de 58 cm, comprimento de 110 cm, altura de 50 cm.

Figura 17 — Disposicéo dos filmes de PLA e dos compositos em ambiente marinho
simulado.

A temperatura da dgua neste ambiente foi mantida entre 22 a 25 °C e o0 pH entre 7,9 a
8,5. Os macronutrientes utilizados do meio foram: cloreto de sodio, calcio, potéssio, enxofre,
magnésio e 1 % de micronutrientes: bromo, boro, carbono, nitrogénio, fluor, silicio e
estroncio. Sobre o aquario, existem 7 lampadas: 2 amareladas, 3 brancas e 2 azuis, um total
de 250 w, que simulam raios ultravioleta (UV). O controle das condi¢des ideais do ambiente

marinho simulado foi realizado por profissionais técnicos do UCS-Aquarium de acordo com o
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monitoramento semanal realizado no sistema que contém formas de vida tais como peixes,
corais, crustaceos e algas.
As retiradas das amostras dos corpos de prova do estudo foram feitas ap6s 15, 30, 45,

60 dias de exposicao.

4.2.5 Caracterizacdo do PLA e dos Compositos

O PLA e os compdsitos foram caracterizados pelas suas propriedades quimicas,
térmicas, morfoldgicas e mecanicas com vistas a avaliacdo das propriedades durante todo o

experimento.

4.2.5.1 Analise Quimica

Utilizou-se para andlise de espectroscopia do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) um equipamento modelo NICOLET iS10, da THERMO SCIENTIFIC. As
amostras foram avaliadas pelo método de pastilhas com brometo de potassio (KBr) e os
espectros foram obtidos na faixa de nimero de onda de 4000 a 400 cm™. As amostras do
ambiente marinho também foram avaliadas pelo método de pastilhas com KBr.

Pela anélise do FTIR foi determinado o indice de carbonila (IC), calculado pela razdo
das areas das bandas correspondentes a 4cidos (1715 cm™), cetonas (1723 cm™), aldeidos
(1730 cm™) e lactonas (1780 cm™) (KHABBAZ; ALBERTSSON e KARLSSON, 1999)
(GULMINE et al.,2003) ; (CORTI et al.,2010) e a partir dessa regido do espectro & possivel,

pela Equagédo 2, calcular o nivel de oxidacéo do material: (ALBERTSSON, 1987)

IC = AJ/A, Equacéo 2
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Sendo A; é a 4rea de absorcdo da banda entre 1715 e 1740 cm™, referente aos picos
dos grupos carbonila (CORTI et al.,2010), e A , é a area da banda em 750 cm™, considerada

uma das bandas do PLA.

4.2.5.2 Analise Térmica

As propriedades térmicas das amostras foram avaliadas por ensaio de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) em um equipamento DSC-60 da SHIMADZU, com uma taxa
de aquecimento e resfriamento de 10 °C.min-t com um fluxo de 50 ml.min-t de nitrogénio
(N2). Uma unica corrida foi realizada de 23 a 200 °C, isoterma de um minuto, e depois
resfriada até 23 °C. Essa corrida fornece informac6es do histérico da amostra, fundamental
para estudo de cristalinidade. Aproximadamente 10 mg de amostra foi utilizada na realizacao
do ensaio.

A partir dos resultados de DSC determinou-se o indice de cristalinidade (Xc) do PLA

e do PLA nos compésitos. O Xc foi calculado com a utilizacdo da Equacéo 3:

Xc (%) = 1 x [ AHfpolimero] x 100 Equacéo 3
ny AHf°

Sendo Xc o indice de cristalinidade em %, AHfyoiimero @ entalpia de fusdo de polimero
lida no termograma, em J.g=! (descontada do evento exotérmico), AHf® a entalpia de fusdo do
PLA teoricamente 100% cristalino, que corresponde a 93,7 J.g =1 e n é o percentual massico
de PLA no compdsito (LIM; AURAS e RUBINO, 2008); (CHENG et al., 2009); (QIN, L. et
al., 2010).

Foi realizada a caracterizacdo térmica das amostras por termogravimétrica em um

equipamento da marca SHIMADZU, modelo TGA-50. As amostras foram aquecidas de 10 a
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810 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min - com fluxo de 50 ml.min -t de

nitrogénio (Ny).

4.2.5.3 Analise Morfologica

Realizou-se a caracterizacdo morfolégica da matriz, da fibra e dos compositos em um
microscopico eletrénico de varredura (MEV), marca JEOL, modelo JSM 6060, operando com
tensdo de aceleracdo de 10 kV. As amostras foram recobertas com ouro por um periodo de
3 min, utilizando-se um metalizador. As micrografias dos compdsitos foram obtidas da secédo
transversal de corpos de prova de resisténcia a tracéo, criogenicamente fraturados.

Para as amostras submetidas ao ambiente marinho simulado a analise morfologica foi
realizada na superficie lateral dos filmes, bem como para as amostras submetidas a analise de

solo simulado.

4.2.5.4 Analise das Propriedades Mecanicas

Os ensaios mecanicos das amostras de PLA e dos compositos com e sem agente de
acoplamento triacetin foram realizados como preconiza a norma ASTM D790-03 para
resisténcia a tensdo sob flexdo e ASTM D638-03 para resisténcia a tensdo sob tracdo, em
maquina universal de ensaios EMIC DL 300. Foi utilizado extensémetro de 12 mm com
velocidade de 5 mm.min™ e célula de carga de 2 toneladas para ensaio de tragdo e célula de
carga de 100 Kgf e velocidade de 1,5 mm.min™, para ensaios de flexdo.

A Figura 18 apresenta as dimensdes do corpo de prova para ensaio de resisténcia a

tracdo (ASTM D638-03), sendo o tipo | o utilizado para este estudo.
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Figura 18 - Dimens6es do corpo de prova para ensaio de resisténcia a tracao.
(ASTM D638-03)

4.2.5.5 Massa Residual

Os corpos de prova removidos dos ambientes de degradagdo, solo simulado e
ambiente marinho, foram lavados com agua destilada, procedimento indicado em estudos de
Brandalise, 2008 e secos em dessecador para analise da massa residual (Mr) em %, sendo essa

calculada pela Equacgéo 4.

Mr (%) = (mf/mi) .100 Equacéo 4

Sendo mf a massa final da amostra em gramas, e mi a massa inicial, em gramas.
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A massa das amostras retiradas do ambiente marinho simulado também foi avaliada

considerando a Equagéo 4.

4.2.6 ldentificagcdo dos Microrganismos — Solo e Ambiente Marinho

Simulados

Em frasco esterilizado para coleta, a &gua da limpeza dos corpos de prova foi coletada
e encaminhada para identificacdo de microrganismos. Para analise dos microrganismos 10 ml
de agua destilada estéril e o liquido de limpeza dos corpos de prova foram centrifugados por
10 minutos em uma centrifuga Fanem - Baby | Modelo 206 BL. O sobrenadante foi
desprezado e 0,1 ml do sedimento foi semeado com alca de platina no meio Sabouraud e
incubado a 25 °C por sete dias.

A identificacdo dos fungos presentes sobre os filmes poliméricos, no sedimento
semeado nas placas de Petry foi realizada pelas caracteristicas macro e microscopicas,
utilizando como referéncia literatura especializada além de exemplares de taxons da micoteca
do Laboratorio de Micologia da Universidade de Caxias do Sul. O microscépio utilizado foi
AXIOSTAR/ZEISS, com ampliacédo de 100 e 400x.

A cada retirada das amostras do ambiente marinho, as mesmas foram lavadas com
agua destilada, e deixadas no dessecador por 24 h. Os microrganismos presentes nas amostras

do ambiente marinho foram avaliados por microscopia eletrénica de varredura.
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de caracterizacdo do polimero, da fibra e dos compdsitos, assim como 0s
de confeccdo de corpos de prova para avaliacdo das propriedades mecénicas, morfoldgicas,
estruturais e quimicas das amostras estudadas serdo aqui apresentados. Os resultados
preliminares do estudo como comprimento da fibra apds processamento, teor 6timo de fibra e
de agente de acoplamento serdo definidos para posteriores ensaios de degradagdo bioldgica

em dois meios distintos.

5.1 Caracterizacdo do PLA, Fibras e Compositos

As etapas da caracterizacdo dos compdsitos foram desenvolvidas na sequéncia:

v Desenvolvimento de compdsitos com 20 % em massa de fibra de buriti, nos

comprimentos de 25, 50, 75 mm e na condi¢do de moida;

v Com a melhor condicdo do comprimento de fibra, considerando as
propriedades mecanicas e térmicas, testou-se o percentual de 25 e 5 % em

massa de agente de acoplamento, triacetin;

v' Com o melhor percentual de agente de acoplamento e de comprimento de fibra,
considerando as propriedades morfoldgicas e mecanicas, testou-se diferentes

percentuais de fibra de buriti, 10, 20 e 30 % em massa;
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v' Com as melhores condi¢bes das etapas anteriores, considerando as

propriedades morfoldgicas e mecénicas, realizou-se o estudo de degradacéo

bioldgica em solo simulado e ambiente marinho simulado.

A Figura 19 apresenta a sequéncia do desenvolvimento dos compdsitos.

Fibra de buniti

25
50
75 mm

moida

10
20

5%
0, .
3045[ Extrusao monorrosca ]7

PLA

triacetin

2

Moagem

Extrusao duplarrosca

|

Moagem

Injecao

Figura 19 — Etapas do processamento para obtengdo dos corpos de prova.

Os corpos de prova para ensaios de resisténcia a flexdo, confeccionados com fibra nos

comprimentos de 25, 50 e 75 mm e fibra moida, foram solubilizados com cloroférmio,

separadamente, permanecendo em repouso até a completa dissolucdo do polimero (BLEDZKI

e JASZKIEWICZ, 2010).

Apos a dissolucdo, coletou-se fibras em 3 pontos distintos de cada amostra, para a

analise de microscopia otica (MO). Buscou-se com a metodologia proposta avaliar o

comprimento da fibra apds as diferentes etapas de processamento propostas no estudo.

A Figura 20 apresenta as micrografias no microscopio otico (MO) da fibra de buriti,

com aumento de 50x, apos dissolucdo em cloroférmio, e a Figura 21 apresenta a distribuicao
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dos comprimentos de fibra de buriti apds o processamento para obtencdo de compdsitos. As
curvas estatisticas foram obtidas utilizando uma média dos comprimentos das fibras, por

amostras analisadas, determinadas por MO.

(d) PLA/BM aumento 50x

(c) PLA/B75 aumento 50x

Figura 20 - Micrografias no MO da fibra de buriti em diferentes tamanhos (a) 25 mm,
(b) 50 mm, (c) 75 mm e (d) moida, com aumento de 50x, apds dissolucdo em cloroférmio.

A curva de distribui¢do do tamanho de fibras foi utilizada para caracterizar o efeito do
processamento no comprimento das fibras. A uniformidade do tamanho da fibra foi definida
com base na amplitude e intensidade da curva no grafico, sendo que quanto menor a
amplitude da curva, no eixo X, e maior a intensidade, no eixo y, maior a homogeneidade do
comprimento das fibras. A presenca de ombros na curva de distribuicdo de comprimento de

fibras caracteriza a heterogeneidade do sistema.
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Figura 21 - Distribuicdo dos comprimentos de fibra de buriti ap6s o processamento
para obtencdo de compdsitos.

Na andlise das Figuras 20 e 21 percebeu-se heterogeneidade em todas as amostras
processadas. A fibra ndo manteve seu comprimento inicial e a variagdo dos comprimentos de
fibra de buriti apds processamento mostrou-se heterogénea nos compaositos, independente do
seu comprimento original. Considerando a curva de distribuicdo do tamanho de fibra na
condicdo moida, essa apresentou uma maior integridade de tamanho comparada com as
demais.

Como consideracdo preliminar constatou-se que o0s diferentes processamentos
realizados durante o experimento conduziram a uma dimenséo final de fibra que se assemelha

a fibra moida, e, portanto essa sera utilizada para os demais experimentos.

5.1.1 Caracterizacdo Morfologica
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As Figuras 22 e 23 apresentam as micrografias no MEV do PLA, da fibra de buriti,

dos compositos sem agente de acoplamento e compdsitos com agente de acoplamento.

1akuy %G B
(e

) PLA/B75

) PLA/B50

;2_» e ' By
.

A

(f) PLA/BM

Figura 22.- Micrografias da fratura criogenica da (a) fibra de buriti 400x ; (b) PLA
600x ; (c) PLA/B25 400x; (d) PLA/B50 400x; (e) PLA/B75 600x; (f) PLA/BM 800x;

Pela analise da Figura 22(a) foi possivel observar que a fibra de buriti apresenta

rugosidade e porosidade.

No composito da Figura 22 (c,d,e,f) foi possivel observar a
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presenca de espagos vazios entre a fibra e a matriz, caracterizando uma fraca adeséo

interfacial na interface entre elas.

0 b F—— 10um

(a) P LA/T2,5

\  —— Sum

(e) P LA/Blo|\/|/T5 (f) P LA/B3OM/T5

Figura 23.- Micrografias da fratura criogenica da (a) PLA/T, 5 2400x; (b) PLA/Ts 800x;
(C)PLA/BZOM/T2,5; (d) PLA/BzomlTs 800x; (e) PLA/B;LOM/T5 800x; (f) PLA/Bgo|\/|/T5 800x;

Uma maior rugosidade na superficie fraturada da amostra com o maior teor de triacetin

foi constatado quando se compara ao menor teor de triacetin no PLA (Figura 23 a e b). Foi
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possivel observar pela morfologia da superficie fraturada, Figura 23 (c,d,e e f) que ndo houve
a retirada da fibra por ocasido da fratura criogénica. Com o uso do agente de acoplamento
houve uma melhora na interagéo fibra/matriz, principalmente com maior percentual de fibra e
maior percentual de agente de acoplamento, Figura 23 (f), pela ndo existéncia de espacos

vazios na interface entre elas e na matriz.

5.1.2 Caracterizagéo das Propriedades Mecéanicas

5.1.2.1 Ensaio de Resisténcia a Flex&o e a Tracéo

O resultado dos ensaios para resisténcia a flexdo dos corpos de prova encontra-se

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados do ensaio de resisténcia a flexao dos corpos de prova com

diferentes comprimentos, percentuais de fibra de buriti,

e de triacetin

Amostras Resisténciaa  Deformacdo na Modulo de
flexdo ruptura elasticidade
(MPa) (%) (MPa)
PLA 63,1+2,8 22+0,1 3018,3 £ 62,1
PLA/BM 49,7+25 1,8+0,1 3576,5 + 105,9
PLA/B25 40,2+2,8 14+0,2 3328,1 + 287,4
PLA/B50 42,2 +1,6 1,6+0,1 3304,9 £ 162,5
PLA/B75 40,3+1,9 15+0,1 3472,3 £ 67,1
PLA/T,5 62,4 +22 2,1+0,2 3484,5+52,3
PLA/Ts 575+4.2 19+0,1 3227,8+221,1
PLA/B1om/Ts 65,9 +2,3 26+0,2 34122+ 85,4
PLA/Boom/T25 51,1+14 16+0,1 4178,3+91,0
PLA/Boom/Ts 62,3+2,3 2,1+0,3 3556,5 + 263,2
PLA/B3om/Ts 63,1+25 1,7+0,1 4917,6 + 268,6
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O resultado de resisténcia a flexo foi selecionado para a busca de pardmetros 6timos
neste experimento porque este possibilita avaliar a real influéncia da fibra e por consequéncia,
do agente, nos compositos uma vez que possibilita avaliar a contribuicdo da fibra, e sendo o
ensaio de resisténcia a tracdo o que possibilita obter-se informacdes da interacdo fibra/matriz..

Os compésitos com 10, 20 e 30 % de fibra de buriti moida, com agente de
acoplamento triacetin, apresentaram os resultados de resisténcia a flexdo proximos aos do
PLA. Sendo o PLA/B1om/Ts 0 comp0sito que apresentou esta propriedade com valor superior
ao PLA. Combinando a resisténcia a tracdo e moddulo de elasticidade, o composito
PLA/B3om/Ts foi o que apresentou melhores resultados. Os diferentes comprimentos
utilizados de fibra de buriti apresentaram resultados inferiores aos obtidos com a fibra moida
em relacdo a resisténcia a flexao.

A utilizacéo da fibra de buriti, independente do comprimento, promoveu um aumento
no mddulo de elasticidade quando comparado ao PLA, possivelmente relacionado com a
perda da capacidade de deformacdo do polimero pelo aumento da rigidez das amostras
promovida pela fibra, resultados também observados nos estudos de Oksman et al., 2003, e
Sykacek et al., 2009, com compositos. Nestes, os autores justificam que o aumento do mddulo
de elasticidade pode ser atribuido a orientacdo aleatéria das fibras devido ao processamento e
ndo a variacdo do comprimento da fibra.

O emprego de diferentes teores de triacetin, 2,5 e 5 % em massa, possibilitou concluir
que seu uso com o PLA (PLA/T,5e PLA/T,5) ndo mostrou diferencas de resisténcia a flexdo,
contudo em compdsitos com fibra de buriti, o teor de 5 % em massa apresentou resultados
superiores comparados a0 menor teor.

Segundo estudos de Oksman et al., 2003, concentracdes que variam de 5 a 15 % em

massa de triacetin mostram-se menos eficientes, promovendo decréscimo nos resultados das
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propriedades mecénicas de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade justificando a escolha
do percentual de 5 % em massa para este estudo.

Os resultados mecénicos de resisténcia a tragdo dos corpos de prova encontram-se
apresentados na Tabela 5.

Na avaliacdo das propriedades mecéanicas de resisténcia a tracdo da Tabela 5 os
resultados dos compdsitos mostraram-se inferiores aos do PLA, e a variacdo promovida no
tamanho da fibra ndo proporcionou mudancas significativas nesta propriedade. O mesmo foi
observado para as amostras que utilizaram a fibra moida nas proporcées de 10, 20 e 30 % em
massa. Esses resultados de resisténcia a tracdo inferior, foram confirmados pelas micrografias
(Figura 22), atribuidos a fraca interagdo da matriz-fibra pelo ndo uso de agentes de
acoplamento. Uma justificativa para os resultados obtidos é que segundo Satyanarayana,
2009, para compdsitos reforcados com fibras longas (faixa de didmetro de 26-64um e
comprimento de teste de 20 mm) a resisténcia a tragdo ndo aumenta proporcionalmente com o
aumento do comprimento da fibra devido ao emaranhamento do reforgo reduzindo o
comprimento efetivo para transferéncia de esforgcos da matriz para as fibras.

Deve-se considerar para este estudo (PLA/buriti) o tipo de processamento aplicado,
pois se observa que, durante o processamento, tanto na extrusdo na monorrosca, duplarrosca e
moagem, perdeu-se o comprimento inicial utilizado para cada tamanho original da fibra.
Esses resultados se assemelham aos dos estudos de Bengtsson, et al., 2007 e Bledzki, et al.,
20009.

Em relacdo a resisténcia a tracdo, a adicdo de fibra, nas percentagens testadas, néo
superou o resultado da amostra de PLA, mas os melhores resultados em compdsitos contendo
fibras foram obtidos na amostra com maior porcentagem desta (30 % em massa de fibra de

buriti). O aumento do modulo nesse composito, PLA/B3om/Ts, estd relacionado com a
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influéncia da fibra de restringir a mobilidade molecular e proporcionar uma maior rigidez e,

com isso, possivelmente interferir nas propriedades mecénicas de resisténcia a tracao.

Tabela 5 - Resultados do ensaio de resisténcia a tracdo dos corpos de prova com
diferentes comprimentos, percentuais de fibra de buriti e de triacetin

Amostras Resisténcia a Deformacdo  Modulo de Elasticidade
Tracao* na Ruptura (MPa)
(MPa) (%)

PLA 559+11 1,8+0,1 3576,5 £ 263,6
PLA/BM 42,4+20 15+0,2 4658,6 + 103,2
PLA/B25 43,7+0,7 1,8+0,2 4772,7 + 285,8
PLA/B50 43,4+0,2 1,6+0,0 5007,2 + 338,4
PLA/B75 449 £0,7 18+0,2 5132,1 £123,7
PLA/T,5 509+11 1,7+£0,1 3628,4 £ 155,1
PLA/Ts 455+ 24 1,6+0,2 3682,3 + 364,8
PLA/B1om/Ts 40,8+ 0,3 2,240,3 3696,8+280,0
PLA/Boom/T25 42,9+0,1 2,1+0,2 5122,1 +219,8

PLA/B2om/Ts 40,7£0,8 1,9+0,4 4621,0+£174,4
PLA/B3om/Ts 45,1+1,1 1,8+0,3 6013,9+690,3

* Ensaio de tragdo na for¢a maxima

Com base nos resultados mecéanicos e morfoldgicos preliminarmente obtidos indica-se
como teores 6timos para o compdsito o agente de acoplamento triacetin no teor 5% em massa,

e o teor 30 % em massa de fibra de buriti, na condigdo moida.

5.1.3 Caracterizacdo Térmica

As caracteristicas téermicas no TGA (e DTA) para o PLA, fibra de buriti e do agente de

acoplamento, triacetin, sdo apresentadas na Figura 24.
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Figura 24 - Termograma por (a) TGA e (b) DTA do PLA, fibra de buriti e triacetin.

O PLA apresentou um evento de perda de massa, com onset de 318,9°C, temperatura
onde a velocidade de degradacdo é méaxima (Td) em 361,5°C, e endset de 374,8 °C, com perda
de 96,4% em massa. Este evento também foi observado nos estudos de ZHAO et al., 2010.

No termograma da fibra observou-se a presenca de quatro eventos de perda de massa,
0 que sugere que o material tenha mais de um componente, com diferentes temperaturas de
degradacdo. O primeiro evento, entre 25,2 e 125 °C caracteriza a perda da agua presente na
fibra ou substancias presentes de baixa massa molar (ceras). No segundo evento em 230,3 °C

atribuido ao inicio da degradacéo da lignina e de hemicelulose. No terceiro evento tem-se a
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degradacdo da celulose com Td em 334,4°C e a completa degradacdo da lignina e dos
residuos formados do segundo evento de degradagdo. Um quarto evento com Td préximo a
400,0 °C foi identificado. Estes resultados estéo de acordo com os estudos de Santos, et al.,
2010.

Para 0 agente de acoplamento constatou-se um Unico evento de perda de massa com
onset em 114,2 °C, Td em 195,9 °C, e endset em 200 °C, com perda de 99,02 % em massa.

O Anexo 1 apresenta as temperaturas de onset, Td e degradacdo por TGA das amostras
da Figura 24.

A Figura 25 apresenta o comportamento térmico, por TGA (e DTA), do PLA, e dos
compositos PLA/buriti com diferentes tamanhos de fibra e na condi¢cdo moida.

Na anélise da Figura 25 constatou-se que 0s compositos degradaram em temperaturas
inferiores ao do PLA. Segundo SANTOS et al., 2010, isso se deve a decomposicao térmica
dos componentes da fibra natural ocorrer em temperaturas inferiores as do polimero puro,
conferindo ao compésito, propriedades intermediarias entre a fibra e a matriz e reduzindo a
sua estabilidade térmica.

Considerando a Figura 25 (b) DTA observou-se a presenca de dois eventos de perda
de massa, nos compdsitos pela presenca da fibra, contudo, um terceiro evento, ndo
representado na ampliacéo, ocorre em temperaturas inferiores a 105 °C.

No termograma do compdsito PLA/B25 para trés eventos de perda de massa,
percebeu-se que o primeiro evento apresenta um onset de 63,8 °C, endset 104,7 °C e Td em
87,3 °C. No segundo evento onset 286,7 °C, endset 368,3 °C, Td em 326,4 °C e perda de
massa de 90,2 %. Um terceiro evento foi observado com Td préximo a 400 °C, residuos da

degradacéo da fibra de buriti.
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Figura 25 - Termograma de (a) TGA e (b) DTA do PLA e dos compositos PLA/buriti com
25, 50 e 75 mm de comprimento de fibra, e com fibra moida.

Com relagdo ao composito PLA/B50 o primeiro evento apresentou onset de 63,2 °C,
endset 105,9 °C, Td em 86,9 °C. No segundo evento onset 284,9 °C, endset 345,8 °C, Td em

328,2 °C com perda de massa de 91,7 %. O terceiro evento apresentou Td proximo a 400 °C.
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Para o compdsito PLA/B75 percebeu-se no primeiro evento um onset de 63,8 °C,
endset 105,3 °C, Td em 85,9 °C. No segundo evento onset 283,7 °C, endset 342,9 °C, Td em
326,8 °C e perda de massa de 94,5 % em massa. Terceiro evento apresentou Td proximo a
400 °C.

Em relagdo ao compdsito PLA/BM percebeu-se no primeiro evento um onset de 64,9
°C, endset 107,7 °C, Td em 88,2 °C. No segundo evento onset em 290 °C, endset 356 °C, Td
em 342,5 °C e perda de massa de 93,3 %. Um terceiro evento também foi observado em Td
préximo a 400 °C.

Para os compositos observou-se que com relacdo ao comprimento das fibras, ndo
houve diferenca significativa na temperatura de inicio de degradacéo.

A Figura 26 apresenta o termograma do PLA/agente de acoplamento triacetin e do

compésito/agente de acoplamento triacetin.
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Figura 26 - Termograma de TGA do PLA/T ,5;, PLA/T 5. PLA/B2om/T 258 PLA/Bom/Ts.

Com relacéo aos diferentes teores de agente de acoplamento utilizados, constatou-se a

presenca de dois eventos de degradacdo devido a presenca do agente de acoplamento e a fibra.
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Para PLA/T,5 0 primeiro evento tem onset de 104 °C, endset 178,3 °C, temperatura
onde a Td em 127 °C. No segundo evento com onset 305,7 °C, endset 373,3 °C, Td em
358,2 °C e perda de massa de 96,5 %.

Com relagédo ao PLA/Ts percebeu-se no primeiro evento com onset de 102,8 °C,
endset 179,7 °C, Td em 128,4 °C. No segundo evento onset 303,8 °C, endset 373,8 °C, Td em
356,9 °C e perda de massa de 93,1 %.

Para PLA/B,om/T25 0 primeiro evento apresentou onset de 112,6 °C, endset 176,9 °C,
Td em 125,9 °C. No segundo evento observou-se o onset 302,3 °C, endset 362,3 °C, Td em
348,9 °C e perda de massa de 93 % em massa.

Em relacdo ao PLA/Bom/Ts percebeu-se no primeiro evento um onset de 109,8 °C,
endset 175,8 °C, Td em 127,6 °C. No segundo evento com onset 300,3 °C, endset 372,8 °C,
Td em 348,8 °C e perda de massa de 90,3 %.

A Figura 27 apresenta as curvas endotérmicas e exotérmicas de DSC do PLA e dos
compdsitos com e sem agente de acoplamento.

No termograma do PLA observaram-se trés transi¢des: a transicdo vitrea (Tg) em
56,8 °C, um evento exotérmico em 95,8 °C e por fim, a temperatura de fusdo cristalina (Tm)
em 169,8 °C.

Para o composito PLA/B25 observou-se a Tg em 58,5 °C, um evento exotérmico (Tcc)
em 97,3 °C e por fim, a temperatura de fusdo cristalina (Tm) em 169,4 °C. Para 0 comp0sito
PLA/B50 observou-se a Tg em 57,8 °C, o Tcc em 97,8 °C e por fim, a Tm em 168,9 °C. Para
0 composito PLA/B75 observou-se a Tg em 61,4 °C, Tcc em 98,1 °C e por fim, a Tm em
169,4 °C. O composito PLA/BM tambem apresentou trés transi¢cdes: Tg em 65,6 °C, Tcc em

93,4°C e Tmem 169,7 °C.
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Figura 27 - Termograma no DSC do PLA e dos compositos PLA/BM; PLA/BM25
PLA/BM50; PLA/BMT5.

Né&o foi constatado deslocamento nas transi¢fes (Tg e Tm) dos compdsitos com fibras
pelos diferentes comprimentos, em comparacdo ao PLA, uma vez que apds 0 processamento
as fibras ndo mantiveram seus comprimentos iniciais.

De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se a caracteristica de polimeros
semicristalinos a todas as amostras avaliadas.

Para Magon e Pyda, 2009, os eventos exotérmicos identificados entre a Tg e a Tm do

PLA sdo considerados de dificil interpretacdo, pois podem ser sobreposi¢des de eventos como
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a relaxacdo, cristalizacdo a frio, reorganizacdo ou tratamento térmico do material durante a
andlise ou posterior ao processamento.

De acordo com Qin et al., 2010, o PLA apresenta um evento exotérmico que
representa uma taxa de cristalizac&o a frio, chamada de Tcc, em que o polimero ganha calor
sem mudar de fase, atingindo o seu limite de energia, durante a sua Tg. Com o aumento de
temperatura, essa energia é liberada ocorrendo uma reorganizacdo em sua estrutura até o
momento que ocorre um pico endotérmico, causado pela mudanca de fase (fusdo) do
polimero.

A Figura 28 apresenta as curvas endotérmicas e exotérmicas de DSC do PLA e dos
compésitos PLA/T,s5, PLA/Ts PLA/Byom/T25 € PLA/Boow/Ts € a Tabela 6 apresenta as
temperaturas caracteristicas, entalpias e grau de cristalinidade das amostras estudadas

O indice de cristalinidade (Xc) da matriz polimérica foi calculado a partir da entalpia
de fusdo, no DSC, na primeira corrida (SOLARSKI; FERREIRA e DEVAUX, 2005);

(ZHAO, et al., 2011); (QUIN et al., 2010).
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Figura 28 - Termograma no DSC do PLA/T 5; PLA/T 5. PLA/Boom/T 25€ PLA/Boom/Ts.
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Tabela 6 - Temperaturas caracteristicas, entalpias e grau de cristalinidade das amostras

Amostras Tg Tcc AHc¢ Tm AHm Xc
Q) (C) | Bgh) | (O | Gg) | (%)

PLAuvirgem 62,7 127 0,7 169,6 14,2 144
PLA 56,8 95,8 59 169,8 38,3 34,5
PLA/BM 65,6 93,4 1,7 169,7 32,7 41,3
PLA/B25 58,52 97,3 7,7 169,4 34,5 35,7
PLA/B50 57,8 97,8 8,2 168,9 35,8 36,8
PLA/B75 61,4 98,1 8,8 169,4 35 34,9
PLA/T,5 54,5 92,3 7,5 168,6 37,1 32,4
PLA/Ts 51,1 90,6 6,4 168,2 34,8 31,9
PLA/Boom/T25 56,1 97,8 9,6 170,9 36,4 36,9
PLA/B2om/Ts 51,1 96,5 7,7 168,6 31,5 33,9

Tcc - taxa de cristalizacéo a frio

Segundo Canevarolo, 2006, alguns fatores podem influenciar na Tg como o emprego
de plastificantes ou agentes que flexibilizem as amostras, e neste caso, constata-se uma
reducdo no valor da Tg ou no caso de aumento da rigidez do produto final, desloca a Tg para
valores superiores. N&o foi constatado o deslocamento na Tg para valores superiores pelo
aumento da rigidez dos compdsitos atribuido a presenca da fibra, contudo foi constatada a
reducdo na Tg pela presenca do agente de acoplamento, mais evidente para 0s compdsitos
PLA/Tse PLA/Baom/Ts.

Nos estudos de Qin et al., 2010, o PLA apresenta um evento exotérmico que
representa uma taxa de cristalizagéo a frio, com ganho calor sem mudanca de fase, durante a
sua Tg. A energia é liberada com 0 aumento de temperatura, ocorrendo uma reorganizagdo em
sua estrutura até a fusdo do polimero. Com base na Tabela 6, houve uma diminuicdo desta

taxa de cristalizagéo a frio para todas as amostras processadas estudadas, quando comparadas

84



ao PLA. Ndo se constatou alteracbes na Tm das amostras processadas em relagcdo ao
PLAuvirgem.

Com relagéo ao indice de cristalinidade constatou-se um aumento deste em todas as
amostras processadas em relacdo ao PLAirgem, Cujo grau de cristalinidade foi de 14,4 %.
Como o grau de cristalinidade das amostras mostrou-se similar ao do PLA (processado),
credita-se a cristalinidade muito mais ao processamento promovido do que a mobilidade das
cadeias por facilidades ou impedimentos que as fibras ou agente de acoplamento possam ter
promovido. Cabe destacar o aumento do grau e cristalinidade da amostra PLA/BM (Xc =
41,3%), em relacdo ao PLAigem € a0 PLA (processado), possivelmente pela menor restri¢éo a
movimentacdo das cadeias que a fibra moida promoveu por ocasido da formacgéo dos cristais
no resfriamento.

Como conclusdo das propriedades térmicas foi possivel constatar que a fibra degrada
em temperaturas inferiores, reduzindo a estabilidade térmica dos compdsitos. N&o foram
constatados deslocamento nas transigdes (Tg e Tm) dos compositos pelas fibras de diferentes
tamanhos, em comparacao ao PLAyirgem, cOntudo o agente de acoplamento desloca a Tg para
valores inferiores. Mesmo com o0 aumento da cristalinidade das amostras em relacdo ao
PLAvigem, mais evidente para compdsitos com a fibra na condi¢cdo moida, ndo ocorreu
deslocamento na Tm.

Os maiores valores observados de cristalinidade para os compdsitos com diferentes
comprimentos de fibra, com diferentes teores de agente de acoplamento, com fibra moida,
todos com 20 % em massa de fibra, ndo representaram aumento nas propriedades mecanicas

como ja discutido anteriormente.

5.1.4 Caracterizacdo Quimica - FTIR
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A Figura 29 ilustra os espectros no infravermelho dos reagentes utilizados no

desenvolvimento dos compositos e as respectivas bandas caracteristicas dos mesmos.
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Figura 29 - Espectro no FTIR para o (a) PLA, (b) fibra de buriti e (c) triacetin.
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Na Figura 29 (a) constatou-se bandas caracteristicas da fibra de buriti com uma
frequéncia vibracional de 3354 cm™ referente a0 grupo OH, podendo ser ligagdo quimica
presente na fibra ou por absorcdo de umidade; em 2918-2849 cm™ referente ao estiramento
das ligagdes C-H dos grupos CH e CH, da celulose e hemicelulose; em 1736 cm™ referente &
estiramento da ligacdo C=0 do 4&cido carboxilico da lignina ou do grupo éster da
hemicelulose, em 1458 cm™ referente & lignina e estiramento da ligag&o simétrica CH, do anel
pirano, em 1247-1165-1054 referente a ligagdo C-O e C-C. Estas bandas também foram
evidenciadas em estudos de Luyt, et al., 2005, utilizando fibra natural de sisal e em estudos de
Quin, et al., 2010, utilizando fibra de palha de arroz.

Na Figura 29 (b) foi possivel observar que as bandas caracteristicas do PLA estdo de
acordo com a literatura, em estudos de Drumond, et al., 2004 e Quin, et al., 2010,
correspondendo a trés bandas atribuidas a vibracdo do segmento C-CO-O-C. As bandas
caracteristicas do PLA sdo em 2995 — 2945 cm™ referentes ao grupamento C-CHs; em
1748 cm™ referente ao estiramento do grupo C=O; em 1453 referente a CH(CHs); em
1181 cm™ referente ao estiramento simétrico do CO, e trés picos em 1128, 1082 e 1043 cm™
referentes ao estiramento simétrico COC. A auséncia de uma banda intensa na regido 3500-
3000 cm™ (estiramento do grupamento 0-H) é um indicativo de auséncia de subprodutos de
hidrélise do PLA.

Com base no espectro da Figura 29 (c), para a amostra de triacetin, uma frequéncia
vibracional em 2961 cm™ é atribuida as ligacdes C—H; em 1737 cm™ refere-se ao grupo C=0,
e em 1212 — 1099 — 1046 — 1015 cm™ referente as ligagdes C-O. Esta caracterizacdo do
espectro do triacetin esta coerente com estudos de Mansor, et al., 2011.

A Figura 30 ilustra os espectros no infravermelho do PLA e dos compositos com
diferentes tamanhos de fibras de buriti, fibra de buriti moida, com e sem o uso de agente de

acoplamento.
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Nos espectros da Figura 30 foi observado para os compdsitos com e sem agente de
acoplamento, comparado ao PLA, a formacdo de uma banda de maior intensidade na regido
proxima a 3500 cm™, que ocorre, pela presenca da fibra e por ligagdes preferenciais da fibra
matriz na regido OH (QUIN, et al., 2010).

O uso de agentes de acoplamento triacetin com PLA possibilitou a visualizacdo de
bandas de maior intensidade, comparado ao PLA, na regido préxima a 3500 cm™ e 2910-
2849 cm™, correspondente as principais ligacdes quimicas promovidas na regi&o da interface
da matriz com a fibra. Quanto maior o percentual de agente de acoplamento utilizado, maior é
a intensidade das bandas devido a maior concentracdo de ligacfes quimicas promovidas nesta

regido (SOLARSKI; FERREIRA e DEVAUX, 2005); (MANSOR, et al., 2011).

5.2 Caracterizacdo da Degradacao Biologica em Diferentes Meios

Nessa etapa do estudo serdo apresentados os resultados obtidos com a caracterizagdo
das amostras ap6s diferentes tipos de exposicdes:
o em solo simulado, segundo ASTM G160-03, por um periodo de 30, 60, 90, 120 e 150
dias de exposicao,

o em ambiente marinho simulado por 15, 30, 45 e 60 dias de exposicao.

Foi selecionado para a realizacdo dos testes de degradacdo dos compositos o teor de
5 % em massa de agente de acoplamento e 30 % em massa de fibra de buriti na condicdo
moida, parametros esses 0os maiores utilizados neste estudo, buscando avaliar a influéncia

desses na degradacdo bioldgica do PLA.

5.2.1 Exposicdo em Solo Simulado — ASTM G160-03

89



5.2.1.1 Controle dos Parametros do Meio — Solo Simulado

A Tabela 7 apresenta os resultados das analises quimicas realizadas no solo simulado
antes e durante o periodo de maturacdo do meio (periodo de 3 meses). As analises foram
realizadas pelo Laboratorio Ecocerta Analises Ambientais Ltda, em Caxias do Sul-RS.

Em relacdo as condices ideais do solo (meio), a norma ASTM G160-03 indica um pH
entre 6,5 a 7,5, estando o pH monitorado neste estudo dentro deste limite. Esse parametro é
importante para a sobrevivéncia dos microrganismos, sendo os fungos os mais seletivos em
relacdo ao pH (OLIVEIRA; SARTORI e GARCEZ, 2008). Nitrogénio e fdsforo sédo
nutrientes para 0s microrganismos e, portanto, devem ser consumidos no decorrer do

experimento, para gque as coldnias se desenvolvam.

Tabela 7 - Resultados das analises quimicas do solo simulado durante o periodo de
maturacao - 3 meses

Ensaio Metodologia Utilizada 1° més 2° més 3°més
pH a 25°C Potenciometria 7,7 6,9 6,8
Solidos volateis Gravimetria 55 2,0
17,1
(%)
Carbono organico
total Walkley-Black 3.4 7,6 5,6
(% em base seca)
Nitrogénio total Titulometria com 0,1 0,05 0,007

0,
(% em base seca) destilacdo prévia

Fosforo total Colorimetria
(% em base seca) 53,8 63,6 37,6

Segundo Oliveira, et al., 2008, em trabalhos com compostagem de matéria organica,
0s microrganismos que realizam a decomposicao da matéria organica absorvem carbono (C) e

nitrogénio (N), sendo o tempo necessario para que ocorra a decomposicdo e a consequente
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mineralizacdo, governado pela relacdo entre C e N da matéria-prima (OLIVEIRA; SARTORI
e GARCEZ, 2008).

Esses parametros foram avaliados apenas durante o periodo de maturacdo uma vez que
o0 solo simulado preparado foi disposto em diferentes copos pléasticos com os corpos de prova
a serem avaliados em diferentes periodos.

Outros fatores avaliados durante a maturacdo do meio e durante todo o periodo de
experimentacdo foi a temperatura do solo, (Figura 31 (a)) médias de trés medidas,

diariamente, e a umidade relativa do solo simulado (Figura 31 (b)), semanalmente.

30
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40
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3 2
5
10
o T T ] T
20 40 60 80 100 120 140 g T T ’ T T
20 40 60 80

Tempo de ensaio (dias) Tempo de ensaio (dias)

T solo (°C)

Umidade do solo (%)
(=]
|

| I‘ ‘ ' ‘ ‘I
100 120

140

=}

(a) Temperatura do solo (b) Umidade do meio
Figura 31 - Resultados da temperatura e da umidade do solo simulado durante o
periodo de realizacdo do experimento, 150 dias.

A partir da Figura 31(a) foi possivel observar uma variacdo de temperatura de 13 a
28 °C, durante o periodo de teste no solo simulado. O teste foi realizado durante os meses de
outubro de 2011 a marco de 2012, época de primavera e verdo na regido da Serra do Estado
do Rio Grande do Sul, na Cidade de Caxias do Sul.

A partir dos dados obtidos (Figura 31 (b)) observou-se que a umidade média do solo
ficou em torno de 20 % (entre 15 a 28 %), dentro do limite especificado pela norma
ASTM G160-03 que estabelece parametros entre 20 a 30 % de umidade. E importante

registrar que a umidade de 60% foi constatada no momento de preparacdo do solo simulado.
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5.2.1.2 Anélise do Algodao Exposto ao Solo Simulado

Foi realizado ensaio de resisténcia a tragdo, segundo norma ASTM D882-10 (2010),
em cinco corpos de prova de 100 % algoddo, com gramatura de 411 g.m™ antes e ap6s
exposicdo no solo. A forca maxima de resisténcia do algodédo antes do solo foi de 27,9 Kgf e
apos cinco dias de exposicdo foi de 13,9 Kgf. Dessa forma foi possivel observar que o
algodéo perdeu aproximadamente 50 % de suas propriedades. Segundo a norma ASTM G160-
03 (2003) 50 % de perda da resisténcia a tracdo do algoddo apds 3 meses de maturacdo do

solo significa que o mesmo estad em condicdes ideais para inicio dos testes de degradacéo.

5.2.1.3 Avaliacéo Visual dos Corpos de Prova — Solo Simulado

Segundo De Paoli, 2009, o percentual de recobrimento de microrganismos na
superficie de um material exposto a biodegradacdo pode dar a dimensdo da acdo dos mesmaos.
Os percentuais de recobrimento e o resultado do crescimento na superficie dos materiais

sdo apresentados na Tabela 8 (DE PAOLLI, 2009).

Tabela 8 - Mudancas superficiais nos corpos de prova expostos ao teste de
biodegradacao
(DE PAOLLI, 2009)
Crescimento observado na superficie Resultado
Nenhum 0

Pouco (menos de 10% de recobrimento) 1
Leve (10 a 30% de recobrimento) 2
Moderado (30 a 60% de recobrimento) 3
Pesado (de 60% a recobrimento completo) 4
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A Tabela 9 apresenta os resultados da analise do crescimento superficial nos corpos de
prova retirados do solo simulado apds diferentes periodos de exposigéo.

Os polimeros enquadrados no valor 4 sdo considerados segundo De Paoli, 2009, como
100 % biodegradaveis, para teste de biodegradabilidade em &gar-agar com mistura tipica de
microrganismos de 28 a 30 °C e umidade relativa de 85 %.

As analises macroscopicas dos corpos de prova foram realizadas logo apds eles terem
sido retirados do solo e lavados com agua destilada, para remogdo do excesso de solo,
impregnado nos mesmos. As alteragcdes na superficie de 3 corpos de prova e o percentual de
recobrimento foram analisados, para cada amostra, dividindo a amostra em dez partes iguais e
analisando o recobrimento de cada parte.

Contatou-se pela andlise da Tabela 9 que o PLA sozinho ndo atingiu durante os
diferentes periodos de exposicdo em solo simulado, recobrimentos superiores a 2 - Leve (10 a
30% de recobrimento). Com a contribuigdo do triacetin, a partir de 30 dias de exposic¢do, 0s
recobrimentos atingiram o valor 4 - Pesado (de 60% a recobrimento completo), isto é 100%
biodegradavel, segundo De Paoli, 2009, pela anélise das alteracBes visuais na superficie do
material exposto. A fibra de buriti em compositos com PLA, sem a presenca do agente de
acoplamento, evoluiu de recobrimentos 2 para 3 - Moderado (30 a 60% de recobrimento)
com o tempo de exposicdo, favorecendo alteracbes superficiais do PLA. O mesmo foi

observado para os compdsitos apds 150 dias de exposicao.
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Tabela 9 - Resultados do crescimento superficial nos corpos de prova retirados do

solo simulado apo6s diferentes tempos de exposicao

Amostra

Resultado Recobrimento observado — 30 dias

PLA
PLA/T;

PLA/B3om

PLA/B3om/Ts

Leve, com amarelecimento indicio de degradacdo pelo
processamento

Pouco, surgimento de pequenas manchas de coloracdo marrom,
indicio de colonizacédo,

Recobrimento leve, matéria aderida e manchas escuras na
superficie.

Recobrimento leve, matéria aderida, pequenas rachaduras e
manchas escuras na superficie.

Recobrimento observado — 60 dias

PLA
PLA/Ts
PLA/B3zom

PLA/B3om/Ts

Leve, com surgimento de coloracdo amarelada escura, indicio de
processo de degradagéo,

Pesado, com forte formacdo de manchas, rachaduras, porosidades e
grande desintegracdo de material,

Recobrimento leve, matéria aderida e manchas escuras na
superficie,

Recobrimento leve, matéria aderida, pequenas rachaduras e
manchas escuras na superficie.

Recobrimento observado — 90 dias

PLA
PLA/Ts

PLA/Baow

PLA/B3om/Ts

Leve, com surgimento de coloragdo marrom, indicio de
colonizacéo,

Pesado, com forte formacdo de manchas, rachaduras, porosidades e
grande desintegracdo de material,

Recobrimento leve, matéria aderida e manchas marrons na
superficie,

Recobrimento leve, matéria aderida, pequenas rachaduras e
manchas escuras na superficie, aparecimento de microrganismos na
superficie.

Recobrimento observado — 120 dias

PLA
PLA/Ts

PLA/B3zom

PLA/B3om/Ts

Leve, com surgimento de coloragdo marrom, indicio de processo
de degradacéo,

Pesado, com forte formacdo de manchas, rachaduras, porosidades e
grande desintegracdo de material,

Recobrimento moderado, manchas marrons, material aderido na
superficie,

Recobrimento moderado, manchas marrons, material aderido na
superficie, porosidade e rachaduras no material, presenca de
microrganismos.

Recobrimento observado - 150 dias

PLA
PLA/Ts

PLA/B3zom

PLA/B3om/Ts

Recobrimento moderado de manchas amareladas

Pesado, com forte formacdo de manchas, porosidades, rachaduras e
grande desintegracdo de material,

Recobrimento moderado, manchas escuras, material aderido na
superficie,

Recobrimento moderado, manchas escuras, material aderido na
superficie, porosidade e rachaduras no material, presenga de
microrganismos.

A Figura 32 ilustra os corpos de prova de PLA expostos ao teste de solo simulado apds

30, 60, 90, 120 e 150 dias.
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(a) PLA/304510

(b) PLA/600

(c) PLA/90451

(d) PLA/120g,

(e) PLA/1504,,

(f) PLA/T5 /304510

(g) PLA/T5/6050|0

. “
|

(k) PI—A/B3OM/3050I0

(I) PLA/B30M/6050|0

(p) PLA/B3om /T5/30s010

(9) PLA/B3gm /Ts/605010

(h) PLA/T5/904010

(m) PLA/B3OM/9050I0

(I’) I:’I-A/BBOM /Tslgosolo

(i) PLA/T5/12054

(n) PLA/B30M/12050|0

(S) PLA/B;;OM /T5/12050|0

() PLA/T5/1504y,

(0) P LA/BgoM/15OSO|0

(t) PLA/Bggnm /T5/150441

Figura 32 - Foto dos corpos de prova de PLA expostos ao teste de solo simulado
apos 30, 60, 90, 120 e 150 dias.
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Para a amostra de PLA, inicialmente amareladas em decorréncia do processamento,
apos 30 dias de exposicdo apresentaram manchas claras na parte do corpo de prova exposto.
Segundo Fukushima, 2009, a alteracdo da cor para branco, em amostras de PLA expostas a
biodegradacgdo significa absor¢do de umidade. Apds 60 dias de exposicdo constatou-se na
regido da fratura uma deformacdo do corpo de prova que pode ser atribuida a umidade
absorvida. Segundo estudos de Stromberg e Karlssom, 2009, o PLA ap0s exposi¢do em uma
mistura de fungos e algas em uma camara de micro-ambiente, com temperatura e umidade
controlada, apresentou aumentode ductilidade das amostras apds 28 e 56 dias de exposigao.

O triacetin, a partir de 60 dias de exposicdo, apresenta uma incidéncia maior de
manchas claras dispostas em toda a extensdo da amostra (Figura 33 (a)). Essas manchas claras
atribuidas a absorcdo de umidade promovem a fragilidade da amostra a partir de fissuras
observadas (Figura 33 (b)). Manchas marrons foram observadas mesmo apds a limpeza dos
corpos de prova expostos, inicios da adesdo de microrganismos. O triacetin favoreceu a
degradacédo do PLA nas condicdes deste estudo.

Os corpos de prova das amostras com a fibra de buriti sdo escuros, coloragdo proxima
a da fibra. Manchas marrons e pretas indicio de colonizacdo de microrganismos, foram
observadas a partir de 60 dias de exposi¢do no solo, com maior incidéncia nos compositos
PLA/B3som /Ts (Figura 34).

Concluiu-se, dessa forma, que a fibra de buriti, por absorver umidade, e o triacetin
por caracteristicas semelhantes associado a fragilizagdo da amostra, em composito,
favoreceram a degradacdo do PLA, em tempos inferiores, comparado a condi¢do do

P I—Avirgem-
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(a) PLA/T5/9050|0 (b) PLA/T5/15050|0

Figura 33 - Fotos dos corpos de prova de (a) PLA/T5/90s10 € (b) PLA/T5/1505010
ampliados.

Figura 34 - Foto do corpo de prova tracionado de PLA/Bsom /Ts/1504010 2p0s 150
dias de exposicdo em solo simulado, ampliado.
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5.2.1.4 Monitoramento da Média das Massas das Amostras Durante a

Exposi¢ado no Solo Simulado

A Tabela 10 apresenta a média das massas de 3 corpos de prova de cada composicéo,

antes e apos exposicao em solo simulado, limpas e secas.

Tabela 10 - Média da massa de 3 dos corpos de prova antes e apos o teste de solo

simulado
Amostras Antes Apos Apos Apos Apos Ap0s
30 dias 60 dias 90 dias 120 dias 150 dias
PLA 7,31 7,37 7,35 7,14 7,33 7,17
PLA/Ts 7,36 7,41 7,29 7,28 7,21 n/a
PLA/Bsom 1,47 7,79 7,70 7,50 7,67 7,63
PLA/B3om/Ts 7,48 7,75 7,72 7,67 7,59 7,33

n/a - Ndo avaliado — fragilidade do corpo de prova.

Os resultados apresentados na Tabela 10 demonstraram um aumento de massa para
todas as amostras expostas no solo simulado durante os primeiros 30 dias. Esse
comportamento pode ser decorréncia do fato de ocorrer difusdo de &gua para o interior dos
materiais, pois 0 PLA inicia seu processo de degradacdo inicialmente por hidrélise. Segundo
varios autores, a degradacdo do PLA ocorre em duas etapas: hidrélise do material (a0 grupo
éster ocorre atraves da penetracdo de agua no material atacando a fase amorfa), seguida do
ataque de microrganismos aos oligbmeros de acido latico. De uma forma geral, o tempo de
degradacdo no ambiente pode variar de 6 meses a 2 anos dependendo das condi¢Ges em que 0
material for submetido. Na sequéncia do processo de degradacdo ocorre a reducdo das cadeias

em fragmentos menores e soliveis, o que gera uma reducdo de massa do
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material (SCHMACK et al., 2001); (GARLOTTA, 2002); (YU et al., 2010); (CARRASCO
et al.,2010) ; (HIDAYAT e TACHIBANA, 2012).

O maior aumento de massa nos primeiros trinta dias de exposicao foi observado para
as amostras com fibra de buriti, 4,3 e 3,6 %, para PLA/Bsom € PLA/Bsom/Ts respectivamente,
e valores de 0,8 e 0,7% para as amostras de PLA e PLA/Ts respectivamente. Um aumento de
massa devido a absorcdo de &gua é observado em ensaios de biodegradacdo, € o primeiro
passo para que ocorra 0 processo de biodegradacdo do material, na sequéncia, tem-se a
colonizagdo de microrganismos na superficie. Fukushima et al., 2009, sugere que apesar da
degradacdo da superficie normalmente levar a perdas de massa do produto durante uma etapa
de exposicdo em solo, a baixa variacdo de massa durante o experimento esta atribuida ao fato
gue 0S microrganismos presentes ao composto ndo sdo capazes de assimilar
consideravelmente (fase inicial do processo). A degradacdo hidrolitica do PLA em meio
aquoso, procede mais rapidamente no centro da amostra do que na superficie, sugerindo que
o0s produtos de hidrdlise formados perto da superficie sdo dissolvidos no meio do composto
enquanto que na parte interna ha uma alta concentracdo de grupos finais carboxilicos capazes
de catalisar a hidrolise de ésteres (FUKUSHIMA et al., 2009).

Apos 60 dias de exposicdo, constatou-se a perda de massa de todas as amostras, sendo
essa mais significativa para PLA/Bsom/Ts com 5,4% considerando a maior massa medida para
a amostra como mi (30 dias), indicando que tanto a fibra como o0 agente de acoplamento nao
comprometeram a degradacdo do PLA durante o tempo deste experimento e nas condic¢des

deste estudo.

5.2.1.5 Analise Microbioldgica da Agua de Limpeza das Amostras

Expostas no Solo Simulado
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A identificacdo dos microrganismos presentes sobre os filmes poliméricos, no
sedimento semeado nas placas de Petry, foi realizada pelas caracteristicas macro e
microscopicas, utilizando como referéncia literatura especializada além de exemplares de
tdxons da micoteca do Laboratério de Micologia da Universidade de Caxias do Sul.

A Figura 35 apresenta a macromorfologia da dgua de limpeza dos corpos de prova
apos exposicdo de 30, 60, 90, 120 e 150 dias ao solo simulado e 0 Quadro 2 apresenta 0s

resultados encontrados durante o periodo do experimento.

%
. \,b

PLA 60 dias
30 dias

150 dias

PLA/Bsom 60 dias 90 dias 150 dias

30 dias

PLA/B3om/Ts
30 dias

150 dias

PLA/T, 60 dias liz 120 dias

30 dias

Figura 35 - Macromorfologia da agua de limpeza dos corpos de prova apds exposicao de
30, 60, 90, 120 e 150 dias ao solo simulado.
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Dias de exposi¢do — Resultado da microbiologia

Amostras 30 60 90 120 150

PLA Col6niasde | Colbnias de | Coldnias Col6nias de | Coldnias
bactérias bactérias brancas de bactérias e brancas de
brancas e brancas e bactérias, leveduras, bactérias e
fungos fungos fungo fungos leveduras.
filamentosos | filamentosos | filamentoso | filamentosos | Coldnias
cinza. cinzas e branco, brancos, marrons de

brancas. cinza e verde. | verdes, cinza | bactérias nao
e marrons. identificadas

PLA/B3om Col6niasde | Colbnias de | Coldnias Colbnias Colobnias
bactérias bactérias brancas de brancas de brancas e
brancas e brancas e bactérias, bactérias, salmao de
fungos fungos fungo fungos bactérias ndo
filamentosos | filamentosos | filamentoso | filamentosos | identificadas.
cinza. cinza. branco, verdes.

cinza, verde e
marrom.

PLA/B3om/Ts | Coldnias de | Col6nias de | Colbnias Col6nias de | Coldnias
bactérias bactérias brancas de bactérias e brancas e
brancas e brancas, bactérias leveduras marrons de
fungos leveduras brancas, de brancas, bactérias ndo
filamentosos | brancas, fungos fungos identificadas.
cinzase fungos filamentosos | filamentosos
verdes. filamentosos | brancos, rosados,

verdes e cinzas e verdes e
cinzas. verdes. cinzas.

PLA/Ts Colbnias de | Colbniasde | Col6nias Colbnias de | Colbnias
bactérias bactérias brancas de fungos brancas e
brancas e brancas. bactérias filamentosos | marrons de
fungos brancas, de brancos e bactérias.
filamentosos fungos cinzas. Colénias
cinzas e filamentosos filamentosas
verdes. brancos, verdes.

cinzas,
verdes e
marrons.

Quadro 2 - Resultados da macrobiologia da dgua de limpeza dos corpos de prova apos
exposicédo de 30, 60, 90, 120 e 150 dias ao solo simulado.

O Quadro 3 apresenta os resultados da microbiologia identificada durante o periodo do

experimento. Aliquotas retiradas das placas Petry foram avaliadas em microscépio.
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Constatou-se pela anélise do Quadro 2, a presenca de bactérias e fungos na &gua de
limpeza dos corpos de prova os 120 dias de exposicdo, sendo que apds este periodo ndo foi
constatada a presenca de fungos.

Né&o foi possivel concluir a respeito da influéncia da fibra de buriti e do agente de
acoplamento nos resultados de microrganismos do Quadro 3, percebeu-se que a microbiologia

esta mais associada ao meio (solo) do que a natureza da matéria-prima exposta.

5.2.1.6 Morfologia das Amostras no MEV Expostas no Solo Simulado

As Figuras 36, 37, 38 e 39 apresentam a morfologia no MEV da secdo transversal das
amostras fraturadas por criogénica apos diferentes periodos de exposi¢do em solo simulado.

O PLA néo apresentou alterac@es significativas em sua morfologia durante os 120 dias
avaliados no MEV. O mesmo foi observado para as demais amostras expostas ao solo. Alguns
microrganismos foram visualizados aderidos as fibras nas micrografias das amostras
PLA/B30m/90s010 € PLA/B3om/1204010 (indicados por setas vermelhas).

Na analise da morfologia da PLA/Ts/90s,, constatou-se a presenca de rachaduras
(indicadas por setas vermelhas), essas possivelmente tornaram essa amostra fragil, conforme

apresentado nas fotos da Figura 33.
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PLA/6050|0

PLA/120s1,

AccV  Probe  Mag WD Det No. F———— S0um
1500V 40 400 17 SE 1

PLA/9050|0

Figura 36 — Micrografias no MEV da secdo transversal das amostras de PLA fraturadas por
criogénica apos diferentes periodos de exposi¢do em solo simulado.
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PLA/B3OM/12050I0

Figura 37 - Micrografias no MEV da secdo transversal das amostras de PLA/B3om fraturadas
por criogénica apos diferentes periodos de exposi¢do em solo simulado.
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AccV  Probe  Mog WD Det No. F— 20um
150 40 x600 17 SE 1

PLA/Ts/12040

Figura 38 - Micrografias no MEV da seg&o transversal das amostras de PLA/Ts fraturadas
por criogénica, apos diferentes periodos de exposi¢do em solo simulado.

Foi possivel observar na analise da Figura 39 uma maior exposi¢do da fibra em relacdo
a matriz apds 90 dias de exposicdo em solo simulado. Atribuiu-se esse fato a absorcéo de
umidade pela fibra, possibilitando que a mesma tivesse acesso a matriz, sugerindo que 0s
produtos de hidrolise formados préximo a superficie, fossem dissolvidos no meio e

assimilados.
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AccV  Piobe  Mag WD Det
40 x400 20 SE 1

PLA/B3om/Ts/120so0lo

Figura 39 - Micrografias no MEV da segéo transversal das amostras de PLA/B3zom/Ts
fraturadas por criogénica apos diferentes periodos de exposi¢do em solo simulado.
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5.2.1.7 Propriedades Mecanicas das Amostras Expostas no Solo

Simulado — Resisténcia a Tracao e a Flexao

Os resultados para resisténcia a tracdo dos corpos de prova submetidos ao teste de
degradacédo bioldgica em solo simulado, em diferentes periodos de exposi¢do encontram-se
apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados do ensaio de resisténcia a tracdo das amostras submetidas ao
teste de degradacéo bioldgica em solo simulado, em diferentes periodos de exposicao

Amostras Resisténcia Deformacéo Modulo de Xc
a Tragdo na Ruptura Elasticidade (%)
(MPa) (%) (MPa)

PLA 559+1,1 1,8+0,1 3576,5 + 263,6 34,5
PLA/Ts 455+ 24 16+0,2 3682,3 + 364,8 31,9
PLA/Bsom 438+1,8 1,2+0,1 4390,6 + 123,2 42,6
PLA/B3om/Ts 45,1+1,1 1,8+0,3 6013,9 + 690,3 42,2
PLA/30s10 39,3+6,8 1,0+£0,2 3494,1+£491,1 39,5
PLA/T5/30s010 93+ * 03+* 2995 + * 46,7
PLA/B3om/30s010 209+4,1 09+0,2 3666 + 321,7 65,7
PLA/B3om/T5/30s010 17,7+1,8 0,86+ 0,1 3442 +189,0 84,4
PLA/60s10 8,8+29 0,1+0,1 5672 + 3783 40,9
PLA/T5/605010 n/a n/a n/a 59,1
PLA/B3om/60s010 11,2+19 05+0,1 3194 +213,9 73,6
PLA/B3om/T5/60s010 58+0,9 0,3+0,1 2573 +197,3 88,2
PLA/90¢10 10,5+4,9 0,2+0,2 3900 £ 6250 20,3
PLA/T5/905010 n/a n/a n/a 3,3
PLA/B3om/90s010 12,7+6,1 05+£9,0 3537 £ 1629 43,1
PLA/B3om/T5/90s010 54+0,7 02+0,1 2912 + 89,1 63,5
PLA/120010 0,8+0,6 0,0£29,5 7648 + 1081 22
PLA/T5/1204010 n/a n/a n/a 3,9
PLA/B3om/120s010 92+29 03+£0,1 41736 + 713,3 42
PLA/B3om/Ts/1205010 7,3+0,9 0,0+0,0 10090 + 8033 60,1
PLA/1504010 n/a n/a n/a 31
PLA/T5/1504010 n/a n/a n/a 5,2
PLA/B3om/150s010 8,8+2,8 1,1+0,3 1012 +57,3 35,1
PLA/B3om/Ts/150s0, 4,6 £ 0,6 0,7+0,1 875,4 + 44,1 60,4

n/a — ndo analisado corpo de prova fragmentado
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Na andlise da Tabela 11 foi possivel observar que a resisténcia a tragdo diminuiu apos
exposicdo das amostras a degradacdo em solo simulado, inclusive para o PLA indicios da
degradacédo bioldgica do material. Constatou-se um aumento de cristalinidade até os 60 dias
de exposicdo, decorrente da absorcdo de agua, hidrdlise, e consequente ataque de
microrganismos as regides amorfas do material.

Segundo alguns autores, apos a hidrolise, a regido amorfa é preferencialmente atacada
por microrganismos devido a menor interacdo e energia entre as moléculas, posteriormente a
fase cristalina é afetada (WEIR et al, 2004); (SOLARSKI, FERREIRA e DEVAUX, 2005).
Hidayat, 2012, sugere em seu estudo, compdsitos de PLA e fibra de kenaf expostos em
Pleurotus ostreatus, como via degradadora, por 1, 2, 3 e 6 meses. Esses fungos degradaram os
compdsitos em 12, 21, 30 e 48 % respectivamente. Também uma diminui¢do da propriedade
mecanica foi causada pela acdo de fungos. As ligagdes de reticulacdo entre a matriz PLA e de
fibra de buriti foram clivadas por fungos via agdo enzimatica. Isso pode ter acontecido pela
quebra das fibras enfraquecendo o composto, desta forma diminuindo a resisténcia a tracéo.

Na analise dos corpos de prova retirados do solo, com o emprego de agente de
acoplamento, foi possivel observar a fragilidade dos mesmos, registro fotografico feito dos
fragmentos (Figura 33) e dessa forma, ndo foi possivel realizar o ensaio de resisténcia a
tracdo. Com 0 uso de agente de acoplamento, a degradacéo dos corpos de prova de PLA/Ts
foi acelerada, limitando a vida Util desta amostra ha 60 dias ap6s exposi¢cdo, nas condices
deste estudo em contrapartida a vida Gtil da amostra de PLA de 120 dias.

Os resultados para resisténcia a flexdo dos corpos de prova submetidos ao teste de
degradacéo bioldgica em solo simulado, em diferentes periodos de exposi¢do, encontram-se

apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12.- Resultados do ensaio de resisténcia a flexdo das amostras submetidas ao
teste de degradacéo biologica em solo simulado, em diferentes periodos de exposicéo

Amostras Resisténciaa  Deformagao Modulo de
Flexao na Ruptura Elasticidade
(MPa) % (MPa)
PLA 63,2128 22+0,1 3018 + 62,1
PLA/Ts 575+4,3 1,8+0,1 3227 £221,1
PLA/B3om 518+15 1,2+0,2 3986,6 + 135,9
PLA/Bsom/Ts 63,1 +25 1,7+0,1 4917,6 = 268,6
PLA/30s10 46,9+ 6,0 1,4+0,1 3619+112,1
PLA/T5/30s010 8,6+238 03+0,1 2724 +237,2
PLA/B3om/30s010 245145 1,0+0,1 3024 + 52,4
PLA/B3om/T5/30s010 18,0+ 25 09+0,2 2669 + 203,7
PLA/60s10 33,1+34 1,1+0,1 3109 +234,0
PLA/T5/605010 n/a n/a n/a
PLA/B3om/60s010 139+15 0,8+£0,0 2288 + 2242
PLA/B3om/T5/60s010 6,4+0,9 0,6+0,0 1745 + 2815
PLA/90¢10 31,0+ 13,3 08+04 4178 + 356,1
PLA/T5/90s010 2617 03+0,1 1225 +236,9
PLA/B3om/90s010 18,2+ 4.2 05+£0,3 7922 + 9644
PLA/B3om/T5/90s010 10,9+4,3 05+0,3 3040 + 174,7
PLA/120s0 11,8+x54 05%£0,2 2761 +187,8
PLA/Ts5/1204010 n/a n/a n/a
PLA/B3om/120s010 8,3+0,3 0,4+0,0 2247 £ 454.6
PLA/B3om/T5/1205010 82+18 05+0,1 1988 + 251,0
PLA/15040 148+54 04£0,2 4359 £ 779,7
PLA/Ts5/1504010 n/a n/a n/a
PLA/B3om/150s010 104+ 34 04+£09 3127 +180,3
PLA/B3om/Ts5/1505010 54+43 03+0,1 2295+ 1114

n/a —analisado corpo de prova fragmentado

Foi possivel observar que a resisténcia a flexdo das amostras diminuiu com o aumento
do periodo de exposicdo ao solo simulado. O mesmo foi observado para o mddulo de
elasticidade. Pela presenca da fibra de buriti e do agente de acoplamento, a degradacdo dos
compdsitos mostrou-se mais acentuada se comparada a degradacdo do PLA. Os fatores que
podem ter conduzido a degradagdo foram discutidos para a resisténcia a tracdo de amostras

expostas.
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5.2.1.8 Andlise Térmica no TGA das Amostras Expostas no Solo

Simulado

Os resultados das propriedades téermicas do PLA apds exposicdo ao solo simulado por

diferentes periodos de exposicéo sdo apresentados nas Figuras 40, 41, 42 e 43.
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PLA 34,5
PLA/30 so10 39,5
P LA/6O solo 40,9
PLA/90 5010 20,3
P LA/lZO solo 22,0
PLA/150 50 31,0

Figura 40 — Termogramas por TGA e indice de cristalinidade do PLA/30 soio;
PLA/6O SO'O; PLA/90 solo; PLA/].ZO solo (] PLA/150 solo-
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O PLA submetido ao teste de degradacdo em solo simulado apresentou uma
diminuicdo na temperatura de inicio de degradacdo a partir de 120 dias de exposigéo.
Segundo estudos de Teramoto et al., 2004, a perda de massa para o PLA est4 associada a
rachaduras na superficie do polimero ocorrida pela delaminagcdo e encolhimento da matriz
devido a cristalizacdo. Apos a hidrolise, a regido amorfa é preferencialmente atacada por
microrganismos devido a menor interagdo e energia entre as moléculas, posteriormente a fase
cristalina é afetada (WEIR et al, 2004),(SOLARSKI, FERREIRA e DEVAUX, 2005).

Constatou-se um aumento de cristalinidade das amostras de PLA expostas até 60 dias
de exposicdo periodo esse que se acredita ser de absorcdo de agua e colonizacdo de
microrganismos nas regides amorfas, na sequéncia tem-se 0s processos de ciséo de cadeia por
hidrélise, em cadeias menores, e a regido cristalina passa a ser afetada. O aumento de
cristalinidade das amostras PLA/30 s € PLA/60 0 Nd0 influenciaram no aumento da
temperatura de inicio da degradacdo no TGA.

Os resultados das propriedades térmicas do PLA/Bsov apds exposicdo ao solo
simulado por diferentes periodos de exposicao sao apresentados na Figura 41.

A andlise do termograma (Figura 41) permitiu concluir que as amostras
PLA/B3om/120s010 € PLA/B3om/150 5010 apresentaram o primeiro evento de perda de massa em
temperaturas inferiores quando comparados as demais amostras. Esse evento, como discutido
anteriormente, esta associado a remoc¢do de agua da fibra. O aumento da cristalinidade no
periodo entre 30 e 60 dias de exposic¢do atribuido a hidrolise e ataque de microrganismos nas
regibes amorfas, conferindo as amostras deste periodo, aumento na temperatura do primeiro

evento no TGA.
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PLA/BBOM/30 50|o; PLA/B30M/60 solo. PLA/B3OM/90 SO|O; PLA/B3OM/120 50|0; PLA/B30|\/|/150 solo.

Os resultados das propriedades térmicas do PLA e do PLA/Ts encontram-se Figura 42

e daamostra PLA/B3om/Ts na Figura 43 apds exposicdao em solo simulado.
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Figura 42 — Termogramas por TGA e indice de cristalinidade do PLA; PLA/Ts;

Percebeu-se um primeiro estagio de decomposicao para as amostras, atribuido a perda
de 4gua e decomposicdo do triacetin, ocorrendo em temperaturas inferiores e a partir de 90
dias de exposicdo (Figura 42). O Xc das amostras expostas aumenta, decorrente do ataque as
regibes amorfas e na sequéncia diminui, conseqiiéncia da cisdo de cadeias por hidrolise. Para

0 segundo evento de degradacgéo atribuido a degradacdo da matriz polimérica, constatou-se
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valores inferiores de resisténcia térmica para as amostras com maior tempo de exposicao, 120

e 150 dias.
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Figura 43 — Termogramas por TGA do PLA; PLA/B3om/Ts/30s010,
P LA/BgoM/T5/6050|o; P LA/BgoM/T5/9050|0; P LA/BgomlT5/12030|o;
PLA/B30|\/|/T5/15050|0
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Para 0s compositos expostos ao solo constataram-se, no evento de remocdo de
umidade e de degradacdo do triacetin, temperaturas de inicio inferiores, comparadas a amostra
PLA/B3om/Ts, O mesmo foi observado para o evento de degradacdo da matriz polimérica,
PLA.

Concluiu-se que o emprego da fibra de buriti e do triacetin, propiciaram com que a
degradacdo do composito ocorresse em temperaturas inferiores. Em relagdo ao Xc, constatou-
se 0 aumento do mesmo nos tempos de exposicdo de 30 e 60 dias como ocorrido nos demais
resultados avaliados, com diminuicdo para periodos maiores de exposicdo. Contudo,
especialmente nos compositos, a reducdo do Xc constatada para tempos de 90, 120 e 150 dias
de exposicéo, foi superior, praticamente o dobro do Xc do PLA. Credita-se estes valores
superiores de Xc ao ataque dos microrganismos as regides amorfas do composito favorecido
pela presenca da fibra e do agente.

De uma forma geral, o tempo de degradacdo no ambiente para o PLA varia de 6 meses
a 2 anos dependendo das condigdes em que o material for submetido (SCHMACK et al.,
2001); (GARLOTTA, 2002); (YU, et al., 2010); (CARRASCO et al., 2010); (HIDAYAT e
TACHIBANA, 2012). No estudo das propriedades térmicas das amostras constatou-se que
tanto a fibra de biriti como o triacetin, promoveram a degradacdo do PLA em solo simulado,
em periodos inferiores aos da literatura.

O Anexo 2 apresenta os resultados de onset do segundo evento de perda de massa das
amostras submetidas degradacdo biologica em solo simulado, em diferentes periodos de

exposicao.

5.2.1.9 Andlise Térmica no DSC das Amostras Expostas no Solo

Simulado
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A Tabela 13 apresenta as transicdes e caracteristicas térmicas das amostras do estudo

apos exposicdo em solo simulado por diferentes periodos.

Tabela 13 — Resultados das transi¢des e caracteristicas térmicas das amostras do estudo
apos exposicdo em solo simulado por diferentes periodos

Amostras Tg Tcc AHce Tm AHm Xc

(°C) 0 @g) O (Gg) (%)

PLA 56,8 95,8 59 169,8 38,3 34,5
PLA/30s010 55,9 90,8 2,4 169,6 39,5 39,5
PLA/60s10 54,8 90,4 0,8 168,9 39,2 40,9
PLA/90s010 54,5 90,5 0,5 167,1 19,6 20,3
PLA/120s010 53,9 92,3 0,11 165,8 20,8 22,0
PLA/1505S,0 56,4 94,8 1,65 169,1 30,8 31,0
PLA/Ts 51,1 90,6 6,4 168,2 34,8 31,9
PLA/Ts5/30s10 49,7 96,1 0,03 167,7 41,6 46,7
PLA/T5/60s010 48,5 95,2 0,04 163,5 52,6 59,1
PLA/T5/90s10 46,2 94,2 0,02 162,7 3,0 3,3
PLA/T5/1204010 45,0 93,3 0,02 156,4 3,5 3,9
PLA/T5/1505010 42,3 92,0 0,03 155,1 4.7 5,2
PLA/B3om 58,6 90,4 4,8 168,8 32,8 42,6
PLA/B30m/30s010 56,7 90,2 3,3 170,2 46,4 65,7
PLA/B3om/60s010 54,7 87,9 0,2 167,9 48,5 73,6
PLA/B3om/90s010 55,2 85,4 0,1 166,2 28,4 43,1
PLA/B3om/120s10 51,9 85,0 0,02 164,9 27,6 42,0
PLA/B30m/150s010 52,0 84,6 0,03 164,6 23,1 35,1
PLA/B3om/Ts 54,3 96,7 6,9 169,2 32,6 42,2
PLA/B3om/ T5:30s010 54,0 95,2 1,77 168,6 53,2 84,4
PLA/B3om/T5/60s010 53,8 95,6 0,3 166,5 54,0 88,2
PLA/B3om/ T5/90s010 54,0 95,1 0,2 164,9 38,9 63,5
PLA/B3om/Ts5/120s010 52,0 94,0 0,2 164,3 36,8 60,1
PLA/B3om/ T5/1505010 52,0 93,0 0,4 164,6 37,2 60,4

Na analise da Tabela 13 em relacdo as transicdes das amostras do experimento,
constatou-se uma reducdo nos valores da Tg para amostras com triacetin, j& relatada
anteriormente, atribuida a possibilidade de flexibilizagdo das cadeias que o aditivo pode
possibilitar. Para as demais amostras ndo foi observado o deslocamento nos valores da Tg em

relagdo ao PLA.
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Fukushima et al., 2009, atribuiram a diminuicdo da Tg ao efeito de plastificacdo de
oligbmeros de &cido lactico formados a partir do processo de degradagdo, aumentando a
mobilidade da cadeia, contudo este efeito ndo foi observado em relagdo a degradacéo
promovida em solo simulado.

Valores inferiores de Tcc foram identificados para amostras com PLA/Bsowm @ partir
de 60 dias de solo, tempo esse identificado como principio da degradacdo efetiva dos
compositos pela perda das propriedades mecénicas jA mencionadas. O decréscimo da Tcc
segundo Quin, et al., 2010, pode ser atribuido também a répida relaxacdo de cadeias com
menor massa molecular relacionada a degradacdo hidrolitica. Motta, 2006, atribui a
diminuicdo da Tcc ao fato da degradacdo permitir que a cristalizagdo ocorra a uma
temperatura mais baixa, pois 0s novos cristais formados provavelmente apresentam
espessuras de lamelas menores.

Né&o se constatou deslocamento na Tm em funcdo da degradagdo promovida pelo
solo simulado na analise da Tabela 13.

Observou-se um aumento da cristalinidade do polimero apés os testes de degradacéao
em solo simulado nos primeiros 60 dias de exposic¢do. Segundo Weir et al, 2004, e Solarski, et
al., 2005, o aumento da cristalinidade de PLA ap6s a degradacdo deve-se a dois fatores:
polimeros semi-cristalinos sofrem ataque preferencial em suas regiGes amorfas, devido a
maior susceptibilidade de penetracdo da agua e oxigénio nestas regides, proporcionando a
hidrélise do mesmo. Dessa forma, a percentagem relativa de regibes cristalinas aumenta em
funcdo do tempo de degradacdo. O segundo fator esta associado a cisdo hidrolitica e
consequente formacdo de cadeias polimeéricas de menor massa molar, 0 que permite um

rearranjo das cadeias poliméricas, de forma a dar origem a novos cristais.
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No periodo de 90 dias de exposi¢cdo em solo simulado a cristalinidade diminuiu
possivelmente atribuida a hidrolise ser o mecanismo predominante e a movimentacéo/

dimensdo das cadeias ndo possibilitou rearranjo das cadeias poliméricas.

5.2.1.10 Analise Quimica no FTIR das Amostras Expostas no Solo

Simulado

A Figura 44 apresenta o espectro no infravermelho do PLA antes e apos diferentes

periodos de exposi¢do em solo simulado.
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Figura 44 - Espectro no infravermelho do PLA antes e apds diferentes periodos de
exposi¢do em solo simulado.
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Os espectros do PLA apds diferentes tempos de exposicdo em solo simulado
apresentaram alteracdes na regido de comprimento de onda de 3500 cm™ referente ao grupo
OH, o que pode indicar aumento da umidade na amostra e inicio de hidrolise, também
referenciada em trabalhos de degradacéo de PLA com formacéo de subprodutos (DRUMOND
e WANG, 2004). Outra alteracdo constatada nos espectros do PLA em solo encontra-se entre
comprimento de onda entre 1300 e 1000 cm™ Nessa regido o PLA apresenta as bandas em
1181 cm™ referente ao grupamento O-C-O e trés picos em 1128, 1082 e 1043 cm™ referente a
C-C-0. O alargamento da banda em 1748 cm™ referente & carbonila (C=0) foi identificado
apos diferentes tempos de exposicdo, confirmando a oxidacdo e a degradacdo bioldgica
ocorrida, também mencionada em estudo de Ojeda, 2008.

A Figura 45 apresenta o espectro no infravermelho do PLA/Bsyv antes e apds
diferentes periodos de exposi¢do em solo simulado.

Na analise dos espectros do PLA/Bsom apds exposi¢do em solo simulado constata-se a
alteracdo na a regido de 3500 cm™. Essa regido é referente ao grupo OH da fibra em
3354 cm™ e absorcdo de umidade pela mesma. Alteracdes na regido entre 2918-2849 cm™
referente ao estiramento das ligacdes C-H dos grupos CH e CH; da celulose e hemicelulose;
estiramento de OH, e este comportamento é indicativo de hidrélise do PLA.

Para os poliésteres, o processo de hidrolise ocorre pela reacdo da agua com a ligacdo

éster do polimero, regenerando o &cido carboxilico, conforme a Figura 46 (DE PAOLLI, 2009).
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Figura 45 - Espectro no infravermelho do PLA/B3zowm antes e apés diferentes periodos
de exposi¢cdo em solo simulado.
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Figura 46 - Reacdo de hidrolise de poliéster.
(DE PAOLI, 2009)

Pelas observacoes fisicas evidenciadas nos corpos de prova dos compoésitos PLA/Bzom
e pelo aumento de intensidade de bandas como 3354 cm™ concluiu-se que fibra de buriti pode
favorecer o acesso de agua a matriz, contribuindo com a hidrélise e por consequéncia 0 acesso

dos microrganismos. Os microrganismos secretam enzimas, e estas sdo capazes de realizar a
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degradacéo biologica do material polimérico (LUCAS, et al., 2008) ; (BRANDALISE, 2008).

Constatou-se no espectro do PLA/Bsow aumento na intensidade das bandas caracteristicas do

PLA com a evolugéo do processo de degradacdo em solo simulado, entre elas, a banda 1758

cm’?, referente a0 C=0, a banda 1184 cm™, referente ao grupo O-C-O e as bandas 1129, 1089

e 1044 cm™ referente ao grupo C-C-O. Foi possivel observar o surgimento de uma banda na

regi&o entre 1670 - 1630 cm™ (indicada na Figura 45) atribuida a presenca do grupo amida,

referente a possivel presencga de sistemas enziméticos durante o processo de degradacdo do

polimero (LUCAS, et al.,2008).

A Figura 47 apresenta o espectro no infravermelho do PLA/Ts antes e apos diferentes

periodos de exposi¢cdo em solo simulado.
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Figura 47 - Espectro no infravermelho do PLA/Ts antes e apos diferentes periodos

de exposi¢cdo em solo simulado.
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No espectro da Figura 47 localizam-se todas as bandas caracteristicas do triacetin

[2961 cm™ (C-H), 1737 cm™ (C=0) e 1212 — 1099 — 1046 — 1015 cm™ ( C-O)] e as ja

identificadas no espectro do PLA; contudo, as maiores alteragfes nos espectros das amostras

degradadas foram encontradas na banda 1748 cm ™ referente & carbonila (C=0). Observou-

se um alargamento da intensidade das bandas caracteristicas do PLA com a evolu¢do do

processo de degradacdo em solo simulado, evidenciando a banda 1184 cm™, referente ao

grupo O-C-O e as bandas 1129, 1089 e 1044 cm™ referente ao grupo C-C-O.

A Figura 48 apresenta o espectro no infravermelho do compdsito PLA/B3om/Ts antes e

apos diferentes periodos de exposicdo em solo simulado.
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Figura 48 - Espectro no infravermelho do PLA/B3ow/Ts antes e apos diferentes

periodos de exposi¢do em solo simulado.
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As alteragdes mais evidentes nos espectros dos compositos com 0 aumento do tempo
de exposicdo em solo simulado podem ser vistas na regio entre 3500 cm™ e 2910 -
2849 cm™, correspondente as principais ligacdes quimicas promovidas na regi&o da interface
da matriz com a fibra, podendo também, pela capacidade de absorver umidade, a fibra
contribuir para o aumento da intensidade das bandas na regido j& mencionada e favorecer a
degradacdo do PLA por hidrolise. Outro indicativo de degradacdo do compdsito € o aumento
da intensidade da banda em 1748 cm ™ referente & carbonila (C=0) com o aumento do tempo
de exposigédo. Por fim, contatou-se o aumento de intensidade na regido entre 1250 e 1000
cm™  devido ao tempo de exposicdo em solo, destacando a banda 1184 cm™, referente ao
grupo O-C-O e as bandas 1129, 1089 e 1044 cm™ referente ao grupo C-C-O.

Mansor et al., em 2008, destacou em seus estudos de triacetin com PLA bandas
proximas a 3500 cm™ e 2910- 2849 cm™, atribuidas a presenca das bandas & ligacBes
quimicas promovidas na regido da interface da matriz com fibra. Quanto maior o percentual

de agente de acoplamento utilizado, maior é a intensidade das bandas devido a maior

concentracdo de ligacGes quimicas promovidas na regiao.

5.2.2 Exposicdo em Ambiente Marinho Simulado

As amostras de PLA, PLA/Ts. PLA/B3om € PLA/Bgom/Ts foram expostas a degradacao
bioldgica em um aquario, simulando ambiente marinho, com retiradas apés 15, 30, 45 e 60

dias de exposicao.

5.2.2.1 Controle dos Parametros do Meio — Marinho Simulado
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A temperatura da agua neste ambiente foi mantida entre 22 a 25°C e o pH entre 7,9 a
8,5. Os macronutrientes utilizados do meio foram: cloreto de sodio, célcio, potassio, enxofre,
magnésio e 1 % de micronutrientes: bromo, boro, carbono, nitrogénio, fluor, silicio e
estroncio. Sobre o aquério, existem 7 lampadas: 2 amareladas, 3 brancas e 2 azuis, um total
de 250 w, que simulam raios ultravioleta (UV). O controle das condigdes ideais do ambiente
marinho simulado foi realizado semanalmente, uma vez que no sistema existem formas de

vida como peixes, corais, crustaceos e algas.

5.2.2.2 Avaliagéo Visual dos Corpos de Prova — Ambiente Marinho

Simulado

A Figura 49 ilustra os corpos de prova de PLA; PLA/Ts. PLA/B3om € PLA/B3om/Ts
expostos ao ambiente marinho simulado antes e apds 30; 45 e 60 dias.

Na analise da Figura 49 ndo foi possivel visualizar diferencas a olho nu entre as
amostras de PLA e PLA/Ts durante o periodo de exposicdo ao ambiente marinho. Nos
compositos PLA/Bzom € PLA/B3om/Ts constatou-se que as amostras expostas estdo mais claras
gue as amostras que ndo foram submetidas ao ambiente marinho. Atribuiu-se essa coloracdo
ao tratamento de potabilidade feito na agua do aquério e a absorcdo de umidade do meio. A
presenca da luz UV simulada pelas lampadas presente no meio, provavelmente influenciaram
para a fotodegradacdo das amostras expostas. Nas amostras com 30 e 60 dias constataram-se
manchas na cor verde o que se credita a coloniza¢do de microrganismos na superficie das
amostras expostas. Detectou-se a presenca de diferentes tipos da alga da classe
Bacillariophyceae e outros microrganismos nédo identificados, nas amostras que continham

fibra de buriti, como ilustrado nas micrografias da Figura 50.
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(@) PLA (e) PLA/Ts (i) PLA/Bsoy (M)PLA/Bgom/ Ts

(0) PLA/30

(C) PLAA5 1 (0) PLA/TS/45 0, () PLABBau/450sr (o) PLA/BaouTg/45mar

(f) PLA/T5/30mar (n) PLA/BgoM/T5/30mar

(d) PLA/60 s (h) PLA/T5/60msr (1) PLA/B3om/60mer (p) PLA/Bs3om/Ts/60mar

Figura 49 - Fotos dos corpos de prova de PLA, PLA/Ts. PLA/B3om € PLA/B3om/ Ts
antes e ap0s exposi¢do ao ambiente marinho simulado por 30; 45 e 60 dias (sobre fundo azul).
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Figura 50- Micrografia dos compositos destacando a presenca de diferentes algas da
classe Bacillariophyceae sobre as fibras de buriti.
Concluiu-se que a presenca da fibra de buriti nos compésitos favoreceu a colonizagdo
de microrganismos na superficie das amostras e por consequéncia, pela facilidade de absorcéo
de &gua pela fibra, possibilitou que o PLA apresentasse indicios de degradacdo em tempos

inferiores.

5.2.2.3 Monitoramento da Média das Massas das Amostras Durante a

Exposicdo ao Ambiente Marinho Simulado

A Tabela 14 apresenta a média das massas de 3 corpos de prova de cada composicéo,
antes e ap0s exposi¢do em ambiente marinho simulado, limpas e secas.

Na analise da média das massas das amostras antes e ap0s a exposi¢do ao ambiente
marinho constatou-se que a perda de massa iniciou a partir de 30 dias de exposigdo e

preferencialmente com os compositos atribuidos a presenca da fibra de buriti. A amostra
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PLA/Bsom perdeu 3,1; 2,8 e 4,3 % nos tempos de 30; 45 e 60 dias de exposi¢do. Para a
amostra PLA/B3om/Ts 0s percentuais de perda de massa foram de 3,1; 5,1 e 10,2 % para 30;

45 e 60 dias de exposicao.

Tabela 14 - Média da massa de 3 dos corpos de prova antes/ap0s a exposic¢ao ao
ambiente marinho simulado por diferentes periodos

Amostras antes/apos antes/apoés antes/apos antes/apos
15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
(9) (9) (9) (9)
PLA 0,57/0,58 0,47/0,47 0,46/0,50 0.58/0,60
PLA/Ts 0,74/0,74 0,50/0,50 0,54/0,54 0,62/0,63
PLA/Bsom 0,76/0.75 0,64/0,62 0,70/0,68 0,70/0,67
PLA/B3om/Ts | 0,58/0,58 0,65/0,63 0,59/0,56 0,59/0,53

Como conclusdes preliminares da perda de massa, em %, das amostras expostas ao
ambiente marinho simulado, concluiu-se que a presenca da fibra de buriti favoreceu a
degradacdo do PLA, uma vez que a perda de massa caracteriza o processo de degradacdo. A
influéncia do triacetin, pelo uso de 5% em massa, ndo possibilitou concluir sua contribui¢do

em relacdo a degradacdo do PLA.

5.2.2.4 Morfologia das Amostras no MEV Expostas ao Ambiente

Marinho Simulado

As Figuras 51, 52, 53 e 54 apresentam a morfologia no MEV da superficie dos corpos
de prova (na forma de filmes) apos 15, 30, 45 e 60 dias de exposicdo no ambiente marinho

simulado.
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Na anélise das micrografias da Figura 51 foi possivel observar a colonizacdo de
microrganismos nas amostras com a fibra de buriti com 15 dias de exposi¢cdo ao ambiente
marinho simulado, promovendo fissuras na matriz, facilitando assim a exposicdo da fibra e
por conseqliéncia, da matriz PLA. A amostra também apresentou alteracGes na superficie
avaliada atribuida a um inicio de colonizagdo. O PLA com 15 dias de exposi¢do ndo mostrou
alteracdes superficiais.

As micrografias das amostras com 30 dias de exposicdo ao ambiente marinho
apresentaram a presenca de microrganismos na superficie exposta. Para os compdsitos com
fibra de buriti a colonizacdo de microrganismos foi mais acentuada com exposi¢ao e remogéo
parcial da fibra de buriti. A partir do 30 dias de exposi¢do as amostras com fibra de buriti
iniciaram o processo de perda de massa como ja discutido anteriormente. Os buracos e as
fissuras evidentes nas amostras com fibra de buriti sdo indicios de degradacéo bioldgica.

Na analise morfoldgica da Figura 53 que apresenta as amostras expostas por 45 dias
em ambiente marinho foi possivel constatar buracos na matriz do PLA, indicio de degradacéo,
contudo essa é mais evidente para as demais amostras. O compo6sito PLA/Bsom/Ts/45mar
apresenta remocdo de material da superficie pela acdo de microrganismos e formacdo de
biofilme. Segundo Gu, 2003, a consolidacdo de microrganismos na superficie do polimero,
aumenta a dessorcdo de aditivos e mondmeros para fora da matriz por degradagdo microbial.
Desta forma favorece o ataque de enzimas ou radicais de origem bioldgica ao polimero e
aditivos, ocasionando perda de estabilidade mecénica, aumento do acUmulo de agua
penetrando na matriz polimérica e intumescimento da mesma (FLEMMING, 1997); (GU,

2008).

Com 45 dias de exposicdo evidenciou-se a maior coloniza¢do de microrganismos na

amostra PLA/Ts/ 45mar.
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(2)

=
. i p

PLA/15mar

(d) PLA/B30|\/|/T5/15mar

Figura 51- Micrografia no MEV da superficie dos corpos de prova (a) PLA/15mar; (b)
PLA/B3om/15mar;(C) PLA/Ts5/15m, € (d) PLA/B3om/Ts/15mar ap0s 15 dias de exposi¢do no
ambiente marinho simulado.

130



(d) P LA/B30|\/|/T5/30 mar

Figura 52 - Micrografia no MEV da superficie dos corpos de (a) PLA/30mar; (b)
PLA/B3om/30mar;(€) PLA/T5/30mar € (d) PLA/B3om/Ts/30 mar ap0s 30 dias de exposi¢do no
ambiente marinho simulado.
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Figura 53 - Micrografia no MEV da superficie dos corpos de prova (a) PLA/45m;; (b)
PLA/B3om /45mar;(C) PLA/T5/45mar € (d) PLA/B3om/ Ts/45mar ap0s 45 dias de exposicao no
ambiente marinho simulado.
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(d) P LA/B30M/T5/60mar

Figura 54 - Micrografia no MEV da superficie dos corpos de prova (a) PLA/60mgr;
exposicao no ambiente marinho simulado.
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Com 60 dias de exposicdo no ambiente marinho constatou-se a colonizagdo de

microrganismos em todas as amostras do estudo, contudo nos compdsitos PLA/Ts/60mar O

comprometimento da integridade superficial indicando a remocéo da fibra foi superior as

demais.

5.2.2.5 Analise Termica no TGA e DSC das Amostras Expostas no

Ambiente Marinho Simulado

As temperaturas de eventos de degradacdo das amostras expostas ao ambiente marinho

simulado encontram-se apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15 — Temperaturas de eventos de degradacdo e indice de cristalinidade das
amostras expostas ao ambiente marinho simulado

Amostras Onset Td Endset Xc

() ) () (%0)
PLA 290,0 327,3 351,0 34,5
PLA/15mar 305,1 351,0 370,5 15,5
PLA/30mar 304,6 355,2 370,3 23,3
PLA/A5 . 312,5 355,0 375,4 22,4
PLA/60mar 300,0 350,1 369,9 19,6
PLA/B3om 58,2/295,3 77,5/325,1 117,4/348,2 31,9
PLA/B3om/15mar 56,6/271,9 78,3/315,3 115,5/338,4 25,6
PLA/B3om/30mar 54,1/281,3 76,2/300,1 113,4/335,5 27,6
PLA/B3om/45mar 55,6/294,1 73,5/338,5 115,1/356,6 20,8
PLA/B3om/60mar 56,3/285 77,8/325,3 116,2/349,0 27,8
PLA/Ts 142,0/281,0 153,2/343,0 178,7/350,0 42,6
PLA/T5/15mar 141,2/313,8 154,1/349,3 178,5/368,0 30,2
PLA/T5/30mar 141,9/315,0 153,0/350,0 177,8/372,0 28,9
PLA/T5/45mar 142,0/315,0 1530,/349,5 178,0/373,3 23,5
PLA/T5/60mar 140,7/314,5 153,8/348,9 178,3/373,0 29,0
PLA/B3zom/Ts 38,5/142,8/282,0 81,5/176,3/325,0 98,7/214,0/351,8 42,2
PLA/B3owm/Ts/15mar 37,2/139,5/278,2 82,1/176,8/320,0  102,1/215,0/348,5 18,1
PLA/B3om/Ts/30msr  38,0/140,8/281,7 83,0/178,0/324,0  101,9/213,8/351,8 28,6
PLA/B3owm/Ts/45mar  37,0/141,2/280,3 81,9/173,7/328,0 99,8/216,0/350,0 27,6
PLA/B3om/Ts/60mar  36,5/140,0/283,0 79,8/174,9/332,0 98,7/215,8/350,5 28,6
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Na analise dos resultados da Tabela 15 foi possivel observar aumento nas temperaturas
de onset para o PLA com o aumento do tempo de exposi¢do ao ambiente marinho. Atribuiu-
se esse aumento mais as reacOes de hidrdlise pela presenga de dgua no ambiente (ataque as
regibes amorfas) do que a cristalinidade das amostras, uma vez que essa diminui com 0
aumento do tempo de exposicdo. Observou-se que a Td aumentou com 0 aumento do tempo
de exposicao.

Para as demais amostras com 0 aumento do tempo de exposi¢do, ndo se observou a
degradacdo em temperaturas (onset) inferiores a amostra ndo exposta, sendo que o indice de
cristalinidade das amostras expostas encontra-se em valores de mesma ordem de grandeza,
independente do aumento do tempo. Os eventos de perda de massa observados nos
termogramas sem exposicao foram constatados nas amostras expostas em ambiente marinho.

Os termogramas de TGA das amostras expostas ao ambiente marinho encontram-se no
ANEXO 3

A Tabela 16 apresenta transi¢cdes caracterisiticas das amostras expostas ao ambiente
marinho simulado apds diferentes periodos e as Figuras 55, 56, 57 e 58 ilustram estas
transicoes.

Na andlise da Tabela 16 e da Figura 55 do PLA antes e apds diferentes dias de
exposicdo ao ambiente marinho ndo se constatou deslocamento da Tg. A Tcc pode ser
observada em todas as amostras, sem deslocamentos, 0 mesmo foi constatado com a Tm. O
Xc calculado para o PLA antes da exposicdo foi de 34,5% e apds exposicdo, as demais
amostras apresentaram um decréscimo desta propriedade, 15,5; 23,3; 22,4 e 19,6 % para as
amostras PLA/15mar; PLA/30mar; PLA/A5n, € PLA/60na respectivamente. Atribuiu-se a
diminuicdo da cristalinidade a absorcdo de agua, degradacéo por hidrolise e ao evento de Tcc

(exotérmico) considerado por ocasido do calculo do Xc.

135



Tabela 16 - Temperaturas de transi¢cGes caracteristicas e indice de cristalinidade das
amostras expostas ao ambiente marinho simulado apds diferentes periodos.

Amostras Tg Tcc AHc¢ Tm AHm Xc
Q) Q) (3.9 ) J.9 (%)

PLA 56,8 95,8 59 169,8 38,3 34,5
PLA/15m 54,1 95,5 15,3 168,9 29,8 15,5
PLA/30mar 55,5 97,3 25,9 170,3 47,8 23,3
PLA/A5ma 55,4 96,3 22,0 169,7 43,0 22,4
PLA/60mar 57,5 96,8 20,4 172,1 38,8 19,6
PLA/Ts 51,1 90,6 6,4 168,2 34,8 31,9
PLA/Ts5/15mar 57,3 88,5 17,3 167,9 40,8 25,6
PLA/T5/30mar 56,7 87,5 24,6 166,9 49,2 27,6
PLA/Ts5/45ma 54,9 88,9 22,6 166,8 41,1 20,8
PLA/T5/60mar 57,6 86,9 24,5 166,7 49,2 27,8
PLA/B3som 58,6 90,4 4.8 168,8 32,8 42,6
PLA/B3om/15mar 55,4 95,7 15,7 169,2 35,6 30,2
PLA/B30m/30mar 55,1 95,2 17,4 169,1 36,4 28,9
PLA/B3om/45mar 54,3 94,8 16,1 168,6 31,5 23,5
PLA/B3om/60mar 53,0 96,9 18,6 169,3 37,6 29,0
PLA/B3om/Ts 54,3 96,7 6,9 169,2 32,6 42,2
PLA/B3om/T5/15mar 58,9 89,3 94 167,1 20,5 18,1
PLA/B3om/T5/30mar 51,1 89,3 141 167,9 31,6 28,6
PLA/B3om/T5/45mar 58,3 90,3 13,9 167,9 30,7 27,6
PLA/B3om/T5/60mar 58,2 87,6 14,5 167,6 31,9 28,6
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Figura 55 - Termograma no DSC do PLA; PLA/15mar PLA/30mar € PLA/A5 0, €
PLA/60mar.
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Figura 56 - Termograma no DSC do PLA/Ts; PLA/Ts/15 mar: PLA/T5/30 mar ;
PLA/T5/45 mar e PLA/TS/GO mar.

Na andlise da Figura 56 apds exposicdo ao ambiente marinho, constatou-se um
comportamento semelhante ao do PLA, sem deslocamentos nas principais transi¢cbes Tg e
Tm, contudo com reducéo da Tcc, necessitando menor energia para a relaxagdo das cadeias.
A cristalinidade diminuiu de 31,9 do PLA/Ts para 27,8 PLA/Ts/60 s decorréncia de reagdes
de hidrolise sofrida pela matriz durante a exposicéo. Ressalta-se a contribuicéo do triacetin na
absorcdo de agua e a fragilidade que o mesmo conferiu a matriz como apresentado nos corpos
de prova ja discutido.

Na analise da Figura 57 dos compositos PLA/Bsow apds exposicdo ao ambiente
marinho, constatou-se um comportamento semelhante ao do PLA, com a presenca das
principais transigdes (Tg, Tcc e Tm) sem deslocamentos. Foi observado uma redugdo na
cristalinidade das amostras ap0s exposicéo, de 42,6 % para 0 PLA/Bgom para 29,0 % do

PLA/B3om/60 mar, atribuida a hidrdlise da matriz.
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Figura 57 - Termograma no DSC do PLA/B3om; PLA/B3om/15 mar. PLA/B3om/30 mar €
PLA/B3om/45 mar € PLA/B3om/60 mar,

Para os compositos (Figura 58) expostos ao ambiente marinho foi observada a
presenca das transi¢Ges caracteristicas (Tg e Tm), com uma reducdo no pico da Tcc também
observada para 0s compostos com o emprego de triacetin e justificada pela necessidade de
menor energia para a relaxagdo das cadeias. O evento exotérmico constatado nos termogramas
do PLA é de complexa interpretacdo uma vez que na literatura ndo fica claro, pois se trata de
sobreposicOes de eventos como a relaxacgéo, cristalizagdo a frio, reorganizacdo ou tratamento
térmico do material durante a analise de DSC ou caracteristico do material ao processamento
(MAGON e PYDA, 2009).

A ndo evidéncia da transi¢éo vitrea nas Figuras 56 e 57 das amostras PLA/Ts/45 mar €
PLA/B3om/45mar , quando o termograma € avaliado individualmente, ndo quer dizer que o
mesmo ndo exista, sua existéncia € comprovada na Tabela 16 e apresenta os valores de 54, 9
e54,3°C.
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De forma distinta, em comparagdo aos resultados de propriedades térmicas avaliadas
no experimento no solo simulado onde observou-se um aumento de Xc para 30 e 60 dias de
exposicao, a presenca de agua favoreceu a hidrolise e regibes amorfas e cristalinas foram

comprometidas no ambiente marinho e o Xc diminuiu.
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Figura 58- Termograma no DSC do PLA; PLA/B3om/Ts/15 mar: PLA/B3om/T5/30 mar €

Como conclusdo parcial da influéncia da fibra de buriti e do triacetin no PLA, nas
propriedades térmicas (no DSC) das amostras ap0s exposicdo ao ambiente marinho, foi
possivel constatar que o periodo de 60 dias de exposicdo ndo promoveu alteracGes nas
transicOes caracteristicas dos materiais. Alteracbes foram constatadas na Tcc pela presenca do

triacetin e na cristalinidade das amostras que diminuiu em decorréncia da hidrdlise da matriz.
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As reacOes de hidrélise podem ter sido favorecidas pela presenca da fibra de buriti e do

triacetin.

5.2.3 Comparacéo da Degradacéo Bioldgica do PLA e dos Compdsitos

nos Diferentes Meios — Solo e Ambiente Marinho, Simulados

Considerando que a degradacdo biologica depende do tipo de material, dimensdes das
amostras, das condi¢cdes do meio, do tempo de exposi¢do entre outras variaveis, comparar
meios distintos de degradacdo nédo é indicado, pelas diferencas acima pontuadas. Contudo,
avaliar alteragdes em propriedades especificas das amostras que os diferentes ambientes
promovem como no indice de cristalinidade (Xc) e no indice de carbonila (IC) em tempos
iguais de exposicdo, pode indicar a eficiéncia de um meio em compara¢do ao outro.

O indice de carbonila foi calculado para as amostras antes e apds exposicao em solo
simulado buscando confirmar as observacdes de aumento de intensidade da banda da
carbonila (1715 a 1740 cm™) nos espectros analisados. A area da banda em 750 cm™ foi
selecionada para o calculo do IC por considerar-se, em uma avaliacdo dos espectros dos
componentes individualmente, como uma banda que ndo sofre alteracdo nos espectros do
PLA em funcdo da exposicao nos diferentes meios deste estudo.

A Tabela 17 apresenta o indice de cristalinidade e o indice de carbonila das amostras
PLA, PLA/Ts. PLA/B3sov € PLA/B3om/Ts expostas no solo simulado e no ambiente marinho,
simulado pelo mesmo periodo de tempo, 30 e 60 dias.

A degradacdo bioldgica das amostras expostas a dois distintos ambientes, solo e mar
simulados, apresentaram comportamentos distintos com relacdo ao indice de cristalinidade. O
Xc das amostras expostas ao solo simulado aumentou de forma significativa durante os

diferentes periodos de exposi¢do, ao contrario, do Xc das amostras expostas ao ambiente
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marinho que diminuiu. O PLA aumentou 18,5 % ap6s 60 dias no solo e o compdsito
PLA/B3om/Ts duplicou 0 Xc ap6s 60 dias no solo. O PLA diminuiu a cristalinidade em 43,2 %
ap6s 60 dias no ambiente marinho e o composito PLA/Bsowm/Ts diminuiu 32,2 % a

cristalinidade ap6s 60 dias no solo.

Tabela 17 — Resultado Xc e IC das amostras expostas ao solo simulado e ao ambiente
marinho em periodos de 30 e 60 dias de exposi¢do

Amostras Solo Mar Solo Mar
Xc (%) Xc (%) IC IC
PLA 34,5 34,5 5,8 5,8
PLA/3050|0 39,5 - 4,9 -
PLA/60 so10 40,9 - 6,3 -
PLA/Ts 31,9 31,9 3,3 3,3
PLA/Ts5/30s010 46,7 - 6,3 -
PLA/T5/6050|0 59,1 - 9,3 -
PLA /B3gm 42,6 42,6 6,7 6,7
PLA/B3om/30s010 65,7 - 10,4 -
PLA /B3om/60s010 73,6 - 7,6 -
PLA/B3om/Ts 42,2 42,2 3,1 3,1
PLA/B3om/Ts/30s010 84,4 - 6,7 -
PLA/Bsom /T5/60s010 88,2 - 11,1 -
PLA/30 mar - 23,3 - 5,9
PLA/60mar - 19,6 - 5,8
PLA/B3om/30mar - 28,9 - 8,6
PLA/B3om/60mar - 29,0 - 6,7
PLA/Ts5/30mar - 27,6 - 51
PLA/T5/60mar - 27,8 - 4,8
PLA/B3om /Ts/30mar - 28,6 - 7,8
PLA/Bsom /T5/60 mar - 28,6 - 9,8

Pode-se atribuir o comportamento distinto de indices de cristalinidade das amostras a
maior ou menor presenca de adgua nos ambientes. No solo a fibra de buriti absorve agua
possibilitando a difusdo dessa para o interior dos materiais, atacando as regides amorfas e
dando inicio a hidrolise do PLA. No ambiente marinho a presenga da agua, em maior
quantidade, e menor espessura do corpo de prova, o processo de hidrolise é acelerado.

Segundo a literatura, no processo seguinte, tem-se 0 ataque de microrganismos aos
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oligbmeros de acido latico sendo que a degradacdo no ambiente pode variar de 6 meses a 2
anos, dependendo das condi¢cGes em que o material for submetido. Durante o processo de
degradacédo ocorre a reducdo das cadeias em fragmentos menores e sollveis, 0 que gera uma
reducdo de massa do material (SCHMACK et al., 2001); (GARLOTTA, 2002) ; (YU, et al.,
2010); (CARRASCO et al.,2010); (HIDAYAT e TACHIBANA, 2012).

A degradagdo hidrolitica do PLA em meio aquoso procede mais rapidamente na
superficie, sugerindo que os produtos de hidrolise formados proximo a essa sdo dissolvidos
no meio do composto enquanto que na parte interna ha uma alta concentragdo de grupos finais
carboxilicos capazes de catalisar a hidrolise de ésteres (FUKUSHIMA et al.,2009).

Constatou-se uma maior perda de massa para as amostras do ambiente marinho
(Tabela 14) em comparacéo ao solo (Tabela 10) com o tempo de exposicao, e atribuiu-se isso
a dissolugdo de produtos de hidrélise préximos a superficie e ao processo de hidrolise ser
acelerado, pela presenca da agua, comprovado na morfologia das amostras.

Em ambos os casos ambiente marinho e solo, a degradacdo avaliada pelo indice de
carbonila apresentou valores semelhantes, de mesma ordem de grandeza, sendo semelhantes
aos do PLA (processado), e superiores para 60 dias de exposicdo nos dois ambientes do
estudo.

As Figuras 59, 60, 61 e 62 apresentam de forma comparativa os resultados de massa
residual das amostras PLA, PLA/Ts. PLA/B3om € PLA/B3om/ Ts expostas no solo simulado e no
ambiente marinho, simulados pelo mesmo periodo de tempo, 30 e 60 dias.

Na analise da Figura 59, para o PLA, nos diferentes meios, com 30 dias de exposicéo,
ndo se constatou diferenca de comportamento, ambas ndo apresentaram perda de massa
residual. Contudo para 60 dias de exposi¢cdo, a amostra exposta ao ambiente marinho
apresentou um aumento da massa residual atribuido, ndo somente a absor¢do de umidade pela

amostra, mas pela colonizagdo de microrganismos comprovada por MEV (Figura 54). No
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mesmo periodo de exposicdo em solo simulado, o PLA aparentemente ndo apresentou

colonizacdo de microrganismos (Figura 36).
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Comportamento semelhante ao do PLA foi observado para as amostras PLA/Ts

expostas nos dois ambientes.
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Figura 61— Massa residual das amostras PLA/Bsom; PLA/B3om/30s010; PLA/B3om/60s10:
PLA/Bgom/30mar € PLA/BgoM/GOmar_

Considerando a morfologia das amostras expostas aos distintos ambientes, constatou-
se que 0 aumento de massa residual das amostras do no solo foi atribuido a absorcdo de
umidade pelas mesmas uma vez que a presenca de microrganismos aderidos as fibras nas
micrografias das amostras PLA/B3om/90s010 € PLA/B3om/120s1, foi minima. Considerando a
morfologia das amostras PLA/Bsov N0 ambiente marinho, credita-se a perda da massa ao
processo de hidrélise, e consequente dessorcédo de aditivos e mondmeros para fora da matriz
por degradacdo microbial (GU, 2003).

Vanin et al, 2004 e FECHINE, 2010 relatam em seus estudos que a hidrélise do grupo

éster ocorre através da penetracdo de agua no material, preferencialmente nas regides
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amorfas, reduzindo as cadeias em fragmentos menores e sollveis, gerando reducdo de massa
do material e este processo foi mais evidente para as amostras expostas no ambiente marinho
com perda de massa da ordem de 3 % em 60 dias de exposicao.

O percentual de perda de massa deste estudo foi de 3 % para a amostra com fibra de

buriti (Figura 61).
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Figura 62 — Massa residual das amostras PLA/B3zom/Ts; PLA/B3om/ T5/30mar ; PLA/Bzom/
T5/60mar; PLA/BgOM/ T5/3050|0 e PLA/B3OM/ T5/6050|0

Constatou-se um comportamento distinto para os compdésitos PLA/Bzom/Ts durante 0s
60 dias de experimentacdo nos dois ambientes deste estudo. No solo simulado, com 30 dias de
exposicdo, o compdsito aumentou a massa, decorréncia da absorcdo de umidade,
principalmente pela presenca da fibra de buriti, e com 60 dias apresentou uma perda de
massa, em uma andalise de tendéncia apresentada. No ambiente marinho, 0 compdsito, em

decorréncia da presenca dos dois componentes, fibra de buriti e triacetin, evidenciou-se a

145



perda de massa na ordem de 10 %, com 60 dias de exposi¢cdo, pelo comprometimento
superficial de remocéo da fibra de buriti (Figura 54 (d)), e por consequéncia exposi¢cao da
interface. Esse resultado se assemelhou com a perda de massa observada para PLA e fibra de
abaca ndo tratada, e tratada, ap6s 60 dias, contudo em solo, atribuindo a decomposicdo da
fibra na fase inicial, sendo um tanto mais lenta a biodegradabilidade da matriz do PLA
(TERAMOTO et al., 2004).

Concluiu-se assim, apos a andlise dos resultados de indice de cristalinidade, indice de
carbonila, massa residual e morfologia, para 60 dias de exposicdo, em dois ambientes
distintos de degradacdo, que a fibra de buriti e o triacetin favoreceram a degradacéo biol6gica
do PLA, promovendo a hidrdlise dele em tempos inferiores aos do PLAyigem, Sendo a
hidrélise mais acentuada no ambiente marinho simulado nas composicoes, dimensdes e meios

especificos deste estudo.
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6. CONCLUSAO

Esta dissertacdo tem como objetivo avaliar as propriedades mecanicas, térmicas,
morfologicas, estruturais e a degradacdo biologica de compdsitos de poli(acido latico), fibra
de buriti e triacetin, expostos em dois diferentes ambientes: solo simulado e ambiente marinho
simulado. Apo6s a realizagdo deste estudo, as principais conclusdes encontram-se a seguir

apresentadas:

1) Compositos desenvolvidos com 20 % em massa de fibra de buriti, nos

comprimentos de 25, 50, 70 mm e na condi¢do moida.

Os diferentes processamentos realizados durante o experimento (extrusdo moagem e
injecdo) conduziram a uma dimensdo final de fibra que se assemelha a da fibra moida,

independente dos comprimentos de partida.

2) Caracterizacdo morfolégica dos compositos por MEV de PLA e buriti

com 2,5 e 5 % em massa de triacetin.

A presenca de espacos vazios entre a fibra de buriti e a matriz PLA caracteriza a fraca
adesdo interfacial entre as mesmas, que foi melhorada com o uso do agente de acoplamento

triacetin, na concentracdo de 5 % em massa.

3) Propriedades mecanicas dos compositos nos teores de 10, 20 e 30 % em

massa de fibra de buriti.

Os resultados de resisténcia a flexdo e a tracdo dos compositos de PLA/buriti sem

agente de acoplamento, com 10, 20 e 30 % em massa de fibra, apresentaram resultados
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inferiores aos do PLA puro. Com o uso do agente de acoplamento triacetin, (5 % em massa),
os resultados de resisténcia a flexdo se assemelham aos do PLA. A variacdo promovida no
comprimento da fibra ndo proporciona mudancas significativas de propriedades mecanicas, a
melhor condicdo de fibra € a moida. Combinando a resisténcia a flexdo e o modulo de
elasticidade, o composito PLA/B3om/Ts foi 0 que apresentou melhor desempenho e com a

fibra moida.

4) Propriedades térmicas dos compositos por DSC e TGA

Como conclusdo das propriedades térmicas constata-se que a fibra degrada em
temperaturas inferiores, reduzindo a estabilidade térmica dos compdsitos. N&o foram
constatados deslocamentos nas transi¢des Tg e Tm dos compdsitos pelas fibras de diferentes
tamanhos, comparadas ao PLA virgem, exceto para o agente de acoplamento desloca a Tg
para valores inferiores. O PLA apresenta um evento exotérmico entre a Tg e a Tm de
complexa interpretacdo. O indice de cristalinidade para os compdsitos com diferentes
comprimentos de fibra, com diferentes teores de agente de acoplamento, com a fibra moida,
todos com 20 % em massa, aumenta em relacdo ao PLA virgem (14, 4%), contudo, sdo
similares aos do PLA processado (34,5 %), ndo conferindo aumento de propriedades

mecanicas.

5) Propriedades quimicas dos compositos por FTIR

Como resultado da interpretacdo dos espectros contata-se a presenca de uma banda na
regido proxima a 3500 cm™ nos compésitos, atribuida & presenca da fibra e por ligacdes

preferenciais da fibra matriz na regido OH e em 2910 - 2849 cm™, correspondente as
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principais ligacBes quimicas promovidas na regido da interface da matriz com a fibra pelo

triacetin.

6) Exposi¢do do compdsito PLA/B3zom/Tsem solo simulado por 150 dias.

As propriedades mecanicas diminuem com o aumento do tempo de exposi¢do em solo
simulado. A fibra de buriti absorve umidade e o agente de acoplamento confere fragilidade
aos compositos. Tanto a presenca da fibra como do triacetin propicia com que a degradacéo
biolégica do PLA ocorra em tempos inferiores, quando exposto a um ambiente propicio de
degradacdo. A fibra de buriti e o triacetin nos compadsitos antecipam o inicio da degradacéo
para temperaturas inferiores (no TGA), independente do aumento do indice de cristalinidade
constatada nos compdsitos. O aumento da cristalinidade foi atribuido a hidrdlise e ao ataque
dos microrganismos nas regiGes amorfas, pela susceptibilidade de penetracdo da agua e
oxigénio nestas regides. Espectros no FTIR apos exposicdo em diferentes periodos de solo
simulado contatou-se alteracdes na regido de comprimento de onda de 3500 cm™ que pode
indicar aumento de umidade na amostra e hidrdlise, alargamento da banda 1748 cm™ referente

a carbonila, confirmando a degradacdo bioldgica.

7) Exposicao do composito PLA/B3ow/Ts em ambiente marinho simulado por

30 e 60 dias.

A morfologia dos compositos expostos em ambiente marinho apresenta a colonizagéo
de microrganismos principalmente sobre a fibra de buriti, facilitando o acesso a matriz. A
matriz PLA ap6s 60 dias de exposicdo apresenta fissuras, e perda de massa, indicios de
degradacdo. O indice de cristalinidade das amostras expostas ao ambiente marinho diminui,

atribuido a maior presenca de agua disponivel para os processos de hidrolise. Durante todo o
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periodo de experimentacdo no ambiente marinho ndo contatou-se a perda de peixes ou

alteracdes na coloracédo e ou crescimento de corais presentes no meio

8) Comparacdo entre distintos ambientes de degradacao biologica.

Conclui-se que a degradacdo bioldgica das amostras expostas nos dois ambientes
simulados, solo e mar, apresentam comportamentos distintos com relacdo ao indice de
cristalinidade. No solo, o indice de cristalinidade aumenta de forma significativa, ao contrario
do mar, que diminuiu. Este comportamento pode se atribuir @ maior ou menor presenca de
agua nos ambientes. Constatou-se uma maior perda de massa para as amostras do ambiente
marinho em comparacdo as solo com o aumento do tempo de exposi¢do. Conclui-se também
que apos analise dos resultados de indice de cristalinidade, indice de carbonila, massa residual
e morfologia, para 60 dias de exposi¢cdo, em dois ambientes distintos de degradacéo, que a
fibra de buriti e o triacetin favoreceram a degradacdo biolégica do PLA, promovendo a
hidrdlise dele em tempos inferiores aos do PLA virgem, sendo a hidrolise mais acentuada no
ambiente marinho simulado nas composi¢des, dimensdes e meios especificos deste estudo.

Por fim, conclui-se que o emprego de compdsitos de polimeros biodegradaveis com
fibras de origem natural, neste estudo PLA/buriti, em substituicdo a polimeros inertes a
degradacad é viavel do ponto de vista técnico e ambiental uma vez que acelera a degradacao

do PLA, ja biodegradavel, para menores tempos, pos-uso.
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ANEXO 1

Temperaturas caracteristicas de degradacédo téermica do TGA das amostras preparados com e

sem adicdo do agente de acoplamento triacetin

Amostra Onset Ty
Processada (°C) (°C)
PLA 3189 361,5
PLA/B25 63,8/286,7 87,3/326,4
PLA/B50 63,2/284,9 86,9/328,2
PLA/B75 63,8/283,7 85,9/326,8
PLA/BM 64,9/290 88,2/342,5
PLA/T 5 104/305,7 127/358,2
PLA/T; 102,8/303,8 128,4/356,9
PLA/Bom/T2s 112,6/302,3 125,9/348,9
PLA/Boow/Ts 109,8/300,3 127,6/348,8
Amostra Onset Ty
Virgem (°C) (°C)
Fibra 25,2/230,3/315/384 48/280,6/334,4/400
PLAirgem 311,9 361,5
Triacetin 114,2 195,9
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ANEXO 2

Resultados do onset do segundo evento de perda de massa das amostras submetidas
degradacéo biologica em solo simulado, em diferentes periodos de exposicéao

Amostra Onset Endset T4

(C) (O O
PLA 318,9 374,8 361,5
PLA/Ts 102,8/303,8 179,7/373,8 128,4/356,9
PLA/B3om 64,9/290 107,7/356 88,2/342,5
PLA/B3om/Ts 109,8/300,3 175,8/348,8 175,8/372
PLA/30s010 298,2 368,3 348,8
PLA/T5/30s010 302,4 371,2 360,6
PLA/B3om/30s010 286,1 353,5 338,8
PLA/B3om/Ts/30s010  298,9 368,1 332,3
PLA/60s010 309,2 370,1 358,6
PLA/T5/60s010 302 379,3 360,5
PLA/B3om/60s010 284,3 361,7 335,6
PLA/B3om/Ts/60s010  298,5 369,6 327,7
PLA/90s010 305,1 374,6 367
PLA/T5/90s010 298,2 373,3 348,8
PLA/B3om/90s010 286,5 361,5 347,9
PLA/B3om/Ts/90s010 295 356,8 332,7
PLA/120s10 280,6 372 358,5
PLA/T5/1204010 305,13 349,4 3229
PLA/B3om/120s010 287,3 357,8 338,3
PLA/B3om/Ts/120400 298 370,2 331,2
PLA/150510 278,6 357,2 341,6
PLA/T5/1504010 291,06 348,4 331,1
PLA/B3om/1505010 278,7 344.,7 328,1
PLA/B3om/Ts/1504, 281,6 358,3 327,9
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ANEXO 3

Termograma do TGA das amostras expostas ao ambiente marinho simulado apds diferentes

.
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