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RESUMO

Os polimeros, conhecidos popularmente como plésticos tornaram-se vilGes, pelos impactos
causados ao meio ambiente. Os bilhdes de toneladas de residuo plastico gerados até hoje pela
humanidade, estdo presente e acumulados em lixdes, aterros controlados, mananciais e inclusive
nos oceanos. Uma minoria dos polimeros sdo reciclados e também incinerados, este Ultimo
resolvendo apenas o problema do volume, entretanto, para 0 meio ambiente ainda é um
procedimento prejudicial. Neste contexto, o estudo e conhecimento das propriedades mecanicas
e da taxa de degradacdo dos polimeros sdo de extrema importancia, pois sdo fatores
determinantes na aplicacdo de polimeros biodegradaveis e tentar mostrar uma alternativa de
solucdo para o problema do acumulo de residuos. Neste trabalho foi desenvolvido um
composito biodegradavel a partir de uma matriz de poli(acido lactico) (PLA) reforcado com
uma fibra de alta resisténcia da arvore Embira (Daphnopsis racemosa Griseb) nativo do sul do
Brasil. O estudo baseou-se na avalia¢do da degradacdo natural por intemperismo, e degradagéo
em solo, por compostagem, a fim de simular um ambiente de descarte, assim como nos aterros
sanitarios, ao longo de 90 dias. E também foi verificado o potencial da fibra vegetal para ser
utilizada como reforco em matriz polimérica. De modo que, os compésitos foram caracterizados
por propriedades mecanicas, fisicas e térmicas das amostras. As amostras comparadas foram o
PLA virgem, e os compositos de PLA com 30% fibra vegetal longa e PLA com com 30% fibra
vegetal curta. Todas as amostras foram processadas da mesma forma, passando por a camara
de mistura Haake e posteriormente os corpos de prova moldados por injecdo. As pecas de PLA
com fibra vegetal longa apresentaram elevado modulo elastico, aproximadamente 4 GPa. Os
compésitos de PLA com fibra vegetal foram mais afetados pelo periodo de degradacdo em
comparacdo com o PLA virgem. Os compdsitos apresentaram perda de massa de
aproximadamente 9% ao final dos 90 dias, na degradacdo por compostagem, ja as amostras de
PLA virgem apresentaram perda de massa de 0,6% no mesmo periodo, indicando que a fibra

vegetal nos compdsitos facilitam a degradacgéo hidrolitica e a biodegradacao.
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1 INTRODUCAO

Os residuos poliméricos (plasticos) encontrados na natureza sdo oriundos de descartes
inadequados, e o0 volume nos lixdes € cada vez maior. A geracao de residuos urbanos e a sua
disposicao final estdo entre os mais sérios problemas ambientais enfrentados pelos paises em
desenvolvimento @,

N&o sb nos lixBes o residuo pléstico esta presente, mas também nas praias e oceanos,
entre as causas desse problema estao as atividades econémicas, a gestao inadequada do residuo
urbano e também a populagdo que é responsavel por este problema, a destinacdo incorreta de
seus residuos @,

No ano de 2015, o Compromisso Empresarial para a Reciclagem (Cempre) mostrou uma
pesquisa feita a partir da geracdo de lixo no Brasil, e mostra que nem todo o residuo gerado é
coletado. Também apontou a sua composi¢do, sendo que o plastico corresponde por 13,5% em
peso do residuo seco coletado. A quantidade total do que é coletado, em toneladas por dia, e 0s
tipos de residuos encontrados podem ser vistos na Figura 1 abaixo.

Geracao de lixo no Brasil Quanto é coletado Composicao dos residuos urbanos

(mil toneladas/dia) (mil toneladas/dia) Fragdo seca reciclavel
1936 1988
1693 1737
2,4% Vidro
Outros 13,5% Puastico
681%
13.1% Papel e papelao
2010 2012 2010 2012 2.9% Metais

Figura 1 - Comparacdo com a geracao de residuos e o que é coletado para futuros destinos, e
composi¢cdo massica dos residuos urbanos
Fonte: Adaptado de Cempre ©),

A medida que a populagdo mundial cresce, o termo sustentabilidade de nossos sistemas
de producdo é colocado em questdo. Impactos como emissdes de gases do efeito estufa,
toxicidade, uso de recursos naturais e descarte de residuos sdo problemas cada vez mais
relevantes. E para obter a sustentabilidade deve-se ndo somente ampliar a preocupagdo com
desenvolvimento de novos materiais, mas também com a maior aplicacdo de biopolimeros

degradaveis e o uso de fibras naturais .
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Os poliésteres alifaticos, como por exemplo, o poli(acido lactico) é um material de
grande interesse na area cientifica, por ser proveniente de fontes renovaveis com grande
potencial para substituir polimeros convencionais provenientes do petréleo e por apresentar um
elevado modulo elastico ® Além disso, é um polimero ambientalmente amigavel, como
plastico biodegradavel, de grande interesse para minimizar o problema de descarte e acumulo
de residuos ©.

Neste trabalho foram estudados dois métodos para analisar a degradagédo de compositos
biodegradaveis, um por intemperismo natural e outro por solo compostado, para determinacéo
da biodegradacao aerdbia dos polimeros em um ambiente simulado de solo para descarte. No
método por intemperismo 0s compasitos sdo expostos ao ambiente externo e sofrem a agdo da
chuva e luz solar ultravioleta, o que degrada as propriedades fisicas e mecanicas dos corpos de
prova. Além disso, o intemperismo natural pode mudar a cristalinidade na fase da matriz pela
absorcao de umidade e radiacdo (). A compostagem é considerada um processo de fermentacéo
em estado sdlido aerdbico, termofilico (ambiente de calor), mediado por microrganismos, onde
diferentes materiais organicos sdo transformados em compostos mais estaveis que sdo
precursores de substancias humicas ©® ©)

Este estudo consistiu em investigar as propriedades mecanicas, fisicas e térmicas do
PLA virgem, PLA com fibra vegetal longa, PLA com fibra vegetal curta, produzidos por
moldagem por injecdo. Também foram avaliados ensaios de degradacdo natural, por
intemperismo, e degradacdo por compostagem, para simular um ambiente proximo ao descarte

em aterros sanitarios.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver compdsito biodegradavel de poliacido lactico usando como reforco uma

nova fibra vegetal Embira (Daphnopsis racemosa Griseb) nativa do sul do Brasil.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar a composi¢do quimica da fibra vegetal proveniente da casca Embirra
(hemicelulose, celulose, lignina e teor de cinzas).

e Estudar o comportamento térmico e quimico da fibra vegetal oriunda da casca de
Embira, objetivando determinar as condi¢bes de processamento do composito de
PLA reforcado.

e Avaliar a influencia do tamanho da fibra de Embira nas propriedades dos
compdsitos;

e Auvaliar a degradacédo por intemperismo ao ar livre e degradacdo por compostagem
do PLA e dos compositos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 COMPOSITOS

Pela definicdo mais usual, os compdsitos sdo materiais formados pela unido de pelo
menos dois materiais distintos. Sendo basicamente constituidos por uma matriz polimérica,
termoplastica ou termofixa e por um reforco ou carga, podendo estar na forma de fibras longas,
curtas ou material particulado. A combinacéo da fibra com a matriz devem ter efeitos sinérgicos
obtendo assim, propriedades superiores para uma determinada solicitacdo do que os materiais
possuem em separado (9,

A matriz dos compositos pode ser de metal (MMC’s), cerdmico (CMC’s) ou de polimero
(PMC’s), recebendo a sua classificagdo conforme a matriz. A maioria dos compdsitos utilizados
comercialmente sdo de matriz polimérica refor¢cados com fibras. Os efeitos gerados pelas fibras
dependem de pardmetros como: orientacdo, fracdo volumétrica e tamanho da fibra dispersos na
matriz. A selecdo desses parametros é importante por que eles influenciam em propriedades
como, a densidade, a resisténcia a tracio, a resisténcia ao impacto, entre outras ‘9. A figura 2
mostra os tipos e formatos dos reforgos utilizados em compositos, e evidencia o reforco de fibra

utilizado neste trabalho, fibras longas e fibras curtas.

s

Fibroso  Esférico Estrutura plana Angular

Figura 2 - Formas de refor¢cos em compositos.
Fonte: Mallick @9,

A producdo dos materiais plasticos estd crescendo aceleradamente, visto que estes
materiais conseguem conciliar timas propriedades mecanicas com um baixo custo. O consumo
de polimeros esta em ascendéncia e o0 seu descarte causa um acumulo, pois este material pode

levar centenas de anos para sofrer decomposicao, resultando em grande
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problema de gestdo de residuos nos aterros sanitarios. Assim, este impacto ambiental pode ser
minimizado utilizando compdsitos biodegradéaveis 2,

As propriedades dos polimeros devem ser estudadas e conhecidas, com a finalidade de
avaliar o seu comportamento e consequentemente definir a aplicacdo do material. Os fatores
estruturais que mais afetam as propriedades mecéanicas dos polimeros sdo: ramificacéo,
cristalinidade, orientacdo molecular e peso molecular. No composito a interacdo da matriz

polimérica com o reforco dependem destes fatores %)
2.1.1 Biopolimeros

Os biopolimeros sdo caracterizados por serem obtidos a partir de fontes renovaveis,
como: cana de agucar, celulose, amido, quitina, milho, entre outras fontes. (ABNT NBR 15448-
1,2008) 14, Esses polimeros de base bioldgica sintetizada a partir de recursos renovaveis como,
por exemplo, o Poli (&cido lactico) (PLA) que é feito a partir de produtos agricolas renovaveis,
como milho ou batatas fermentados, possui caracteristicas biodegradaveis. E com base na sua
biodegradabilidade e biocompatibilidade o PLA tem aplicacdo em varios campos, entre eles: na
medicina, engenharia de tecidos, embalagens de papel, revestimentos, embalagens 2 (%)

Estes polimeros tém chamado muito a atencdo da indUstria, ndo sé pela sua capacidade
de reduzir o fluxo de residuos toxicos e ndo degradaveis como pelas suas propriedades
mecanicas, fisicas e outras podem ser modificadas de maneira viavel, assim suas demandas tém
aumentado exponencialmente 8 Um exemplo do reflexo do uso destes polimeros é a utilizag&o
do amido como recurso renovavel na producdo de embalagens de bioplasticos, refletindo em
um menor consumo de recursos energéticos nao renovaveis (-50%), assim menos emissdes de
gases de efeito estufa (-60%) quando comparado & embalagem de poliestireno (PS) 7.

A tabela 1 mostra a possivel substituicdo de alguns polimeros originarios de fontes
fésseis por biopolimeros. Estdo apresentados na tabela os biopolimeros: amido, poli (&cido
latico (PLA)) e o polihidroxibutirato (PHB) @8
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Tabela 1 - Potencial de substituicdo de alguns polimeros provenientes de fontes fosseis por

biopolimeros
Fontes
Fosseis|  pyc PEAD PEBD PP Ps PMMA PET PA PC
Biopolimeros
Amido - + + + +
PLA - + - + + - + +
PHBE . + . + N
++ substituicdo completa
+ substituigdo parcial
- ndo substitui

Fonte: Adaptado de Pradella @®

2.1.2 Polimeros Biodegradaveis

De acordo com a sua definicdo, polimeros biodegradaveis sdo polimeros que sofrem
degradacéo a partir de micro-organismos como fungos, algas e bactérias e dependendo das
condicdes que atua sob estes, podem ser consumidos em semanas ou meses. (ASTM D6400 -
12, 2012) @9)

Tais polimeros podem ter origem de fontes naturais renovaveis, assim como 0s
biopolimeros, ou serem sintetizados por bactérias a partir de pequenas moléculas como, por
exemplo, o acido butirico ou o &cido valérico, originando o polihidroxibutirato (PHB) e o
polihidroxibutirato-co-valerato (PHB-HV), respectivamente, mas também podem ser derivados
de fonte animal, assim como, a quitina, a quitosana. E também proveniente de fontes fosseis,
por exemplo, o poli( butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) que é um copoliéster sintético
biodegradavel @ 1)

Entretanto, os polimeros biodegradaveis mais valorizados sdo os obtidos a partir de
fontes renovéaveis, pois estes contribuem com a redugdo de recursos ndo renovaveis como o
petréleo, preservando o meio ambiente e reduzindo os danos causados pelo homem devido aos
vérios tipos de poluigdo @2

A figura 3 mostra a quantidade de polimeros biodegradaveis produzidos no ano de 2007
e faz uma estimativa até o ano de 2022, sendo mostrado o poli(butileno adipato co- tereftalato)
(PBAT) proveniente de fontes fosseis, o poli(succionato de butileno) (PBS) poliéster originado
de fontes renovaveis, o poli(acido latico) (PLA) e o poli(hidroxi alcanoato) (PHA) poliéster de
origem microbiana. J& a figura 4 mostra as fontes de obtencdo de diferentes polimeros

biodegradaveis.
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Figura 3 - Producéo, em toneladas no mundo, de polimeros biodegradaveis no ano de 2017
com uma perspectiva para 0 ano de 2022
Fonte: European Bioplastics @3,
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Figura 4 - Classificacdo de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com a sua fonte de

obtengdo.

Fonte: Avérous @4

2.1.3 O Polimero Biodegradavel Poli Acido Lactico (PLA)

O Poli (4cido lactico) — PLA é um poliéster que desempenha um papel importante

dentre os outros polimeros pelo seu carater biodegradavel, devido a suas ligacGes éster que
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sofrem hidrolise. Este polimero é uma alternativa sustentavel para a substituicdo dos produtos
derivados do petroleo, visto que, finalmente pode ser produzido em grande escala , a partir da
fermentacdo microbiana de subprodutos agricolas, com maior potencial para as substancias
ricas em carboidratos, como insumo @,

O PLA existe em trés formas estereoquimicas, sendo dois estereoisdmeros, semi
cristalinos, o poli (L-lactido) (PLLA) e o poli (D-lactido) (PDLA) e sua mistura racémica,
amorfa, o poli(D,L-lactido) (PDLLA) @

O PLA é obtido por reagdes de polimerizacao a partir do acido lactico. E um composto
bifuncional que possui uma funcdo alcool e também é&cido carboxilico, dando um carater
hidrofilico para este polimero. A estrutura do acido lactico pode ser observada na figura 5 na
qual estdo evidenciadas as duas funcdes @7

Grupo
acido carboxiico

Figura 5 - Bifuncionabilidade do &cido lactico
Fonte: Adaptado de Motta @7,

Para a sintese do PLA existem dois métodos: 1) policondensacao direta do &cido lactico
que é mais simples. Entretanto, o seu resultado gera polimeros com baixa massa molar,
interessante para aplicacfes de dispositivos de liberacdo controlada de drogas; ou 2)
polimerizacdo por abertura do anel lactico, chamado de lactide, que é o dimero ciclico do acido
lactico. Esta segunda via pode resultar em polimeros de alta massa molecular ?® A figura 6
mostra os dois tipos de métodos para a obtencdo do PLA, evidenciando todas as reacfes

envolvidas.
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Figura 6 - Sintese de obtencdo do PLA de alto peso molecular
Fonte: Adaptado Castro-Aguirre et al .

Em relacdo as propriedades do PLA, ele apresenta uma alta rigidez em comparacdo com
alguns polimeros termoplasticos, como o polietileno (PE) e também uma baixa elongacdo na
ruptura, entretanto, a resisténcia a tragdo e o médulo elastico séo propriedade que se destacam.
A tabela 2 mostra algumas propriedades do PLA em comparagdo com alguns polimeros

termoplasticos @9,
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Tabela 2 - Propriedades térmicas e mecanicas do PLA em compara¢do com outros polimeros
termoplasticos.

Propriedades térmicas Propriedades mecénicas

Densida |Temperatura de | Tempera- | Elongagio Tensdo
de =/cm3 |transicio vitrea | tura de U hdxima
- Tz°C fusdo °C MPa

170
110
130
165

180+

Fonte: Adaptado de Nakatsuka ¢

Outras propriedades do PLA como, o grau de cristalinidade, densidade e entalpia de

fusdo sdo apresentadas na tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades térmicas do PLA amorfo e cristalino

Propriedades Unidades Condigio Valor
Grau de Cristalinidade X Ve L-PLA 0-37
Denzidade p glom” Amorfo 124
: = Cristal tnico 1.290

Entalpia de fusdo KJ/mol L-PLA L
C&p&ﬁd&d& -:;alc!nﬂca VK g L-FLA F—

My = 3300 160

My = (0.2-6.91) x 10 0.54
Temperatura de transigio vitrea K 326-337
Temperatura de fusie K 415459
Temperatura de decomposicio K 300-318

Fonte: Adaptado de Gupta, Revagade e Hilborn ©9,
2.2 FIBRAS COMO REFORCOS DE MATRIZ POLIMERICA

O tipo de reforgo aplicado em uma matriz polimérica fornece a classificagdo do
composito. A figura 7 mostra um esquema de classificacdo, e também o tipo de composito

estudado neste trabalho: os refor¢ados com fibras curtas e longas, orientadas aleatoriamente.
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COMPOSITOS

REFORGADO COM | ‘ REFORGADO COM
PARTICULAS FIBRAS ESTRUTURAL

[ [ [ ]

POR CONTINUAS PAINELS
N DISPERCAO [Alinhadas) DESCONTINUAS Ll SANDUICHE
ORIENTADAS
ALINHADAS ALEATORIA-
MENTE

Figura 7 - Classificacdo de compdsito quanto ao reforco aplicado.
Fonte: Adaptado de Callister Jr @2,

As fibras incorporadas nas matrizes poliméricas possuem alta resisténcia. Elas sdo
responsaveis por transportar a carga para a matriz e fornecer forca e rigidez, enquanto a matriz
mantém o alinhamento das fibras na posicdo de orientacdo e protege as fibras contra 0 meio
ambiente e possiveis danos. O reforco por fibras em um composito fornece uma melhora em
algumas propriedades mecéanicas, em comparagdo com o polimero puro. Contribuindo assim,
com 0 maio 0 numero possivel de aplicacdes que, vao desde a industria aeroespacial a
equipamentos esportivos ©%),

Existem trés possiveis classificacbes para os tipos de fibras: fibras sintéticas, fibras

artificiais e fibras naturais ¢4

2.2.1 Fibras Sintéticas e Artificiais

As fibras sintéticas sdo produzidas a partir de resinas derivadas do petroleo, como por
exemplo: fibras de carbono, poliamida e poliéster. E as fibras artificiais sdo produzidas a partir
da celulose, utilizando a polpa da madeira e o “linter” de algodao, entre outras. Essas fibras ndo
sdo mais produzidas ndo soO pelo crescimento do mercado para as fibras sintéticas e naturais,

mas também pelo seu processo de producéo ser altamente prejudicial para o meio
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ambiente, devido a utilizacdo de soda caustica. Exemplos de fibras artificiais sdo 0 Raiom

viscose e o raiom acetato ©°)
2.1.2 Fibras Naturais

As fibras naturais sdo encontradas na natureza e séo classificadas quanto a origem em:
minerais, animais e vegetais, sendo que as vegetais possuem origem celulésica, tendo como
exemplo: o algod4o, juta, seda e linho ©9),

Desde a década de 1990, alguns pesquisadores voltara sua atengdo para 0s compositos
reforcados com fibras naturais pela possibilidade do uso de materiais ecologicamente corretos
e com baixo custo em relacdo as fibras sintéticas.

As fibras naturais possuem algumas vantagens como a baixa densidade e propriedades
especificas, além do potencial para reforco em estruturas leves ©3 Apesar das fibras naturais
possuirem vantagens como, 0 baixo peso, obtidas de fontes renovaveis e biodegradaveis,
apresentam desvantagens como: a absorcdo de umidade e a baixa estabilidade térmica, assim
para alguns autores essas fibras ndo atingem o mesmo nivel de resisténcia que 0os compositos
de fibra de vidro ¢

2.1.3 Fibra vegetal da Arvore Embira (Daphnopsis racemosa Griseb)

Rossi descreve que o género Daphnopsis pertence a familia das Thymelaeaceae, que
inclui 53 géneros com mais de 500 espécies, com ocorréncia predominante nas regides da Asia
e Africa. No Brasil, sdo encontrados 7 géneros e 26 espécies diferentes, neste estudo foi usada
a fibra do tronco da espécie Daphnopsis racemosa Griseb, nativa do Brasil, e restrita das regiées
do Centro-Oeste (DF), Sudeste (MG, ES, SP, RJ), Sul (PR, SC, RS), Cerrado e Mata Atlantica

8 A Figura 8 mostra algumas regides do Brasil de ocorréncia dessa espécie.
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THYMELAEACEAE

Daphnopsis racemosa Griseb

Cadigo de Barra:PMSP006485
Herbario Origem:PMSP
Coordenadas inferidas
[-5.84843779,-46.0649452)

Figura 8 - Regibes do Brasil onde é possivel encontrar a espécie Daphnopsis racemosa.
Fonte: Adaptado de Jardim Botanico do Rio de Janeiro (JBRJ) ¢

Algumas espécies das Thymelaeaceae ja foram estudadas cientificamente, como por
exemplo, a espécie hirsuta L., encontrada na regifo da Europa central, leste da Asia central e
no norte da Africa. Entretanto, o seu uso é aplicado na medicina popular, como anti-séptico,
anti-inflamatdrio e por suas propriedades antioxidantes “% Ja a espécie Daphnopsis racemosa
Griseb ndo possui estudo cientifico e suas propriedades, foram estudas e neste trabalho, a fim
de avaliar seu potencial como refor¢o de compdsitos poliméricos. Conforme o Jardim Botéanico
Kew, em Londres: “[...] s3o arvores ou arbustos, com ramos frequentemente flexiveis, casca
fibrosa e descascando em tiras longas” “Y A autora Mota também descreve uma das
caracteristicas mais marcantes como sendo, sua rede de fortes fibras associadas a espécie,
possuindo flores estaminadas com oito estames e um pistilo geralmente bem desenvolvido “?,

Essas caracteristicas podem ser observadas na Figura 9.



25

Figura 9 - Caracteristicas da espécie Daphnopsis racemosa Griseb. a. ramo florifero
estaminado; b. casca fibrosa; c. flores estaminadas com oito estames e um pistilodio; d.
detalhe da inflorescéncia com as flores estaminadas.

Fonte: Adaptado Mota et al “?),

Este trabalho baseia-se no estudo da fibra extraida da casca do tronco da arvore Embira.
Esta curiosidade veio a tona, visto o seu potencial de resisténcia, pois a planta é utilizada para
amarracdes caseiras “® A Figura 10 mostra como a casca € retirada do tronco, sendo que esta
é utilizada para fazer as amarragdes com o seu entrelagcamento.
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Figura 10 - Casca de alta resisténcia da arvore Embira.
Fonte: Adaptado de Flora... “4.

2.3 COMPOSICAO DAS FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

A &gua é um importante componente quimico presente nas fibras vegetais. Entretanto,
na parede celular (por¢do solida), da Figura 11 sdo encontrados acucares (celulose e
hemicelulose) que estdo associados com a lignina, as proteinas, o0 amido e 0s compostos
inorganicos como, por exemplo, 0s minerias que podem ser quantificados em uma fibra vegetal
pelo teor de cinzas, esse teor é determinado pela queima do material orgénico, eliminando o
carbono, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e enxofre da amostra, ficando apenas 0s minerais
como, por exemplo, potéssio, calcio, magneésio, ferro, zinco e sodio. A composi¢do quimica
varia de planta para planta, das diferentes partes da mesma planta e também de caracteristicas
como as condicBes climaticas, local de plantio e idade ) “8),

A quantidade massica de cada componente tem um padrdo para as seguintes
composicdes: celulose (40 a 60%), hemicelulose (20 a 40%) e lignina (10 a 25%). Na Tabela
4 pode-se analisar a composic¢éo de diferentes fibras vegetais, algumas aplicadas como
reforcos em matriz polimérica 7,



Tabela 4 - Composicao quimica de filhas lignoceluldsicas

Biomassa Lignocelésica % Celulose % Hemicelulose % Lignina

Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagaco de cana 3248 19-24 23-32
Madeira dura 43-47 25-35 16-24
Madeira mole 40-44 25-29 25-31
Talo de milho 35 25 35
Espiga de milho 45 35 15
Algodio 95 2 0.3
Palha de trigo 30 50 15
Sisal 73.1 142 11
Palha de arroz 433 264 16,3
Forragem de milho 38-40 28 7-21
Fibra de coco 36-43 0.15-0.25 41-45
Fibra de bananeira 60-65 6-8 5-10
Palha de cevada 31-45 27-38 14-19

Fonte: Adaptado de Santos et al “8)

Biomassa lignoceluldsica

Celulose

Figura 11 - Estrutura da célula vegetal
Fonte: Adaptado de Santos et al “®),
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2.3.1 Celulose

A celulose é o componente de maior concentracdo na célula vegetal e é responsavel pela
resisténcia das fibras, devido ao seu alto grau de polimerizacao, orientagdo molecular e por suas
propriedades fisicas e quimicas “®. E um polimero linear de alto peso molecular, constituido
exclusivamente de unidade B-D-glicose, que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4 “® A

figura 12 mostra a estrutura quimica da molécula de celulose.

—
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Figura 12 - Estrutura quimica da molécula de Celulose.
Fonte: Adaptado de Tanobe ©9).

As moléculas de celulose, figura 13, fazem liga¢des de hidrogénio intramolecular que
sdo responsaveis pela rigidez das cadeias, e tendem a formar ligacGes de hidrogénio
intermoleculares cujo o papel é formar a fibra vegetal. Portanto, as moléculas de celulose se
alinham para formar as microfibrilas, que originam as fibrilas, para entdo formar as sucessivas

paredes celulares das fibras.

Figura 13 - Ligagdes de hidrogénio nas moléculas de Celulose, sendo A a ligagéo
intramoleculares e B a ligagdo intermolecular
Fonte: Adaptado de Tanobe 9.
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Essas ligagdes de hidrogénio fazem com que a fibra apresente um caréater hidrofilico e
também s&o responsaveis pela sua cristalinidade ¢ (8)

Por andlise de Raios X se comprova regides cristalinas e amorfas nas fibras, sendo que
a regido cristalina € conhecida como micelas. A fibra vegetal apresenta maior resisténcia a
tracdo, ao alongamento na regido cristalina, quinze vezes o valor encontrado na regido amorfa,

entretanto, a sua flexibilidade é devido a regi&o amorfa 0
2.3.2 Lignina

A lignina é o segundo componente em maior quantidade na célula vegetal, com estrutura
globular amorfa, e com unidades de fenilpropano “®,

Essa macromolécula é responsavel pela rigidez na parede celular, apresentando dois
grupos: ligninas guaiacila e ligninas guaiacila-siringila, o primeiro apresenta 0 componente
guaiacila e o segundo apresenta 0s componentes guaiacila e sirigila, numa mesma proporcéo, e

os dois grupos apresentam fragdes de p-hidroxifelina, Figura 14 1.

7 "\l\' J{ ’>i 7N

y \_/ Seit) \coid
HiCO™ \5/ H3;CO™ <~ "OCH; \(
H OH H

(1) (2) (3)

Figura 14 - Grupos da Lignina: 1- guaiacila; 2- sirigila e 3- p-hidroxifelina
Fonte: Paiva e Frollini ®V.

2.3.4 Hemicelulose

A hemicelulose é uma poliose referente a uma mistura de polimeros naturais,
polissacarideos de baixa massa molecular, que estdo em uma associacao forte com a celulose,
visto na figura 15. A celulose contém como unidade fundamental, apenas a D-glicose, enquanto
as polioses podem apresentar as seguintes as unidades de acUcares: a xilose, a manose, a
glucose, a arabinose, a galactose, o acido galactourdnico, o &cido glucourdnico e o &cido
metilglucourénico. Portanto, as polioses ndo designam um composto quimico unicamente

definido, mas sim uma classe de componentes poliméricos contidos em vegetais fibrosos ¢2,
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Poliose

Figura 15 - Ligagdes polioses (Hemiceliloses) com a estrutura da celulose (microfibrilas).
Fonte: Klock et al 2.

2.4 PROPRIEDADES DAS FIBRAS LIGNOCELULOSICAS APLICADAS COMO
REFORCO

Os materiais reforcados por fibras vegetais constituem uma area de grande interesse dos
pesquisadores. Existem muitas vantagens na aplicacdo de fibras vegetais em substituicdo as
fibras sintéticas ou materiais inorganicos, entre elas: menor custo, menor densidade, sao
recursos renovaveis, propriedades mecanicas especificas aceitaveis e biodegradabilidade. A
utilizacdo das fibras vegetais em matrizes poliméricas é impulsionada em termos de economia
de energia através da reducdo de peso e reciclabilidade depois do descarte da peca. Além disso,
elas ndo causam abrasao das ferramentas de processamento. Entretanto, o tempo e a temperatura
de exposicéo influenciam fortemente em suas propriedades. Compdsitos reforcados com fibras
vegetais estdo sendo usados em cosméticos, automaveis, ferramentas e moveis ¢

O processamento de compdsitos com fibras naturais deve acontecer em temperaturas
menores que 200 °C, pois em temperaturas maiores a fibra pode sofrer degradacéo, induzindo
a cuidados nos processamentos de extrusdo e injecdo. Além disso, também podem sofrer
absorcdo de &gua nestes compdsitos, provocando distor¢Bes, inchaco e flambagem, esses
problemas devem ser cuidados, a fim de ter uma pega com um acabamento dimensional ideal,

e também para ndo comprometer o desempenho do produto ¢4
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A adigdo de fibras em um polimero é relativamente facil e pode ser muito eficaz no seu
reforco, a rigidez aumenta, a0 mesmo tempo, a elongac&o até a ruptura diminui ©_Além disso,
em um compoésito reforgado com fibra vegetal acrescentando 20% de fibra como refor¢o, produz
um aumento de 30% no maédulo de flex&o ©°)

O caréter polar hidrofilico das fibras vegetais € causado devido aos grupos hidroxila (-OH)
presentes em sua molécula, dificultando o uso em matrizes poliméricas de matriz hidrofébica ©”.
Os materiais lignoceluldsicos apresentam a decomposi¢do térmica de seus componentes em diversas
faixas de temperatura e é fortemente dependente da estrutura complexa ©® assim, a hemicelulose
se decompde entre 150 a 350°C, enquanto a celulose entre 275 a 350°C e a lignina entre 250°C e
500°C ).

2.5 DEGRADACAO DE POLIMEROS

O prefixo “bio-“ndo significa que é mais amigo do ambiente, como por exemplo,
biodiesel, bioplastico, o material “bio-“deve se decompor na natureza como esperado. Os
bioplasticos, que podem incluir o poli(acido latico) e a poliamida sdo amplamente descritos
como plasticos derivados de material vegetal ou materiais que tém a capacidade de se degradar
em componentes naturais. Eles podem ser biodegradaveis, um mecanismo natural que quebra o
material devido a acdo de bactérias, fungos ou algas, assim como compostaveis, um mecanismo
que divide o material em diéxido de carbono, agua e compostos inorganicos
(60).

Os polimeros podem ser degradados por diversos mecanismos: termodegradacao,
fotodegradacdo, degradacdo mecanica, hidrélise ou oxidacdo térmica. A hidrolise € um tipo de
degradacdo quimica onde a H20 divide as ligacdes covalentes hidrolisaveis de um polimero que
possua grupos funcionais éster, éter e anidrido, por exemplo. A hidrolise depende de parametros
como a atividade da agua, temperatura, pH e tempo de exposicdo na agua. Este Gltimo é mais
dependente do tipo de grupo funcional que o polimero apresenta, portanto, polimeros
hidrofilicos absorvem uma maior quantidade de agua quando comparado com os hidrofébicos,
aumentando a velocidade de degradacao.

Um polimero amorfo sera mais facilmente degradavel que um cristalino, porque 0s
dominios cristalinos dificultam a permeabilidade da dgua na matriz. Podemos citar o PLA
para ilustrar a degradacdo por hidrélise que na presenca de agua rompe as ligagoes ésteres 2,

A hidrélise, figura 16, ¢ um mecanismo de erosdo superficial (A > D; L> Lerit), onde L

€ a espessura da amostra, Lcrit é a espessura critica da amostra, A ' ¢ a taxa de primeira ordem
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de hidrolise e D é o coeficiente de difusdo. Este mecanismo acontece primeiro, onde o polimero
é erodido, a partir da superficie e o material polimérico permanece intacto, mantendo assim, o
peso molecular médio e as propriedades mecanicas. A massa diminui constantemente conforme
a espessura do material. Neste ponto, 0 mecanismo de erosdo superficial muda para a eroséo
estrutural (A ' <D; L <Lcrit), a qual a taxa de hidrolise é acelerada e atinge o seu valor critico. A
partir deste ponto, o polimero se despolimeriza em produtos sollveis em agua (oligdmeros e
mondmeros), que sdo consumidos por microrganismos e transformados em biomassa ou

mineralizados para COz2, H20, CH4 e outros produtos metabdlicos €2

Figura 16 - Degradacdo de um polimero por hidrdlise.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais, métodos de caracterizacdo e condicGes de processamento utilizados
durante a realizacao deste estudo estdo descritos neste capitulo. A metodologia empregada neste
trabalho foi dividida em 3 etapas, como segue: Etapa 1: Preparacdo dos corpos de prova
(composito de fibra curta + PLA; composito de fibra longa + PLA; PLA virgem processado);
Etapa 2: Andlise lignocelul6sica da fibra vegetal (determinacdo dos teores de celulose,
hemicelulose, lignina e teor de cinzas por processos laboratoriais); Etapa 3: Analise de
degradacéo dos corpos de prova (por intemperismo natural durante 2 meses e por compostagem
num periodo de 3 meses). A figura 17 apresenta o fluxograma dos procedimentos desenvolvidos
em cada etapa do trabalho.

MATERIAIS E METODOS
ﬁ ﬂ

PREPARAGAO DOS CORPOS DE ANALISE DA FIBRA [’ ANALISE DE DEGRADAGAO
COMPOSITO COM INTEMPERISMO MEY;
FIBRA NATURAL + PLA VIRGEM mocmsos NATURAL - DUREZA;
LABORATORIAIS @ 3 TRAGAD:
MESES) L IMPACTC:;
f ¢ e : L—V E
EXTRACAO MANUAL DA MISTURADOR | T=120°C; COR,
CASCA DO TRONCO DA Rotagdo=50rpm; TEOR DE LIGNINA DENSIDADE:
ARVORE Tempo=6min. | TECR D VAZIOS.
SE— MOINHO DE COMPOSTAGEM
CORTADO A CASCA MEV;
MANUALMENTE EM FACAS TEOR DE HEMICELULOSE (3 MESES) *. .| PERDA DE MASSA.
PEDACOS MENORES
SECAGEM DA CASCA A :
NA ESTUFA POR 24h A [T injecio= 1005 poRoE
60°C INJECAO | @ | Tmolde= 60°C;
DOS >, |Pinjegio= 500bar-20s; :
CORPOS DE P recalgue= 350bar-10s;
MOINHO DE FACAS PROVA tagquecimento= 3min; TEOR DE CINZAS
t resfriamento= 2min.
SEPARACAO
GRANULOMETRICA MEV;
(PENEIRAS Py TRAGAO;
VIBRATORIAS) IMPACTO;
Tk CORELDSE . . DUREZA
: DE : TGA, DSC;
FIBRA FIBRA : PROVA | - ‘F:
CURTA CURTA : COR:
(mesh (mesh : DENSIDADE;
2.36mm) 1.0mm) MISTURADO NA HAAKE INTEMPERISMO;
FIBRA +PLA COMPOSTAGEM.

(30% fibra + 70% PLA)
(m/m)

Figura 17 - Fluxograma dos materiais e da metodologia utilizada nas etapas do trabalho.
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3.1 ETAPA 1: PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

3.1.1 Materiais

Os materiais utilizados nesta etapa foram os seguintes:

d) PLA —Polylactide resin CAS#9051-89-2 — marca: INGEO BIOPOLYMER 6260D —
Nature Works — USA;

b) Fibra vegetal proveniente da casca da arvore Embira, da espécie Daphnopsis

racemosa Griseb retirada da regido sul do estado do Rio Grande do Sul.
3.1.2 Metodologia
3.1.2.1 Selecdo e Preparacdo das Amostras

O PLA utilizado neste trabalho é especifico para se trabalhar junto com fibras. Este
polimero foi processado com as fibras vegetais, curta e longa, e também foi processado sozinho,
para ter 0 mesmo processamento dos demais corpos de prova. A arvore Embira for retirada da
regido de Canela, como mostrado na figura 18-a e na figura 18-b € mostrado a arvore que foi

coletada nesta regido.

\,Qo:\a/dn’:q) CATARINA

Flotlandpolis
[}

RIO GRANDE
DO SUL oCagnys u?ﬂ

Sanlquana Grama sc
Porto éﬂcg:e

Pelotas
o

Uruguai

Figura 18 - a- Regido da qual foi retirado a arvore Embira para estudo cientifico da sua fibra;
b- &rvore estudada.



35

Primeiramente foi retirado todas as folhas da arvore e cortado o caule, tronco em

pedacgos menores, figura 19-a, em seguida foi retirado a fibra do tronco, figura 19-b.

Figura 19 - a- Tronco e caule da arvore Embira; b- Extracéo da casca (fibra vegetal).

A preparacdo da fibra vegetal consistiu em um pré-corte com tesoura da casca retirada
da arvore, figura 20, e secagem na estufa por 24h a 60 °C, para posteriormente ser cominuido
em um moinho de facas Retsch, modelo SM300 com velocidade das facas de 1000rpm e

abertura de peneira de 1cm x 1cm.

Figura 20 - Pré-corte da fibra vegetal.

As fibras que passaram pelo moinho de facas foram colocadas em peneiras vibratorias,
de mesh: 4,75 mm; 2,36 mm; 1,00 mm; 500 pm e 250 um. Foram selecionadas as fibras de
tamanho 2,36 mm e 1,00 mm, fibra longa e fibra curta respectivamente.

Na preparacdo dos compositos termoplasticos foram misturados a matriz polimérica
(PLA) e a fibra curta e longa na proporg¢do massica de PLA/FC (70/30 % m/m), PLA/FL (70/30
% mm) baseado na literatura de trabalhos ja realizados. O PLA virgem fornecido esta na forma
de pellets, entretanto passou pelo mesmo processamento dos compositos para fins de

comparacgéo de propriedades.
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3.1.3 Processamento

3.1.3.1 Preparacéo das Misturas

A figura 21 mostra o fluxograma de preparagdo dos compositos de PLA/FC, PLA/FL e
PLA virgem. Os compositos e 0 PLA virgem foram preparados no Laboratorio de Materiais
Poliméricos (Lapol), em um misturador Haake Rheomix OS Polylab, rosca dupla com razéo
comprimento/didmetro (L/D) igual a 25. A figura 22 mostra o Haake utilizado para a preparagéo

das amostras.

PLA/FC
PLA/FL

|

Parametros de Processo:
# Temperatura da massa = 190 2C
* Velocidade de rosca =50rpm
» Tempo = & min

Figura 21 - Fluxograma de preparacdo dos compositos PLA/FC, PLA/FL e do PLA.
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Figura 22 - Misturador Haake utilizado para o preparo dos compositos e do PLA virgem.

Depois de passar pelo misturador Haake, os compdsitos e o PLA virgem foram entdo
moidos e triturados para a reducdo de tamanho, na forma de flakes (Figura 23-a e b), em um
moinho de facas Retsch, modelo SM300, pertencente ao Laboratorio de Corroséo, Protecéo e
Reciclagem dos Materiais (Lacor). Na Figura 24 é mostrado o moinho de facas utilizado par a

granulagéo das amostras.

Figura 23 - a- Flakes de fibra vegetal longa com PLA; b- flakes de fibra vegetal curta com
PLA,; c- flakes de PLA virgem.
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Figura 24 - Moinho de facas utilizado para a redugéo de tamanho das amostras.

3.1.3.2 Injecdo dos Corpos de Prova

Depois da granulacdo, a mini-injetora Thermo Scientific Haake MiniJet 1, pertencente
ao Lapol, foi utilizada para a obtencéo dos corpos de prova. A temperatura de injecdo foi de
190 °C, com temperatura de molde de 60 °C, sob pressdo de injecdo de 500 bar e pressdo de
recalque de 350 bar, com tempo de injecéo de 20s, tempo de aquecimento de 3 min e tempo de
resfriamento de 2 min. Foram produzidos corpos de prova para ensaio mecanico de impacto e
tracdo. Na figura 25-a € mostrada a injetora de bancada, na figura 25-b o molde para corpos de
prova para ensaio de impacto, na figura 25-c 0 molde para corpos de prova para ensaio de tracdo

e na figura 26 os corpos de prova obtidos na injecgéo.

Figura 25 - Injetora de bancada e moldes utilizados na preparagé@o dos corpos de prova.
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Figura 26 - Corpos de prova injetados, a- PLA virgem, b- PLA/FL, c- PLA/FC.

3.2 ETAPA 2: ANALISE LIGNOCELULOSICA DA FIBRA

A fibra vegetal Embira foi preparada segundo a norma ABNT (NBR 6923), em
triplicata, para se obter o teor de cinzas, e para a determinacdo da composicao quimica (lignina,
hemicelulose e celulose) foi utilizado as normas ASTM 2, ASTM M e ASTM C, também em

triplicatas, realizado no Laboratdrio de Materiais Poliméricos (Lapol) ¢
3.2.1 Teor de Cinzas
3.2.1.1 Materiais
Os materiais utilizados para se obter o teor de cinzas foram 0s seguintes:

a) cadinho;

b) forno mufla —marca SP Labor - 1200
c) dessecador;

d) balanca analitica.

3.2.1.2 Metodologia

A figura 27 mostra o fluxograma do procedimento realizado para se obter o teor de

cinzas.
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Figura 27 - Fluxograma do procedimento realizado para a determinacédo do teor de cinzas da

fibra vegetal.

O teor de cinzas foi calculado seguindo a equacao:

Teor de Cinzas (TC%) =

Onde MRAC é a massa do recipiente + amostra calcinada, MR, massa do recipiente;

MA, massa da amostra.

3.2.2 Teor de Lignina

3.2.2.1 Materiais

Os materiais utilizados para se obter o teor de lignina foram os seguintes:

a) almofariz;

b) acido sulfurico 72% (m/m);
c) pistilo;

d) agua destilada;

e) baldo volumétrico de 500 ml,

(MRAC—MR)

x 100
MA

1)
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f) manta aquecedora;

g) condensador;

h) funil de vidro;

i) papel filtro;

j) papel indicador de pH:;
k) estufa;

) dessecador;

m) balanca analitica.

3.2.2.2 Metodologia

A figura 28 mostra o fluxograma do procedimento realizado para se obter o teor de

\ e ——
1,0000 g de amostra (fibra transferido o conteudo?o o] p.a;.JeI ﬁlt‘rg (com o
vegetal) ———————»| almofariz para um baldo precipitado) € levado a
L £ ) volumétrico de 500mi ) estufa a 60°C por 24 horas

\
Levado o baldo para uma
manta aquecedora

\ J
Osistema €
mantido sob

aquecimento e
refluxo por 4 * .| Conectado um condensador

Dessecador por 30 min até
atingir a temperatura
ambiente

Almofariz

Medido a massa do

Adicionado 17 ml de acido :
. conjunto em balanca

:‘ sulfirico 723 (m/m) horas a partir da no sistema analftica
15 minde 2 | fervura iz
agitacdo vigorosa - * S
com pistilo Aquecimento desligado e
24 horas de espera aguardado o baldo atingir a

= \ ) |o precipitadodo | T ambiente

)
funil €
S /—+—\ enxag atéa‘fo t,d{,br,ﬁ
i g colicab atingir contelide do baldo é
Diluir o &cido . Adlclor\ado Somide daag um UGH ré)grg;\o g filtrado utilizando um funil |—— TEOR de LIGNINA
R . destilada no almofariz PP 4 g INSOLUVEL
sulfirico a 4% aodaagua | de vidro com papel filtro
—_— |

Figura 28 - Fluxograma do procedimento realizado para a determinacao do teor de lignina da
fibra vegetal.

O teor de lignina foi calculado seguindo a equacao:

(MFL-MF)

Teor de Lignina (TL%) = T

x 100 — (TC) 2

Onde MFL é a massa do filtro + lignina, apds a secagem na estufa, MF, massa do filtro
limpo e seco; MA, massa da amostra; TC, o teor de cinzas calculado anteriormente no topico
3.2.1.2.
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3.2.3 Teor de Holocelulose

O termo holocelulose é usado para designar os carboidratos totais presentes em uma
célula vegetal (celulose e demais carboidratos, e pentoses, denominados em conjunto como
hemicelulose), portanto, se calculou o teor de holoceloluse da fibra para se obter os teores de

celulose e hemicelulose.

3.2.3.1 Materiais

Os materiais utilizados para se obter o teor de holocelulose foram os seguintes:

a) erlenmeyer de 500 ml;

b) agua destilada;

c) banho de glicerina;

d) termbmetro;

e) clorito de sédio (NaClO2);
f) &cido acético glacial com pureza >99,85%);
g) barra magnética;

h) funil de vidro;

i) papel filtro;

J) estufa;

k) dessecador;

I) balanca analitica.

3.2.3.2 Metodologia

A figura 29 mostra o fluxograma do procedimento realizado para se obter o teor de

holocelulose.
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Figura 29 - Fluxograma do procedimento realizado para a determinacdo do teor de
holocelulose da fibra vegetal.

O teor de holocelulose foi calculado seguindo a equacéo:

Teor de Holocelulose (TH%) =

(MFH-MF)

x 100

(3)

Onde MFH € a massa do filtro + holocelulose, ap6s a secagem na estufa, MF, massa do

filtro limpo e seco; MA, massa da amostra.

3.2.4 Teor de Alfacelulose (Celulose)

3.2.4.1 Materiais

Os materiais utilizados para se obter o teor de celulose foram os seguintes:

a) almofariz;

b) solugdo de NaOH 17,5% (m/v);

c) pistilo;

d) agua destilada;
e) funil de vidro;
f) papel filtro;
g) estufa;

h) dessecador;

i) balanca analitica.
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3.2.4.2 Metodologia

A figura 31 mostra o fluxograma do procedimento realizado para se obter o teor de

's 3 - - - 3
1,0000 g de amostra E'r';r;rn‘i’lfj"e”::j‘i‘;"c;::'im; TEOR de ALFACELULOSE
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Figura 30 - Fluxograma do procedimento realizado para a determinacéo do teor de celulose da
fibra vegetal.

O teor de celulose foi calculado seguindo a equacdo:

(MFA-MF) 4)
MAH

Teor de Celulose (TC%) = 100

Onde MFA ¢ a massa do filtro + alfacelulose (celulose), apds a secagem na estufa, MF,

massa do filtro limpo e seco; MAH, massa da amostra de holocelulose.
3.2.5 Teor de Hemicelulose

O teor de hemicelulose foi calculado seguindo a equacéo:

Teor de Hemicelulose (THe%) = TH% — TC% (5)

Onde TH% é o teor de holocelulose e TC% é o teor de celulose.
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3.3 ANALISE DE DEGRADACAO
3.3.1 Intemperismo Natural

As amostras de PLA virgem e dos compdsitos (PLA+FL e PLA+FC) foram expostas a
ambiente natural externo da cidade de Porto Alegre, no Bairro Agronomia, em frente ao Centro
Estadual de Pesquisas em Sensoriamento Remoto e Meteorologia-UFRGS (Figura 31) com
angulo de inclinacdo de 45° em relacdo ao chdo, em Porto Alegre, RS (Brasil), Latitude 30 ° 05
S, Longitude 51 ° 11"W, durante os meses de outubro a dezembro de 2017, conforme a norma
ASTM D 1435.77 Foram utilizados 7 corpos de prova de impacto e 5 corpos de prova de tracao

para cada composicao.

Figura 31 - Amostras de PLA virgem e dos compdsitos (PLA+FL e PLA+FC) expostos ao
intemperismo natural entre outubro e dezembro de 2017.

3.3.1.1 Condigdes Climaticas

Durante o periodo de exposi¢do ao intemperismo natural avaliou-se o nivel de insolacéo,
incidente na cidade de Porto Alegre e também os parametros ambientais (temperatura maxima,

precipitacdo e umidade relativa), utilizando-se dados obtidos através do
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Banco de Dados Meteoroldgicos para Ensino e Pesquisa (BDMEP) e do Instituto Nacional de
Metereologia (INMET).

O teste iniciou no dia 03/10/2017, quando os corpos de prova foram colocados no
intemperismo, sendo concluido o teste com a retirada das amostras no dia 03/12/2017 para
avaliacdo de suas propriedades.

As condicBes climaticas deste periodo estdo resumidas na figura 32, com os valores de
insolacdo, precipitacdo, temperatura maxima e umidade relativa registradas durante os dois

meses de teste.
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Figura 32 - CondicGes climaticas durante o ensaio de intemperismo natural: (a) insolacéo, (b)
umidade relativa média, (c) precipitacédo, (d) temperatura maxima.

Verificou-se que o més de outubro foi mais chuvoso do que o més de novembro,
atingindo valores altos de precipitacdo (70 mm). As médias dos parametros durante o periodo
foram: precipitagdo = 6,3 mm; umidade relativa = 72,06 %; temperatura maxima = 26 °C e
insolacdo = 7,4 horas diaria. A insolagéo teve uma média acima da média anual do estado do
Rio Grande do Sul, 6, segundo o Atlas Solarimétrico do Brasil do ano de 2000, escala varia de
3 a 10 pontos, chegando a média 8 no estado do Ceard. Valores altos de insolagéo,

precipitacdo e umidade relativa do ar contribuem para a degradacéo das amostras.
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3.3.2 Compostagem

As amostras de PLA virgem e dos compdsitos (PLA+FL e PLA+FC) foram colocadas
em solo compostado, em ambiente externo, para avaliar a biodegradacao (Figura 33), processo
de decomposicdo aerdbica da matéria organica por organismos heterotrofos aerdbios. Neste
método os polimeros foram enterrados em um ambiente simulado de solo compostado, a base
de terra e descartes organicos, conforme a norma ASTM D6400-12 (19 (64

O teste iniciou no dia 09/02/2018. Os corpos de prova foram enterrados (6 corpos de
prova de cada composicao), e apds um més foram retirados para avaliacdo da perda de massa e
novamente foram enterrados, sendo concluido o teste com a retirada das amostras no dia
09/05/2018 para avaliacdo de suas propriedades. Além da degradacdo das amostras por
avaliacdo da perda de massa, também foram realizadas imagens de MEV. ©° O célculo da perda

da massa das amostras foi realizado seguindo a equacao 6:

Perda de Massa (%) = % x 100 (6)
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Figura 33 - Amostras de PLA virgem e dos compositos (PLA+FL e PLA+FC) enterrados em
compostagem entre fevereiro e maio de 2018.
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3.4 CARACTERIZACAO

A caracterizacdo das amostras de tempo zero, das amostras apds a exposicao ao
intemperismo natural foi realizada por meio de ensaios fisicos, mecanicos, térmicos, reoldgicos
e morfologicos. Também foram caracterizadas as amostras apds o periodo de compostagem,
amostras da fibra da casca e do tronco da &rvore, conforme mostra a tabela 5, especificando

cada amostra com o tipo de caracterizagao.

Tabela 5 - Relagdo entre as amostras e o tipo de caracterizagéo.

COMPOSTAGEM

TEMPO ZERO

Amostras | PLAvirgem | PLA+FL PLA+FC PLAvirgem | PLA+FL | PLA+FC

MEV, tragdo, impacto, dureza, teor de

MEV, perda de massa
vazios, densidade, cor, IF b3

Caracte ri:

3.4.1 Brilho e Parametros de Cor

As amostras foram analisadas suas propriedades calorimétricas de brilho (gloss) e
também a luminosidade (L) e coloracdo através dos parametros de cor a e b (verde (-a) a
vermelho (+a), azul (-b) a amarelo (+b) e preto (L=0) até branco (L=100). Foi utilizado um
espectrofotdmetro Spectro-Guide BYK, em concordancia com as normas ASTM D2244-16
6) @ ASTM D1003-137, sendo feitas quatro medices para cada amostra. (ASTM D2244-16
6) 2016; ASTM D1003-13, 2013 ©7)),

3.4.2 Tragéo

O ensaio mecanico de tracdo foi realizado em uma maquina universal de ensaios Instron
modelo 4200, segundo a norma ASTM D638-14, utilizando célula de carga de 5000 N e
velocidade de afastamento de 2 mm/min. Foram utilizados 5 corpos de prova para cada
composicdo, confeccionados na Mini-injetora Thermo Scientific Haake Minijet 1I. (ASTM
D638-10, 2010) (©8)
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3.4.3 Resisténcia ao Impacto 1zod

A resisténcia ao impacto 1zod foi realizada no equipamento Ceast, modelo Impactor I,
de acordo com a norma ASTM D256-10. Foram utilizados 7 corpos de prova para cada
composicao, moldados por injecdo, sem entalhe e martelo de 2,75 J, sob temperatura ambiente.
O ensaio foi realizado no laboratorio de Polimeros (Lapol), no Departamento de Engenharia de
Materiais da UFRGS. (ASTM D256 - 10, 2010) ©9)

3.4.4 Dureza

O ensaio de dureza foi realizado em pedacdes de corpos de prova injetados. Foi utilizado
0 equipamento Woltest Sd 300, na escala Shore D, segundo a norma ASTM D2240-
15. Foram realizadas 5 medidas de dureza em cada amostra e 0 ensaio foi realizado no
laboratdrio de Polimeros (Lapol), no Departamento de Engenharia de Materiais da UFRGS.
(ASTM D2240-10, 2010) 9.

3.4.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica foi realizada no equipamento termogravimétrico modelo
TGA Q50, com aquecimento de temperatura ambiente até 840°C e com taxa de aquecimento de
20°C/min sob atmosfera de N2, conforme norma ASTM E1131-08. (ASTM E1131 — 08, 2008) ),
Foi realizado no laboratério de Polimeros (Lapol), no Departamento de Engenharia de Materiais
da UFRGS.

3.4.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A andlise de calorimetria exploratoria diferencial foi utilizada para obter informagdes
da cristalinidade e transi¢cdes térmicas como a temperatura de fusdo (Tm), temperatura de
cristalizacao (Tc), temperatura de transicao vitrea (Tg), entalpia de fusdao (AHf) e entalpia de
cristalizagdo (AHc) das amostras. As amostras de aproximadamente 10,0 mg foram submetidas
ao aquecimento até 350°C, durante o primeiro aquecimento térmico, em um equipamento da
marca TA Instruments DSC Q20, sob taxa de 10°C/min em atmosfera de N2, de acordo com a
norma ASTM D 3417. O grau de cristalinidade (% Xc) foi calculado utilizando-se o valor de
referéncia de entalpia de fusdo (AH® padrdao) do PLA 100% cristalino (93 J/g), obtido na
literatura ?, (ASTM D3417 - 99, 1999) 3. Assim, com os valores das
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entalpias de fusdo, cristalizagcdo das amostras e a entalpia padréo do PLA, determinou-se o

indice de cristalinidade das amostras, segundo a equacao:

AHf
Xce= — %100 (7)
(AH® * dm)
X AHf — AHc % 100
ccz ——
(AHC * ®m) ®

Onde: Xc ¢ o indice de cristalinidade do PLA virgem; Xcc é o indice de cristalinidade
do PLA no compdsito; AHf ¢ a entalpia de fusdo da amostra obtida na anélise; AHc ¢ a entalpia
de cristalizagdo a frio do composito obtida na analise; AH® € a entalpia de fusdo padrao para o

PLA e ®m ¢ a fracdo massica de PLA.

3.4.7 Indice de Fluidez

Os ensaios de indice de fluidez das amostras foram realizados no equipamento Ceast
Modular Melt Flow, segundo a norma ASTM D1238-13. Foram utilizadas as condigdes de 190
°C/2,16 Kg com tempos de pré-aquecimento e de corte de 20 s e 10 s, respectivamente. (ASTM
D1238-13, 2013) 74,

3.4.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A superficie das amostras de tempo zero, ap6s intemperismo e ap6s compostagem foi
analisada por meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV), com o uso do microscépio
eletronico JEOL JSM 6060, com imagens de 30 e 100 vezes de amplia¢do. As amostras foram
cortadas manualmente, fixadas sobre stubs com fitas de carbono e metalizadas em ouro. O

ensaio foi realizado no Centro de Microscopia Eletrénica (CME), na UFRGS.
3.4.9 Densidade e Teor de Vazios

A densidade de cada amostra foi determinada utilizando-se o método de deslocamento de
agua, pelo principio de Arquimedes, segundo a norma abpe/M001 e o teor de vazios foi calculado
segundo a norma ASTM D 2734-94 (™), Para o célculo do teor de vazios também foi calculado a
densidade da fibra vegetal a qual foi medida por pignometria segundo a norma NBR 11936. (®
Todas as medidas foram realizadas em triplicata ™ (ASTM D2734-16) /")
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA DA FIBRA VEGETAL EMBIRA

A figura 34 apresenta a composicdo quimica da fibra vegetal, a qual foi obtida por
métodos de analise lignoceluldsica da utilizada na Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisas
Agropecudria) “® Observa-se que a fibra vegetal apresenta um alto teor de celulose, o que pode
influenciar no bom desempenho mecénico, justificando sua utilizacdo em cordas, pela sua alta
resisténcia a tracdo. Santos (2012), no seu estudo faz uma comparagdo entre a composi¢do de
diversas fibras naturais, dentre elas esta a fibra de sisal e fibra de bananeira, em que apresentam

uma alta resisténcia a tragdo em suas aplicacdes e também apresentam altos teores de celulose
(48)
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Figura 34 - Composi¢do quimica da fibra vegetal Embira.

Ledo (2016) ® realizou um estudo pelo mesmo método para a caracterizacio de fibras
de bagaco de cana-de-agUcar para obtencéo destes teores %), Sabe-se que essa composicao esta
relacionada com o local de crescimento da planta. Devido aos nutrientes disponiveis no solo.
Foi importante realizagdo dos dois ensaios, com a finalidade de confirmar esses teores, pois este
material lignoceluldsico ndo havia sido estudado anteriormente.

Para confirmacao da composi¢cdo quimica da fibra vegetal, na Figura 35 ¢ apresentado a
curva termogravimétrica da fibra da casca de Embira obtida pela analise de TGA. E possivel
verificar varios estagios de decomposicéo, e correlacionando com dados da literatura sobre as
temperaturas que os componentes lignocelul6sicos sofrem decomposicao, podemos estimar 0s
teores que correspondem a umidade e extrativos, hemicelulose, celulose, lignina e um alto teor
de residuos.
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Figura 35 - TGA da fibra longa.

A tabela 6 mostra a composicdo estimada da fibra vegetal, sabendo as temperaturas de
degradacdo de cada componente pela literatura, assim, as temperaturas de degradacdo foram
extraidas a partir da analise termogravimétrica mostrando uma relacdo muito préxima da
composicdo de celulose, hemicelulose e lignina, quando comparado ao método analitico

laboratorial.

Tabela 6 — Andlise dos teores de cada componente da fibra vegetal Embira obtida por analise

de TGA.
Componentes Teores
Extrativos 5%
Residuos 15%
Lignina 15,25%
Hemicelulose 12,75%

Celulose 52%
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4.2 AVALIACAO DA ESTABILIDADE TERMICA DA MATRIZ PLA, REFORCO E
COMPOSITO DE FIBRA LONGA

Nas figuras 36 e 37 e na tabela 7 sdo apresentadas as curvas de TGA, DTG e anélise
destes resultados, respectivamente das amostras de PLA, fibra vegetal e o composito. Nestas
andlises foram analisadas a temperatura de inicio de decomposicéo, a perda de massa associada
a cada estagio de decomposicéo e as temperaturas de pico. Observa-se que a amostra de polimero
virgem tem uma maior estabilidade térmica e apresenta somente um estagio de decomposicéo,
referente ao proprio polimero, por outro lado a fibra vegetal apresenta menor estabilidade de todas
as amostras apresentando varios estagios de decomposi¢do, o primeiro foi referente,
provavelmente, a evaporacdo de umidade e alguns extrativos de baixa massa molar, depois a
hemicelulose e posteriormente a celulose e lignina de menor e maior massa molar. Observa-se
também que o composito de PLA com fibra (30%) foi influenciado pela matriz, pois mostrou
maior estabilidade do que a fibra vegetal.

As curvas de DTG mostraram com mais clareza alguns eventos, os quais ndo foram
possiveis detectar na analise de TGA, os resultados indicam que a fibra vegetal inicia a
decomposicao da hemicelulose em 224°C, da celulose em 300 °C e da lignina em 400 °C. Tais
faixas de temperatura coincidem com o estudo de Verheyen et al (2004) % que cita que a
hemicelulose se decompde entre 150 a 350°C, a celulose entre 275 a 350°C e a lignina entre
250°C e 500°C ©9),
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Figura 36 - TGA das amostras de PLA virgem, da fibra vegetal Embira e do compdsito de
PLA com fibra longa.
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Figura 37- DTG das amostras de PLA virgem, da fibra vegetal Embira e do compdsito de
PLA com fibra longa.

Tabela 7 - Propriedades térmicas obtidas das curvas de TGA e DTG das amostras.

TGA DTG
Amostras (v .
TOSC/O %ml | %om2 | %om3 | %om4 | %cinzas | Tpl,°C | Tp2,°C | Tp3,°C
. 300 a 485 a
Fibra/Casca | 90 5 |1275| 52 |1525| 15 | 22484 | 30% |
PLAvirgem | 334 | 05 | 9737 | ND | ND | 213 | ND N.D N.D
PLA/FL 280 | 26 | 85 | 8 | ND | 44 N.D N.D 4350"‘

T5%: temperatura em 5% de perda de massa;
%m: perda de massa em cada estagio de decomposicao.
Tpl ombro de pico da hemicelulose; Tp2 pico da celulose; Tp3 pico da lignina;
ND: néo detectavel.

4.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC) DA MATRIZPLA,
REFORCO E COMPOSITO DE FIBRA LONGA
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Na figura 38 e tabela 8 sdo apresentadas as curvas de DSC e propriedades obtidas pelas

curvas, respectivamente, das amostras. Observa-se que na curva da fibra vegetal ocorre um

primeiro evento endotérmico referente, provavelmente, a evaporacdo da agua e apds um

segundo evento endotérmico em torno de 175°C correspondente a decomposi¢do da

hemicelulose e alguns extrativos que confirma esse evento na figura 37 de DTG. A curva do

PLA virgem apresenta uma inflex&o de 22 ordem no inicio do aquecimento (representada com

um circulo no gréafico) que corresponde a Tg do polimero, também é observado na curva do

composito (PLA/FL) uma inflexd@o do evento de 22 ordem no inicio do aquecimento (numero 1

na figura 38) representando a Tg do PLA do compdsito seguido de um pequeno pico

endotérmico referente a relaxagdo de tensdes do histdrico térmico, pois a anélise foi feita no
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primeiro aquecimento. O nimero 2 na curva do composito esta mostrando um pico exotérmico
de cristalizacdo a frio do PLA, que pode ser explicado por algum resfriamento rapido durante o
processo de injecdo em que ocorreu nucleacdo sem crescimento, assim durante o aquecimento,
na anélise de DSC, os nucleos comecgaram a cristalizar. A temperatura de fusdo do PLA virgem
e do compdsito ndo tiveram modificagdes significativas. Entretanto, grau de cristalinidade do
PLA virgem foi de 52% e do compdsito foi de 42% devido a presenca da carga vegetal do
composito, que dificulta as cadeias do PLA se cristalizar. Sabe- se pela literatura que fibras sao

nucleadoras de cristais, no entanto, impedem o aumento da cristalizacao ©6)
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Figura 38 - DSC das amostras de PLA virgem, da fibra vegetal Embira e do compésito de
PLA com fibra longa.

Tabela 8 - Propriedades térmicas obtidas das curvas de DSC das amostras.

DSC

Amostras Tg(°C) | Tc(°C) | AHe (J/g) | Tf(°C) | AHf(J/g) | Xc (%)

PLA virgem 64,02 ND ND 178,25 49,02 52

PLA/FL 58,39 89,29 19,47 175,79 46,97 42
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4.4 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas foram analisadas comparando as amostras de PLA virgem,
PLA/FL e PLA/FC entre os estados de tempo zero (ap0s injecdo) e de 2 meses de intemperismo

natural.

4.4.1 Teste de Tracao

Na figura 39 sdo apresentados os graficos de tensdo x deformacdo das amostras
ensaiadas em teste de tracdo. Fica evidenciado que as amostras de tempo zero apresentam uma
maior rigidez pela elevacdo do modulo elastico em comparacdo com as amostras depois de
sofrerem intemperismo natural, pois sofreram degradagdo. A amostra de PLA/FL de tempo zero
apresentou o maior médulo elastico pois a fibra longa atua como reforgo na matriz polimérica,

entretanto, a maior resisténcia a tracdo foi encontrada no PLA virgem (curva da cor verde).

70
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30
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20
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Deformagéo (mm)

Figura 39 - Tensdo x deformacéo das amostras antes e ap0s intemperismo natural de 2 meses.
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As tabelas 9 e 10 mostram algumas propriedades avaliadas, entretanto, ndo sofreram
grandes alteracOes entre as amostras do tempo zero e as amostras de 2 meses de intemperismo.
A tensdo de escoamento, deformacdo de escoamento e deformacdo na ruptura tiveram
diminuigdo dos numeros dos compdsitos em comparagdo com o himero obtido no PLA virgem
devido a incorporacdo de carga na matriz polimérica, assim como a diminuicao dos valores ap0s
o0 intemperismo natural, devido a cisdo de cadeias. A dureza permaneceu inalterada tanto entre

0s periodos de avaliacdo e também entre as amostras.

Tabela 9 - Propriedades mecanicas de tragdo das amostras.

Tensdo Escoamento (MPa) Deformacéo Escoamento (%0)

Amostras tempo zero 2 meses tempo zero 2 meses
PLA 64,23 + 1,40 58,96 + 0,65 2,88 + 0,06 2,67+0,10
PLA +FL 48,73+ 1,16 31,79 £ 0,60 1,74 £ 0,06 1,63 +0,06
PLA +FC 44,2 +1,48 30,89 + 0,54 1,73+0,09 1,59 +£0,09

Tabela 10 - Propriedades mecénicas de tracdo e dureza das amostras.

Deformacéo Ruptura (%) Dureza (Shore D)
Amostras
tempo zero 2 meses tempo zero 2 meses
PLA 3,19+0,21 3,04 +£0,14 78,80 + 0,75 79,00 + 0,63
PLA +FL 1,81 £0,02 1,66 £ 0,05 78,00 + 1,26 76,20 + 0,40
PLA +FC 1,76 £ 0,09 1,61+0,09 79,20 £ 0,75 74,40+ 1,02

A figura 40 apresenta os modulos elésticos das amostras antes e ap0s intemperismo
natural obtidas do ensaio de tracdo. Observa-se que 0S comp0sitos apresentam um maior
modulo elastico em comparacdo com o PLA virgem, pois a incorporacdo da fibra vegetal deixou
o material mais rigido. O composito com fibra longa possui um maior médulo em comparacéao
com o compdésito de fibra curta, pois a fibra longa atua como reforco e a fibra curta como carga
namatriz. As amostras que sofreram intemperismo natural apresentaram queda nos seus valores,
entretanto, 0s compositos apresentaram uma maior perda, mostrando que sofreram degradacéo
em comparagdo com o PLA virgem, provavelmente pela rugosidade da superficie dos corpos
de prova que facilitaram a influencia das condigdes climéticas no periodo avaliado, mostradas
na figura 32, levando a possivel degradacao hidrolitica e stress- cracking, termo-oxidacao entre
outros. Segundo a literatura, Canevarolo Jr.’®, o madulo elastico esta relacionado com a rigidez
do polimero, assim, quanto maior o valor do médulo, maior a rigidez do polimero. Catto (2012)
realizou um estudo semelhante com matriz polimérica de polietileno de alta densidade (PEAD)

com pd de madeira da especie eucaliptos
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grandis (EU) com a mesma propor¢do massica de fibra vegetal de 30% m/m utilizada neste trabalho,
a amostra de PEAD/EU apresentou um modulo elastico de 385 MPa, muito inferior do encontrado
com matriz de PLA/FL de 3,76 GPa. Oksman (2003) ©” cita em seu estudo com PLA reforcado
com fibra natural de linho com 30% m/m, e apresentou um modulo eléstico de 8 GPa, entretanto,
nesse estudo se utilizou um agente compatibilizante, a triacetina, éster de triacetato de glicerol, da

Sigma-Aldrich, favorecendo para a obtencio de um maior médulo ©7 (8) (79)
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Figura 40 - Modulo eléstico das amostras antes e apds envelhecimento natural.

4.4.2 Resisténcia ao Impacto

Na figura 41 é apresentado os resultados do ensaio de resisténcia ao impacto das
amostras avaliadas. Observa-se que a resisténcia diminuiu entre as amostras, devido ao aumento
do modulo elastico, onde se comprova também pelos demais resultados de suas propriedades

mecanicas.
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Figura 41 - Resisténcia ao impacto das amostras.

4.5 PROPRIEDADES FISICAS

Na figura 42 é apresentado a densidade das amostras de tempo zero e ap0s intemperismo
de 2 meses, estd densidade foi calculada para posteriormente se calcular o teor de vazios dos
compositos (Figura 43). No grafico de teor de vazios as amostras de compdsitos apds
intemperismo apresentaram um aumento no Sseu teor de vazios, pois as amostras foram
colocadas em um ambiente externo e ocorreu Stress-craking, processo de degradacdo que
associa dois efeitos: tensdo mecanica e contato com um fluido (impacto da chuva na superficie
dos corpos de prova), e poderao ser vistos melhor, no item 4.9, nas imagens de MEV, isso indica
que ocorreu absorcao de agua pelas amostras mostrando degradacdo. Segundo Kuruvilla (1999)
9 o teor de vazios pode estar relacionado com a presenca de umidade na etapa de preparacéo
dos compdsitos ou também pela absor¢do de 4gua depois de algum procedimento ou exposicao
ao ambiente natural, gerando espacos entre as macromoléculas, além da falta de adesdo entre a

fibra e a matriz, durante o processamento €9,
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Figura 42 - Densidade das amostras em tempo zero e apos 2 meses de intemperismo.
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Figura 43 - Teor de vazios das amostras de compdsitos antes e apds intemperismo natural de 2
meses.

4.6 PROPRIEDADES REOLOGICAS

Na figura 44 sdo apresentados os resultados do indice de fluidez das amostras. Observa-se
que todas as amostras tanto a matriz quanto os compositos sofreram degradacéo apds a exposicao
ao intemperismo. O PLA sofre degradacéo hidrolitica. O periodo o qual o polimero foi exposto ao
intemperismo, ocorreu um alto indice de precipitacao atingindo valores acima de 60 mm em alguns
dias, contribuindo assim com a degradagdo. Dentre os compositos o de fibra longa apresentou um
maior indice de fluidez ap6s o intemperismo, como comprovado anteriormente com o teor de vazios,
0 que pode ter favorecido a degradacéo por Stress-cracking. Segundo Bataliotti (2016) que avaliou
a degradacdo do polipropileno sob multiplas extrusGes afirma que o aumento do valor do indice de
fluidez é devido a diminuicdo da massa molecular do material , indicando a cisdo das

macromoléculas e degradaco @,



61

m tempo zero

m 2 meses

MFI(g/10min)

PLA PLA + FL PLA+FC

Amostras

Figura 44 - indice de fluidez das amostras em tempo zero e apds 2 meses de intemperismo
natural.

4.7 PROPRIEDADES COLORIMETRICAS DO PLA VIRGEM E DOS COMPOSITOS

Nas figuras 46 e 47 e na tabela 11 sdo apresentados os resultados colorimétricos das
amostras no tempo zero e apos 2 meses de intemperismo. Os parametros variam conforme o
esquema da figura 45 e o parametro “g” indica mais brilho. Observa-se na tabela 11 que o
parametro L do PLA virgem é alto, justificado pela sua transparéncia do material, e esse
parametro nos compasitos de tempo zero é menor, pois a sua cor era mais escura, semelhante a
cor de madeira, e ap0s os dois meses de intemperismo este parametro diminui, pois 0s corpos
de prova ficaram mais claros apds o intemperismo natural, o que pode ser melhor visualizado
na figura 45. Em relacdo aos parametros de cor “a” e “b”, observa-Se que as amostras
apresentaram uma forte diminui¢do da cor avermelhada (“+a”) o que confirma o aumento de L.
O brilho apés o intemperismo foi reduzido como mostrado na Figura 47, justificado pelo

aparecimento de fissuras devido ao Stress Cracking nas amostras.

Figura 45 - Variacao dos parametros de calorimetria
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Tabela 1 - Dados de calorimetria das amostras de tempo zero e ap6s 2 meses de intemperismo.

AMOSTRA L a b g
PLA virgem t0 78,43 £ 0,27 0,51+0,01 2,73+0,17 60,55 + 0,64
PLA virgem 2 meses 76,38 £ 0,27 0,49 £ 0,07 3,17+0,34 31,51 +£0,85
PLA/FL t0 29,26 £ 0,35 6,48 +0,67 7,02 +0,78 11,12 +0,42
PLA/FL 2 meses 65,35+ 0,63 1,69+0,21 7,50 + 0,69 253+0,12
PLA/FCt0 29,99 + 0,63 6,21 + 0,39 7,22 + 0,46 8,97 +0,83
PLA/FC 2 meses 61,43 +0,73 2,33+0,23 8,38+ 0,73 3,92+0,73
90
80
70 -
_, 60 -
O 50 -
e
‘é’ 40 - ® tempo zero
«@ 30 - B 2 meses
S 20
10 -
0 .
PLA PLA + FL PLA +FC
Amostras

Figura 1 - Pardmetro L das amostras de tempo zero e apds intemperismo natural.
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Figura 2 - Parametro brilho das amostras de tempo zero e apds intemperismo natural.
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Para uma melhor visualizagdo do aspecto fisico das amostras, na figura 48 mostra o0s
corpos de prova de tempo zero (48-a- PLA virgem, 48-d- PLA/FC e 48-g- PLA/FL), ap0s
intemperismo natural de 2 meses (48-b- PLA virgem, 48-e- PLA/FC e 48-h- PLA/FL) e apés
compostagem de 3 meses (48-c- PLA virgem, 48-f- PLA/FC e 48-i- PLA/FL). Observa-se a
mudanca de coloracdo entre os compositos (branqueamento), ja o PLA um leve amarelamento
apos as condicOes de exposicao ao intemperismo natural. Catto (2015) estudo a resisténcia ao
intemperismo natural com amostras de composito de PP com madeira e afirma que alteracdes
na superficie como perda de consisténcia e brilho evidencia a degradacdo das amostras ©2,
Observa-se também que todas as amostras nao apresentaram mudancas drasticas na cor e sim

na topografia quando submetidos a compostagem.
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Figura 48 - Amostras em tempo zero, depois de sofrer intemperismo de 2 meses e apds
compostagem de 3 meses; a- PLA virgem tempo zero, b- PLA virgem intemperismo, c- PLA
virgem compostagem, d- PLA/FC tempo zero, e- PLA/FC intemperismo, f- PLA/FC
compostagem, g- PLA/FL tempo zero, h- PLA/FL intemperismo, i- PLA/FL compostagem.



4.8 PERDA DE MASSA DAS AMOSTRAS SUBMETIDAS A COMPOSTAGEM

Na figura 49 e tabela 12 ¢ apresentado a perda de massa das amostras de PLA virgem, PLA
com fibra longa e PLA com fibra curta. Observa-se que apds 1 més de ensaio, em solo compostado,
0 PLA virgem nédo apresentou perda de massa significativa em comparacdo a massa inicial. No
entanto, 0s compositos 3 meses de ensaio houve variacdo significativa, principalmente do compoésito
de fibra longa, pois foi 0 que apresentou maior perda de massa ao longo dos 3 meses de ensaio,
com aproximadamente 9%. Hoque et al (2013) realizaram um estudo com polietileno de baixa

densidade (PEBD) e avaliaram a degradacdo de suas amostras pela perda de massa, afirmando que

com perda de massa ocorre degradagdo das cadeias poliméricas ©®

8,7

7,2

o
[=)

5,5

Perdade Massa (%)

0,5

0,6

o =~ N W s~ OO N 0 ©

0//'

Numero de meses do ensaio

—PLA
PLA+FL
PLA+FC

Figura 49 - Perda de massa das amostras ap6s 3 meses de compostagem.

Tabela 12 - Massa das amostras antes do ensaio de degradacdo em compostagem, apos 1 més

de ensaio e ap6s 3 meses de ensaio.

0 més 1 més 3 més
Amostra Massa (antes da Massa (depois da Massa (depois da Perda de massa
degradacao) (g) degradacao) (g) degradacao) (g) TOTAL (%)
9/02/18 9/03/18 9/05/18
PLA 3,17+ 0,03 3,16 £ 0,05 3,15+0,04 0,6
PLA +FL 3,35+ 0,06 3,15+ 0,02 3,06 £ 0,05 8,7
PLA + FC 3,23 10,07 3,05+ 0,07 2,94 +0,08 9,0
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49 AVALIACAO MORFOLOGICA DAS AMOSTRAS DE TEMPO ZERO,
SUBMETIDAS AO INTEMPERISMO E SUBMETIDAS A COMPOSTAGEM

Nas figuras 50 sdo mostradas as imagens de MEV das amostras de PLA virgem (50- a
e 50-b PLA virgem tempo zero, 50-c e 50-d PLA virgem apds 2 meses de intemperismo, 50- e
e 50-f PLA virgem apds 3 meses de compostagem).

A figura 50-d ndo apresenta indicios muito significativos de degradacdo apds a
exposicdo no intemperismo, assim como a figura 50-f, mostrando apenas alguns pontos de
erosdo superficial apds o periodo de 3 meses em solo simulado. Podemos ver também que a
figura 50-a e 50-b mostram uma superficie lisa, amostras injetadas de tempo zero, e esta
superficie ndo teve grandes diferencas em comparacdao com a figura 50-c e 50-e.

X38 S08um
ra

X188 180mum

X38 Se8mm X188 108mm

Figura 50 — Micrografias obtidas por MEV das amostras, a- PLA virgem tempo zero com 30X
de aumento, b- PLA virgem tempo zero com 100x de aumento, c- PLA virgem intemperismo
com 30x de aumento, d- PLA virgem intemperismo com 100x de aumento, e- PLA virgem
compostagem com 30x de aumento, f- PLA virgem compostagem com 100x de aumento.
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Na figura 51 sdo mostradas as imagens da superficie do compdsito de PLA/FL (51-a e
51-b PLA/FL tempo zero, 51-c e 50-d PLA/FL ap6s 2 meses de intemperismo, 51-e e 51-f -
PLA/FL ap6s 3 meses de compostagem) respectivamente.

Jé& na figura 51-d € visto uma grande erosdo na superficie, indicando stress cracking e
na figura 51-e e 51-f apresentam fendas de degradacdo, apds o periodo de compostagem,
indicando que a degradacao hidrolitica foi mais favorecida pela presenca das fibras em um solo
compostado. Fica claro a degradacéo superficial das amostras depois de sofrerem intemperismo
e apds o periodo de solo compostado quando comparamos estas imagens com a figura 51-a e

51-b, pois a sua superficie estd completamente lisa e sem defeitos.

x80 SO0m 4 s ‘%108 “100mr 4

Figura 51 - Micrografias obtidas por MEV das amostras, a- PLA/FL tempo zero com 30x de
aumento, b- PLA/FL tempo zero com 100x de aumento, ¢c- PLA/FL intemperismo com 30x de
aumento, d- PLA/FL intemperismo com 100x de aumento, e- PLA/FL compostagem com 30x

de aumento, f- PLA/FL compostagem com 100x de aumento.
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Na figura 52 sdo mostradas as imagens da superficie do composito de PLA/FC (52-a e
52-b PLA/FC tempo zero, 52-c e 52-d PLA/FC apds 2 meses de intemperismo, 52-e e 52-f-
PLA/FC ap6s 3 meses de compostagem), respectivamente. As imagens 52-c e 52-d das amostras
expostas ao intemperismo mostram um maior grau de stress cracking jA na compostagem,
figuras 52-e e 52-f, apresentaram aparentemente uma menor agressdéo em comparagdo com o
composito de fibra longa (figuras 51-e e 51-f), provavelmente as fibras curtas estavam melhor
encapsuladas na matriz, dificultando a permeabilidade da 4gua. Segundo Sousa et al (2007) €2
no seu estudo com polimetil-metacrilato (PMMA) ressaltam que o aparecimento de stress
cracking indica a degradacdo das cadeias poliméricas apds sofrerem algum tipo de
exposicao®.

Nas imagens de MEV fica evidenciado a maior degradacdo dos compoésitos em
comparacdo com o PLA virgem, como comprovado anteriormente nos ensaios fisicos,

reoldgicos e calorimétricos.

X188 180mm

2 X108 188wm,

-

Figura 52 - Micrografias obtidas por MEV das amostras, a- PLA/FC tempo zero com 30x de

aumento, b- PLA/FC tempo zero com 100x de aumento, c- PLA/FC intemperismo com 30x

de aumento, d- PLA/FC intemperismo com 100x de aumento, e- PLA/FC compostagem com
30x de aumento, f- PLA/FC compostagem com 100x de aumento.
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5 CONCLUSAO

Com relacéo aos resultados obtidos neste trabalho, o qual se estudou néo sé a degradacéo
das amostras sob intemperismo natural e solo compostado, mas também foram avaliadas as
propriedades mecanicas, térmicas das amostras e quimicas da fibra para analisar o potencial da fibra
vegetal estudada em atuar como reforco em compdsitos termoplasticos. Foram extraidas as

seguintes conclusoes:

» Com aanalise quimica da fibra vegetal foi encontrado um valor de 52% de celulose, acima
de vérias outras fibras naturais ja estudadas, mostrando que esse alto teor influenciara na

grande resisténcia a tracdo da fibra.

» Foi possivel identificar pela andlise de TGA a estabilidade térmica do composito de fibra
longa, assim como avaliar os teores de hemicelulose, celulose e lignina, relacionando com

os valores encontrados na andlise quimica da fibra.

» Pela analise de DSC foi possivel mostrar que a cristalinidade do PLA no composito
diminuiu, pois a fibra vegetal impede que as cadeias do PLA se cristalizem.

» Resultados do ensaio de tragdo identificou um alto modulo eléstico no compdsito de fibra
longa de 3,8 GPa, indicando que esta fibra estudada atua como reforco em matriz

termoplastica.

» Tanto a deformacdo na ruptura quanto a resisténcia ao impacto dos compoésitos deram
valores inferiores aos do PLA virgem, isso ja era esperado, pois com a adi¢do de carga na

matriz o composito fica mais rigido.

» Os ensaios de MFI e colorimétricos indicaram uma maior degradacdo dos compdsitos em

relacdo ao PLA virgem, apés o intemperismo natural.

» Pelo célculo de teor de vazios ficou evidente que os compdsitos sofreram degradacéo apds

a exposicao ao intemperismo natural.

» O PLA virgem ap0s o0 ensaio de compostagem nado apresentou perda de massa significativa.

Ja os compdsitos apresentaram uma maior perda de massa.
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» Asmicrografias obtidas por MEV mostram uma superficie mais modificada dos compositos

em comparagdo com o PLA virgem.

» Finalmente conclui-se que a incorporagdo da fibra longa de Embirra em matriz de PLA,
resultou em um compésito de alto mddulo, resultado promissor, pois supera ao modulo de
outras fibras vegetais comumente usadas em compdsitos termoplasticos estudados na
literatura, e que por sua vez, relacionando os resultados de MFI, colorimétricos, teor de
vazios com as imagens de MEV podemos deduzir que os compositos sofrerdo uma

degradacdo mais acelerada em comparagdo com o PLA virgem.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Caracterizagéo da resisténcia mecanica da fibra vegetal estudada.

e Emprego de agente compatibilizante nos compdsitos para melhorar a adeséo entre fibra e

matriz para obter melhores propriedades mecéanicas.

e Emprego de um polimero biodegradavel, no composito de PLA com fibra, com maior

alongamento na ruptura para obter uma blenda com melhores propriedades mecanicas.

e Variacdo nos parametros de injecdo dos compdsitos, a fim de evitar a fragilidade e
melhorar a adesdo entre fibra/matriz.
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