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RESUMO 

Os poliésteres alifáticos, como poli(caprolactona) (PCL) e poli(ácido lático) (PLA), 
são comumente usados em produtos biodegradáveis. Esses materiais são 
ecológicos e o uso de fibras vegetais com estes polímeros corrobora em uma 
alternativa de lidar com os resíduos da agroindústria e da indústria madeireira. O 
objetivo deste estudo foi de investigar as propriedades resultantes da degradação 
abiótica e biótica das bioblendas de PCL/PLA e seus biocompósitos com fibras 
vegetais. As fibras vegetais avaliadas foram a de babassu (Orbignya phalerata), de 
cana-de-açúcar (Saccharum spp) e farinha de madeira (Pinus Ellioti). A bioblenda de 
PCL/PLA foi utilizada como referência na proporção de 70/30, 50/50 e 30/70 (m/m) e 
para cada biocompósito foi utilizado 20% de fibra vegetal com duas granulometrias, 
de 35 e 45 mesh. As misturas foram processadas via extrusão e moldados por 
compressão térmica em formato de fitas. As amostras foram expostas a 
intemperismo natural por um período total de 120 dias e avaliadas as mudanças de 
suas propriedades mecânicas, físicas, químicas, morfológicas e térmicas a cada 30 
dias. Evoluções das superfícies deterioradas das amostras foram observadas por 
MEV e demonstraram que foram ocasionadas pelas condições climáticas severas e 
confirmadas por FTIR através de uma diminuição considerável dos grupos ésteres. A 
incorporação de maior quantidade PLA ao PCL nas bioblendas aumentou o módulo 
de elasticidade e resistência à tração. Os biocompósitos reforçados com fibras 
vegetais com granulometria de 45 mesh destacaram-se em maior resistência à 
tração, e, após envelhecimento natural de 30 dias apresentaram menor decaimento 
assim como o módulo elástico. A estabilidade térmica dos biocompósitos com 
farinha de madeira de Pinus e fibras de cana-de-açúcar foi maior do que as de 
babaçu. O biocompósito reforçado com fibras de cana-de-açúcar destacou-se com 
maior desempenho mecânico indicando que houve uma melhor interação entre fibra 
e matriz polimérica. Resultados do monitoramento da degradação biótica avaliados 
em câmara respirométrica indicaram que o PCL apresentou menor velocidade de 
biodegradação em relação ao PLA. As bioblendas e biocompósitos com maior teor 
de PCL mostraram menor produção de CO2 ao longo do período avaliado. O 
biocompósito com menor teor de PCL e reforçado com fibra de cana-de-açúcar 
destacou-se com uma maior velocidade de biodegradação e pela maior produção de 
CO2. As propriedades resultantes da degradação abiótica e biótica destes materiais 
auxiliam no desenvolvimento de produtos de vida útil curta, bem como, na 
preservação do meio ambiente. 
 

Palavras chaves: biocompósitos; bioblendas; fibras vegetais; degradação abiótica, 
degradação biótica. 
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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 CO2 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 CO2. 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 INTRODUÇÃO 

Atualmente, uma das maiores reflexões na sociedade refere-se ao 

desenvolvimento sustentável e muito tem sido discutido sobre as principais políticas 

de gestão de resíduos de materiais utilizados na indústria em geral. A importância 

em se viabilizar a continuidade do desenvolvimento, de aperfeiçoar o consumo, de 

eleger rotas e produtos sustentáveis para todo o seu ciclo de vida e buscar o 

equilíbrio entre o homem e a natureza são considerações fundamentais no 

desenvolvimento de produtos. Diversos materiais têm sido pesquisados em busca de 

soluções ambientalmente favoráveis, 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 polímeros convencionais os compósitos biodegradáveis vêm se 

destacando.  

Inúmeras pesquisas estão sendo coordenadas para o desenvolvimento desta 

nova categoria de compósitos verdes, combinando fibras vegetais com polímeros 

biodegradáveis. A maior notoriedade destes compósitos é o caráter ecologicamente 

correto, totalmente degradável e sustentável. No final de seu ciclo de vida, podem 

ser descartados ou sofrerem compostagem sem prejudicar o meio ambiente. Dentre 

os materiais lignocelulósicos mais utilizados para este fim podem ser citados a 

serragem (resíduo da indústria madeireira), as fibras vegetais e os resíduos 

lignocelulósicos agrícolas e agroindustriais (Faruk et al., 2014). Tanto a pesquisa 

acadêmica quanto as indústrias exploram novas formas de desenvolver produtos 

mais ecologicamente corretos para uma variedade de aplicações. E as fibras 

vegetais oferecem a possibilidade de entregar maior valor agregado ao produto final 

em razão da diminuição de custos de sua fabricação, sustentabilidade e renovação 

(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 estão sendo desenvolvidos como 

peças internas de veículos, no setor de embalagens, na indústria de móveis e da 

construção (KC et al., 2015). Entre os benefícios do uso de fibras vegetais, além do 

fácil processamento e da possibilidade de ser feito em parcerias com outros cultivos 

em áreas de reflorestamento, está o fato de ser uma relevante fonte de renda e 
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emprego em regiões mais carentes, provendo assim uma oportunidade para famílias 

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

Os bioplásticos são 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 

bioplásticos continua a crescer. 

A produção do PLA esperado até 2020 é superior a 800.000 toneladas 

(Karamanlioglu et al., 2017). Vinte e cinco empresas vêm ampliando sua capacidade 

de produção, em 30 locais em todo o mundo, em mais de 180 mil toneladas de PLA. 

O maior produtor é a NatureWorks, uma empresa que atua nos Estados Unidos e na 

Tailândia, 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 previsões mostram que o PLA é um dos polímeros do futuro.  

Entre as vantagens do PLA está o fato de ser facilmente processável em 

todos os equipamentos de processamento e de ser adequado para aplicações em 

embalagens de contato com alimentos e cosméticos, com uso potencial em 

embalagens, itens descartáveis e fibras para vestuário e forrações. As suas 

desvantagens, no entanto, são igualmente bem conhecidos: o PLA tem fracas 

propriedades mecânicas e térmicas. Sua baixa resistência ao impacto, fragilidade e 

baixa temperatura de degradação térmica por muito tempo serviu para dificultar seu 

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

 O Poli(caprolactona) (PCL) é um polímero biodegradável com aplicações 

tecnológicas, de grande interesse para a área de biomateriais devido às suas 

propriedades mecânicas e sua biocompatibilidade. Atualmente, é utilizado em 

revestimentos superficiais, adesivos, indústria automotiva, indústria calçadista, e 

embalagens biodegradáveis. Possui características de tenacidade, flexibilidade e 

boa compatibilidade com vários polímeros (Leite et al., 2010). Por não possuir um 

preço competitivo, em relação aos polímeros convencionais, uma opção eficaz é a 

produção em forma de blendas de PCL com polímeros de baixo custo (Neto, 2011). 

Em 2016, a produção mundial de caprolactona foi aproximadamente de 

30.000 toneladas e vem crescendo lentamente (Bioplastics, 2017). Ela ocorre, 

basicamente, em quatro locais: EUA (duas plantas), Japão e Inglaterra. Metade 

desta produção é usada para a produção de polímeros, o restante é utilizado para 
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modificações de resinas (acrílicas, poliésteres, resinas epóxi e poliuretanos) e 

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

Neste panorama a importância deste estudo está na análise dos efeitos 

causados pela degradação abiótica e biótica das bioblendas formadas de PCL e 

PLA, bem como, dos biocompósitos oriundos destas matrizes poliméricas com as 

fibras vegetais de madeira de Pinus, babaçu e cana-de-açúcar através da avaliação 

de suas propriedades e o direcionamento para a melhor aplicação final para estes 

compósitos. 

 



23 

 

2 OBJETIVOS 

2.1 Geral 

Avaliar a resistência à degradação abiótica e biótica de biocompósitos a partir 

de bioblendas de PCL/PLA reforçadas com fibras vegetais de madeira de Pinus, 

babaçu e cana-de-açúcar provenientes dos resíduos do setor madeireiro e da 

agroindústria.  

2.2 Específicos 

 Elaborar diferentes composições das bioblendas contendo PCL/PLA. 

 Avaliar as propriedades das fibras vegetais usadas como reforço no 

biocompósito. 

 Avaliar a influência do tamanho de partícula das fibras madeira de Pinus, babaçu 

e cana-de-açúcar nas propriedades dos biocompósitos. 

 Analisar a resistência das bioblendas de PCL/PLA e dos biocompósitos à 

degradação abiótica via intemperismo natural (exposta às variações das 

condições climáticas).  

 Avaliar a resistência à degradação biótica das bioblendas de PCL/PLA e dos 

biocompósitos através de compostagem em solo simulado via câmara 

respirométrica. 

 Avaliar as propriedades físico-químicas, mecânicas, térmicas, reológicas e 

morfológicas das bioblendas e dos biocompósitos nos diferentes estágios e 

formas de degradação. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Novos Materiais 

Novas pesquisas e desenvolvimentos sobre polímeros biodegradáveis 

surgem ao longo dos anos com intuito de diminuir a quantidade de resíduos 

plásticos nos lixões. O desenvolvimento na área de embalagens fast food e sacolas 

plásticas estão em alta no mercado. Os polímeros sintéticos, em particular, os 

formados por hidrocarbonetos, são considerados resistentes ao ataque imediato de 

microrganismos (como bactérias e/ou fungos) e provocam sérios problemas 

ambientais, pois após seu descarte demoram mais de uma centena de anos para se 

decomporem e a quantidade de resíduo plástico descartado no meio ambiente 

aumenta consideravelmente (Castro-Aguirre et al., 2017; Badia et al., 2017; Way et 

al., 2011).  

Os compósitos são materiais formados por uma fase contínua (matriz) e por 

uma fase dispersa, a qual contém o material de reforço (fibras). Uma das principais 

características dos compósitos é a versatilidade de aplicações em função do largo 

espectro de propriedades físicas, químicas e mecânicas que podem ser obtidas pela 

combinação de diferentes tipos de matriz e pelas várias opções de forma e tipo de 

reforço (Fortunati et al., 2010). 

Os compósitos de polímeros biodegradáveis e fibras vegetais podem ser 

considerados como uma possibilidade de reduzir os impactos ambientais, sendo 

necessário um estudo mais aprofundado sobre a biodegradabilidade desses 

materiais e seu ciclo de vida util. Esses biocompósitos são geralmente considerados 

para componentes não estruturais e aplicações internas (indoor), bem como 

produtos ao ar livre (outdoor), como decking e pavimentos (Pandey et al., 2017). 

Propriedades das fibras como razão de aspecto e adesão interface fibra-matriz 

exercem influência na transmissão de tensão da fibra matriz. Outro aspecto 

importante é a estabilidade térmica das fibras vegetais por serem materiais 

lignocelulósicos. As paredes das células das fibras sofrem pirólise com o aumento 

da temperatura de processamento e contribui para a sua carbonização (Paoli, 2010; 

Maya e Sabu, 2008). 
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3.2 Biopolímeros 

Biopolímeros são materiais poliméricos em que, pelo menos em uma etapa, o 

processo de degradação ocorre através do metabolismo natural de organismos sem 

deixar resíduos tóxicos ou prejudiciais ao meio ambiente (Rhima et al., 2013; 

Sorrentino et al., 2007). 

Os biopolimeros têm atraído cada vez mais interesse devido à crescente 

preocupação ambiental e diminuição dos recursos fósseis. Esta evolução motiva a 

pesquisa acadêmica e industrial para desenvolver novos materiais rotulados como 

“environmentally-friendly” (amigáveis ao meio do ambiente), ou seja, os materiais 

produzidos a partir de fontes alternativas, com menor consumo de energia, 

biodegradável e não tóxico para o meio ambiente. Estes polímeros são 

biodegradáveis e as principais produções são obtidas a partir de recursos 

renováveis, como agro-recursos. No entanto a maioria destes polímeros é cara em 

comparação com termoplásticos convencionais. Alguns pesquisadores como Cai et 

al. (2014) e Xiong et al. (2008) têm se dedicado a encontrar formas inovadoras de 

utilizar polímeros naturais eficientes em áreas técnicas e industriais. Além disso, 

esses estudos envolvem investigações teóricas, cujo objetivo principal é o de 

resolver esses problemas na indústria de polímeros.   

Os métodos para descartes desses materiais são limitados e o aumento da 

demanda por materiais biodegradáveis, a partir de fontes renováveis, principalmente 

como alternativas a materiais de curto prazo e aplicações descartáveis (tais como 

talheres, pratos, copos e utensilios descartáveis, etc.) vem crescendo nos últimos 

anos (Rhima et al.,  2013;  Bordes et al.,  2009). 

Um grande número desses polímeros biodegradáveis (Figura 1) está 

disponível comercialmente (Jamshidian et al., 2010). Tais materiais mostram uma 

grande gama de propriedades, sendo possível competir com os polímeros não 

biodegradáveis em diferentes campos industriais. Muito deles têm sido utilizados de 

forma eficaz em muitas aplicações 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 biodegradáveis. 

 
1 – Sintético – Fonte Não Renovável 2 – Produzido Naturalmente – Fonte Renovável 3 – Sintético – Fonte Renovável 
 
PHA – Poli(hidroxialcanoato)   PHB – Poli(hidroxibutirato) 
PHH – Poli(hidroxihexanoato)   PHV – Poli(hidroxivalerato) 
PLA – Poli(ácido lático)   PCL – Poli(caprolactona) 
PBS – Poli(butileno sucinato)   PBSA – Poli(butileno sucinato adipato) 
AAC – Copoliéster Alifático-Aromático  PET – Poli(tereftalato de etileno) 
PBAT – Polibutadileno adipato/terfatlato PTMAT – Poli(metileno adipato/tereftalato) 

Fonte: adaptado de PTY, 2002. 

Os candidatos mais promissores atualmente disponíveis no mercado para o 

desenvolvimento de compósitos ambientalmente amigáveis são o PCL e o PLA, 

especialmente no setor de embalagens. Atualmente, aplicações mais vantajosas 

também estão em desenvolvimento para a biomedicina, indústria automotiva e peças 

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

3.2.1 PCL 

O PCL (Figura 2) foi um dos primeiros polímeros sintetizados na década de 

30. Tornou-se disponível comercialmente a partir da necessidade de identificar 

polimeros sintéticos capazes de serem degradados por microrganismos. 

O PCL é produzido através da polimerização de abertura de anel da Ɛ-

caprolactona (Malinowski, 2016). Considerado hidrofóbico, possui grau de 

cristalinidade na ordem de 50%, sendo que a cristalinidade tende a diminuir com o 

aumento da massa molar. É um poliéster alifático linear semicristalino, o qual é 

amplamente utilizado em biomedicina devido à sua biocompatibilidade e 

biodegradabilidade lenta (Gil-Castell et al., 2017).   
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Apresenta-se tenaz e flexível, possui baixa temperatura de transição vítrea 

(Tg) de –60ºC e funde-se aproximadamente em 60ºC. Apresenta boas propriedades 

mecânicas 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 desejável para o PLA (Ostafinska et al., 

2017; Murphy et al., 2017; Esmaeilzadeh et al., 2017). 

Figura 2: Representação da estrutura química da unidade repetitiva de PCL 

 
Fonte: Adaptado de Vogel e Grewell, 2010 

3.2.2 PLA 

O PLA apresenta-se também como uma grande alternativa na substituição 

dos polímeros derivados do petróleo. Sua aceitação tanto no meio científico como 

mercadológico é um fator encorajador para o desenvolvimento de novos produtos 

biodegradáveis, tornando-se competitivo para aplicações em produtos descartáveis, 

como embalagens para alimentos, garrafas e filmes (Ostafinska et al., 2017; Murariu 

e Dubois, 2016; Kucharczyk et al., 2016). 

 É um poliéster biodegradável e hidrofóbico sintetizado a partir do ácido lático, 

o qual pode ser obtido a partir de fontes renováveis como milho, batata, beterraba e 

cana-de-açúcar. No meio ambiente, o tempo total da degradação do PLA varia de 6 

meses a 2 anos e depende da condição em que ele está exposto. Sua degradação 

ocorre em um processo de duas etapas. Primeiro, a água penetra no PLA e hidrolisa 

os grupos ésteres. A hidrólise ataca os segmentos amorfos do polímero, reduzindo 

as cadeias em fragmentos menores e mais solúveis 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 produção do PLA apresenta inúmeras vantagens, entre elas: ser obtido de 

fontes agrícolas renováveis, sua produção consome quantidades consideráveis de 

dióxido de carbono, ser reciclável e compostável, ser uma alternativa do ponto de 
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vista ambiental e apresentar potencial para melhorar a economia nas propriedades 

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

Suas aplicações são limitadas pela sua alta Tg de 60ºC e tempertaura de 

fusão (Tm) de 180ºC. Desta forma, são encontrados na literatura estudos para 

melhorar suas propriedades físicas e mecânicas tais como flexibilidade, resistência 

ao impacto e processamento através de aditivação, da preparação de blendas com 

outros polímeros ou através de reticulação. A produção 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 representação da estrutura química da unidade 

repetitiva do PLA. 

Figura 3: Representação da estrutura química da unidade repetitiva do PLA 

 
Fonte: Adaptado de Vogel e Grewell, 2010 

Como forma de aumentar a empregabilidade do PLA e diminuir seu custo de 

produção, a formação de blendas é uma alternativa interessante e, dependendo dos 

constituintes, um caminho viável para a produção de novos materiais (Roa et al., 

2010). Segundo Lemos & Martins (2014), a blenda é provavelmente a metodologia 

mais utilizada para melhorar as propriedades mecânicas do PLA. Ele vem sendo 

combinado com diferentes plastificantes e polímeros (biodegradáveis ou não) para 

serem alcançadas as propriedades mecânicas desejadas.  

O PLA é um termoplástico com vida útil razoável para a maioria das 

aplicações, como por exemplo, para a fabricação de embalagens de uso único e 

com pouco tempo de prateleira.  

3.3 Blendas Poliméricas 

O investimento no desenvolvimento de novos polímeros é alto e demanda 

muito tempo. Uma alternativa importante para minimizar esses custos é a 

modificação de polímeros já existentes como a preparação de blendas e 
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copolímeros. As blendas poliméricas despontam no viés dos desenvolvimentos de 

rotas sintéticas para a obtenção de novos materiais poliméricos, sendo as pesquisas 

direcionadas a estudos de misturas físicas de dois ou mais polímeros (Esmaeilzadeh 

et al., 2017; Navarro-Baena et al., 2016).  

Uma blenda polimérica pode ser definida como uma mistura 

macroscopicamente homogênea de duas ou mais espécies diferentes de polímeros. 

A preparação de blendas por mistura termomecânica apresenta custo relativamente 

baixo para obter novos materiais poliméricos a partir de polímeros já existentes. A 

síntese de novos monômeros, a polimerização 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 produção. Existem blendas para as mais 

variadas aplicações no mercado, desde elastômeros até plásticos de engenharia 

(Ostafinska et al., 2017;  Mantia et al., 2017). 

As blendas podem ser classificadas em miscíveis ou imiscíveis. Um sistema 

incompatível é aquele cujas propriedades desejadas estão abaixo dos valores de 

ambos os polímeros separados. O grau de interação química entre os seus 

componentes pode ser controlado através do uso de agentes compatibilizantes. Tais 

agentes, que auxiliam na formação de uma interfase entre os componentes da 

blenda, são copolímeros ou moléculas de baixa massa molar (Staszel et al., 2017; 

Paoli, 2008a). 

As blendas miscíveis retratam uma fase, ou seja, os polímeros combinam-se 

unidamente não apresentando qualquer desmembramento entre as partes. A 

miscibilidade ou o grau de interação entre as fases presentes no sistema estipulam o 

desempenho do novo material desenvolvido. O valor da variação da energia livre 

molar de Gibbs da mistura, dada pela Equação 1, pode representar a combinação 

espontânea dos componentes da blenda polimérica. Para que seja 

termodinamicamente favorável, ou seja, blenda miscível, a variação da energia livre 

de Gibbs (ΔG) deve ser menor que zero (Mahmoodi et al., 2014; Bassani et al., 

2002). 

ΔG = ΔH – TΔS        (1) 

Sendo:  
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ΔG: variação da energia livre de Gibbs;  

ΔH: variação da entalpia (quantidade de energia de cada polímero 

participante da reação);  

ΔS: variação da entropia (associada ao grau de desordem; ela mede a parte 

da energia que não pode ser transformada em trabalho); 

T: temperatura absoluta.  

A condição necessária para que a miscibilidade se comprove é ΔG < 0. Como 

o termo entrópico para polímeros com massa molar elevada é muito pequeno, a 

variação da entalpia de mistura predominará na obtenção do valor da energia livre 

de Gibbs. A miscibilidade é favorecida em misturas nas quais os componentes 

apresentam estruturas químicas similares. Desta maneira, interações 

intermoleculares tais como: ligações de hidrogênio e forças 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 variação 

da temperatura de transição vítrea dos materiais (Figura 4.a). A presença de uma 

única temperatura de transição vítrea (Tg) caracteriza a blenda polimérica como um 

sistema miscível. Já quando são imiscíveis, as blendas apresentam separação de 

fases, permitindo que se observe a presença de duas Tg’s, exatamente iguais às 

Tg’s dos homopolímeros que compõe a mistura (Fuzari-Jr, 2008; Passador et al., 

2006). Existe ainda um terceiro grupo de blendas, chamadas de parcialmente 

miscíveis, em que se observam duas Tg’s, porém deslocadas, o que é característico 

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

Através da determinação dos estágios de perda de massa de blendas 

poliméricas também é possível avaliar a miscibilidade destes materiais (Figura 4.b). 

A verificação de apenas um estágio de perda de massa intermediário aos estágios 

de perda de massa característicos dos homopolímeros constituintes do sistema 

caracteriza a blenda polimérica como um sistema miscível (Figura 4.b – caso a). Já 

quando se observa a presença de dois estágios de perda de massa, exatamente 

iguais aos estágios de perda de massa dos homopolímeros, a blenda é classificada 

como imiscível (Figura 4.b – caso b).  

Para as blendas parcialmente miscíveis são verificados dois estágios de 

perda de massa, porém deslocados no sentido de um estágio de perda de massa 
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intermediário aos estágios apresentados pelos homopolímeros constituintes do 

sistema (Figura 4.b – casos c e d)  (Torres, 2014;  Oliveira et al., 2013;  Libio, 2011). 

Figura 4: Representação esquemática da avaliação de miscibilidade de um par polimérico 
(A e B) baseado na medida de Tg (a) e medida dos estágios de degradação dos materiais 

por termogravimetria (b). 

 

Fonte: adaptado de Torres, 2014. 

Por meio do efeito dos agentes compatibilizantes o aumento da interação 

entre os componentes da blenda ocorre por redução do tamanho médio dos 

domínios da fase dispersa e aumento da área interfacial. É frequente tentar-se 

melhorar a resistência ao impacto de polímeros rígidos, dispersando-os em um 

componente macio, borrachoso, cujas partículas atuam como regiões de distribuição 

de tensões. Isso evita que as fraturas maiores se propaguem, aumentando assim a 

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

3.4 Fibras vegetais 

Com a crescente conscientização sobre o aquecimento global e os problemas 

ambientais muita atenção vem sendo dada à substituição de materiais convencionais 

por de fontes renováveis. Durante as ultimas décadas as fibras sintéticas são 

predominantemente usadas em compósitos e o uso de fibras vegetais como reforço 

em compósitos apresenta um grande potencial. Isto terá impacto tanto na redução 

da dependência de materiais oriundos de fontes não renováveis quanto em aspectos 

ambientais e econômicos (Rubio-López et al., 2017; Sanyang et al., 2016; Almeida 

et al., 2016;  Motaung e Anandjiwala, 2015). 

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

diferentes fibras lignocelulósicas. O uso de fibras vegetais em relação às sintéticas 
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tradicionais como reforço em compósitos mostram vantagens como: ser produzido a 

partir de fontes renováveis, apresentar baixa densidade, não ter característica de 

abrasividade em equipamentos de processamento e serem biodegradáveis 

(Tomczak et al., 2007). 

O horizonte de utilização das fibras vegetais é bastante amplo, abrangendo 

desde as aplicações clássicas na indústria têxtil até o reforço de matrizes 

poliméricas termoplásticas e termofixas. As fibras lignocelulósicas são excelentes 

matérias-primas para a química de polímeros e compósitos, o que pode ser 

comprovado pelo elevado número de patentes nacionais e internacionais e o 

elevado número de produtos já comercializados (Lemos e Martins, 2014; Sanchez et 

al., 2010). 

Os compósitos reforçados com fibras vegetais apresentam boas propriedades 

mecânicas, baixo custo e baixa densidade. São termicamente estáveis, no entanto, 

como as fibras de vidro comerciais sem tratamento, as fibras vegetais apresentam 

baixa compatibilidade com os polímeros não polares e uma alta absorção de água. 

Tais características induzem aos compósitos uma perda das propriedades 

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

As fibras vegetais são renováveis e demonstram um impacto ambiental 

reduzido durante o processamento. Estas fibras misturadas aos biopolímeros 

resultam em um material 100% renovável, que pode ser reciclada ou compostada ao 

final de sua vida. Na seleção de fibras para reforço em compósitos é imprescindível 

a consideração de vários fatores como: custo e disponibilidade; efeito sobre as 

características de fluidez do polímero; propriedades físicas; estabilidade térmica; 

resistência química; abrasividade ou desgaste; toxicidade, reciclabilidade, 

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

3.4.1 Fibra Lignocelulósica 

O Brasil é um país privilegiado geograficamente e possui condições climáticas 

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 

geração de renda, ameniza poluições ambientais e substitui e/ou diminui a utilização 

de recursos de fontes não renováveis e não biodegradáveis.  
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Entre as vantagens da utilização das fibras vegetais no reforço de compósitos 

estão: possibilidade de fabricação de peças mais leves e de manuseio mais seguro 

já que não formam arestas cortantes ao ser quebradas, baixo custo, menor 

densidade, utilização de pouca quantidade de energia derivada de combustíveis 

fósseis considerando que sua produção 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 

lignocelulósicas são constituídas de celulose, hemicelulose (ou polioses), lignina, 

pectina, cera e substâncias solúveis em água, sendo os três primeiros componentes 

majoritários e os responsáveis pelas propriedades físicas das fibras, além de terem 

forte influência sobre as propriedades mecânicas dos compósitos (Taylor et al., 

2017; Sanyang et al., 2016). 

Figura 5: Estrutura de uma fibra vegetal 

 

Fonte: Adaptado de Ramamoorthy et al., 2015. 

A composição química das fibras lignocelulósicas consiste principalmente por 

microfibrilas (células com alto teor de celulose) envolvidas por uma matriz amorfa de 

hemicelulose e lignina. A função da matriz é proteger a celulose do ataque de 

microrganismos e enzimas fazendo com que a estrutura do material seja rígida e 

pouco reativa. A proporção entre os componentes varia conforme a espécie vegetal, 

em média os teores encontrados são 40-50 % de celulose, 20-30 % de hemicelulose 

e 20-28 % de lignina. Em menores valores são encontradas substâncias como 
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compostos inorgânicos, carboidratos simples, pectinas, alcaloides, gorduras e 

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

A celulose é o polímero natural de maior ocorrência no mundo. A sua 

estrutura pode ser classificada em três níveis organizacionais. O primeiro é definido 

pela sequência de resíduos β-D-glicopiranosídicos unidos por ligações covalentes, 

formando o homopolímero de anidroglicose, de fórmula geral (C6H10O5)n. O segundo 

descreve a conformação molecular, ou seja, a organização espacial das unidades 

repetitivas e é caracterizado pelas distâncias das ligações e respectivos ângulos e 

pelas ligações de hidrogênio intramoleculares. O terceiro nível define a associação 

das moléculas formando agregados com uma determinada estrutura cristalina, 

conferindo elevada resistência à tração, tornando a celulose insolúvel em água e em 

um grande número 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 são unidos 

por ligações de hidrogênio (força de van der Waals) intermoleculares. Assim, o 

arranjo é compacto e as regiões cristalinas, devido ao grande número de ligações, 

resultando em uma forte interação entre as moléculas de celulose. As estruturas 

primárias formadas pelas ligações de hidrogênio são as fibrilas, as quais formam por 

sua vez as camadas da parede celular. As ligações de hidrogênio não ocorrem 

somente com as hidroxilas da cadeia celulósica, mas também com a hidroxila da 

água. 

Figura 6: Representação esquemática da molécula de celulose 

 
Fonte: Adaptado de Santos, et al., 2012 

As hemiceluloses são heteropolissacarídeos complexos compostos por D-

glucose, D-galactose, D-manose, D-xilose, L-arabinose, ácido D-glucurônico e ácido 

4-O-metil-glucurônico (Figura 7). São estruturalmente mais semelhantes à celulose 

do que a lignina. Sua estrutura apresenta ramificações que interagem facilmente 

com a celulose, dando estabilidade e flexibilidade ao agregado. Comparadas com a 

celulose, as hemiceluloses apresentam maior susceptibilidade à hidrólise ácida, pois 
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oferecem uma maior acessibilidade aos ácidos minerais comumente utilizados como 

catalisadores. Esta reatividade é usualmente atribuída ao caráter amorfo destes 

polissacarídeos (Neto et al., 2013; Sanchez et al., 2010). 

As cadeias moleculares são muito mais curtas que a celulose podendo existir 

grupos laterais e ramificações em alguns casos. De maneira geral, as folhosas 

contem maior teor de polioses que as coníferas e composição diferenciada (Walker, 

2006). 

Figura 7: Representação esquemática da hemicelulose 

 

Fonte: Adaptado de Santos et al., 2012 

A lignina, depois da celulose, é a macromolécula mais abundante dentre as 

biomassas lignocelulósicas (Figura 8). É a terceira substância macromolecular 

componente da madeira.  

Figura 8: Representação esquemática da lignina de eucalipto 

 
Fonte: Adaptado de Zanuncio e Colodette, 2011 

No processo de hidrólise enzimática dos materiais lignocelulósicos, a lignina 

atua como uma barreira física para as enzimas que podem ser irreversivelmente 

capturadas por ela e, consequentemente, influenciar na quantidade de enzima 

requerida para a hidrólise. Assim como dificultar a recuperação da enzima após a 
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hidrólise. Sendo essencialmente fenólica, ela age como um fungicida, protegendo 

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

As propriedades dos materiais compósitos fibrosos são fortemente 

dependentes das propriedades da fibra, bem como, sobre os seus parâmetros micro 

estruturais tais como: o diâmetro, comprimento, distribuição, fração de volume, 

arranjo e orientação das fibras. Tais quais as propriedades de interface entre o 

polímero e a fibra (Azwa et al., 2013).  

Os compósitos reforçados com fibras vegetais enfrentam um risco maior de 

degradação quando sujeita a aplicações externas comparadas aos compósitos de 

fibras sintéticas. Isto é atribuído às fibras vegetais, as quais são suscetíveis à 

biodegradação. A biodegradação de um compósito ocorre com a degradação dos 

seus constituintes individuais, bem como, com a perda da resistência interfacial entre 

eles (Azwa et al., 2013). 

O uso de fibras vegetais (hidrofílicas) em compósitos poliméricos de matriz 

(hidrofóbica) pode resultar em baixo desempenho na interface entre a matriz e a 

fibra. Associada a isto à baixa polaridade e afinidade química entre a matriz e a fibra 

vegetal, ocasionando a formação de vazios na interface e iniciação de falhas que 

comprometem o desempenho mecânico dos compósitos (Becker et al., 2011;  Júnior 

et al., 2012; Sanchez et al., 2010).  

O aperfeiçoamento da interface polímero-fibra pode ser aprimorado com o 

uso de agentes compatibilizantes ou de acoplamento, que tem como função 

promover ligações químicas covalentes e/ou ligações secundárias do tipo ácido-base 

ou pontes de hidrogênio entre as fases da matriz e da fibra e podem ainda alterar a 

energia superficial do reforço para permitir um molhamento eficiente da fibra pela 

matriz polimérica (John et al., 2010). 

A palmeira de babaçu é amplamente cultivada no Nordeste e Centro-Oeste do 

Brasil. Esta palma produz frutos que são compostos por uma casca protetora rica em 

lignina e material celulósico e suas nozes ricas em óleo vegetal. A coleta e 

processamento dos frutos do babaçu é uma fonte tradicional de renda para a 

população mais pobres dessas regiões. Suas principais aplicações são para as 

indústrias cosméticas e o uso do seu óleo no biodiesel (Vitorino et al., 2016; Maniglia 

e Tapia-Blácido, 2016; Cinelli et al., 2014).  Santos et al. (2017) analisaram as 

plantações da Amazônia e a palmeira de babaçu foi considerada como terceiro 
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produto não-madeireiro mais importante do extrativismo vegetal no Brasil. Segundo 

levantamento realizado pelo órgão IBGE (2014), a produção de amendoas de 

babaçu apresentou um total de 83.917 toneladas (com um valor da extração vegetal 

de R$ 123,1 milhões) alavancado, principalmente, pelo estado do Maranhão (94,5%) 

e do Piauí (4,5%).   

As propriedades das fibras vegetais, geralmente, variam de acordo com suas 

espécies, condições de crescimento, localização geográfica, método de preparações 

de fibras e muitos outros fatores  (Sanyang et al., 2016). A composição química e as 

proporções da celulose, hemicelulose e lignina diferem conforme a parte do babaçu 

utilizado (epicarpo e mesocarpo) (Almeida et al., 2016) e da folha de babaçu  

(Moreira et al., 2016). Babaçu mesocarpo é 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. Já  a 

composição das folhas da palmeira apresentam 35% de celulose, 22% de 

hemicelulose e 3% de lignina. 

A cana-de-açúcar, abundante na região Sudeste do Brasil, fornece 

aproximadamente 16% da necessidade energética a partir do bioetanol e outros 

produtos de cana-de-açúcar e lidera o mundo na produção de energia de 

biocombustíveis (Silva et al., 2017). O Brasil se destaca como o maior produtor de 

cana-de-açúcar, seguido pela Índia, China e Tailândia. A área total plantada em todo 

o mundo é cerca de 26 milhões de hectares, produzindo 1,83 bilhões de toneladas 

(Silva et al., 2017). Na produção de etanol um dos principais resíduos gerados é o 

bagaço de cana-de-açúcar (300 kg por cada tonelada de cana-de-açúcar 

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 Degradação de polímeros 

A degradação de um polímero é um processo ocasionado por vários fatores, 

que o levam a perder algumas de suas propriedades físico-químicas. Nesse 

processo, em geral, ocorre à cisão da cadeia polimérica e também a modificação do 

retículo cristalino. As condições que podem estimular a degradação de um polímero 
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podem ser oriundas do processamento e dos efeitos ambientais sobre o mesmo. 

Isso depende da natureza química do polímero e das condições a que é submetido, 

podendo variar desde fatores abióticos (sol, calor e umidade) até a assimilação por 

microrganismos (bactérias e fungos), chamados de degradação biológica ou biótica 

(Azwa et al., 2013; Ammala et al., 2011). 

Os principais tipos de degradação em polímero são: 

- Degradação abiótica 

A degradação na qual não se faz necessária à presença de seres vivos, e, 

portanto é influenciada por fatores externos como: 

Degradação térmica: refere-se à reação de degradação em temperatura superiores 

as suportadas pelas estruturas poliméricas, podendo induzir mudança químicas nos 

polímeros. 

Degradação Mecânica: devido a uma tensão, compressão ou forças de 

cisalhamento. Ao nível macroscópico, os danos não são visíveis imediatamente, mas 

ao nível molecular a degradação pode iniciar. Fatores mecânicos não são 

predominantes, mas podem ativar ou acelerar a degradação biótica 

(biodegradação).  

Degradação Termoxidativa: refere-se à degradação de polímeros pela ação da luz, 

do calor, do ataque químico ou cisalhamento. A exposição de polímeros à luz solar 

envolve um mecanismo de oxidação térmica e fotodegradativa. 

Fotoxidação: na presença de oxigênio pode ser promovida ou acelerada pela ação 

de luz ultravioleta (UV). É um processo limitado à superfície.  

Degradação por Stress-cracking: processo de degradação associando dois efeitos: 

tensão mecânica e contato com um fluido. O fluido é adsorvido nos sítios do 

polímero sob tensão dilatacional, tais como: sítios com tensão residual resultante do 

processamento, fissuras ou a extremidade de uma fratura. 

Degradação Hidrolítica: a hidrólise é uma das maneiras através da qual os polímeros 

podem ser submetidos à degradação química. O polímero deve conter ligações 

covalentes hidrolisáveis. Dependente de parâmetros como a atividade da água, a 

temperatura, o pH e o tempo. 

- Degradação biótica ou biodegradação 
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 A degradação biológica é de natureza química, mas a fonte dos produtos 

químicos que atacam é de microrganismos. Estes produtos químicos são de 

natureza catalítica, por exemplo, enzimas. 

Degradação por macro organismos: quando o polímero é ingerido por um ser vivo, 

as reações mecânicas decorrentes da mastigação provocam a quebra de cadeias 

poliméricas, acelerando o processo de degradação; 

Degradação microbiológica (biodegradação): ocorre em polímeros, os quais, em 

contato com o meio ambiente, são atacados por microrganismos (fungos e/ou 

bactérias), degradando o material polimérico e transformando-o em materiais mais 

simples. 

Na Figura 9 são apresentados os principais processos de degradação de 

polímeros e podendo ser classificados como degradação térmica, mecânica e 

química (fotodegradação, termoxidação e fotoxidação), também chamadas de 

degradação abiótica e pela degradação biológica (biótica). 

Figura 9: Processo de degradação de polímeros 

 
Fonte: Adaptado de Menegotto, 2014. 

Diferentes parâmetros podem ser utilizados para analisar os aspectos de 

degradação dos polímeros, tais como: severidade da degradação (superficial ou 

estrutural); mecanismos das reações de degradação (com ou sem cisão da cadeia 

principal dos polímeros); atuação de agentes de degradação; agentes ou fatores de 

degradação polimérica, sendo físicos (radiação solar, temperatura e atrito 
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mecânico), químicos (água, ácidos, bases, oxigênio, solventes, ozônio e outros 

poluentes atmosféricos); e, por fim, biológicos (microrganismos como fungos e 

bactérias) (Costa et al., 2015). 

O processo de degradação pode ser decorrente do processamento e dos 

efeitos ambientais sobre eles (Vieira et al. 2011). O conceito de degradação é mais 

amplo e pode também abranger efeitos físicos que conduzirão à perda de função do 

produto polimérico. Segundo a ASTM D6400-99, o termo polímero biodegradável é 

aquele em que a degradação resulta da ação de microrganismos de ocorrência 

natural, tais como bactérias, fungos e algas. Os materiais são capazes de sofrerem 

decomposição em dióxido de carbono (CO2), água, metano, compostos inorgânicos 

ou biomassa, sendo a ação enzimática de microrganismos o mecanismo 

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

Vários métodos para avaliar a biodegradação têm sido descritos na literatura. 

Em linhas gerais eles se baseiam em monitorar o crescimento de microrganismos, 

consumo do substrato (polímero), liberação de CO2 e mudanças nas propriedades 

do polímero. Dependem da natureza do polímero e do meio: hidrólise biológica e 

oxidação biológica. Para quantificar a biodegradação/biodeterioração têm sido 

empregados vários métodos físico-químicos, os quais ainda não estão totalmente 

padronizados, pois em se tratando de interações entre microrganismos e substratos 

poliméricos, que são processos complexos, se torna difícil a padronização (Badia et 

al., 2017; Vieira et al., 2011). Em algumas outras normas encontram-se definições, 

testes e condições para biodegradação e compostagem e estão reconhecidas por 

diferentes organizações (Badia et al., 2017). Abaixo alguns exemplos: 

 Associação 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: ISO 14852, ISO 14855 e ISO 20200 

 German Institute for Standardization: DIN 54900 

Os materiais poliméricos sofrem uma série de reações químicas oxidativa 

através da ação da radiação solar, as quais também levam à degradação do 

material, consequentemente a fragilização mecânica, perda de brilho, alteração na 

cor, formação de fissuras e perda de transparência. Várias mudanças químicas 
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ocorrem nas moléculas durante a exposição à radiação UV, como redução na massa 

molar resultando na formação de novos grupos químicos (Pradhan et al., 2010; 

Franchetti e Marconato, 2006). Aspectos como a profundidade da degradação, 

deterioração superficial e presença de estabilizantes também impactam na 

durabilidade de compósitos termoplásticos além do nível de degradação química 

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

Estudos referentes à degradação de blendas e compósitos biodegradáveis é 

um campo de vastas oportunidades de pesquisa devido à variedade de interações 

que podem ocorrer entre os componentes, no que diz respeito à análise das 

propriedades mecânicas, térmicas, variações na massa molar, efeito do tipo de 

matriz e da carga vegetal no mecanismo de fotodegradação do compósito (Paoli, 

2008a; Franchetti e Marconato, 2006).  

A degradação hidrolítica é o processo que mais ocorre para os poliésteres. A 

umidade penetra no material descartado e o hidrolisa, através de uma ligação éster, 

levando a cisão da cadeia do polímero. A degradação hidrolítica é explicada como 

uma série de etapas sobrepostas incluindo (Souza, 2012; Rosa, 2003): 

 Difusão da água no material; 

 Hidrólise inicial com redução da massa molar (conversão do polímero a 

oligômero); 

 Perda contínua da massa molar e perda gradual de plastificantes 

incorporados no material; 

 Perda inicial das propriedades físicas; 

 Perda das outras propriedades resultando em materiais opacos; 

 Perda maior no desempenho mecânico, tais como resistência a tração e 

deformação; 

 Perda de massa; 

 Perda de volume com o material essencialmente degradado a monômero ou 

oligômero. 
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3.5.1 Degradação abiótica de polímeros 

As degradações de materiais podem ocorrer durante seu processamento, 

estocagem, aplicação ou, preferencialmente, no seu descarte. Fatores mecânicos 

não são predominantes durante o processo de biodegradação, mas, podem ser 

ativados ou acelerados por danos mecânicos. As tensões mecânicas, em condições 

externas, agem em sinergia com outros parâmetros abióticos como temperatura, 

radiações solares e fatores químicos (Badia et al., 2017).  

As falhas decorrentes de solicitações diversas como o estímulo mecânico, 

umidade, temperatura, radiação solar e poluição, propiciam a formação de fissuras, 

inicialmente microscópicas, podendo se propagar até a ruptura das peças. A 

fissuração por solicitação mecânica e ambiental (Environmental Stress Cracking – 

ESC) é um método lento de crescimento de fissuras que resulta da contínua 

aplicação de pequenas cargas, em temperatura próxima da ambiente, na presença 

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

Na Figura 10 estão apresentados os passos iniciais do ESC. Nas primeiras 

etapas da fratura frágil, o material amorfo começa a estender ante uma pequena 

força. Durante longo período de tempo as ligações interlamelares, sob tensão, 

começam a relaxar e se desprenderem umas das outras, assim a quantidade de 

ligações se torna pequena. Quando as poucas ligações interlamelares são 

estressadas ao seu limite, elas deslizam e consequentemente ocorre a fratura frágil 

do polímero (Cheng et al., 2011; Teófilo et al., 2009). 

Figura 10: Representação esquemática das fases da fratura frágil: a) lamelas começam a 
se afastar; b) as moléculas de interligação lamelar são afastadas e c) fratura na lamela. 

 
Fonte: adaptado de Cheng et al. 2011 
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Tanto os polímeros amorfos quanto os cristalinos mostram susceptibilidade ao 

ESC, porém, na maioria das vezes, os polímeros amorfos mostram uma maior 

tendência a esse tipo de falha. A maior incidência de falha de polímeros amorfos ao 

stress cracking em relação aos semicristalinos é atribuída ao maior volume livre, 

facilitando a difusão do agente químico para as regiões intermoleculares. Muitas 

destas falhas envolvem contato do produto com fluidos (tintas, adesivos, agentes de 

limpeza, aerossóis, lubrificantes, óleos vegetais) (Teófilo et al., 2013). 

O mecanismo de falha por ESC é baseado na suposição de que o fluido ativo, 

na presença de tensões mecânicas internas ou externas, penetra em algum defeito 

microscópico, plastificando localmente o polímero e acarretando a formação de 

crazing (microfibrilamento), com subsequente desenvolvimento de trincas que 

propagam até a fratura grave. Uma importante diferenciação é quanto ao ESC e o 

ataque químico. Ambos podem apresentar as mesmas características visuais no 

produto danificado, mas o ataque químico envolve reações químicas entre o fluido e 

o polímero (podendo inclusive resultar em degradação molecular), enquanto que o 

ESC é um fenômeno considerado como meramente físico (Almeida et al., 2016; 

Teófilo et al., 2009). 

A termoxidação pode ocorre quando o material polimérico é submetido a uma 

temperatura elevada pela ação da luz, calor, do ataque químico ou cisalhamento, 

provocando perda das propriedades, pela reação com o oxigênio e a formação de 

produtos da oxidação e CO2 (Chiellini et al., 2003). 

A exposição de polímeros a luz solar envolve mecanismos de oxidação 

térmica e fotodegradativa. A fotoxidação é um processo muito mais comum para as 

mais diversas aplicações de peças plásticas sejam elas afetadas pela luz solar 

(natural), ou por lâmpadas incandescentes ou fluorescentes (luz artificial) (Azwa et 

al., 2013;  Ammala et al., 2011).  

As alterações mais relevantes dos materiais degradados pela radiação solar 

são o amarelecimento do material e modificação no aspecto da superfície, tais como: 

descoloração, superfícies quebradiças, enrijecimento superficial e diminuição das 

propriedades mecânicas (Catto, 2015).  

Ao contrário da termoxidação, a qual ocorre na superfície e em regiões abaixo 

dela, a fotoxidação é um processo limitado à superfície. Devido à cisão das ligações 

químicas e aumento da área superficial por fragilização são gerados fragmentos 
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poliméricos de tamanhos cada vez menores com a evolução do processo (Ammala 

et al., 2011; Chiellini et al. 2003). 

A hidrólise é outro processo de degradação para iniciar a biodegradação (em 

especial em poliésteres). O polímero deve conter ligações covalentes hidrolisáveis 

como grupo éster, éter, anidrido, entre outros.  Degradações oxidativas e hidrolíticas 

são mais facilmente realizadas dentro de regiões moleculares desorganizadas 

(domínio amorfos), enquanto que estruturas moleculares bem organizadas (domínios 

cristalinos) impedem a difusão de O2 e H2O, limitando a degradação química (Costa 

et al., 2015;  Bikiaris, 2013). 

3.5.1.1 Reações de Norrish 

Além dos peróxidos e hidroperóxidos, os grupos carbonilas formados durante 

a síntese e processamento do polímero também absorvem a luz UV gerando cisões 

da cadeia pelas reações de Norrish do tipo I e II, os quais seguem mecanismos 

reativos até a decomposição em gás carbônico. Esses grupos, denominados 

cromóforos, agem como sensibilizadores fotoquímicos e absorvem a radiação UV, 

causando a fotodegradação. Outros cromóforos importantes nos processos de 

fotodegradação são as insaturações (– C = C –) e os anéis aromáticos presentes em 

polímeros, como nos poliésteres insaturados. Esses grupos excitados se 

decompõem via reações fotoquímicas classificadas de reações do tipo Norrish I, II e 

III. Pela capacidade dos cromóforos incorporados nos polímeros absorverem mais 

luz UV que o polímero original, o processo de fotoxidação tem característica auto 

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

No mecanismo de reação Norrish do tipo I (Figura 11), a ligação entre um 

grupo carbonila e um hidrogênio do carbono α-adjacente é rompida por cisão 

homolítica, gerando radicais livres. Esta reação é evidenciada usualmente pela 

formação de monóxido de carbono (CO) (Badia et al., 2017; Catto, 2015). 
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Figura 11: Fotodegradação do mecanismo de reação tipo Norrish I 

 

Fonte: Adaptado de Ammala et al., 2011. 

No mecanismo de degradação da reação do tipo Norrish II (Figura 12), a 

formação de um intermediário cíclico de seis membros ocorre com abstração de 

hidrogênio e formação de uma metil-cetona e uma olefina. Os radicais formados pela 

decomposição fotolítica dos hidroperóxidos são as espécies propagantes no 

processo. Desta forma, poliolefinas oxidadas possuem hidroperóxidos em pequenas 

quantidades, uma vez que estes intermediários reagem muito rapidamente (Badia et 

al., 2017; Catto, 2015). 

Figura 12: Fotodegradação do mecanismo de reação tipo Norrish II 

 
Fonte: Adaptado de Tsuji et al., 2006. 

Nas reações de fotodegradação tipo Norrish III, Figura 13, ocorre à cisão 

intramolecular não radicalar da ligação C – C adjacente à carbonila, envolvendo a 

transferência de um átomo de hidrogênio do carbono β, e conduzindo à formação de 

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

Figura 13: Fotodegradação do mecanismo de reação tipo Norrish III 

 

Fonte: Adaptado de Catto, 2015. 



46 

 

A presença de ozônio no ar, mesmo em pequenas concentrações, também 

acelera o envelhecimento dos materiais poliméricos. A exposição de polímeros ao 

ozônio gera a formação rápida e consistente de uma variedade de carbonilas e 

produtos com carbonilas insaturadas baseados em ésteres alifáticos, cetonas, 

lactonas, assim como carbonilas aromáticas associadas com a fase de estireno. 

Este processo em polímeros saturados é acompanhado pela formação intensiva de 

compostos oxigenados, por uma alteração na massa molecular e pela diminuição 

das propriedades mecânicas e elétricas das espécies. Essas reações do ozônio com 

polímeros ocorrem principalmente com cadeias contendo ligações C – C, anéis 

aromáticos ou ligações de hidrocarbonetos saturados (Ozen et al., 2003). 

3.5.1.2 Ensaios de degradação abiótica  

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

2003) abrange-se três métodos de degradação abiótica, podendo ser citadas abaixo: 

- Envelhecimento natural: consiste na exposição das amostras ao ar livre 

presas em suportes para testes e orientadas sob condições padrão para expor o 

material ao espectro total de radiação além da temperatura e umidade do local. 

Observa-se o envelhecimento do material avaliando suas propriedades mecânicas e 

características visíveis (formação de fissuras, escamação e mudança de cor). As 

alterações nos materiais poliméricos, em exposição, podem ser caracterizadas com 

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

- Envelhecimento acelerado (artificial - teste de laboratório): consiste no uso 

de câmaras ambientais e fonte de luz artificial a fim de reproduzir condições externas 

com um tempo de ensaio muito reduzido e condições altamente controladas. O teste 

de laboratório pode avaliar rapidamente a estabilidade dos polímeros, mas 

apresenta como desvantagem a menor correlação com o comportamento real em 

campo. 

- Exposição ao ozônio: utiliza-se uma câmara de ozônio, com condições 

controladas, na qual as amostras, após sofrerem uma deformação de 20% por 72 

horas e ausência de luz, são avaliadas visualmente e são classificadas em 

“amostras resistentes ao ozônio” ou “amostras não resistentes ao ozônio”, quando 

apresentarem qualquer fissura mínima ou mesmo superficial. As amostras também 
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podem ser avaliadas com FTIR para estudar a formação de novos radicais 

funcionais na amostra. 

3.5.2 Degradação biótica de polímeros 

A degradação acontece pela ação de enzimas produzidas por microrganismos 

encontrados no meio ambiente ou em órgãos de animais. A biodegradação converte 

compostos orgânicos em estruturas mais simples, mineralizados e redistribuídos em 

ciclos elementares, como a do carbono, do nitrogênio e do enxofre. A resultante 

deste processo tem-se o dióxido de carbono, o metano e os componentes celulares 

microbianos, entre outros (Chandra & Rustgi, 1998). A biodegradação de materiais 

poliméricos ocorre em várias etapas e o processo pode parar em cada fase (Figura 

14).  

Figura 14: Representação das etapas de biodegradação de polímeros 

 

Fonte: Adaptado de Lucas et al., 2008. 

Por isso, a biodegradabilidade também é definida como a inclinação de um 

material em sofrer desagregação em suas moléculas constituintes por processos 

naturais (digestão microbiana). Ela pode ocorrer em diferentes níveis estruturais: 

macromolecular, molecular, microscópico e macroscópico dependendo do 

mecanismo (Lucas et al. 2008; Marongiu et al. 2003). 
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Na Figura 15, podem ser observadas as etapas de degradação biótica de 

materiais poliméricos. Inicialmente o material é impactado pela ação de 

microrganismos e do meio em que se encontra, fragmentando-se em estruturas 

menores aumentando a superfície de contato entre os microrganismos e o polímero. 

As enzimas secretadas pelos microrganismos são capazes de catalisar a quebra das 

moléculas do polímero através de hidrólise, diminuindo sua massa molar e gerando 

oligômeros, dímeros e monômeros. Desta forma, são formados produtos solúveis em 

água e estes são assimilados (absorvidos) pelos microrganismos. No interior das 

células destes, são metabolizados gerando H2, N2, CO2, e/ou CH4, água, sais e 

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

Figura 15: Representação das etapas do mecanismo de degradação biótica de polímeros. 

 
Fonte: Adaptado de Bardi, 2014.  

A biodeterioração é a degradação na superfície que altera as propriedades 

mecânicas, físicas e químicas de um dado material. É principalmente o resultado da 

atividade do crescimento de microrganismos na superfície ou no interior de um 

material.  

O processo de degradação biológica, decorrente da ação de microrganismos 

tais como bactérias e fungos, em determinadas condições, coloniza a superfície do 

material, formando biofilmes. Estes biofilmes são constituídos por microrganismos 

que, em contato com os polímeros, causam mudanças químicas e/ou morfológicas. 

A estrutura final e a composição do biofilme são determinadas pelas características 

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

Geralmente, a dinâmica de formação de um biofilme ocorre em etapas 

distintas. Inicialmente temos os organismos denominados colonizadores primários, 

que se adere a uma superfície, geralmente contendo proteínas ou outros compostos 

orgânicos. As células aderidas passam a se desenvolver, originando micro colônias 

que sintetizam uma matriz exopolissacarídica (EPS), que passam a atuar como 

substratos para a aderência de microrganismos denominados colonizadores 
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secundários. Estes colonizadores secundários podem se aderir diretamente aos 

primários, ou promoverem a formação de coagregados com outros microrganismos e 

então se aderirem aos primários (Catto, 2015; Chaves, 2004). 

3.5.3 Degradação hidrolítica PCL e PLA  

A reação de hidrólise é comum em poliésteres, sendo que o mecanismo de 

degradação hidrolítica ocorre com a difusão da água para o interior do polímero 

promovendo quebra de ligações éster, como apresentado na reação da Figura 16: 

Figura 16: Representação da hidrólise em um poliéster 

 
Fonte: Adaptado de Vieira et al., 2011 

Nestes polímeros a hidrólise ocorre em etapas. Na primeira das etapas, a 

água difunde para as regiões amorfas, as quais são menos empacotadas, por 

conseguinte, mais acessíveis à água. Na segunda etapa, inicialmente ocorre à 

degradação hidrolítica das regiões amorfas do polímero. Ainda neste segundo 

estágio, apesar de ser verificada uma queda na massa molar do polímero, muitas 

vezes é verificado o aumento do grau de cristalinidade, pois a hidrólise ocorre com 

maior facilidade nas regiões amorfas, que são mais acessíveis pelas moléculas de 

água (Finotti, 2014; Hakkarainen et al., 1996). 



50 

 

Após as regiões amorfas terem sido degradadas, a água começa a penetrar 

lentamente nas regiões cristalinas do polímero, marcando o inicio da próxima fase 

da hidrólise, implicando em perda de cristalinidade juntamente com perda das 

propriedades mecânicas. 

Na próxima etapa, começa a haver perda de massa na peça, juntamente a 

perda de sua coesão estrutural e mais uma perda significativa das propriedades 

mecânicas. Observa-se, então, a conversão do polímero em monômero, após a total 

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

O PLA reage com a água e é convertido em ácido lático, sendo este 

degradado por ação microbiana. Na sequência, ocorre o ataque enzimático pela 

ação dos microrganismos, que metabolizam os fragmentos, levando à decomposição 

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

Na Figura 17 é apresentada a degradação do PLA, a qual ocorre em duas 

etapas importantes. A primeira por meio da penetração e difusão das moléculas de 

água nas regiões amorfas do material causando cisão hidrolítica das ligações 

ésteres das cadeias poliméricas transformando longas cadeias em cadeias menores 

e fragmentos solúveis. Como consequência, tem-se a redução da massa molar sem 

diminuir as propriedades físicas, pois ocorre na fase amorfa e a matriz polimérica 

continua unida devido às regiões cristalinas. Em sequência ocorre uma queda das 

propriedades físicas e a água inicia o processo de fragmentação do material 

(Elsawy, et al., 2017; Barbant et al., 2006). 

Por fim, já com grande parte da região amorfa degradada por hidrólise, ocorre 

ataque enzimático pela ação dos microrganismos, que por meio da metabolização 

dos fragmentos gera a decomposição do polímero (Barbant et al., 2006). 

Nas reações de hidrólise, os segmentos amorfos são preferencialmente 

atacados pelos microrganismos devido à menor interação e energia entre as 

moléculas, sendo que posteriormente a fase cristalina é afetada. Quanto maior for o 

grau de cristalinidade, menor será a possibilidade de degradação do material (Paoli, 

2008a). 
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Figura 17: Reação de hidrólise do PLA 

 
Fonte: Adaptado de Lunt, 1998. 

A degradação hidrolítica do PCL sugerida por Gonçalves (2015) e  Pantano et 

al., 2009 é apresentada na Figura 18. O processo se dá por meio da hidrólise das 

ligações ésteres com a presença das moléculas de água. A perda de massa inicia-se 

pela difusão de pequenos fragmentos. Embora lentamente, comparado a outros 

poliésteres alifáticos, o PCL possui vantagens tais como: alta permeabilidade a 

moléculas pequenas de fármacos, facilidade de formação de blendas com outros 

polímeros, e adequação para liberação de longo prazo devido à cinética lenta de 

erosão, quando comparado ao PLA (Gonçalves, 2015;  Pantano et al., 2009). 

Figura 18: Reação de hidrólise do PCL 

 
Fonte: Adaptado de Gonçalves, 2015. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratório de Materiais Poliméricos / 

Departamento de Materiais / Escola de Engenharia Universidade Federal do Rio 

Grande do Sul (LAPOL/DEMAT/UFRGS) e nos laboratórios de pesquisa e 

desenvolvimento (P&D) e Laboratório de Aplicação (LAP) das Empresas Artecola 

SA. 

Na Figura 19 é apresentado o fluxograma dos materiais utilizados, 

metodologia, processamento e caracterização de cada etapa do trabalho. 

Figura 19: Fluxograma dos experimentos de acordo com as etapas do trabalho. 

 

Neste capítulo serão descritos os materiais, bem como, os métodos utilizados 

durante a realização desta tese. Para o desenvolvimento desta pesquisa, este 

trabalho foi realizado em quatro etapas:  

1. Seleção das fibras vegetais e sua caracterização. 

2. Preparação das amostras PCL/PLA (70/30 m/m) com teor de fibra de 20% m/m – 

tamanho de fibra de 35 e 45 mesh, caracterização e envelhecimento natural no 

período de dezembro de 2014 a abril de 2015. 
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3. Preparação 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, caracterização e envelhecimento 

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

4. Exposição à degradação biótica, em câmara respirométrica. 

4.1 Materiais   

Foram utilizados dois polímeros termoplásticos e três tipos de fibras vegetais 

cujas características encontram-se a seguir:  

- PLA: forma física grão, fornecido pela empresa Corbion Purac (nome comercial 

CP-A) e índice de fluidez (MFI) de 30 g/10min (210ºC/2.16 kg). 

- PCL: forma física grão, fornecido pela empresa Perstorp (nome comercial Capa 

6500) e MFI de 6-8 g/10 min (160oC/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 Babaçu (Orbignya phalerata): granulometria: 35 e 45 mesh; umidade: 7%; 

fornecida pela empresa Inbrasfama.  

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

12%; fornecida pela empresa Inbrasfama. 

As distribuições 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 após caracterizadas. As amostras de fibras vegetais 

podem ser visualizadas na Figura 20.  

Figura 20: Imagens das fibras de madeira Pinus (a), babaçu (b) e cana-de-açúcar (c). 

 

Na segunda etapa, os compósitos foram preparados com 20% em massa de 

fibra vegetal em relação à bioblenda de PCL/PLA (na proporção mássica de 70/30), 
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e granulometria com tamanho de 35 e 45 mesh. Na terceira etapa, manteve-se a 

relação de 20% em massa de fibra vegetal em relação à bioblenda de PCL/PLA (na 

proporção mássica de 50/50 e 30/70), porém com granulometria de tamanho de 45 

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

4.2 Metodologia  

4.2.1 Formulação e Processamento 

Após a caracterização das fibras vegetais foram avaliados três tipos de 

formulações com a matriz polimérica PCL/PLA.  

No primeiro experimento, a composição (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 variável o tamanho das fibras vegetais, 

sendo as usadas de 35 e 45 mesh. Na Tabela 1, encontram-se a composição em 

massa dos biocompósitos obtidos das bioblendas reforçadas com fibra vegetal, para 

cada amostra de 500 gramas, sendo a nomenclatura utilizada nos biocompósitos 

baseado no tipo de fibra vegetal usado: MP – fibra de madeira de Pinus; BB – fibra 

de babaçu e CN – fibra de cana-de-açúcar; 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 formulações não apresentam mistura das duas 

fibras. 

Tabela 1: Composição dos biocompósitos utilizando a bioblenda de PCL/PLA, com 
proporção mássica de 70/30, reforçadas com as fibras vegetais de tamanho 35 e 45 mesh 

de madeira Pinus (MP), fibra de babaçu (BB) e cana-de-açúcar (CN). 

Materiais 
PCL/PLA- 
70/30 (% 

m/m) 

70/30-
MP20-35 
(% m/m) 

70/30-
MP20-45 
(% m/m) 

70/30-
BB20-35 
(% m/m) 

70/30-
BB20-45 
(% m/m) 

70/30-
CN20-35 
(% m/m) 

70/30-
CN20-45 
(% 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 - - - - 

Babaçu (35 mesh) - - - 20 - - - 

Babaçu (45 mesh) - - - - 20 - - 

Cana-de-açúcar (35 mesh) - - - - - 20 - 

Cana-de-açúcar (45 mesh) - - - - - - 20 

 

Após a caracterização com a matriz polimérica PCL/PLA 70/30 (% m/m), dos 

biocompósitos e dos resultados obtidos com os ensaios mecânicos foram definidos e 
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avaliados as formulações 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: Composição dos biocompósitos utilizando a bioblenda de PCL/PLA, com 
proporção mássica de 50/50, reforçadas com as fibras vegetais de tamanho 45 mesh de 

madeira Pinus (MP), fibra de babaçu (BB) e cana-de-açúcar (CN). 

Materiais 
PCL/PLA- 
50/50 (% 

m/m) 

50/50-
MP20-45 
(% m/m) 

50/50-
BB20-45 
(% m/m) 

50/50-
CN20-45 
(% m/m) 

PCL 50 40 40 40 

PLA 50 40 40 40 

Madeira Pinus (45 mesh) - 20 - - 

Babaçu (45 mesh) - - 20 - 

Cana-de-açúcar (45 mesh) - - - 20 

 

Tabela 3: Composição dos biocompósitos utilizando a bioblenda de PCL/PLA, com 
proporção mássica de 30/70, reforçadas com as fibras vegetais de tamanho 45 mesh de 

madeira Pinus (MP), fibra de babaçu (BB) e cana-de-açúcar (CN). 

Materiais 
PCL/PLA- 
30/70 (% 

m/m) 

30/70-
MP20-45 
(% m/m) 

30/70-
BB20-45 
(% m/m) 

30/70-
CN20-45 
(% m/m) 

PCL 30 24 24 24 

PLA 70 56 56 56 

Madeira Pinus (45 mesh) - 20 - - 

Babaçu (45 mesh) - - 20 - 

Cana-de-açúcar (45 mesh) - - - 20 

 

As composições foram preparadas a partir da medida particular de seus 

componentes com posterior mistura e homogeneização manual dos mesmos. Após, 

as referidas formulações foram processadas em uma extrusora dupla rosca 

corrotante de laboratório, modelo CDR 22 – LD 40, da empresa Extrusão 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 laboratório; b) perfil esquemático da dupla rosca 
utilizado no processamento das formulações. 

a)  

b)  

A variação das temperaturas nas diferentes zonas de aquecimento da 

extrusora usada está descritas na Tabela 4. Entende-se por zona 1 o local do 

canhão logo após a entrada do material no dosador/alimentação e zona 5 a saída do 

material próximo ao cabeçote da máquina (die).  

Tabela 4: Temperaturas de processamento utilizadas na extrusão.  

Zonas Temperatura (ºC) 

1 50 – 55 

2 70 – 75 

3 90 – 95 

4 120 – 125 

5 160 – 170 

Cabeçote 160 – 170 

 

Após a extrusão, os compósitos obtidos, em formatos de fitas, foram pré-

aquecidos (150°C) em uma prensa quente (Hidraumak) por 1min, em seguida 

prensados por 30s e pressão de 50 kgf/cm². Na sequência, foram resfriados em uma 

prensa (Eletrovale) em temperatura ambiente, sob pressão de 5 kgf/cm² durante 30s. 

Desta forma, após esse processo, os corpos de prova foram confeccionados para as 



57 

 

análises na máquina de preparação de amostras Ceast (Contour Cut Model) para 

testes mecânicos e térmicos. 

4.3 Caracterização 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 (Equação 2). As amostras foram colocadas em uma estufa a 105ºC 

durante 5 h.  

Pm (%) = [(mi – mf)/mi] x 100      (2) 

Onde:  

mi = massa inicial, antes da secagem (g)  

mf = massa final, após a secagem (g) 

Observação: Esta mesma metodologia e equação de cálculo foram utilizadas 

também para avaliar a perda de massa das amostras após cada intervalo de 

avaliação do ensaio de intemperismo natural. 

4.3.1.2 Distribuição do Tamanho de Partícula 

Cada tipo de fibra vegetal passou por separação 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 vibração de potencial 8 por 20 min. A quantidade de fibra vegetal em 

cada peneira, após a vibração, foi determinada gravimetricamente. Este ensaio foi 

realizado no Laboratório de Aplicação (LAP) das Empresas Artecola SA. 

4.3.1.3 Análise Termogravimétrica – TGA  

A análise termogravimétrica das fibras vegetais de madeira de Pinus, babaçu 

e cana-de-açúcar foram realizados no equipamento da marca TGA-50H Shimadzu, 

utilizaram-se amostras com massa de 8,3 mg (Pinus) 10,6 mg (babaçu), 8,8 mg 

(cana-de-açúcar), e adicionadas em porta amostra de platina. Realizaram-se em 

rampa de aquecimento no intervalo de 20 a 1.000ºC, com taxa de aquecimento de 

10ºC/min, em atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 mL/min.  
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A análise termogravimétrica é importante para determinar as propriedades 

térmicas de fibras vegetais, analisar sua estabilidade térmica e temperatura onde a 

cinética de degradação é máxima. Segundo Chen & Kuo (2011) e Yang, et al. 

(2007), com o uso da análise TGA identificam-se os três principais componentes 

principais das fibras lignocelulosica (hemicelulose, celulose e lignina), assim como 

suas composições. Estas análises foram utilizadas para qualificar o conteúdo dos 

componentes voláteis, como solventes e/ou água, sobre o comportamento de 

decomposição e conteúdo de cinzas, bem como, determinar o valor de temperatura 

para qual a amostra apresenta maior degradação ou onde há maior taxa de perda 

de massa. 

4.3.1.4 Microscopia Óptica  

As fibras vegetais foram analisadas por microscopia óptica (Leitz Laborlux 

12MES – Leica). As imagens obtidas foram tratadas em um software de análise de 

imagens (Axio Vision 4.8 Zeiss) no Centro de Caracterização 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 acessório ATR (FTIR-ATR), 

em um equipamento Shimadzu Prestige-21. As amostras foram analisadas 

diretamente em forma de pó. As leituras foram realizadas por transmitância na faixa 

de 800 a 3600 cm-1. Este ensaio foi realizado no Laboratório de Aplicação (LAP) das 

Empresas Artecola SA. 

4.3.1.6 Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV 

A análise foi realizada em um MEV (Microscópio Eletrônico de Varredura) 

modelo Quanta LX 400 da FEI. Esta análise foi realizada na superfície das amostras 

no Centro de Caracterização e Desenvolvimento de Materiais CCDM – DEMa / 

UFSCar, utilizando 15 kV, ampliação 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
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4.3.2 Bioblendas e Biocompósitos 

4.3.2.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

As bioblendas de PCL/PLA e dos respectivos biocompósitos foram analisadas 

pela técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, 

utilizando o acessório ATR (FTIR-ATR), sendo realizados os ensaios em um 

equipamento Shimadzu Prestige-21. Foram cortadas lâminas da superfície dos 

corpos de prova para o ensaio. As leituras foram realizadas por transmitância na 

faixa de 700 a 3600 cm-1. Este ensaio foi realizado no Laboratório de Aplicação 

(LAP) das Empresas Artecola SA. 

4.3.2.2 Envelhecimento natural 

Na Figura 22 são apresentadas as amostras no sistema de exposição ao 

intemperismo natural (degradação abiótica) na cidade de Novo Hamburgo, RS, 

Brasil, com ângulo de inclinação de 45°, conforme a norma ASTM D1435. Para 

avaliar a estabilidade ou mesmo a eficiência de determinados componentes de uma 

formulação, é necessário submeter o material a ensaios que simulem as condições 

de uso às quais ele estaria exposto durante a sua vida útil.  

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

 
 

Os corpos de provas foram expostos ao envelhecimento natural para 

avaliação da perda de sua massa ao longo do período avaliado.  

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

biocompósitos) foi iniciado em dezembro de 2014, quando as amostras foram 
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colocadas ao intemperismo natural. A cada período de 30 dias os corpos de prova 

eram retirados e preparados para avaliação de suas propriedades. A retirada das 

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

As amostras da Etapa 3 deste estudo (matriz polimérica PCL/PLA: 50/50 % 

m/m e 30/70 - % m/m e seus biocompósitos) foram submetidas ao envelhecimento 

natural no período de dezembro de 2015 a abril de 2016 (120 dias de exposição). A 

cada período de 30 dias os corpos de prova eram retirados e preparados para 

avaliação de suas propriedades. 

Foram monitoradas as condições climáticas da cidade de Novo Hamburgo, 

RS, tais como: o índice UV média, temperatura máxima e precipitação, informações 

que foram obtidos a partir CPTED – INPE (Centro de Tempo e Clima Estudos – 

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais). As amostras, antes e após o 

envelhecimento natural, foram caracterizadas por meio de análises mecânicas e 

térmicas.  

4.3.2.3 Análise Gravimétrica – Perda de Massa 

A perda de massa dos compósitos foi obtida por meio da pesagem dos corpos 

de prova antes e após o ensaio de degradação abiótica (120 dias). Foram avaliadas 

as amostras sem exposição ao intemperismo natural e a cada 30 dias de 

intemperismo. A cada período 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 Equação 2. 

4.3.2.4 Propriedades Ópticas – Colorimetria 

O ensaio de colorimetria foi realizado para avaliação das mudanças de cor 

das amostras. O ensaio gera três diferentes informações relativas à cor da amostra. 

O espaço CIELAB é composto por três eixos. O vertical, que representa a 

luminosidade variando do nível zero (preto) a 100 (branco). Já o eixo a varia de +a 

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

Em relação às propriedades ópticas dos materiais foram analisadas as 

propriedades de luminosidade, brilho e amarelamento dos biocompósitos, através 

dos parâmetros de cor L, a e b, via espectrofotômetro Spectro-Guide, BYK, em 

concordância das normas ASTM D2467 e ASTM D1003, com feixe luminoso 

incidindo em ângulo de 60º. Os ensaios de colorimetria foram realizados para as 
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todas as amostras antes e após intemperismo natural ao longo do tempo. O 

experimento foi realizado a 23ºC e umidade relativa de 55%, sendo feitas quatro 

medidas para cada amostra. 

O Diagrama de Cromaticidade do sistema CIE (Commission Internationale de 

l’Eclairage), ilustrado na Figura 23, mostra os limites de todas as cores visíveis que 

representam as combinações de cores monocromáticas do espectro. 

Figura 23: Diagrama de cromaticidade no espaço CIELAB. 

 

Fonte: Adaptado de Souto, 2003 

4.3.2.5 Ensaios Mecânicos 

Todos os ensaios mecânicos foram realizados em triplicata e os corpos de 

prova dos ensaios foram acondicionados por 48h na temperatura de 23 ± 2ºC e 50 ± 

5% de umidade relativa do ar, segundo recomendação da norma ASTM D638-2008. 

Os ensaios mecânicos foram realizados em temperatura ambiente e no Laboratório 

de Aplicação (LAP) das Empresas Artecola SA. 

4.3.2.5.1 Tração 

 O ensaio foi realizado segundo a norma ISO 527-4:1997, tipo V. Foi utilizada 

uma máquina 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 força e a deformação, 

de forma que se possam obter a tensão e deformação, assim como o módulo 

elástico (Figura 24).  
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Figura 24: Corpos de prova dos biocompósitos confeccionados para o ensaio mecânico. 

 

 

4.3.2.5.2 Flexão 

O ensaio de flexão foi realizado de acordo com a norma ISO 178:2010, com 

três pontos de apoio e com 5% de deformação. O corpo de prova foi flexionado a 

uma velocidade constante e registrou-se a força versus a deformação. A flexão das 

amostras foi determinada pela máquina universal de ensaios EMIC, modelo DL 

500BF, com célula de carga de 500 kgf, distância de 64 mm entre os suportes e uma 

velocidade de 10 mm/min. 

4.3.2.6 Microscopia Eletrônica de Varredura das Bioblendas e Biocompósitos - 
MEV 

A morfologia da superfície das matrizes poliméricas e dos biocompósitos 

antes e após os processos de degradação abiótica foi realizada por meio da 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). Com o uso do microscópio eletrônicos 

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 deflexão HDT 

A temperatura de amolecimento Vicat é aquela onde uma agulha de ponta 

chata, sob uma carga fixa, penetra até a profundidade de 1,00 ± 0,01 mm, durante o 

aquecimento de um corpo de prova termoplástico, a uma taxa constante. Este 

ensaio tem por finalidade estabelecer um parâmetro para avaliar a resistência 

térmica de materiais (Lemos & Martins, 2014). 
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O ensaio para determinação 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 Júnior 

modelo Ceast. Os corpos de prova foram cortados em quadrados de uma polegada. 

Aguardou-se a estabilização da temperatura em aproximadamente 38ºC 

(temperatura programada), após iniciou-se a análise através da leitura da 

temperatura de amolecimento no apalpador digital após 1 mm de penetração da 

agulha. A temperatura de deflexão HDT tem como objetivo registrar o 

comportamento do material à deformação sob flexão quando submetida ao 

aquecimento a uma taxa constante (Lemos & Martins, 2014). 

O ensaio para determinação da temperatura de deflexão HDT foi realizado 

seguindo a norma ISO 75:2013. Os corpos de prova foram cortados em formatos 

retangulares de 5 x ½ polegada. Aguardou-se a estabilização da temperatura em 

aproximadamente 38ºC (temperatura programada), após iniciou-se a análise através 

da leitura da temperatura de amolecimento no display digital. Este ensaio foi 

realizado no LAP das empresas Artecola SA. 

4.3.2.8 Resistência ao impacto – CHARPY 

O ensaio para determinação da resistência 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 pêndulo de 0,5 J. Os corpos de 

prova foram cortados em formatos retangulares de 60 x 8 mm. Após iniciou-se a 

análise através da leitura do resultado do ensaio em kJ/m². Este ensaio foi realizado 

no LAP das empresas Artecola SA. 

4.3.2.9 Análise térmica por calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

A análise foi realizada em equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Jade 

DSC e utilizado software Pyris Series para o tratamento dos dados. A faixa de 

temperatura da análise está descrita a seguir: primeiro aquecimento de 25°C a 

250°C a uma taxa de 40°C por minuto. Após, um patamar isotérmico de 250°C por 

um minuto; na sequência, resfriamento de 250ºC 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 250ºC, 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 fusão (ΔHm) e da entalpia de cristalização (ΔHc), 

obtidas das curvas de DSC calculou-se o grau de cristalinidade (Xc) através das 

Equações 3 e 4 para o PLA e PCL respectivamente, sendo considerado a entalpia 

de fusão do PLA cristalino puro de [93,1 Jg-1]; (Hughes, et al. 2012; Lemmouchi, et 

al. 2009), e para o PCL cristalino puro [136 Jg-1]; (Pérez, et al., 2014;  Gonçalves, et 

al. 2011). O grau de cristalinidade de uma blenda de PLA com outro polímero deve 

levar em consideração a fração 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. 

100





PLA

c XmH

Hm
Xc        (3): Grau de Cristalinidade - PLA  

100





PCL

c XmH

Hm
Xc       (4): Grau de Cristalinidade - PCL 

Sendo: 

Xc Grau de cristalinidade [%]; 

ΔHm Entalpia de fusão [Jg-1]; 

ΔHcm Entalpia de fusão padrão para o PLA e PCL cristalino puro;  

XPLA Fração, em massa, do PLA na blenda polimérica.   

XPCL Fração, em massa, do PCL na blenda polimérica.   

4.3.2.10 Teste de biodegradação por respirometria 

A metodologia utilizada foi baseada em parâmetros já 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 liberação de CO2 através da captura 

deste gás por substância alcalina (normalmente hidróxido de potássio - KOH ou 

hidróxido de sódio - NaOH) e posterior precipitação na forma de carbonato de bário 

– BaCO3 e pela adição de solução saturada de cloreto de bário - BaCl2. A soda 

excedente é, então, titulada com ácido clorídrico - HCl, permitindo o cálculo da 

produção de gás carbônico.  

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

foram preparadas conforme a Figura 25. 



65 

 

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 biodegradação em câmara 

respirométrica. 

 
 

O teor de carbono (CO2) gerado a partir do metabolismo de espécies vivas 

presentes no meio e em contato com a solução básica (NaOH) presente no interior 

do frasco (célula respirométrica), forma o Na2CO3 (um carbonato instável), o qual é 

precipitado com uma solução aquosa de BaCl2 formando o BaCO3 (reações 5 e 6). 

CO2↑ + 2 NaOH → Na2CO3 + H2O   (5) 

Na2CO3 + BaCl2 → BaCO3 + 2 NaCl   (6) 

O NaOH da solução do frasco que não reagiu com o produto gasoso (CO2) 

reagem em igual parte de HCl da solução ácida na titulação, conforme reação 7. 

NaOH + HCl → NaCl + H2O    (7) 

O cálculo da massa de CO2 liberado nos ensaios é determinado pela Equação 

5, conforme a norma DIN EN ISO 17556/2005. 

 22
)

(
)02(




 
 CS

VSZ

VST
VA

CA

VSCS
m                     (5) 

 Sendo:  

m = massa de CO2 liberado no teste (mg)  

CA = concentração exata da solução de HCL (mol L-1)  

CS = exata concentração da solução de hidróxido de sódio (mol L-1)  

VSO = volume da solução de hidróxido de sódio no início do teste (mL)  

VST = volume da solução de hidróxido de sódio no tempo t antes da titulação (mL)  

VSZ = volume da alíquota da solução de hidróxido de sódio usada na titulação (mL)  

VA = volume da solução de HCl usada na titulação (mL)  

22 = metade da massa molar do CO2. 
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Para determinar a quantidade de CO2 liberado de cada amostra se utiliza a 

massa de CO2 gerado pelas amostras avaliadas (mg) – massa de CO2 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, não sendo possível 

teste em triplicada devido ao pouco espaço físico da estufa utilizada. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

Os resultados obtidos nesta pesquisa referente às etapas de 1 a 4 (Figura 19) 

descritos na parte experimental são apresentados e discutidos em dois subitens, 

sendo consideradas as propriedades das fibras vegetais (5.1) e as propriedades das 

bioblendas e biocompósitos (5.2). 

5.1 Propriedades das Fibras Vegetais 

5.1.1 Teor de umidade  

Na Tabela 5 são apresentados os valores de umidade das fibras vegetais 

analisadas. É possível observar que a amostra das fibras de babaçu apresentou 

maior teor de umidade (água) quando comparadas as demais. A fibra que mostrou o 

menor teor de umidade corresponde à da madeira de Pinus.  

Conforme os pesquisadores Onuaguluchi & Banthia (2016) e Masseteau et al. 

(2014) as fibras naturais são hidrofílicas devido ao grupo hidroxila presente nas 

paredes celulares correspondentes à celulose e hemicelulose, todavia pode haver 

diferenças na composição dos componentes das fibras estudadas e também sobre a 

morfologia dos mesmos. Presumivelmente, a fibra de babaçu pode apresentar uma 

quantidade maior de grupos funcionais (hidroxila) e/ou maior área de superfície. 

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

Teor de Umidade (%) 

Tempo (h) 
Madeira de 

Pinus 
Babaçu 

Cana-de-
açúcar 

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 Distribuição do tamanho de partícula 

Um parâmetro importante na tecnologia dos compósitos é o tamanho da fibra 

utilizada. As distribuições do tamanho de partícula obtidas são mostradas na Figura 

26. É importante salientar que as fibras de babaçu e cana-de-açúcar possuem 

distribuição mais ampla em relação à de madeira de Pinus. Como pode ser 

visualizada a maior proporção das fibras da madeira de Pinus está distribuída entre 
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as peneiras 45 a 80 mesh. Já as fibras de babaçu e de cana-de-açúcar 

apresentaram uma distribuição ampla entre as peneiras de 35 a 80 mesh e uma 

pequena proporção nas peneiras inferiores a 170 mesh. 

Figura 26: Distribuição granulométrica das partículas retidas nas peneiras das fibras 
vegetais. 

 

5.1.3 Propriedades térmicas das fibras vegetais 

Nas Figuras 27 e 28 são mostradas as curvas termogravimétricas (TGA) e as 

curvas derivadas (DTG) respectivamente das fibras de madeira de Pinus, babaçu e 

cana-de-açúcar.  

Pela análise dos resultados apresentados na Figura 27 observa-se que as 

amostras apresentaram três eventos térmicos de decomposição e, somados a estes, 

um evento inicial no intervalo de 50 – 120ºC, o qual é atribuído à perda de umidade 

e alguns possíveis extrativos, que para a madeira de Pinus foi de 6,31%, para a de 

cana-de-açúcar de 7,34% e uma perda um pouco maior na de babaçu 9,80% 

condizente com o caráter hidrofílico destas fibras. 

 No caso da fibra de Pinus o início da decomposição é em aproximadamente 

260ºC (23,10%) correspondente à hemicelulose, e um segundo estágio de perda de 

massa em 360ºC (40,95%) associado com a degradação da celulose. Acima dos 

400ºC ocorre a degradação da lignina (15,23%) e a evaporação dos componentes 

voláteis formados (Poletto, et al., 2012; Bianchi, et al. 2010). Os resultados obtidos 
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vão ao encontro com os obtidos pela literatura Santos et al. (2011); Franco (2010) e 

Redighieri & Costa (2008).  

Para a fibra de cana-de-açúcar a decomposição inicia em 220ºC e seu 

término em 405ºC. A região com início em 260ºC e término em 340ºC é referente, 

possivelmente, à decomposição da hemicelulose (28,67%). Após, em 350ºC ocorre 

uma perda de massa referente à celulose (39,69%) similar ao encontrado na 

literatura por Edreis et al. (2013) e Georges (2011). 

A fibra de babaçu apresentou inicio de decomposição em 200ºC (22,21%), 

referente à decomposição da hemicelulose, inferior ao encontrado nas fibras de 

Pinus e cana-de-açúcar. Devido a este fator a fibra de babaçu só pode ser 

adequadamente utilizada com polímeros que possam ser processados abaixo desta 

temperatura. Já para as fibras de madeira de Pinus e cana-de-açúcar a estabilidade 

térmica é mais elevada, acima de 250ºC, ampliando seu leque de utilização em 

temperaturas de processamento superiores. No segundo evento de decomposição 

observa-se uma perda de massa das fibras atribuída à decomposição da celulose 

(38,65%) presente na fibra de babaçu com velocidade máxima de perda de massa 

(Tp2) observadas pela curva DTG em 360ºC. No próximo estágio, em 510ºC, a 

perda de massa é atribuída à lignina – 14,73%, (Santos et al 2011; Franco, 2010).  

Um terceiro estágio é observado de decomposição, o qual inicia, para as 

fibras de Pinus e cana-de-açúcar, em 420ºC e para o babaçu em 410ºC. Isto pode 

ser atribuído à decomposição da lignina e similar ao encontrado na literatura (Edreis 

et al., 2013; Georges, 2011).  

Observa-se que entre as três fibras avaliadas, a de madeira de Pinus e a de 

cana-de-açúcar foram as que apresentaram maior estabilidade térmica como 

mostrado no primeiro evento de decomposição das curvas de TGA. Foi verificado, 

também, que as fibras de Pinus e babaçu apresentaram um maior teor de resíduo a 

1.000ºC quando comparados à cana-de-açúcar: 13,82%, 14,61% e 9,50% 

respectivamente. Este fato pode estar associado à presença de componentes 

inorgânicos de maior temperatura de decomposição (Luz et al., 2008). 
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Figura 27: Curvas comparativas de TGA de perda de massa das fibras vegetais de madeira 
Pinus, babaçu e cana-de-açúcar. 

  

Na Figura 28 são apresentados os resultados das curvas da derivada de 

perda de massa (DTG) em função da temperatura das fibras vegetais madeira de 

Pinus, babaçu e cana-de-açúcar.  

O pico máximo do primeiro estágio de decomposição observado (pertencente 

à hemicelulose) foi menor para a fibra de babaçu (300ºC). Para as fibras de madeira 

de Pinus e de cana-de-açúcar as temperaturas foram semelhantes (350ºC e 340ºC 

respectivamente). Na decomposição da celulose verifica-se o mesmo 

comportamento para a fibra de babaçu, a qual apresenta uma perda de massa 

atribuída à decomposição da celulose com temperatura máxima de perda de massa 

(Tp2) próxima a 360ºC. A perda de massa que ocorre nas fibras de madeira de 

Pinus e de cana-de-açúcar, as quais apresentaram perfis de curvas semelhantes, 

ocorre em 395ºC e 390ºC, respectivamente. O final da cinética de decomposição 

observado foi mais lento e correspondente à lignina, sendo que todas ficaram 

próximas a 500ºC (Santos et al. 2011; Franco, 2010), apresentando 

aproximadamente 14% de resíduo.  

A fibra de babaçu apresentou pico máximo de decomposição inferior às 

demais fibras vegetais (Pinus e cana-de-açúcar), indicando sua menor estabilidade 

térmica. 
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Figura 28: Curvas DTG das fibras vegetais estudadas (madeira de Pinus, babaçu e cana-
de-açúcar). 

 

A caracterização térmica de compósitos poliméricos reforçados com fibras 

vegetais é um parâmetro muito importante a ser determinado, pois a quantidade de 

reforço na matriz irá influenciar diretamente as propriedades finais do compósito 

(Müller et al. 2009; Choudhury, 2008).  

Na Tabela 6 é apresentado um resumo das propriedades térmicas das fibras 

vegetais (madeira de Pinus, babaçu e cana-de-açúcar). As fibras vegetais avaliadas 

apresentaram três etapas de decomposição (perda de massa), como já detalhado 

nas Figuras 27 e 28.  

Tabela 6: Dados extraídos das curvas de TGA e DTG das fibras de madeira Pinus, babaçu 
e cana-de-açúcar. 

Fibras Vegetais 

TGA DTG 

Perda de 
Massa 
Inicial 
(%) 

Estágio I  
Hemicelulose 

Estágio II 
Celulose 

Estágio III 
Lignina 

Resíduo Tp1 Tp2 Tp3 

T (ºC) % % % % ºC ºC ºC 

Madeira de Pinus 6,91 262 23,10 40,95 15,23 13,82 350 395 480 

Babaçu 9,80 197 22,21 38,65 14,73 14,61 300 360 510 

Cana-de-açúcar 7,34 268 28,67 39,69 14,82 9,50 340 390 520 

Tp1, Tp2 e Tp3 = temperaturas dos picos 1º, 2º e 3º correspondentes à derivada da perda de massa 
de cada estágio de decomposição. 
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5.1.4 Avaliação química da superfície das fibras vegetais 

A técnica de FTIR-ATR foi utilizada para identificar os grupos funcionais 

presentes nas amostras e as principais diferenças na estrutura química de cada fibra 

vegetal. Na Figura 29 é apresentado o espectro no FTIR das fibras de madeira de 

Pinus, de babaçu e de cana-de-açúcar com os grupos funcionais típicos. 

A estrutura química das três fibras foi analisada e bandas típicas foram 

identificadas com as principais mudanças relacionadas aos grupos funcionais 

mostrados na Figura 29. Uma banda mais pronunciada foi observada referente ao 

alargamento de hidroxila (OH) na região em torno de 3320 cm-1, enquanto que o pico 

em 2890 cm-1 está relacionado a vibrações 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 presença de bandas 

características em torno de 3320 cm-1 pode indicar especialmente perda de água, 

isto é, perda de massa, como também foi evidenciada na Tabela 6 e na Figura 28, a 

qual apresenta perda de massa nas curvas TGA das fibras. As características 

básicas do espectro de água adsorvido são muito semelhantes e foram observadas 

na banda de estiramento de OH nas três fibras vegetais, com ênfase na fibra de 

cana-de-açúcar seguida da fibra de babaçu. Conforme Catto (2015) um número 

maior de grupos hidroxila das fibras vegetais (celulose e hemicelulose) podem ser 

associados com um aumento do número de ligações de hidrogênio formadas.  

As amostras de babaçu e de cana-de-açúcar apresentaram bandas na região 

de 1500-1550 cm-1, as quais são atribuídas a insaturação (C=C) nas moléculas, que 

podem estar relacionadas às ceras, extrativos e lignina e está de acordo com o 

aspecto lignocelulósico das fibras vegetais. As bandas de 860, 765 e 710 cm-1 

podem ser atribuídas a vibrações éster e anéis aromáticos devido à fração de lignina 

na fibra. 

O pico em 1320 cm-1 representa as vibrações de flexão C-H e as faixas de 

1375 cm1 são atribuídas à vibração de flexão do grupo CH3. A banda de absorção na 

região de 1720 cm-1 é atribuída ao grupo carbonila (C=O) com vibração de 

estiramento de grupos acetila da hemicelulose. O pico intenso próximo de 1030 cm-1 

pode ser atribuído ao pico de carbonila relativo à estrutura da celulose. Essas 

bandas foram mais intensas para fibras de cana-de-açúcar e babaçu.  

Esses resultados demonstram alta semelhança entre as fibras naturais. No 

entanto, o uso dessas fibras na fabricação de biocompósitos e essas pequenas 
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variações em suas estruturas podem influenciar porque dependendo do teor de cada 

fibra utilizada podem ser alteradas significativamente suas características, 

especialmente como envelhecimento e degradação.  

Figura 29: Espectro de FTIR-ATR das fibras vegetais de madeira Pinus, babaçu e cana-de-
açúcar. 

 

5.1.5 Análises das fibras via microscopia óptica 

Na Figura 30 são mostradas as imagens de microscopia ótica das amostras 

das fibras vegetais estudadas, sendo possível observar uma grande 

heterogeneidade nas dimensões das fibras, as quais apresentam diferenças quanto 

ao comprimento, diâmetro e granulometria (uma parcela na forma de pós). Isso pode 

ser observado principalmente na cana-de-açúcar e na madeira de Pinus, e muito 

pouco no babaçu. O babaçu tem um aspecto físico mais fibrilar e estas 

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

Conforme Sanchez et al. (2010) as fibras vegetais são, geralmente, um 

resíduo lignocelulósico fibroso obtido de uma moagem anterior nas usinas de 

beneficiamento, as quais são formadas por um conjunto de partículas heterogêneas 

(grãos e fibras) com tamanhos variados. Os tamanhos das partículas 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) babaçu e c) cana-
de-açúcar. 

 

5.2.1 Análises Morfológicas das Fibras Vegetais 

As superfícies, formatos e distribuição 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, babaçu e 

cana-de-açúcar respectivamente. 

Figura 31: Micrografias da superfície 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 está ampliada 

nas imagens (b), (c) e (d). 

(a) (b)  

(c) (d)  
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Com as micrografias foi possível observar que a fibra madeira de Pinus 

possui uma superfície irregular, como já evidenciado na microscopia óptica da Figura 

30. Na ampliação da Figura 31 (100x e 250x) podem ser observadas as superfícies 

de fratura das fibras, ocasionadas provavelmente pelo cisalhamento mecânico do 

processo da moagem da madeira assim como o direcionamento das fibras 

(monorientadas). Silva (2013) avaliou as imagens de MEV do resíduo de Pinus e 

evidenciou, também, o perfil irregular desta fibra devido ao seu processamento. Nas 

ampliações de 550x (c) e 1000x (d) notam-se a presença de sulcos vazios na 

superfície.  

As micrografias da fibra vegetal de babaçu são apresentadas na Figura 32.  

Figura 32: Micrografias da superfície da amostra de fibra de babaçu com aumento de (a) 
80x, (b) e (c) 250x e (d) 1000x. O circulo vermelho indica a fibra que está ampliada nas 
imagens (b) e as figuras (c) e (d) se tratam da mesma fibra com diferentes aumentos. 

(a)  (b)  
 

(c)  (d)  

Pode ser observado na Figura 32-a que o formato destas fibras são 

cilindricas, porém de diferentes diâmetros. Na Figura 32-b, a qual é uma ampliação 
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da superfície de fratura de uma fibra, é possível observar que o interior da fibra é 

porosa. Para a Figura 32-c e sua ampliação na Figura 32-d, foi possível verificar que 

a superfície da fibra apresenta uma série de partículas globulares distribuídos 

homogeneamente. Segundo os autores Fonteles (2013) e Prasad et al (1983) este 

aspecto irregular pode ser devido a presença de tilose, que é um revestimento de 

uma camada de cera composta por partículas aderidas  à superfície da fibra. 

As imagens da fibra de cana-de-açúcar (Figura 33) apresentaram uma 

distribuição irregular de tamanhos e formatos como já 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 superfície irregular fibrosa 

monoroientada. Na Figura 33-d é percebido na fibra um aparente revestimento 

ceroso, provavelmente sejam extrativos da fibra. Cabe mencionar que todas as 

imagens apresentaram algumas partículas 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 ácidos 

graxos, naturais das próprias fibras, uma vez que elas não sofreram nenhum tipo de 

tratamento químico. Cunha et al., (2011) realizou o MEV para amostras de bagaço 

de cana-de-açúcar com ampliação de 3000x e observou a presença de cristais de 

açúcar sobre a superfície do material, o que corresponde, segundo os autores, ao 

processo extrativo do material.  

Além disso, foi possível observar a presença de “pits” (Figura 33-c), que são 

pequenos orifícios distribuídos ao longo das fibras vegetais, dispostos ao longo de 

toda a parede celular. Tem como finalidade auxiliar no crescimento e manutenção da 

planta, ou seja, transportar água e nutrientes ao longo das várias células até as 

raízes e folhas. A presença dos “pits” auxilia na ancoragem mecânica da fibra com a 

matriz polimérica (Beninia et al., 2011 e Luz et al., 2008). 
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Figura 33: Micrografias da superfície da amostra de fibra de cana-de-açúcar com aumento 
de (a) 100x, (b) 250x, (c) e (d) 500x. O círculo verde está ampliado em (c) e o amarelo em 

(d). 

(a)  (b)  

(c) (d)  

5.2 Propriedades das Bioblendas e dos Biocompósitos 

5.2.1 Condições climáticas 

Durante o período de exposição das amostras à degradação abiótica avaliou-

se o nível de radiação global, através do Índice UV (IUV) incidente na cidade de 

Novo Hamburgo, e os demais parâmetros ambientais (temperaturas médias diárias, 

precipitações 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 condições climáticas durante o período avaliado 

(Etapa 2), onde verifica-se que o mês de janeiro 2015 foi bastante chuvoso, 

atingindo valores altos de precipitação acumulada de 320 mm. Entre os meses de 

dezembro 2014 a fevereiro 2015 foi o período de maior incidência de raios UV, 
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chegando a valores do índice IUV acima da classificação extrema (Tabela 7), com 

valores típicos da estação verão. A partir do mês de março os valores de IUV 

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

Tabela 7: Classificação do Índice Ultravioleta (IUV). 

Categoria Índice Ultravioleta 

Baixo < 2 

Moderado 3 a 5 

Alto 6 a 7 

Muito Alto 8 a 10 

Extremo > 11 

 

A precipitação também teve um declínio a partir de março de 2015, 

apresentando um acumulado de 86 mm sendo a primeira quinzena do mês de março 

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

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

2015 foi bastante elevada, típicos da estação de verão, se mantendo acima dos 

25ºC, apresentando no mês de janeiro temperaturas acima de 35ºC. Valores altos 

de IUV, precipitação e umidade contribuíram para a degradação das amostras. 

Figura 34: Condições climáticas da cidade de Novo Hamburgo, RS, no período de 
dezembro de 2014 a abril de 2015 | 2ª Etapa: (a) índice de IUV, (b) precipitação (mm); (c) 

temperaturas médias; e, d) umidade (%). 
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Pode ser verificado que as condições climáticas da Etapa 3 para o período 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 

(precipitação) foi maior, 830 mm, bem como, a temperatura e a umidade relativa com 

vários dias acima de 35ºC e 85%, respectivamente. O índice de radiação UV foi 

similar entre os períodos, todavia para os três primeiros meses de avaliação a Etapa 

3 apresentou índices acima de 11 com menores variações do que a Etapa 2. 

Figura 35: Condições climáticas da cidade de Novo Hamburgo, RS, no período de 
dezembro de 2015 a abril de 2016 | 3ª Etapa: (a) índice de IUV, (b) precipitação (mm); (c) 

temperaturas médias; e, d) umidade (%). 

 

5.2.2 Análise Gravimétrica 

Na Figura 36 são mostrados os resultados da análise gravimétrica das 

amostras da bioblenda e dos biocompósitos da Etapa 2, o qual é verificado o 

aumento da perda de massa de todas as amostras quando expostos ao 

envelhecimento natural no período de dezembro entre 2014 a abril de 2015. Todas 

as amostras apresentaram degradação no período de 120 dias, sendo observada 

uma pequena diferença 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 incidência 

de raios UV, (conforme Figura 34-a e b), estes altos valores encontrados de IUV e 

precipitação devem ter contribuído para a degradação das amostras. 
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Essa perda de massa pode ser atribuída tanto à degradação abiótica 

(radiação UV, hidrólise, oxidação e térmica) como biótica, tanto das bioblendas como 

dos biocompósitos (Karamanlioglu et al., 2013 e Leite et al., 2010). Foi observado 

que a perda de massa durante o ensaio de envelhecimento natural aumentou com o 

passar das semanas e, principalmente, no período de maior precipitação, IUV e 

temperaturas mais elevadas (Figura 34) na qual as condições climáticas foram as 

mais criticas possíveis.  

Os biocompósitos com fibras vegetais de granulometria 45 mesh 

apresentaram uma perda de massa maior do que os biocompósitos com fibra 

vegetal de 35 mesh, possivelmente pela maior área de contato. Os biocompósitos 

com 45 mesh de granulometria das fibras atingiram valores de 40% sendo que com 

35 mesh foi próximo de 30%. Após os 30 dias de exposição ao envelhecimento 

natural houve uma perda de massa pronunciada para todas as amostras estudadas, 

em média 30%, e após 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 biocompósitos 
de madeira de Pinus, babaçu e cana-de-açúcar com tamanho de fibras de 35 de 45 mesh, 

durante o período de intemperismo natural de dezembro de 2014 a abril de 2015. 

 

As condições de intemperismo (Figura 34) durante o envelhecimento natural, 

principalmente com os maiores valores de precipitação acumulada (350 mm) podem 

ter causados pequenas rachaduras na superfície (stress cracking) permitindo a 

entrada de chuva e somado ao IUV (medida como extrema para este período – 

Etapa 2), nos primeiros 30 dias, iniciou a hidrólise da matriz após a absorção de 

água. No caso dos biocompósitos 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 resistência dos compósitos, segundo estes autores a diminuição 

das propriedades mecânicas pode ser atribuída à degradação da adesão interfacial 

e aumento do tamanho dos poros. 

Na Figura 37 são apresentados os resultados de perda de massa referente à 

Etapa 3 para o período 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, os seus biocompósitos demonstraram 

comportamento similar quanto a análise de gravimetria. Nos primeiros 30 dias de 

exposição natural todas as amostras tiveram baixa perda de massa (inferior a 3%), 

mas já levemente degradadas, e um aumento substancial após 60 dias (de 28 a 

40% de perda de massa). Ao final do período de exposição (120 dias) tanto as 

misturas de PCL/PLA 50/50 e 30/70 quanto os biocompósitos apresentaram 

degradação acentuada e perda de massa acima dos 50%, se aproximando a 60%. 

Já em relação às amostras de PCL/PLA 70/30 e seus biocompósitos ficaram entre 

35 a 48%. Os mesmos compósitos apresentaram perda de massa final próximo a 

40%. Conforme Figura 35, as condições climáticas para este período foram mais 

severas do que a Etapa 2 (Figura 34); onde o acumulado de precipitação chegou a 

945 mm contra a 679 mm do primeiro período.  

Assim como na Etapa 2, na Etapa 3 as bioblendas e os biocompósitos com as 

fibras de babaçu apresentaram os maiores valores de perda de massa, seguidos dos 

biocompósitos de madeira de Pinus e da cana-de-açúcar. 

Figura 37: Perda de massa acumulada da bioblenda e dos biocompósitos de madeira de 
Pinus, babaçu e cana-de-açúcar; sendo: a) PCL/PLA 50/50; e, b) PCL/PLA 30/70, durante o 

período de intemperismo natural de dezembro de 2015 a abril de 2016. 
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5.2.3 Avaliação da degradação pela análise morfológica das bioblendas e dos 
biocompósitos  

As mudanças na morfologia das amostras podem ser observadas nas Figuras 

38 a 40 por MEV. Foram analisadas as regiões da superfície dos materiais antes e 

após a exposição ao intemperismo natural. Na Figura 38 são apresentadas as 

micrografias da superfície da mistura PCL/PLA 70/30 e seus biocompósitos antes e 

após o envelhecimento natural - 0, 30 e 120 dias (Etapa 2). Para as Figuras 39 e 40 

são mostradas as amostras da Etapa 3 - PCL/PLA 50/50, 30/70 e seus respectivos 

biocompósitos.  

Para os materiais não envelhecidos (0 dias), as bioblendas de PCL/PLA 

mostraram uma superfície aparentemente lisa enquanto que para biocompósitos a 

presença das fibras vegetais apresentaram uma superfície diferente caracterizada 

por algumas irregularidades. Após o envelhecimento natural, as bioblendas e os 

biocompósitos apresentaram texturas mais ásperas, sendo mais intensas nas 

amostras após 120 dias de exposição, destacando os biocompósitos com fibra de 

babaçu e de madeira de Pinus. Essa mudança na textura polimérica está de acordo 

com o princípio da cristalização ocorrida durante o envelhecimento natural, 

influenciada pela maior incidência de temperaturas mais elevadas e maiores chuvas 

permitindo que as cadeias fossem clivadas por hidrólise e facilitando o rearranjo de 

cadeias menores e, assim, aumentando a cristalinidade do PLA nos biocompósitos 

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

O aumento das dimensões das fibras causado pelo inchaço (alto teor de 

umidade nos primeiros 60 dias), como evidenciado na Figura 34, pode deteriorar a 

interface, influenciando nas propriedades mecânicas e resultando em rachaduras e 

fraturas em torno das fibras.  

Gil-Castell et al., (2016) e Bayerl et al. (2014) analisaram a biodegradabilidade 

do biopolímero em combinação com fibras vegetais (fibras de linho e sisal, 

respectivamente). Eles perceberam uma fragilidade crescente para amostras onde 

os compósitos estavam em um ambiente úmido. As fibras atuaram como canais para 

a água e para os microrganismos que promoveram a formação de rachaduras e 

poros na superfície dos materiais em exposição.  
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Figura 38: Imagens de MEV da superfície 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 função do tempo de exposição 

ao intemperismo natural (0, 30 e 120 dias), (50x, 500µm). 

 

A redução de massa (Figura 36 e Figura 37) juntamente com a evidência de 

perda de material das imagens de MEV pode ser utilizada como indicador de 

degradação neste caso.  

A quantidade e a profundidade das rachaduras por stress-cracking parecem 

aumentar com o tempo, confirmando que a presença de fibras vegetais 

enfraqueceram os biocompósitos em condições extremas relacionadas ao 

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

Uma maior deterioração foi observada na superfície dos biocompósitos de 

madeira de Pinus e babaçu do que da cana-de-açúcar, mostrando que a degradação 

por rachaduras contra o estresse ambiental foi maior nessas superfícies. Isto se 
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deve provavelmente à distribuição não homogênea e aleatória das fibras vegetais e 

por conter a presença de poros e rachaduras como “pits” (fibra de cana-de-açúcar) e 

tilose (fibra de babaçu)  (Pereira et al., 2015).  

Figura 39: Imagens de MEV da superfície 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 função do tempo de exposição 

ao intemperismo natural (0, 30 e 120 dias), (50x, 500µm). 
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Figura 40: Imagens de MEV da superfície 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 função do tempo de exposição 

ao intemperismo natural (0, 30 e 120 dias), (50x, 500µm). 

 

5.2.4 Avaliação da degradação pelas propriedades mecânicas 

Na Figura 41 são apresentados os resultados do ensaio de resistência à 

tração da matriz polimérica PCL/PLA 70/30 e dos biocompósitos com fibras vegetais 

nas duas granulometrias (35 e 45 mesh) ao longo do tempo de exposição ao 

intemperismo natural no período avaliado (Etapa 2). Não foi possível realizar os 

ensaios para as amostras acima de 30 dias de exposição, pois as mesmas já 

apresentam muita fragilidade.  
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Observa-se que todas as amostras apresentaram decréscimo no 

desempenho mecânico, com diferentes respostas dependendo da composição, após 

30 dias de exposição ao meio externo. Os compósitos com fibra de cana-de-açúcar 

demonstraram desempenho similar ao da matriz (bioblenda PCL/PLA 70/30), 

enquanto que os demais biocompósitos (madeira de Pinus e de babaçu) 

apresentaram valores inferiores a ela. Estes resultados inferem que as amostras 

analisadas estão sujeitas a vários tipos de degradação: hidrolítica, fotoxidativa, 

térmica e por cisão de algumas cadeias (stress cracking), afetando, desta forma, as 

propriedades mecânicas e fragilizando as amostras (Catto et al., 2014; Azwa et al., 

2013 e  Leite et al., 2010).  

O biocompósito com fibra de cana-de-açúcar se destacou entre os demais, 

sendo que com o tamanho de fibra 45 mesh apresentou os maiores valores de 

resistência à tração antes de serem expostos ao intemperismo (tempo zero). Porém, 

após 30 dias de exposição natural, houve uma queda pronunciada na sua 

resistência. Os biocompósitos com as fibras de madeira de Pinus e de babaçu 

demonstraram uma queda menor de resistência e não proporcionaram melhorias 

desta propriedade mecânica. Constata-se assim que estas fibras vegetais não 

apresentaram comportamento de reforço, agindo como carga na fase dispersa, não 

proporcionando melhoria nas propriedades mecânicas dos biocompósitos. Um 

comportamento semelhante foi encontrado por Pérez-Fonseca et al. (2016) onde o 

uso das fibras vegetais (agave, coco e pinho) causaram uma diminuição das 

propriedades mecânicas em compósitos de PLA. 

Figura 41: Resistência à tração da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição 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 tração do PCL puro e seus 

compósitos com lignossulfonato (um subproduto da indústria de fabricação de 

papel). Essas amostras foram caracterizadas através da resistência à tração, 

alongamento na ruptura e módulo de Young e o desempenho foi similar ao 

apresentado aqui. No entanto, após o envelhecimento natural (30 dias), todas as 

amostras mostraram uma diminuição da sua força aos valores de ruptura.  

Na Figura 42 é mostrado o módulo de elasticidade das amostras estudadas 

da Etapa 2. Observa-se que tanto na bioblenda (PCL/PLA 70/30) quanto nos 

biocompósitos, às condições climáticas influíram nos resultados, demonstrando 

queda gradativa nos valores de módulo elástico assim como no alongamento 

(Tabela 8). Os materiais se tornaram mais frágeis com o tempo de exposição 

natural, certamente devido às condições do clima nos 30 dias de exposição, onde a 

chuva, a temperatura e a radiação UV se mantiveram elevados, causando 

degradações tanto hidrolítica quanto térmicas e fotoxidativas. A frequência e 

intensidade da chuva (atingiram valores acima de 400 mm de precipitação, como 

mostrado na Figura 34) também podem ter acelerado ainda mais o processo 

degradativo resultando na degradação hidrolítica especialmente na fibra vegetal e 

por meio de fissuras formadas na superfície corroborando na degradação por stress 

cracking (Teófilo e Rabello, 2013; Michel & Billington, 2012 Teófilo et al., 2009).  

Figura 42: Módulo elástico da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de biocompósitos 
em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0 e 30 dias); sendo a) tamanho 

de fibras de 35 mesh; e, b) tamanho de fibras de 45 mesh. 

 

Analisando o desempenho entre as amostras, os biocompósitos de babaçu e 

de cana-de-açúcar apresentaram maior módulo do que o de madeira de Pinus, 

sendo o valor mais elevado para o compósito com fibra de babaçu. Evidenciou-se o 

aumento do módulo elástico (Figura 42), conforme a adição de fibra vegetal no 
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biocompósito. Sanchez et al., (2010) atribuem a este comportamento o fato de que 

as fibras, com maior rigidez que a matriz polimérica, pode aumentar o módulo de 

elasticidade, embora, geralmente, diminuam o alongamento. Tal ocorrência foi 

evidenciada tanto nas formulações com fibras de madeira de Pinus quanto nas 

formulações com fibras de babaçu e cana-de-açúcar.  

O efeito do envelhecimento natural nas propriedades mecânicas do ensaio de 

tração é apresentado na Tabela 8.  

Tabela 8: Propriedades mecânicas da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0 e 30 dias) com 

tamanho de fibras de 35 mesh e de 45 mesh. 

Amostras 
Tempo de 
exposição (dias) 

Módulo Elástico 
(MPa) 

Resistência a 
Tração na Ruptura 
(MPa) 

Alongamento na 
Ruptura (%) 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

30 50,75 ± 3,46 9,03 ± 0,96 20,50 ± 0,71 

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

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

 

Para a bioblenda PCL/PLA 70/30, a resistência à tração e o alongamento na 

ruptura apresentaram uma redução de desempenho para os biocompósitos com 

fibras, exceto para a cana-de-açúcar que apresentou resultado ligeiramente superior 

à matriz no tempo zero. Todos os biocompósitos com fibras vegetais resultaram em 

um módulo de Young mais alto quando comparado com a bioblenda PCL/PLA 70/30, 

indicando que as fibras utilizadas contribuíram para um maior reforço, aumentando 

sua performance nesse esforço. 

A perda de massa das amostras dos testes iniciais em relação ao tempo 

(gravimetria – Figura 36) também refletiu nas mudanças estruturais dos materiais 

testados. Após 30 dias de exposição natural, todas as amostras estavam 
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quebradiças durante sua secagem, indicando propriedades mecânicas heterogêneas 

entre a superfície e o interior dos mateiais.  

A adição das fibras vegetais nas matrizes poliméricas apresentou um efeito 

positivo no módulo elástico dos biocompósitos, enquanto que as outras propriedades 

ficaram comprometidas (resistência à tração na ruptura e alongamento) quando 

comparadas as respectivas bioblendas. Comportamento similar foi encontrado por 

Spiridon et al. (2016) no estudo sobre a influência da adição de fibras de celulose 

(30%) em matriz de PLA, onde o módulo de Young aumentou com a adição das 

fibras (46,2%) enquanto a resistência à tração registrou uma queda de 12,8%. 

 A exposição ao intemperismo natural também levou a queda destas 

propriedades mecânicas. No entanto, a adição de fibras vegetais as bioblendas 

resultaram em melhor preservação das propriedades mecânicas (especialmente no 

módulo elástico) em relação às bioblendas após a exposição natural. As fibras de 

cana-de-açúcar e madeira de Pinus apresentaram maior módulo do que as fibras de 

babaçu e as bioblendas. As condições climáticas deste período (Figura 35) 

influenciaram os resultados após os 30 dias de exposição ao intemperismo natural e 

também apresentaram comportamento similares ao da Etapa 2 com queda em seus 

valores após este período.  

Conforme as Figuras 36 e 37 referente à análise gravimétrica tanto as 

bioblendas quanto os biocompósitos com fibras de babaçu foram os que 

apresentaram maior perda de massa em relação ao demais e isso refletiu nas 

análises das propriedades mecânicas. 

Na Figura 43 são apresentados os resultados de resistência à tração 

referente à Etapa 3 deste trabalho concernente as bioblendas PCL/PLA 50/50 e 

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

Estas amostras também não foram possíveis de realizar os ensaios após a 

exposição natural de 30 dias devido à alta fragilidade apresentada pelo corpo-de-

prova e pelas condições climáticas deste período (Figura 35). Os materiais também 

apresentaram comportamento similares ao da Etapa 2 com queda em seus valores 

após 30 dias de exposição ao intemperismo natural.  
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Figura 43: Resistência à tração das amostras em função do tempo de exposição ao 
intemperismo natural (0 e 30 dias); sendo a) PCL/PLA 50/50 e biocompósitos; e, b) 

PCL/PLA 30/70 e biocompósitos. 

  

Na Figura 44 são mostrados os resultados de módulo elástico referente à 

Etapa 3 deste trabalho referente as bioblendas PCL/PLA 50/50 e 30/70 (% m/m) e 

seus respectivos biocompósitos ao longo do tempo de exposição ao intemperismo 

natural no período avaliado. 

Figura 44: Módulo elástico das amostras em função do tempo de exposição ao 
intemperismo natural (0 e 30 dias); sendo a) PCL/PLA 50/50 e biocompósitos; e, b) 

PCL/PLA 30/70 e biocompósitos. 

 

Na Tabela 9 são apresentados os resultados das propriedades mecânicas 

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 biocompósitos no tempo zero e 

após 30 dias de exposição ao intemperismo natural. 

Os desempenhos obtidos com as amostras da Etapa 3 demonstraram que o 

efeito da incorporação do PLA ao PCL com 30, 50 e 70% em massa nas bioblendas 

sobre estas propriedades mecânicas corroboraram no aumento do módulo elástico 

(Figuras 42 e 44), na tração de ruptura (Figuras 41 e 43) e a na diminuição 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% não compatibilizadas. Os resultados mostraram que ao 

se adicionar o PCL a tensão no escoamento diminui enquanto que o alongamento na 

ruptura aumenta. O mesmo foi percebido por Wachirahuttapong et al. (2016) onde a 

resistência a tração diminuiu nas blendas PLA/PCL as quais foram incorporadas o 

PCL, bem como, o módulo elástico, apresentando a mesma tendência de diminuição 

com o aumento do teor de PCL. Estes avaliaram o efeito no comportamento do PLA 

com a adição do PCL (0, 10, 15, 20, 25 e 30% em massa).  

Tabela 9: Propriedades mecânicas das bioblendas PCL/PLA 70/30, 50/50 e 30/70 (m/m) e 
das amostras de biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural 

(0 e 30 dias). 

Amostras 
Tempo de 
exposição (dias) 

Módulo Elástico 
(MPa) 

Resistência a 
Tração na Ruptura 
(MPa) 

Alongamento na 
Ruptura (%) 

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

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 

PCL/PLA 30/70 
0 98,21 ± 0,28 25,10 ± 2,12 11,33 ± 0,71 

30 78,78 ± 1,67 24,00 ± 0,14 9,12 ± 0,35 

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

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

PCL/PLA 50/50-MP20-45 
0 61,77 ± 2,04 16,30 ± 1,84 11,00 ± 1,41 

30 56,47 ± 0,52 14,80 ± 0,57 8,01 ± 0,31 

PCL/PLA 30/70-MP20-45 
0 78,93 ± 0,81 15,50 ± 1,10 12,03 ± 1,41 

30 55,35 ± 1,53 13,00 ± 1,27 7,03 ± 1,39 

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

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

PCL/PLA 50/50-BB20-45 
0 68,85 ± 0,72 10,87 ± 0,47 9,50 ± 0,91 

30 44,33 ± 3,02 9,20 ± 0,71 6,50 ± 0,64 

PCL/PLA 70/30-BB20-45 
0 69,57 ± 0,81 18,65 ± 1,20 10,50 ± 1,41 

30 46,77 ± 0,33 8,75 ± 0,21 8,50 ± 0,71 

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

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

PCL/PLA 50/50-CN20-45 
0 51,93 ± 1,46 17,00 ± 2,97 9,00 ± 1,31 

30 30,81 ± 1,61 12,70 ± 0,42 6,50 ± 0,81 

PCL/PLA 30/70-CN20-45 
0 88,74 ± 2,21 23,50 ± 1,49 11,50 ± 1,39 

30 62,18 ± 1,91 14,20 ± 0,85 9,67 ± 0,58 

 

Após os 30 dias de exposição natural foram observados uma redução 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 

exposição da Etapa 2 a quantidade acumulada de chuva tenha sido de 340mm e 
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temperatura média de 30ºC (Figura 34) e na Etapa 3 de 77mm e 32ºC (Figura 35) a 

queda mais pronunciada nas propriedades mecânicas foram das bioblendas com 

maior percentual de PLA.  

5.2.5 Propriedades termomecânicas  

Na Figura 45 é apresentada a resistência à flexão tanto da bioblenda 

PCL/PLA 70/30 como dos biocompósitos com tamanho de fibra de 35 e 45 mesh 

avaliados na Etapa 2. Assim como no ensaio de resistência à tração (Figura 41), os 

resultados de flexão são muito sensíveis à adesão interfacial fibra/matriz, o que não 

ocorre com o módulo de elasticidade obtido no ensaio de tração. Na verdade, a 

interface desempenha um papel crucial na transferência da tensão da matriz à fase 

fibrosa. 

Analisando-se as propriedades mecânicas de resistência à flexão obtidas na 

Figura 45, observa-se que a matriz PCL/PLA 70/30 apresentou valor inferior quando 

comparado aos biocompósitos. Ao se inserir fibras vegetais na matriz houve um 

aumento na resistência à flexão, quando comparado a matriz sem fibra. 

Figura 45: Resistência à flexão das amostras da bioblenda de PCL/PLA 70/30 e dos 
biocompósitos com tamanho de fibras com 35 e 45 mesh. 

 

Analisando as propriedades mecânicas de flexão dos biocompósitos 

reforçados com diferentes tipos de fibras, observa-se que os reforçados com fibras 

de cana-de-açúcar apresentaram maior resistência. Isto pode ter ocorrido, conforme 

já discutido, devido à fibra de cana-de-açúcar apresentar a presença de “pits” 

(conforme observado na micrografia da superfície da Figura 33-c), o que auxilia na 

ancoragem mecânica da fibra com a matriz polimérica (Ligowski et al., 2015; Beninia 

et al., 2011; Sanchez et al., 2010). Por outro lado, observou-se uma diferença maior 

entre a resistência à flexão e à tração no biocompósito com madeira de Pinus. 
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Na Figura 46 são apresentados os resultados de resistência a flexão obtidos 

com as amostras da Etapa 3. A adição do PLA ao PCL de 30, 50 e 70% em massa 

demonstrou influência no desempenho do material, sendo a bioblenda de PCL/PLA 

30/70 a que apresentou maior resistência à flexão (133% em relação ao PCL/PLA 

70/30 e 40% ao PCL/PLA 50/50). O aumento nesta propriedade foi progressivo 

conforme a incorporação do PLA a bioblenda.  

Figura 46: Resistência à flexão das amostras das bioblendas PCL/PLA 50/50 e PCL/PLA 
30/70 e seu respectivos biocompósitos. 

 

Com a adição das fibras vegetais, ao contrário do que ocorreu com os 

biocompósitos de PCL/PLA 70/30, Figura 45, os quais apresentaram valores 

superiores ao da respectiva bioblenda e tendo a cana-de-açúcar como melhor 

desempenho, isso não foi observado nas amostras da Etapa 3. Embora os 

biocompósitos apresentem uma tendência em melhorar o reforço conforme a adição 

do PLA nas respectivas bioblendas observa-se, porém que os biocompósitos, com 

exceção dos resultantes da bioblenda PCL/PLA 70/30, apresentaram valores 

inferiores as bioblendas originados (Tabela 10). Awal et al. (2015) avaliaram o 

reforço 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 resistência à flexão tanto sem quanto com o 

uso deste aditivo ficaram inferiores ao resultados obtidos com o PLA puro, sendo 

atribuído isso a fraca interação entre as fibras de madeira e o PLA. Torres et al. 

(2017), em outro estudo, avaliaram o uso de fosfato de calcio e haloísita em PCL. 

Quando comparado a resistência a flexão do polímero puro com 20% em massa do 

fosfato de cálcio foi percebido uma melhora significativa de desempenho sendo 

superior com o uso de 2,5, 5 e 7,5% de haloísita. Porém, quando avaliado o seu 

desempenho apenas com o PCL e a haloísita o desempenho fica similar ao PCL 

puro. 
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São apresentados nas Figuras 47 a 50 os resultados obtidos para os ensaios 

de amolecimento Vicat e de HDT respectivamente.  

Na Etapa 2 pode ser observado que a adição 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 relação à bioblenda (PCL/PLA 70/30). 

 Estes resultados demonstram que as fibras vegetais aumentaram a 

estabilidade dimensional da bioblenda. Isto possibilita o uso dos biocompósitos com 

temperatura um pouco mais elevada sem ocorrer distorção térmica da peça (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 biocompósitos com tamanho de fibras de 35 e 45 mesh. 

 

Estes resultados sugerem que a granulometria das fibras vegetais também 

influenciaram estes resultados. Com a diminuição 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 

relação à bioblenda de PCL/PLA, sendo que nos biocompósitos de madeira de Pinus 

e de babaçu o aumento de granulometria acarretou em um leve aumento na 

temperatura de distorção térmica destes biocompósitos. Para a cana-de-açúcar 

ocorreu um comportamento contrário. 
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Figura 48: Temperatura de distorção térmica HDT das amostras da bioblenda de PCL/PLA 
70/30 e dos biocompósitos com tamanho de fibras de 35 e 45 mesh. 

 

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 

biocompósitos. Isso refletiu a adição do PLA em relação 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 polímeros e são propriedades de interesse entre os 

fabricantes de plástico de peças injetadas que desejam alcançar um processo de 

moldagem muito mais rápido (Râpa et al., 2016).  Awal et al. (2015) avaliaram o HDT 

do PLA reforçados com fibras de madeira e não perceberam alterações significativas 

quando comparados ao polímero puro. 

Figura 49: Temperatura de amolecimento Vicat das amostras das bioblendas PCL/PLA 
50/50 e PCL/PLA 30/70 e dos respectivos biocompósitos. 
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Figura 50: Temperatura de distorção térmica HDT das amostras das bioblendas PCL/PLA 
50/50 e PCL/PLA 30/70 e dos respectivos biocompósitos. 

 

Nas Figuras 51 e 52 são apresentados os resultados da resistência à 

absorção ao impacto Charpy dos materiais avaliados, ou seja, a energia requerida 

para romper os mesmos. Na Etapa 2, apenas os biocompósitos reforçados com a 

fibra de cana-de-açúcar e de babaçu com tamanho de partícula de 35 mesh 

apresentaram resultados superiores à bioblenda PCL/PLA 70/30. Os demais 

biocompósitos apresentaram resultados similares a bioblenda ou inferiores a esta. 

Na maior parte dos casos a incorporação de fibra vegetal levou a uma redução da 

resistência ao impacto Charpy independente do tipo de fibra vegetal (Figura 51). 

Todavia, foi observado que o tamanho da fibra tem influência na capacidade de 

absorção de energia ao impacto, sendo mais expressivo para os biocompósitos com 

tamanho de partícula de 35 mesh.  

Figura 51: Resistência ao impacto Charpy das amostras da bioblenda de PCL/PLA 70/30 e 
dos biocompósitos com tamanho de fibras com 35 e 45 mesh. 

 

Os pesquisadores Fernandes et al. (2017) e Encalada et al. (2016) 

observaram que fibras mais longas resultam em uma maior absorção de energia no 

impacto, pois possibilitam maior dissipação de energia ao longo de seu 

comprimento, porém estes compósitos podem apresentar desvios maiores em seus 
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valores provavelmente devido à dificuldade de distribuição e homogeneização 

destas fibras na matriz polimérica.  

As amostras de PCL/PLA 50/50 e 30/70 apresentaram valores superiores à 

bioblenda PCL/PLA 70/30. No entanto, quando avaliados os biocompósitos 

resultantes da Etapa 3 pode ser observado o mesmo comportamento (Figura 52) das 

amostras com fibras analisadas na Etapa 2 (Figura 51), uma redução nos valores da 

resistência ao impacto. A capacidade dos biocompósitos em absorver energia em 

condições de impacto está diretamente relacionada à presença de uma matriz 

contínua que permite deformações e subsequentemente absorção de energia. 

Nesse sentido, a energia de impacto das bioblendas diminuiu com a incorporação 

das fibras vegetais, ou seja, nos biocompósitos. 

Como podem ser observadas na Tabela 10 as bioblendas avaliadas 

apresentaram valores superiores aos seus biocompósitos. Segundo Valdés et al. 

(2016), eles avaliaram o uso de casca de amendôas (um sub produto agrícola) em 

PCL e verificaram que a incorporação desta fibra no composto criou regiões de 

concentração de tensão, devido à alta proporção de partículas das fibras e 

requereram menor energia para iniciar uma fratura no compósito. O resíduo limitou a 

mobilidade da cadeia polimérica e, por conseguinte, sua capacidade de absorver 

energia durante a propagação da fratura. 

Charpy das amostras das bioblendas PCL/PLA 50/50 e PCL/PLA 30/70 e dos respectivos 
biocompósitos. 

 

Na Tabela 10 são detalhados os resultados das propriedades mecânicas 

(resistência a flexão 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 biocompósitos da Etapa 2 

e Etapa 3.   
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Tabela 10: Propriedades mecânicas e térmicas das bioblendas PCL/PLA 70/30, 50/50 e 
30/70 (m/m) e das amostras de biocompósitos em função do tempo de exposição ao 

intemperismo natural (0 e 30 dias). 

Amostras 
Resistência a 
Flexão (MPa) 

Resistência ao 
Impacto Charpy 
(kJ/m²) 

Temperatura de 
Amolecimento Vicat 
(ºC) 

Temperatura de 
distorção térmica  
HDT (ºC) 

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 Avaliação da degradação através da análise química da superfície das 
bioblendas e dos biocompósitos 

As verificações de mudanças estruturais das bioblendas e dos biocompósitos 

antes e após o envelhecimento natural foram analisadas por análise FTIR-ATR e os 

espectros são mostrados nas Figuras 53 a 56. 

O PCL e o PLA são poliésteres alifáticos e a degradação hidrolítica provoca a 

cisão dos grupos ésteres destes polímeros resultando na formação de álcool e 

grupos de ácido carboxílico (Fukushima et al., 2013). No tempo zero, picos 

característicos do PCL foram observados em 2945 e 2864 cm-1 correspondentes ao 

alargamento assimétrico do CH2 alifático e simétrico do CH2 respectivamente. 

Também os grupo carbonila C=O com alargamento em 1722 cm-1 e os grupos 

funcionais C-O e C-C que se estendem na fase cristalina em 1293 e 1240 cm-1, 

respectivamente. Estiramento assimétrico C-O-C, alargamento O-C-C, alargamento 

simétrico C-O-C e vibrações de alargamento C-O e C-C na fase amorfa em 1198, 

1163 e 1105 cm-1, respectivamente, também foram observados.  

Referente ao PLA foi identificado bandas de absorção características a 1722, 

1163 cm-1 e um triplo a 1108, 1093, 1043 cm-1 correspondente à vibração de 

estiramento do C=O e do grupo CO-O; alargamento em -CO- do CH-O e as 

vibrações 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.  Beltrán et al. (2016) estudaram o processo de reciclagem e seus 
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efeitos sobre a degradação hidrolítica de PLA e observaram que, uma vez que as 

amostras foram expostas à umidade durante o envelhecimento natural, a absorção 

de água é o estágio inicial da degradação hidrolítica. Uma das desvantagens do PLA 

é a sua sensibilidade às condições atmosféricas (irradiação UV, umidade e 

temperatura). Na intempérie natural, o sol é a radiação UV e a fonte de temperatura 

enquanto a chuva e a umidade atmosférica são a fonte de umidade. Kaynak e Sari 

(2016) estudaram o desempenho do intemperismo acelerado de nanocompósitos de 

PLA e também observaram em seus espectros de FTIR que a irradiação UV 

deteriora a estrutura do PLA através de fotoclivagem tipo Norrish II, fotólise e 

fotoxidação. Os resultados demonstraram que as condições do intemperismo natural 

favoreceram na fotoxidação e na hidrólise dos biocompósitos resultando em cisão 

das cadeias e consequentemente diminuíram as propriedades mecânicas das 

amostras.  

Após 120 dias foi observada uma diminuição considerável nos picos dos 

grupos ésteres exibindo inicialmente duas bandas de estiramento de carbonila a 

1722 cm-1 (PLA) e a 1725 cm-1 (PCL) e bandas de alargamento C-H em 2957 (PLA), 

em 2922 e 2864 cm-1 (PLA e PCL). Após este período de exposição natural, a banda 

em 1722 cm-1 diminuiu ligeiramente indicando a perda do componente PLA. Huang 

et al. (2004) avaliaram o copolímero PLA-PCL-PLA em condições de 

envelhecimento. Os espectros aos 120 dias não mostraram os picos de PLA, 

indicando a perda deste material.  

Foi observada uma pequena diferença na região entre 3500-3100 cm-1 entre 

as amostras expostas ao intemperismo natural. Esta região é caracterizada pela 

presença de grupos OH, com bandas mais pronunciadas para as amostras da Etapa 

3 com 60 dias (Figura 55). Isto pode ter ocorrido devido à presença de umidade nas 

amostras, possivelmente influenciado pela maior precipitação acumulada ocorrida 

neste período, como mostrado nas Figuras 34 e 35. Diferenças mais expressiva 

ocorreram, em todas as amostras, na região das bandas das ligações C=O, em 1740 

cm-1, com estreitamento e variações dos picos com o aumento do tempo das 

amostras em exposição ao intemperismo.   

Variações nas regiões entre 1250-700 cm-1 foram observadas entre estas 

bandas com aumento ou diminuição referentes a várias ligações e estruturas das 

bioblendas e as fibras vegetais utilizadas, como celulose e lignina (Figura 29), 

indicando uma mudança na estrutura e degradação dos biocompósitos. 
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Figura 52: Espectro de FTIR das amostras da Etapa 2 em função do tempo de exposição 
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) babaçu, e d) cana-de-açúcar. 

 

Pode ser observado em praticamente todos os espectros, no tempo zero, que 

todas as amostras são semelhantes. Ao longo do tempo, nos biocompósitos, as 

mudanças são mais visíveis e influenciadas pelas condições climáticas. Para estas 

amostras as condições climáticas degradaram mais a superfície exposta das 

mesmas e na interface fibra-matriz do que para as bioblendas de PCL/PLA, 

promovendo descamação e delaminação, expondo as fibras vegetais ao ambiente 

(Figura 38). 



101 

 

Figura 53: Espectro de FTIR da superfície das amostras da Etapa 2 de biocompósitos de 
PLC/PLA 70/30 em função do tempo de exposição 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) 
babaçu, e d) cana-de-açúcar. 

 

 

 

 



102 

 

Figura 54: Espectro de FTIR da superfície da bioblenda e das amostras da Etapa 3 de 
biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0, 60 e 120 
dias), sendo a) PCL/PLA 50/50, b) madeira de Pinus, c) babaçu, e d) cana-de-açúcar. 
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Figura 55: Espectro de FTIR da superfície da bioblenda e das amostras de biocompósitos 
da Etapa 3 em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0, 60 e 120 dias), 

sendo a) PCL/PLA 30/70, b) madeira de Pinus, c) babaçu, e d) cana-de-açúcar. 

 

5.2.7 Avaliação da cristalinidade dos materiais  

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

71) ao longo do tempo de exposição (avaliações mensais). Pode ser observado que 

as amostras apresentaram, em sua maioria, picos endotérmicos de fusão mais 

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

primeiros 60 dias de exposição natural. Posteriormente ocorreu o estreitamento 
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destes picos (empacotamento maior) no período de avaliação 60 a 120 dias 

influenciados pelas condições climáticas.  

De um modo geral, as curvas de DSC das amostras avaliadas durante o 

tempo de exposição apresentaram picos endotérmicos maiores correspondentes à 

temperatura de fusão, comparáveis aos materiais avaliados nos primeiros 60 dias de 

exposição natural. Após, foi observado o estreitamento desses picos no período de 

avaliação de 60 a 120 dias influenciado pelas condições climáticas (Figuras 34 e 

35). Observa-se que os picos de fusão do PLA no biocompósito babaçu são muito 

menores quando comparados ao de madeira de Pinus. Também pode ser observado 

que os picos de fusão de PCL são menores nos compósitos de cana-de-açúcar. 

Mecanismo de degradação semelhante também foi relatado em Rodenas-Rochina, 

et al. (2015) e Fukushima et al. (2013). Esses comportamentos podem ser 

explicados assumindo um mecanismo de erosão superficial pela degradação dos 

compósitos. Em princípio, em ambiente abiótico, as moléculas de água são 

pequenas o suficiente para penetrar a matriz de polímero e iniciar uma clivagem auto 

catalítica das ligações de éster, e isto pode levar a uma clivagem aleatória das 

cadeias do polímero. 

Nos anexos de 1 a 6 são apresentados um resumo dos dados obtidos das 

curvas de DSC das amostras expostas ao intemperismo natural. Percebe-se uma 

tendência na diminuição da Tf dos materiais com o maior tempo de exposição ao 

intemperismo natural, bem como, as variações no índice de cristalinidade (Xc) das 

bioblendas e seus biocompósitos 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 biocompósito PCL/PLA 70/30 MP20-45, expostos ao 
intemperismo natural. 

 

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

 

Figura 59: Curvas de DSC para o biocompósito PCL/PLA 70/30 BB20-45, expostos ao 
intemperismo natural. 
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Figura 60: Curvas de DSC para o biocompósito PCL/PLA 70/30 BB20-35, expostos ao 
intemperismo natural. 

 

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

 

Figura 62: Curvas de DSC para o biocompósito PCL/PLA 70/30 CN20-35, expostos ao 
intemperismo natural. 
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Figura 63: Curvas de DSC para a bioblenda PCL/PLA 50/50, expostos ao intemperismo 
natural. 

 

Figura 64: Curvas de DSC para a bioblenda PCL/PLA 30/70, expostos ao intemperismo 
natural. 

 

Figura 65: Curvas de DSC para o biocompósito PCL/PLA 50/50 MP20-45, expostos ao 
intemperismo natural. 
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Figura 66: Curvas de DSC para o biocompósito PCL/PLA 30/70 MP20-45, expostos ao 
intemperismo natural. 

 

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

 

Figura 68: Curvas de DSC para o biocompósito PCL/PLA 30/70 BB20-45, expostos ao 
intemperismo natural. 
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Figura 69: Curvas de DSC para o biocompósito PCL/PLA 50/50 CN20-45, expostos ao 
intemperismo natural. 

 

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

 

Com os valores das temperaturas e das entalpias de fusão obtidas por meio 

de DSC para cada evento ocorrido foi determinado o grau de cristalinidade, 

conforme as Equações 3 e 4. Foram avaliadas as amostras expostas ao 

intemperismo natural entre 0 e 120 dias (Figura 34 – Etapa 2), sendo que no período 

de 0 e 60 dias foi o de maior precipitação de chuva, da incidência de IUV e das 

temperaturas mais elevadas resultando em várias formas de degradação das 

amostras como hidrolítica, fotoxidação e termoxidação (Waldman e Paoli, 2008). 

Confrontando os valores do grau de cristalinidade (Xc) da bioblenda PCL/PLA 

70/30 com os valores obtidos dos biocompósitos preparados (Figuras 72 e 73), 

observa-se que a incorporação das fibras vegetais na matriz de PCL/PLA podem ter 

influenciado na diminuição da cristalinidade para os biocompósitos com 
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granulometria maior (35 mesh) nos primeiros 60 dias de exposição em relação às 

mesmas amostras sem intemperismo. 

Figura 71: Índice de cristalinidade (Xc) da matriz polimérica PCL/PLA 70/30 e dos 
biocompósitos a) madeira Pinus, b) babaçu e c) cana-de-açúcar ao longo do tempo de 

exposição ao intemperismo natural, em relação ao PLA. 

 

Figura 72: Índice de cristalinidade (Xc) da matriz polimérica PCL/PLA 70/30 e dos 
biocompósitos a) madeira Pinus, b) babaçu e c) cana-de-açúcar ao longo do tempo de 

exposição ao intemperismo natural, em relação ao PCL. 
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A presença das fibras vegetais pode ter acarretado em uma desorganização 

dificultando o empacotamento das cadeias poliméricas da matriz (PCL/PLA) fato que 

já foi observado em outros compósitos 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 biocompósitos de madeira de Pinus e de cana-de-açúcar 

(com tamanho de fibra de 35 como de 45 mesh) como nas bioblendas, com 

exposição natural de 60 a 120 dias. Isso pode estar relacionado com as condições 

climáticas.  

A literatura (Ning et al. 2014; Baena et al. 2014 e Xu et al. 2006) tem atribuído 

o aumento do grau de cristalinidade dos polímeros bioreabsorvíveis semicristalinos à 

influência da disposição das cadeias poliméricas na taxa de absorção de água pelo 

material. O primeiro estágio de degradação consiste na penetração e difusão das 

moléculas de água nas regiões amorfas do material, e subsequente cisão hidrolítica 

das ligações ésteres das cadeias poliméricas. O segundo estágio se dá quando 

parte considerável da região amorfa está degradada e prossegue no centro dos 

domínios cristalinos. Dessa forma, há um aumento porcentual da porção cristalina e 

pela formação de novos cristais, através do rearranjo das cadeias de menor massa 

molar, originadas no processo de degradação (Cai et al., 2014; Leite et al., 2010; 

Barbant et al., 2006).  

Uma maior tendência na diminuição do Xc foi observada nas amostras com 

fibras vegetais com tamanho de partícula de 35 mesh em relação à de 45 mesh. 

Esses resultados ressaltam a importância da classificação granulométrica nas 

propriedades dos compósitos. Por outro lado, a presença de uma maior quantidade 

de partículas finas, 45 mesh, pode acelerar o processo de degradação do compósito 

conforme também já avaliado na Figura 36 – análise gravimétrica (Leite et al., 2010; 

Correa et al., 2003). 

Karamanlioglu e Robson, 2013 avaliaram a degradação de filmes comerciais 

de PLA em diferentes temperaturas em solo simulado e em imersão em água estéril. 

Fukushima et al, 2012 e Pezzin et al. (2002) verificaram o efeito da degradação 

hidrolítica no PDDLA e PCL e suas blendas em um período de 18 semanas. Ambos 

os estudos observaram um aumento de cristalinidade após a degradação hidrolítica. 

O aumento da entalpia de fusão com o tempo de degradação foi atribuído a cisões 

hidrolítica dos segmentos das cadeias e consequente diminuição da massa molar. 
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Tais cisões resultam em um menor enovelamento dos segmentos de cadeia 

localizados nas regiões amorfas. Dessa forma, há um aumento porcentual da porção 

cristalina e pela formação de novos cristais, através do rearranjo das cadeias de 

menor massa molar, originadas no processo de degradação.  

 Segundo Gonçalves et al. (2011), os quais analisaram a influência de fatores 

abióticos na degradação de filmes de PCL; Vanin et al. (2004), que avaliaram o 

aumento no grau de cristalização nas blendas de PHB/PLA em função da 

degradação; e, Pezzin et al. (2002), através das técnicas de DSC e TGA, verificaram 

que a degradação in vitro acarreta em um aumento da cristalinidade das blendas 

avaliadas de PLA e poli(p-dioxanona) (PPD). Devido as cisões hidrolíticas dos 

segmento das cadeias os aumentos do grau de cristalinidade e da temperatura de 

fusão indicam reorganização das cadeias poliméricas remanescentes após o 

consumo da fase amorfa e aumento de espessura das lamelas, respectivamente, 

diferentemente do que ocorre, por exemplo, no caso da degradação do PLA por 

hidrólise, em que há quemi-cristalização de segmentos de cadeia, e a formação 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 biocompósitos são apresentados nas 

Figuras 74 e 75. 

Figura 73: Índice de cristalinidade (Xc) da matriz polimérica PCL/PLA 50/50 e dos 
biocompósitos, sendo a) em relação ao PLA e b) em relação ao PCL, ao longo do tempo de 

exposição ao intemperismo natural. 
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Figura 74: Índice de cristalinidade (Xc) da matriz polimérica PCL/PLA 30/70 e dos 
biocompósitos, sendo a) em relação ao PLA e b) em relação ao PCL, ao longo do tempo de 

exposição ao intemperismo natural. 

 

5.2.8 Colorimetria – Índices de luminosidade, cor e brilho 

Nas aplicações de compósitos ao ar livre (outdoor), a variação de cor dos 

materiais pode ser um problema importante (Kaynak e Sari, 2016). Em vista disso, a 

variação de cor das amostras foi avaliada antes e após a exposição ao intemperismo 

natural. Nas Figuras 76 a 87 são apresentados os resultados dos parâmetros de cor, 

luminosidade e brilho das bioblendas e dos biocompósitos submetidos ao 

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

Nas Figuras 76 a 78 foi observada uma diminuição gradual do parâmetro “L”, 

a qual caracteriza a luminosidade das amostras, indicando perda de sua cor ao 

longo da exposição natural. Os maiores valores para luminosidade foram obtidos 

para as amostras da bioblenda PCL/PLA, enquanto os menores para as amostras 

com a adição das fibras vegetais, tendo a fibra de madeira de Pinus com maiores 

valores do que para as fibras de babaçu e de cana-de-açúcar. Conforme Debiagi et 

al. (2010) e Famá et al. (2009) a adição de fibras vegetais causa o escurecimento de 

materiais extrusados e com isso o decréscimo da luminosidade. Pode ser observado 

que os biocompósitos apresentaram, em alguns casos, pouca variação no parâmetro 

de luminosidade durante a exposição natural, principalmente com as fibras de 

babaçu e cana-de-açúcar.  

Pode ser observado um leve aumento neste parâmetro, com a coloração das 

amostras mais claras (esbranquiçadas), sendo possível verificar este 

comportamento nas Figuras 77 e 78. 
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Figura 75: Parâmetro de cor “L” medido da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0, 60 e 120 dias) 

com tamanho de fibras de 35 mesh e de 45 mesh. 

 

Figura 76: Parâmetro de cor “L” medido da bioblenda PCL/PLA 50/50 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0, 60 e 120 

dias). 

 

Figura 77: Parâmetro de cor “L” medido da bioblenda PCL/PLA 30/70 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0, 60 e 120 

dias). 
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O parâmetro de cor “a” pode ser visualizado pelas Figuras 79 a 81. Foi 

observado que as amostras dos biocompósitos apresentaram valores 

significativamente superiores (avermelhamento) do que as bioblendas de PCL/PLA 

(mais esverdeada “a-“) pela adição das fibras vegetais. Os biocompósitos avaliados 

não apresentaram decréscimo acentuado com o passar do tempo de exposição 

natural de 120 dias, mantendo-se dentro da faixa de cor mais avermelhada (a+). Os 

biocompósitos com granulometria de 45 mesh apresentaram maior avermelhamento 

“a+” do que as de 35 mesh (Debiagi et al., 2010).  

Figura 78: Parâmetro de cor “a” medido da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0, 60 e 120 dias) 
com tamanho de fibras de 35 mesh e de 45 mesh. 

 

Figura 79: Parâmetro de cor “a” medido da bioblenda PCL/PLA 50/50 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0, 60 e 120 

dias). 
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Figura 80: Parâmetro de cor “a” medido da bioblenda PCL/PLA 30/70 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0, 60 e 120 

dias). 

 

Nas Figuras 82 a 84 observa-se o mesmo comportamento com o parâmetro 

“b” (amarelamento). Entretanto, com o aumento do tempo de exposição ao 

intemperismo natural houve um declínio nos valores destes parâmetros. Todos os 

biocompósitos quando confrontados à bioblenda apresentaram tendência ao 

amarelamento, sendo mais evidente na madeira de Pinus. Cabe ressaltar, como no 

parâmetro “a”, o aumento da granulometria torna-os mais amarelados. 

A incorporação das fibras possivelmente tenha acarretado no escurecimento 

das amostras em relação à bioblenda PCL/PLA, com decréscimo na luminosidade e 

aumento dos parâmetros “a” e “b” (Figuras 79 a 82), em função do aumento do teor 

de açúcares livres associados a estas fibras, especialmente no caso da cana-de-

açúcar, que podem conter resíduos de sacarose livre (Debiagi et al., 2010). 

Figura 81: Parâmetro de cor “b” medido da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição 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: Parâmetro de cor “b” medido da bioblenda PCL/PLA 50/50 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0, 60 e 120 

dias). 

 

Figura 83: Parâmetro de cor “b” medido da bioblenda PCL/PLA 30/70 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0, 60 e 120 

dias). 

 

Os resultados de brilho (gloss) das amostras estudadas são apresentados 

nas Figuras 85 a 87. Foi verificada uma significativa redução do brilho ao longo do 

tempo de exposição. Isso se deve, provavelmente, à degradação da sua superfície 

pelo intemperismo natural, conforme evidenciado pela perda de massa das amostras 

durante o período de envelhecimento natural (Figuras 36 e 37). Isto gerou 

rugosidades na superfície das amostras por stress cracking sendo evidenciadas 

essas mudanças na superfície dos materiais (Figuras 88 e 89), tornando-as mais 

foscas e ásperas e influenciando diretamente no brilho ao longo da exposição. 

Durante a realização das medidas desse ensaio, verificou-se o 

desprendimento de pó da superfície dos corpos de prova (esfarelamento), 

denotando que houve intensa degradação na superfície, iniciado pela ação 
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fotoquímica da radiação UV (elevado IUV mostrado na Figura 34-a e Figura 35-a) e 

hidrolítica pela frequência elevada de chuvas. A perda de brilho ocorre 

principalmente pelo aumento da porosidade do material tornando, assim, a superfície 

tanto das bioblendas de PCL/PLA quanto dos biocompósitos mais porosos e 

irregulares. O maior impacto na redução do brilho foi percebido nas bioblendas de 

PCL/PLA. 

Figura 84: Brilho (Gloss) medido da bioblenda PCL/PLA 70/30 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0, 60 e 120 dias) 

com tamanho de fibras de 35 mesh e de 45 mesh. 

 

Figura 85: Brilho (Gloss) medido da bioblenda PCL/PLA 50/50 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0, 60 e 120 

dias). 
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Figura 86: Brilho (Gloss) medido da bioblenda PCL/PLA 30/70 e das amostras de 
biocompósitos em função do tempo de exposição ao intemperismo natural (0, 60 e 120 

dias). 

 

Fotoreações que ocorrem durante o intemperismo natural do polímero 

normalmente causam fragilização e mudança de cor. A presença de grupos 

funcionais cromóforos em polímeros e fibras vegetais, como a madeira, geralmente 

aumentam a absorção de radiação ultravioleta (UV), que mais tarde provoca 

fotodegradação dos biocompósitos (Figuras 88 e 89) (Ammala et al., 2011; Fernando 

et al., 2007). O amarelamento e/ou descoloração da fibra vegetal envelhecida tem 

sido atribuída à perda da fração da lignina em produtos solúveis em água, que 

eventualmente conduz à formação destes grupos cromóforos tais como ácidos 

carboxílicos, quinonas e radicais hidroperóxidos. A mudança de coloração da 

madeira também pode ser influenciada pelo teor de extrativos (Fabiyi et al., 2008). 

Nas Figuras 88 e 89 são apresentados os corpos de prova antes e após o 

intemperismo natural no período de 0, 60 e 120 dias, nos quais foram realizadas as 

medições de cor. Podem-se visualizar as grandes mudanças de cor e dimensão das 

amostras após ficarem expostas às condições climáticas. 

Figura 87: Análise visual das amostras dos biocompósitos PCL/PLA 70/30 de fibra de 
madeira Pinus, de babaçu e cana-de-açúcar, 35 mesh, expostas em ambiente natural, 

durante o período de 0 dias, 60 dias e 120 dias. 
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Figura 88: Análise visual das amostras dos biocompósitos PCL/PLA 70/30 de fibra de 
madeira Pinus, de babaçu e cana-de-açúcar, 45 mesh, expostas em ambiente natural, 

durante o período de 0 dias, 60 dias e 120 dias. 

 

A evolução da degradação fica evidente quando se observa a alteração 

dimensional dos corpos de provas quando relacionados ao tempo zero de exposição 

natural. Na primeira avaliação (30 dias) eles já apresentaram alteração, tanto no 

comprimento quanto na largura. Ademais, a textura do corpo de prova passou de lisa 

para rugosa.  

5.2.9 Avaliação da degradação biótica - Geração de CO2 por respirometria 

Os resultados da liberação de CO2 provenientes da biodegradação das 

amostras dos polímeros puros de PCL e de PLA, sem exposição ao intemperismo 

natural para o período de 100 dias de análise em câmara respirométrica, podem ser 

visualizados na Figura 90. 

O polímero que apresentou uma maior liberação de CO2 proveniente da 

biodegradação da amostra foi o PLA - 445 mg, enquanto que para o PCL foi de 169 

mg. Observa-se que o polímero PLA pode ter favorecido o processo degradativo das 

bioblendas e demonstrado maior potencial de metabolização em contato com o solo 

conforme também pode ser observado na Figura 91. 

Rosa et al. (2003) avaliaram a biodegradação do PHB, do PHB-V e PCL em 

solo compostado através do técnica de Sturm por um período de 54 dias. O PCL 

apresentou a menor velocidade média de degradação em relação ao PHB. As 

diferenças na biodegradação foram atribuídas aos diferentes valores de 

cristalinidade dos polímeros e as estruturas quimicas dos mesmos. Provavelmente 

refletiu as fortes forças interatômicas que mantêm os átomos juntos na estrutura 

química da molécula de PCL, o que dificultou a cisão das cadeias poliméricas e 

consequentemente a biodegradação foi limitada. O PCL tem sua estrutura formada 
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por CH2, a qual apresenta uma maior força de ligação e ausência de carbonos 

terciários. 

Figura 89: Liberação de CO2 proveniente da biodegradação dos polimeros PCL e PLA em 
solo simulado sem exposição prévia ao intemperismo natural. 

 

Outro resultado relevante observado neste ensaio foi referente às amostras 

das bioblendas, após exposição 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 liberação de 

CO2 elevadas e desempenhos semelhantes. A amostra de PCL/PLA 30/70 

apresentou maior geração de CO2 (608 mg) enquanto que as amostras de PCL/PLA 

50/50 e 70/30 apresentaram valores de 478 e 377 mg de CO2, respectivamente. As 

curvas referente a biodegradação das bioblendas não apresentaram tendência a 

estabilização e possivelmente a degradação biótica destas amostras continuarão 

para tempo maiores de incubação. Nota-se que a incorporação do PLA ao PCL 

corroborou no processo de degradação das bioblendas avaliadas. 

Castro-Aguirre et al., (2016) avaliaram a biodegradação do filme PLA na 

compostagem seguindo a metodologia em que foram testados biorreatores contendo 

PLA, branco (apenas composto) e celulose (referência positiva). Os resultados 

mostraram que o filme de PLA produziu uma quantidade significativamente maior de 

CO2 do que o branco, inferindo que os microrganismos conseguiram usar o carbono 

do polímero para seus processos metabólicos.  

A degradação biótica do poliéster ocorre, inicialmente, por hidrólise química 

indicada por diminuição da massa molecular e, quando este diminui 

significativamente, os microrganismos são capazes de assimilar os produtos do 
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grupo carboxílico final e promovem a biodegradação. Por conseguinte, o principal 

mecanismo de degradação de um poliéster é a hidrólise, catalisada pela 

temperatura, seguida de ataque bacteriano sobre os resíduos fragmentados (Rudnik 

e Briassoulis, 2011). 

Os períodos de exposição das bioblendas à intempérie natural demonstraram 

que as condições climáticas afetaram na biodegradação das amostras (Figuras 34 e 

35). Os índices UV atingiram valores máximos de exposição em praticamente em 

todo o período de exposição natural. As temperaturas ficaram próximas ou acima de 

30ºC, com períodos atingindo os 33ºC. Eventos significativos de precipitação 

acumulada (chuvas) ocorreram em ambas as etapas de exposição mantendo-se 

acima de 600 mm (Etapa 2) e 800 mm (Etapa 3). Isso indica que ao longo destes 

períodos e sob a influência das condições climáticas, há uma redução na resistência 

dos biocompósitos, mostrando assim que as condições externas, como temperatura, 

umidade e radiação UV, demonstraram influência na biodegradação das amostras 

estudadas.  

Figura 90: Liberação de CO2 proveniente da biodegradação 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 exposição prévia ao intemperismo natural de 120 dias. 

 

Da mesma forma, o ensaio respirométrico foi realizado com as amostras dos 

biocompósitos oriundos das bioblendas de PCL/PLA e previamente expostos a 120 

dias ao intemperismo natural. Estes materiais foram incubados em solo simulado por 

um período de 56 dias e os resultados da geração de CO2 do ensaio de 

biodegradação são apresentados nas Figuras 92 a 94. 

Observa-se que os valores de CO2 liberados se mostraram semelhantes ao 

longo dos 56 dias de incubação entre os biocompósitos avaliados, sendo que as 

amostras com a fibra de cana-de-açúcar apresentaram maior geração de CO2 do 
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que as amostras com fibra de madeira de Pinus e de babaçu. Isso denota que os 

biocompósitos com fibra de cana-de-açúcar são mais predispostos a biodegradação. 

Verifica-se, também, um comportamento equivalente aos das bioblendas com o 

aumento da incorporação do PLA ao PCL (Figura 91). Nota-se uma tendência nos 

biocompósitos da bioblenda de PCL/PLA 30/70 a uma maior biodegradação deste 

materiais em relação as demais amostras. 

As curvas decorrente da biodegradação dos biocompósitos após os 120 dias 

expostos ao intemperismo natural não demonstraram predisposição a estabilização, 

inferindo-se, assim, que a degradação biótica continuará para tempos maiores de 

incubação. 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: Liberação de CO2 proveniente da biodegradação dos biocompósitos de PCL/PLA 
70/30 em solo simulado com exposição prévia ao intemperismo natural de 120 dias. 

 

Figura 92: Liberação de CO2 proveniente da biodegradação dos biocompósitos de PCL/PLA 
50/50 em solo simulado com exposição prévia ao intemperismo natural de 120 dias. 
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Figura 93: Liberação de CO2 proveniente da biodegradação dos biocompósitos de PCL/PLA 
30/70 em solo simulado com exposição prévia ao intemperismo natural de 120 dias. 

 

Constata-se, de um modo geral, que estas mineralizações foram dependentes 

tanto das condições prévias de exposição ao intemperismo natural quanto das 

formulações empregadas. 

Entre os biocompósitos avaliados, o reforçado com cana de açúcar destacou-

se com maior taxa de biodegradação quando comparado aos demais, 

provavelmente pela natureza química da fibra (Beninia et al., 2011 e Luz et al., 

2008). 
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6 CONCLUSÃO 

Esta tese teve como proposta avaliar a degradação das bioblendas de 

PCL/PLA e seus biocompósitos reforçados com fibras vegetais provenientes dos 

resíduos do setor madeireiro e da agroindústria, por meio da análise das 

propriedades mecânicas, térmicas, morfológicas e químicas após serem submetidas 

a dois tipos de processo de degradação (intemperismo natural e compostagem em 

solo simulado em câmara respirométrica). As principais conclusões deste trabalho 

são apresentadas a seguir. 

Os resultados mostrados por termogravimetria indicam que as fibras vegetais 

de Pinus e de cana-de-açúcar foram as de maior estabilidade térmica, assinalando 

que a temperatura segura de processamento para estas fibras é de 250ºC enquanto 

que para o babaçu é de 200ºC.  

Os resultados dos ensaios mecânicos demonstraram que o efeito da 

incorporação do PLA ao PCL de 30, 50 e 70% em massa nas bioblendas induziram 

no aumento do módulo elástico e da tração de ruptura e a na diminuição do 

alongamento. 

A adição das fibras vegetais às bioblendas apresentou um efeito positivo no 

módulo elástico dos biocompósitos, enquanto que as propriedades de resistência à 

tração na ruptura e no alongamento foram comprometidas, porém destacaram-se os 

biocompositos reforçados com granulometria de 45 mesh. 

As condições climáticas influenciaram nas propriedades e características das 

bioblendas de PCL/PLA e dos biocompósitos avaliados antes e após exposição 

natural resultando em elevada degradação abiótica das amostras.  

A perda de massa das amostras também refletiram as mudanças estruturais 

dos materiais. As bioblendas de PCL/PLA 50/50 e 30/70 e os biocompósitos 

apresentaram degradação acentuada e perda de massa próxima a 60%. Em relação 

às amostras de PCL/PLA 70/30 e seus biocompósitos apresentaram valores entre 35 

a 50%. 

As alterações das características visuais e nas estruturas químicas foram 

influenciadas pelas condições climáticas. O ensaio de FTIR-ATR demonstrou a 

fotoxidação e a hidrólise das bioblendas e biocompósitos.  
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Os biocompositos com maior teor de PCL apresentaram maior grau de 

cristalinidade, que influenciou na menor biodegradação destes. 

As condições climáticas influenciaram a degradação hidrolítica, fotoquímica e 

stress cracking das bioblendas e biocompósitos.  

A produção de CO2 liberado ao longo do período de incubação (100 dias) no 

ensaio de degradação biótica para o PLA puro foi 263% maior do que o PCL. Desta 

forma, o PCL apresentou a menor velocidade de degradação em relação ao PLA. 

Nas bioblendas foi semelhante, porém a amostra de PCL/PLA de composição 30/70 

apresentou maior geração de CO2 (608 mg) do que as amostras de PCL/PLA 50/50 

(478 mg) e 30/70 (377 mg), respectivamente. Os biocompósitos com fibras de cana-

de-açúcar apresentaram maior produção de CO2 do que as com fibra de madeira de 

Pinus e de babaçu (incubação de 56 dias). Isso demonstra que os biocompósitos 

com fibra de cana-de-açúcar são mais predispostos a biodegradação. 

Constata-se que estas mineralizações foram dependentes tanto das 

condições prévias de exposição ao intemperismo natural quanto das formulações 

empregadas. Apesar de todos os materiais avaliados terem sido degradados os 

maiores percentuais foram referentes às amostras com maiores teores de PLA e 

fibra de cana-de-açúcar. 

Os resultados deste estudo demonstram a aplicabilidade na produção de 

biocompósitos com as fibras vegetais oriundas de subprodutos do setor madeireiro e 

da agroindústria oportunizando a agregação de valor para estes resíduos e 

fomentando e beneficiando a comunidade local. A redução do tempo de degradação 

dos biocompósitos com utilização dos polímeros biodegradáveis apresenta assim 

potencial em minimizar as quantidades de resíduos pós-consumo desses materiais e 

proporcionar soluções tecnológicas para o desenvolvimento sustentável em nossa 

sociedade. 
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TRABALHOS FUTUROS 

- Analisar e identificar os tipos de microrganismos presentes nas amostras avaliadas, 

responsáveis pela biodegradação dos materiais, bem como, a cinética de 

crescimentos destes fungos e bactérias. 

- Avaliar espécies de fungos para análise do potencial de biodeteriorização fúngica e 

sua cinética de crescimento. 
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ANEXO I 

Anexo 1: Resultados de DSC das amostras composições da blenda PCL/PLA 70/30 com 
fibras de madeira Pinus, babaçu e cana de açúcar expostas ao intemperismo natural, em 

relação ao PLA. 

DSC - 2º Aquecimento 

Amostras Dias Tc (ºC) ΔHc (J/g) Tf (ºC) ΔHm (J/g) Xc (%) 

PCL/PLA 70/30  

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

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

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 

PCL/PLA 70/30 MP20-45 

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

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

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 

PCL/PLA 70/30 MP20-35  

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

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

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 -7,77 171,54 6,90 30,87 

PCL/PLA 70/30 BB20-45 

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

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

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 

PCL/PLA 70/30 BB20-35  

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

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

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 

PCL/PLA 70/30 CN20-45  

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

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

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 

PCL/PLA 70/30 CN20-35  

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

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

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 II 

Anexo 2: Resultados de DSC das amostras composições da blenda PCL/PLA 70/30 com 
fibras de madeira Pinus, babaçu e cana de açúcar expostas ao intemperismo natural, em 

relação ao PCL. 

DSC – 2º Aquecimento 

Amostras Dias Tc (ºC) ΔHc (J/g) Tf (ºC) ΔHm (J/g) Xc (%) 

PCL/PLA 70/30  

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

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

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 

PCL/PLA 70/30 MP20-45 

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

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

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 

PCL/PLA 70/30 MP20-35  

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

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

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 

PCL/PLA 70/30 BB20-45 

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

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

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 

PCL/PLA 70/30 BB20-35  

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

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

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 

PCL/PLA 70/30 CN20-45  

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

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

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 

PCL/PLA 70/30 CN20-35  

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

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

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 III 

Anexo 3: Resultados de DSC das amostras composições da blenda PCL/PLA 50/50 com 
fibras de madeira Pinus, babaçu e cana de açúcar expostas ao intemperismo natural, em 

relação ao PLA. 

DSC – 2º Aquecimento 

Amostras Dias Tc (ºC) ΔHc (J/g) Tf (ºC) ΔHm (J/g) Xc (%) 

PCL/PLA 50/50 

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

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

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 

PCL/PLA 50/50 MP20-45 

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

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

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 

PCL/PLA 50/50 BB20-45 

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

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

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 

PCL/PLA 50/50 CN20-45  

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

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

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 IV 

Anexo 4: Resultados de DSC das amostras composições da blenda PCL/PLA 50/50 com 
fibras de madeira Pinus, babaçu e cana de açúcar expostas ao intemperismo natural, em 

relação ao PCL. 

DSC - 2º Aquecimento 

Amostras Dias Tc (ºC) ΔHc (J/g) Tf (ºC) ΔHm (J/g) Xc (%) 

PCL/PLA 50/50 

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

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

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 

PCL/PLA 50/50 MP20-45 

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

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

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 

PCL/PLA 50/50 BB20-45 

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

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

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 

PCL/PLA 50/50 CN20-45  

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

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

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 V 

Anexo 5: Resultados de DSC das amostras composições da blenda PCL/PLA 30/70 com 
fibras de madeira Pinus, babaçu e cana de açúcar expostas ao intemperismo natural, em 

relação ao PLA. 

DSC - 2º Aquecimento 

Amostras Dias Tc (ºC) ΔHc (J/g) Tf (ºC) ΔHm (J/g) Xc (%) 

PCL/PLA 30/70 

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

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

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 

PCL/PLA 30/70 MP20-45 

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

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

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 

PCL/PLA 30/70 BB20-45 

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

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

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 

PCL/PLA 30/70 CN20-45  

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

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

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 VI 

Anexo 6: Resultados de DSC das amostras composições da blenda PCL/PLA 30/70 com 
fibras de madeira Pinus, babaçu e cana de açúcar expostas ao intemperismo natural, em 

relação ao PCL. 

DSC - 2º Aquecimento 

Amostras Dias Tc (ºC) ΔHc (J/g) Tm (ºC) ΔHm (J/g) Xc (%) 

PCL/PLA 30/70 

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

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

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 

PCL/PLA 30/70 MP20-45 

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

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

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 

PCL/PLA 30/70 BB20-45 

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

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

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 

PCL/PLA 30/70 CN20-45  

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

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

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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