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RESUMO

Os poliésteres alifaticos, como poli(caprolactona) (PCL) e poli(acido latico) (PLA),
sdo comumente usados em produtos biodegradaveis. Esses materiais sdo
ecologicos e o uso de fibras vegetais com estes polimeros corrobora em uma
alternativa de lidar com os residuos da agroindustria e da industria madeireira. O
objetivo deste estudo foi de investigar as propriedades resultantes da degradacao
abidtica e bidtica das bioblendas de PCL/PLA e seus biocompdésitos com fibras
vegetais. As fibras vegetais avaliadas foram a de babassu (Orbignya phalerata), de
cana-de-acucar (Saccharum spp) e farinha de madeira (Pinus Ellioti). A bioblenda de
PCL/PLA foi utilizada como referéncia na proporcéo de 70/30, 50/50 e 30/70 (m/m) e
para cada biocompdésito foi utilizado 20% de fibra vegetal com duas granulometrias,
de 35 e 45 mesh. As misturas foram processadas via extrusdo e moldados por
compressdo térmica em formato de fitas. As amostras foram expostas a
intemperismo natural por um periodo total de 120 dias e avaliadas as mudancas de
suas propriedades mecanicas, fisicas, quimicas, morfolégicas e térmicas a cada 30
dias. Evolucdes das superficies deterioradas das amostras foram observadas por
MEV e demonstraram que foram ocasionadas pelas condi¢des climéticas severas e
confirmadas por FTIR através de uma diminuicdo consideravel dos grupos ésteres. A
incorporacdo de maior quantidade PLA ao PCL nas bioblendas aumentou o médulo
de elasticidade e resisténcia a tracdo. Os biocompdsitos reforcados com fibras
vegetais com granulometria de 45 mesh destacaram-se em maior resisténcia a
tracao, e, apds envelhecimento natural de 30 dias apresentaram menor decaimento
assim como o modulo elastico. A estabilidade térmica dos biocompdésitos com
farinha de madeira de Pinus e fibras de cana-de-aclucar foi maior do que as de
babacu. O biocompdésito reforcado com fibras de cana-de-acUcar destacou-se com
maior desempenho mecanico indicando que houve uma melhor interacdo entre fibra
e matriz polimérica. Resultados do monitoramento da degradacao biética avaliados
em camara respirométrica indicaram que o PCL apresentou menor velocidade de
biodegradacdo em relacdo ao PLA. As bioblendas e biocompdsitos com maior teor
de PCL mostraram menor producdo de CO, ao longo do periodo avaliado. O
biocompdsito com menor teor de PCL e reforcado com fibra de cana-de-agUcar
destacou-se com uma maior velocidade de biodegradacéo e pela maior producéo de
CO.. As propriedades resultantes da degradacdo abidtica e bibtica destes materiais
auxiliam no desenvolvimento de produtos de vida util curta, bem como, na
preservacao do meio ambiente.

Palavras chaves: biocompdsitos; bioblendas; fibras vegetais; degradagédo abiotica,
degradacéo bidtica.



ABSTRACT

Aliphatic polyesters, such as poly(caprolactone) (PCL) and poly(lactic acid) (PLA)
have been commonly used in biodegradable products. These materials are
ecological and use of vegetal fibers in these composites also provides an alternative
way to deal with agricultural residues. This study aims to evaluate the properties
resulting from the abiotic and biotic degradation of PCL/PLA bioblends and their
biocomposites. The vegetal fibers evaluated were babassu (Orbignya phalerata),
sugarcane (Saccharum spp) and wood flour (Pinus Ellioti). PCL/PLA bioblends were
used as reference with 70/30, 50/50 and 30/70 (w/w) ratio and each biocomposite
had 20% of vegetal fiber content with 35 and 45 mesh granulometry was used. The
bioblends were processed by extrusion and molded in tape format. The samples
were exposed to natural weathering for 120 days and the changes in their
mechanical, physical, chemical, morphological and thermal properties were
evaluated every 30 days. Damaged surface evolution was performed by SEM and
showed that they were caused by the severe climatic conditions and confirmed by
FTIR through a considerable decrease of the ester groups. Addition of PLA to the
PCL in the bioblends increased the modulus of elasticity and tensile strength.
Reinforcements with vegetable fibers with 45 mesh granulometry increased tensile
strength, and, after natural aging of 30 days, showed lower decrease as well as the
modulus. Thermal stability of the biocomposites with wood flour and sugarcane fibers
was higher than babassu. Biocomposites reinforced with sugarcane fibers highlighted
in the higher mechanical performance indicating that there was a better interaction
between fiber and polymer matrix. Results of the monitoring of biotic degradation
indicated that PCL presented a lower rate of biodegradation in relation to PLA.
Bioblends and biocomposites with higher PCL content showed lower CO, generation
over the period evaluated. Biocomposites with lower content of PCL and reinforced
with sugarcane fiber stood out in the greater speed of biodegradation and the greater
production of CO,. Properties resulting from the abiotic and biotic degradation
prompted changes in its structures and to facilitate its degradation in times lower than
conventional and aid in the development of short-lived products as well as in the
preservation of the environment.

Key words: biocomposites; bioblends; vegetal fibers; abiotic degradation, biotic
degradation.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, uma das maiores reflexdes na sociedade refere-se ao
desenvolvimento sustentavel e muito tem sido discutido sobre as principais politicas
de gestdo de residuos de materiais utilizados na industria em geral. A importancia
em se viabilizar a continuidade do desenvolvimento, de aperfeicoar o consumo, de
eleger rotas e produtos sustentaveis para todo o seu ciclo de vida e buscar o
equilibrio entre o homem e a natureza sao consideracdes fundamentais no
desenvolvimento de produtos. Diversos materiais tém sido pesquisados em busca de
solugdes ambientalmente favoraveis, como podem ser destacados em alguns
trabalhos dispostos na literatura (Fukushima et al., 2013; Weng et al., 2013; JM-
Raquez et al., 2010; Cheung et al., 2009; Graupner et al., 2009). Neste contexto e
como alternativa aos polimeros convencionais os compadsitos biodegradaveis vém se

destacando.

InUmeras pesquisas estdo sendo coordenadas para o desenvolvimento desta
nova categoria de compadsitos verdes, combinando fibras vegetais com polimeros
biodegradaveis. A maior notoriedade destes compadsitos é o carater ecologicamente
correto, totalmente degradavel e sustentavel. No final de seu ciclo de vida, podem
ser descartados ou sofrerem compostagem sem prejudicar 0 meio ambiente. Dentre
0s materiais lignocelulésicos mais utilizados para este fim podem ser citados a
serragem (residuo da indastria madeireira), as fibras vegetais e o0s residuos
lignoceluldsicos agricolas e agroindustriais (Faruk et al., 2014). Tanto a pesquisa
académica quanto as industrias exploram novas formas de desenvolver produtos
mais ecologicamente corretos para uma variedade de aplicacbes. E as fibras
vegetais oferecem a possibilidade de entregar maior valor agregado ao produto final
em razdo da diminuicdo de custos de sua fabricacéo, sustentabilidade e renovacéo
(Fukushima et al., 2013; Weng et al., 2013; JM-Raquez et al., 2010; Cheung et al.,
2009; Graupner et al., 2009; Sykacek et al., 2009).

Variados produtos utilizam fibras vegetais e estdo sendo desenvolvidos como
pecas internas de veiculos, no setor de embalagens, na industria de méveis e da
construcdo (KC et al., 2015). Entre os beneficios do uso de fibras vegetais, além do
facil processamento e da possibilidade de ser feito em parcerias com outros cultivos

em areas de reflorestamento, esta o fato de ser uma relevante fonte de renda e
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emprego em regies mais carentes, provendo assim uma oportunidade para familias

e pequenos agricultores (Santos et al., 2010).

Os bioplasticos sédo geralmente mais caros do que seus contratipos
convencionais e as empresas enfrentam desafios da cadeia de abastecimento
quando decidem mudar de uma matéria-prima para outra. No entanto, o mercado de

bioplasticos continua a crescer.

A producdo do PLA esperado até 2020 € superior a 800.000 toneladas
(Karamanlioglu et al., 2017). Vinte e cinco empresas vém ampliando sua capacidade
de producao, em 30 locais em todo o mundo, em mais de 180 mil toneladas de PLA.
O maior produtor € a NatureWorks, uma empresa que atua nos Estados Unidos e na
Tailandia, a qual possui uma capacidade de 140 mil toneladas/ano. Os outros
produtores tem uma capacidade atual entre 1.500 e 10 mil toneladas/ano. Conforme

Carus (2012), estas previsdes mostram que o PLA é um dos polimeros do futuro.

Entre as vantagens do PLA estid o fato de ser facilmente processavel em
todos os equipamentos de processamento e de ser adequado para aplicacbes em
embalagens de contato com alimentos e cosméticos, com uso potencial em
embalagens, itens descartaveis e fibras para vestuario e forracdes. As suas
desvantagens, no entanto, sdo igualmente bem conhecidos: o PLA tem fracas
propriedades mecanicas e térmicas. Sua baixa resisténcia ao impacto, fragilidade e
baixa temperatura de degradacado térmica por muito tempo serviu para dificultar seu

uso em aplicagdes mais sofisticadas (Hakim et al., 2017).

O Poli(caprolactona) (PCL) € um polimero biodegradavel com aplicacfes
tecnologicas, de grande interesse para a area de biomateriais devido as suas
propriedades mecéanicas e sua biocompatibilidade. Atualmente, € utilizado em
revestimentos superficiais, adesivos, industria automotiva, industria calcadista, e
embalagens biodegradaveis. Possui caracteristicas de tenacidade, flexibilidade e
boa compatibilidade com varios polimeros (Leite et al., 2010). Por ndo possuir um
preco competitivo, em relagcdo aos polimeros convencionais, uma opcéao eficaz é a

producdo em forma de blendas de PCL com polimeros de baixo custo (Neto, 2011).

Em 2016, a producdo mundial de caprolactona foi aproximadamente de
30.000 toneladas e vem crescendo lentamente (Bioplastics, 2017). Ela ocorre,
basicamente, em quatro locais: EUA (duas plantas), Japdo e Inglaterra. Metade

desta producdo € usada para a producdo de polimeros, o restante é utilizado para
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modificacdes de resinas (acrilicas, poliésteres, resinas epoOxi e poliuretanos) e

polimeros a fim de melhorar o desempenho de outros produtos (Lakhanisky, 2004).

Neste panorama a importancia deste estudo esti na analise dos efeitos
causados pela degradacdo abidtica e bidtica das bioblendas formadas de PCL e
PLA, bem como, dos biocompdésitos oriundos destas matrizes poliméricas com as
fibras vegetais de madeira de Pinus, babacu e cana-de-aclcar através da avaliacéo
de suas propriedades e o direcionamento para a melhor aplicagao final para estes

compositos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar a resisténcia a degradacao abiotica e bidtica de biocompdsitos a partir
de bioblendas de PCL/PLA reforcadas com fibras vegetais de madeira de Pinus,
babacu e cana-de-agUcar provenientes dos residuos do setor madeireiro e da

agroindustria.

2.2 Especificos

e Elaborar diferentes composi¢des das bioblendas contendo PCL/PLA.

e Avaliar as propriedades das fibras vegetais usadas como reforco no

biocompdsito.

e Avaliar a influéncia do tamanho de particula das fibras madeira de Pinus, babacu

e cana-de-acgucar nas propriedades dos biocompasitos.

e Analisar a resisténcia das bioblendas de PCL/PLA e dos biocompdésitos a
degradacdo abidtica via intemperismo natural (exposta as variacfes das

condigBes climéticas).

e Avaliar a resisténcia a degradacdo bidtica das bioblendas de PCL/PLA e dos
biocompoésitos através de compostagem em solo simulado via céamara

respirométrica.

e Avaliar as propriedades fisico-quimicas, mecéanicas, térmicas, reolégicas e
morfolégicas das bioblendas e dos biocompdsitos nos diferentes estagios e

formas de degradacéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Novos Materiais

Novas pesquisas e desenvolvimentos sobre polimeros biodegradaveis
surgem ao longo dos anos com intuito de diminuir a quantidade de residuos
plasticos nos lixdes. O desenvolvimento na area de embalagens fast food e sacolas
plasticas estdo em alta no mercado. Os polimeros sintéticos, em particular, o0s
formados por hidrocarbonetos, sdo considerados resistentes ao ataque imediato de
microrganismos (como bactérias e/ou fungos) e provocam sérios problemas
ambientais, pois apds seu descarte demoram mais de uma centena de anos para se
decomporem e a quantidade de residuo plastico descartado no meio ambiente
aumenta consideravelmente (Castro-Aguirre et al., 2017; Badia et al., 2017; Way et
al., 2011).

Os compdsitos sdo materiais formados por uma fase continua (matriz) e por
uma fase dispersa, a qual contém o material de reforco (fibras). Uma das principais
caracteristicas dos compadsitos € a versatilidade de aplicagdes em funcédo do largo
espectro de propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas que podem ser obtidas pela
combinacdo de diferentes tipos de matriz e pelas varias op¢bes de forma e tipo de
reforco (Fortunati et al., 2010).

Os compositos de polimeros biodegradaveis e fibras vegetais podem ser
considerados como uma possibilidade de reduzir os impactos ambientais, sendo
necessario um estudo mais aprofundado sobre a biodegradabilidade desses
materiais e seu ciclo de vida util. Esses biocompdésitos sao geralmente considerados
para componentes nao estruturais e aplicagcbes internas (indoor), bem como
produtos ao ar livre (outdoor), como decking e pavimentos (Pandey et al., 2017).
Propriedades das fibras como razdo de aspecto e adesédo interface fibra-matriz
exercem influéncia na transmissdo de tensdo da fibra matriz. Outro aspecto
importante € a estabilidade térmica das fibras vegetais por serem materiais
lignoceluldsicos. As paredes das células das fibras sofrem pirélise com o aumento
da temperatura de processamento e contribui para a sua carbonizacéo (Paoli, 2010;

Maya e Sabu, 2008).
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3.2 Biopolimeros

Biopolimeros sdo materiais poliméricos em que, pelo menos em uma etapa, o
processo de degradacéo ocorre através do metabolismo natural de organismos sem
deixar residuos toxicos ou prejudiciais ao meio ambiente (Rhima et al., 2013;
Sorrentino et al., 2007).

bY

Os biopolimeros tém atraido cada vez mais interesse devido a crescente
preocupacao ambiental e diminuicdo dos recursos fosseis. Esta evolu¢cdo motiva a
pesquisa académica e industrial para desenvolver novos materiais rotulados como
“‘environmentally-friendly” (amigaveis ao meio do ambiente), ou seja, 0s materiais
produzidos a partir de fontes alternativas, com menor consumo de energia,
biodegradavel e ndo toxico para o0 meio ambiente. Estes polimeros sao
biodegradaveis e as principais producdes sao obtidas a partir de recursos
renovaveis, como agro-recursos. No entanto a maioria destes polimeros é cara em
comparacao com termoplasticos convencionais. Alguns pesquisadores como Cai et
al. (2014) e Xiong et al. (2008) tém se dedicado a encontrar formas inovadoras de
utilizar polimeros naturais eficientes em areas técnicas e industriais. Além disso,
esses estudos envolvem investigacbes tedricas, cujo objetivo principal é o de

resolver esses problemas na industria de polimeros.

Os métodos para descartes desses materiais sdo limitados e 0 aumento da
demanda por materiais biodegradaveis, a partir de fontes renovaveis, principalmente
como alternativas a materiais de curto prazo e aplicacbes descartaveis (tais como
talheres, pratos, copos e utensilios descartaveis, etc.) vem crescendo nos ultimos
anos (Rhima et al., 2013; Bordes et al., 2009).

Um grande numero desses polimeros biodegradaveis (Figura 1) esta
disponivel comercialmente (Jamshidian et al., 2010). Tais materiais mostram uma
grande gama de propriedades, sendo possivel competir com 0s polimeros nao
biodegradaveis em diferentes campos industriais. Muito deles tém sido utilizados de
forma eficaz em muitas aplicacdes como produtos de consumo com ciclos de vida
curtos ou produtos destinados a pouco tempo de uso antes do descarte apropriado
(Paoli, 2010b; John, 2010).
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Figura 1: Grupo de poliésteres biodegradaveis.
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Fonte: adaptado de PTY, 2002.

Os candidatos mais promissores atualmente disponiveis no mercado para o
desenvolvimento de compdsitos ambientalmente amigaveis sdo o PCL e o PLA,
especialmente no setor de embalagens. Atualmente, aplicacdes mais vantajosas
também estdo em desenvolvimento para a biomedicina, industria automotiva e pecas

de computador (Cipriano et al., 2014; Rhima et al., 2013).

3.2.1 PCL

O PCL (Figura 2) foi um dos primeiros polimeros sintetizados na década de
30. Tornou-se disponivel comercialmente a partir da necessidade de identificar

polimeros sintéticos capazes de serem degradados por microrganismos.

O PCL é produzido através da polimerizacdo de abertura de anel da ¢&-
caprolactona (Malinowski, 2016). Considerado hidrofébico, possui grau de
cristalinidade na ordem de 50%, sendo que a cristalinidade tende a diminuir com o
aumento da massa molar. E um poliéster alifatico linear semicristalino, o qual é
amplamente utilizado em biomedicina devido a sua biocompatibilidade e
biodegradabilidade lenta (Gil-Castell et al., 2017).
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Apresenta-se tenaz e flexivel, possui baixa temperatura de transicao vitrea
(Tg) de —60°C e funde-se aproximadamente em 60°C. Apresenta boas propriedades
mecanicas e grandes potenciais para uso como biomaterial. Apesar de a
imiscibilidade ser previamente relatada entre o PCL e PLA, a ductilidade do PCL faz
com que ele seja um componente de mistura desejavel para o PLA (Ostafinska et al.,
2017; Murphy et al., 2017; Esmaeilzadeh et al., 2017).

Figura 2: Representacdo da estrutura quimica da unidade repetitiva de PCL
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Fonte: Adaptado de Vogel e Grewell, 2010

3.2.2 PLA

O PLA apresenta-se também como uma grande alternativa na substituicdo
dos polimeros derivados do petréleo. Sua aceitacdo tanto no meio cientifico como
mercadoldgico € um fator encorajador para o desenvolvimento de novos produtos
biodegradaveis, tornando-se competitivo para aplicacbes em produtos descartaveis,
como embalagens para alimentos, garrafas e filmes (Ostafinska et al., 2017; Murariu
e Dubois, 2016; Kucharczyk et al., 2016).

E um poliéster biodegradavel e hidrofobico sintetizado a partir do acido latico,
o qual pode ser obtido a partir de fontes renovaveis como milho, batata, beterraba e
cana-de-acucar. No meio ambiente, o tempo total da degradacédo do PLA varia de 6
meses a 2 anos e depende da condicdo em que ele esta exposto. Sua degradacao
ocorre em um processo de duas etapas. Primeiro, a agua penetra no PLA e hidrolisa
0S grupos ésteres. A hidrdlise ataca os segmentos amorfos do polimero, reduzindo
as cadeias em fragmentos menores e mais sollveis com as de massa mais baixa.
Em seguida, as enzimas atacam, metabolizam os fragmentos e decompoem o

material polimérico (Badia et al. 2017; Zimmermann et al. 2013; Wang et al. 2011).

A producdo do PLA apresenta inUmeras vantagens, entre elas: ser obtido de
fontes agricolas renovaveis, sua producdo consome quantidades consideraveis de

diéxido de carbono, ser reciclavel e compostavel, ser uma alternativa do ponto de
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vista ambiental e apresentar potencial para melhorar a economia nas propriedades

agricolas (Cipriano et al. 2014; Pereira et al. 2014; Hassouna et al. 2012).

Suas aplicacdes sao limitadas pela sua alta Tg de 60°C e tempertaura de
fusdo (Tm) de 180°C. Desta forma, sdo encontrados na literatura estudos para
melhorar suas propriedades fisicas e mecéanicas tais como flexibilidade, resisténcia
ao impacto e processamento através de aditivacdo, da preparacdo de blendas com
outros polimeros ou através de reticulagdo. A producdo de um PLA altamente
cristalino ainda é um desafio (Cipriano et al., 2014; Chen et al., 2010; Pantani et al.,
2010).

Na Figura 3 é mostrada a representacdo da estrutura quimica da unidade

repetitiva do PLA.

Figura 3: Representacdo da estrutura quimica da unidade repetitiva do PLA
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Fonte: Adaptado de Vogel e Grewell, 2010

Como forma de aumentar a empregabilidade do PLA e diminuir seu custo de
producao, a formacéo de blendas € uma alternativa interessante e, dependendo dos
constituintes, um caminho viavel para a producao de novos materiais (Roa et al.,
2010). Segundo Lemos & Martins (2014), a blenda é provavelmente a metodologia
mais utilizada para melhorar as propriedades mecéanicas do PLA. Ele vem sendo
combinado com diferentes plastificantes e polimeros (biodegradaveis ou ndo) para

serem alcancadas as propriedades mecanicas desejadas.

O PLA é um termoplastico com vida util razoavel para a maioria das
aplicacdes, como por exemplo, para a fabricacdo de embalagens de uso Unico e

com pouco tempo de prateleira.

3.3 Blendas Poliméricas

O investimento no desenvolvimento de novos polimeros € alto e demanda
muito tempo. Uma alternativa importante para minimizar esses custos € a

modificacdo de polimeros ja existentes como a preparacdo de blendas e
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copolimeros. As blendas poliméricas despontam no viés dos desenvolvimentos de
rotas sintéticas para a obtencdo de novos materiais poliméricos, sendo as pesquisas
direcionadas a estudos de misturas fisicas de dois ou mais polimeros (Esmaeilzadeh
et al., 2017; Navarro-Baena et al., 2016).

Uma blenda polimérica pode ser definida como uma mistura
macroscopicamente homogénea de duas ou mais espécies diferentes de polimeros.
A preparacdo de blendas por mistura termomecanica apresenta custo relativamente
baixo para obter novos materiais poliméricos a partir de polimeros ja existentes. A
sintese de novos mondmeros, a polimerizagdo e o projeto de novos reatores
certamente teria um custo mais elevado do que o desenvolvimento de uma blenda e
investimento nos equipamentos para a sua producédo. Existem blendas para as mais
variadas aplicacdes no mercado, desde elastbmeros até plasticos de engenharia
(Ostafinska et al., 2017; Mantia et al., 2017).

As blendas podem ser classificadas em misciveis ou imisciveis. Um sistema
incompativel € aquele cujas propriedades desejadas estdo abaixo dos valores de
ambos o0s polimeros separados. O grau de interacdo quimica entre 0Ss seus
componentes pode ser controlado através do uso de agentes compatibilizantes. Tais
agentes, que auxiliam na formacdo de uma interfase entre os componentes da
blenda, sdo copolimeros ou moléculas de baixa massa molar (Staszel et al., 2017,
Paoli, 2008a).

As blendas misciveis retratam uma fase, ou seja, os polimeros combinam-se
unidamente nao apresentando qualguer desmembramento entre as partes. A
miscibilidade ou o grau de interacdo entre as fases presentes no sistema estipulam o
desempenho do novo material desenvolvido. O valor da variagcdo da energia livre
molar de Gibbs da mistura, dada pela Equacéo 1, pode representar a combinacao
espontanea dos componentes da blenda polimérica. Para que seja
termodinamicamente favoravel, ou seja, blenda miscivel, a variagdo da energia livre
de Gibbs (AG) deve ser menor que zero (Mahmoodi et al., 2014; Bassani et al.,
2002).

AG = AH — TAS (1)

Sendo:
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AG: variagéo da energia livre de Gibbs;

AH: variacdo da entalpia (quantidade de energia de cada polimero

participante da reacao);

AS: variacdo da entropia (associada ao grau de desordem; ela mede a parte

da energia que nao pode ser transformada em trabalho);
T: temperatura absoluta.

A condicdo necessaria para que a miscibilidade se comprove € AG < 0. Como
o termo entropico para polimeros com massa molar elevada é muito pequeno, a
variacdo da entalpia de mistura predominara na obtencdo do valor da energia livre
de Gibbs. A miscibilidade é favorecida em misturas nas quais 0s componentes
apresentam  estruturas quimicas similares. Desta maneira, interacdes
intermoleculares tais como: ligacdes de hidrogénio e forcas dipolo - dipolo favorecem

a miscibilidade da mistura (Quental et al., 2010; Bassani et al., 2002).

A miscibilidade de blendas poliméricas pode ser avaliada mediante a variacao
da temperatura de transicdo vitrea dos materiais (Figura 4.a). A presenca de uma
Gnica temperatura de transicao vitrea (Tg) caracteriza a blenda polimérica como um
sistema miscivel. Ja& quando sdo imisciveis, as blendas apresentam separa¢édo de
fases, permitindo que se observe a presenca de duas Tg’s, exatamente iguais as
Tg’s dos homopolimeros que compde a mistura (Fuzari-Jr, 2008; Passador et al.,
2006). Existe ainda um terceiro grupo de blendas, chamadas de parcialmente
misciveis, em que se observam duas Tg’s, porém deslocadas, o que é caracteristico

de uma miscibilidade apenas parcial (Figura 4.a — casos c e d).

Através da determinacdo dos estagios de perda de massa de blendas
poliméricas também é possivel avaliar a miscibilidade destes materiais (Figura 4.b).
A verificacdo de apenas um estagio de perda de massa intermediario aos estagios
de perda de massa caracteristicos dos homopolimeros constituintes do sistema
caracteriza a blenda polimérica como um sistema miscivel (Figura 4.b — caso a). Ja
quando se observa a presenca de dois estagios de perda de massa, exatamente
iguais aos estagios de perda de massa dos homopolimeros, a blenda é classificada

como imiscivel (Figura 4.b — caso b).

Para as blendas parcialmente misciveis sdo verificados dois estagios de

perda de massa, porém deslocados no sentido de um estagio de perda de massa



31

intermediario aos estagios apresentados pelos homopolimeros constituintes do
sistema (Figura 4.b — casos c e d) (Torres, 2014; Oliveira et al., 2013; Libio, 2011).

Figura 4: Representacdo esquemética da avaliagdo de miscibilidade de um par polimérico
(A e B) baseado na medida de Tg (a) e medida dos estagios de degradacao dos materiais
por termogravimetria (b).
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Fonte: adaptado de Torres, 2014.

Por meio do efeito dos agentes compatibilizantes o aumento da interagao
entre os componentes da blenda ocorre por reducdo do tamanho médio dos
dominios da fase dispersa e aumento da éarea interfacial. E frequente tentar-se
melhorar a resisténcia ao impacto de polimeros rigidos, dispersando-os em um
componente macio, borrachoso, cujas particulas atuam como regides de distribuicéo
de tensdes. Isso evita que as fraturas maiores se propaguem, aumentando assim a

resisténcia ao impacto (Lemos e Martins, 2014; Freitas, 2004).

3.4 Fibras vegetais

Com a crescente conscientizacdo sobre o0 aquecimento global e os problemas
ambientais muita atencdo vem sendo dada a substituicdo de materiais convencionais
por de fontes renovaveis. Durante as ultimas décadas as fibras sintéticas séo
predominantemente usadas em compositos e 0 uso de fibras vegetais como reforgo
em compaositos apresenta um grande potencial. Isto tera impacto tanto na reducao
da dependéncia de materiais oriundos de fontes ndo renovaveis quanto em aspectos
ambientais e econdmicos (Rubio-Lopez et al., 2017; Sanyang et al., 2016; Almeida
et al., 2016; Motaung e Anandjiwala, 2015).

O Brasil possui um alto potencial para a producdo de fibras vegetais e de

diferentes fibras lignocelulosicas. O uso de fibras vegetais em relacdo as sintéticas
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tradicionais como reforco em compdsitos mostram vantagens como: ser produzido a
partir de fontes renovaveis, apresentar baixa densidade, ndo ter caracteristica de
abrasividade em equipamentos de processamento e serem biodegradaveis
(Tomczak et al., 2007).

O horizonte de utilizacdo das fibras vegetais é bastante amplo, abrangendo
desde as aplicacdes classicas na industria téxtii até o reforco de matrizes
poliméricas termoplasticas e termofixas. As fibras lignocelulosicas sdo excelentes
matérias-primas para a quimica de polimeros e compoésitos, o que pode ser
comprovado pelo elevado numero de patentes nacionais e internacionais e o
elevado numero de produtos ja comercializados (Lemos e Martins, 2014; Sanchez et
al., 2010).

Os compositos reforgcados com fibras vegetais apresentam boas propriedades
mecanicas, baixo custo e baixa densidade. S&o termicamente estaveis, no entanto,
como as fibras de vidro comerciais sem tratamento, as fibras vegetais apresentam
baixa compatibilidade com os polimeros ndo polares e uma alta absor¢do de agua.
Tais caracteristicas induzem aos compositos uma perda das propriedades

mecanicas (Taylor et al., 2017; Castro et al., 2013; Spinacé et al., 2011).

As fibras vegetais sdo renovaveis e demonstram um impacto ambiental
reduzido durante o processamento. Estas fibras misturadas aos biopolimeros
resultam em um material 100% renovavel, que pode ser reciclada ou compostada ao
final de sua vida. Na selecéo de fibras para reforco em compésitos € imprescindivel
a consideracdo de varios fatores como: custo e disponibilidade; efeito sobre as
caracteristicas de fluidez do polimero; propriedades fisicas; estabilidade térmica;
resisténcia quimica; abrasividade ou desgaste; toxicidade, reciclabilidade,

molhabilidade e compatibilidade com a matriz polimérica (Lemos & Martins, 2014).

3.4.1 Fibra Lignocelulésica

O Brasil € um pais privilegiado geograficamente e possui condi¢des climaticas
e solo fértil para o cultivo de uma extensa variedade de espécies de plantas. O
investimento no emprego de fibras vegetais contribui com a economia, com a
geracado de renda, ameniza poluicbes ambientais e substitui e/ou diminui a utilizagéao

de recursos de fontes ndo renovaveis e nao biodegradaveis.
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Entre as vantagens da utilizacdo das fibras vegetais no refor¢co de compositos
estdo: possibilidade de fabricacdo de pecas mais leves e de manuseio mais seguro
ja que ndo formam arestas cortantes ao ser quebradas, baixo custo, menor
densidade, utilizacdo de pouca quantidade de energia derivada de combustiveis
fésseis considerando que sua producédo depende da energia da luz solar (Spiridon et
al., 2016; Fidelis et al., 2013; Silva et al., 2008).

Na Figura 5 é apresentada a estrutura de uma fibra vegetal. As fibras
lignoceluldsicas sdo constituidas de celulose, hemicelulose (ou polioses), lignina,
pectina, cera e substancias solGveis em agua, sendo o0s trés primeiros componentes
majoritarios e os responsaveis pelas propriedades fisicas das fibras, além de terem
forte influéncia sobre as propriedades mecanicas dos compdsitos (Taylor et al.,
2017; Sanyang et al., 2016).

Figura 5: Estrutura de uma fibra vegetal
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Fonte: Adaptado de Ramamoorthy et al., 2015.

A composicao quimica das fibras lignocelulosicas consiste principalmente por
microfibrilas (células com alto teor de celulose) envolvidas por uma matriz amorfa de
hemicelulose e lignina. A funcdo da matriz € proteger a celulose do ataque de
microrganismos e enzimas fazendo com que a estrutura do material seja rigida e
pouco reativa. A propor¢cao entre 0s componentes varia conforme a espécie vegetal,
em média os teores encontrados séo 40-50 % de celulose, 20-30 % de hemicelulose

e 20-28 % de lignina. Em menores valores sdo encontradas substancias como
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compostos inorganicos, carboidratos simples, pectinas, alcaloides, gorduras e

resinas, entre outras (Silva et al., 2008).

A celulose € o polimero natural de maior ocorréncia no mundo. A sua
estrutura pode ser classificada em trés niveis organizacionais. O primeiro € definido
pela sequéncia de residuos B-D-glicopiranosidicos unidos por ligacdes covalentes,
formando o homopolimero de anidroglicose, de formula geral (CeH1005)n. O segundo
descreve a conformacédo molecular, ou seja, a organizacdo espacial das unidades
repetitivas e € caracterizado pelas distancias das ligacdes e respectivos angulos e
pelas ligagBes de hidrogénio intramoleculares. O terceiro nivel define a associagédo
das moléculas formando agregados com uma determinada estrutura cristalina,
conferindo elevada resisténcia a tracédo, tornando a celulose insoluvel em agua e em
um grande numero de outros solventes (Neto et al., 2013; Aguiar et al., 2011,
Arantes et al., 2010).

Conforme mostrado na Figura 6, os feixes de cadeias moleculares sé&o unidos
por ligacdes de hidrogénio (forca de van der Waals) intermoleculares. Assim, o
arranjo € compacto e as regides cristalinas, devido ao grande numero de ligagdes,
resultando em uma forte interacdo entre as moléculas de celulose. As estruturas
priméarias formadas pelas ligacdes de hidrogénio séo as fibrilas, as quais formam por
sua vez as camadas da parede celular. As ligacdes de hidrogénio ndo ocorrem
somente com as hidroxilas da cadeia celulésica, mas também com a hidroxila da

agua.

Figura 6: Representacdo esquematica da molécula de celulose
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As hemiceluloses séo heteropolissacarideos complexos compostos por D-
glucose, D-galactose, D-manose, D-xilose, L-arabinose, acido D-glucurdnico e acido
4-O-metil-glucurénico (Figura 7). Sao estruturalmente mais semelhantes a celulose
do que a lignina. Sua estrutura apresenta ramificacbes que interagem facilmente
com a celulose, dando estabilidade e flexibilidade ao agregado. Comparadas com a

celulose, as hemiceluloses apresentam maior susceptibilidade a hidrdlise acida, pois
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oferecem uma maior acessibilidade aos acidos minerais comumente utilizados como

catalisadores. Esta reatividade é usualmente atribuida ao carater amorfo destes
polissacarideos (Neto et al., 2013; Sanchez et al., 2010).

As cadeias moleculares sdo muito mais curtas que a celulose podendo existir
grupos laterais e ramificacbes em alguns casos. De maneira geral, as folhosas
contem maior teor de polioses que as coniferas e composicao diferenciada (Walker,
2006).

Figura 7: Representagdo esquemética da hemicelulose
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A lignina, depois da celulose, € a macromolécula mais abundante dentre as
biomassas lignoceluldsicas (Figura 8). E a terceira substancia macromolecular

componente da madeira.

Figura 8: Representacdo esquemaética da lignina de eucalipto
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No processo de hidrolise enzimética dos materiais lignocelulésicos, a lignina
atua como uma barreira fisica para as enzimas que podem ser irreversivelmente
capturadas por ela e, consequentemente, influenciar na quantidade de enzima

requerida para a hidrélise. Assim como dificultar a recuperagdo da enzima apos a
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hidrélise. Sendo essencialmente fendlica, ela age como um fungicida, protegendo

contra microrganismos (Lima et al., 2013; Zanuncio et al., 2011).

As propriedades dos materiais compositos fibrosos sdo fortemente
dependentes das propriedades da fibra, bem como, sobre os seus parametros micro
estruturais tais como: o diametro, comprimento, distribuicdo, fragdo de volume,
arranjo e orientacdo das fibras. Tais quais as propriedades de interface entre o
polimero e a fibra (Azwa et al., 2013).

Os compasitos reforcados com fibras vegetais enfrentam um risco maior de
degradacdo quando sujeita a aplicacdes externas comparadas aos compositos de
fibras sintéticas. Isto é atribuido as fibras vegetais, as quais sdo suscetiveis a
biodegradacdo. A biodegradacdo de um compdsito ocorre com a degradacdo dos
seus constituintes individuais, bem como, com a perda da resisténcia interfacial entre

eles (Azwa et al., 2013).

O uso de fibras vegetais (hidrofilicas) em compdsitos poliméricos de matriz
(hidrofébica) pode resultar em baixo desempenho na interface entre a matriz e a
fibra. Associada a isto a baixa polaridade e afinidade quimica entre a matriz e a fibra
vegetal, ocasionando a formacdo de vazios na interface e iniciacdo de falhas que
comprometem o desempenho mecanico dos compdsitos (Becker et al., 2011; Junior
et al., 2012; Sanchez et al., 2010).

O aperfeicoamento da interface polimero-fibora pode ser aprimorado com o
uso de agentes compatibilizantes ou de acoplamento, que tem como funcao
promover ligacdes quimicas covalentes e/ou ligacdes secundarias do tipo acido-base
ou pontes de hidrogénio entre as fases da matriz e da fibra e podem ainda alterar a
energia superficial do reforco para permitir um molhamento eficiente da fibra pela

matriz polimérica (John et al., 2010).

A palmeira de babagu é amplamente cultivada no Nordeste e Centro-Oeste do
Brasil. Esta palma produz frutos que sdo compostos por uma casca protetora rica em
lignina e material celulésico e suas nozes ricas em Oleo vegetal. A coleta e
processamento dos frutos do babacu € uma fonte tradicional de renda para a
populacdo mais pobres dessas regifes. Suas principais aplicagcbes sdo para as
indUstrias cosméticas e 0 uso do seu 6leo no biodiesel (Vitorino et al., 2016; Maniglia
e Tapia-Blacido, 2016; Cinelli et al., 2014). Santos et al. (2017) analisaram as

plantacdes da Amazonia e a palmeira de babacu foi considerada como terceiro
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produto ndo-madeireiro mais importante do extrativismo vegetal no Brasil. Segundo
levantamento realizado pelo érgao IBGE (2014), a producdo de amendoas de
babacu apresentou um total de 83.917 toneladas (com um valor da extracdo vegetal
de R$ 123,1 milhdes) alavancado, principalmente, pelo estado do Maranhéo (94,5%)
e do Piaui (4,5%).

As propriedades das fibras vegetais, geralmente, variam de acordo com suas
espécies, condi¢cdes de crescimento, localizacdo geografica, método de preparacdes
de fibras e muitos outros fatores (Sanyang et al., 2016). A composi¢do quimica e as
proporc¢des da celulose, hemicelulose e lignina diferem conforme a parte do babagu
utilizado (epicarpo e mesocarpo) (Almeida et al., 2016) e da folha de babacu
(Moreira et al., 2016). Babacu mesocarpo € composto de 45% de celulose, 34% de
hemicelulose e 18% de lignina com 3% de cinzas; o epicarpo apresenta menor teor
de celulose - 30%, e mais lignina - 33%, com apenas 1% de cinzas. Ja a
composicdo das folhas da palmeira apresentam 35% de celulose, 22% de

hemicelulose e 3% de lignina.

A cana-de-acucar, abundante na regido Sudeste do Brasil, fornece
aproximadamente 16% da necessidade energética a partir do bioetanol e outros
produtos de cana-de-aclcar e lidera o mundo na producdo de energia de
biocombustiveis (Silva et al., 2017). O Brasil se destaca como o maior produtor de
cana-de-acucar, seguido pela india, China e Tailandia. A area total plantada em todo
o mundo é cerca de 26 milhdes de hectares, produzindo 1,83 bilhdes de toneladas
(Silva et al., 2017). Na producédo de etanol um dos principais residuos gerados é o
bagaco de cana-de-acucar (300 kg por cada tonelada de cana-de-acucar
processada), em grandes quantidades e, se descartado de forma inadequada, pode
causar sérios danos ao meio ambiente. Trata-se de um material fibroso, composto
principalmente de celulose (26,6 - 54,3%), hemicelulose (14,3 - 24,4%) e lignina
(22,7 - 29,7%) (Silva et al., 2017).

3.5 Degradacédo de polimeros

A degradacdo de um polimero é um processo ocasionado por varios fatores,
que o levam a perder algumas de suas propriedades fisico-quimicas. Nesse
processo, em geral, ocorre a cisdo da cadeia polimérica e também a modificacdo do

reticulo cristalino. As condi¢cbes que podem estimular a degradacdo de um polimero
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podem ser oriundas do processamento e dos efeitos ambientais sobre o mesmo.
Isso depende da natureza quimica do polimero e das condi¢des a que é submetido,
podendo variar desde fatores abioticos (sol, calor e umidade) até a assimilacdo por
microrganismos (bactérias e fungos), chamados de degradacéo biolégica ou bidtica
(Azwa et al., 2013; Ammala et al., 2011).

Os principais tipos de degradacdo em polimero séo:
- Degradacao abiodtica

A degradacédo na qual ndo se faz necessaria a presenca de seres Vvivos, e,

portanto € influenciada por fatores externos como:

Degradacao térmica: refere-se a reacdo de degradacdo em temperatura superiores

as suportadas pelas estruturas poliméricas, podendo induzir mudancga quimicas nos

polimeros.

Degradacdo Mecanica: devido a uma tensdo, compressdo ou forcas de

cisalhamento. Ao nivel macroscopico, os danos ndo séao visiveis imediatamente, mas
ao nivel molecular a degradacdo pode iniciar. Fatores mecanicos ndo sao
predominantes, mas podem ativar ou acelerar a degradacdo bidtica

(biodegradacéo).

Degradacao Termoxidativa: refere-se a degradacédo de polimeros pela acao da luz,

do calor, do ataque quimico ou cisalhamento. A exposi¢cdo de polimeros a luz solar

envolve um mecanismo de oxidacédo térmica e fotodegradativa.

Fotoxidacdo: na presenca de oxigénio pode ser promovida ou acelerada pela agao
de luz ultravioleta (UV). E um processo limitado a superficie.

Degradacao por Stress-cracking: processo de degradacdo associando dois efeitos:

tensdo mecanica e contato com um fluido. O fluido é adsorvido nos sitios do
polimero sob tenséo dilatacional, tais como: sitios com tensao residual resultante do

processamento, fissuras ou a extremidade de uma fratura.

Degradacao Hidrolitica: a hidrolise € uma das maneiras através da qual os polimeros

podem ser submetidos a degradagdo quimica. O polimero deve conter ligacdes
covalentes hidrolisaveis. Dependente de parametros como a atividade da agua, a

temperatura, o pH e o tempo.

- Degradacao bidtica ou biodegradacgéo
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A degradacédo biologica é de natureza quimica, mas a fonte dos produtos

quimicos que atacam € de microrganismos. Estes produtos quimicos sdo de

natureza catalitica, por exemplo, enzimas.

Degradacdo por macro organismos: quando o polimero € ingerido por um ser vivo,

as reacbes mecanicas decorrentes da mastigacdo provocam a quebra de cadeias
poliméricas, acelerando o processo de degradacdao;

Degradacdao microbiolégica (biodegradacdo): ocorre em polimeros, 0s quais, em

contato com o meio ambiente, sdo atacados por microrganismos (fungos e/ou
bactérias), degradando o material polimérico e transformando-o em materiais mais

simples.

Na Figura 9 sdo apresentados os principais processos de degradacao de
polimeros e podendo ser classificados como degradacédo térmica, mecanica e
quimica (fotodegradacdo, termoxidacdo e fotoxidacdo), também chamadas de

degradacdo abiodtica e pela degradacéo biolégica (biotica).

Figura 9: Processo de degradacédo de polimeros
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Fonte: Adaptado de Menegotto, 2014.

Diferentes parametros podem ser utilizados para analisar os aspectos de
degradacédo dos polimeros, tais como: severidade da degradacao (superficial ou
estrutural); mecanismos das reacdes de degradacdo (com ou sem cisdo da cadeia
principal dos polimeros); atuacdo de agentes de degradacdo; agentes ou fatores de
degradacdo polimérica, sendo fisicos (radiacdo solar, temperatura e atrito
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mecanico), quimicos (dgua, &cidos, bases, oxigénio, solventes, 0zbnio e outros
poluentes atmosféricos); e, por fim, biolégicos (microrganismos como fungos e
bactérias) (Costa et al., 2015).

O processo de degradacdo pode ser decorrente do processamento e dos
efeitos ambientais sobre eles (Vieira et al. 2011). O conceito de degradacédo é mais
amplo e pode também abranger efeitos fisicos que conduzirdo a perda de fungéo do
produto polimérico. Segundo a ASTM D6400-99, o termo polimero biodegradavel é
aguele em que a degradacao resulta da acdo de microrganismos de ocorréncia
natural, tais como bactérias, fungos e algas. Os materiais sdo capazes de sofrerem
decomposicao em dioxido de carbono (CO,), &gua, metano, compostos inorganicos
ou biomassa, sendo a acdo enzimatica de microrganismos 0 mecanismo

predominante de decomposicao (Meyer et al., 2006).

Varios métodos para avaliar a biodegradacao tém sido descritos na literatura.
Em linhas gerais eles se baseiam em monitorar o crescimento de microrganismos,
consumo do substrato (polimero), liberacdo de CO, e mudancas nas propriedades
do polimero. Dependem da natureza do polimero e do meio: hidrdlise biolégica e
oxidacdo bioldgica. Para quantificar a biodegradacdo/biodeterioracdo tém sido
empregados varios métodos fisico-quimicos, os quais ainda ndo estdo totalmente
padronizados, pois em se tratando de interacfes entre microrganismos e substratos
poliméricos, que sdo processos complexos, se torna dificil a padronizacdo (Badia et
al., 2017; Vieira et al., 2011). Em algumas outras normas encontram-se defini¢des,
testes e condi¢cOes para biodegradacdo e compostagem e estdo reconhecidas por
diferentes organizagdes (Badia et al., 2017). Abaixo alguns exemplos:

- Associacao Brasileira de Normas Técnicas: NBR 15448-1 e 15448-2

— American Society for Testing and Materials: ASTM D6400 e D5338

- European Standardization Committee: EN 13432. EN 14046

- International Standards Organization: 1ISO 14852, ISO 14855 e ISO 20200
- German Institute for Standardization: DIN 54900

Os materiais poliméricos sofrem uma série de reac¢fes quimicas oxidativa
através da acdo da radiacdo solar, as quais também levam a degradacdo do
material, consequentemente a fragilizacdo mecanica, perda de brilho, alteracdo na

cor, formacdo de fissuras e perda de transparéncia. Varias mudancgas quimicas
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ocorrem nas moléculas durante a exposi¢éo a radiagdo UV, como redu¢do na massa
molar resultando na formacédo de novos grupos quimicos (Pradhan et al., 2010;
Franchetti e Marconato, 2006). Aspectos como a profundidade da degradacéo,
deterioracdo superficial e presenca de estabilizantes também impactam na
durabilidade de compositos termoplasticos além do nivel de degradacdo quimica

presente no material (Huang et al., 2012).

Estudos referentes a degradacdo de blendas e compositos biodegradaveis é
um campo de vastas oportunidades de pesquisa devido a variedade de interacdes
que podem ocorrer entre 0s componentes, no que diz respeito a analise das
propriedades mecanicas, térmicas, variagbes na massa molar, efeito do tipo de
matriz e da carga vegetal no mecanismo de fotodegradacdo do compdsito (Paoli,
2008a; Franchetti e Marconato, 2006).

A degradacao hidrolitica é o processo que mais ocorre para os poliésteres. A
umidade penetra no material descartado e o hidrolisa, através de uma ligacéo éster,
levando a cisdo da cadeia do polimero. A degradac&o hidrolitica é explicada como

uma série de etapas sobrepostas incluindo (Souza, 2012; Rosa, 2003):
— Difusdo da agua no material;

— Hidrdlise inicial com reducdo da massa molar (conversdo do polimero a

oligdmero);

— Perda continua da massa molar e perda gradual de plastificantes

incorporados no material,
— Perda inicial das propriedades fisicas;
— Perda das outras propriedades resultando em materiais opacos;

— Perda maior no desempenho mecéanico, tais como resisténcia a tracdo e

deformacéo;
— Perda de massa;

— Perda de volume com o material essencialmente degradado a monémero ou

oligdmero.
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3.5.1 Degradacéao abidtica de polimeros

As degradagbes de materiais podem ocorrer durante seu processamento,
estocagem, aplicacdo ou, preferencialmente, no seu descarte. Fatores mecanicos
nado sdo predominantes durante o processo de biodegradacdo, mas, podem ser
ativados ou acelerados por danos mecanicos. As tensfes mecanicas, em condi¢oes
externas, agem em sinergia com outros parametros abioticos como temperatura,

radiacdes solares e fatores quimicos (Badia et al., 2017).

As falhas decorrentes de solicitacbes diversas como o estimulo mecanico,
umidade, temperatura, radiacao solar e poluicdo, propiciam a formacgéo de fissuras,
inicialmente microscoOpicas, podendo se propagar até a ruptura das pecas. A
fissuracdo por solicitacdo mecéanica e ambiental (Environmental Stress Cracking —
ESC) € um método lento de crescimento de fissuras que resulta da continua
aplicacdo de pequenas cargas, em temperatura préxima da ambiente, na presenca

de um agente ambiental agressivo (Laycock et al., 2017; Almeida et al., 2009).

Na Figura 10 estdo apresentados os passos iniciais do ESC. Nas primeiras
etapas da fratura fragil, o material amorfo comeca a estender ante uma pequena
forca. Durante longo periodo de tempo as ligacbes interlamelares, sob tenséo,
comecam a relaxar e se desprenderem umas das outras, assim a quantidade de
ligacbes se torna pequena. Quando as poucas ligacdes interlamelares séo
estressadas ao seu limite, elas deslizam e consequentemente ocorre a fratura fragil
do polimero (Cheng et al., 2011; Tedfilo et al., 2009).

Figura 10: Representacdo esquematica das fases da fratura fragil: a) lamelas comegcam a
se afastar; b) as moléculas de interligacéo lamelar sdo afastadas e c) fratura na lamela.

Fonte: adaptado de Cheng et al. 2011
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Tanto os polimeros amorfos quanto os cristalinos mostram susceptibilidade ao
ESC, porém, na maioria das vezes, os polimeros amorfos mostram uma maior
tendéncia a esse tipo de falha. A maior incidéncia de falha de polimeros amorfos ao
stress cracking em relacdo aos semicristalinos é atribuida ao maior volume livre,
facilitando a difusdo do agente quimico para as regides intermoleculares. Muitas
destas falhas envolvem contato do produto com fluidos (tintas, adesivos, agentes de
limpeza, aerossois, lubrificantes, éleos vegetais) (Tedfilo et al., 2013).

O mecanismo de falha por ESC € baseado na suposicédo de que o fluido ativo,
na presencga de tensdes mecanicas internas ou externas, penetra em algum defeito
microscopico, plastificando localmente o polimero e acarretando a formacgdo de
crazing (microfibrilamento), com subsequente desenvolvimento de trincas que
propagam até a fratura grave. Uma importante diferenciacdo € quanto ao ESC e o
ataque quimico. Ambos podem apresentar as mesmas caracteristicas visuais no
produto danificado, mas o ataque quimico envolve reagcfes quimicas entre o fluido e
o polimero (podendo inclusive resultar em degradacdo molecular), enquanto que o
ESC é um fenbmeno considerado como meramente fisico (Almeida et al., 2016;
Tedfilo et al., 2009).

A termoxidagdo pode ocorre quando o material polimérico é submetido a uma
temperatura elevada pela ac¢do da luz, calor, do ataque quimico ou cisalhamento,
provocando perda das propriedades, pela reacdo com o oxigénio e a formacédo de
produtos da oxidacao e CO, (Chiellini et al., 2003).

A exposicdo de polimeros a luz solar envolve mecanismos de oxidacao
térmica e fotodegradativa. A fotoxidacdo € um processo muito mais comum para as
mais diversas aplicacdes de pecas plasticas sejam elas afetadas pela luz solar
(natural), ou por lampadas incandescentes ou fluorescentes (luz artificial) (Azwa et
al., 2013; Ammala et al., 2011).

As alteracdes mais relevantes dos materiais degradados pela radiacdo solar
sdo o amarelecimento do material e modificagdo no aspecto da superficie, tais como:
descoloracéo, superficies quebradigcas, enrijecimento superficial e diminuicdo das

propriedades mecanicas (Catto, 2015).

Ao contrario da termoxidacao, a qual ocorre na superficie e em regides abaixo
dela, a fotoxidagéo € um processo limitado a superficie. Devido a cisdo das ligacdes
quimicas e aumento da &rea superficial por fragilizacdo sdo gerados fragmentos
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poliméricos de tamanhos cada vez menores com a evolugdo do processo (Ammala
et al., 2011; Chiellini et al. 2003).

A hidrdlise é outro processo de degradacéo para iniciar a biodegradacao (em
especial em poliésteres). O polimero deve conter ligacées covalentes hidrolisaveis
como grupo éster, éter, anidrido, entre outros. Degradacdes oxidativas e hidroliticas
sdo mais facilmente realizadas dentro de regides moleculares desorganizadas
(dominio amorfos), enquanto que estruturas moleculares bem organizadas (dominios
cristalinos) impedem a difusdo de O, e H,0, limitando a degradacédo quimica (Costa
et al., 2015; Bikiaris, 2013).

3.5.1.1 Reacg0Oes de Norrish

Além dos peroxidos e hidroperoxidos, os grupos carbonilas formados durante
a sintese e processamento do polimero também absorvem a luz UV gerando cisdes
da cadeia pelas reagbes de Norrish do tipo | e Il, os quais seguem mecanismos
reativos até a decomposicdo em gas carbbnico. Esses grupos, denominados
cromoforos, agem como sensibilizadores fotoquimicos e absorvem a radiacdo UV,
causando a fotodegradacdo. Outros cromdéforos importantes nos processos de
fotodegradacao sdo as insaturacdes (— C = C —) e 0s anéis aromaticos presentes em
polimeros, como nos poliésteres insaturados. Esses grupos excitados se
decompdem via reacdes fotoquimicas classificadas de rea¢es do tipo Norrish I, Il e
lll. Pela capacidade dos croméforos incorporados nos polimeros absorverem mais
luz UV que o polimero original, o processo de fotoxidagdo tem caracteristica auto

acelerativa mais acentuada (Pandey, et al., 2017; Ammala et al., 2011).

No mecanismo de reacdo Norrish do tipo | (Figura 11), a ligacdo entre um
grupo carbonila e um hidrogénio do carbono a-adjacente é rompida por ciséo
homolitica, gerando radicais livres. Esta reacdo € evidenciada usualmente pela

formacdo de mondxido de carbono (CO) (Badia et al., 2017; Catto, 2015).
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Figura 11: Fotodegradacdo do mecanismo de reacao tipo Norrish |
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Fonte: Adaptado de Ammala et al., 2011.
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No mecanismo de degradacdo da reacdo do tipo Norrish Il (Figura 12), a
formacdo de um intermediario ciclico de seis membros ocorre com abstracdo de
hidrogénio e formacdo de uma metil-cetona e uma olefina. Os radicais formados pela
decomposicao fotolitica dos hidroperdxidos sdo as espécies propagantes no
processo. Desta forma, poliolefinas oxidadas possuem hidroperéxidos em pequenas
quantidades, uma vez que estes intermediarios reagem muito rapidamente (Badia et
al., 2017; Catto, 2015).

Figura 12: Fotodegradag&o do mecanismo de reacao tipo Norrish I
OH R'

R —bR . \ HO R
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Fonte: Adaptado de Tsuiji et al., 2006.

Nas reacdes de fotodegradacédo tipo Norrish Ill, Figura 13, ocorre a cisédo
intramolecular ndo radicalar da ligacdo C — C adjacente a carbonila, envolvendo a
transferéncia de um atomo de hidrogénio do carbono B, e conduzindo a formacédo de

uma olefina e de um grupo aldeidico (Catto, 2015).

Figura 13: Fotodegradacdo do mecanismo de reacao tipo Norrish 11l

O CHs O  CH
|| hv | |
~~C—CHn~~ — ~~CH + CH~~

Fonte: Adaptado de Catto, 2015.
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A presenca de ozbnio no ar, mesmo em pequenas concentragdes, também
acelera o envelhecimento dos materiais poliméricos. A exposi¢cdo de polimeros ao
ozbnio gera a formacado rapida e consistente de uma variedade de carbonilas e
produtos com carbonilas insaturadas baseados em ésteres alifaticos, cetonas,
lactonas, assim como carbonilas aromaticas associadas com a fase de estireno.
Este processo em polimeros saturados € acompanhado pela formagéo intensiva de
compostos oxigenados, por uma alteracdo na massa molecular e pela diminuicdo
das propriedades mecanicas e elétricas das espécies. Essas reacdes do 0zdnio com
polimeros ocorrem principalmente com cadeias contendo ligacdes C — C, anéis

aromaticos ou ligacdes de hidrocarbonetos saturados (Ozen et al., 2003).

3.5.1.2 Ensaios de degradacéo abiotica

Conforme a literatura (Catto et al. 2014; Allena et al., 2003; Arandes et al.,

2003) abrange-se trés meétodos de degradacao abiotica, podendo ser citadas abaixo:

- Envelhecimento natural: consiste na exposicdo das amostras ao ar livre
presas em suportes para testes e orientadas sob condi¢cdes padrdao para expor o
material ao espectro total de radiacdo além da temperatura e umidade do local.
Observa-se o envelhecimento do material avaliando suas propriedades mecanicas e
caracteristicas visiveis (formacéo de fissuras, escamacdo e mudanca de cor). As
alteracdes nos materiais poliméricos, em exposicdo, podem ser caracterizadas com

espectroscopia de FTIR e ultravioleta/visivel (UV/vis).

- Envelhecimento acelerado (artificial - teste de laboratério): consiste no uso
de cAmaras ambientais e fonte de luz artificial a fim de reproduzir condigdes externas
com um tempo de ensaio muito reduzido e condi¢cbes altamente controladas. O teste
de laboratério pode avaliar rapidamente a estabilidade dos polimeros, mas
apresenta como desvantagem a menor correlagdo com o comportamento real em

campo.

- Exposicdo ao ozonio: utiliza-se uma camara de ozo6nio, com condi¢des
controladas, na qual as amostras, apds sofrerem uma deformacédo de 20% por 72
horas e auséncia de luz, sdo avaliadas visualmente e sao classificadas em
“amostras resistentes ao 0z6nio” ou “amostras nao resistentes ao 0zonio”, quando

apresentarem qualquer fissura minima ou mesmo superficial. As amostras tambéem
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podem ser avaliadas com FTIR para estudar a formacdo de novos radicais

funcionais na amostra.

3.5.2 Degradacéao bidtica de polimeros

A degradacédo acontece pela acdo de enzimas produzidas por microrganismos
encontrados no meio ambiente ou em érgaos de animais. A biodegradacdo converte
compostos organicos em estruturas mais simples, mineralizados e redistribuidos em
ciclos elementares, como a do carbono, do nitrogénio e do enxofre. A resultante
deste processo tem-se o didxido de carbono, o0 metano e os componentes celulares
microbianos, entre outros (Chandra & Rustgi, 1998). A biodegradacédo de materiais
poliméricos ocorre em varias etapas e o processo pode parar em cada fase (Figura
14).

Figura 14: Representacao das etapas de biodegradacgéo de polimeros
. ™

Biomassa
Outros

Decompositores l_"‘ ‘
D> _< Materials >
Wiy
&

Biodegradiveis

BiodeterioracSo

Comunidades 3 l |
Microbianas & y
a;v Matéria Orgénica ‘ Modificacsodo || Moléculas
A b B
k_ D, Polimero Pulimn|éricas
[. Mcrléruias Hr'dl‘ofl'rlcas l
| Depalimerizacdo I
€O, N,
CH,, ...
2 Orgénicos /,{ Oligdmeros |-1—
Mineralizac3o | liberados

Crescimentoe ‘t i‘ \“ Mondmeros I-‘—

Desenvolvimenta ™ 0

Micro-organismos no Solo

Fonte: Adaptado de Lucas et al., 2008.

Por isso, a biodegradabilidade também é definida como a inclinagdo de um
material em sofrer desagregacdo em suas moléculas constituintes por processos
naturais (digestdo microbiana). Ela pode ocorrer em diferentes niveis estruturais:
macromolecular, molecular, microscopico e macroscopico dependendo do

mecanismo (Lucas et al. 2008; Marongiu et al. 2003).
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Na Figura 15, podem ser observadas as etapas de degradacdo bidtica de
materiais poliméricos. Inicialmente o material € impactado pela acdo de
microrganismos e do meio em que se encontra, fragmentando-se em estruturas
menores aumentando a superficie de contato entre 0s microrganismos e o polimero.
As enzimas secretadas pelos microrganismos sao capazes de catalisar a quebra das
moléculas do polimero através de hidrélise, diminuindo sua massa molar e gerando
oligdmeros, dimeros e mondémeros. Desta forma, sdo formados produtos solUveis em
agua e estes sao assimilados (absorvidos) pelos microrganismos. No interior das
células destes, sdo metabolizados gerando Hj;, N;, CO,, e/ou CH,4, &gua, sais e

outros que sao eliminados no ambiente (Phang et al,. 2011; Lucas et al., 2008).

Figura 15: Representacao das etapas do mecanismo de degradacao biética de polimeros.
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Fonte: Adaptado de Bardi, 2014.

A biodeterioracdo é a degradacdo na superficie que altera as propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas de um dado material. E principalmente o resultado da
atividade do crescimento de microrganismos na superficie ou no interior de um

material.

O processo de degradacao biologica, decorrente da acdo de microrganismos
tais como bactérias e fungos, em determinadas condi¢des, coloniza a superficie do
material, formando biofilmes. Estes biofilmes sdo constituidos por microrganismos
gue, em contato com os polimeros, causam mudancas quimicas e/ou morfolégicas.
A estrutura final e a composicéo do biofilme sdo determinadas pelas caracteristicas

do ambiente onde foi desenvolvido (Sen & Raut, 2015).

Geralmente, a dinamica de formacdo de um biofilme ocorre em etapas
distintas. Inicialmente temos os organismos denominados colonizadores primarios,
gue se adere a uma superficie, geralmente contendo proteinas ou outros compostos
organicos. As células aderidas passam a se desenvolver, originando micro coldnias
que sintetizam uma matriz exopolissacaridica (EPS), que passam a atuar como

substratos para a aderéncia de microrganismos denominados colonizadores
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secundérios. Estes colonizadores secundarios podem se aderir diretamente aos
primérios, ou promoverem a formacéo de coagregados com outros microrganismos e

entdo se aderirem aos primarios (Catto, 2015; Chaves, 2004).

3.5.3 Degradacao hidrolitica PCL e PLA

A reacdo de hidrolise € comum em poliésteres, sendo que o mecanismo de
degradacdo hidrolitica ocorre com a difusdo da agua para o interior do polimero

promovendo quebra de ligacdes éster, como apresentado na reacdo da Figura 16:

Figura 16: Representacdo da hidrélise em um poliéster
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Fonte: Adaptado de Vieira et al., 2011

Nestes polimeros a hidrélise ocorre em etapas. Na primeira das etapas, a
agua difunde para as regibes amorfas, as quais sdo menos empacotadas, por
conseguinte, mais acessiveis a agua. Na segunda etapa, inicialmente ocorre a
degradacédo hidrolitica das regibes amorfas do polimero. Ainda neste segundo
estagio, apesar de ser verificada uma queda na massa molar do polimero, muitas
vezes é verificado o aumento do grau de cristalinidade, pois a hidrélise ocorre com
maior facilidade nas regibes amorfas, que sdo mais acessiveis pelas moléculas de
agua (Finotti, 2014; Hakkarainen et al., 1996).
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Apébs as regides amorfas terem sido degradadas, a 4gua comeca a penetrar
lentamente nas regides cristalinas do polimero, marcando o inicio da préxima fase
da hidrolise, implicando em perda de cristalinidade juntamente com perda das

propriedades mecanicas.

Na proxima etapa, comeca a haver perda de massa na peca, juntamente a
perda de sua coeséo estrutural e mais uma perda significativa das propriedades
mecanicas. Observa-se, entdo, a conversao do polimero em mondmero, apos a total

hidrélise do material (Hakkarainen et al., 1996).

7

O PLA reage com a agua e é convertido em acido latico, sendo este
degradado por acdo microbiana. Na sequéncia, ocorre 0 ataque enzimatico pela
acao dos microrganismos, que metabolizam os fragmentos, levando a decomposicéo

do material polimérico (Gorrasi & Pantani, 2013; Barbant et al., 2006).

Na Figura 17 é apresentada a degradacdo do PLA, a qual ocorre em duas
etapas importantes. A primeira por meio da penetracao e difusdo das moléculas de
agua nas regibes amorfas do material causando cisdo hidrolitica das ligacGes
ésteres das cadeias poliméricas transformando longas cadeias em cadeias menores
e fragmentos sollveis. Como consequéncia, tem-se a redu¢do da massa molar sem
diminuir as propriedades fisicas, pois ocorre na fase amorfa e a matriz polimérica
continua unida devido as regifes cristalinas. Em sequéncia ocorre uma queda das
propriedades fisicas e a agua inicia o processo de fragmentacdo do material
(Elsawy, et al., 2017; Barbant et al., 2006).

Por fim, ja com grande parte da regido amorfa degradada por hidrélise, ocorre
ataque enzimatico pela acdo dos microrganismos, que por meio da metabolizacéo

dos fragmentos gera a decomposicéo do polimero (Barbant et al., 2006).

Nas reagBes de hidrélise, os segmentos amorfos séo preferencialmente
atacados pelos microrganismos devido a menor interacdo e energia entre as
moléculas, sendo que posteriormente a fase cristalina € afetada. Quanto maior for o
grau de cristalinidade, menor serd a possibilidade de degradacdo do material (Paoli,
2008a).
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Figura 17: Reacdo de hidrélise do PLA
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Fonte: Adaptado de Lunt, 1998.

A degradacéo hidrolitica do PCL sugerida por Gongalves (2015) e Pantano et
al., 2009 é apresentada na Figura 18. O processo se da por meio da hidrdlise das
ligacdes ésteres com a presenca das moléculas de agua. A perda de massa inicia-se
pela difusdo de pequenos fragmentos. Embora lentamente, comparado a outros
poliésteres alifaticos, o PCL possui vantagens tais como: alta permeabilidade a
moléculas pequenas de farmacos, facilidade de formagéo de blendas com outros
polimeros, e adequacdo para liberacdo de longo prazo devido a cinética lenta de

erosédo, quando comparado ao PLA (Gongalves, 2015; Pantano et al., 2009).

Figura 18: Reacao de hidrolise do PCL
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Fonte: Adaptado de Gongalves, 2015.
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4 MATERIAIS E METODOS

Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Materiais Poliméricos /
Departamento de Materiais / Escola de Engenharia Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (LAPOL/DEMAT/UFRGS) e nos laboratérios de pesquisa e
desenvolvimento (P&D) e Laboratério de Aplicacdo (LAP) das Empresas Artecola
SA.

Na Figura 19 é apresentado o fluxograma dos materiais utilizados,

metodologia, processamento e caracterizacdo de cada etapa do trabalho.

Figura 19: Fluxograma dos experimentos de acordo com as etapas do trabalho.
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Neste capitulo serdo descritos os materiais, bem como, os métodos utilizados
durante a realizacdo desta tese. Para o desenvolvimento desta pesquisa, este

trabalho foi realizado em quatro etapas:
1. Selecéo das fibras vegetais e sua caracterizagao.

2. Preparagéo das amostras PCL/PLA (70/30 m/m) com teor de fibra de 20% m/m —
tamanho de fibra de 35 e 45 mesh, caracterizacdo e envelhecimento natural no
periodo de dezembro de 2014 a abril de 2015.
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3. Preparagdo das amostras PCL/PLA (50/50 e 30/70 m/m) com teor de fibra de
20% m/m — tamanho de fibra de 45 mesh, caracterizagcdo e envelhecimento

natural no periodo de dezembro de 2015 a abril de 2016.

4. Exposicao a degradacéo bidtica, em camara respiromeétrica.

4.1 Materiais

Foram utilizados dois polimeros termoplésticos e trés tipos de fibras vegetais

cujas caracteristicas encontram-se a sequir:

- PLA: forma fisica grdo, fornecido pela empresa Corbion Purac (nome comercial
CP-A) e indice de fluidez (MFI) de 30 g/10min (210°C/2.16 kg).

- PCL: forma fisica gréo, fornecido pela empresa Perstorp (nome comercial Capa
6500) e MFI de 6-8 g/10 min (160°C/2,16 kg); Mw: 50.000 g/mol;.

- Fibra de Madeira (Pinus Ellioti): granulometria: 35 e 45 mesh; umidade: 7%

fornecida pela empresa Inbrasfama.

- Fibra de Babacu (Orbignya phalerata): granulometria: 35 e 45 mesh; umidade: 7%;

fornecida pela empresa Inbrasfama.

- Fibra de Cana-de-Acucar (Saccharum spp): granulometria: 35 e 45 mesh; umidade:

12%,; fornecida pela empresa Inbrasfama.

As distribuicbes granulométricas das amostras de fibras vegetais foram
obtidas através do método de pesagem de massa residual ou percentagem retida
em peneiras de mesh 35 e 45 e apds caracterizadas. As amostras de fibras vegetais

podem ser visualizadas na Figura 20.

Figura 20: Imagens das fibras de madeira Pinus (a), babagu (b) e cana-de-acucar (c).
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Na segunda etapa, os compositos foram preparados com 20% em massa de
fibra vegetal em relacéo a bioblenda de PCL/PLA (na proporcdo massica de 70/30),
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e granulometria com tamanho de 35 e 45 mesh. Na terceira etapa, manteve-se a
relacdo de 20% em massa de fibra vegetal em relacdo a bioblenda de PCL/PLA (na
proporcdo massica de 50/50 e 30/70), porém com granulometria de tamanho de 45

mesh. Todas as fibras foram secas previamente em estufa a 120°C por 1 hora.

4.2 Metodologia
4.2.1 Formulacéo e Processamento

ApOs a caracterizacdo das fibras vegetais foram avaliados trés tipos de

formulac6es com a matriz polimérica PCL/PLA.

No primeiro experimento, a composicao (Etapa 2) foi a bioblenda de PCL/PLA
70/30 % m/m com teor de fibra vegetal de 20% m/m, valores baseados em estudo
anterior (Lemos & Martins), e tendo como variavel o tamanho das fibras vegetais,
sendo as usadas de 35 e 45 mesh. Na Tabela 1, encontram-se a composi¢cado em
massa dos biocompositos obtidos das bioblendas reforgadas com fibra vegetal, para
cada amostra de 500 gramas, sendo a nomenclatura utilizada nos biocompdésitos
baseado no tipo de fibra vegetal usado: MP — fibra de madeira de Pinus; BB — fibra
de babacu e CN — fibra de cana-de-acucar; 35 — representa o tamanho da fibra com
granulometria de 35 mesh; 45 — representa o tamanho da fibra com granulometria de
45 mesh. Deve-se salientar que as formulagcdes ndo apresentam mistura das duas

fibras.

Tabela 1: Composicao dos biocompésitos utilizando a bioblenda de PCL/PLA, com
proporcao massica de 70/30, reforcadas com as fibras vegetais de tamanho 35 e 45 mesh
de madeira Pinus (MP), fibra de babacu (BB) e cana-de-acucar (CN).

PCL/PLA-  70/30- 70/30- 70/30- 70/30- 70/30- 70/30-

Materiais 70/30 (% MP20-35 MP20-45 BB20-35 BB20-45 CN20-35 CN20-45

m/m) (Yom/m) (Yom/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m) (% m/m)
PCL 70 56 56 56 56 56 56
PLA 30 24 24 24 24 24 24
Madeira Pinus (35 mesh) - 20 -
Madeira Pinus (45 mesh) - - 20 -
Babagu (35 mesh) - - - 20 -
Babagu (45 mesh) - - - - 20
Cana-de-agucar (35 mesh) - - - - - 20
Cana-de-agucar (45 mesh) - - - - - - 20

ApoGs a caracterizacdo com a matriz polimérica PCL/PLA 70/30 (% m/m), dos

biocompasitos e dos resultados obtidos com os ensaios mecanicos foram definidos e
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avaliados as formulacdes do segundo e terceiro experimento, com o teor de fibra
vegetal de 20% m/m e o tamanho das fibras de 45 mesh, sendo variada, nesta
terceira etapa do estudo, a matriz polimérica PCL/PLA: 50/50 % m/m e 30/70 - %

m/m - conforme Tabelas 2 e 3.

Tabela 2: Composicao dos biocompdsitos utilizando a bioblenda de PCL/PLA, com
propor¢cdo massica de 50/50, reforgcadas com as fibras vegetais de tamanho 45 mesh de
madeira Pinus (MP), fibra de babacu (BB) e cana-de-acucar (CN).

PCL/PLA-  50/50- 50/50- 50/50-

Materiais 50/50 (% MP20-45 BB20-45 CN20-45

m/m) (Y%m/m) (%m/m) (% m/m)
PCL 50 40 40 40
PLA 50 40 40 40
Madeira Pinus (45 mesh) - 20 -
Babacu (45 mesh) - - 20
Cana-de-acucar (45 mesh) - - - 20

Tabela 3: Composicao dos biocompositos utilizando a bioblenda de PCL/PLA, com
propor¢ao massica de 30/70, reforcadas com as fibras vegetais de tamanho 45 mesh de
madeira Pinus (MP), fibra de babacu (BB) e cana-de-acucar (CN).

PCL/PLA-  30/70- 30/70- 30/70-

Materiais 30/70 (% MP20-45 BB20-45 CN20-45

m/m) (%m/m) (%m/m) (% m/m)
PCL 30 24 24 24
PLA 70 56 56 56
Madeira Pinus (45 mesh) - 20 -
Babacgu (45 mesh) - - 20
Cana-de-acucar (45 mesh) - - - 20

As composicBes foram preparadas a partir da medida particular de seus
componentes com posterior mistura e homogeneizacdo manual dos mesmos. Apads,
as referidas formulacbes foram processadas em uma extrusora dupla rosca
corrotante de laboratério, modelo CDR 22 — LD 40, da empresa Extrusdo Brasil

(Figura 21-a) com o perfil de rosca mostrado na Figura 21-b.
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Figura 21: a) Extrusora dupla rosca corrotante de laboratério; b) perfil esquematico da dupla rosca
utilizado no processamento das formulacdes.
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A variagdo das temperaturas nas diferentes zonas de aquecimento da

extrusora usada estad descritas na Tabela 4. Entende-se por zona 1 o local do
canhdo logo apés a entrada do material no dosador/alimentacéo e zona 5 a saida do

material proximo ao cabecote da maquina (die).

Tabela 4: Temperaturas de processamento utilizadas na extruséo.

Zonas Temperatura (°C)
1 50 -55
2 70-75
3 90 - 95
4 120 - 125
5 160 - 170
Cabecote 160 - 170

Apés a extrusdo, os compoésitos obtidos, em formatos de fitas, foram pré-
aguecidos (150°C) em uma prensa quente (Hidraumak) por 1min, em seguida
prensados por 30s e pressao de 50 kgf/cm2. Na sequéncia, foram resfriados em uma
prensa (Eletrovale) em temperatura ambiente, sob presséo de 5 kgf/cm2 durante 30s.
Desta forma, ap0s esse processo, 0s corpos de prova foram confeccionados para as
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analises na maquina de preparacdo de amostras Ceast (Contour Cut Model) para

testes mecanicos e térmicos.

4.3 Caracterizacédo dos Materiais

4.3.1 Fibras Vegetais

4.3.1.1 Teor de umidade
O teor de umidade foi determinado, em duplicata, pela gravimetria da amostra
de fibra vegetal (Equacdo 2). As amostras foram colocadas em uma estufa a 105°C

durante 5 h.
Pm (%) = [(mi — mf)/mi] x 100 2)
Onde:
mi = massa inicial, antes da secagem (g)
mf = massa final, apos a secagem (g)

Observacao: Esta mesma metodologia e equacédo de célculo foram utilizadas
também para avaliar a perda de massa das amostras apds cada intervalo de

avaliacdo do ensaio de intemperismo natural.

4.3.1.2 Distribuicdo do Tamanho de Particula

Cada tipo de fibra vegetal passou por separacédo granulométrica. Foi utilizado
um agitador eletromagnético marca Bertel e modelo de peneiras Tamis. As peneiras
utilizadas foram dispostas na ordem do maior para o menor: 35, 45, 60, 80, 170 e
325 mesh, respectivamente. A fibra vegetal (100 g) foi colocada sobre a peneira de
malha 35 com vibracao de potencial 8 por 20 min. A quantidade de fibra vegetal em
cada peneira, apés a vibracado, foi determinada gravimetricamente. Este ensaio foi

realizado no Laboratorio de Aplicacao (LAP) das Empresas Artecola SA.

4.3.1.3 Analise Termogravimétrica — TGA

A analise termogravimeétrica das fibras vegetais de madeira de Pinus, babacu
e cana-de-acgUcar foram realizados no equipamento da marca TGA-50H Shimadzu,
utilizaram-se amostras com massa de 8,3 mg (Pinus) 10,6 mg (babacu), 8,8 mg
(cana-de-acucar), e adicionadas em porta amostra de platina. Realizaram-se em
rampa de aquecimento no intervalo de 20 a 1.000°C, com taxa de aquecimento de

10°C/min, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min.
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A andlise termogravimétrica é importante para determinar as propriedades
térmicas de fibras vegetais, analisar sua estabilidade térmica e temperatura onde a
cinética de degradacdo é maxima. Segundo Chen & Kuo (2011) e Yang, et al.
(2007), com o uso da analise TGA identificam-se os trés principais componentes
principais das fibras lignocelulosica (hemicelulose, celulose e lignina), assim como
suas composicdes. Estas analises foram utilizadas para qualificar o contetdo dos
componentes volateis, como solventes e/ou agua, sobre o comportamento de
decomposicdo e conteudo de cinzas, bem como, determinar o valor de temperatura
para qual a amostra apresenta maior degradacdo ou onde ha maior taxa de perda

de massa.

4.3.1.4 Microscopia Optica

As fibras vegetais foram analisadas por microscopia 6ptica (Leitz Laborlux
12MES - Leica). As imagens obtidas foram tratadas em um software de analise de
imagens (Axio Vision 4.8 Zeiss) no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de
Materiais CCDM — DEMa / UFSCar.

4.3.1.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
As fibras vegetais foram analisadas pela técnica de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, utilizando o acessoério ATR (FTIR-ATR),
em um equipamento Shimadzu Prestige-21. As amostras foram analisadas
diretamente em forma de pd. As leituras foram realizadas por transmitancia na faixa
de 800 a 3600 cm™. Este ensaio foi realizado no Laboratério de Aplicacdo (LAP) das

Empresas Artecola SA.

4.3.1.6 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A analise foi realizada em um MEV (Microscopio Eletrénico de Varredura)
modelo Quanta LX 400 da FEI. Esta analise foi realizada na superficie das amostras
no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais CCDM — DEMa /
UFSCar, utilizando 15 kV, ampliacdo de 80 — 1.000x e sem tratamento superficial

prévio.


https://www.smithsdetection.com/index.php?option=com_k2&view=item&id=280:fourier-transform-infrared-spectroscopy&Itemid=1533&lang=pt

59

4.3.2 Bioblendas e Biocompasitos

4.3.2.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As bioblendas de PCL/PLA e dos respectivos biocompdsitos foram analisadas
pela técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier,
utilizando o acessorio ATR (FTIR-ATR), sendo realizados os ensaios em um
equipamento Shimadzu Prestige-21. Foram cortadas laminas da superficie dos
corpos de prova para o ensaio. As leituras foram realizadas por transmitancia na
faixa de 700 a 3600 cm™. Este ensaio foi realizado no Laboratério de Aplicacéo
(LAP) das Empresas Artecola SA.

4.3.2.2 Envelhecimento natural

Na Figura 22 sédo apresentadas as amostras no sistema de exposicdo ao
intemperismo natural (degradacdo abidtica) na cidade de Novo Hamburgo, RS,
Brasil, com angulo de inclinacdo de 45°, conforme a norma ASTM D1435. Para
avaliar a estabilidade ou mesmo a eficiéncia de determinados componentes de uma
formulacéo, € necesséario submeter o material a ensaios que simulem as condi¢cdes

de uso as quais ele estaria exposto durante a sua vida util.

Figura 22: Imagens das amostras das bioblendas (PCL/PLA) e dos biocompdésitos expostos
ao intemperismo natural.

25" oy

Os corpos de provas foram expostos ao envelhecimento natural para

avaliacdo da perda de sua massa ao longo do periodo avaliado.

O teste referente a Etapa 2 (bioblenda PCL/PLA 70/30 e respectivos

biocompositos) foi iniciado em dezembro de 2014, quando as amostras foram
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colocadas ao intemperismo natural. A cada periodo de 30 dias os corpos de prova
eram retirados e preparados para avaliacdo de suas propriedades. A retirada das

ultimas amostras ocorreram em abril de 2015 (120 dias de exposicao).

As amostras da Etapa 3 deste estudo (matriz polimérica PCL/PLA: 50/50 %
m/m e 30/70 - % m/m e seus biocompdsitos) foram submetidas ao envelhecimento
natural no periodo de dezembro de 2015 a abril de 2016 (120 dias de exposi¢édo). A
cada periodo de 30 dias os corpos de prova eram retirados e preparados para

avaliacdo de suas propriedades.

Foram monitoradas as condi¢cfes climaticas da cidade de Novo Hamburgo,
RS, tais como: o indice UV média, temperatura maxima e precipitacdo, informacdes
gue foram obtidos a partir CPTED — INPE (Centro de Tempo e Clima Estudos —
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais). As amostras, antes e ap0s o
envelhecimento natural, foram caracterizadas por meio de analises mecénicas e

térmicas.

4.3.2.3 Analise Gravimétrica — Perda de Massa

A perda de massa dos compositos foi obtida por meio da pesagem dos corpos
de prova antes e ap0s o ensaio de degradacao abiética (120 dias). Foram avaliadas
as amostras sem exposicdo ao intemperismo natural e a cada 30 dias de
intemperismo. A cada periodo avaliado no ensaio, os corpos de prova foram secos
em estufa até atingirem massa constante, a partir da qual os valores de perda de
massa foram obtidos, de acordo com a Equagéo 2.

4.3.2.4 Propriedades Opticas — Colorimetria

O ensaio de colorimetria foi realizado para avaliagdo das mudancas de cor
das amostras. O ensaio gera trés diferentes informacdes relativas a cor da amostra.
O espaco CIELAB é composto por trés eixos. O vertical, que representa a
luminosidade variando do nivel zero (preto) a 100 (branco). J4 o eixo a varia de +a

(vermelho) até -a (verde), e o eixo b indo de +b (amarelo) ao -b (azul).

Em relacdo as propriedades Opticas dos materiais foram analisadas as
propriedades de luminosidade, brilho e amarelamento dos biocompadsitos, atravées
dos parametros de cor L, a e b, via espectrofotbmetro Spectro-Guide, BYK, em
concordancia das normas ASTM D2467 e ASTM D1003, com feixe luminoso

incidindo em angulo de 60°. Os ensaios de colorimetria foram realizados para as
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todas as amostras antes e ap0s intemperismo natural ao longo do tempo. O
experimento foi realizado a 23°C e umidade relativa de 55%, sendo feitas quatro

medidas para cada amostra.

O Diagrama de Cromaticidade do sistema CIE (Commission Internationale de
I'Eclairage), ilustrado na Figura 23, mostra os limites de todas as cores visiveis que

representam as combinac¢des de cores monocromaticas do espectro.

Figura 23: Diagrama de cromaticidade no espaco CIELAB.

Branco L*

+b*

-

Preto L*

Fonte: Adaptado de Souto, 2003

4.3.2.5 Ensaios Mecéanicos

Todos os ensaios mecanicos foram realizados em triplicata e os corpos de
prova dos ensaios foram acondicionados por 48h na temperatura de 23 + 2°C e 50 *
5% de umidade relativa do ar, segundo recomendacao da norma ASTM D638-2008.
Os ensaios mecanicos foram realizados em temperatura ambiente e no Laboratorio

de Aplicacdo (LAP) das Empresas Artecola SA.

4.3.2.5.1 Tragao

O ensaio foi realizado segundo a norma I1SO 527-4:1997, tipo V. Foi utilizada
uma maquina universal de ensaios EMIC, modelo DL 500 BF com célula de carga de
500 kgf e uma velocidade de 50 mm/min. Foram registradas a forca e a deformacéo,
de forma que se possam obter a tensdo e deformagdo, assim como o médulo

elastico (Figura 24).
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Figura 24: Corpos de prova dos biocompdésitos confeccionados para o ensaio mecanico.

Madeira Pinus L

Fibra de babagu

Fibra de cana-de-agticar

4.3.2.5.2 Flexao

O ensaio de flexao foi realizado de acordo com a norma ISO 178:2010, com
trés pontos de apoio e com 5% de deformacgédo. O corpo de prova foi flexionado a
uma velocidade constante e registrou-se a forca versus a deformacéo. A flexdo das
amostras foi determinada pela maquina universal de ensaios EMIC, modelo DL
500BF, com célula de carga de 500 kgf, distancia de 64 mm entre os suportes e uma

velocidade de 10 mm/min.

4.3.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura das Bioblendas e Biocompadsitos -
MEV

A morfologia da superficie das matrizes poliméricas e dos biocompdsitos
antes e ap0s os processos de degradacdo abiotica foi realizada por meio da
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Com o uso do microscopio eletrénicos
modelo JEOL JSM-6060, utilizando 5 kV, sendo as amostras metalizadas com ouro.
Este ensaio foi realizado no Lapol UFRGS.

4.3.2.7 Amolecimento Vicat e temperatura de deflexdo HDT

A temperatura de amolecimento Vicat € aquela onde uma agulha de ponta
chata, sob uma carga fixa, penetra até a profundidade de 1,00 = 0,01 mm, durante o
aguecimento de um corpo de prova termoplastico, a uma taxa constante. Este
ensaio tem por finalidade estabelecer um parametro para avaliar a resisténcia

térmica de materiais (Lemos & Martins, 2014).
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O ensaio para determinacdo da temperatura de amolecimento Vicat foi
realizado de acordo com a norma ISO 306:2013 método B50. Tanto o ensaio de
Vicat quanto o de HDT foram executado em um equipamento HDT/VICAT Junior
modelo Ceast. Os corpos de prova foram cortados em quadrados de uma polegada.
Aguardou-se a estabilizagdo da temperatura em aproximadamente 38°C
(temperatura programada), apds iniciou-se a andlise através da leitura da
temperatura de amolecimento no apalpador digital apés 1 mm de penetracdo da
agulha. A temperatura de deflexdo HDT tem como objetivo registrar o
comportamento do material a deformacdo sob flexdo quando submetida ao
aguecimento a uma taxa constante (Lemos & Martins, 2014).

O ensaio para determinacdo da temperatura de deflexdo HDT foi realizado
seguindo a norma ISO 75:2013. Os corpos de prova foram cortados em formatos
retangulares de 5 x % polegada. Aguardou-se a estabilizacdo da temperatura em
aproximadamente 38°C (temperatura programada), apos iniciou-se a andlise através
da leitura da temperatura de amolecimento no display digital. Este ensaio foi

realizado no LAP das empresas Artecola SA.

4.3.2.8 Resisténcia ao impacto — CHARPY

O ensaio para determinacdo da resisténcia ao impacto Charpy foi realizado
seguindo a norma ISO 179:2010, tendo sido executado em um equipamento para
Ensaio Charpy marca CEAST modelo Resil 5,5 e péndulo de 0,5 J. Os corpos de
prova foram cortados em formatos retangulares de 60 x 8 mm. Apdés iniciou-se a
analise através da leitura do resultado do ensaio em kJ/m2. Este ensaio foi realizado

no LAP das empresas Artecola SA.

4.3.2.9 Analise térmica por calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

A analise foi realizada em equipamento da marca Perkin EImer, modelo Jade
DSC e utilizado software Pyris Series para o tratamento dos dados. A faixa de
temperatura da analise esta descrita a seguir: primeiro aquecimento de 25°C a
250°C a uma taxa de 40°C por minuto. Apos, um patamar isotérmico de 250°C por
um minuto; na sequéncia, resfriamento de 250°C a 0°C a uma taxa de 10°C/min. E
novamente um patamar isotérmico por 1 minuto a 0°C; novo aquecimento até 250°C
a uma taxa de 10°C/min, e isoterma de 1 minuto a 250°C, seguido de um segundo
resfriamento até 0°C e taxa de 10°C/min. A massa de amostra utilizada foi em torno
de 10 mg.
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A partir da entalpia de fusdo (AHmM) e da entalpia de cristalizacdo (AHc),
obtidas das curvas de DSC calculou-se o grau de cristalinidade (Xc) através das
Equacbes 3 e 4 para o PLA e PCL respectivamente, sendo considerado a entalpia
de fusdo do PLA cristalino puro de [93,1 Jg*]; (Hughes, et al. 2012; Lemmouchi, et
al. 2009), e para o PCL cristalino puro [136 Jg™']; (Pérez, et al., 2014; Gongalves, et
al. 2011). O grau de cristalinidade de uma blenda de PLA com outro polimero deve
levar em consideracéo a fracdo em massa do percentual do PLA na blenda (XpLa),
da mesma forma com o PCL (XpcL). Este ensaio foi realizado no LAP das empresas
Artecola SA.

Yoo AHM 100 (3)
AH ‘mx X .

Xc=__ AHAM 100 4)
AH ‘mx X,

Sendo:

Xc  Grau de cristalinidade [%];

AHm Entalpia de fuséo [Jg™;

AH°m Entalpia de fus&o padréo para o PLA e PCL cristalino puro;
Xpa Fracdo, em massa, do PLA na blenda polimérica.

XpcL Fracdo, em massa, do PCL na blenda polimérica.

4.3.2.10 Teste de biodegradacao por respirometria

A metodologia utilizada foi baseada em parametros ja avaliados por Catto
(2015) e Montagna (2014) de acordo com as normas ASTM D 5338-11 e ASTM D-
5988-12.

O ensaio foi realizado pela medida da liberagdo de CO, através da captura
deste gas por substéncia alcalina (normalmente hidroxido de potassio - KOH ou
hidroxido de sodio - NaOH) e posterior precipitacdo na forma de carbonato de bario
— BaCOj3; e pela adicdo de solucdo saturada de cloreto de bario - BaCl,. A soda
excedente é, entdo, titulada com acido cloridrico - HCI, permitindo o calculo da

producdo de gas carbonico.

As amostras das bioblendas, dos biocompésitos e do PCL e do PLA puros

foram preparadas conforme a Figura 25.
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Figura 25: Imagens das amostras das blendas poliméricas PCL/PLA — 70/30 m/m, PCL/PLA
—50/50 m/m e PCL/PLA — 30/70 m/m, para o ensaio de biodegradacdo em camara
respirométrica.

O teor de carbono (CO;) gerado a partir do metabolismo de espécies vivas
presentes no meio e em contato com a solucdo basica (NaOH) presente no interior
do frasco (célula respirométrica), forma o Na,CO3 (um carbonato instavel), o qual é
precipitado com uma solugéo aquosa de BaCl, formando o BaCO; (reacbes 5 e 6).

CO,1 + 2 NaOH — Na,COj3 + H,0 (5)
Na,COs + BaCl, — BaCOj3 + 2 NaCl (6)

O NaOH da solugéo do frasco que nao reagiu com o produto gasoso (CO5»)
reagem em igual parte de HCI da solucéo &cida na titulacdo, conforme reacéo 7.

NaOH + HCI — NaCl + H,0 (7)

O calculo da massa de CO; liberado nos ensaios é determinado pela Equacao
5, conforme a norma DIN EN ISO 17556/2005.

m:(w_(\mx@ )xCSxZZ (5)
CA vsz

Sendo:

m = massa de CO liberado no teste (mg)

CA = concentracéo exata da solugdo de HCL (mol L™)

CS = exata concentracdo da solucdo de hidréxido de sédio (mol L™)

VSO = volume da solugéo de hidroxido de sodio no inicio do teste (mL)

VST = volume da solucéo de hidréxido de so6dio no tempo t antes da titulagcdo (mL)
VSZ = volume da aliquota da solugéo de hidroxido de sédio usada na titulagéo (mL)
VA = volume da solu¢do de HCIl usada na titulacdo (mL)

22 = metade da massa molar do CO,.
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Para determinar a quantidade de CO, liberado de cada amostra se utiliza a
massa de CO; gerado pelas amostras avaliadas (mg) — massa de CO, gerado pelos

frascos de controle (branco).

As amostras das blendas avaliadas PCL/PLA — 70/30 m/m, PCL/PLA — 50/50
m/m e PCL/PLA — 30/70 m/m foram realizadas em duplicata, ndo sendo possivel

teste em triplicada devido ao pouco espaco fisico da estufa utilizada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nesta pesquisa referente as etapas de 1 a 4 (Figura 19)
descritos na parte experimental sdo apresentados e discutidos em dois subitens,
sendo consideradas as propriedades das fibras vegetais (5.1) e as propriedades das

bioblendas e biocompadsitos (5.2).

5.1 Propriedades das Fibras Vegetais

5.1.1 Teor de umidade

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de umidade das fibras vegetais
analisadas. E possivel observar que a amostra das fibras de babagu apresentou
maior teor de umidade (dgua) quando comparadas as demais. A fibra que mostrou o

menor teor de umidade corresponde a da madeira de Pinus.

Conforme os pesquisadores Onuaguluchi & Banthia (2016) e Masseteau et al.
(2014) as fibras naturais séo hidrofilicas devido ao grupo hidroxila presente nas
paredes celulares correspondentes a celulose e hemicelulose, todavia pode haver
diferencas na composi¢cado dos componentes das fibras estudadas e também sobre a
morfologia dos mesmos. Presumivelmente, a fibra de babacu pode apresentar uma
quantidade maior de grupos funcionais (hidroxila) e/ou maior area de superficie.

Tabela 5: Teor de umidade das fibras vegetais madeira de Pinus, babacu e cana-de-acucar.

Teor de Umidade (%)

Tempo (h) Magii'lrjas de Babagu C:g;égf'

1 8,25+ 0,15 9,25+ 0,49 8,00 £ 0,15
2 8,50+ 0,11 9,25+ 0,34 8,95+ 0,13
3 8,55+ 0,15 9,25+0,14 8,95+0,11
4 8,55 + 0,07 9,85 + 0,05 8,95 + 0,06
5 8,55 + 0,05 9,85 + 0,03 8,95+ 0,04

5.1.2 Distribuicdo do tamanho de particula

Um parametro importante na tecnologia dos compaésitos é o tamanho da fibra
utilizada. As distribuicdes do tamanho de particula obtidas sdo mostradas na Figura
26. E importante salientar que as fibras de babacu e cana-de-aclicar possuem
distribuicdo mais ampla em relacdo a de madeira de Pinus. Como pode ser
visualizada a maior proporcéo das fibras da madeira de Pinus esta distribuida entre
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as peneiras 45 a 80 mesh. Ja as fibras de babacu e de cana-de-acucar
apresentaram uma distribuicdo ampla entre as peneiras de 35 a 80 mesh e uma

pequena proporgéo nas peneiras inferiores a 170 mesh.

Figura 26: Distribuicdo granulométrica das particulas retidas nas peneiras das fibras

vegetais.
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5.1.3 Propriedades térmicas das fibras vegetais

Nas Figuras 27 e 28 sdo mostradas as curvas termogravimétricas (TGA) e as
curvas derivadas (DTG) respectivamente das fibras de madeira de Pinus, babacu e
cana-de-acucar.

Pela andlise dos resultados apresentados na Figura 27 observa-se que as
amostras apresentaram trés eventos térmicos de decomposicao e, somados a estes,
um evento inicial no intervalo de 50 — 120°C, o qual é atribuido a perda de umidade
e alguns possiveis extrativos, que para a madeira de Pinus foi de 6,31%, para a de
cana-de-agucar de 7,34% e uma perda um pouco maior na de babagu 9,80%

condizente com o carater hidrofilico destas fibras.

No caso da fibra de Pinus o inicio da decomposicdo € em aproximadamente
260°C (23,10%) correspondente a hemicelulose, e um segundo estagio de perda de
massa em 360°C (40,95%) associado com a degradacdo da celulose. Acima dos
400°C ocorre a degradacgao da lignina (15,23%) e a evaporagao dos componentes

volateis formados (Poletto, et al., 2012; Bianchi, et al. 2010). Os resultados obtidos
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vao ao encontro com os obtidos pela literatura Santos et al. (2011); Franco (2010) e
Redighieri & Costa (2008).

Para a fibra de cana-de-aclUcar a decomposicao inicia em 220°C e seu
término em 405°C. A regido com inicio em 260°C e término em 340°C é referente,
possivelmente, a decomposicado da hemicelulose (28,67%). Apos, em 350°C ocorre
uma perda de massa referente a celulose (39,69%) similar ao encontrado na
literatura por Edreis et al. (2013) e Georges (2011).

A fibra de babagu apresentou inicio de decomposi¢cdo em 200°C (22,21%),
referente a decomposicdo da hemicelulose, inferior ao encontrado nas fibras de
Pinus e cana-de-acucar. Devido a este fator a fibra de babacu s6 pode ser
adequadamente utilizada com polimeros que possam ser processados abaixo desta
temperatura. J4 para as fibras de madeira de Pinus e cana-de-agucar a estabilidade
térmica é mais elevada, acima de 250°C, ampliando seu leque de utilizacdo em
temperaturas de processamento superiores. No segundo evento de decomposicéo
observa-se uma perda de massa das fibras atribuida a decomposicao da celulose
(38,65%) presente na fibra de babacu com velocidade maxima de perda de massa
(Tp2) observadas pela curva DTG em 360°C. No préximo estagio, em 510°C, a

perda de massa é atribuida a lignina — 14,73%, (Santos et al 2011; Franco, 2010).

Um terceiro estagio € observado de decomposicdo, o qual inicia, para as
fibras de Pinus e cana-de-aclcar, em 420°C e para o babacu em 410°C. Isto pode
ser atribuido a decomposicéo da lignina e similar ao encontrado na literatura (Edreis
et al., 2013; Georges, 2011).

Observa-se que entre as trés fibras avaliadas, a de madeira de Pinus e a de
cana-de-acucar foram as que apresentaram maior estabilidade térmica como
mostrado no primeiro evento de decomposicéo das curvas de TGA. Foi verificado,
também, que as fibras de Pinus e babacu apresentaram um maior teor de residuo a
1.000'C quando comparados & cana-de-aclcar: 13,82%, 14,61% e 9,50%
respectivamente. Este fato pode estar associado a presenca de componentes
inorganicos de maior temperatura de decomposicédo (Luz et al., 2008).
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Figura 27: Curvas comparativas de TGA de perda de massa das fibras vegetais de madeira
Pinus, babacu e cana-de-acucar.
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Na Figura 28 sao apresentados os resultados das curvas da derivada de
perda de massa (DTG) em funcdo da temperatura das fibras vegetais madeira de

Pinus, babacu e cana-de-acucar.

O pico maximo do primeiro estagio de decomposicao observado (pertencente
a hemicelulose) foi menor para a fibra de babacu (300°C). Para as fibras de madeira
de Pinus e de cana-de-acucar as temperaturas foram semelhantes (350°C e 340°C
respectivamente). Na decomposicdo da celulose verifica-se 0 mesmo
comportamento para a fibra de babacu, a qual apresenta uma perda de massa
atribuida a decomposicéo da celulose com temperatura maxima de perda de massa
(Tp2) proxima a 360°C. A perda de massa que ocorre nas fibras de madeira de
Pinus e de cana-de-aclcar, as quais apresentaram perfis de curvas semelhantes,
ocorre em 395°C e 390°C, respectivamente. O final da cinética de decomposicéo
observado foi mais lento e correspondente a lignina, sendo que todas ficaram
proximas a 500°C (Santos et al. 2011; Franco, 2010), apresentando

aproximadamente 14% de residuo.

A fibra de babacu apresentou pico maximo de decomposicdo inferior as
demais fibras vegetais (Pinus e cana-de-agucar), indicando sua menor estabilidade

térmica.
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Figura 28: Curvas DTG das fibras vegetais estudadas (madeira de Pinus, babacu e cana-
de-acucar).
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A caracterizacdo térmica de compositos poliméricos reforcados com fibras
vegetais € um parametro muito importante a ser determinado, pois a quantidade de
reforco na matriz ira influenciar diretamente as propriedades finais do compdsito
(Muller et al. 2009; Choudhury, 2008).

Na Tabela 6 é apresentado um resumo das propriedades térmicas das fibras
vegetais (madeira de Pinus, babacu e cana-de-acucar). As fibras vegetais avaliadas
apresentaram trés etapas de decomposicdo (perda de massa), como ja detalhado

nas Figuras 27 e 28.

Tabela 6: Dados extraidos das curvas de TGA e DTG das fibras de madeira Pinus, babacgu
e cana-de-acucar.

TGA DTG
Perda de A A £ i
. . Estagio | Estagio Il  Estagio Il .

Fibras Vegetais Mf?‘s.sa Hemicelulose Celulose Lignina Residuo Tp1 Tp2 Tp3

Inicial

0,

(%) TCC) % % % % °C °C °C
Madeira de Pinus 6,91 262 23,10 40,95 15,23 13,82 350 395 480
Babacu 9,80 197 22,21 38,65 14,73 14,61 300 360 510
Cana-de-agucar 7,34 268 28,67 39,69 14,82 9,50 340 390 520

Tp1, Tp2 e Tp3 = temperaturas dos picos 1°, 2° e 3° correspondentes a derivada da perda de massa
de cada estagio de decomposicéo.
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5.1.4 Avaliacdo quimica da superficie das fibras vegetais

A técnica de FTIR-ATR foi utilizada para identificar os grupos funcionais
presentes nas amostras e as principais diferencas na estrutura quimica de cada fibra
vegetal. Na Figura 29 é apresentado o espectro no FTIR das fibras de madeira de
Pinus, de babacu e de cana-de-acUcar com os grupos funcionais tipicos.

A estrutura quimica das trés fibras foi analisada e bandas tipicas foram
identificadas com as principais mudancas relacionadas aos grupos funcionais
mostrados na Figura 29. Uma banda mais pronunciada foi observada referente ao
alargamento de hidroxila (OH) na regido em torno de 3320 cm™, enquanto que o pico
em 2890 cm™ estéa relacionado a vibracdes simétricas de CH. Resultados similares
foram obtidos pelos autores Ridzuan et al. (2016), Yang et al. (2007) e Tshwafo &
Anandjiwala (2015). De acordo com Bedane et al., (2015), a presenca de bandas
caracteristicas em torno de 3320 cm™ pode indicar especialmente perda de agua,
isto &, perda de massa, como também foi evidenciada na Tabela 6 e na Figura 28, a
qgual apresenta perda de massa nas curvas TGA das fibras. As caracteristicas
basicas do espectro de 4gua adsorvido sdo muito semelhantes e foram observadas
na banda de estiramento de OH nas trés fibras vegetais, com énfase na fibra de
cana-de-acucar seguida da fibra de babacu. Conforme Catto (2015) um namero
maior de grupos hidroxila das fibras vegetais (celulose e hemicelulose) podem ser
associados com um aumento do numero de ligacdes de hidrogénio formadas.

As amostras de babacu e de cana-de-acucar apresentaram bandas na regiao
de 1500-1550 cm™, as quais sdo atribuidas a insaturacdo (C=C) nas moléculas, que
podem estar relacionadas as ceras, extrativos e lignina e estd de acordo com o
aspecto lignocelulésico das fibras vegetais. As bandas de 860, 765 e 710 cm™
podem ser atribuidas a vibragdes éster e anéis aromaticos devido a fragéo de lignina
na fibra.

O pico em 1320 cm™ representa as vibragdes de flexdo C-H e as faixas de
1375 cm® s&o atribuidas a vibrac&o de flexdo do grupo CHs. A banda de absorcéo na
regido de 1720 cm™ é atribuida ao grupo carbonila (C=0O) com vibragédo de
estiramento de grupos acetila da hemicelulose. O pico intenso préximo de 1030 cm™
pode ser atribuido ao pico de carbonila relativo a estrutura da celulose. Essas
bandas foram mais intensas para fibras de cana-de-acucar e babacu.

Esses resultados demonstram alta semelhanca entre as fibras naturais. No

entanto, o uso dessas fibras na fabricacdo de biocompdsitos e essas pequenas



73

variacbes em suas estruturas podem influenciar porque dependendo do teor de cada
fibra utilizada podem ser alteradas significativamente suas caracteristicas,

especialmente como envelhecimento e degradacao.

Figura 29: Espectro de FTIR-ATR das fibras vegetais de madeira Pinus, babagu e cana-de-
acucar.
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5.1.5 Analises das fibras via microscopia 6ptica

Na Figura 30 sdo mostradas as imagens de microscopia Otica das amostras
das fibras vegetais estudadas, sendo possivel observar uma grande
heterogeneidade nas dimensdes das fibras, as quais apresentam diferencas quanto
ao comprimento, didametro e granulometria (uma parcela na forma de pés). Isso pode
ser observado principalmente na cana-de-acUcar e na madeira de Pinus, e muito
pouco no babacu. O babacu tem um aspecto fisico mais fibrilar e estas

caracteristicas também foram observadas por Ishizaki et al. (2006).

Conforme Sanchez et al. (2010) as fibras vegetais s&o, geralmente, um
residuo lignocelulosico fibroso obtido de uma moagem anterior nas usinas de
beneficiamento, as quais sdo formadas por um conjunto de particulas heterogéneas
(graos e fibras) com tamanhos variados. Os tamanhos das particulas destas fibras
dependem principalmente do tipo de equipamento utilizado no processamento e, de
uma maneira menos significativa, da variedade da planta. Isto também pode ser

observado nas micrografias mostradas nas Figuras 31 e 33.
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Figura 30: Micrografias das amostras de: a) fibra de madeira de Pinus, b) babacu e c¢) cana-
de-acucar.

5.2.1 Anélises Morfoldgicas das Fibras Vegetais

As superficies, formatos e distribuicdo de tamanho das amostras foram
visualizados por meio da técnica de MEV (Figura 31 a Figura 33), as quais
apresentam as micrografias das fibras vegetais de madeira de Pinus, babacu e

cana-de-acucar respectivamente.

Figura 31: Micrografias da superficie da amostra de fibra de madeira Pinus com aumento de
(a) 100x, (b) 250x, (c) 550x e (d) 1000x. O circulo vermelho indica a fibra que esta ampliada
nas imagens (b), (c) e (d).
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Com as micrografias foi possivel observar que a fibra madeira de Pinus
possui uma superficie irregular, como j& evidenciado na microscopia 6ptica da Figura
30. Na ampliacéo da Figura 31 (100x e 250x) podem ser observadas as superficies
de fratura das fibras, ocasionadas provavelmente pelo cisalhamento mecanico do
processo da moagem da madeira assim como o direcionamento das fibras
(monorientadas). Silva (2013) avaliou as imagens de MEV do residuo de Pinus e
evidenciou, também, o perfil irregular desta fibra devido ao seu processamento. Nas
ampliacbes de 550x (c) e 1000x (d) notam-se a presenca de sulcos vazios na

superficie.
As micrografias da fibra vegetal de babacu sao apresentadas na Figura 32.
Figura 32: Micrografias da superficie da amostra de fibra de babacu com aumento de (a)

80x, (b) e (c) 250x e (d) 1000x. O circulo vermelho indica a fibra que esta ampliada nas
imagens (b) e as figuras (c) e (d) se tratam da mesma fibra com diferentes aumentos.

Pode ser observado na Figura 32-a que o formato destas fibras sao
cilindricas, porém de diferentes diametros. Na Figura 32-b, a qual € uma ampliacao
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da superficie de fratura de uma fibra, € possivel observar que o interior da fibra é
porosa. Para a Figura 32-c e sua ampliagdo na Figura 32-d, foi possivel verificar que
a superficie da fibra apresenta uma série de particulas globulares distribuidos
homogeneamente. Segundo os autores Fonteles (2013) e Prasad et al (1983) este
aspecto irregular pode ser devido a presenca de tilose, que é um revestimento de
uma camada de cera composta por particulas aderidas a superficie da fibra.

As imagens da fibra de cana-de-acucar (Figura 33) apresentaram uma
distribuicdo irregular de tamanhos e formatos como ja evidenciado na Figura 30-c.
Comportamento similar também pode ser observado nas micrografias apresentadas
nas Figuras 33-a e b. Observa-se na Figura 33-c uma superficie irregular fibrosa
monoroientada. Na Figura 33-d € percebido na fibra um aparente revestimento
ceroso, provavelmente sejam extrativos da fibra. Cabe mencionar que todas as
imagens apresentaram algumas particulas brancas sinalizadas nas imagens
(flechas) e que podem ser cristais. Confome os autores Pereira et al., (2015),
Campos et al., (2011), Santos et al., (2010) e Silva et al., (2000), as superficies das
fibras vegetais podem se apresentar recobertas por ceras e outros tipos de acidos
graxos, naturais das proprias fibras, uma vez que elas ndo sofreram nenhum tipo de
tratamento quimico. Cunha et al., (2011) realizou o MEV para amostras de bagaco
de cana-de-acucar com ampliacdo de 3000x e observou a presenca de cristais de
acucar sobre a superficie do material, o0 que corresponde, segundo 0s autores, ao

processo extrativo do material.

Além disso, foi possivel observar a presenca de “pits” (Figura 33-c), que séo
pequenos orificios distribuidos ao longo das fibras vegetais, dispostos ao longo de
toda a parede celular. Tem como finalidade auxiliar no crescimento e manutencao da
planta, ou seja, transportar agua e nutrientes ao longo das varias células até as
raizes e folhas. A presenga dos “pits” auxilia na ancoragem mecanica da fibra com a

matriz polimérica (Beninia et al., 2011 e Luz et al., 2008).
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Figura 33: Micrografias da superficie da amostra de fibra de cana-de-aclcar com aumento
de (a) 100x, (b) 250x, (c) e (d) 500x. O circulo verde esta ampliado em (c) e 0 amarelo em

(c)

5.2 Propriedades das Bioblendas e dos Biocompdésitos

5.2.1 Condig¢des climéticas

Durante o periodo de exposi¢cdo das amostras a degradacao abidtica avaliou-
se o nivel de radiacdo global, através do indice UV (IUV) incidente na cidade de
Novo Hamburgo, e os demais parametros ambientais (temperaturas médias diarias,
precipitacdes e umidade). Os dados foram obtidos através do CPTED - INPE

(Centro de Tempo e Clima Estudos — Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais).

Na Figura 34 é mostrado as condic¢des climaticas durante o periodo avaliado
(Etapa 2), onde verifica-se que o més de janeiro 2015 foi bastante chuvoso,
atingindo valores altos de precipitacdo acumulada de 320 mm. Entre os meses de

dezembro 2014 a fevereiro 2015 foi o periodo de maior incidéncia de raios UV,
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chegando a valores do indice IUV acima da classificacdo extrema (Tabela 7), com

valores tipicos da estacdo verdo. A partir do més de marco os valores de UV

diminuiram, mas se mantiveram dentro da categoria como muito alto.

Tabela 7: Classificagéo do indice Ultravioleta (IUV).

Categoria indice Ultravioleta
Baixo <2
Moderado 3ab

Alto 6a7

Muito Alto 8al0
Extremo >11

A precipitacdo também teve um declinio a partir de marco de 2015,

apresentando um acumulado de 86 mm sendo a primeira quinzena do més de marcgo

com um acumulado de 49 mm (28 mm apenas nos primeiros cinco dias do més de

marco). A temperatura média entre os meses de dezembro de 2014 a marco de

2015 foi bastante elevada, tipicos da estacdo de verdo, se mantendo acima dos

25°C, apresentando no més de janeiro temperaturas acima de 35°C. Valores altos

de IUV, precipitacdo e umidade contribuiram para a degradacao das amostras.

Figura 34: Condic6es climaticas da cidade de Novo Hamburgo, RS, no periodo de
dezembro de 2014 a abril de 2015 | 22 Etapa: (a) indice de IUV, (b) precipitagcdo (mm); (c)
temperaturas médias; e, d) umidade (%).
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Pode ser verificado que as condi¢fes climaticas da Etapa 3 para o periodo de
dezembro de 2015 a abril de 2016 (Figura 35) foram mais severas do que a Etapa 2
(dezembro de 2014 a abril de 2015 — Figura 34). O acumulado de chuva
(precipitacdo) foi maior, 830 mm, bem como, a temperatura e a umidade relativa com
varios dias acima de 35°C e 85%, respectivamente. O indice de radiacdo UV foi
similar entre os periodos, todavia para os trés primeiros meses de avaliacdo a Etapa

3 apresentou indices acima de 11 com menores variacdes do que a Etapa 2.

Figura 35: Condic6es climéaticas da cidade de Novo Hamburgo, RS, no periodo de
dezembro de 2015 a abril de 2016 | 32 Etapa: (a) indice de UV, (b) precipitagdo (mm); (c)
temperaturas médias; e, d) umidade (%).
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5.2.2 Anélise Gravimétrica

Na Figura 36 sdo mostrados os resultados da andlise gravimétrica das
amostras da bioblenda e dos biocompdésitos da Etapa 2, o qual é verificado o
aumento da perda de massa de todas as amostras quando expostos ao
envelhecimento natural no periodo de dezembro entre 2014 a abril de 2015. Todas
as amostras apresentaram degradacdo no periodo de 120 dias, sendo observada

uma pequena diferenca de perda de massa entre as amostras nos 30 primeiros dias.

Conforme analisado, os meses de dezembro de 2014 a fevereiro de 2015
foram bastante chuvosos e também os que tiveram os maiores valores de incidéncia
de raios UV, (conforme Figura 34-a e b), estes altos valores encontrados de IUV e

precipitacdo devem ter contribuido para a degradacao das amostras.
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Essa perda de massa pode ser atribuida tanto a degradagdo abidtica
(radiacdo UV, hidrdlise, oxidacao e térmica) como bidtica, tanto das bioblendas como
dos biocompdsitos (Karamanlioglu et al., 2013 e Leite et al., 2010). Foi observado
qgue a perda de massa durante o ensaio de envelhecimento natural aumentou com o
passar das semanas e, principalmente, no periodo de maior precipitacdo, UV e
temperaturas mais elevadas (Figura 34) na qual as condi¢des climéticas foram as

mais criticas possiveis.

Os biocompésitos com fibras vegetais de granulometria 45 mesh
apresentaram uma perda de massa maior do que os biocompoésitos com fibra
vegetal de 35 mesh, possivelmente pela maior area de contato. Os biocompoésitos
com 45 mesh de granulometria das fibras atingiram valores de 40% sendo que com
35 mesh foi proximo de 30%. Apos os 30 dias de exposicdo ao envelhecimento
natural houve uma perda de massa pronunciada para todas as amostras estudadas,

em média 30%, e apOs os 120 dias, a perda de massa foi aproximadamente de 40%.

Figura 36: Perda de massa acumulada da bioblenda PCL/PLA 70/30 e dos biocompdsitos
de madeira de Pinus, babacu e cana-de-acucar com tamanho de fibras de 35 de 45 mesh,
durante o periodo de intemperismo natural de dezembro de 2014 a abril de 2015.
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As condicfes de intemperismo (Figura 34) durante o envelhecimento natural,
principalmente com os maiores valores de precipitacdo acumulada (350 mm) podem
ter causados pequenas rachaduras na superficie (stress cracking) permitindo a
entrada de chuva e somado ao IUV (medida como extrema para este periodo —
Etapa 2), nos primeiros 30 dias, iniciou a hidrélise da matriz apds a absorcdo de
agua. No caso dos biocompdsitos contendo fibras vegetais esse efeito foi mais

relevante. Bajwa et al. (2015) observaram o efeito do UV (intemperismo) nas
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propriedades de resisténcia dos compoésitos, segundo estes autores a diminui¢ao
das propriedades mecéanicas pode ser atribuida a degradacéo da adesao interfacial

e aumento do tamanho dos poros.

Na Figura 37 sao apresentados os resultados de perda de massa referente a
Etapa 3 para o periodo de dezembro de 2015 a abril de 2016. Conforme verificado
nos resultados com as amostras da Etapa 2 (Figura 36), tanto as bioblendas
PCL/PLA 50/50 e 30/70, bem como, o0s seus biocompdsitos demonstraram
comportamento similar quanto a analise de gravimetria. Nos primeiros 30 dias de
exposicao natural todas as amostras tiveram baixa perda de massa (inferior a 3%),
mas ja levemente degradadas, e um aumento substancial apos 60 dias (de 28 a
40% de perda de massa). Ao final do periodo de exposicdo (120 dias) tanto as
misturas de PCL/PLA 50/50 e 30/70 quanto os biocompdsitos apresentaram
degradacéo acentuada e perda de massa acima dos 50%, se aproximando a 60%.
Ja em relacdo as amostras de PCL/PLA 70/30 e seus biocompdésitos ficaram entre
35 a 48%. Os mesmos compodsitos apresentaram perda de massa final proximo a
40%. Conforme Figura 35, as condi¢cdes climaticas para este periodo foram mais
severas do que a Etapa 2 (Figura 34); onde o acumulado de precipitacdo chegou a
945 mm contra a 679 mm do primeiro periodo.

Assim como na Etapa 2, na Etapa 3 as bioblendas e os biocompdsitos com as
fibras de babacu apresentaram os maiores valores de perda de massa, seguidos dos

biocompésitos de madeira de Pinus e da cana-de-acgucar.

Figura 37: Perda de massa acumulada da bioblenda e dos biocompésitos de madeira de
Pinus, babacu e cana-de-agucar; sendo: a) PCL/PLA 50/50; e, b) PCL/PLA 30/70, durante o
periodo de intemperismo natural de dezembro de 2015 a abril de 2016.
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5.2.3 Avaliacdo da degradacéao pela analise morfologica das bioblendas e dos
biocompdsitos

As mudancas na morfologia das amostras podem ser observadas nas Figuras
38 a 40 por MEV. Foram analisadas as regides da superficie dos materiais antes e
ap0s a exposicdo ao intemperismo natural. Na Figura 38 sdo apresentadas as
micrografias da superficie da mistura PCL/PLA 70/30 e seus biocompositos antes e
apos o envelhecimento natural - 0, 30 e 120 dias (Etapa 2). Para as Figuras 39 e 40
sdo mostradas as amostras da Etapa 3 - PCL/PLA 50/50, 30/70 e seus respectivos

biocompasitos.

Para os materiais ndo envelhecidos (0 dias), as bioblendas de PCL/PLA
mostraram uma superficie aparentemente lisa enquanto que para biocompositos a
presenca das fibras vegetais apresentaram uma superficie diferente caracterizada
por algumas irregularidades. Apés o envelhecimento natural, as bioblendas e os
biocompoésitos apresentaram texturas mais asperas, sendo mais intensas nas
amostras ap6s 120 dias de exposicao, destacando os biocompdsitos com fibra de
babacu e de madeira de Pinus. Essa mudanca na textura polimérica esta de acordo
com o principio da cristalizacdo ocorrida durante o envelhecimento natural,
influenciada pela maior incidéncia de temperaturas mais elevadas e maiores chuvas
permitindo que as cadeias fossem clivadas por hidrélise e facilitando o rearranjo de
cadeias menores e, assim, aumentando a cristalinidade do PLA nos biocompdsitos

de madeira de Pinus e babacu (Lemos & Martins).

O aumento das dimensdes das fibras causado pelo inchaco (alto teor de
umidade nos primeiros 60 dias), como evidenciado na Figura 34, pode deteriorar a
interface, influenciando nas propriedades mecanicas e resultando em rachaduras e

fraturas em torno das fibras.

Gil-Castell et al., (2016) e Bayerl et al. (2014) analisaram a biodegradabilidade
do biopolimero em combinacdo com fibras vegetais (fiboras de linho e sisal,
respectivamente). Eles perceberam uma fragilidade crescente para amostras onde
0S compasitos estavam em um ambiente umido. As fibras atuaram como canais para
a agua e para os microrganismos que promoveram a formacdo de rachaduras e

poros na superficie dos materiais em exposi¢ao.



83

Figura 38: Imagens de MEV da superficie amostras PCL/PLA 70/30, PCL/PLA 70/30 MP20-
45, PCL/PLA 70/30 BB20-45 e PCL/PLA 70/30 CN20-45, em fung&o do tempo de exposi¢éo
ao intemperismo natural (0, 30 e 120 dias), (50x, 500um).
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A reducdo de massa (Figura 36 e Figura 37) juntamente com a evidéncia de
perda de material das imagens de MEV pode ser utilizada como indicador de

degradacéo neste caso.

A guantidade e a profundidade das rachaduras por stress-cracking parecem
aumentar com o tempo, confirmando que a presenca de fibras vegetais
enfraqueceram o0s biocompoésitos em condicdes extremas relacionadas ao

intemperismo natural (chuva forte, sol e alta umidade).

Uma maior deterioracao foi observada na superficie dos biocompésitos de
madeira de Pinus e babacu do que da cana-de-agUcar, mostrando que a degradacéo

por rachaduras contra o estresse ambiental foi maior nessas superficies. Isto se
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deve provavelmente a distribuicdo ndo homogénea e aleatéria das fibras vegetais e
por conter a presenca de poros e rachaduras como “pits” (fibra de cana-de-acucar) e
tilose (fibra de babagu) (Pereira et al., 2015).

Figura 39: Imagens de MEV da superficie amostras PCL/PLA 50/50, PCL/PLA 50/50 MP20-
45, PCL/PLA 50/50 BB20-45 e PCL/PLA 50/50 CN20-45, em fung&o do tempo de exposi¢éo
ao intemperismo natural (0, 30 e 120 dias), (50x, 500um).
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Figura 40: Imagens de MEV da superficie amostras PCL/PLA 30/70, PCL/PLA 30/70 MP20-
45, PCL/PLA 30/70 BB20-45 e PCL/PLA 30/70 CN20-45, em fung&o do tempo de exposi¢éo
ao intemperismo natural (0, 30 e 120 dias), (50x, 500um).
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5.2.4 Avaliacdo da degradacdo pelas propriedades mecéanicas

Na Figura 41 sdo apresentados os resultados do ensaio de resisténcia a
tracdo da matriz polimérica PCL/PLA 70/30 e dos biocompdsitos com fibras vegetais
nas duas granulometrias (35 e 45 mesh) ao longo do tempo de exposicdo ao
intemperismo natural no periodo avaliado (Etapa 2). Ndo foi possivel realizar os
ensaios para as amostras acima de 30 dias de exposi¢cdo, pois as mesmas ja
apresentam muita fragilidade.
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Observa-se que todas as amostras apresentaram decréscimo no
desempenho mecéanico, com diferentes respostas dependendo da composi¢éo, apos
30 dias de exposicdo ao meio externo. Os compositos com fibra de cana-de-agucar
demonstraram desempenho similar ao da matriz (bioblenda PCL/PLA 70/30),
enquanto que os demais biocompdsitos (madeira de Pinus e de babagu)
apresentaram valores inferiores a ela. Estes resultados inferem que as amostras
analisadas estdo sujeitas a varios tipos de degradacdo: hidrolitica, fotoxidativa,
térmica e por cisdo de algumas cadeias (stress cracking), afetando, desta forma, as
propriedades mecanicas e fragilizando as amostras (Catto et al., 2014; Azwa et al.,
2013 e Leite et al., 2010).

O biocompésito com fibra de cana-de-acucar se destacou entre 0s demais,
sendo que com o tamanho de fibra 45 mesh apresentou os maiores valores de
resisténcia a tracdo antes de serem expostos ao intemperismo (tempo zero). Porém,
apos 30 dias de exposicdo natural, houve uma queda pronunciada na sua
resisténcia. Os biocompoésitos com as fibras de madeira de Pinus e de babacu
demonstraram uma queda menor de resisténcia e ndo proporcionaram melhorias
desta propriedade mecanica. Constata-se assim que estas fibras vegetais nao
apresentaram comportamento de reforco, agindo como carga na fase dispersa, néo
proporcionando melhoria nas propriedades mecanicas dos biocompoésitos. Um
comportamento semelhante foi encontrado por Pérez-Fonseca et al. (2016) onde o
uso das fibras vegetais (agave, coco e pinho) causaram uma diminuicdo das

propriedades mecéanicas em compdésitos de PLA.

Figura 41: Resisténcia a tracdo da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de
biocompdsitos em funcao do tempo de exposicdo ao intemperismo natural (0 e 30 dias);
sendo a) tamanho de fibras de 35 mesh; e, b) tamanho de fibras de 45 mesh.
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Wang et al. (2015) avaliaram as propriedades de tracdo do PCL puro e seus
compositos com lignossulfonato (um subproduto da indastria de fabricagdo de
papel). Essas amostras foram caracterizadas através da resisténcia a tracao,
alongamento na ruptura e modulo de Young e o desempenho foi similar ao
apresentado aqui. No entanto, apds o envelhecimento natural (30 dias), todas as

amostras mostraram uma diminui¢cdo da sua for¢a aos valores de ruptura.

Na Figura 42 é mostrado o médulo de elasticidade das amostras estudadas
da Etapa 2. Observa-se que tanto na bioblenda (PCL/PLA 70/30) quanto nos
biocompositos, as condicfes climaticas influiram nos resultados, demonstrando
gueda gradativa nos valores de moddulo eldstico assim como no alongamento
(Tabela 8). Os materiais se tornaram mais frageis com o tempo de exposicao
natural, certamente devido as condi¢des do clima nos 30 dias de exposi¢do, onde a
chuva, a temperatura e a radiagdo UV se mantiveram elevados, causando
degradacfes tanto hidrolitica quanto térmicas e fotoxidativas. A frequéncia e
intensidade da chuva (atingiram valores acima de 400 mm de precipitacdo, como
mostrado na Figura 34) também podem ter acelerado ainda mais o processo
degradativo resultando na degradacao hidrolitica especialmente na fibra vegetal e
por meio de fissuras formadas na superficie corroborando na degradacao por stress
cracking (Teofilo e Rabello, 2013; Michel & Billington, 2012 Tedfilo et al., 2009).

Figura 42: Médulo elastico da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de biocompdésitos
em fun¢do do tempo de exposi¢do ao intemperismo natural (O e 30 dias); sendo a) tamanho
de fibras de 35 mesh; e, b) tamanho de fibras de 45 mesh.
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Analisando o desempenho entre as amostras, 0os biocompdsitos de babacu e
de cana-de-acucar apresentaram maior moédulo do que o de madeira de Pinus,
sendo o valor mais elevado para o compdésito com fibra de babacu. Evidenciou-se o

aumento do modulo elastico (Figura 42), conforme a adicdo de fibra vegetal no
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biocompdsito. Sanchez et al., (2010) atribuem a este comportamento o fato de que
as fibras, com maior rigidez que a matriz polimérica, pode aumentar o modulo de
elasticidade, embora, geralmente, diminuam o alongamento. Tal ocorréncia foi
evidenciada tanto nas formulacées com fibras de madeira de Pinus quanto nas

formulacdes com fibras de babacu e cana-de-acucar.

O efeito do envelhecimento natural nas propriedades mecanicas do ensaio de

tracao é apresentado na Tabela 8.

Tabela 8: Propriedades mecéanicas da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de
biocompositos em funcéo do tempo de exposicdo ao intemperismo natural (O e 30 dias) com
tamanho de fibras de 35 mesh e de 45 mesh.

Resisténcia a

Tempo de Modulo Elastico ~ Alongamento na

Amostras exposicao (dias) (MPa) '(I'I\r/lallj(;;o ha Ruptura Ruptura (%)

0 69,07 £ 1,96 15,93 £ 0,67 31,25 +2,22
PCL/PLA 70/30

30 58,93 £ 2,17 14,01 £ 0,71 25,60 = 2,07

0 81,23 +1,72 10,70 £ 0,88 21,25 +2,22
PCL/PLA 70/30-MP20-35

30 46,65 £ 0,78 6,37 £ 0,32 19,00 £ 2,00

0 79,85+ 1,34 13,80 £ 0,46 26,40 £ 0,89
PCL/PLA 70/30-MP20-45

30 62,60 £ 1,98 9,57 £0,55 18,60 £ 0,92

0 72,40 £0,14 11,93 £ 0,68 22,75+1,89
PCL/PLA 70/30-BB20-35

30 52,43 £ 2,67 9,15 + 0,53 16,00 £ 1,41

0 84,35 + 3,32 13,41 +0,61 26,50 £ 1,00
PCL/PLA 70/30-BB20-45

30 57,45+ 1,23 8,88 £ 1,07 17,20+ 1,72

0 90,60 + 1,27 15,95+ 0,21 26,33+ 2,08
PCL/PLA 70/30-CN20-35

30 50,75 * 3,46 9,03 £ 0,96 20,50+0,71

0 82,90 + 1,87 17,20 £ 0,99 26,25 + 0,96
PCL/PLA 70/30-CN20-45

30 56,47 + 2,27 10,07 £ 0,51 19,20 £ 2,28

Para a bioblenda PCL/PLA 70/30, a resisténcia a tracdo e o alongamento na
ruptura apresentaram uma reducdo de desempenho para os biocompdsitos com
fibras, exceto para a cana-de-acucar que apresentou resultado ligeiramente superior
a matriz no tempo zero. Todos os biocompadsitos com fibras vegetais resultaram em
um modulo de Young mais alto quando comparado com a bioblenda PCL/PLA 70/30,
indicando que as fibras utilizadas contribuiram para um maior reforgo, aumentando
sua performance nesse esforgo.

A perda de massa das amostras dos testes iniciais em relacdo ao tempo
(gravimetria — Figura 36) também refletiu nas mudancas estruturais dos materiais

testados. Apds 30 dias de exposicdo natural, todas as amostras estavam
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guebradicas durante sua secagem, indicando propriedades mecanicas heterogéneas

entre a superficie e o interior dos mateiais.

A adicdo das fibras vegetais nas matrizes poliméricas apresentou um efeito
positivo no modulo eléstico dos biocompdsitos, enquanto que as outras propriedades
ficaram comprometidas (resisténcia a tracdo na ruptura e alongamento) quando
comparadas as respectivas bioblendas. Comportamento similar foi encontrado por
Spiridon et al. (2016) no estudo sobre a influéncia da adicdo de fibras de celulose
(30%) em matriz de PLA, onde o méddulo de Young aumentou com a adi¢cdo das

fibras (46,2%) enquanto a resisténcia a tracao registrou uma queda de 12,8%.

A exposicdo ao intemperismo natural também levou a queda destas
propriedades mecéanicas. No entanto, a adicdo de fibras vegetais as bioblendas
resultaram em melhor preservacao das propriedades mecanicas (especialmente no
modulo elastico) em relacdo as bioblendas apds a exposi¢cao natural. As fibras de
cana-de-acucar e madeira de Pinus apresentaram maior modulo do que as fibras de
babacu e as bioblendas. As condi¢Bes climaticas deste periodo (Figura 35)
influenciaram os resultados apds os 30 dias de exposicdo ao intemperismo natural e
também apresentaram comportamento similares ao da Etapa 2 com queda em seus

valores apos este periodo.

by

Conforme as Figuras 36 e 37 referente a analise gravimétrica tanto as
bioblendas quanto os biocompdsitos com fibras de babacu foram os que
apresentaram maior perda de massa em relacdo ao demais e isso refletiu nas

analises das propriedades mecanicas.

Na Figura 43 sdo apresentados os resultados de resisténcia a tracao
referente a Etapa 3 deste trabalho concernente as bioblendas PCL/PLA 50/50 e

30/70 (% m/m) e seus respectivos biocompasitos.

Estas amostras também nao foram possiveis de realizar os ensaios apos a
exposicdo natural de 30 dias devido a alta fragilidade apresentada pelo corpo-de-
prova e pelas condi¢des climaticas deste periodo (Figura 35). Os materiais também
apresentaram comportamento similares ao da Etapa 2 com queda em seus valores

apos 30 dias de exposicao ao intemperismo natural.
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Figura 43: Resisténcia a tracdo das amostras em funcao do tempo de exposicado ao
intemperismo natural (0 e 30 dias); sendo a) PCL/PLA 50/50 e biocompésitos; e, b)
PCL/PLA 30/70 e biocompdsitos.
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Na Figura 44 sdo mostrados os resultados de médulo elastico referente a
Etapa 3 deste trabalho referente as bioblendas PCL/PLA 50/50 e 30/70 (% m/m) e
seus respectivos biocompdsitos ao longo do tempo de exposicdo ao intemperismo

natural no periodo avaliado.

Figura 44: Modulo elastico das amostras em fungédo do tempo de exposi¢ao ao
intemperismo natural (0 e 30 dias); sendo a) PCL/PLA 50/50 e biocompésitos; e, b)
PCL/PLA 30/70 e biocompdsitos.
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Na Tabela 9 sédo apresentados os resultados das propriedades mecéanicas
das Etapa 2 e 3 deste trabalho referente as bioblendas PCL/PLA 70/30, PCL/PLA
50/50 e PCL/PLA 30/70 (% m/m) e seus respectivos biocompdsitos no tempo zero e

apos 30 dias de exposi¢ao ao intemperismo natural.

Os desempenhos obtidos com as amostras da Etapa 3 demonstraram que 0
efeito da incorporagéo do PLA ao PCL com 30, 50 e 70% em massa nas bioblendas
sobre estas propriedades mecéanicas corroboraram no aumento do médulo elastico
(Figuras 42 e 44), na tracdo de ruptura (Figuras 41 e 43) e a na diminuicdo do

alongamento (Tabela 9). O PCL propiciou um efeito benéfico na ductilidade do PLA.
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Esmaeilzadeh et al. (2017) constataram comportamento similar em blendas de
PDLLA com PCL de 0 — 30% ndo compatibilizadas. Os resultados mostraram que ao
se adicionar o PCL a tensao no escoamento diminui enquanto que o alongamento na
ruptura aumenta. O mesmo foi percebido por Wachirahuttapong et al. (2016) onde a
resisténcia a tracdo diminuiu nas blendas PLA/PCL as quais foram incorporadas o
PCL, bem como, o médulo elastico, apresentando a mesma tendéncia de diminuicéo
com o aumento do teor de PCL. Estes avaliaram o efeito no comportamento do PLA
com a adi¢ao do PCL (0, 10, 15, 20, 25 e 30% em massa).

Tabela 9: Propriedades mecanicas das bioblendas PCL/PLA 70/30, 50/50 e 30/70 (m/m) e
das amostras de biocompadsitos em fungéo do tempo de exposi¢éo ao intemperismo natural
(0 e 30 dias).

Resisténcia a

Amostras Tempo de Maddulo Elastico Traco na Ruptura Alongamento na
exposicao (dias) (MPa) (MPga) P Ruptura (%)
0 69,07 £ 1,96 15,93 £ 0,67 31,25 +2,22
PCLIPLA 70130 30 58,93 £ 2,17 14,01 £ 0,71 25,60 = 2,07
+ + +
PCL/PLA 50/50 0 63,47 £ 1,50 24,77 £0,98 14,67 + 1,15
30 51,07 £ 2,22 16,45+ 1,77 12,50 £ 0,71
0 98,21 £ 0,28 25,10 £ 2,12 11,33+ 0,71
PCL/PLA 30/70
30 78,78 £ 1,67 24,00 £0,14 9,12 + 0,35
7 +1,34 1 +04 26,40 £
PCL/PLA 70/30-MP20-45 0 9.85 3 3,80 + 0,46 6,40 +0,89
30 62,60 + 1,98 9,57 £0,55 18,60 + 0,92
0 61,77 £ 2,04 16,30+ 1,84 11,00 £ 1,41
PCL/PLA -MP20-4 ’ ‘ ’ ’ ’ ’
ct/ 50750 0-45 30 56,47 £ 0,52 14,80 + 0,57 8,01+0,31
0 78,93 £0,81 15,50 £ 1,10 12,03+£1,41
PCL/PLA 30/70-MP20-45
30 55,35+ 1,53 13,00 £ 1,27 7,03+1,39
4 + 2 13,41 + 1 2 +1
PCL/PLA 70/30-BB20-45 0 84.35+33 3 0.6 6,50 00
30 57,45+ 1,23 8,88 £ 1,07 17,20+ 1,72
0 68,85+ 0,72 10,87 £ 0,47 9,50+0,91
PCL/PLA 50/50-BB20-45 ' ' ’ ' ’ '
30 44,33 £ 3,02 9,20+£0,71 6,50 + 0,64
0 69,57 £ 0,81 18,65 £ 1,20 10,50+ 1,41
PCL/PLA 70/30-BB20-45
30 46,77 £0,33 8,75+0,21 8,50+0,71
0 82,90 £ 1,87 17,20 £ 0,99 26,25 £ 0,96
PCL/PLA 70/30-CN20-45 ' ’ ' ' ’ '
30 56,47 £ 2,27 10,07 £ 0,51 19,20 + 2,28
0 51,93 +1,46 17,00 £ 2,97 9,00+1,31
PCL/PLA 50/50-CN20-45 ' ' ' ' ' '
30 30,81 +1,61 12,70 £ 0,42 6,50 + 0,81
0 88,74 + 2,21 23,50 +£1,49 11,50 £ 1,39
PCL/PLA 30/70-CN20-45
30 62,18 £1,91 14,20 £ 0,85 9,67 £ 0,58

Apos os 30 dias de exposicao natural foram observados uma reducéo das
propriedades das bioblendas, sendo que as bioblendas de PCL/PLA 50/50 e 30/70
apresentaram percentuais de decréscimo de desempenho similares entre si e
maiores do que a bioblenda PCL/PLA 70/30. Embora nos trinta primeiros dias de

exposicao da Etapa 2 a quantidade acumulada de chuva tenha sido de 340mm e
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temperatura média de 30°C (Figura 34) e na Etapa 3 de 77mm e 32°C (Figura 35) a
gueda mais pronunciada nas propriedades mecanicas foram das bioblendas com

maior percentual de PLA.

5.2.5 Propriedades termomecéanicas

7

Na Figura 45 é apresentada a resisténcia a flexdo tanto da bioblenda
PCL/PLA 70/30 como dos biocompdsitos com tamanho de fibra de 35 e 45 mesh
avaliados na Etapa 2. Assim como no ensaio de resisténcia a tracéo (Figura 41), os
resultados de flexdo sdo muito sensiveis a adeséo interfacial fibra/matriz, o que nédo
ocorre com o médulo de elasticidade obtido no ensaio de tracdo. Na verdade, a
interface desempenha um papel crucial na transferéncia da tensédo da matriz a fase

fibrosa.

Analisando-se as propriedades mecéanicas de resisténcia a flexdo obtidas na
Figura 45, observa-se que a matriz PCL/PLA 70/30 apresentou valor inferior quando
comparado aos biocompdsitos. Ao se inserir fibras vegetais na matriz houve um

aumento na resisténcia a flexdo, quando comparado a matriz sem fibra.

Figura 45: Resisténcia a flexdo das amostras da bioblenda de PCL/PLA 70/30 e dos
biocompésitos com tamanho de fibras com 35 e 45 mesh.
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Analisando as propriedades mecéanicas de flexdo dos biocompdsitos
reforcados com diferentes tipos de fibras, observa-se que os reforcados com fibras
de cana-de-acucar apresentaram maior resisténcia. Isto pode ter ocorrido, conforme
ja discutido, devido a fibra de cana-de-agucar apresentar a presenga de “pits”
(conforme observado na micrografia da superficie da Figura 33-c), o que auxilia na
ancoragem mecanica da fibra com a matriz polimérica (Ligowski et al., 2015; Beninia
et al., 2011; Sanchez et al., 2010). Por outro lado, observou-se uma diferenca maior

entre a resisténcia a flexao e a tragcdo no biocompdsito com madeira de Pinus.
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Na Figura 46 sé&o apresentados os resultados de resisténcia a flexdo obtidos
com as amostras da Etapa 3. A adicdo do PLA ao PCL de 30, 50 e 70% em massa
demonstrou influéncia no desempenho do material, sendo a bioblenda de PCL/PLA
30/70 a que apresentou maior resisténcia a flexdo (133% em relacdo ao PCL/PLA
70/30 e 40% ao PCL/PLA 50/50). O aumento nesta propriedade foi progressivo
conforme a incorporagéo do PLA a bioblenda.

Figura 46: Resisténcia a flexdo das amostras das bioblendas PCL/PLA 50/50 e PCL/PLA
30/70 e seu respectivos biocompositos.
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Com a adicdo das fibras vegetais, ao contrario do que ocorreu com 0S
biocompdésitos de PCL/PLA 70/30, Figura 45, os quais apresentaram valores
superiores ao da respectiva bioblenda e tendo a cana-de-acucar como melhor
desempenho, isso ndo foi observado nas amostras da Etapa 3. Embora os
biocompdsitos apresentem uma tendéncia em melhorar o reforco conforme a adi¢éo
do PLA nas respectivas bioblendas observa-se, porém que os biocompdsitos, com
excecdo dos resultantes da bioblenda PCL/PLA 70/30, apresentaram valores
inferiores as bioblendas originados (Tabela 10). Awal et al. (2015) avaliaram o
reforgo da matriz polimérica de PLA com fibras de madeira (80/20 m/m) com e sem o
uso de um bio-adititvo. Os resultados de resisténcia a flexdo tanto sem quanto com o
uso deste aditivo ficaram inferiores ao resultados obtidos com o PLA puro, sendo
atribuido isso a fraca interacédo entre as fibras de madeira e o PLA. Torres et al.
(2017), em outro estudo, avaliaram o uso de fosfato de calcio e haloisita em PCL.
Quando comparado a resisténcia a flexdo do polimero puro com 20% em massa do
fosfato de calcio foi percebido uma melhora significativa de desempenho sendo
superior com o uso de 2,5, 5 e 7,5% de haloisita. Porém, quando avaliado o seu
desempenho apenas com o PCL e a haloisita o desempenho fica similar ao PCL

puro.
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Sao apresentados nas Figuras 47 a 50 os resultados obtidos para 0s ensaios

de amolecimento Vicat e de HDT respectivamente.

Na Etapa 2 pode ser observado que a adicdo de 20% em massa de todas as
fibras vegetais apresentaram um acréscimo na temperatura Vicat (Figura 47), em
média 7%, e do HDT (Figura 48) em 4%, em relacao a bioblenda (PCL/PLA 70/30).

Estes resultados demonstram que as fibras vegetais aumentaram a
estabilidade dimensional da bioblenda. Isto possibilita 0 uso dos biocompdsitos com
temperatura um pouco mais elevada sem ocorrer distorcédo térmica da peca (Bezerra
et al., 2015; Santos et al. 2009).

Figura 47: Temperatura de amolecimento Vicat das amostras da bioblenda de PCL/PLA
70/30 e dos biocompdsitos com tamanho de fibras de 35 e 45 mesh.
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Estes resultados sugerem que a granulometria das fibras vegetais também
influenciaram estes resultados. Com a diminuicdo da granulometria houve um
decréscimo na temperatura Vicat, porém com todos os valores superiores ao da

bioblenda.

Na temperatura de HDT, a granulometria apresentou resultados variados em
relacédo a bioblenda de PCL/PLA, sendo que nos biocompdsitos de madeira de Pinus
e de babacu o aumento de granulometria acarretou em um leve aumento na
temperatura de distorcdo térmica destes biocompdsitos. Para a cana-de-agucar

ocorreu um comportamento contrario.
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Figura 48: Temperatura de distor¢éao térmica HDT das amostras da bioblenda de PCL/PLA
70/30 e dos biocompdsitos com tamanho de fibras de 35 e 45 mesh.
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As amostras avaliadas na Etapa 3 apresentaram valores de Vicat (Figura 49)
e HDT (Figura 50) superiores a bioblenda de PCL/PLA 70/30 e aos seus respectivos
biocompasitos. Isso refletiu a adicdo do PLA em relagdo ao PCL nas bioblendas de
PCL/PLA 50/50 e de 30/70.

A temperatura de amolecimento VICAT e o HDT comumente se aproximam
do ponto de amolecimento dos polimeros e sdo propriedades de interesse entre 0s
fabricantes de plastico de pecas injetadas que desejam alcancar um processo de
moldagem muito mais rapido (Rapa et al., 2016). Awal et al. (2015) avaliaram o HDT
do PLA refor¢cados com fibras de madeira e ndo perceberam alteracdes significativas

guando comparados ao polimero puro.

Figura 49: Temperatura de amolecimento Vicat das amostras das bioblendas PCL/PLA
50/50 e PCL/PLA 30/70 e dos respectivos biocompagsitos.
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Figura 50: Temperatura de distor¢ao térmica HDT das amostras das bioblendas PCL/PLA
50/50 e PCL/PLA 30/70 e dos respectivos biocompagsitos.
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Nas Figuras 51 e 52 sdo apresentados os resultados da resisténcia a
absorcdo ao impacto Charpy dos materiais avaliados, ou seja, a energia requerida
para romper os mesmos. Na Etapa 2, apenas os biocompdsitos reforcados com a
fibora de cana-de-agUcar e de babacu com tamanho de particula de 35 mesh
apresentaram resultados superiores a bioblenda PCL/PLA 70/30. Os demais
biocompdsitos apresentaram resultados similares a bioblenda ou inferiores a esta.
Na maior parte dos casos a incorporacao de fibra vegetal levou a uma reducao da
resisténcia ao impacto Charpy independente do tipo de fibra vegetal (Figura 51).
Todavia, foi observado que o tamanho da fibra tem influéncia na capacidade de
absorcdo de energia ao impacto, sendo mais expressivo para 0s biocompaositos com

tamanho de particula de 35 mesh.

Figura 51: Resisténcia ao impacto Charpy das amostras da bioblenda de PCL/PLA 70/30 e
dos biocompdsitos com tamanho de fibras com 35 e 45 mesh.
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Os pesquisadores Fernandes et al. (2017) e Encalada et al. (2016)
observaram que fibras mais longas resultam em uma maior absorgéo de energia no
impacto, pois possibilitam maior dissipacdo de energia ao longo de seu

comprimento, porém estes compositos podem apresentar desvios maiores em seus
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valores provavelmente devido a dificuldade de distribuicdo e homogeneizacdo

destas fibras na matriz polimérica.

As amostras de PCL/PLA 50/50 e 30/70 apresentaram valores superiores a
bioblenda PCL/PLA 70/30. No entanto, quando avaliados os biocompdsitos
resultantes da Etapa 3 pode ser observado o mesmo comportamento (Figura 52) das
amostras com fibras analisadas na Etapa 2 (Figura 51), uma redug&o nos valores da
resisténcia ao impacto. A capacidade dos biocompdsitos em absorver energia em
condicbes de impacto esta diretamente relacionada a presenca de uma matriz
continua que permite deformacbes e subsequentemente absor¢cdo de energia.
Nesse sentido, a energia de impacto das bioblendas diminuiu com a incorporacao
das fibras vegetais, ou seja, nos biocompasitos.

Como podem ser observadas na Tabela 10 as bioblendas avaliadas
apresentaram valores superiores aos seus biocompodsitos. Segundo Valdés et al.
(2016), eles avaliaram o0 uso de casca de amenddas (um sub produto agricola) em
PCL e verificaram que a incorporacdo desta fibra no composto criou regiées de
concentracdo de tensdo, devido a alta proporcdo de particulas das fibras e
requereram menor energia para iniciar uma fratura no compésito. O residuo limitou a
mobilidade da cadeia polimérica e, por conseguinte, sua capacidade de absorver

energia durante a propagacao da fratura.

Charpy das amostras das bioblendas PCL/PLA 50/50 e PCL/PLA 30/70 e dos respectivos
biocompositos.
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Na Tabela 10 sdo detalhados os resultados das propriedades mecanicas
(resisténcia a flexao e ao impacto Charpy) e térmicas (Vicat e HDT) das bioblendas
de PCL/PLA 70/30, 50/50 e 30/70 (m/m) e dos respectivos biocompdsitos da Etapa 2
e Etapa 3.



Tabela 10: Propriedades mecénicas e térmicas das bioblendas PCL/PLA 70/30, 50/50 e

30/70 (m/m) e das amostras de biocompdsitos em fungéo do tempo de exposicdo ao
intemperismo natural (0 e 30 dias).

98

Resisténcia a

Resisténcia ao

Temperatura de

Temperatura de

Amostras Flexio (MPa) I(rlzlp/)r?gt)o Charpy /(Ac\)ncw)olecimento Vicat gi;t_?rg)aéc; térmica
PCL/PLA 70/30 26,63 £ 0,38 7,34 £0,21 51,93 +0,40 50,43 £ 0,15
PCL/PLA 50/50 44,40 £ 0,96 22,32 +£0,10 56,53 £ 1,25 56,30 £ 1,37
PCL/PLA 30/70 62,02 £ 1,27 17,27 £ 0,77 59,07 £ 0,75 58,40 + 1,28
PCL/PLA 70/30-MP20-45 34,47 £ 0,89 6,81 £0,12 54,95 + 0,49 53,43 £ 0,49
PCL/PLA 50/50-MP20-45 42,50 £ 0,96 4,12 + 0,45 50,33 £ 1,27 54,93 £ 0,98
PCL/PLA 30/70-MP20-45 44,40 £ 0,71 3,57 +0,30 55,57 £ 0,32 55,57 +1,10
PCL/PLA 70/30-BB20-45 44,85 + 0,35 4,79 + 0,21 54,27 £ 0,42 52,80 + 0,62
PCL/PLA 50/50-BB20-45 32,40 £ 0,79 6,51 £ 0,30 56,70 £ 0,79 56,07 £ 0,25
PCL/PLA 30/70-BB20-45 39,55 +0,78 5,22 + 0,65 56,97 £ 0,40 56,63 + 0,25
PCL/PLA 70/30-CN20-45 50,53 + 1,04 6,89 + 0,12 55,63 £ 0,35 52,40 £ 0,26
PCL/PLA 50/50-CN20-45 32,60 £ 0,17 4,66 £ 0,16 54,63 £ 1,15 57,07 £ 0,25
PCL/PLA 30/70-CN20-45 41,50 £ 0,66 5,22+ 0,85 57,57 £ 0,55 56,90 + 0,61

5.2.6 Avaliacdo da degradacéao atraveés da analise quimica da superficie das
bioblendas e dos biocompdsitos

As verificagcdes de mudancas estruturais das bioblendas e dos biocompdsitos
antes e apos o envelhecimento natural foram analisadas por andlise FTIR-ATR e os
espectros sdo mostrados nas Figuras 53 a 56.

O PCL e o PLA séo poliésteres alifaticos e a degradacao hidrolitica provoca a
cisdo dos grupos ésteres destes polimeros resultando na formacdo de alcool e
grupos de &acido carboxilico (Fukushima et al., 2013). No tempo zero, picos
caracteristicos do PCL foram observados em 2945 e 2864 cm™ correspondentes ao
alargamento assimétrico do CH, alifatico e simétrico do CH, respectivamente.
Também os grupo carbonila C=0O com alargamento em 1722 cm™ e os grupos
funcionais C-O e C-C que se estendem na fase cristalina em 1293 e 1240 cm™,
respectivamente. Estiramento assimétrico C-O-C, alargamento O-C-C, alargamento
simétrico C-O-C e vibragbes de alargamento C-O e C-C na fase amorfa em 1198,

1163 e 1105 cm™, respectivamente, também foram observados.

Referente ao PLA foi identificado bandas de absorcdo caracteristicas a 1722,
1163 cm™ e um triplo a 1108, 1093, 1043 cm™ correspondente a vibracdo de
estiramento do C=0 e do grupo CO-O; alargamento em -CO- do CH-O e as
vibragbes de estiramento de CO. Marei et al. (2016) e Mofokeng et al. (2016)
observaram picos semelhantes para o PLA e PCL os quais foram retratados em

seus estudos. Beltran et al. (2016) estudaram o processo de reciclagem e seus
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efeitos sobre a degradacao hidrolitica de PLA e observaram que, uma vez que as
amostras foram expostas a umidade durante o envelhecimento natural, a absorcéo
de agua é o estagio inicial da degradacéo hidrolitica. Uma das desvantagens do PLA
€ a sua sensibilidade as condicbes atmosféricas (irradiacdo UV, umidade e
temperatura). Na intempérie natural, o sol é a radiacéo UV e a fonte de temperatura
enquanto a chuva e a umidade atmosférica sdo a fonte de umidade. Kaynak e Sari
(2016) estudaram o desempenho do intemperismo acelerado de nanocompasitos de
PLA e também observaram em seus espectros de FTIR que a irradiacdo UV
deteriora a estrutura do PLA através de fotoclivagem tipo Norrish II, fotdlise e
fotoxidacdo. Os resultados demonstraram que as condi¢des do intemperismo natural
favoreceram na fotoxidacdo e na hidrélise dos biocompdsitos resultando em cisao
das cadeias e consequentemente diminuiram as propriedades mecéanicas das

amostras.

Apés 120 dias foi observada uma diminuicdo consideravel nos picos dos
grupos ésteres exibindo inicialmente duas bandas de estiramento de carbonila a
1722 cm™ (PLA) e a 1725 cm™ (PCL) e bandas de alargamento C-H em 2957 (PLA),
em 2922 e 2864 cm™ (PLA e PCL). Apés este periodo de exposicéo natural, a banda
em 1722 cm™ diminuiu ligeiramente indicando a perda do componente PLA. Huang
et al. (2004) avaliaram o copolimero PLA-PCL-PLA em condicbes de
envelhecimento. Os espectros aos 120 dias ndo mostraram 0s picos de PLA,

indicando a perda deste material.

Foi observada uma pequena diferenca na regido entre 3500-3100 cm™ entre
as amostras expostas ao intemperismo natural. Esta regido € caracterizada pela
presenca de grupos OH, com bandas mais pronunciadas para as amostras da Etapa
3 com 60 dias (Figura 55). Isto pode ter ocorrido devido a presenca de umidade nas
amostras, possivelmente influenciado pela maior precipitacdo acumulada ocorrida
neste periodo, como mostrado nas Figuras 34 e 35. Diferencas mais expressiva
ocorreram, em todas as amostras, na regido das bandas das ligagées C=0, em 1740
cm™, com estreitamento e variagdes dos picos com o aumento do tempo das
amostras em exposi¢cao ao intemperismo.

VariacBes nas regifes entre 1250-700 cm™ foram observadas entre estas
bandas com aumento ou diminuicdo referentes a varias ligacdes e estruturas das
bioblendas e as fibras vegetais utilizadas, como celulose e lignina (Figura 29),

indicando uma mudanca na estrutura e degradacao dos biocompdsitos.
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Figura 52: Espectro de FTIR das amostras da Etapa 2 em funcdo do tempo de exposi¢cao
ao intemperismo natural (0, 60 e 120 dias) com tamanho de fibra de 35 mesh, sendo a)
PCL/PLA 70/30, b) madeira de Pinus, c) babacu, e d) cana-de-acucar.
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Pode ser observado em praticamente todos 0s espectros, no tempo zero, que
todas as amostras sdo semelhantes. Ao longo do tempo, nos biocompdésitos, as
mudancas sdo mais visiveis e influenciadas pelas condi¢des climaticas. Para estas
amostras as condi¢cdes climaticas degradaram mais a superficie exposta das
mesmas e na interface fibra-matriz do que para as bioblendas de PCL/PLA,
promovendo descamacao e delaminacdo, expondo as fibras vegetais ao ambiente
(Figura 38).



101

Figura 53: Espectro de FTIR da superficie das amostras da Etapa 2 de biocompdésitos de
PLC/PLA 70/30 em funcdo do tempo de exposi¢ao ao intemperismo natural (0, 60 e 120
dias) com tamanho de fibra de 45 mesh, sendo a) PCL/PLA 70/30, b) madeira de Pinus, c)
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Figura 54: Espectro de FTIR da superficie da bioblenda e das amostras da Etapa 3 de
biocompésitos em funcao do tempo de exposicdo ao intemperismo natural (0, 60 e 120

dias), sendo a) PCL/PLA 50/50, b) madeira de Pinus, ¢) babacu, e d) cana-de-acucatr.
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Figura 55: Espectro de FTIR da superficie da bioblenda e das amostras de biocompdsitos
da Etapa 3 em funcao do tempo de exposicdo ao intemperismo natural (0, 60 e 120 dias),
sendo a) PCL/PLA 30/70, b) madeira de Pinus, c) babacu, e d) cana-de-acUcar.
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5.2.7 Avaliacéo da cristalinidade dos materiais

Foram analisadas as curvas de DSC das amostras estudadas (Figuras 57 a

71) ao longo do tempo de exposicao (avaliacbes mensais). Pode ser observado que

as amostras apresentaram,

em sua maioria, picos endotérmicos de fusdo mais

largos (correspondente a fase cristalina), referentes aos materiais avaliados nos

primeiros 60 dias de expos

icAo natural. Posteriormente ocorreu o estreitamento
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destes picos (empacotamento maior) no periodo de avaliacdo 60 a 120 dias
influenciados pelas condi¢gfes climaticas.

De um modo geral, as curvas de DSC das amostras avaliadas durante o
tempo de exposicdo apresentaram picos endotérmicos maiores correspondentes a
temperatura de fusdo, comparaveis aos materiais avaliados nos primeiros 60 dias de
exposicdo natural. Apés, foi observado o estreitamento desses picos no periodo de
avaliacdo de 60 a 120 dias influenciado pelas condi¢cdes climaticas (Figuras 34 e
35). Observa-se que os picos de fusdo do PLA no biocompdsito babacu sdo muito
menores quando comparados ao de madeira de Pinus. Também pode ser observado
que os picos de fusdo de PCL sdo menores nos compdsitos de cana-de-agucar.
Mecanismo de degradacdo semelhante também foi relatado em Rodenas-Rochina,
et al. (2015) e Fukushima et al. (2013). Esses comportamentos podem ser
explicados assumindo um mecanismo de erosédo superficial pela degradacdo dos
compositos. Em principio, em ambiente abidtico, as moléculas de &gua séo
pequenas o suficiente para penetrar a matriz de polimero e iniciar uma clivagem auto
catalitica das ligacdes de éster, e isto pode levar a uma clivagem aleatoria das

cadeias do polimero.

Nos anexos de 1 a 6 sdo apresentados um resumo dos dados obtidos das
curvas de DSC das amostras expostas ao intemperismo natural. Percebe-se uma
tendéncia na diminuicdo da Tf dos materiais com o maior tempo de exposi¢cdo ao
intemperismo natural, bem como, as variacbes no indice de cristalinidade (Xc) das

bioblendas e seus biocompdésitos estudados.

Figura 56: Curvas de DSC para a bioblenda PCL/PLA 70/30, expostos ao intemperismo
natural.
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Figura 57: Curvas de DSC para o biocompdsito PCL/PLA 70/30 MP20-45, expostos ao

Fluxo de Calor (u.a.)

intemperismo natural.
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Figura 58: Curvas de DSC para o biocompdsito PCL/PLA 70/30 MP20-35, expostos ao

Fluxo de Calor (u.a.)

intemperismo natural.
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Figura 59: Curvas de DSC para o biocompésito PCL/PLA 70/30 BB20-45, expostos ao

Fluxo de Calor (u.a.)

intemperismo natural.
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Figura 60: Curvas de DSC para o biocompésito PCL/PLA 70/30 BB20-35, expostos ao

Fluxo de Calor (u.a.)

intemperismo natural.
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Figura 61: Curvas de DSC para o biocompésito PCL/PLA 70/30 CN20-45, expostos ao

Fluxo de Calor (u.a.)

intemperismo natural.

0 Dias

30 Dias

60 Dias

—

90 Dias

——

120 Dias

25 50 75 100 125 150 175 200
Temperatura (°C)

Figura 62: Curvas de DSC para o biocompésito PCL/PLA 70/30 CN20-35, expostos ao

Fluxo de Calor (u.a.)

intemperismo natural.

0 Dias

90 Dias

120 Dias

25 50 75 100 125 150 175 200
Temperatura - °C



107

Figura 63: Curvas de DSC para a bioblenda PCL/PLA 50/50, expostos ao intemperismo
natural.
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Figura 64: Curvas de DSC para a bioblenda PCL/PLA 30/70, expostos ao intemperismo
natural.
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Figura 65: Curvas de DSC para o biocompésito PCL/PLA 50/50 MP20-45, expostos ao
intemperismo natural.
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Figura 66: Curvas de DSC para o biocompdsito PCL/PLA 30/70 MP20-45, expostos ao

Fluxo de Calor (u.a.)

intemperismo natural.
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Figura 67: Curvas de DSC para o biocompésito PCL/PLA 50/50 BB20-45, expostos ao

Fluxo de Calor (u.a.)

intemperismo natural.
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Figura 68: Curvas de DSC para o biocompésito PCL/PLA 30/70 BB20-45, expostos ao

Fluxo de Calor (u.a.)

intemperismo natural.

0 Dias
ﬁ[ 30 Dias

90 Dias

—\ —V

0 2

75 100 125 150 175 200
Temperatura - 2C



109

Figura 69: Curvas de DSC para o biocompdsito PCL/PLA 50/50 CN20-45, expostos ao
intemperismo natural.
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Figura 70: Curvas de DSC para o biocompésito PCL/PLA 30/70 CN20-45, expostos ao
intemperismo natural.
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Com os valores das temperaturas e das entalpias de fusdo obtidas por meio
de DSC para cada evento ocorrido foi determinado o grau de cristalinidade,
conforme as Equagbes 3 e 4. Foram avaliadas as amostras expostas ao
intemperismo natural entre 0 e 120 dias (Figura 34 — Etapa 2), sendo que no periodo
de 0 e 60 dias foi o de maior precipitacdo de chuva, da incidéncia de IUV e das
temperaturas mais elevadas resultando em varias formas de degradacdo das

amostras como hidrolitica, fotoxidacao e termoxidacédo (Waldman e Paoli, 2008).

Confrontando os valores do grau de cristalinidade (Xc) da bioblenda PCL/PLA
70/30 com os valores obtidos dos biocompdsitos preparados (Figuras 72 e 73),
observa-se que a incorporacéo das fibras vegetais na matriz de PCL/PLA podem ter

influenciado na diminuicdo da cristalinidade para os biocompdsitos com
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granulometria maior (35 mesh) nos primeiros 60 dias de exposicdo em relacdo as

mesmas amostras sem intemperismo.

Figura 71: indice de cristalinidade (Xc) da matriz polimérica PCL/PLA 70/30 e dos
biocompdsitos a) madeira Pinus, b) babacu e c) cana-de-agucar ao longo do tempo de
exposicao ao intemperismo natural, em relagdo ao PLA.
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Figura 72: indice de cristalinidade (Xc) da matriz polimérica PCL/PLA 70/30 e dos
biocompdsitos a) madeira Pinus, b) babacu e c) cana-de-acglcar ao longo do tempo de
exposicao ao intemperismo natural, em relagéo ao PCL.

OSem intemperismo N30 Dias B60 Dias M 90 Dias 120 Dias OSem intemperismo N30 Dias 260 Dias m90 Dias 4120 Dias

50 50

40 40

N

IR

N N

30 30

2
v
%
s

20 20

10 10

indice de Cristalinidade (Xc- PCL) -
%
indice de Cristalinidade (Xc- PCL) -
%

PRI

SIS

— 0
PCL/PLA 70/30 MP20-45 MP20-35

0
PCL/PLA 70/30 BB20-45 BB20-35

1]
—

o
—_—

OSem intemperismo N30Dias 860 Dias M90 Dias 1120 Dias

50

40

30

N

20

10

7777777

indice de Cristalinidade (Kc- PCL)-
%

PCL/PLA70/30 CN20-45 CN20-35

0

()
St



111

A presenca das fibras vegetais pode ter acarretado em uma desorganizagéo
dificultando o empacotamento das cadeias poliméricas da matriz (PCL/PLA) fato que
ja foi observado em outros compésitos citados na literatura por Oliveira et al., (2011),
Leite et al., (2010) e Ishizaki et al., (2006). Todavia, observa-se um aumento no Xc
tanto nas amostras dos biocompdsitos de madeira de Pinus e de cana-de-acgUcar
(com tamanho de fibra de 35 como de 45 mesh) como nas bioblendas, com
exposicao natural de 60 a 120 dias. Isso pode estar relacionado com as condicdes

climaticas.

A literatura (Ning et al. 2014; Baena et al. 2014 e Xu et al. 2006) tem atribuido
0 aumento do grau de cristalinidade dos polimeros bioreabsorviveis semicristalinos a
influéncia da disposicao das cadeias poliméricas na taxa de absorcédo de agua pelo
material. O primeiro estagio de degradacdo consiste na penetracdo e difusdo das
moléculas de agua nas regides amorfas do material, e subsequente cisdo hidrolitica
das ligacGes ésteres das cadeias poliméricas. O segundo estagio se da quando
parte consideravel da regido amorfa esta degradada e prossegue no centro dos
dominios cristalinos. Dessa forma, ha um aumento porcentual da porcéo cristalina e
pela formag&o de novos cristais, através do rearranjo das cadeias de menor massa
molar, originadas no processo de degradacdo (Cai et al., 2014; Leite et al., 2010;
Barbant et al., 2006).

Uma maior tendéncia na diminuicdo do Xc foi observada nas amostras com
fibras vegetais com tamanho de particula de 35 mesh em relacdo a de 45 mesh.
Esses resultados ressaltam a importancia da classificacdo granulométrica nas
propriedades dos compasitos. Por outro lado, a presenca de uma maior quantidade
de particulas finas, 45 mesh, pode acelerar o processo de degradacdo do compdsito
conforme também ja avaliado na Figura 36 — analise gravimétrica (Leite et al., 2010;
Correa et al., 2003).

Karamanlioglu e Robson, 2013 avaliaram a degradacao de filmes comerciais
de PLA em diferentes temperaturas em solo simulado e em imersdo em agua estéril.
Fukushima et al, 2012 e Pezzin et al. (2002) verificaram o efeito da degradacao
hidrolitica no PDDLA e PCL e suas blendas em um periodo de 18 semanas. Ambos
os estudos observaram um aumento de cristalinidade apos a degradacéao hidrolitica.
O aumento da entalpia de fusdo com o tempo de degradacao foi atribuido a cisdes
hidrolitica dos segmentos das cadeias e consequente diminuicdo da massa molar.
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Tais cisfes resultam em um menor enovelamento dos segmentos de cadeia
localizados nas regides amorfas. Dessa forma, ha um aumento porcentual da porcéo
cristalina e pela formacdo de novos cristais, através do rearranjo das cadeias de

menor massa molar, originadas no processo de degradacéo.

Segundo Goncalves et al. (2011), os quais analisaram a influéncia de fatores
abidticos na degradacao de filmes de PCL; Vanin et al. (2004), que avaliaram o
aumento no grau de cristalizacdo nas blendas de PHB/PLA em funcdo da
degradacdo; e, Pezzin et al. (2002), através das técnicas de DSC e TGA, verificaram
gue a degradacdo in vitro acarreta em um aumento da cristalinidade das blendas
avaliadas de PLA e poli(p-dioxanona) (PPD). Devido as cisdes hidroliticas dos
segmento das cadeias os aumentos do grau de cristalinidade e da temperatura de
fusdo indicam reorganizacdo das cadeias poliméricas remanescentes apos o
consumo da fase amorfa e aumento de espessura das lamelas, respectivamente,
diferentemente do que ocorre, por exemplo, no caso da degradacdo do PLA por
hidrolise, em que ha quemi-cristalizacdo de segmentos de cadeia, e a formacgéo de

novos cristais com Tf menor.

Os valores do grau de cristalinidade (Xc) da bioblenda PCL/PLA 50/50 e
PCL/PLA 30/70, bem como, dos respectivos biocompdsitos sdo apresentados nas
Figuras 74 e 75.

Figura 73: indice de cristalinidade (Xc) da matriz polimérica PCL/PLA 50/50 e dos
biocompdsitos, sendo a) em relacao ao PLA e b) em relacdo ao PCL, ao longo do tempo de
exposi¢cao ao intemperismo natural.
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Figura 74: indice de cristalinidade (Xc) da matriz polimérica PCL/PLA 30/70 e dos
biocompdsitos, sendo a) em relacdo ao PLA e b) em relacdo ao PCL, ao longo do tempo de
exposicao ao intemperismo natural.
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5.2.8 Colorimetria — indices de luminosidade, cor e brilho

Nas aplicacdes de compdsitos ao ar livre (outdoor), a variacdo de cor dos
materiais pode ser um problema importante (Kaynak e Sari, 2016). Em vista disso, a
variacdo de cor das amostras foi avaliada antes e apés a exposicdo ao intemperismo
natural. Nas Figuras 76 a 87 sdo apresentados os resultados dos parametros de cor,
luminosidade e brilho das bioblendas e dos biocompdsitos submetidos ao

envelhecimento natural no periodo de 0, 60 e de 120 dias.

Nas Figuras 76 a 78 foi observada uma diminuigdo gradual do parametro “L”,
a qual caracteriza a luminosidade das amostras, indicando perda de sua cor ao
longo da exposicdo natural. Os maiores valores para luminosidade foram obtidos
para as amostras da bioblenda PCL/PLA, enquanto oS menores para as amostras
com a adicéo das fibras vegetais, tendo a fibra de madeira de Pinus com maiores
valores do que para as fibras de babacu e de cana-de-acucar. Conforme Debiagi et
al. (2010) e Fama et al. (2009) a adicéo de fibras vegetais causa o escurecimento de
materiais extrusados e com isso o decréscimo da luminosidade. Pode ser observado
gue os biocompadsitos apresentaram, em alguns casos, pouca variagdo no parametro
de luminosidade durante a exposicdo natural, principalmente com as fibras de

babacu e cana-de-acucar.

Pode ser observado um leve aumento neste parametro, com a coloracéo das

amostras mais claras (esbranquicadas), sendo possivel verificar este

comportamento nas Figuras 77 e 78.
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Figura 75: Parametro de cor “L” medido da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de
biocompdésitos em funcdo do tempo de exposi¢do ao intemperismo natural (0, 60 e 120 dias)
com tamanho de fibras de 35 mesh e de 45 mesh.
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Figura 76: Parametro de cor “L” medido da bioblenda PCL/PLA 50/50 e das amostras de
biocompdsitos em funcdo do tempo de exposi¢cao ao intemperismo natural (0, 60 e 120
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Figura 77: Parametro de cor “L” medido da bioblenda PCL/PLA 30/70 e das amostras de
biocompdsitos em funcéo do tempo de exposicao ao intemperismo natural (0, 60 e 120
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O parémetro de cor “@” pode ser visualizado pelas Figuras 79 a 81. Foi
observado que as amostras dos biocompdsitos apresentaram valores
significativamente superiores (avermelhamento) do que as bioblendas de PCL/PLA
(mais esverdeada “a-“) pela adigao das fibras vegetais. Os biocompdsitos avaliados
ndo apresentaram decréscimo acentuado com o passar do tempo de exposicao
natural de 120 dias, mantendo-se dentro da faixa de cor mais avermelhada (a+). Os
biocompdsitos com granulometria de 45 mesh apresentaram maior avermelhamento
“a+” do que as de 35 mesh (Debiagi et al., 2010).

[T}

Figura 78: Parametro de cor “a” medido da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de
biocompdsitos em funcdo do tempo de exposi¢cao ao intemperismo natural (0, 60 e 120 dias)
com tamanho de fibras de 35 mesh e de 45 mesh.
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Figura 79: Parametro de cor “a” medido da bioblenda PCL/PLA 50/50 e das amostras de
biocompdsitos em funcéo do tempo de exposicao ao intemperismo natural (0, 60 e 120
dias).
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Figura 80: Parametro de cor “a” medido da bioblenda PCL/PLA 30/70 e das amostras de
biocompésitos em funcao do tempo de exposicdo ao intemperismo natural (0, 60 e 120

dias).
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Nas Figuras 82 a 84 observa-se o0 mesmo comportamento com o parametro
‘b” (amarelamento). Entretanto, com o aumento do tempo de exposicdo ao
intemperismo natural houve um declinio nos valores destes parametros. Todos 0s
biocompoésitos quando confrontados a bioblenda apresentaram tendéncia ao
amarelamento, sendo mais evidente na madeira de Pinus. Cabe ressaltar, como no
parametro “a”, o aumento da granulometria torna-os mais amarelados.

A incorporacgao das fibras possivelmente tenha acarretado no escurecimento
das amostras em relacéo a bioblenda PCL/PLA, com decréscimo na luminosidade e
aumento dos parametros “a” e “b” (Figuras 79 a 82), em funcdo do aumento do teor
de acucares livres associados a estas fibras, especialmente no caso da cana-de-

acucar, que podem conter residuos de sacarose livre (Debiagi et al., 2010).

Figura 81: Parametro de cor “b” medido da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de
biocompdsitos em funcéo do tempo de exposicao ao intemperismo natural (0, 60 e 120 dias)
com tamanho de fibras de 35 mesh e de 45 mesh.
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Figura 82: Parametro de cor “b” medido da bioblenda PCL/PLA 50/50 e das amostras de
biocompésitos em funcao do tempo de exposicdo ao intemperismo natural (0, 60 e 120

dias).
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Figura 83: Parametro de cor “b” medido da bioblenda PCL/PLA 30/70 e das amostras de
biocompdsitos em funcéo do tempo de exposicao ao intemperismo natural (0, 60 e 120

dias).
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Os resultados de brilho (gloss) das amostras estudadas sdo apresentados
nas Figuras 85 a 87. Foi verificada uma significativa reducdo do brilho ao longo do
tempo de exposicao. Isso se deve, provavelmente, a degradacao da sua superficie
pelo intemperismo natural, conforme evidenciado pela perda de massa das amostras
durante o periodo de envelhecimento natural (Figuras 36 e 37). Isto gerou
rugosidades na superficie das amostras por stress cracking sendo evidenciadas
essas mudancas na superficie dos materiais (Figuras 88 e 89), tornando-as mais
foscas e asperas e influenciando diretamente no brilho ao longo da exposicéo.

Durante a realizacdo das medidas desse ensaio, Vverificou-se o0
desprendimento de p6é da superficie dos corpos de prova (esfarelamento),

denotando que houve intensa degradacdo na superficie, iniciado pela acao
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fotoquimica da radiacdo UV (elevado IUV mostrado na Figura 34-a e Figura 35-a) e
hidrolitica pela frequéncia elevada de chuvas. A perda de brilho ocorre
principalmente pelo aumento da porosidade do material tornando, assim, a superficie
tanto das bioblendas de PCL/PLA quanto dos biocompdsitos mais porosos e
irregulares. O maior impacto na reducao do brilho foi percebido nas bioblendas de
PCL/PLA.

Figura 84: Brilho (Gloss) medido da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de
biocompdsitos em fun¢éo do tempo de exposicao ao intemperismo natural (0, 60 e 120 dias)
com tamanho de fibras de 35 mesh e de 45 mesh.
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Figura 85: Brilho (Gloss) medido da bioblenda PCL/PLA 50/50 e das amostras de
biocompdsitos em funcéo do tempo de exposicao ao intemperismo natural (0, 60 e 120
dias).

20 H

15 00 Dias 060 Dias 120 Dias

10 A

Brilho - Gloss

PCL/PLA 50/50 MP20-45 BB20-45 CN20-45




119

Figura 86: Brilho (Gloss) medido da bioblenda PCL/PLA 30/70 e das amostras de
biocompésitos em funcao do tempo de exposicdo ao intemperismo natural (0, 60 e 120
dias).
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Fotoreacdes que ocorrem durante o intemperismo natural do polimero
normalmente causam fragilizacdo e mudanca de cor. A presenca de grupos
funcionais croméforos em polimeros e fibras vegetais, como a madeira, geralmente
aumentam a absorcdo de radiacdo ultravioleta (UV), que mais tarde provoca
fotodegradacao dos biocompadsitos (Figuras 88 e 89) (Ammala et al., 2011; Fernando
et al., 2007). O amarelamento e/ou descoloracdo da fibra vegetal envelhecida tem
sido atribuida a perda da fracdo da lignina em produtos solUveis em agua, que
eventualmente conduz a formacédo destes grupos cromoforos tais como acidos
carboxilicos, quinonas e radicais hidroperéxidos. A mudanca de coloracdo da
madeira também pode ser influenciada pelo teor de extrativos (Fabiyi et al., 2008).

Nas Figuras 88 e 89 sao apresentados 0s corpos de prova antes e apos o
intemperismo natural no periodo de 0, 60 e 120 dias, nos quais foram realizadas as
medicdes de cor. Podem-se visualizar as grandes mudancas de cor e dimenséao das

amostras apos ficarem expostas as condic¢des climaticas.

Figura 87: Analise visual das amostras dos biocompadsitos PCL/PLA 70/30 de fibra de
madeira Pinus, de babacu e cana-de-acucar, 35 mesh, expostas em ambiente natural,
durante o periodo de 0 dias, 60 dias e 120 dias.
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Figura 88: Andlise visual das amostras dos biocompdsitos PCL/PLA 70/30 de fibra de
madeira Pinus, de babacu e cana-de-acucar, 45 mesh, expostas em ambiente natural,
durante o periodo de 0 dias, 60 dias e 120 dias.
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A evolugdo da degradacao fica evidente quando se observa a alteracdo
dimensional dos corpos de provas quando relacionados ao tempo zero de exposicao
natural. Na primeira avaliacdo (30 dias) eles ja apresentaram alteracdo, tanto no
comprimento quanto na largura. Ademais, a textura do corpo de prova passou de lisa

para rugosa.

5.2.9 Avaliacdo da degradacdao bidtica - Geracao de CO, por respirometria

Os resultados da liberacdo de CO, provenientes da biodegradacdo das
amostras dos polimeros puros de PCL e de PLA, sem exposi¢cdo ao intemperismo
natural para o periodo de 100 dias de analise em camara respirométrica, podem ser

visualizados na Figura 90.

O polimero que apresentou uma maior liberacdo de CO, proveniente da
biodegradacdo da amostra foi o PLA - 445 mg, enquanto que para o PCL foi de 169
mg. Observa-se que o polimero PLA pode ter favorecido o processo degradativo das
bioblendas e demonstrado maior potencial de metabolizagédo em contato com o solo

conforme também pode ser observado na Figura 91.

Rosa et al. (2003) avaliaram a biodegradac¢éo do PHB, do PHB-V e PCL em
solo compostado através do técnica de Sturm por um periodo de 54 dias. O PCL
apresentou a menor velocidade média de degradacdo em relacdo ao PHB. As
diferencas na biodegradacdo foram atribuidas aos diferentes valores de
cristalinidade dos polimeros e as estruturas quimicas dos mesmos. Provavelmente
refletiu as fortes forgas interatbmicas que mantém os atomos juntos na estrutura
guimica da molécula de PCL, o que dificultou a cisdo das cadeias poliméricas e
consequentemente a biodegradacao foi limitada. O PCL tem sua estrutura formada
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por CH, a qual apresenta uma maior forca de ligacdo e auséncia de carbonos

terciarios.

Figura 89: Liberacédo de CO, proveniente da biodegradacéo dos polimeros PCL e PLA em
solo simulado sem exposi¢éo prévia ao intemperismo natural.
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Outro resultado relevante observado neste ensaio foi referente as amostras
das bioblendas, apds exposicdo ao intemperismo natural de 120 dias e incubada em
solo simulado por 100 dias, as quais podem ser visualizadas na Figura 91.

Observa-se que todas as bioblendas de PCL/PLA apresentaram liberacdo de
CO, elevadas e desempenhos semelhantes. A amostra de PCL/PLA 30/70
apresentou maior geracao de CO; (608 mg) enquanto que as amostras de PCL/PLA
50/50 e 70/30 apresentaram valores de 478 e 377 mg de CO,, respectivamente. As
curvas referente a biodegradacdo das bioblendas ndo apresentaram tendéncia a
estabilizacdo e possivelmente a degradacdo bidtica destas amostras continuardo
para tempo maiores de incubacdo. Nota-se que a incorporacdo do PLA ao PCL
corroborou no processo de degradacao das bioblendas avaliadas.

Castro-Aguirre et al., (2016) avaliaram a biodegradacdo do filme PLA na
compostagem seguindo a metodologia em que foram testados biorreatores contendo
PLA, branco (apenas composto) e celulose (referéncia positiva). Os resultados
mostraram que o filme de PLA produziu uma quantidade significativamente maior de
CO, do que o branco, inferindo que 0s microrganismos conseguiram usar o carbono

do polimero para seus processos metabdlicos.

A degradacao biotica do poliéster ocorre, inicialmente, por hidrélise quimica
indicada por diminuicio da massa molecular e, quando este diminui

significativamente, os microrganismos séo capazes de assimilar os produtos do
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grupo carboxilico final e promovem a biodegradacédo. Por conseguinte, o principal
mecanismo de degradacdo de um poliester € a hidrélise, catalisada pela
temperatura, seguida de ataque bacteriano sobre os residuos fragmentados (Rudnik

e Briassoulis, 2011).

Os periodos de exposicdo das bioblendas a intempérie natural demonstraram
que as condi¢des climéticas afetaram na biodegradacdo das amostras (Figuras 34 e
35). Os indices UV atingiram valores maximos de exposi¢cdo em praticamente em
todo o periodo de exposicao natural. As temperaturas ficaram proximas ou acima de
30°C, com periodos atingindo os 33°C. Eventos significativos de precipitacdo
acumulada (chuvas) ocorreram em ambas as etapas de exposicdo mantendo-se
acima de 600 mm (Etapa 2) e 800 mm (Etapa 3). Isso indica que ao longo destes
periodos e sob a influéncia das condi¢des climaticas, ha uma reducdo na resisténcia
dos biocompdsitos, mostrando assim que as condi¢des externas, como temperatura,
umidade e radiacdo UV, demonstraram influéncia na biodegradacdo das amostras

estudadas.

Figura 90: Liberacdo de CO, proveniente da biodegradacao das blendas poliméricas
(PCL/PLA — 70/30 m/m, PCL/PLA — 50/50 m/m e PCL/PLA - 30/70 m/m) em solo simulado
com exposi¢ao prévia ao intemperismo natural de 120 dias.
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Da mesma forma, o0 ensaio respirométrico foi realizado com as amostras dos
biocompaositos oriundos das bioblendas de PCL/PLA e previamente expostos a 120
dias ao intemperismo natural. Estes materiais foram incubados em solo simulado por
um periodo de 56 dias e os resultados da geracdo de CO, do ensaio de

biodegradacéo sédo apresentados nas Figuras 92 a 94.

Observa-se que os valores de CO; liberados se mostraram semelhantes ao
longo dos 56 dias de incubacdo entre os biocompdsitos avaliados, sendo que as
amostras com a fibra de cana-de-agucar apresentaram maior geracdo de CO, do
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gue as amostras com fibra de madeira de Pinus e de babacgu. Isso denota que os
biocompadsitos com fibra de cana-de-agucar sdo mais predispostos a biodegradacéo.
Verifica-se, também, um comportamento equivalente aos das bioblendas com o
aumento da incorporacdo do PLA ao PCL (Figura 91). Nota-se uma tendéncia nos
biocompdsitos da bioblenda de PCL/PLA 30/70 a uma maior biodegradacdo deste

materiais em relacdo as demais amostras.

As curvas decorrente da biodegradacédo dos biocompdsitos apds os 120 dias
expostos ao intemperismo natural ndo demonstraram predisposicéo a estabilizacao,
inferindo-se, assim, que a degradacao biotica continuara para tempos maiores de
incubagéo. Comportamento similar foi visualizado na Figura 90 com as bioblendas
de PCL/PLA — 70/30 m/m, PCL/PLA — 50/50 m/m e PCL/PLA — 30/70 m/m.

Figura 91: Liberacao de CO, proveniente da biodegradacao dos biocompésitos de PCL/PLA
70/30 em solo simulado com exposi¢do prévia ao intemperismo natural de 120 dias.
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Figura 92: Liberag&o de CO, proveniente da biodegradagéo dos biocompdsitos de PCL/PLA
50/50 em solo simulado com exposi¢do prévia ao intemperismo natural de 120 dias.
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Figura 93: Liberacdo de CO, proveniente da biodegradac¢ao dos biocompdsitos de PCL/PLA
30/70 em solo simulado com exposicao prévia ao intemperismo natural de 120 dias.

300
—e—PCL/PLA 30/70 BB20-45

—a—PCL/PLA 30/70 MP20-45

250 -
200 1 _a—PCL/PLA 30/70 CN20-45
150 +
100 -

50 +

Geragaode CO, acumulado (mg)

- - /

7 14 21 28 35 42 49 56
Tempo de Incubagéo (dias)

Constata-se, de um modo geral, que estas mineralizacdes foram dependentes
tanto das condicBes prévias de exposicdo ao intemperismo natural quanto das

formulacées empregadas.

Entre os biocompdsitos avaliados, o reforcado com cana de agucar destacou-
se com maior taxa de biodegradacdo quando comparado aos demais,
provavelmente pela natureza quimica da fibra (Beninia et al., 2011 e Luz et al.,
2008).
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6 CONCLUSAO

Esta tese teve como proposta avaliar a degradacdo das bioblendas de
PCL/PLA e seus biocompositos reforcados com fibras vegetais provenientes dos
residuos do setor madeireiro e da agroindustria, por meio da analise das
propriedades mecanicas, térmicas, morfologicas e quimicas apds serem submetidas
a dois tipos de processo de degradacéo (intemperismo natural e compostagem em
solo simulado em camara respirométrica). As principais conclusbes deste trabalho

sao apresentadas a seguir.

Os resultados mostrados por termogravimetria indicam que as fibras vegetais
de Pinus e de cana-de-acucar foram as de maior estabilidade térmica, assinalando
gue a temperatura segura de processamento para estas fibras € de 250°C enquanto

gue para o babacu é de 200°C.

Os resultados dos ensaios mecanicos demonstraram que o efeito da
incorporagao do PLA ao PCL de 30, 50 e 70% em massa nas bioblendas induziram
no aumento do médulo elastico e da tracdo de ruptura e a na diminuicdo do

alongamento.

A adicao das fibras vegetais as bioblendas apresentou um efeito positivo no
modulo elastico dos biocompdsitos, enquanto que as propriedades de resisténcia a
tracdo na ruptura e no alongamento foram comprometidas, porém destacaram-se 0s

biocompositos reforcados com granulometria de 45 mesh.

As condicBes climaticas influenciaram nas propriedades e caracteristicas das
bioblendas de PCL/PLA e dos biocompdésitos avaliados antes e apds exposicao

natural resultando em elevada degradacao abidtica das amostras.

A perda de massa das amostras também refletiram as mudancas estruturais
dos materiais. As bioblendas de PCL/PLA 50/50 e 30/70 e os biocompdsitos
apresentaram degradacao acentuada e perda de massa préoxima a 60%. Em relagéao
as amostras de PCL/PLA 70/30 e seus biocompdésitos apresentaram valores entre 35
a 50%.

As alteragbes das caracteristicas visuais e nas estruturas quimicas foram
influenciadas pelas condi¢cdes climaticas. O ensaio de FTIR-ATR demonstrou a

fotoxidacédo e a hidrolise das bioblendas e biocompdésitos.
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Os biocompositos com maior teor de PCL apresentaram maior grau de
cristalinidade, que influenciou na menor biodegradagéo destes.

As condicbes climaticas influenciaram a degradacéo hidrolitica, fotoquimica e

stress cracking das bioblendas e biocompdsitos.

A producado de CO; liberado ao longo do periodo de incubacédo (100 dias) no
ensaio de degradacao bibtica para o PLA puro foi 263% maior do que o PCL. Desta
forma, o PCL apresentou a menor velocidade de degradacdo em relacdo ao PLA.
Nas bioblendas foi semelhante, porém a amostra de PCL/PLA de composic¢ao 30/70
apresentou maior geracédo de CO, (608 mg) do que as amostras de PCL/PLA 50/50
(478 mq) e 30/70 (377 mg), respectivamente. Os biocompdsitos com fibras de cana-
de-acucar apresentaram maior producdo de CO, do que as com fibra de madeira de
Pinus e de babacu (incubacédo de 56 dias). Isso demonstra que 0s biocompadsitos

com fibra de cana-de-agucar sdo mais predispostos a biodegradacéo.

Constata-se que estas mineralizagbes foram dependentes tanto das
condicBes prévias de exposicdo ao intemperismo natural quanto das formulacdes
empregadas. Apesar de todos os materiais avaliados terem sido degradados o0s
maiores percentuais foram referentes as amostras com maiores teores de PLA e

fibra de cana-de-acucar.

Os resultados deste estudo demonstram a aplicabilidade na producao de
biocompdsitos com as fibras vegetais oriundas de subprodutos do setor madeireiro e
da agroindustria oportunizando a agregacdo de valor para estes residuos e
fomentando e beneficiando a comunidade local. A redugcédo do tempo de degradacao
dos biocompdsitos com utilizacdo dos polimeros biodegradaveis apresenta assim
potencial em minimizar as quantidades de residuos pds-consumo desses materiais e
proporcionar solugbes tecnoldgicas para o desenvolvimento sustentavel em nossa

sociedade.
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TRABALHOS FUTUROS

- Analisar e identificar os tipos de microrganismos presentes nas amostras avaliadas,
responsaveis pela biodegradacdo dos materiais, bem como, a cinética de
crescimentos destes fungos e bactérias.

- Avaliar espécies de fungos para analise do potencial de biodeteriorizacao fungica e

sua cinética de crescimento.
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Anexo 1: Resultados de DSC das amostras composicdes da blenda PCL/PLA 70/30 com
fibras de madeira Pinus, babacu e cana de aglcar expostas ao intemperismo natural, em
relacdo ao PLA.

DSC - 2° Aquecimento

Amostras Dias Tc (°C) AHc (J/g) Tf (°C) AHm (J/g) Xc (%)

0 117,28 -13,66 172,44 11,93 42,72

30 122,84 -11,13 172,98 10,18 36,45

PCL/PLA 70/30 60 122,76 -8,76 172,44 8,12 29,07

90 125,34 -9,00 173,03 8,44 30,20

120 125,38 -9,97 172,42 10,42 37,31

0 125,98 -9,01 171,79 8,23 36,84

30 123,45 -11,50 172,98 10,43 46,68

PCL/PLA 70/30 MP20-45 60 121,90 -8,54 170,83 7,74 34,63
90 124,82 -10,24 171,15 8,72 39,04

120 122,54 -11,08 170,44 10,22 45,72

0 115,69 -4,31 170,34 3,90 17,45

30 114,49 -3,63 170,27 3,31 14,79

PCL/PLA 70/30 MP20-35 60 114,12 -7,43 169,18 6,72 30,09
90 127,17 -9,99 172,41 8,48 37,97

120 127,14 -1,77 171,54 6,90 30,87

0 114,36 -6,52 169,67 5,84 26,13

30 120,91 -11,58 170,63 10,16 45,48

PCL/PLA 70/30 BB20-45 60 120,91 -11,58 165,09 4,13 18,48
90 123,34 -10,81 171,19 9,42 42,15

120 113,18 -8,39 170,18 7,51 33,61

0 124,30 -6,16 171,33 4,93 22,08

30 125,83 -6,71 171,07 5,59 25,03

PCL/PLA 70/30 BB20-35 60 126,37 -6,24 172,08 5,89 26,35
90 125,89 -6,88 171,93 6,08 27,21

120 124,16 -8,85 171,77 7,76 34,73

0 114,80 -4,36 170,49 4,32 19,35

30 114,56 -8,46 171,09 7,71 34,51

PCL/PLA 70/30 CN20-45 60 123,97 -7,63 171,58 6,94 31,07
90 124,52 -5,90 171,27 5,26 23,55

120 113,03 -5,35 169,71 5,08 22,72

0 122,76 -6,90 171,90 6,05 27,08

30 126,03 -7,26 171,65 6,29 28,14

PCL/PLA 70/30 CN20-35 60 127,57 -8,67 172,08 7,16 32,05
90 114,47 -7,50 170,40 6,42 28,75

120 124,41 -8,80 171,19 7,18 32,12
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Anexo 2: Resultados de DSC das amostras composi¢des da blenda PCL/PLA 70/30 com
fibras de madeira Pinus, babacu e cana de acglcar expostas ao intemperismo natural, em
relacdo ao PCL.

DSC — 2° Aquecimento

Amostras Dias Tc (°C) AHc (J/g) Tf (°C) AHm (J/g) Xc (%)

0 26,22 -53,48 58,00 46,07 48,39

30 29,25 -37,63 58,54 33,80 35,50

PCL/PLA 70/30 60 25,76 -38,04 56,96 33,34 35,02

90 27,51 -38,41 58,89 33,28 34,96

120 25,91 -43,71 58,64 39,35 41,34

0 30,74 -35,75 58,04 33,36 43,80

30 28,58 -38,83 58,47 35,01 45,97

PCL/PLA 70/30 MP20-45 60 32,25 -28,44 57,56 25,64 33,66
90 31,11 -32,99 57,05 30,45 39,99

120 31,53 -37,07 56,92 34,49 45,29

0 31,26 -34,92 57,46 31,05 40,77

30 31,67 -37,09 57,21 32,16 42,23

PCL/PLA 70/30 MP20-35 60 31,59 -29,19 57,22 25,50 33,48
90 30,89 -30,13 57,77 27,46 36,06

120 30,64 -35,20 57,09 31,63 41,54

0 28,55 -30,71 56,84 25,95 34,07

30 31,14 -21,57 56,79 18,25 23,96

PCL/PLA 70/30 BB20-45 60 29,04 -30,66 56,64 26,89 35,31
90 32,01 -29,23 57,29 25,56 33,56

120 31,90 -29,51 56,47 26,83 35,23

0 28,71 -30,44 57,01 25,21 33,10

30 25,61 -31,48 56,67 26,87 35,28

PCL/PLA 70/30 BB20-35 60 31,18 -33,26 58,13 29,33 38,51
90 30,40 -32,24 57,92 28,70 37,69

120 30,37 -29,91 57,76 27,28 35,82

0 30,90 -41,39 57,74 35,08 46,06

30 32,20 -28,28 57,82 25,63 33,66

PCL/PLA 70/30 CN20-45 60 31,57 -26,25 57,76 24,08 31,62
90 31,27 -33,67 57,71 29,62 38,89

120 29,24 -26,95 56,88 24,53 32,20

0 31,23 -30,25 58,29 26,30 34,53

30 31,04 -31,35 57,43 27,17 35,67

PCL/PLA 70/30 CN20-35 60 28,37 -25,85 57,05 22,18 29,12
90 28,00 -26,63 56,77 22,67 29,76

120 28,07 -31,35 56,96 28,04 36,81
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Anexo 3: Resultados de DSC das amostras composi¢des da blenda PCL/PLA 50/50 com
fibras de madeira Pinus, babacu e cana de acglcar expostas ao intemperismo natural, em
relacdo ao PLA.

DSC — 2° Aquecimento

Amostras Dias Tc (°C) AHc (J/g) Tf (°C) AHm (J/g) Xc (%)

0 119,42 -14,04 172,33 12,15 26,11

30 124,39 -14,64 171,83 12,81 27,52

PCL/PLA 50/50 60 123,48 -14,82 171,89 12,14 26,08

90 123,69 -15,61 171,71 14,53 31,21

120 120,63 -15,36 170,97 15,94 34,23

0 128,26 -17,03 172,35 14,82 39,78

30 128,92 -8,40 171,87 7,28 19,56

PCL/PLA 50/50 MP20-45 60 126,77 -8,62 172,33 7,24 19,44
90 129,45 -9,89 172,43 8,87 23,83

120 126,63 -15,17 171,79 17,25 46,32

0 126,93 -10,38 172,14 9,01 24,19

30 123,80 -9,67 172,68 8,66 23,25

PCL/PLA 50/50 BB20-45 60 124,58 -9,71 172,68 8,33 22,37
90 124,59 -8,12 173,02 7,70 20,69

120 126,79 -11,98 171,81 11,88 31,89

0 127,74 -14,93 172,45 12,98 34,86

30 125,05 -10,40 172,67 9,30 24,98

PCL/PLA 50/50 CN20-45 60 123,25 -12,05 172,84 10,32 27,72
90 122,96 -11,29 172,38 9,79 26,28

120 123,97 -12,48 169,80 13,62 36,58
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Anexo 4: Resultados de DSC das amostras composi¢des da blenda PCL/PLA 50/50 com
fibras de madeira Pinus, babacu e cana de acglcar expostas ao intemperismo natural, em
relacdo ao PCL.

DSC - 2° Aquecimento

Amostras Dias Tc (°C) AHc (J/g) Tf (°C) AHm (J/g) Xc (%)

0 27,71 -28,23 58,41 24,52 36,06

30 27,24 -32,63 57,44 28,10 41,32

PCL/PLA 50/50 60 27,48 -31,84 57,69 28,15 41,40

90 27,93 -32,99 57,90 30,36 44,64

120 34,07 -33,08 56,33 30,54 44,91

0 31,81 -20,86 57,13 18,64 34,26

30 32,21 -25,96 56,91 23,91 43,95

PCL/PLA 50/50 MP20-45 60 30,83 -27,19 57,81 25,02 45,98
90 31,74 -26,52 57,49 24,75 45,49

120 33,01 -21,94 56,54 23,53 43,25

0 29,20 -20,84 57,06 17,53 32,23

30 30,58 -23,00 59,02 20,78 38,20

PCL/PLA 50/50 BB20-45 60 30,35 -25,19 58,78 22,38 41,14
90 29,06 -27,05 59,53 23,60 43,39

120 28,54 -23,34 56,39 22,32 41,03

0 31,70 -19,15 57,24 16,31 29,98

30 32,20 -15,59 58,38 14,83 27,27

PCL/PLA 50/50 CN20-45 60 32,33 -16,36 58,56 15,44 28,38
90 32,71 -17,86 58,16 16,49 30,32

120 31,02 -16,75 55,92 18,66 34,31
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Anexo 5: Resultados de DSC das amostras composi¢des da blenda PCL/PLA 30/70 com
fibras de madeira Pinus, babacu e cana de aglcar expostas ao intemperismo natural, em
relacdo ao PLA.

DSC - 2° Aquecimento

Amostras Dias Tc (°C) AHc (J/g) Tf (°C) AHm (J/g) Xc (%)

0 118,25 -21,99 176,77 20,92 32,10

30 115,82 -21,94 171,30 20,69 31,74

PCL/PLA 30/70 60 115,16 -21,77 171,21 19,82 30,42

90 119,04 -20,89 175,45 19,71 30,24

120 117,29 -21,21 171,28 20,61 31,63

0 125,44 -16,11 171,99 14,45 27,72

30 123,20 -16,68 171,91 15,48 29,68

PCL/PLA 30/70 MP20-45 60 123,35 -17,59 171,56 15,87 30,45
90 126,90 -17,44 171,71 16,29 31,25

120 126,66 -17,31 171,94 17,90 34,32

0 126,22 -17,76 169,94 16,46 31,58

30 126,42 -19,03 172,43 18,26 35,02

PCL/PLA 30/70 BB20-45 60 126,41 -19,07 172,43 17,68 33,90
90 126,65 -18,78 172,44 17,53 33,62

120 121,82 -21,44 171,12 18,89 36,24

0 123,01 -19,03 171,99 16,28 31,22

30 122,73 -17,21 171,57 16,70 32,03

PCL/PLA 30/70 CN20-45 60 122,67 -16,01 171,25 15,18 29,12
90 120,45 -15,16 177,03 17,47 33,50

120 124,83 -16,36 171,29 16,19 31,04
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Anexo 6: Resultados de DSC das amostras composi¢des da blenda PCL/PLA 30/70 com
fibras de madeira Pinus, babacu e cana de acglcar expostas ao intemperismo natural, em
relacdo ao PCL.

DSC - 2° Aquecimento

Amostras Dias Tc (°C) AHc (J/g) Tm (°C) AHm (J/g) Xc (%)

0 28,07 -23,76 57,84 18,19 44,57

30 31,67 -18,43 57,33 16,76 41,09

PCL/PLA 30/70 60 31,87 -17,07 57,10 15,56 38,13

90 32,02 -17,56 57,26 15,68 38,42

120 32,82 -15,97 56,42 15,91 39,00

0 30,93 -10,77 56,95 9,38 28,73

30 32,89 -12,94 57,33 12,33 37,79

PCL/PLA 30/70 MP20-45 60 33,12 -13,26 56,89 12,57 38,51
90 33,25 -12,90 56,64 12,66 38,78

120 32,48 -11,62 55,95 12,01 36,81

0 28,50 -12,36 55,24 10,62 32,54

30 29,91 -13,61 57,39 12,79 39,19

PCL/PLA 30/70 BB20-45 60 31,29 -13,35 57,74 13,02 39,88
90 30,86 -13,91 57,36 12,95 39,67

120 32,66 -14,57 56,76 13,80 42,27

0 30,49 -19,11 57,74 13,92 42,65

30 32,22 -12,60 57,40 11,85 36,30

PCL/PLA 30/70 CN20-45 60 32,96 -10,84 57,34 10,60 32,47
90 32,81 -11,40 58,36 11,42 35,00

120 31,20 -15,29 56,71 12,80 39,21
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