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RESUMO

COUTO, Lessandra de Oliveira. Avaliacdo da biodegradabilidade de compdsito de
poli(e-caprolactona) e fibra de coco verde. 2008. 131f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2008.

Neste trabalho foram preparados compdsitos de poli(e-caprolactona) e fibras
oriundas da casca de coco verde onde foi realizado o tratamento quimico por
acetilacao das fibras. Foi estudada a biodegradabilidade de PCL puro e dos
compositos em solo simulado e foram avaliadas suas propriedades térmicas e
morfologicas. O teste de biodegradabilidade foi efetuado pelo enterro das amostras
em solo simulado por periodos variando de duas a dezessete semanas, seguindo a
Norma ASTM G 160 — 03. Apds cada periodo de enterro, as amostras foram
retiradas do solo e analisadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC),
analise termogravimétrica (TGA), microscopia 6tica (MO), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectrometria de absor¢cdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Os compdsitos de PCL/fibra de coco verde com ou
sem modificagdo quimica foram considerados materiais biodegradaveis de acordo
com a norma utilizada. O tratamento quimico por acetilagao foi efetivo para modificar
as fibras de coco verde, quimica e morfologicamente. A presenga de grupos
funcionais acetila foi confirmada por FTIR e a morfologia da superficie das fibras
passou de lisa para rugosa. Esta modificacdo gerada pelo tratamento quimico
provocou o0 aumento da adesao da fibra na matriz de PCL.

Palavras-chave: Biodegradabilidade, Poli(e-caprolactona), fibra de coco,
compositos, acetilacao.



ABSTRACT

In this work were prepared composites of poly (e-caprolactone) and fibers from
green coconut, which was treated by acetylation. Were studied the Biodegradation of
PCL pure and composites in simulated soil was studied and its thermal and
morphological properties were evaluated. The biodegradability test was carried out
burying samples in simulated soil for periods ranging from two to seventeen weeks,
according to ASTM standard G 160 to 03. After each period of burial, the samples
were taken out of the soil and analyzed by differential scanning calorimetry (DSC),
thermogravimetric analysis (TGA); optical microscopy (OM); scanning electron
microscopy (SEM) and the absorption spectrometry in the infrared region with Fourier
transform (FTIR). The composites of PCL/green coconut fiber, with or without
chemical modification were considered biodegradable materials in accordance with
the standard method employed. The chemical treatment by acetylation was effective
in changing the chemical structure and the morphology of coconut fibres. The
presence of acetyl groups were confirmed by FTIR and the fiber surface morphology
becomes rough. The change generated by the chemical treatment caused an
increase of fiber adhesion in PCL matrix.

Keywords: Biodegradation, Poly(e-caprolactone), coconut fiber, composites,
acetylation.
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Parte dessa Dissertacéo foi apresentada no seguinte evento:

4 XI Encontro da Sociedade Brasileira de Quimica — Regional Rio, Rio de

Janeiro / RJ, 2007; sob o titulo: “Avaliagdo Morfolégica e térmica de misturas de

Poli(e-caprolactona)/Fibra de coco verde.
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INTRODUGCAO

A evolugédo e as necessidades da vida moderna levam o homem a buscar
novas fontes para a pesquisa e, até pouco tempo atras, era importante descobrir
materiais cada vez mais duraveis para a utilizagao diaria e, dentre esses estavam os
polimeros, com grande variedade de aplicagbes, devido as suas propriedades,
versatilidade e pregco. Porém, a proliferagdo dos materiais poliméricos de base
petroquimica traz consigo a diminuigdo do uso de recursos nao renovaveis e, em
muitos casos, acarreta para a sociedade um acumulo de grande quantidade de lixo
nao biodegradavel. O uso de sacolas de supermercado, garrafas plasticas,
embalagens, e outros materiais de descarte rapido podem provocar um problema
ambiental, uma vez que sao descartados de forma inadequada no ambiente. Esse
lixo, constituido, em grande parte, por polimeros sintéticos de longa durabilidade
pode permanecer no meio ambiente por um periodo de tempo longo, dificultando a
circulagao de liquidos e gases, contaminando os solos e corpos d’agua, retardando
a estabilizacdo de matéria organica e causando danos a natureza (ROSA et al.
(2002); ROSA et al. (2003)). Segundo Moore e Saunders (1997), a incineragéo e a
reciclagem sdo métodos utilizados como uma solugdo para este problema. Além
desses métodos, os estudos tém se voltado para o desenvolvimento de polimeros
biodegradaveis, principalmente devido as suas aplicagées nas areas biomédicas,

areas agricolas e area de embalagens de alimentos.

Na area biomédica destaca-se a utilizagdo de polimeros biodegradaveis na
ortopedia da fixacéo de fratura; em implantes intra-ocular; para a liberagao de drogas
desde que o implante seja biocompativel. (FIALHO, et al (2003); INNOCENTNI- MEI
et al. (2005)). Ja na area agricola, o uso desses materiais esta relacionado, por
exemplo, a aplicagao de filmes biodegradaveis em embalagens de frutas e hortalicas
(YAMASHITA et al. (2005)).

Na busca por novos materiais biodegradaveis, encontra-se a combinagao de
fibras naturais com materiais poliméricos biodegradaveis ou ndo. As fibras naturais
podem conferir ao compdsito a caracteristica de reforgo e, além disso, o uso da fibra
oriunda de um residuo pode minimizar a poluicdo ambiental e diminuir o custo de
producao dos materiais (YANG et al., (2004)).
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A incorporagao de fibras naturais na matriz de polimero termoplastico esta
associada a melhoria de suas propriedades devido a vantagens como o fato das
fibras serem biodegradaveis e menos abrasivas, quando comparadas as fibras
sintéticas. Porém, seu uso é reduzido devido a sua incompatibilidade com a matriz
do polimero termoplastico (CABRAL et al., (2005)). Para melhorar a adesao entre a
fibra natural e a matriz polimérica, as fibras podem sofrer modificacbes quimicas
para aumentar a interagcdo matriz-fibora. Como exemplos de aplicagdo de compdsito
desse tipo, pode ser citado o uso de resinas de poliésteres com fibras naturais em

partes externas de componentes automotivos (WIBOWO et al, (2004)).

O polimero poli(e-caprolactona) (PCL) € um polimero biodegradavel com
aplicagdes tecnoldgicas. O PCL tem caracteristicas de tenacidade, flexibilidade e
boa compatibilidade com varios polimeros (ROSA et al (2003)). As fibras de coco
verde apresentam baixa densidade, nao-abrasividade, biodegradabilidade, baixo
consumo de energia, baixo custo quando incorporadas em compositos plasticos
altas propriedades mecanicas especificas como resisténcia a tragdo e flexédo
(CABRAL C. et al. (2005)).

Além de misturas de polimeros, uma possibilidade de melhorar as
propriedades do material mantendo sua biodegradabilidade para aumentar sua area
de aplicagdo pode ser a adicao de fibras naturais, gerando um compdsito. Além
disso, a utilizacao das fibras naturais, principalmente oriundas de um residuo como é
0 caso da fibra da casca do coco verde, € de grande importancia, pois cria um
destino adequado para este residuo, gera um material biodegradavel, diminuindo
assim o impacto ambiental. A escolha da fibra oriunda da casca do coco verde se
deve ao fato da fibra de coco ser um subproduto abundante da agroindustria do
coco, de ampla disponibilidade no litoral brasileiro e de baixo valor no mercado
(SENHORAS (2003)).

O desenvolvimento de compésitos biodegradaveis com fibras naturais aliada
a utilizacdo de residuos é uma alternativa para a diminui¢do do problema ambiental,
que necessita de estudos que visem a melhoria das propriedades desses novos

materiais, além da redug¢do do custo do processo e o consequente aumento na
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producao. Esses fatores irdo contribuir grandemente para a redugao do volume de

residuos solidos no ambiente.

Com o crescimento da preocupagcdo com o ambiente vem se tentando
desenvolver polimeros biodegradaveis como uma das solugdes para o problema do
descarte do grande volume de material polimérico. Nesse sentido vale ressaltar a
importancia e a aplicabilidade de polimeros biodegradaveis que podem ser utilizados

puros, em misturas poliméricas ou em compdsitos com fibras naturais.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Polimeros biodegradaveis

Segundo a norma ASTM D 883-99, os polimeros biodegradaveis sdo aqueles
nos quais a degradagao resulta principalmente da agcdo de microorganismo de
ocorréncia natural, tais como; bactérias, fungos e algas. Portanto, a biodegradagéo é
um processo que consiste na modificacao fisica ou quimica, causada pela agao de
microorganismos, sob certas condi¢des de calor, umidade, luz, oxigénio, nutrientes
organicos e minerais adequados. Deve-se ressaltar a diferenca entre polimeros
biodegradaveis e polimeros degradaveis. Polimeros degradaveis, segundo a norma
ASTM D 883-99, sdo aqueles produzidos para sofrer mudangas significativas em sua
estrutura quimica sobre condigdes ambientais especificas, resultando na perda de
algumas propriedades para o polimero e sua aplicagao. A Figura 1 ilustra as vias de

degradacgao de uma cadeia polimérica através de diferentes processos.
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Figura 1 — Representagédo esquematica das vias de degradag&o de um polimero
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Na area biomédica destaca-se a utilizagdo de polimeros biodegradaveis na
ortopedia da fixacao de fratura, em implantes intra-ocular, para a liberagao de drogas
desde que o implante seja biocompativel. Para isso s&o utilizados polimeros
biodegradaveis, dos quais 0s mais empregados sao os poliésteres. Durante o
processo de regeneragdo, o implante €& degradado em produtos que sao
reabsorvidos, ndo deixando qualquer residuo no organismo. (FIALHO et al (2003);
INNOCENTNI-MEI et al. (2005)).

Na area agricola o uso desses materiais esta relacionado, por exemplo, a
aplicacao de filmes biodegradaveis em embalagens de frutas e hortalicas
(YAMASHITA et al. (2005)). Segundo Gontard & Guilbert (1992) polimeros como as
proteinas e o amido, podem ser usados para produzir embalagens biodegradaveis.
Contudo, esses filmes apresentam propriedades mecéanicas e de barreira a gases
inferiores as dos polimeros convencionais. Entretanto, no caso de embalagem de
frutas e hortalicas in natura, essas caracteristicas ndo sao limitantes para sua
aplicagdo, pois em muitos casos, deseja-se que o filme tenha uma permeabilidade
superior a dos filmes convencionais para que ndo haja formacéo de uma atmosfera

deletéria para o produto, como o excesso de gas carbdnico ou a falta de oxigénio.

Na area de embalagens de alimentos a utilizacdo de materiais poliméricos
esta relacionada, por exemplo, a producao de sacolas de plasticos feitas a partir do
acido polilactico (PLA), sintetizado a partir do milho e da beterraba (LOPES et al.
(2002)). Um exemplo desse material € o NatureWorks, PLA desenvolvido pela Cargill
Dow utilizado na producdo de embalagens de Coca-Cola, e embalagens de

bombons (Figura 2). (Revista Embalagem Marca (2002)).
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Figura 2 - Embalagem de bombons com filme NatureWorks produzido a partir do
milho (KAMIO (2002))

Outro exemplo é a utilizacdo de recipientes feitos de amido extraido da
mandioca da Tailandia (Figura 3). Essas embalagens, além de seu baixo custo de
producdo e de sua biodegradabilidade, possibilitam a utilizacdo em freezer e em
forno de microondas. Essas embalagens se desintegram em pouco tempo, quando
em contato com solo e podem se transformar em adubo ou mesmo ragao de gado
(KAMIO, 2002).

Figura 3 - Recipientes de amido produzidos a partir do amido da mandioca
(KAMIO, (2002))

Entre os materiais biodegradaveis, a familia dos poliésteres alifaticos tem sido
alvo de varias pesquisas, devido as propriedades mecanicas que estes polimeros

biodegradaveis podem apresentar.
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1.1.1 Poliésteres alifaticos

Os poliésteres alifaticos, por apresentarem uma boa biocompatibilidade e
serem biodegradaveis, podem ser utilizados em diversas aplicagdes, principalmente
na area biomédica como, por exemplo, na forma de fios para suturas e capsulas de
liberacdo de drogas. A maioria dos compostos de alta massa molecular que

apresentam biodegradabilidade s&o poliésteres (ROSA et al. (2003)).
Os principais poliésteres alifaticos sao os poli(hidroxialcanoatos), a
poli(caprolactona), poli(a-hidréxi-acidos), dentre outros. A Tabela 1 apresenta as

estruturas quimicas dos principais poliésteres alifaticos.

Tabela 1-Representagao das estruturas de alguns poliésteres biodegradaveis

Siglas Polimeros Estruturas
I
PCL | Poli(e-caprolactona) —(C-[CHg)~C)-
i
PHB Poli(B-hidroxibutirato) —(—CHT"H-CHz—C—)—n
CH .,
{ (8] IIlI f 0 i
P N N P S
Poli(-hidroxivalerato) —IH- H—CH—C—0— _'ileH—LH}.—(.—U'—I-
i\ CH- | CH+
PHB-V v 17 ,'
CHj I
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I
Poli(acido lactico) —(-C0-CH-C-)-
PLA CH

1.1.1.1 Polihidroxialcanoatos

Os poli(hidroxialcanoatos) (PHAs) sao polimeros sintetizados por via
bacteriana, termoplasticos, insoluveis em agua, n&o toxicos, biocompativeis e
biodegradaveis, que devido a essas propriedades, podem ser empregados em
diversas areas (SETEINBUCHEL et al. (2003)), como por exemplo, na area médica
nos tratamentos de doencgas cardiovasculares. Estudos mostram o sucesso do uso
do PHB em suturas do pericardio, em cirurgias cardiovasculares, sem a formacao de

adesbes entre o coracédo e o esterno (REDDY et al., (2003)).

De acordo com Braunegg et al. (1998) os PHAs apresentam um “ciclo
fechado sustentavel”, pois sua sintese pode ocorrer a partir de fontes de carbono

renovaveis, oriundas de rejeitos industriais ou da agricultura, conforme apresentado

na Figura 4.
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Figura 4 - Ciclo fechado sustentavel do PHA
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A estrutura geral dos PHAs esta representada na Figura 5. Eles podem
apresentar uma variagado em suas propriedades caracteristicas desde plasticos
rigidos e brilhantes, até plasticos flexiveis com boas propriedades de impacto,

dependendo do tamanho do grupo alquila R, e da composicdo da mistura

(CHANDRA et al., (1998)).
R
HO CH—CH;-C—0O H

Figura 5 - Formula estrutural geral dos PHAs

O poliéster poli(B-hidroxibutirato) € altamente cristalino com uma temperatura
de fusao em torno de 180°C e uma temperatura de cristalizacdo em torno de 5°C.
Uma combinacgao de alta cristalinidade e alta temperatura de fusdo faz com que os
seus filmes sejam bastante brilhantes. Por outro lado, apresentam rigidez e baixa
resisténcia ao impacto (CHANDRA et al., (1998)).

O PHB ¢ sintetizado e armazenado na forma de granulos pela bactéria

Alcaligenes eutrophus, presente no solo (ROSA et al. (2003)). A Figura 6 apresenta

a microscopia dos granulos de polimero biodegradavel PHB no interior das

bactérias.

Figura 6 — Microscopia de MET dos granulos de polimero de PHB (ROSA et al
(2003)).

O PHB apresenta boa resisténcia ao vapor d’agua e a umidade. E estavel sob
circunstancias de armazenamento normais. Quando o PHB é submetido a ambiente

bacteriano, como, por exemplo, em aterros sanitarios, sofre biodegradagdo. A sua



Couto, L.O. Revisao Bibliografica 27

decomposicdo depende de fatores tais como a atividade microbiana do meio,
temperatura, pH, peso molecular, cristalinidade do material, presenga de oxigénio,
umidade e nutrientes minerais (CARASCHI et al. (2002)).

Segundo Coutinho et al. (2004), apesar da vantagem no critério ambiental, os
plasticos biodegradaveis sdo mais caros e, por serem menos flexiveis, tém
aplicagbes mais limitadas que os polimeros sintéticos. Porém, as caracteristicas
fisicas e mecanicas do plastico biodegradavel sdo semelhantes as de alguns
polimeros sintéticos provenientes do petréleo. Chandra et al. (1998), observou que o

PHB possui propriedades fisicas e mecanicas semelhantes as do polipropileno (PP).

O copolimero poli(B-hidroxibutirato-co-valerato) (PHB-V) é um copolimero que
pode ser obtido pela introducdo de B-hidroxivalerato na nutricdo dos
microorganismos (ROSA et al. (2003)). A Figura 7 representa a formula estrutural do
PHB-V.

I'II (-I] HI' III 'ﬁ. II|
—|—{|.'H— CHy— n:—o—: —(IJH—L'H;_—(.‘—(}—I-
| CH [ | CHy |
CH; I

Figura 7 — Férmula estrutural do PHB-V

A incorporagdo do poli(B-hidroxivalerato) confere uma melhora na
ductibilidade e na resisténcia ao impacto, tornando o material mais interessante, do
ponto de vista de aplicacdo e de produtos finais, do que o homopolimero de PHB.
Porém, a concentracdo do valerato no copolimero pode causar uma variagao no
tempo de degradagao, de algumas semanas a varios anos. Outra vantagem de se
adicionar comondmeros na polimerizacdo € a reducdo do custo de producgao
(SAVENKOVA et al. (2000); ROSA et al. (2003)).
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1.1.1.2 Poli(e-caprolactona)

A poli(e-caprolactona) (PCL), € um polimero da familia dos poliésteres
alifaticos, obtido pela polimerizagdo por abertura do anel da e-caprolactona,
conforme mostrado na Figura 8 (CHUN et al. (2000)). O PCL € um polimero tenaz,
flexivel, semicristalino com ponto de fusdao em torno de 60°C e temperatura de
transicdo vitrea em torno de -70°C (ROSA et al (2003)).

De acordo com Rosa et al. (2003) a baixa temperatura de fusdo desse
material € um fator que contribui para dificultar a processabilidade, quando misturado
com outros polimeros. Porém, as misturas fisicas contendo PCL podem ser
moldadas por sopro em paredes delgadas, utilizadas em recipientes para sementes
ou plantas (CHANDRA et al. (1998)).

o O
Catalisador I
_ » o (CH)-c -0}
O Aquecimento 5 n
g— caprolactona PCL

Figura 8 — Reagao de polimerizagdo do PCL

Misturas fisicas de PCL e poliésteres foram enterradas em solo por alguns
meses para observacdo da ocorréncia de desintegragdo, endurecimento e
biodegradagdo das misturas. Observou-se a degradagédo por fungos de maneira
seletiva, com as regides amorfas se degradando antes das regides cristalinas. Os
microorganismos produzem enzimas extracelulares, responsaveis por essa
degradacido seletiva. Essa seletividade pode ser atribuida a maneira menos
organizada das regides amorfas, que permite um acesso mais facil para a
degradagdo do que as regides cristalinas. Portanto, o tamanho e a mobilidade das
cadeias e 0 numero de cristalitos do material polimérico afetam a degradacéao do
material (CHANDRA et al. (1998); HANDBOOK OF BIODEGRADABLE POLYMER
(2005)).



Couto, L.O. Revisao Bibliografica 29

1.2 Misturas Poliméricas

O termo misturas poliméricas € utilizado para definir a mistura fisica de pelo
menos dois polimeros, com o objetivo de obter materiais com propriedades
especificas para uma determinada aplicagdo. Algumas das varias possibilidades
para a utilizagdo de misturas fisicas esta relacionada, por exemplo, a reticulagao, a
combinagdo de diferentes polimeros, a aditivacdo de polimeros visando o
amolecimento, o enrijecimento ou outra alteracdo de propriedade (ROSA et al.
(2003)).

Do ponto de vista do desenvolvimento e aplicacbes comerciais, as misturas
poliméricas s&do um crescente ramo na tecnologia dos polimeros, uma vez que a
descoberta de novos materiais poliméricos podem proporcionar ao material um custo
menos elevado e melhores propriedades (MARSON, et al. (1976)). Misturas
poliméricas apresentam algumas vantagens, como a obten¢cdo de novas
propriedades para o material. Segundo Mano & Mendes (1999) essas propriedades
podem ser: rigidez, resisténcia ao impacto, tenacidade, estabilidade dimensional a

altas temperaturas, resisténcia a intempéries entre outras.

Na maioria das vezes a escolha do par polimérico para a formacdo da nova
mistura deve obedecer a alguns critérios como: custo, processabilidade e
propriedades do par polimérico (MARSON, (1976)).

A adicdo de aditivos naturais como celulose ou amido (polimeros
biodegradaveis naturais) em misturas fisicas, tem sido bastante empregada para a
obtencao de materiais biodegradaveis ou fragmentaveis. De acordo com Chandra et
al. (1998), a mistura de polietleno com amido pode ser decomposta por
microorganismos, provocando o esfarelamento do material, o que aumenta
consideravelmente a velocidade de degradagdo do PE e a diminuigdo do impacto

ambiental.

A utilizacao de fibras naturais a base de sisal, como refor¢co, € um método que
pode ser utilizado para melhorar as propriedades mecanicas de plasticos
biodegradaveis como o PHB. (RONQUI, et al. (2005)).
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Polimeros e oligbmeros contendo na sua cadeia principal somente ligagdes
carbono-carbono quase nao mostram nenhuma suscetibilidade as reacbes de
degradacgédo. Por isso, na maioria das vezes, se faz uso de modificagao para facilitar
a biodegradacao (CHANDRA et al. (1998)).

Kapulskis et al. (2005) e colaboradores verificaram a melhora das interacdes
interfaciais das fibras de coco e de sisal com as matrizes poliméricas biodegradaveis
(PHB). Os autores observaram que a modificagdo quimica € necessaria para
diminuir o carater hidrofilico das fibras naturais e aumentar a adeséo interfacial das
mesmas com a matriz biodegradavel apolar. Essa modificagcdo quimica se da
através da acetilacdo das fibras. Tanto as fibras de coco como as fibras de sisal
sofreram a substituigdo dos grupos hidrofilicos hidroxila, a das cadeias dos
polimeros naturais, por grupos acetila mais apolares, por meio da reagao das fibras

com o anidrido acético.

Segundo Rosa et al. (2003), o uso de misturas poliméricas de polimeros
biodegradaveis com polimeros sintéticos vem crescendo, pois a agao dos

microorganismos sobre os polimeros de origem natural tende a ser mais eficaz.

La Cara F. et al. (2003) avaliaram a biodegradabilidade da mistura de
PCL/PHB e compararam com a dos seus respectivos homopolimeros, utilizando o
meio microbiano. Os autores constataram a degradagao completa do homopolimero
de PHB. O homopolimero de PCL ndo se degradou completamente e na mistura de
PCL/PHB 70/30 observou-se uma degradagao, pois o PHB teve sua cristalinidade
aumentada pela presenca do PCL. A explicacdo dos autores se baseou no fato dos

microorganismos atacarem seletivamente a fase amorfa do material.

Rosa, et al. (2001) preparam misturas poliméricas utilizando o amido derivado
do milho, como aditivo, em mistura com os polimeros biodegradaveis PCL, PHB e
PHB-V. O objetivo era obter novos materiais que apresentassem uma maior
velocidade de degradagéao, ou seja, apos o descarte provocariam menores danos no
ambiente. Os autores constataram perda de propriedades mecéanicas do PHB com a
adicao do amido, justificada pela baixa miscibilidade do amido com o PHB. Contudo,

a taxa de degradacao do PCL e do PHB-V aumentou com o aumento dos teores de
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amido nos polimeros, 0 que evidencia a viabilidade de obtencdo de materiais

biodegradaveis de menor custo devido a adicdo do amido nas misturas.

1.3 Fibras Naturais

A introdugdo de fibras naturais na fabricacdo de materiais compdsitos tem
recebido grande atencéo de pesquisadores e ecologistas, bem como da industria. As
fibras naturais apresentam excelentes propriedades mecanicas, sao biodegradaveis,
sdo0 um recurso renovavel e apresentam baixo custo em relagao as fibras sintéticas.
Dentre as principais fibras naturais vegetais merecem destaque a do sisal, juta, o

coco e bagacgo da cana de agucar, dentre outras.

As fibras naturais possuem varias vantagens comparadas aos correlativos
inorganicos (fibras sintéticas), citado como exemplos, o baixo custo, baixa densidade
do material, baixa abrasividade, renovaveis, altas propriedades especificas.
(CABRAL C. et al. (2005)).

As fibras naturais tém encontrado grande aceitacdo no mercado dos EUA e
Europa devido as suas aplicacbes na construcdo civii e como componentes
automobilisticos, quando comparadas com a madeira “in natura” ou outros
compositos poliméricos reforcados com cargas minerais. Os principais mercados
para compositos termoplasticos com madeira por aplicagdo final do produto sdo
mostrados na figura 9 (CORREA et al., (2003)).

Construcio Civil, T5%

Chatros, 7%

Aulomotivo, 5%

Industrial/Consumidor, 105

Figura 9 - Principais mercados para compaositos termoplasticos com

madeira por aplicacao final do produto.
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As fibras naturais podem ser utilizadas como reforcos em polimeros
termoplasticos, termorrigidos e borrachas. Na industria automotiva as utilizagdes de
compositos com fibras vegetais apresentaram uma valiosa alternativa aos materiais
sintéticos. Na industria automotiva a utilizacdo de fibras vegetais forneceu uma
reducao do peso do automovel em até 40%, quando comparado com as vibras de
vidro, que estao presentes na maioria dos compdsitos da industria automotiva. A
industria automotiva européia indica que o consumo de fibras vegetais cresceu de
50 a 70 mil toneladas em 2005, para mais de 100.000 toneladas em 2010.
(SUDDELL, (2002)).

O grupo BMW investe continuamente na utilizagdo destes produtos visando a
preocupagao com questdes ecoldgicas, disponibilidade da matéria prima no meio
ambiente e reducao de preco de pecas. Um exemplo deste grupo esta na fabricagao
do carro BMW série 7 que emprega 24 kg de materiais renovaveis, dentre os quais
mais de 13 Kg sao fibras vegetais (Figura 10). As fibras vegetais sdo utilizadas nos
revestimentos de portas além de outras partes internas do veiculo. (BMW GROUP,
(2006)).

Figura 10 - BMW serie 7 com as pecas de fibras vegetais

Segundo Abu-Sharhh e colaboradores (2004), os compésitos de fibra de
madeira com polipropileno estdo sendo usados em carros atras dos tapetes de vinil

das portas, em consoles e encosto das poltronas. Além disso, o uso de compositos
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com fibra natural em automdveis, comparado com as fibras de vidro, pode reduzir o
peso do veiculo e, consequentemente, seu consumo de energia (WIBOWO et al.,
(2004)).

De acordo Griffin e colaboradores (1994), as fibras apresentam propriedades

fisicas e mecanicas com relagao aos compdésitos formados tais como:

« dimensobes: a relacdo entre comprimento e didmetro das fibras & fator
determinante na transferéncia de esforcos para a matriz;

¢ volume de vazios e absor¢cdo de agua: devido a grande porcentagem
volumétrica de vazios permeaveis, a absor¢do € muito alta ja nos
primeiros instantes de imersdo. Como consequéncia direta, advém
interferéncia negativa na relacdo agual/aglomerante da matriz,
entumecimento e posterior retragdo da fibra. Por outro lado, o elevado
volume de vazios contribui para menor peso, maior absor¢ao acustica e
menor condutibilidade térmica dos componentes obtidos;

% resisténcia a tracdo: semelhante, em média, a das fibras de
polipropileno;

% modulo de elasticidade: as fibras vegetais classificam-se como de baixo
modulo, fator determinante para seu emprego em componentes
construtivos que trabalhem no estagio pos-fissurado, com elevadas

absorgao de energia e resisténcia a esforgos dinamicos.

A composicdo das fibras naturais € basicamente formada por celulose,
hemicelulose e lignina. Sua composi¢gao quimica varia de acordo com condigbes
climaticas e idade da fibra (SANTOS, M.S, (2002)).

A celulose é um polissacarideo linear constituido por um unico tipo de
unidade de acgucar, € o principal componente da parede celular de uma fibra natural.
A celulose € considerada como sendo um polimero de alta massa molecular.
(FRANZ e BLASCHEK, (1990)).

A celulose é formada por moléculas que tendem a se formar por ligagdes de

hidrogénio intramoleculares que sao responsavel por uma certa rigidez das cadeias
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unitarias e por ligacbes hidrogénio intermoleculares que sao responsaveis pela
formagao da fibra vegetal. As sucessivas paredes celulares das fibras naturais sédo
formadas pela ordenacdo das fibrilas. A formacgao das fibrilas ocorre a partir das
microfibrilas, que s&o formadas pelo alinhamento das moléculas de celulose
(SJOSTROM, (1993)).

As hemiceluloses sao polissacarideos de baixa massa molecular que estao
ligados diretamente a celulose e a lignina nos tecidos vegetais das fibras naturais e
constituem cerca de 20% e 30 % da constituicdo das fibras naturas. A estrutura da
hemiceluloses é semelhante a da celulose, porém, a hemicelulose é formada por
varios tipos de unidade de acgucar (polioses), além de ser formada por polimeros de
cadeias curtas e ramificadas (SJOSTROM, (1993); LEWIN e GOLDENSTEIN,
(1991)).

A lignina €& considerada um polimero amorfo de composigdo quimica
complexa, que fornece rigidez e firmeza estrutural as fibras da celulose além de
atuar como um ligante permanente de ligacdo entre as células. Algumas ligninas
possuem certas quantidades de acidos carboxilicos aromaticos na forma de éster. A
lignina n&o € uma substancia quimica definida, por isso, ela ndo € a mesma em
todas as plantas, porém, a lignina possui uma classe de compostos correlatos. A
lignina ndo pode ser descrita como uma combinagao simples de algumas unidades
monomeéricas ligadas por alguns tipos de ligagdes, como no caso das celuloses e
hemiceluloses (SJOSTROM, (1993)).

As fibras naturais sdo constituidas por células individuais, dispostas em
camadas com diferentes espessuras e angulos de orientagdo, portanto, denomina-
se fibras como sendo um conjunto de células individuais, chamadas de microfibrilas,
aglomeradas por lamela intercelular, conforme apresentado na Figura 11 (COUTTS,
(1990)).
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Figura 11 - Esquema de estrutura da fibra de celulose e de uma macrofibra

De acordo Young (1997) as fibras naturais podem ser agrupadas em cinco
tipos, dependendo da parte e do tipo de vegetal do qual foi retirada, e sé&o

classificadas como:

> fiboras de Gramineas: retiradas das hastes das plantas
monocotiledéneas, tendo como exemplo os cereais (trigo, aveia,
cevada, arroz e outros). Junco, bambu e bagago-de-cana;

> fiboras de Folhas: retiradas ao longo do comprimento das folhas,
exemplos tipicos incluem a abaca, sisal e henequém;

> fibras de Caule: sdo de macos retirados do interior da casca (caule) de
hastes de plantas, tendo como exemplos, linho, Juta, canhamo e kenaf;

> fibras de Sementes e Frutos: os exemplos mais comuns sao o algodéo,
a paina, coco e a esponja de Luffa cylindrica;

> fiboras de Madeiras: sédo fibras provenientes do xilema de vegetais
(angiospermas e gimnospermas). Exemplos incluem os eucaliptus,

abetuos, pinus, entre outros.

Nos tempos atuais, especial atencdo vém sendo dada para o
reaproveitamento e minimizagdo de residuos solidos gerados nos diferentes
processos industriais. De acordo com Lourdin (1995), um material deixa de ser
residuo pela sua valorizagdo como matéria-prima, para a produgao de novos
produtos. Neste caso, o residuo passa a ser tratado como subproduto do processo

produtivo. Paises tropicais geram grandes quantidades de residuos agroindustriais
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de fibra natural. Estas fibras naturais podem servir de fonte de matéria-prima para a
produgcdo de novos produtos, dependendo da quantidade, disponibilidade da
matéria—prima, custo no transporte e coleta. A Tabela 2 apresenta algumas fibras

naturais de interesse de centros produtores no Brasil (JOHN, (1997)).

Tabela 2 - Fibras naturais no Brasil

Centros
Fibra Nome Botanico Parte da Planta Produtores
Sisal Agave sisalana Folha Semi-arido da

Bahia e Paraiba

Piacava Attalea funifera Bainha foliar Regido de Valenca
- BA
Coco Cocos nucifera Mesocarpo do fruto | Regidao de Recife -

PE, Aracaju - SE

Algodéao Gossypium Semente Campina Grande -
herbaceum PB

Celulose de | Eucaliptus grandis | Tronco Aracruz - ES

Eucalipto

Malva Urena lobata Caule Amazobnia

1.3.1 Fibra de Sisal

O sisal € uma importante fibra natural usada principalmente em artesanatos,
mas que podem ter seu valor agregado multiplicado se utilizado como reforgo de

compositos poliméricos. Esta fibra natural apresenta caracteristica de ligno-
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celuldsica leve, biodegradavel, atoxica, apresenta boas propriedades como isolante
térmico e acustico. A versatilidade das fibras de sisal que se adequam aos diferentes
processos de conformacdo dos compdsitos tais como: as laminacao; extrusao;
injecao e outras torna este material potencialmente importante no desenvolvimento
de novos compdsitos (MOCHNACZ, et al. (2002)).

A fibra de sisal apresenta estabilidade térmica limitada devido aos suscetiveis
desenvolvimentos de reagdes de degradagdo, quando expostas a altas
temperaturas. Estas fibras estdo agrupadas umas as outras pela presenga da
lignina, que tem a fungao de conferir resisténcia a folha e fornecer suporte aos vasos
de conducado de agua da planta. A quantidade de celulose e lignina presentes nesta
fibra dependem da idade da planta. A composicédo da planta de sisal é formada em
média por 8% de lignina, 78% de celulose, 10% de hemicelulose e o restante como
extrativos, porém, estes valores dependem do tipo de solo, idade da planta e etc.
(PULS, (1993); MOCHNACZ, (2002)). A Figura 12 mostra uma representagéo da
obtencéo de fibras de sisal (MOCHNACZ, (2002)).
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Figura 12 - obtengéao da fibra de sisal (MOCHNACZ, (2002))
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1.3.2 Fibra de coco

A fibra do coco é obtida do mesocarpo fibroso do coco, fruto do coqueiro
(Cocos nucifera) cultivado extensivamente nos tropicos. (FURTADO, C.R.G. et al,
(2006)). A fibra de coco € formada por uma massa fibrosa castanho-avermelhado
obtida da casca externa do coco e o involucro externo do nucleo. A fibra de coco &
uma fibra lignocelulosica que possui rigidez e durabilidade atribuida ao alto teor de
lignina (41 a 45%), quando comparadas as outras fibras naturais. As fibras
normalmente devem ser adicionadas em materiais cujo processamento seja inferior
a 220°C, pois acima dessa temperatura, observa-se a degradagdao das mesmas. A
fibra de coco tem encontrado uso como reforco em materiais compdsitos, € usada
em confecgdes de pisos, fios, cordas, bancos e etc, conforme observado na Figura
13 (GEETHAMMA et al., (1998); PINO et al. (2005)).

Figura 13 - banco para automadveis com fibra de coco (Projeto B1)

Segundo Senhoras (2003) a fibra de coco verde tem sido muito estudada para
a utilizagcao na composicdo de novos materiais com polimeros tais como polietileno,
poliéster, polipropileno. Neste caso, a utilizacdo da fibra de coco para a obtencéo de
novos materiais € importante por serem materiais baratos, naturais e renovaveis. A
maioria destes materiais apresenta um aumento de biodegradacdo em relagcéo a
matriz. Além disso, a fibra de coco verde age como um componente reforgador da
matriz dos polimeros. Assim, altera as propriedades mecanicas destes compostos

tais como: resisténcia em relagao a tensao; tragao e elongacéo na ruptura.
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O uso de fibras de coco como reforco em matrizes poliméricas € recente,
porém apresenta vantagens em relagao a outras fibras vegetais. A utilizagao de fibra
vegetal, em particular fibra de coco, como reforgo em compédsitos com plasticos,
apresenta varias vantagens, quando comparada a outros materiais sintéticos, como:
altas propriedades mecanicas especificas; biodegradabilidade; baixa densidade;
nao-abrasividade; baixo consumo de energia; baixo custo e oferta de empregos
rurais (SANTIAGO et al.,, (2005)). Segundo Mendes e colaboradores (2002) a
composi¢cdo quimica das fibras de coco com relagéo as fibras vegetais sdo muito

semelhantes, sendo compostas basicamente de celulose e lignina.

Estudos recentes mostram a utilizacdo de fibras de coco como carga na
industria de embalagens para o PET, podendo gerar materiais plasticos com
propriedades adequadas para aplicacdes praticas, resultando em redugao do tempo
de decomposicao do plastico (SENHORAS (2003)).

De acordo com Senhoras (2003) as principais caracteristicas técnicas da fibra
de coco que Ihe garante vantagens para a utilizag&o industrial sdo as seguintes:

- inodora;

- resistente a umidade;

- amplia a difuséo;

- ndo é atacada por roedores;

- n&o apodrece;

- ndo produz fungos;

A fibra de coco verde, em especial, necessita sofrer um processo de
modificagdo quimica superficial, com a finalidade de proporcionar maior
compatibilidade com as matrizes poliméricas. Esses processos dependem do tipo de
polimero que vai ser utilizado, para compor ao biopolimero e as caracteristicas finais
desejadas no artefato final. O tratamento com base, acidos, acetilacdo e
cianoetilagcdo sdao exemplos de processos para o tratamento da superficial da fibra
de coco. Estas modificagdes superficiais da fibra de coco podem otimizar a adesao
da fibra com a matriz polimérica (SENHORAS (2003)).
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A falta de adesao superficial matriz/fibra e o principal problema encontrado
para o emprego efetivo em materiais compdsitos. As caracteristicas das fibras
vegetais como materiais hidrofilicos v&o de encontro com as propriedades
hidrofébicas dos materiais poliméricos. InUmeros sdo os tratamentos propostos na
literatura entre fisicos e quimicos para melhorar as caracteristicas dos compésitos
reforcados com fibras naturais (MENDES et al, (2002)).

1.3.3 Modificacdo Quimica

A compatibilidade entre as fibras naturais e a matriz polimérica exerce um
papel bastante importante nas propriedades do compdsito (ABU-SHARKH et al.
(2004)). Segundo Espert e colaboradores (2004) as fibras naturais que atuam como
reforcos em matrizes poliméricas apresentam uma desvantagem principal no
composito que € a incompatibilidade entre a fibra natural hidrofilica e a matriz
polimérica hidrofébica, prejudicando a adesao entre fibra e matriz. Isso afeta o grau
de dispersao das fibras na matriz e, sobretudo, a homogeneidade da estrutura do
composito (BLEDZKI et al. (2004)).

O papel da matriz em um compdsito reforgcado com fibra natural é transferir a
carga para a fibra natural através do corte da tensédo na interface. Portanto, esse
processo requer uma boa ligacao entre a matriz polimérica e as fibras naturais. Se a
adesao na interface for fraca (“pobre”) significa que a capacidade total do compdésito
nao pode ser explorada, deixando-o vulneravel as agressdes do ambiente, que pode

enfraquecé-lo e, portanto, diminuir sua vida util (WAMBUA et al., (2003)).

As propriedades mecanicas do composito de matriz polimérica com fibra
natural podem ser favorecidas através de um tratamento fisico (tratamento com
plasma frio, tratamento com corona) e tratamento quimico (anidrido maleico,
organosilanos, isocianatos, hidréxido de sodio, permanganato e perdxido) tanto das
fibras como do polimero melhorando a adesao entres matriz/fiora (WAMBUA et al.,
(2003)). Gauthier e colaboradores (1998) reportaram que o uso de agente
acoplamento como o anidrido maleico pode melhorar a adesdo da matriz/fibra, pois

ocorre a incorporagao de grupos hidroxila na matriz, que por sua vez, irdo interagir
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com os grupos hidroxilas das fibras aumentando a adesado. Esta adesao ocorre
através de ligagdes hidrogénio, entre matriz/fibra produzindo uma ligagao fibra/matriz

mais forte.

Segundo Kapulskis, et al. (2005) a modificagdo quimica que ocorreu nas
fibras de coco e nas fibras de sisal foi considerada um sucesso, pois ocorreu a
substituicdo dos grupos —OH hidrofilicos das cadeias dos polimeros naturais, por
grupos acetila mais apolares, por meio da reagao das fibras com anidrido acético e
observou-se alteragdo na degradagdo térmica das fibras, com aumento da
estabilidade térmica das fibras de coco e de sisal modificadas. A mudanca na
morfologica na superficie das fibras de coco e de sisal foi observada pela remogéao
parcial da camada cerosa das fibras e o surgimento de fibras de coco e de sisal mais

rugosas, apos o tratamento quimico.

1.4 Degradacao de Polimeros

O desenvolvimento de estudos sobre a degradagdao de polimeros é muito
importante no que se refere ao uso do material, ao descarte do material e ao
processo de reciclagem do material polimérico. Segundo Rosa et al. (2003), a
degradagcdo de um polimero é um processo provocado por varios fatores
responsaveis pela perda de propriedades fisicas. Esses fatores podem ser
decorrentes do processamento do material e dos efeitos ambientais sobre os
mesmos. Em geral, no processo degradativo ocorre cisdo da cadeia polimérica e

também a quebra da estrutura do reticulo cristalino (ROSA et al. (2003)).

Todos os materiais poliméricos podem sofrem degradagdo quando expostos a
fatores como: calor; umidade; oxigénio; radiagcdes diversas e microorganismos entre
outros. A agao desses agentes vai resultar na alteragdo da composigao quimica dos
polimeros, bem como na reducdo de sua massa molecular. De uma forma geral, os

efeitos causados pela degradagao polimérica podem ser:

« alteragdes na estrutura quimica dos polimeros;
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« alteragdes na superficie do polimero. (A maior parte das reacdes de
degradacdo processa-se na superficie do material. Devido a
degradacgao essa superficie pode tornar-se quebradiga e perder o seu
brilho natural);

« perda das propriedades mecanicas do material;

« fragmentagao do material;

% reducdo da massa molecular, devido a quebras nas cadeias
poliméricas;

« perda de aditivos e agentes plastificantes

* perda da transparéncia do material entre outros.

1.4.1 Tipos de Degradacio

> Degradacao Térmica

Os polimeros podem se degradar por influéncia do calor quer, seja quando
foram processadas ou quando em uso. Esse tipo de degradacédo pode acontecer na
auséncia de ar, mas o processo é bastante acelerado na presenca de oxigénio. A
decomposicédo térmica é a causa mais comum para a degradagao de polimeros,
tendo sido objeto de varios estudos ao longo dos ultimos anos (BOUNEKHEL, et al.
(1995); BOUNEKHEL, et al. (1996)).

Rosa e colaboradores (2001) realizaram um estudo sobre a degradagao
térmica do PHB por meio de TG (em atmosfera de argbnio e ar sintético). Os autores
concluiram que a degradagdo do PHB nao ocorre em presengca de oxigénio
atmosférico, ou seja, ndo ha influéncia da atmosfera no processo de degradagao do
PHB.

> Degradagao mecanica
A degradacdo mecanica ocorre quando se aplica ao polimero uma forga que

pode originar a quebra fisica do material. Se os polimeros forem sujeitos a cortes

devido ao seu processamento em extrussora, podem formar-se radicais que
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aceleram a degradacgao. Esse processo contribuiu para a perda de propriedades do
polimero, especialmente se for combinado com a acao de calor e de oxigénio (LA
MANTIA, et al.(1994)).

> Degradacgao abidtica

A degradacdo abidtica ocorre na auséncia de seres vivos, ou seja, na
auséncia de microorganismos vivos como fungos, algas e bactérias. Na maioria das
vezes, o ataque biolégico sobre materiais poliméricos é precedido por processos
abidticos (ROSA et al. (2003)). A degradagao abidtica pode ser ocasionada pela
ocorréncia de hidrélise e/ou oxidagao no material. A cristalinidade do polimero é um
fator determinante na ocorréncia de degradag¢des por hidrélise e por oxidagdo. Na
medida em que as regides cristalinas do polimero sdo impermeaveis a agua e ao
oxigénio, tanto a hidrélise como a oxidagao ficam restritas as regides amorfas do
material polimérico (ROSA et al. (2003)).

> Degradacgao quimica

O processo de degradagdo quimica consiste eventualmente na cisdo da
cadeia polimérica. Essas reagdes quimicas resultam em quebras de ligagdes com
consequente reducdo da massa molecular do material polimérico. Portanto, nesse
processo, liquidos corrosivos ou gases (ex: o0zOnio), atacam as estruturas
poliméricas, causando quebra de suas cadeias ou oxidando seus grupos funcionais.
(ROSA et al. (2003); RAGHAVAN (1995)).

o Degradacgao por oxidagéo

Muitos polimeros sofrem processos oxidativos de degradacgéo, que dependem
da estrutura quimica e da morfologia do polimero. As reacdes de degradacao
ocorrem, tipicamente, através de reacdes em cadeia, vias radicais livres. Assim, a
oxidacdo de um material polimérico envolve trés processos cinéticos distintos:
iniciacdo, propagacao e terminagado, conforme ilustra a Figura 14, onde RH

representa a cadeia polimérica (ROSA et al. (2003)).
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FIGURA 14 — Representagdo esquematica da oxidacdo de um polimero
(ROSA, et al. (2003))

o Degradacao por hidrolise

A degradacéo por hidrélise ocorre, principalmente, em poliésteres, e pode ser
catalisada por acidos. Alguns polimeros contém grupos funcionais sensiveis aos
efeitos da agua, principalmente aqueles que tém tendéncia a absorvé-la. Esses
polimeros degradam-se sob a agdo da umidade, sendo os principais produtos de
degradacgdo acidos, ésteres e glicéis (CAMPANELLI, et al.(1993); ZHANG, et al.
(1995)).

» Fotodegradacao

Segundo Rosa, et al. (2003), o termo fotodegradacdo € um processo de
degradagao, que consiste na decomposi¢do de um material polimérico, quando o
mesmo € exposto a luz solar. A radiagao ultravioleta €, em geral, o componente do
espectro eletromagnético que inicia as reagdes nos grupos fotossensiveis, podendo

resultar em quebras de cadeia e consequente degradagao do polimero.

A fotodegradagdo, de acordo com Couto e colaboradores (2006), é

determinada pela caracteristica de absor¢ao de luz do polimero (fragdo da luz
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incidente que o polimero é capaz de absorver) e pela interagdo da luz absorvida com

a cadeia polimérica em relagao a energia de suas ligagdes quimicas.

> Biodegradagao

O processo de degradacao microbiolégica é o processo de degradacao de um
polimero que resulta da agdo de microorganismos, tais como bactérias, algas ou
fungos, em ambientes aerdbios ou anaerdbios. Dessa forma, o processo sé pode
ocorrer na biosfera, uma vez que sua ocorréncia depende da presenca desses
microorganismos (ROSA, et al. (2003)). A degradagao microbiana ndo depende
somente da atividade microbiana, mas sim de um conjunto de fatores como
temperatura, pH, massa molecular e cristalinidade do material, umidade entre outros.
(SUDESH et al. (2000)).

De acordo com Rosa, e colaboradores (2003), a biodegradagdo € um
processo natural pelo qual compostos organicos, em contato com o meio ambiente,
sao convertidos em compostos mais simples, mineralizados e redistribuidos através

de ciclos elementares.

Conforme Doty (2005), a biodegradagdo é um processo no qual os
microorganismos utilizam o material, em questdo, como uma fonte de energia ou
alimento. Embora a cadeia de hidrocarbonetos das poliolefinas seja uma excelente
fonte de energia, existem dois problemas praticos. Primeiro: os microorganismos
comumente associados aos processos bioldgicos “trabalham” em meios aquosos e
os hidrocarbonetos nao sao passiveis de absorverem agua e assim ndo dao acesso
a microorganismos. Segundo: as cadeias poliméricas sdao muito grandes para serem
digeridas pelos microorganismos, e ndo contém oxigénio. Logo, para que ocorra a
biodegradagado, essas cadeias poliméricas precisam ser reduzidas, passiveis de
serem umedecidas por agua e incorporar oxigénio em sua estrutura. E sabido que as
poliolefinas reagem muito lentamente com o oxigénio atmosférico, e que o processo
oxidativo “quebra” a cadeia polimérica em fragmentos menores passiveis de serem
umedecidos por agua. Nas poliolefinas tradicionais, essa reagao € muito lenta para
levar a biodegradagdo em um periodo de tempo razoavel. Os Plasticos Oxi-

Biodegradaveis (OBP's) contém aditivos que catalisam essa reagao oxidativa sob
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condigdes especificas. Além disso, a agua nao € necessaria a reagao oxidativa e
dela nao participa. Isso significa que os produtos fabricados com OBP's ndo sao
afetados pela presenca de agua até que sejam oxidados, diferentemente dos
produtos baseados em amido ou hidrobiodegradaveis, que precisam da agua para
iniciarem a degradacao (DOTY L.F. (2005)).

1.5 Avaliagao da Biodegradabilidade

De acordo com Rosa e colaboradores (2003), para um polimero
biodegradavel ser utilizado para uma certa aplicagdo, ele devera degradar no meio
em que tera o seu destino final, apds descarte, e necessariamente ndo degradar em
qualquer outro meio. Dessa forma, um bom método para se avaliar a
biodegradabilidade de um material polimérico deve levar em consideragao a
destinagao final do polimero, ou seja, 0 ambiente a que esse sera destinado apods o

descarte.

A ASTM, através do Comité para Plasticos Degradaveis Ambientalmente, tem
proposto varios métodos de analise e acompanhamento da biodegradagdo de um
polimero. Esses métodos de medicdo e avaliagdo da biodegradabilidade de
materiais poliméricos tém sido utilizados para avaliar mudancas estruturais do
material polimérico (ROSA et al. (2003)).

Para melhor entendimento dos métodos de avaliagdo da biodegradabilidade

de materiais poliméricos, alguns desses métodos sao citados a seguir.

1.5.1 Teste de Sturm

O Teste de sturm é um ensaio para a avaliacao da biodegradabilidade de um
material polimérico em meio microbiano ativo, que avalia a produgdo de CO,. A
producdo de CO, na biodegradagdo do polimero € considerada um parametro
importante do processo. A produgédo de CO, em fungdo do tempo, constitui uma

fase, mas nao a uUnica, para obtencao de informagdes sobre a biodegradacado do
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material polimérico, tais como: quantidade de CO, liberada, fragmentacdo da
material, tempo de degradacao entre outros. (ROSA, et. al. (2003)). A Figura 15

mostra um esquema de monitoramento de CO,, utilizado para o Teste de sturm
(ROSA et al. (2002)).

No teste de sturm a injecdo de ar (principalmente fluxo de oxigénio) no reator
que contém o suporte 1 € feita por meio de um compressor. Nesse primeiro reator €
feita a adicdo de uma solugdo de hidroxido de bario, para garantir que a entrada de
ar no segundo reator seja isenta de didoxido de carbono. Assim, no processo
proposto, o dioxido de carbono gerado no terceiro reator, também contendo solucéo
de hidréxido de bario, formara carbonato de bario se no segundo reator ocorrera a
liberagdo de CO,. Nesse segundo reator sdo adicionadas agua destilada, composto
organico (humus) e o material polimérico que se deseja degradar na forma de
placas, p6 ou filmes. Esse reator € mantido aquecido em uma temperatura
estipulada pela norma ASTM e, quando necessario pode-se realizar o ajuste do
sistema. O monitoramento do sistema devera ser realizado a cada 24 horas, durante
um periodo de 60 ou 180 dias de analise e o terceiro reator devera se titulado com

HCI para se calcular a massa de CO, liberada pelo segundo reator, que contém o
material biodegradavel (ROSA et al. (2003)).
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Figura 15 — Sistema de monitoramento de CO, para o Teste de sturm
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Através do Teste de Sturm Alencar e colaboradores (2005) observaram que a
biodegradabilidade de copolimeros de 1,1-lactideo e poli(s-caprolactona) esta
relacionada com a cristalinidade do material. Quanto menor for a cristalinidade maior
sera biodegradabilidade do material, ou seja, quanto maior a cristalinidade do

material menos acessivel este se torna ao ataque das enzimas microbianas.

Segundo Rosa e colaboradores (2002), a biodegradagcdao de PCL, PHB e
PHB-V em solo compostado foi avaliada pelo Teste de sturm com 54 dias de
monitoramento da massa de CO, em fung¢ao do tempo. Pelos resultados obtidos, os
autores concluiram que o PHB foi o polimero que mais se degradou, enquanto os
demais polimeros tiveram uma degradacdo menos acentuada. No caso do PCL, a
dificil biodegradagédo deve-se principalmente a estrutura formada por grupamentos
de CH;, que apresentam uma maior forga de ligacdo e auséncia de carbonos
terciarios. (ROSA et al. (2002)).

1.5.2 Simulacdo de Compostagem de Plasticos

A simulacéo de compostagem de um plastico € um método experimental que
leva a degradagao por processos bioldgicos. Durante esse processo ha producao de
CO,, agua, componentes inorganicos e biomassa em uma taxa consistente com
outros materiais compostaveis conhecidos e, que ndo deixa qualquer material

visivel.

De acordo com Lotto e colaboradores (2004), os polimeros PHB, PHB-V e
PCL foram incubados em solos de compostagem, para avaliar sua
biodegradabilidade e, também, para investigar o efeito da temperatura na
biodegradagado. Os autores observaram a biodegradabilidade dos materiais durante

o teste em solo de compostagem.

A temperatura do solo é um fator de extrema importancia para degradar o
material, pois a taxa abidtica dos processos de degradagao, tais como a de hidrélise,
sdo controladas pela temperatura. Isso por sua vez, afeta a biodegradabilidade do

polimero, pois uma mobilidade molecular mais elevada facilitara o contato das
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ligacdes quimicas suscetiveis e o0s locais ativos de degradagcdo do material
(HANDBOOK - BIODEGRADABLE POLYMER (2005)).

Segundo Moraes e colaboradores (2004) a biodegradabilidade da mistura de
PHB/Ecoflex (Ecoflex - poliéster elastomérico biodegradavel) foi estudada de acordo
com o meéetodo de Padrdo para Determinacdo da Biodegradacao Aerobia sob
Condigdes de Compostagem. Os resultados indicaram que ocorreu a
biodegradagao, principalmente, quando a porcentagem de Ecoflex foi de 10% na
mistura. Esse fato esta associado a presenca de Ecoflex, que quebra a compactacao
das cadeias do PHB e gera uma regido mais suscetivel ao ataque dos

microorganismos.

1.5.3 Degradacéio in vitro dos Plasticos

Degradacdo in vitro dos polimeros biodegradaveis esta relacionada a
aplicagbes médicas, onde os polimeros sdo degradados em tecidos vivos ou no
ambiente do corpo vivo. Essa degradacdo ocorre em um ambiente bioldgico,
principalmente, através de enzimas (HANDBOOK — BIODEGRADABLE POLYMER
(2005)).

A degradagédo in vitro € principalmente utilizada em poliésteres alifaticos,
produzidos a partir de monémeros, como acido glicélico e acido latico, presentes
normalmente no corpo humano. (INNOCENTNI-MEI, et al. (2005)).

Rezende e colaboradores (2003) realizaram um estudo sobre a mistura do
copolimero PLGA/PLLA (poli(acido latico-co-glicélico)/(poli(acido latico)). Os autores
avaliaram a biodegradacdo de varias propor¢cdes dessa mistura. Placas de
PLGA/PLLA s&o utilizadas em implantes e podem ser degradadas e absorvidas pelo

organismo humano ( degradagao “in vitro”).

Barbanti e colaboradores (2005) afirmam que polimeros bioreabsorviveis sao
materiais poliméricos e dispositivos solidos que se degradam e sao reabsorvidos em
“in vitro”. Ja polimeros bioabsorviveis sao materiais poliméricos e dispositivos que
podem se dissolver em fluidos corporeos sem qualquer clivagem da cadeia

macromolecular ou diminuigdo da massa molecular.
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OBJETIVO

O objetivo geral desta Dissertagéo € avaliar a biodegradabilidade de PCL puro
e de compdsitos de poli(e-caprolactona) / fibra de coco verde com e sem tratamento

quimico, em solo simulado.

Objetivos Especificos

> avaliar a eficiéncia do tratamento quimico nas fibras de coco verde em

relacdo ao aumento na adesao a matriz polimérica de PCL.

> avaliar a biodegradabilidade através de estudo de perda de massa,
morfologia (6tica e eletrénico de varredura) e as modificagdes dos grupos
funcionais por FTIR dos compdsitos e do polimero puro submetidos ao teste de

biodegradabilidade em solo simulado.

> avaliar as propriedades térmicas do polimero puro e dos compodsitos

submetidos ao teste de biodegradabilidade em solo simulado.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais, equipamentos e metodologia

utilizada neste trabalho.

3.1 Materiais

Os materiais utilizados nesta Dissertacéo sao descritos a seguir:

- Poli(e-caprolactona) (PCL) — Procedéncia: Union Carbide; Grau de pureza:
comercial; massa molar numérica média Mn = 86992.

- Fibra de coco verde utilizada foi fornecida pelo Projeto Coco verde, RJ,
fornecidos em sacos de 10 kg.

- 4,0 Kg de areia de praia, recolhida na Praia das Dunas em Cabo Frio litoral
do Estado do Rio de Janeiro;

- 4,0 Kg de esterco de cavalo, coletado em fazenda no interior do Estado do
Rio de Janeiro, no municipio de Angras dos Raeis;

- 4,0Kg de solo fértii com baixo teor de argila, doado gentiimente pela
EMBRAPA solos do Rio de Janeiro, retirado da camada superficial (0-15cm)
de Neossolo Quartzanénico do municipio de Petrolina (Estado de
Pernambuco) contendo as seguintes especificagbes: pH = 6,0; CTC =2,0
cmol/Kg; argila = 40 g/kg; areia = 922 g/Kg; matéria organica = 3,7 g/Kg.

- vaso para plantas com capacidade para 20,0 Kg;

- tela de nylon;

- lona de algod&o cru com gramatura de 445 g/m? e dimensées de 1,00m X
0,75m;
- 8 béqueres de vidro (600 mL);

- peneira 65 mesh;

- peneira de 40 mesh;

- peneira 35 mesh;

- acido acético glacial P.A;
- anidrido acético P.A;

- acido cloridrico 37 % P.A.;

- solugao de hidroxido de sodio 2%;
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3.2 Equipamentos

- medidor de umidade e pH, marca Takemura;

-estufa para cultura bacteriolégica com circulagéao de ar e refrigeracdao modelo
410DR, marca Nova Etica;

- estufa ICAMO modelo 3;

- peneirador Retsch ® Gmbh, marca IPAS;

- calorimetro Diferencial de Varredura (DSC), marca Perkin-Elmer, modelo
Pyres 1, com faixa de temperatura entre — 50°C e 250°C;

- analisador termogravimétrico (TGA), TA Instruments, modelo Q 50;

- espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Perkin
Elmer, modelo Spectrum One;

- balanca digital, marca Mettler Toledo, modelo AB 204 S, com sensibilidade
0,0001g;

- balancga digital, marca Marte, modelo AS 2000 C, com sensibilidade 0,01g;

- microscopio eletrénico de varredura (SEM), marca Leo, modelo 1450VP;

- metalizador, marca Gressington 108;

- microscopio o6tico, marca Olympus, modelo MIC-D;

- prensa modelo PH 350 x 350 x 1;

- haake de modelo Polylabos.

3.3 Preparo dos Compoésitos

A etapa das misturas de PCL puro, PCL/fibra de coco de 35 mesh, PCL/fibra
de coco de 65 mesh, PCL/fibra de coco de 35 mesh modificada e PCL/fibra de coco

de 65 mesh modificada foram preparadas no misturador Haake (modelo Polylabos).

3.3.1 Tratamento Quimica da Fibra de Coco

As fibras de coco verde, utilizadas nesta Dissertacdo, sofreram peneiramento
utilizando peneiras de 35 mesh e 65 mesh, para posterior modificagdo quimica e
processamento das misturas (FURTADO, C.R.G. et al. 2006). As fibras de coco

verde sofreram modificagado quimica por acetilagido conforme reportado na literatura.
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A modificagdo quimica das fibras ocorreu por meio da acetilagdo com anidrido
acético pelo fato da hidrofilicidade das fibras de coco verde. Trata-se de um método
de substituicdo de hidroxilas das fibras de coco verde por grupos ésteres, com a
finalidade de diminuigdo da hidrofilicidade destas. As fibras de coco verde foram
lavadas em uma solugdo 2% de NaOH em agua destilada. Em seguida as fibras
foram colocadas em solugéo e agitadas por 20 minutos e, apds lavadas com agua
destilada. As fibras foram acondicionadas em uma estufa, por cerca de seis horas,
em uma temperatura que varia de 50 — 70 °C. Em seguida as fibras secas foram
adicionadas em um reator com 30 mL de anidrido acético, 30 mL de acido acético
glacial e 5 gotas de acido cloridrico, a mistura foi aquecida por cerca de trés horas,
com temperatura variando de 75 - 85°C. Posteriormente as fibras foram lavadas
abundantemente com agua destilada, para a diminuigdo da impregnacao de acido
aceético e anidrido acético e obtencao de uma pH neutro. As fibras foram secas em
uma estufa, ICAMO modelo 3, por cerca de trés horas com temperatura, variando de
80-100°C (KAPULSKIS, et al. (2005)).

3.3.2 Preparo dos Compdsitos

As misturas foram preparadas nas seguintes condigbes de processamento,
conforme reportado nas literaturas (FURTADO, C.R.G. et al. (2006)):

e Composicao das misturas (% peso): PCL - 99%;

Fibra de coco verde ndo modificada - 1%.

e Condigdes de processamento: Temperatura - 70°C;
Velocidade - 60 rpm;

Tempo - 8 minutos.

e Composicéo das misturas (% peso): PCL - 99%;

Fibra de coco verde modificada - 1%.
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¢ Condigdes de processamento: Temperatura - 70°C;
Velocidade - 60 rpm;

Tempo - 8 minutos.

3.3.3 Preparo dos Corpos de Prova

Os corpos de prova (placas) foram preparados por compressdo como descrito
no item 3.3.2 no tamanho de 2,5 x 2,5 cm e com 3mm espessura cada placa Figura
16. As placas foram prensadas em uma prensa de modelo PH 350 x 350 x 1 com
temperatura de 65°C e tempo de prensagem de 10 minutos, conforme relatado na
literatura (JESUS, (2007)).

3.4 Avaliacao da Biodegradabilidade

O teste de biodegradabilidade em solo simulado foi realizado segundo a
norma ASTM G 160-03, controlando-se a umidade do solo e a temperatura do
sistema. Este teste foi realizado por um periodo de 17 semanas e as amostras foram
submetidas as analises de caracterizacdo descrita no item 3.5. Neste ensaio foi
utilizado o polimero PCL puro, as blendas PCL/fibra de coco verde de 35 mesh,
PCL/fibra de coco verde de 35 mesh modificada, PCL/fibra de coco verde de 65
mesh, PCL/fibra de coco verde de 65 mesh modificada conforme descrito na Tabela
3.

3.4.1 Preparo do solo simulado

O solo simulado utilizado no ensaio de biodegradabilidade foi
preparado misturando-se partes iguais de: solo fértil com baixo teor de argila, areia
de praia seca e peneirada com peneira 40 mesh, e esterco de cavalo seco ao sol por
dois dias, seguindo a norma ASTM G-160-03.
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O teste de resisténcia mecanica foi realizado no SENAI-CETIQT no
laboratério de Analises Fisicas por meio do teste de resisténcia a tragdo em

Dinamo6émetro.

3.4.2 Teste de Biodegradabilidade

As amostras foram acondicionadas em sistemas diferentes para serem
retiradas nos periodos de 2, 4, 12, 15 e 17 semanas, sendo que cada sistema
continha uma amostra de cada composi¢ao anteriormente especificada (Tabela 3). O
sistema é formado por béqueres com capacidade de 600 mL onde foi adicionado o
solo preparado e as placas de cada mistura e a placa do material polimérico puro
(PCL). As placas foram acomodadas verticalmente e totalmente cobertas pelo solo

preparado. O sistema do enterro das placas foi feito como indicado na Figura 18.

¥ Semana

Figura 18 - Acondicionamento das amostras

Foram preparados oito béqueres sendo que dois destes béqueres foram
utilizados como controle do solo, nos seis béqueres restantes foi colocado uma placa
de cada mistura e uma placa de PCL puro. Os oito béqueres foram colocados em
uma estufa, para cultura bacteriolégica com circulagdo de ar e refrigeragdo modelo
410DR, marca Nova Etica. A estufa de cultura bacterioldgica foi mantida a uma

temperatura de 30°C (x 2°C) e os sistemas foram retirados apds duas, quatro, doze,
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quinze e dezessete semanas, sendo cada amostra identificada como indicado na

Tabela 3. Na Figura 19 s&o mostrados os sistemas no inicio do experimento.

Tabela 3 — Esquema de identificagao de amostras

IDENTIFICACAO
0°Seman | 22Seman | 4°Sema | 12?Sema | 15°Seman | 172Seman

a a na na a a
PCL Ao Ao Ay A1 Ais A7
puro
PCL/F
35 Bo Bz B4 B12 B15 B17
mesh
PCL/F
35 Co Cz C4 C12 C15 C17
mesh
mod.*
PCL/ F
65 Do D, D4 D12 Di1s D17
mesh
PCL/F
65 Eo E, E4 E12 E1s E17
mesh
mod.**

* PCL/F 35 mesh mod. = PCL/ Fibra de 35 mesh modificada
** PCL/F 65 mesh mod. = PCL/ Fibra de 65 mesh modificada

Figura 19 - Figura dos sistemas no inicio do experimento



Couto, L.O. Materiais e Métodos 57

As placas retiradas dos béqueres apos o teste de enterro e devidamente
retiradas na semana programada foram cuidadosamente limpas com um auxilio de
um pincel macio, fotografadas e levadas para um dessecador para a obtencdo de
uma massa constante por meio de uma balanga digital com sensibilidade de

0,0001g. As amostras sofreram avaliagdes preliminares, para posteriormente serem

encaminhadas para as analises de caracterizagao.

FCL puro

L] )

PC/Fibra de coco 35 mesh modificada PiZiFibra de coco 35 mesh

PCiFibra de coco 65 mesh modificada PCIFibra de coco B3 mesh

FIGURA 16 — Foto das amostras antes do enterro

3.4.3 Avaliacdo da Perda de massa

ApoOs o periodo de enterro das amostras no solo simulado, essas foram

desenterradas, limpas com pincel macio e encaminhadas para um dessecador. As
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amostras foram pesadas para a obtengdo de uma massa constante final, que foi
utilizada para a verificacdo da perda de massa das amostras no teste de enterro de

cada material, comparando com as massas iniciais de cada uma delas.

3.5 Caracterizagao dos Compésitos e do Polimero Puro

A caracterizagado do PCL puro, da fibra de coco verde de 35 mesh (modificada
e nao modificada), fibra de coco verde de 65 mesh (modificada e ndo modificada) e
as misturas de PCL/fibra de coco verde, foi realizada através das seguintes técnicas:
analise termogravimétria (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
analise morfolégica com microscopio 6tico (com luz refletida) e microscopio

eletrénico de varredura (MEV).

3.5.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) consiste em medir
propriedades fisicas primarias em fungdo da temperatura, ou em funcdo do tempo.
Mede as alteragbes de energia nas amostras, registando-as em termos de calor
(entalpia), emitido ou absorvido, relativamente a uma referéncia (Hatakeyama e
Quinn, 1994). O estudo foi realizado em um equipamento modelo Perkin Elmer,
modelo Pyris 1 DSC, todas as amostras foram analisadas em atmosfera inerte de
nitrogénio, a vazao de 20,0 mL/min, com uma corrida variando de 50 — 280°C, a uma

taxa de aquecimento de 20°C/min e massa em torno de 6mg.

3.5.2 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria € um ramo da analise térmica, que examina a alteracéo da
massa de uma determinada amostra, em fungdo da gama de temperaturas em
funcdo do tempo, num processo isotérmico (Hatakeyama e Quinn, 1994). O estudo

foi realizado em um TA Instruments, modelo Q 50, todas as amostras foram
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analisadas sob atmosfera de nitrogénio, com faixa de temperatura variando de 10 -
950 °C, a uma razao de aquecimento de 10°C/min e massa em torno de 7mg para

cada amostra.

3.5.3 Analise Morfoldgica com Microscopio Otico

A Microscopia optica consiste em analisar a superficie da amostra fornecendo
uma imagem produzida pela interagdo entre a luz e a amostra, com um campo de

observacao bastante amplo.
Os compdsitos e o polimero puro que foram moldadas por compressao foram

observadas em microscépio 6tico marca Olympus modelo MIC-D, com utilizagdo de

luz refletida obliqua.

3.5.4 Analise Morfoldgica - Microscopia Eletrbnica de Varredura

Através da Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) pode-se observar a
morfologia através da analise de imagem, a determinagéo da distribuigdo, forma dos
poros e tamanho dos componentes da mistura polimérica (MALISKA, A.M). As
amostras foram metalizadas com uma camada fina de ouro, em um metalizador da
marca marca Gressington 108. A superficie das amostras foram analisadas em um
microscopio eletrénico de varredura (SEM), marca Leo, modelo 1450VP. No SEM, a
imagem é formada ponto a ponto a partir da interagdo do feixe de elétrons com a
amostra metalizada, durante a passagem do feixe de elétrons pela superficie da

amostra, com voltagem de aceleragao do feixe de elétrons de 10 kV.

3.5.5 Espectrometria na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A anadlise de Espectrometria de Absor¢do na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) consiste em estudar a interacdo deste tipo de

radiacdo com o material. Através desta técnica é possivel verificar qualitativamente o
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aparecimento ou desaparecimento de bandas relacionadas aos grupos funcionais na
composi¢cao a ser analisada, portanto, permite detectar alteragdes na estrutura
quimica do material polimérico. O estudo foi realizado em um equipamento modelo
Espectrofotdbmetro Perkin Elmer, todas as amostras foram analisadas utilizando-se o

método de reflectancia total atenuada (ATR).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41 Avaliagao da viabilidade do solo

A viabilidade do solo preparado foi testada conforme descrito no item 3.4.1. O
resultado do teste de viabilidade do solo preparado foi satisfatorio, pois ocorreu a
perda de 80 % da resisténcia a tracdo da lona de algodao crua, que estava

enterrada no solo preparado.

Acondicionou-se este solo em um recipiente plastico onde misturou-se 5,0 Kg
do solo fértil com baixo teor de argila, 5,0 Kg de areia de praia peneirada e 5,0 Kg de
esterco de cavalo seco. A mistura foi armazenada em um vaso plastico, coberta com
tela (Figura 17). Este solo preparado foi envelhecido por trés meses e durante estes
trés meses houve a verificagdo do pH e da umidade do solo em intervalos de tempo
de dois em dois dias. O valor do teor de umidade do solo foi mantido em torno de 20
— 30 % e o pH permaneceu entre valores de 6,5 — 7,5 de acordo com a norma

utilizada no teste de biodegradabilidade.

Figura 17 - Solo preparado para o envelhecimento

A viabilidade do solo preparado foi testada apds trés meses de
envelhecimento. O teste realizado para a viabilidade do solo preparado foi segundo
a Norma NBR 11912/1991, para a verificacdo da viabilidade solo preparado foi

enterrado uma lona de algodao crua durante cinco dias, tomando-se cuidado de
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deixar toda a superficie da lona em contato com o solo e, também, adicionou-se uma
solugao de (NH4)SO4 na proporgéo de 0,05% em relagdo a massa total de solo
preparado, para melhorar as condi¢des de interagdo dos microorganismos presentes
no solo com a lona de algodao cru. Ao verificar que houve perda de, no minimo,
50% da resisténcia a tragdo, o solo foi considerado préprio para uso. A partir da
analise do teste de viabilidade do solo, o solo preparado foi acondicionado em

sistemas para dar inicio aos testes de biodegradabilidade.

4.2 Caracterizagao das fibras de coco verde

Nas Figuras 20 e 21 sdo apresentadas as micrografias obtidas no microscopio
otico das fibras de coco verde de 35 mesh e 65 mesh. Para se realizar a
determinacao de parametros de comprimento e didmetro dessas fibras de 35 e 65

mesh utilizou-se um programa de “image tool 3. 0”.

Figura 21 — Micrografias das fibras de coco verde 65 mesh (22X)
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Através do meétodo de “image tool 3.0” achou-se os seguintes parametros:
comprimento da fibra de coco 35 mesh = 1,3 cm, didmetro da fibra de coco de 35
mesh = 0,02 cm; comprimento da fibra de coco de 65 mesh = 0,02 cm e didmetro da

fibra de coco de 65 mesh = 0,02 cm.

4 2.1 Verificacdo do teor de umidade, pH e densidade da fibra de coco verde

Os valores de teor de umidade, pH e densidade das fibras de coco verde
foram realizados em estudos anteriores (ISHIZAKI, (2005)). O estudo de Ishizaki
(2005) mostrou que o valor de umidade das fibras de coco verde antes do teste de
modificagdo quimica esta em torno de 37% de umidade, o pH médio das fibras de
coco verde acordo com a norma de ASTM D 1512-84 é de 4,81 de e a densidade

das fibras de coco utilizadas é de 1,171 g/lcm®.

4.2.2 Avaliacdo da modificacdo quimica das fibras de Coco Verde

As fibras de coco verde foram peneiradas em peneiras de 35 e 65 mesh, para
posterior realizagdo da modificacdo quimica. As fibras de coco verde sofreram

modificacdo quimica por acetilagdo conforme descrito no item 3.3.1.

Os resultados de FTIR das fibras de coco verde de 35 mesh e 65 mesh n&o
modificada, apresentaram diferencas apds a modificagcdo das mesmas. A Figura 22
mostra os espectros de FTIR referentes as fibras de coco sem e com modificacédo
quimica. Observa-se que a intensidade das bandas relativas ao grupamento de -OH
diminui com a modificagédo das fibras. Também foi verificado o surgimento de bandas
em 1727cm” (65 mesh acetilada) e 1724cm™ (35 mesh acetilada), que
correspondem a vibragdo do grupo carbonila gerado pela modificagdo quimica da

reacao de acetilacao das fibras.
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Figura 22 — Espectro de FTIR das fibras de coco verde

O comportamento térmico das fibras de coco verde antes e apds a
modificagao quimica foi avaliado por Calorimetria de Diferencial de Varredura (DSC).
De acordo com a Figura 23, as analises térmicas das fibras de coco verde de 35
mesh e 65 mesh modificadas e ndao modificadas, ndo apresentaram transicdes,

quando analisadas por DSC.

—— Fibra 35 mesh

—— Fibra 35 mesh mod.
Fibra 65 mesh
Fibra 65 mesh mod.

fluxo de calor normalizado (W/g)

54 59 64 69 74 79 84 89 94 99

Temperatura (°C)

Figura 23 — Termograma de DSC das fibras de coco verde

O comportamento de degradagao térmica das fibras de coco verde de 35

mesh e 65 mesh modificadas e ndao modificadas foram observados pela analise de
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Termogravimetria (TGA). As curvas para as amostras de fibra de coco verde

modificadas e nao modificadas sdo mostradas na Figura 24.

Fibras de coco

120 4
100 4
80

60 1

w0 \
— Fibra de coco 35 mesh
—— Fibra de coco 35 mesh modif \\
Fibra de coco 65 mesh
209 Fibra de coco 65 mesh modif \

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

% massa

Figura 24 — Curva de TGA das fibras de coco verde de 35 mesh e 65 mesh

modificadas e ndo modificadas

As curvas de TGA das fibras de coco verde de 35 mesh ndo modificadas e
modificadas e as fibras de coco verde de 65 mesh ndo modificadas e modificadas
(Figura 24) mostram uma pequena regido de degradacgao no inicio da corrida térmica
que pode ser justificada pela presenca de grupos volateis, provavelmente agua, pois
ocorre perda de massa na regiao proxima de 100°C. De acordo com Sjostrom
(1993), a perda de massa de 200 a 260°C esta associada a degradagdo das
hemiceluloses; a regido entre 240 e 350°C esta relacionada a decomposi¢céo da
celulose e a regido que compreende as temperaturas de 280 a 500°C esta
relacionada a decomposicao da lignina. Observa-se também que as fibras de coco
verde de 35 mesh modificada e de 65 mesh modificada possuem temperaturas mais
estaveis termicamente, ocorrendo degradagao térmica em temperaturas superiores
as das fibras de coco verde sem modificagao quimica. O aumento da estabilidade da
temperatura de degradacao das fibras modificadas deve-se a presenga de grupos
ésteres substituintes dos grupos hidroxila apds a modificacdo quimica das fibras e
pode ser confirmada pela literatura (KAPULSKIS, et al. (2005)).

As Figuras 25, 26, 27 e 28 mostram as fotomicrografias de SEM com aumento

de 500x de amostra de fibras de coco verde de 35 mesh e 65 mesh antes e apds a
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modificacdo quimica das mesmas, respectivamente. Pode-se perceber claramente
que as fibras sem modificagdo quimica eram mais lisas. Isto se deve a camada
cerosa, existente na superficie das fibras (KAPULSKIS, et al. (2005)). Apds a
modificagdo quimica das fibras observou-se uma maior rugosidade das fibras apos o
tratamento quimico (modificagcdo quimica). Devido a maior rugosidade das fibras
modificadas houve um aumento da area superficial destas fibras comparadas as

fibras sem modificagdo quimica.

Signal A = SE1 Date :29 May 2008
EHT=1000kY WD= 11 mm Photo Mo. =770 Time :14:40:43

Figura 25 - Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da amostra de

Fibra de coco verde de 35 mesh ndo modificada - Aumento de 500X.
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Signal A = SE1 Date :16 May 2008
EHT=10.00kv  WD= 13mm Phota No. = 744 Time :14:39:51

Figura 26 - Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da amostra de Fibra

de coco verde de 35 mesh modificada - Aumento de 500X.

Signal A = SE1 Date :10 Jun 2008
EHT=10.00kV WD= 11 mm Photo No. =823  Time :14.:36:16

Figura 27 - Micrografia de microscopia eletronica de varredura da amostra de Fibra
de coco verde de 65 mesh nao modificada - Aumento de 500X.
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Signal A = SE1 Date :20 May 2008
EHT=10.00k WD= 8mm Photo No. =760  Time :14:47:40

T R T

Figura 28 - Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da amostra de Fibra
de coco verde de 65 mesh modificada - Aumento de 500X.

4.3 Avaliagao dos Compoésitos e do Polimero Puro

4.3.1 Avaliacdo da Biodegradacao

4.3.1.1 Analise Macroscopica

Avaliacao visual das amostras € de grande importancia observar a aparéncia
na degradagdo dos compésitos e do PCL puro. As amostras foram fotografadas
antes do teste de biodegradabilidade e ao final de cada etapa do teste de
biodegradabilidade. Na Figura 29 temos as amostras de PCL puro e os compdésitos

nos tempos T, T4, T12, T15€ Ty7.
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Figura 29 - Fotos dos PCL puros e dos compésitos nos tempos Tz, T4, T12, T1s5€ Ty7.

Observou-se que com o passar das semanas, as amostras apresentaram
uma coloragao levemente amarelada e houve desgaste das placas. Este fato ja era

esperado devido a biodegradabilidade natural da fibra de coco verde e a
biodegradabilidade do PCL.

A" PCL puro; B? PCL/fibra de coco de 35 mesh; C ® PCL/ fibra de coco de 35 mesh modificada; D* PCL/ fibra de
coco de 65 mesh; E® PCL/ fibra de coco de 65 mesh modificada.



Couto, L.O. Resultados e Discussoes 70

4.3.1.2 Perda de Massa

Os resultados de perda de massa do PCL puro e dos compdsitos de fibras de
coco foram analisados no periodo de zero, duas, quatro, doze, quinze e dezessete
semanas, fornecendo a perda de massa percentual das amostras ao longo desse
periodo do teste de biodegradabilidade, em solo simulado estdo descrito nas
Tabelas 4, 5, 6, 7 e 8. Essas perdas de massa podem ser atribuidas a
biodegradagao do PCL e a biodegradagao da fibra de coco. Foi observado que a
perda de massa durante o ensaio de biodegradagdo aumentou com o passar das
semanas de ensaio. Verificou-se, que os compdsitos em que as fibras de coco que
nao haviam sido modificadas sofreram uma maior degradagdo comparada as fibras
que sofreram modificagbes na superficie, devido a acetilagdo, ou seja, a acetilagéo
pode estar dificultando o ataque do microorganismo nos compositos. Além disso, a
maior adesdo da fibra a matriz de PCL provocada pelo tratamento quimico das
mesmas, pode estar dificultando o acesso do microorganismo. Os graficos podem

ser observados nas Figura 30, 31, 32, 33 e 34 a seguir.

Tabela 4 — Valores de perda de massa de PCL puro durante todo o teste de

biodegradabilidade.

Amostras Tempo em % de perda de
semanas massa
Ao zero 0
A, 2 1
Ay 4 5,2
Az 12 5
Ass 15 7

A1z 17 8,5
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Tabela 5 — Valores de perda de massa de PCL/fibra de coco de 35 mesh

durante todo o teste de biodegradabilidade.

Amostras Tempo em % de perda de
semanas massa

Bo zero 0

B> 2 1,1
B4 4 2,2
B12 12 4.8
Bis 15 5

B17 17 7,1

Tabela 6 — Valores de perda de massa de PCL/fibra de coco de 35 mesh

modificada durante todo o teste de biodegradabilidade.

Amostras Tempo em % de perda de
semanas massa

Co zero 0

Co 2 0,2
Cy 4 1,8
Ci2 12 3,3
Cis 15 3

Cq7 17 6,8

Tabela 7 — Valores de perda de massa de PCL/fibra de coco de 65 mesh

durante todo o teste de biodegradabilidade.

Amostras Tempo em % de perda de
semanas massa
Do zero 0
D2 2 1,9
Dy 4 0,18
D12 12 2,3
Dis 15 4.8

D17 17 7,1
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Tabela 8 — Valores de perda de massa de PCL/fibra de coco de 65 mesh
modificada durante todo o teste de biodegradabilidade.

Amostras Tempo em % de perda de
semanas massa

Eo zero 0

E, 2 0,5
E4 4 0,7
E12 12 6

E1s 15 5,2
E17 17 3,8

Perda de Massa (%)

12
Tempo (semanas)

15 17

Figura 30 — Grafico de perda de massa do teste de biodegradagdo em solo simulado

do PCL puro.
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Perda de Massa (%)

2 4 12 15 17
Tempo (semanas)

Figura 31 — Grafico de perda de massa do teste de biodegradagado em solo simulado
de PCL/Fibra de coco de 35 mesh.

Perda de Massa (%)
w £ (9]

N

2 4 12 15 17
Tempo (semanas)

Figura 32 — Grafico de perda de massa do teste de biodegradagdo em solo simulado
de PCL/Fibra de coco de 35 mesh modificada.
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Perda de Massa (%)
B [ [}

w

2 4 12 15 17
Tempo (semanas)

Figura 33 — Grafico de perda de massa do teste de biodegradagado em solo simulado
de PCL/Fibra de coco de 65 mesh.

Perda de Massa (%)

2 4 12 15 17
Tempo (semanas)

Figura 34 — Grafico de perda de massa do teste de biodegradagao em solo simulado
de PCL/Fibra de coco de 65 mesh modificada.
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Como pode ser observado nas Figuras 30, 31, 32, 33, e 34 houve
biodegradagao das amostras, durante o periodo de teste. De acordo com a Figura
30 houve uma diminuigao linear da perda de massa do PCL puro, o que concorda
com a literatura, que relata que valores de perda de massa de PCL puro apresentam
uma diminuigdo linear com o decorrer das semanas de teste de biodegradacao,

conforme comprovado na Figura 30 (Hirotsu, 2000).

Como pode ser visto nas Figuras 30, 31, 32, 33 e 34 os valores obtidos para a
perda de massa sao significativos para o teste de biodegradag¢ao, em solo simulado,
uma vez que na literatura a perda de massa de amostras com PCL gira em torno de
3,5% para em condicbes semelhantes de analise, porém, o material utilizado na
literatura é em forma de filme e, portanto, vale ressaltar que nessa Dissertacdo o
material utilizado € em forma de placas com espessura de 3 mm. Portanto, deve-se
levar em consideragcdo a espessura das amostras com relagdo ao tempo de
exposi¢ao das mesmas no solo simulado para que ocorra uma acao da quebra das
ligagcbes quimicas das moléculas por meio de hidrolise e de absor¢géo de agua que
facilitardo, posteriormente o ataque microbiético do meio de cultura como relatado
nas literaturas. (ROSA, et al. (2002)).

4.3.2 Analise Térmica

4.3.2.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As Figuras 35, 36, 37, 38 e 39 mostram as curvas de DSC durante todo o
ensaio de biodegradabilidade para cada amostra analisada. A partir dos dados de
DSC foi possivel calcular a temperatura de fusdo (Ty,) da fase cristalina e a variagao
de entalpia relacionada a essa fusdo (AH;) do PCL puro e nos compdsitos de
PCL/fibra de coco de 35 mesh ndo modificada e modificada e PCL/fibra de coco de
65 mesh ndo modificada e modificada, respectivamente. O grau de cristalinidade foi
calculado a partir da equagdo: Xc = AH{AH%, onde temos que Xc = grau de
cristalinidade do polimero (%), AH¢ = calor latente de fusdo do polimero na mistura
(cal/g) e AH®% = calor latente de fusao padréo do polimero 100% cristalino igual a 146
J/g reportado na literatura (VOGELSANGER et al., (2003)). Os valores de Tr,, AHse
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percentual (%) de cristalinidade das amostras estéo escritos nas Tabelas 9, 10, 11,
12 e 13.

—— A processado
—A0

A2
——A4
—A12
——A15
—A17

fluxo de calor normalizado (W/g)

50 55 60 65 70 75 80
Temperatura (°C)

Figura 35 — Curvas de DSC para as amostras de PCL puro durante todo o ensaio de

biodegradabilidade.

— B processado
—BO0

B2
——B4
—B12
——B15
—B 17

fluxo de calor normalizado (W/g)

50 55 60 65 70 75 80
Temperatura (°C)

Figura 36 — Curvas de DSC para as amostras de PCL/fibra de coco de 35
mesh ndao modificada durante todo o ensaio de biodegradabilidade.
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— C processado
—Co0

Cc2
——C4
—C12
—C15
—C17

fluxo de calor normalizado (W/g)

50 55 60 65 70 75 80
Temperatura (°C)

Figura 37 — Curvas de DSC para as amostras de PCL/fibra de coco de 35

mesh modificada durante todo o ensaio de biodegradabilidade.

9

—D processado
—DO

D2
—D4
— D12
—D15
—D17

fluxo de calor normlizado (W/g)

50 55 60 65 70 75 80
Temperatura (°C)

Figura 38 — Curvas de DSC para as amostras de PCL/fibra de coco de 65

mesh nao modificada durante todo o ensaio de biodegradabilidade.
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—— E processado
—EO0

E 2
—E4
—E12
—E15
—E17

fluxo de calor normalizado (W/g)

50 55 60 65 70 75 80
Temperatura (°C)

Figura 39 — Curvas de DSC para as amostras de PCL/fibra de coco de 65

mesh modificada durante todo o ensaio de biodegradabilidade.

Tabela 9 — Valores de T, AHse percentual (%) de cristalinidade de PCL puro

durante todo o teste de biodegradabilidade.

Amostras Tempo em Tm (°C) AH¢ (J/g) % de
semanas cristalinidade

A pellets - 66,9 132,5 90,7
A processado - 58,9 86,6 59,3
Ao zero 65,6 106,3 72,8

A, 2 65,8 114,1 78,1

Aq 4 66,7 105,4 72,2
A1 12 65,4 117,8 80,1
Ais 15 67,5 120,4 82,5

A7 17 67,9 118,9 81,4
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Tabela 10 — Valores de Tr,, AHse percentual (%) de cristalinidade de PCL/fibra

de coco de 35 mesh durante todo o teste de biodegradabilidade.

Amostras Tempo em Tm (°C) AH: (J/9) % de
semanas cristalinidade
B processado - 60,9 78,4 53,7
Bo zero 64,3 93,2 63,8
B> 2 66,6 101,8 69,7
B4 4 65,9 91,3 62,5
B12 12 68,4 120,2 82,3
B1s 15 66,4 111,2 76,2
B17 17 67,9 118,9 81,4

Tabela 11 — Valores de Tn, AHf e percentual (%) de cristalinidade de
PCL/Fibra de coco de 35 mesh modificada durante todo o teste de

biodegradabilidade.

Amostras Tempo em Tm (°C) AHs (J/9) % de
semanas cristalinidade
C processado - 58,8 85,7 58,7
Co Zero 65,1 123,8 84,8
C, 2 65,6 106,8 73,2
Cq4 4 66,1 113,3 77,6
C12 12 67,7 109,5 75,0
Cis 15 67,1 113,7 77,9

Ciz 17 67,6 103,9 71,2
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Tabela 12 — Valores de Tn, AH; e percentual (%) de cristalinidade de

PCL/Fibra de coco de 65 mesh durante todo o teste de biodegradabilidade.

Amostras Tempo em Tm (°C) AH: (J/9) % de
semanas cristalinidade
Dprocessado - 59,1 83,3 57,1
Do Zero 65,9 105,7 72,4
D, 2 66,7 110,3 75,5
Dy 4 65,8 101,3 69,4
D12 12 65,4 102,0 69,9
Dis 15 68,5 129,8 88,9
Dq7 17 67,3 108,7 74,5

Tabela 13 — Valores de T.,, AH; e percentual (%) de cristalinidade de

PCL/Fibra de coco de 65 mesh modificada durante

biodegradabilidade.

todo o teste de

Amostras Tempo em Tm (°C) AH¢ (J/g) % de
semanas cristalinidade

Eprocessado - 58,5 87,5 59,90

Eo zero 64,8 109,7 75,1

E, 2 65,9 108,7 74,5

E4 4 67,5 108,5 74,3

E12 12 68,1 112,1 76,8

E1s 15 66,8 109,8 75,2

E17 17 67,3 119,2 81,2

De acordo com a Tabela 9 o percentual de cristalinidade calculado para o

PCL puro foi de 90,7%, um valor alto, mas que esta coerente com aqueles

encontrados

na

literatura

(www.dow.com/tone/prodapp/polymers.htm;

www.patentstorm.us/patents/6297349-description.html).
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De acordo com os dados das tabelas 9, 10, 11, 12 e 13 e comparando-se os
valores do teor de cristalinidade do PCL puro (Apeiiets) COM 0s valores dos compositos
preparados (Bg, Co, Do € Ep) pode-se observar que a incorporagdo de fibras na
matriz de PCL provoca uma diminuicdo da cristalinidade do material. Isso ocorreu,
devido provavelmente a presenca das fibras gerarem uma desorganizagéo do
empacotamento das cadeias na matriz de PCL. Este fato ja foi observado em outros
compositos citados na literatura (ISHIZAKI, 2005).

Analisando as curvas de DSC (Figuras 35, 36, 37, 38 e 39) e Tabelas (9, 10,
11, 12 e 13) de DSC, observa-se que a influéncia da incorporagao de fibra de coco
(35 mesh e 65 mesh modificada e ndo modificada) na matriz de PCL provoca o
aparecimento de dois picos de fusido, que pode estar relacionado a uma modificagao

na fase cristalina de PCL, gerada pela presenca da fibra de coco verde.

Nas Tabelas 9, 10, 11, 12 e 13 comparando se os valores de T, e valores de
percentual de cristalinidade e dos compdésitos antes do teste de biodegradabilidade
(Bo, Co, Do, € Ep) com os valores apos o teste de biodegradabilidade (B47, C17, D17, €
E+7), pode-se observar que os valores de T, permanecem praticamente constantes,
com apenas ligeiras variagdes. Ja nos resultados de percentual de cristalinidade,
observam-se variagdes inclusive com aumento nos valores de cristalinidade ao final
das 17 semanas de teste. Isso pode ser explicado pelo fato do ataque pelo
microorganismo, que gera a perda de massa, ser preferencial para a fase amorfa
onde o aceso é facilitado. Por isso, a massa de PCL perdida na biodegradacédo ao
final do teste, deve ser apenas de polimero amorfo. Portanto, o resultado do calculo
do percentual de cristalinidade relativa pode aumentar, mas provavelmente a massa
de PCL cristalina dever ter permanecido com nenhuma ou pouca alteragdao. Além

disso, o calculo do percentual de cristalinidade tem um erro inerente ao método.

4.3.2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de termogravimetria foram realizadas sob atmosfera de

nitrogénio, conforme descrito no item 2.5.2, com a finalidade de se determinar a

temperatura de degradacéao térmica do PCL puro e do compdsito de PCL com fibra
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de coco de 35 mesh modificada. Através das curvas de TGA das amostras de Ay
A1z e Aq7 (Figuras 40, 41 e 42, respectivamente) observa-se que a degradacgao das
amostras de PCL puro ocorre em um unico estagio de degradacdo e n&o se

observou uma diferenga pronunciada na temperatura de degradagao térmica do PCL
puro durante as 17 semanas de teste de enterro de solo simulado.
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Figura 40 - Curva de TGA do PCL puro (amostra Ap) antes do teste de
biodegradabilidade.
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Figura 41 - Curva de TGA da amostra A2 no tempo de 12 semanas de teste

de enterro em solo simulado.
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Figura 42 - Curva de TGA da amostra A7 no tempo de 17 semanas de teste

de enterro em solo simulado.

Nas Figuras 43, 44, 45, observa-se as curvas das amostras de Cy, Cq2, Cq7,
respectivamente.
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Figura 43 - Curva de TGA da amostra Cp antes do teste de

biodegradabilidade.
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Figura 44 - Curva de TGA da amostra C12 no tempo de 12 semanas de teste

de enterro em solo simulado.
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Figura 45 - Curva de TGA da amostra C47 no tempo de 17 semanas de teste

de enterro em solo simulado

As analises de TGA das Figuras 43, 44, 45 mostram a perda de massa
expressiva dos compositos a partir de 230°C, que é em funcdo do inicio da
degradagao do PCL e da fibra de coco, como foi observado anteriormente na Figura
24, que mostra a curva de degradacgao térmica das fibras de coco. A temperatura em
que a velocidade degradagao € maxima se encontra em torno de 400°C em todas as
amostras. A incorporagao das fibras de coco verde na matriz de PCL néao altera a
temperatura de inicio de degradacéo térmica do PCL. Além disso, esta temperatura
de degradacao do PCL também n&o se modifica durante as 17 semanas de teste de
biodegradabilidade. Como todas as amostras apresentaram o mesmo perfil de

degradacao as curvas de TGA das outras amostras (comparadas no mesmo tempo)
estdo no anexo |.
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4.3.3 Analise Morfolégica

A morfologia das amostras de PCL puro e dos compositos de PCL/Fibra de
coco de 35 mesh e 65 mesh com modificagdo e sem modificagcdo quimica foi

avaliada através de microscopia 6tica e microscopia eletrénica de varredura.

4.3.3.1 Microscopia Otica (MO)

Na Figura 46 s&o apresentadas micrografias obtidas no microscopio 6tico dos
compositos de PCL puro e dos compdsitos de PCL com fibra de coco verde de (35
mesh e 65 mesh) modificadas e ndo modificadas antes do teste de enterro em solo
simulado. Pode—se verificar a presenca de fibra ma matriz de PCL em cada

composito.
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e

Figura 46 - Micrografias dos compdsitos de PCL/fibra de coco verde de 35
mesh (a), PCL/fibra de coco verde de 35 mesh modificado (b), PCL/fibra de coco
verde de 65 mesh (c), de PCL/fibra de coco verde de 65 mesh modificado (d) e PCL
puro (e) — Aumento de 75X.
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Na Figura 47 sao apresentadas micrografias obtidas no microscopio 6tico das
amostras de PCL puro antes de enterrar (Ap) e apos duas (Az), quatro (A4), doze
(A12), quinze (A15) e dezessete (Ai7) semanas de enterro do teste de
biodegradabilidade.

—t
100um

—
100um

Figura 47 — Micrografias de PCL puro antes de enterrar (Ao) e apds duas (Az),
quatro (A4), doze (A12), quinze (A1s) e dezessete (A17) semanas de enterro do teste
de biodegradabilidade — Aumento de 75X.
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Pode-se notar na Figura 47 que com o passar das semanas houve mudancgas
na superficie do material, ou seja, surgimento de espacgos vazios na matriz de PCL
puro, indicando a degradagao do material.

Nas Figuras 48 e 49 sao apresentadas micrografias obtidas no microscépio
otico das amostras de PCL/ fibra de coco verde de 35 mesh antes de enterrar (By) e
apo6s duas (B), quatro (B4), doze (B+2), quinze (B1s) e dezessete (B17) semanas de
enterro do teste de biodegradabilidade e dos compdsitos de PCL/fibra de coco verde
de 35 mesh modificadas antes de enterrar (Co) e apds duas (C;), quatro (C4), doze
(Cq2), quinze (C45) e dezessete (Cqi7) semanas de enterro do teste de

biodegradabilidade, respectivamente.
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—
100um

B15 B17

Figura 48 — Micrografias de PCL/ Fibra de coco verde de 35 mesh antes de enterrar
(Bo) e apds duas (B;), quatro (Bs), doze (B42), quinze (Bis) e dezessete (B17)
semanas de enterro do teste de biodegradabilidade — Aumento de 75X.

—
100um
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17

Figura 49 — Micrografias de PCL/ Fibra de coco verde de 35 mesh modificada antes

de enterrar (Cy) e apds duas (Cy), quatro (C4), doze (C12), quinze (C15) e dezessete
(C47) semanas de enterro do teste de biodegradabilidade — Aumento de 75X.

As Figuras 48 e 49 ilustram a morfologia dos compdsitos que foram
processados com fibra de 35 mesh ndo modificadas e modificadas, respectivamente,
durante o teste de enterro em solo simulado. Verifica-se com o passar das semanas
mudangas significativas na morfologia do material, que sdo constatadas através do

surgimento de vazios ou orificios na matriz de cada compdsito.

Na Figura 50 e 51 sédo apresentadas micrografias obtidas no microscépio
otico das amostras de PCL/fibra de coco verde de 65 mesh antes de enterrar (Do) e
apos duas (Dy), quatro (D4), doze (D12), quinze (D15) e dezessete (D7) semanas de
enterro do teste de biodegradabilidade e dos compdsitos de PCL/ fibra de coco
verde de 65 mesh modificadas antes de enterrar (Ey) e apds duas (Ez), quatro (Ea),
doze (E12), quinze (Eis) e dezessete (Ei7) semanas de enterro do teste de

biodegradabilidade, respectivamente.
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100um

Dis

Figura 50 — Micrografias de PCL/ Fibra de coco verde de 65 mesh antes de enterrar
(Do) e apds duas (Dz), quatro (D4), doze (D12), quinze (D15) e dezessete (D17)

semanas de enterro do teste de biodegradabilidade — Aumento de 75X.
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Figura 51— Micrografias de PCL/ Fibra de coco verde de 65 mesh modificadas antes
de enterrar (Eg) e apods duas (Ey), quatro (E4), doze (E+2), quinze (E15) e dezessete
(E17) semanas de enterro do teste de biodegradabilidade — Aumento de 75X.

As Figuras 50 e 51 mostram a morfologia da superficie dos compésitos que
foram processados com fibra de 65 mesh ndo modificadas e modificadas

respectivamente durante o teste de enterro em solo simulado. Observa-se mudancas
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significativas na morfologia superficial de cada amostra com o passar das semanas,
que é constatada por meio do surgimento de vazios ou orificios na matriz de cada

amostra.

4.3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Pelas avaliacbes por microscopia eletrénica de varredura das amostras pode-
se discutir sobre a eficiéncia do processo de biodegradagao, além do impacto do
tratamento quimico na morfologia das fibras de coco verde, nos compdsitos de

PCL/fibra de coco verde.

No SEM foram avaliadas as amostras de PCL puro e compdésitos de PCL/fibra
de coco de 35 mesh e 65 mesh modificadas e nao modificadas no tempo zero, duas,
quatro, doze, quinze e dezessete semanas de teste de enterro, respectivamente,
para cada amostra. A Figura 52 mostra as micrografias de SEM das amostras de

PCL puro, durante todo o teste de enterro em solo simulado.
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Figura 52 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura das amostras de

PCL puro durante o teste de enterro de solo simulado (Ao A2, A4, A12, A5 € A7) —

aumento de 100X.

Na Figura 52 pode-se observar que a superficie da amostra de PCL puro

antes do teste de enterro em solo simulado (Ag) € bastante lisa e ndo apresenta
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vazios ou orificios na superficie do material. Com o passar das semanas do teste de
enterro de solo simulado observa-se que as amostras possuem vazios ou orificios na
superficie do material e nota-se uma consideravel mudanga na morfologia do

material.

Na Figura 53 retrata o PCL puro apds 17 semanas do teste de biodegradagao
em solo simulado. A amostra (A7) apresenta uma grande area atacada, com muitos
vazios ou orificios na superficie do material, indicando perda de massa.
Comparando a Figura 53 com a Figura 54 (amostra A4) foi possivel verificar
mudangas significativas na superficie das amostras de PCL puro, durante o teste de
enterro em solo simulado. Portanto, pode-se concluir que este material sofreu uma
degradagéao a partir do inicio do teste de enterro em solo simulado, uma vez que o

PCL é um polimero biodegradavel.

Signal A = Date :5 Jun 2008
EHT=10.00kV  WD= 11mm Photo No. =798  Time :14:44:50

Figura 53 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura PCL puro

apos 17 semanas de teste de solo simulado - aumento de 500X.
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Signal A = SE1 Date :12 Jun 2008
EHT = 10.00 kv WD= 12mm Photo No. = 860 Time :17:02:25

Figura 54 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura PCL puro
apo6s 4 semanas do teste de Biodegradabilidade em solo simulado - aumento de
500x.

Nas Figuras 55 e 56 sdo mostradas micrografias de SEM para os compadsitos
de PCL/fibra de coco 35 mesh ndo modificadas e modificadas no tempo de zero,
duas, quatro, quinze e dezessete semanas de teste de enterro, respectivamente,

com um aumento de 100X.
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Signal A= SE1 Date -10 Jun 2008 Signal A= SE1  Date 12 Jun 2008
EHT=10.00K WD= 12mm Photo Mo, =830  Time :15:36:37 EHT=10.00kv WD= 12mm Photo No. = 845 Time 1145729

Signal A= SE1  Date 12 Jun 2008 Signal A= SE1  Date 15 May 2008
EHT=10.00K WD= 12mm Photo Mo, =B81  Time 171225 EHT=10.00kv WD= 12mm Phato No, = 732 Im:ug’m

Bis
Figura 55 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura das amostras

de PCL/Fibra de coco de 35 mesh ndo modificada durante o teste de enterro de solo
simulado (Bo, B2, B4, B12, B1s € B17) — aumento de 100X.
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Cis

Figura 56 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura das amostras

de PCL/ Fibra de coco de 35 mesh modificada durante o teste de enterro de solo
simulado (Cy, Cz, C4, Cq2, C15 € C47) —aumento de 100X.

As Figuras 55 e 56 retratam a degradacéao sofrida pelas amostras, durante o

teste de enterro em solo simulado. Nota-se uma consideravel alteracédo na
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morfologia das amostras, que é verificada pelo aparecimento de orificios na
superficie de cada amostra que apresentam-se mais acentuados com o passar das

semanas como pode ser verificado nas Figuras 57 e 58.

Signal A = SE1 Date :5 Jun 2008
EHT =10.00 kv WD= 12mm Photo No. = 801 Time :15:00:32

Figura 57 - Micrografia de microscopia eletrbénica de varredura da amostra B+

depois de 17 semanas de teste - aumento de 500X.

— - ; o Lo r

Signal A = SE1 Date :5 Jun 2008
EHT=10.00kv WD= 11 mm Photo No. = 804 Time :15:17:54

Figura 58 - Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da amostra C+7
depois de 17 semanas de teste - aumento de 500X.

Nas Figuras 59 e 60 sdo mostradas micrografias de SEM para os compdsitos
de PCL/fibra de coco 65 mesh ndao modificadas e modificadas no tempo de zero,
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duas, quatro, quinze e dezessete semanas de teste de enterro respectivamente com

um aumento de 100X.

SignalA=SE1  Date 20 May 2008 =10, :
ENT=1000KY  WD= 13mm  PooNo.ST8!  TeeAsaes EMT=1000KY  WD= 13mm

Signal A = SE1 Date 13 Jun 2008
EHT=1000KY  WD= 11mm Photo No. =870 Time :15:11:06

EHT=1000kY WD= 13mm EHT=1000kY WD= 11mm

Figura 59 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura das amostras
de PCL/ Fibra de coco de 65 mesh ndo modificada durante o teste de enterro de
solo simulado (Do, D2, D4,D12, D15 € D17) — aumento de 100X.
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Figura 60 — Micrografias de microscopia eletrbnica de varredura das amostras

de PCL/ Fibra de coco de 65 mesh modificada durante o teste de enterro de solo
simulado (Eo, E2, E4,E12, E15 € E47) — aumento de 100X.

As Figuras 59 e 60 de mostram a degradacgao sofrida pelas amostras durante

o teste de enterro em solo simulado. Observa-se uma consideravel alteracédo na
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morfologia da superficie das amostras, que é verificada pelos orificios na superficie
de cada amostra. Estes orificios apresentam-se mais acentuados com o passar das

semanas, como pode ser verificado nas figuras 61 e 62.

Signal A = SE1 Date :5 Jun 2008
EHT=1000kV WD= 12mm Photo No. = 807 Time :15:32:19

Figura 61 - Micrografia de microscopia eletronica de varredura da amostra D47

depois de 17 semanas de teste - Aumento de 500X.

L

Signal A = SE1 Date :5 Jun 2008
EHT=1000kv WD= 11mm Photo No. =810 Time :16:02:13

Figura 62 - Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da amostra E47

depois de 17 semanas de teste - Aumento de 500X.
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Em relacdo a adesao da fibra na matriz de PCL o compdésito que apresentou
maior aderéncia entre a fibra e a matriz de PCL foi o que utilizou-se a fibra de 35
mesh modificada, como pode-se ser avaliado nas Figuras 63 e 64, que apresentam
as micrografias de PCL/fibra de coco verde de 35 mesh modificadas pelo SEM, com
aumento de 100X e de 300X, respectivamente. Nas Figuras 65 e 66 sao
apresentadas as micrografias dos compdsitos de PCL/fibra de coco 35 mesh néo
modificada e modificada, respectivamente. Observa-se que a fibra de 35 mesh
modificada esta mais aderida a matriz de PCL, do que a fibra de 35 mesh sem

modificagado quimica.

Signal A = SE1 Date :10 Jun 2008
EHT=10.00k¥ WD= 9mm Photo No. =827  Time :15:09:27

Figura 63 - Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da amostra de
PCL/fibra de coco 35 mesh modificada (Cy) - Aumento de 100X.
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Signal A = SE1 Date :10 Jun 2008
EHT=10.00kvV WD= 9mm Photo No. = 828 Time :15:14:57

Figura 64 - Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da amostra de
PCL/fibra de coco 35 mesh modificada (Cp) - aumento de 300X.

2

2
Date :16 May 2008
EHT =10.00 kV WD= 13mm Time :15:34:48

Figura 65 - Micrografia de microscopia eletrbnica de varredura da amostra
PCL/Fibra de coco 35 mesh (By) - aumento de 300X.
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Signal A = SE1 Date :16 May 2008
EHT=1000kv  WD= 12mm Photo No. = 756 Time :15:55:46

Figura 66 - Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da amostra de
PCL/Fibra de coco 35 mesh modificada (Cy) - aumento de 300X

O compdsito de PCL/Fibra de coco 65 mesh ndao modificada e modificado
foram os que apresentaram menor aderéncia entre fibra e matriz de PCL, como
observado nas Figuras 67 e 68 pelo SEM com aumento de 300X. Pode-se notar que
as fibras podem ser percebidas na superficie da amostra com a fibra sem tratamento
(Figura 67), o que nao acontece no compdésito com fibra tratada (Figura 68) em que

na superficie ndo é possivel a visualizagédo das fibras.
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Signal A = SE1 Date :20 May 2008
EHT =10.00kvV WD= 10mm Photo No. = 763 Time :15:04:55

Figura 67 - Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da amostra
PCL/Fibra de coco 65 mesh (Do) - aumento de 300X

i

Signal A = SE1 Date :16 May 2008
EHT=10.00kv WD= 12mm Time :15:09:56

Figura 68 - Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da amostra
PCL/Fibra de coco 65 mesh (Ep) - aumento de 300X.

Pelas avaliagbes das micrografias de SEM das amostras, observou-se que a
aderéncia da fibra na matriz de PCL foi mais efetiva, utilizando a fibra de 35 mesh
modificada do que nos outros compdsitos avaliados. A degradacéo dos compdésitos

e do PCL puro aumenta com o passar das semanas de teste de solo simulado
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devido ao aparecimento de orificios ou vazios em cada amostra, que ja era

esperado, uma vez que o PCL e a fibra de coco sao materiais biodegradaveis.

4.3.4 Analise por Espectrometria de Absorcdo na Reqgido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR)

As Figuras 69, 70, 71, 72, 73 e 74, mostram os espectros de PCL puro (Ay),
PCL puro durante o tempo zero, doze e quinze semanas (Ao, A12, A1s), PCl/fibra de
coco de 35 mesh (Bo, B12, B1s), PCL/Fibra de coco 35 mesh modificada (Co, C12,
C+s), PCL/fibra de coco 65 mesh (Do, D12, D1s) e PCL ffibra de coco 65 mesh

modificada (Eo, E12, E15, respectivamente), realizado por ATR.

A Figura 69 apresenta o espectro do Ao durante o tempo zero antes do
enterro do teste de solo simulado. Observa-se as deformacdes axiais de carbonila
(C=0)a 1720 cm™, e de C-O a 1172 cm™ que comprovam a identificacdo do produto
como sendo um éster de acordo com Rosa e Pantano (2003). Além destas bandas,
foi possivel identificar as bandas resultantes de estiramento da ligagdo OC-O a 1239
cm”, bandas de 2944 cm™ e 2865 cm™ de estiramentos — CH — e a banda de 731
cm” caracteristica de —(CH2)n-, onde n=4 (NAKANISHI, (1962); BALSAMO et al.,
(2004); SANTOS, (2004); AGARWAL et al., (1998)). A banda caracteristica da fase
cristalina do PCL é identificada na banda de 1293 cm™, conforme descrito na
literatura (NAKANISHI, (1962)).
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Figura 69 — Espectro de FTIR da amostra de PCL puro antes do teste de solo
simulado (Ao).

A Figura 70 mostra o espectro de FTIR da amostra de PCL puro, durante o
tempo de enterro no solo simulado, ou seja, durante o tempo de zero, doze e quinze
semanas de enterro no solo. Pode-se observar o aparecimento de bandas de
pequena intensidade na regido em torno de 3300 cm”, que podem estar

relacionadas a absorgao de agua, pelas amostras Az e A+s.
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Figura 70 — Espectro de FTIR da amostra de PCL puro durante os tempos de

zero, doze e quinze semanas do teste de solo simulado (Ag, A2 € Ass).

As Figuras 71, 72, 73 e 74 apresentam os espectros de FTIR das amostras de
PCL/fibra de coco com 35 n&o modificada e modificada e PCL/fibra de coco de 65
mesh ndo modificada e modificada, durante o teste de enterro em solo simulado.
Observa-se a presenga das mesmas bandas relacionadas na Figura 70. Vale
ressaltar a presenca de bandas de intensidade baixa em torno de 3300 cm™, que
pode esta relacionada a provavel absorgdo de agua pelas as amostras, durante o
teste de enterro. (Santos, (2004)). Observa-se ainda o aparecimento da pequena
banda em torno de 1659 cm™ relacionada carbonila de &cido alifatico saturado,
resultante da reacao de hidrélise do PCL, que ocorreu devido & presenca de agua.
(SILVERSTEIN (1979)).
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Figura 71 — Espectro de FTIR da amostra de PCL/fibra de 35 mesh durante os
tempos de zero, doze e quinze semanas do teste de solo simulado (By, Bi2 e B1s).
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Figura 72 — Espectro de FTIR da amostra de PCL/fibra de coco de 35 mesh
modificada durante os tempos de zero, doze e quinze semanas do teste de solo
simulado (Co, C12e C15).
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Figura 73 — Espectro de FTIR da amostra de PCL/fibra de coco de 65 mesh
durante os tempos de zero, doze e quinze semanas do teste de solo simulado (Do,
D12€ D15).
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Figura 74 — Espectro de FTIR da amostra de PCL/fibra de 65 mesh
modificada durante os tempos de zero, doze e quinze semanas do teste de solo

simulado (Eo, E12€ E1s).
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De acordo com os resultados de FTIR, é possivel confirmar que as amostras
sofreram degradacdo quimica, durante o teste de enterro em solo simulado,
comprovada pelo aparecimento de bandas em torno de 3300 cm™ e de bandas de
1659 cm™, que estdo relacionadas a presenga de umidade (absorgéo de agua pela
amostras) e aprovavel formagao de grupos funcionais acidos derivados da reacao de
hidrolise do éster. Vale ressaltar conforme relatado na literatura a degradagao
quimica, pode preceder ou ocorrer simultaneamente a degradagdo microbiolégica
(ROSA, et al, ((2002)).
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5

CONCLUSOES

O tratamento quimico de reagao por acetilagao foi efetivo para modificar as
fibras de coco verde quimica e morfologicamente. A presenga de grupos
funcionais acetila foi confirmada por FTIR e a morfologia da superficie das

fibras passou de lisa para rugosa.

A modificagdo na fibra gerada pelo tratamento quimico provocou o aumento

da adeséao da fibra na matriz de PCL.

O compdsito de PCL/fibra de coco verde com tamanho de fibra de 1,3 cm
(peneira de 35 mesh) modificada foi aquele que apresentou melhor adeséo e

incorporacao da fibra na matriz.

A incorporagéao das fibras de coco verde na matriz de PCL provoca diminui¢gao
da cristalinidade do PCL que ocorre devido a presenca da fibra gerar uma

desorganizagdo no empacotamento das cadeias na matriz.

A incorporagdo das fibras de coco verde na matriz de PCL ndo altera a

resisténcia térmica do PCL.

Tanto PCL puro quanto os compdsitos de PCL/fibra de coco sofreram

degradagao quimica durante o teste de enterro em solo simulado.

Os compdsitos de PCL/fibra de coco verde com ou sem modificacdo quimica
preparados podem ser considerados materiais biodegradaveis, de acordo

com a Norma de Biodegradabilidade.

O tratamento quimico na fibra de coco verde aumenta ligeiramente o tempo

de biodegradacao do compdésito de PCL/fibra de coco verde.

A resisténcia térmica dos compodsitos de PCL/fibra de coco verde nao se

alterou durante as 17 semanas de teste de biodegradabilidade.
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SUGESTOES

v Avaliar as propriedades mecanicas dos compdsitos e do PCL puro por meio

do teste de tracéo x deformacgéo.

v' Avaliar a biodegradabilidade dos compésitos PCL/fibora de coco verde
comparando diferentes testes: solo simulado, solo compostado e o teste de

sturm.

v' Realizar outras modificacbes quimicas na fibra de coco verde e posterior
avaliacdo da adesao da fibra de coco na matriz de PCL e da degradagao do

composito em solo simulado.

v" Preparar compdésitos com maiores teores de fibra de coco para a verificacdo

da incorporag&o na matriz e degradac¢ao dos compdsitos.

v" Acompanhar as mudancas na estrutura quimica dos compdésitos de PCL/fibra
de coco e do PCL puro antes, durante e apds o ensaio de biodegradacao por

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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