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RESUMO

Mazzaro, Lidiane Dias. Avaliacdo da biodegradabilidade de compdsitos a base de
poliéster e amido com fibra de coco verde. 2010. 127 f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2010.

Os materiais poliméricos tem sido uma das causas dos problemas ambientais
discutidos em todo mundo nos ultimos tempos. Como uma das solucdes para esse
problema, estdo os polimeros biodegradaveis que sdo materiais que se degradam
pela acdo de microorganismos. Uma Industria sediada no Brasil lancou
recentemente um poliéster biodegradavel que surge boa alternativa para o
crescimento no mercado dos polimeros biodegradaveis, principalmente por possuir
em sua composicdo matéria prima de fonte renovavel. Neste trabalho foram
preparados compdésitos com matriz de poliéster biodegradavel e fibra de coco verde
com e sem modificacdo quimica por acetilacdo em misturador interno Haake. Foi
estudada a biodegradabilidade em solo simulado do polimero puro e de seus
compositos e foram avaliadas as propriedades térmicas, morfoldégicas e mecanicas
do polimero puro e de alguns de seus compositos. O teste de biodegradabilidade foi
feito pelo enterro das amostras em solo simulado por periodos distintos, variando de
duas a dezessete semanas, seguindo a Norma ASTM G 160 — 03. Apds cada
periodo de teste, as amostras foram retiradas do solo e analisadas por microscopia
otica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise termogravimétrica
(TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC), espectroscopia na regidao do
infravermelho (FTIR) e analise mecéanica de tracdo. Os resultados obtidos indicaram
que tanto o polimero puro quanto os seus compositos sofreram biodegradacédo, a
presenca da fibra apenas atrasa o processo de biodegradacéo, as fibras de coco
tiveram uma boa afinidade com a matriz polimérica, a incorporacdo de 5% fibra de
COCO na matriz torna 0 compasito mais rigido e a incorporacado da fibra e o processo

de biodegradacéo alteram as caracteristicas da fase cristalina no material polimérico.

Palavras-chave: Biodegradabilidade, poliéster biodegradavel, fibra de coco,

morfologia, compaositos poliméricos.



ABSTRACT

The final disposal of the polymer materials have been one of the causes of
environmental problems discussed around the world in recent times. As one of the
solutions to this problem comes the biodegradable polymers, which are materials that
are degraded by microorganisms. An industry based in Brazil recently lauched a
biodegradable polyester that comes good alternative for growth in the market for
biodegradable polymer, mainly by having in its composition raw material from
renewable resources. In this work, composites were prepared with biodegradable
polyester matrix and green coconut fiber with and without chemical modification
acetylation internal mixer Haake. The degradation of pure polymer and their
composites in simulated soil were evaluated and also the morphology, thermal and
mechanical properties of the polymer and some of its composites. The
biodegradability test was carried out by burying the samples in simulated soil for
different periods ranging from two to seventeen weeks, following the ASTM G 160-
03. After each test, samples were removed from the soil and analyzed by optical
microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis
(TGA), differential scanning calorimetry (DSC), infrared spectroscopy (FTIR) and
analysis of stress strength. The results indicated that both the polymer pure as their
composites suffered biodegradation, the presence of the fiber only delays the
process of biodegradation. The coconut fibers had affinity with the polymer matrix
and the incorporation of 5% coconut fiber in the matrix polyester made it became
stiffer. Besides, the incorporation of the fiber and the biodegradation process

changes the characteristics of the polymer crystalline phase.

Keywords: biodegradability, biodegradable polyester, coconut fiber, morphology,

polymer composites.
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INTRODUCAO

Durante o surgimento dos materiais poliméricos muito se falou nas vantagens
gue esses materiais traziam, dentre elas, as diversas aplicacdes oferecidas por eles,
0 preco e a durabilidade. Hoje, os materiais poliméricos ocupam papel importante
para a sociedade moderna, se fazendo presente em nosso dia a dia e participando
ativamente em diversas areas da economia. Com isso 0 aumento do uso desses
materiais cresceu muito em todo o mundo, e sua producéo é estimada em torno de
180.000.000 t/ano o que ocasionou uma enorme quantidade de residuos solidos
desses materiais plasticos e que vem se acumulando no meio-ambiente. Tendo em
vista que esses materiais sdo extremamente resistentes a degradacao natural,
sendo em sua maioria derivados de fontes ndo-renovaveis (como petrdleo), iniciou-
se entdo, uma preocupacdo em como dar destino ao rejeito desses materiais.
Iniciativa importante ja que esse volume de residuo tende a aumentar cada vez mais
causando danos ao meio-ambiente (FRANCHETTI & MARCONATO, 2006;
BORSCHIVER et al., 2008).

Os polimeros biodegradaveis ou também chamados plasticos ambientalmente
degradaveis (PADs) vém despertando interesse no mercado e diversas pesquisas
estdo sendo realizadas com o intuito de aumentar a produgcédo desses materiais e
substituir a enorme utilizagdo dos plasticos convencionais que se acumulam nos
aterros municipais. Principalmente quando a reciclagem é dificil, diminui o
desempenho do material e desvaloriza o produto gerado (POVEDA, 2008).

A descoberta dos polimeros biodegradaveis trouxe muita expectativa para a
esperada solugdo aos problemas de descarte dos materiais poliméricos, porém,
outro problema comecou a ser avaliado e grande tem sido o interesse mundial em
estudos e pesquisas que tentam resolver ou diminuir as dificuldades com o elevado
custo na producdo dos materiais biodegradaveis, que vem tornando invidvel em
alguns casos, sua produgdo em grande escala. Ainda assim, atendendo as
exigéncias do novo mercado mundial algumas empresas ja comercializam polimeros
biodegradaveis, por exemplo, os poliésteres alifaticos e os copoliésteres alifaticos e
aromaticos. Uma industria sediada no Brasil langou recentemente um poliéster

biodegradavel que é uma mistura de copoliéster alifatico e aromatico com um
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polimero vegetal a base de milho e apresenta caracteristicas bastante promissoras
para os problemas do acumulo de lixo plastico (ROSA et al., 2001; POVEDA, 2008).

Outro futuro promissor € com a utilizacdo de fibras naturais em compdsitos
poliméricos que tem sido bastante estudada uma vez que sua utilizacdo como carga
reforcante diminui o custo do material. As fibras naturais sdo materiais de fonte
renovavel e biodegradavel, tem baixo custo e muitas vezes sdo obtidas como
descarte de industrias alimenticias ou encontradas na propria natureza, portanto,
sua utilizacdo ainda minimiza o problema do lixo sélido causado pelo rejeito dessas
fibras. No Brasil, a fibra de coco verde merece destaque, principalmente pelo grande
consumo e posterior descarte do coco nas areas litoraneas que causam um grande
volume com o rejeito desse material. No estado do Rio de Janeiro se produz cerca
de 12000 t/més de rejeito de coco verde no verao (ISHIZAKI et al., 2006).

Diversas outras fibras tém sido utilizadas, dentre elas: sisal, juta, malva, rami,
abacaxi, banana e a fibra de coco. O uso dessas fibras pode ajudar a resolver o
problema do alto custo com os polimeros biodegradaveis e ainda muitas vezes
melhorar algumas propriedades nesses materiais, além de contribuir com a
destinacao dos rejeitos dessas fibras (MISHRA, 2009).

As maiores desvantagens na utilizacdo das fibras vegetais em compdsitos
poliméricos estdo relacionadas a natureza polar e hidrofilica dessas fibras que
resulta em uma fraca adesao interfacial polimero-fibora na maioria das matrizes
poliméricas. Contudo, este problema tem sido solucionado através de algumas
possibilidades de modificacbes quimicas ou fisica nas fibras. A literatura mostra
diversos trabalhos realizados utilizando algumas dessas técnicas entre elas pode-se
citar a modificacdo quimica na superficie da fibra por tratamento com NaOH, o
tratamento quimico por acetilacdo e também o uso de agentes de acoplamento (LIU
et al., 2009).

Neste trabalho foi avaliada a biodegradabilidade em solo simulado de
compodsitos com uma matriz de poliéster e amido com fibra de coco verde com e
sem modificacdo quimica das fibras por acetilacdo. Também foram avaliadas
algumas propriedades desses materiais, visando um estudo das possiveis
modificacdes que possam ser geradas nos compaositos com a adicdo das fibras de
coco verde. Esse estudo é de grande importancia, jA que a matriz polimérica
utiizada é um material industrial que pode ter sua utilizacdo ampliada com a

presenca da fibra de coco que provavelmente ird melhorar algumas de suas
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propriedades mecéanicas e aumentar sua taxa de biodegradacgéo, abrindo assim, sua
utilizacdo para uma faixa de uso com artefatos de diversos seguimentos. Além de

ser um polimero novo no mercado e com raros trabalhos encontrados na literatura.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Polimeros biodegradaveis

As preocupacfes e consciéncia com as causas ambientais vém ganhando
forca desde a década de 80 e os produtos que ndo agridem o ambiente tende cada
vez mais liderar o mercado. Para atender essas novas exigéncias e minimizar 0s
problemas ambientais o mercado de materiais poliméricos vem se buscando por
produtos com boa durabilidade e biodegradabilidade apds o descarte. Assim, por
volta da década de 90 surgiram os polimeros biodegradaveis que segundo
estabelecido pela “American Standard for Testing and Methods” (ASTM D-833) séo
materiais que se degradam pela acdo de microorganismos, tais como fungos,
bactérias e algas que ocorrem na natureza e geram CO,, CH4 entre outros. Sua
participagdo no mercado ainda é pouco significativa, mesmo com todas as
vantagens que esses materiais oferecem ao meio ambiente. ISso ocorre devido ao
alto custo que a fabricacdo desses polimeros gera e também a limitacdo de suas
aplicacoes devido as propriedades diferenciadas em relacdo aos polimeros
convencionais. Esses fatores tém gerado varios estudos para que esses problemas
sejam sanados ou ao menos minimizados (PELLICANO et al., 2009; FRANCHETTI
& MARCONATO, 2006).

Por persistirem por muitos anos na natureza apos seu descarte, os polimeros
como polipropileno e polietileno que tem sido muito utilizado para embalagens em
geral ndo sao apropriados do ponto de vista ambiental, para essas e também outras
aplicacbes em que o descarte do artefato € rapido e algumas vezes a reciclagem
nao € indicada. Em contrapartida, os polimeros biodegradaveis teriam o&timo
desempenho, ja que para aplicacdes de rapida utilizacdo e posterior descarte o
material polimérico ndo necessita de tempo de vida prolongado. Portanto, vé-se que
é grande a necessidade da producdo dos polimeros biodegradaveis e de fontes
renovaveis para atender o mercado verde e a literatura mostra que os investimentos
nessa area estéo crescendo significativamente (GROSS et al., 2002).

Segundo Pellicano e colaboradores (2009), o mercado mundial de polimeros
biodegradaveis cresceu de 18.400 t em 2006 para 24.350 t em 2007 e estima-se que
venha a atingir algo em torno de 54.000 t até 2012.
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Existem também os polimeros semibiodegradaveis ou fragmentaveis que sao
obtidos por mistura de polimeros sintéticos com aditivos biodegradaveis como, por
exemplo, o amido. O amido é biodegradado por enzimas e 0s polimeros sintéticos
apenas sofrem fragmentacdo em tamanhos menores. Nesse caso somente ocorre a
diminuicdo do volume desses plasticos, mas os residuos deles permanecem na
natureza por longo tempo. Os plasticos biodegradaveis derivados de recursos
naturais se degradam totalmente na natureza sem deixar residuos prejudiciais.
Segundo a norma ASTM D6400-99, os polimeros biodegradaveis sdo aqueles em
que a degradacao resulta da acdo de microorganismos de ocorréncia natural, tais
como bactérias, fungos e algas. Entretanto, com 0 crescimento das pesquisas
relacionadas com a biodegradabilidade no meio ambiente, torna-se necessario
estabelecer com critério os termos a serem utilizados, pois 0s mesmos tém-se
aprimorado nos ultimos anos (JESUS, 2007). A Figura 1 ilustra o ciclo da

biodegradabilidade de um material biodegradavel e de fonte renovavel.
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Figura 1 - Ciclo da biodegradabilidade de um material biodegradavel e de fonte
renovavel (SILVA, 2009)

Diversos polimeros biodegradaveis vém sendo estudados nos dltimos anos,
tanto de matéria-prima totalmente renovavel, como de fontes ndo renovaveis
também. Entre eles, uma classe muito estudada no Brasil é a dos
polihidroxialconoatos que sdo de fonte totalmente renovavel e possuem
caracteristicas proximas dos polimeros convencionais (SILVA et al., 2007).

No Brasil existe uma grande disponibilidade de matéria-prima de fonte
renovavel e um numero satisfatério de méo-de-obra com boa qualificacdo nessa

area, e isso o torna um dos paises com um futuro bastante promissor na producéo e
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exportacdo em grade escala de polimeros biodegradaveis de fonte renovavel
(PELLICANO et al., 2009).
Segundo Franchetti & Marconato (2006), os polimeros biodegradaveis podem

ser agrupados em duas classes principais: naturais e sintéticos.

1.1.1 Polimeros biodegradaveis naturais

Os polimeros naturais, em sua maioria, apresentam materiais de menor custo,
entretanto, suas desvantagens sao em termos das propriedades, seja mecanica ou
térmica, que sdo bastante diferenciadas quando comparadas aos polimeros
convencionais ou mesmo aos biodegradaveis sintéticos. Na familia dos
biodegradaveis naturais, temos compostos derivados de acido latico,
polissacarideos, celulose, amidos. Os investimentos com esses materiais Sao
crescentes no mercado. Ha aplicacbes na area de adesivos para embalagens em
geral, mantas protetoras de plantacdes e vasos, filmes e chapas, entre outras. Na
area médica também houve um avanco bastante significativo, com utilizacdo em fios
de sutura, liberacdo controlada de principio ativo, fixacdo 6ssea, membranas e telas
(JESUS, 2007).

Dentre os polimeros biodegradaveis naturais estdo os: polissacarideos,
acidos alginicos, polipeptidios naturais e os poliésteres bacterianos.

Os polissacarideos mais comuns sdo a celulose e o0 amido que sédo os de
principal interesse comercial. A celulose é formada de unidades de glicose e esta
presente principalmente na madeira e em fibras de origem vegetal. Existem também
0os carboidratos mais complexos como: quitosanas, quitinas e xantanas
(FRANCHETTI & MARCONATO, 2006).

1.1.1.1 Amido de milho

O milho é um cereal bastante conhecido e cultivado em grande parte do
mundo. Ele é muito utilizado como alimento humano e também para racdo animal,
devido suas qualidades nutricionais. O grdo do milho possui rica fonte de amido e

isso proporciona mais uma utilidade para este cereal, que é fornecer o amido para
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suas diversas utilidades. Segundo costa (2008), o milho é a maior fonte de amido do
mundo. No Brasil quem representa também um excelente fornecedor de amido € a
mandioca, que € produzida com abundancia pelo pais.

O amido € um polissacarideo vegetal encontrado sob a forma de grédos nas
sementes, caules e raizes de plantas como a batata, mandioca, milho, arroz, entre
outros. Sua formacao quimica se d& por cadeias ramificadas e lineares de moléculas

de glicose chamadas amilopectina e amilose (COSTA, 2008). Conforme ilustra a

Figura 2.
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Figura 2 — Estrutura da amilose e amilipectina (COSTA, 2008)

Por ser um produto de fonte renovavel, a utilizacdo do amido como
biopolimero apresenta uma solucéo interessante ao ser comparado com polimeros
biodegradaveis comerciais, devido seu baixo custo e abundéancia na natureza
(COSTA, 2008). Segundo Ghem (2006), o amido ndo € um verdadeiro termoplastico,
mas na presenca de plastificante em altas temperaturas e cisalhamento, ele derrete
e flui, permitindo seu uso em equipamentos de injecéo, extrusdo e sopro, tal como
os plasticos sintéticos.

O amido tem se destacado no mercado e vem sendo muito utilizado na

producdo de filmes e em diversos estudos que analisam suas propriedades
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mecanicas e de barreiras e que também visam a sua transformag&do em um material
termoplastico (COSTA, 2008; VOLKERT et al., 2010).

As propriedades mecanicas do amido quando comparadas aos plasticos
sintéticos sdo muito pobres. O amido é um material de natureza hidrofilica o que o
faz absorver muita agua e resultar em materiais com certa fragilidade. Estudos
mostram a necessidade de modificar quimicamente a estrutura do amido
aumentando sua hidrofobicidade. Outra alternativa que tem sido bastante estudada,
€ a utilizacdo do amido em blendas poliméricas visando o desenvolvimento de
materiais com maior biodegradabilidade (VOLKERT et al., 2010; FERREIRA et al.
2009).

1.1.1.2 Poliésteres bacterianos

Esses poliésteres sdo produzidos por uma grande variedade de bactérias na
forma de granulos intracelulares de reserva de carbono, energia e equivalentes
redutores. Sao polimeros biodegradaveis e tem a vantagem de utilizarem matéria-
prima de fontes renovaveis. A sua formacéo acontece com o ciclo de crescimento de
organismos Vivos, e na sintese sdo envolvidas reacdes catalisadas por enzimas e
também de crescimento de cadeia por monémeros ativados, que se formam dentro
das células por processos metabodlicos complexos e a grande variedade de
mondmeros encontrados para producéo desses poliésteres garantem polimeros com
propriedades bastante diversificadas (CAVALHEIRO et al., 2009).

B AR 1) C_ PIORTE ¥ i\

Figura 3 — Celulas bacterianas contendo granulos de polimero biodegradavel, da
familia dos poli-hidroxialconoatos no seu interior (fotomigrografia eletrénica) (SILVA
et al., 2007)
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Devido a essa diversidade de propriedades, esses materiais poliméricos tém
despertado grande interesse, eles podem ir de materiais rigidos e quebradicos a
materiais com boas propriedades de impacto ou até elastdmeros resistentes, essas
variacbes vao depender da composicdo quimica do polimero. S&o materiais que
podem substituir os polimeros de fonte do petrdleo, pois possuem caracteristicas
bem préximas deles e além de serem biodegradaveis, eles também oferecem a
vantagem de serem biocompativeis (SILVA et al., 2007; CAVALHEIRO et al., 2009).

Esses polimeros sao poliésteres alifaticos e se classificam como
poli(hidroxialconoatos) (PHAS). Dentre os poli(hidroxialconoatos) (PHAS) existentes,
0s mais conhecidos séo os poli(hidroxibutiratos) (PHB), poli(B-hidroxivalerato) (PHV)
e poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHB-V) (SILVA et al., 2007; FRANCHETTI &
MARCONATO, 2006). Na Figura 4 sdo mostradas as estruturas quimicas dos PHAs.

'/tL:H: E C.Hs 0 ]
- ""‘-.._\_,.-”'- ""\-{] d 1-\-L"'\-\._\__.-""-‘x\-h""\-{.:'.-""-'—
- n -

(@) (b)

(c)
Figura 4 — Estrutura quimica dos poli(hidroxialconoatos): a) poli(hidroxibutirato); b)

poli(hidroxivalerato) e, c) poli(hidroxibutirato-co-valerato)(FRANCHETTI &
MARCONATO, 2006)

1.1.2 Polimeros biodegradaveis sintéticos

Os polimeros biodegradaveis sintéticos sao obtidos em laboratério e possuem
em sua estrutura grupos susceptiveis ao ataque enzimatico. Esta classe de
polimeros tem sido muito empregada em usos biomédicos tais como capsulas de
liberacdo controlada de droga em organismos vivos, fixadores em cirurgias (suturas,
clips, pinos de 0ssos) e para embalagens especiais.

Os mais utilizados sé@o o poli(acido latico) (PLA), poli(acido glicélico) (PGA),

poli(acido glicdlico-acido latico) (PGLA) e poli(e-caprolactona) (PCL). A cadeia
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polimérica se ajusta aos sitios ativos das enzimas e isto ocorre pela flexibilidade das
cadeias alifaticas. Com o0s poliésteres aromaticos esta acdo ndo ocorre
(FRANCHETTI & MARCONATO, 2006).

1.1.2.1 Poli(4cido latico) (PLA)

Geralmente produzido por policondensacdo do éacido lactico, o poli(acido
latico), € um poliéster alifatico linear. Compostos contendo &cido latico possuem
facilidade de metabolizacdo de seus produtos em CO,, 4gua e biomassa por varios
tipos de microorganismos.

O PLA é muito utilizado em compositos com amido, que ajudam na
biodegradabilidade e na redugcdo de custos. Entretanto, essas misturas algumas
vezes fragilizam o material. Esse problema tem sido resolvido com a adicdo de

plastificantes de baixo peso molecular (SHAH et al., 2008). A Figura 5 apresenta a

LF f:‘.H |
[,

‘n

Figura 5 — Estrutura quimica do poli(acido latico) (PLA), (FRANCHETTI &
MARCONATO, 2006)

estrutura quimica do PLA.

1.1.2.2 Poli(e-caprolactona) (PCL)

Pertencente a familia dos poliésteres alifaticos o PCL é um polimero atrativo
por suas propriedades de flexibilidade e biodegradabilidade, porém o alto custo
dificulta sua producdo em escala industrial. O PCL é sintetizado pela polimerizacao
por abertura do anel de e-caprolactona e a possibilidade de se fabricar blendas ou
compoésitos com PCL reduz o custo dos seus artefatos, possibilitando o uso

comercial desse polimero (SILVA, 2009).
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Figura 6 — Estrutura quimica da poli(e-caprolactona) (PCL), (FRANCHETTI &
MARCONATO, 2006)

1.1.2.3 Copoliésteres alifaticos e aromaticos (AAC)

A maioria dos polimeros biodegradaveis sao poliésteres alifaticos, esses
polimeros, apesar de possuirem Otima biodegradabilidade ndo atendem, em sua
maioria, as necessidades exigidas pelo mercado, pois as propriedades desses
materiais sdo muito limitadas quando comparadas aos polimeros convencionais.
Hoje, jA é comprovado que o0s copoliésteres que contenham grupamentos
aromaticos em sua estrutura também sdo susceptiveis ao ataque dos
microorganismos (WITT et al., 2001).

Os copolimeros alifatico-aromaticos surgem como a resposta para 0s
problemas dos plasticos biodegradaveis, pois, aliam biodegradabilidade com
propriedades muito proximas dos plasticos convencionais (NAKAJIMA-KAMBE,
2009).

A literatura tem apresentado alguns trabalhos que visam um maior
entendimento no processo de biodegradacao desses materiais. Tan e colaboradores
(2008) avaliaram a biodegradabilidade de um copoliéster alifatico aromatico sob
condicdes mesofilicas com o objetivo de identificar os fatores que tém impacto sobre
a biodegradabilidade desses polimeros tdo promissores, e concluiram que
comparada a degradacao de um poliéster alifatico a biodegradacéo do AAC foi mais
lenta em temperatura ambiente que em situacdo de compostagem, porém,
provavelmente acabariam por se degradar em periodo maior de exposi¢cdo aos
microbios nestas temperaturas.

Em 1998 uma empresa que possui sede no Brasil, iniciou na Alemanha a
comercializacdo de um copoliéster alifatico e aromatico. O poli(butileno adipato-co-
tereftalato) (PBAT) é obtido pela combinagcdo de 1,4 butanodiol, acido adipico e
acido tereftalico. Esse polimero foi desenvolvido com o objetivo de unir
biodegradabilidade, com boas propriedades mecanicas e de processamento. Além

de ser compativel com materiais de fonte renovéavel, o que facilita sua utilizacdo em
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compositos e blendas poliméricas tornando o produto vidvel economicamente
(POVEDA, 2008; COSTA, 2008; HARRADA, 2008). A Figura 7 ilustra a estrutura

quimica do poli(butileno adipato-co-tereftalato).

o]l 9= 9 & <
m-lo—c CHO-(CH?}dHO-C-(CHg}a‘CJ[

Figura 7 - Estrutura quimica do poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)
(HARRADA, 2008)

O poli(butileno adipato-co-tereftalato) é certificado e atende os requisitos de
biodegradabilidade e compostabilidade exigidos pela Norma Européia EN 13432,
GreenPla — Sistema para teste e certificacdo do Japdo e Sistema Americano de
Certificacdo do BPI (Instituto de Produtos Biodegradaveis), de acordo com a norma
ASTM 6400 (HARRADA, 2008).

Esse polimero é altamente compativel com produtos de fontes naturais, como
o amido e o p6 de madeira, € perfeito para a fabricacdo de filmes, oferece barreira a
passagem de agua e tem boa estabilidade térmica (até 230 °C). Outra grande
vantagem do poli(butileno adipato-co-tereftalato) é por possuir propriedades bem
préximas as do polietiieno de baixa densidade (PEBD), podendo ser utilizado em
equipamentos tradicionais. O que descarta o investimento em novos equipamentos
para a fabricacdo dos filmes de embalagens com esse polimero (POVEDA, 2008;
COSTA, 2008; HARRADA, 2008). A Tabela 1 exibe algumas propriedades do PBAT

comparadas ao PEBD.

Tabela 1- Propriedades de filmes de poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) e de
polietileno de baixa densidade (PEBD) com 50 um de espessura (COSTA, 2008).

Propriedades PBAT PEBD
Transparéncia (%) 82 89
Resisténcia maxima a tracéo (N/mm?) 35/34 26/20
Elongamento (%) 560/710 30(;/60
Permeabilidade a O, [(mL/m2.d.bar)] 1400 2900
Taxa de permeabilidade a vapor de agua [(g/m?d)] 170 1,7
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Segundo Harrada (2008), as possiveis aplica¢ces para o poli(butileno adipato-
co-tereftalato) sdo as embalagens para alimentos de “fast foods”, sacolas e os filmes
flexiveis, como para revestimento de papel ou filmes para impermeabilizacdo de
bandejas.

Outro copolimero alifatico e aromético foi langado no ano de 2007 por
industria sediada no Brasil. E um polimero que possui mais de 50% de matéria prima
de fonte renovavel e é 100% biodegradavel. O polimero surgiu como resultado de
uma parceria de sucesso entre duas empresas sediadas no Brasil. Esse polimero é
uma mistura do poli(butileno adipato-co-tereftalato) com amido de milho. Tendo sido
lancado recentemente, ele é novidade no mercado e segundo a pesquisa “O Brasil
gue Inova”, realizada pela Revista Exame e pela consultoria Monitor, ele foi eleito
uma das dez maiores inovacdes brasileiras da uGltima década (KLEMENT e
MORALES, 2009).

Sua utilizacdo ¢é direcionada para tubetes e sacos plasticos para
reflorestamento, canetas, embalagens injetadas, filmes para seguimentos
alimenticios, sacolas plasticas, entre outros, conforme ilustra a Figura 8 (KLEMENT
e MORALES, 2009).

Figura 8 — Alguns artefatos produzidos com o poliéster biodegradavel (HARRADA,
2008)
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O copolimero possui propriedades adequadas para injecdo e extrusao, também
pode ser processado em equipamentos tradicionais de injecdo e extrusdo, além de
possuir boa compatibilidade com fibras naturais. (HARRADA, 2008)

Também vale ressaltar, que esse plastico inovador é certificado por uma
importante entidade mundial com o selo “Compostable Logo” (selo de
compostabilidade), conferido aos produtos que atendem aos requisitos da norma
norte-americana ASTM D6400 e EN 13432, pelo Biodegradable Products Institute
(BPI — Instituto de Produtos Biodegradaveis dos Estados Unidos). O copolimero por
sua vez, além do selo de compostabilidade, é certificado como produto totalmente

compostavel pelo GreenPla (do Japéo) e European BioPlastics.

COMPOSTABLE
Pt | 13 R E™

I A

Figura 9 - Selo de compostabilidade (Harrada, 2008)

1.2 Degradacao de polimeros

Os polimeros podem sofrer alteracdo em suas propriedades através da agéo
de alguns fatores, tais como luz, calor, umidade, radiacdo, condi¢cdes quimicas,
fisicas ou biolégicas. Cada um desses fatores podera agir de acordo com as
caracteristicas do polimero que pode estar mais ou menos susceptivel a essas
condi¢des, causando mudancas no material como desenvolvimento de fissuras,
perda das propriedades mecanicas, elétricas ou Opticas, mudanca de cor entre
outras propriedades (SHAH et al., 2008).

A degradacdo causada pela acdo de intempéries, muitas vezes nao é
desejada ja que os materiais poliméricos devem ter resisténcia durante sua vida util
(LUCAS et al., 2008). Este problema tem sido tratado com a incorporagao de aditivos
anti-degradantes, tendo em vista, que a degradacdo somente € desejada no final da

vida util do artefato.
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1.2.1 Tipos de degradacdo de polimeros

1.2.1.1 Degradacéao quimica

A degradacédo quimica se da através da cisdo das cadeias poliméricas. Uma
espécie quimica reage com o material polimérico formando radicais livres e
resultando na quebra das ligagbes quimicas com consequente reducdo no peso
molecular (COUTO, 2008).

1.2.1.2 Degradacdao térmica

A estabilidade térmica de um material polimérico varia de acordo os grupos
quimicos presente, que irdo definir a energia de dissociacdo das ligacoes.
Quando a energia térmica, adicionada ao polimero, é superior a energia das
ligagbes na molécula, na auséncia de oxigénio, ocorre a degradacdo térmica
rompendo as ligacdes pela acdo da temperatura (LUCAS et al., 2008).

As propriedades térmicas do polimero sdo levadas em consideracdo no
momento da escolha do polimero dependendo do tipo de material a que ele se
destina, para que tenha boa vida Util, e propriedades adequadas ao processamento.
Para alguns polimeros, que possuem baixa estabilidade térmica e, portanto,
dificuldades no processamento a temperaturas elevadas, utilizam-se estabilizadores
térmicos especificos, compativeis com o mecanismo de degradacédo térmica do

polimero a ser protegido (JESUS, 2007).

1.2.1.3 Degradac&o mecanica

Ocorre quando se € aplicado ao material alguma forca originando a quebra
fisica do material, que pode ocorrer devido compressao, tensdo e/ou forcas de
cisalhamento. Esses processos podem contribuir para a perda de algumas
propriedades do polimero e muitas vezes esses danos podem nao ser perceptiveis
macroscopicamente se iniciando a degradacdo ao nivel molecular e os danos

aparecendo posteriormente (LUCAS et al., 2008).
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Segundo Lucas e colaboradores (2008), fatores mecéanicos nao sao
predominantes durante a biodegradacdo, mas os danos causados por acgdes
mecanicos podem vir a ativar ou talvez acelerar o processo de degradacdo do

material.

1.2.1.4 Degradacéo oxidativa

Os processos oxidativos de degradacdo ocorrem tipicamente através de
reacoes em cadeia, via radical livre. Nesses processos, as propriedades do polimero
se deterioram gradativamente. Alguns polimeros sdo susceptiveis ao ataque do
oxigénio durante a sua sintese, armazenamento, processamento e/ou uso como
produto final, dependendo da estrutura quimica e da morfologia do polimero (LUCAS
et al., 2008).

1.2.1.5 Fotodegradacéo

E o processo que consiste na degradacdo do polimero através da sua
exposicdo a luz solar. Através da radiacdo ultravioleta que normalmente, iniciam as
reacbes nos grupos fotossensiveis das cadeias poliméricas, podendo resultar em
quebras de cadeia e consequente degradacdo do polimero. A fotodegradacédo é
determinada pela caracteristica de absorcédo de luz do polimero.

Segundo Rosa e colaboradores (2003), o termo fotodegradacdo € um
processo de degradacao, que consiste ha decomposicdo de um material polimérico,

guando o0 mesmo € exposto a luz solar.

1.2.1.6 Degradagéo por hidrolise

De um modo geral, a hidrolise enzimatica de um polimero vai depender da
hidrofilicidade da cadeia polimérica. Como 0 ataque por microorganismos deve
ocorrer inicialmente na superficie do polimero, a degradacéo por hidrélise pode ser
facilitada pelo aumento da hidrofilicidade superficial do polimero. Grande parte dos
polimeros biodegradaveis sao poliésteres, que possuem grupos funcionais ésteres
em sua estrutura, esses polimeros sdo facilmente atacados por fungos através de

hidrélise. Devido a facilidade de degradacao por hidrélise, esses poliésteres perdem
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facilmente algumas de suas propriedades em condi¢des de alta umidade, o que tem
limitado algumas aplicagbes com esses materiais (KIM & KIM, 2008).

Coelho e colaboradores (2008), investigaram a biodegradabilidade da blenda
de poli(B-hidroxibutirato-co-valerato)/amido anfotero na  presenca de
microrganismos. Os resultados comprovaram a biodegradabilidade da blenda em
funcdo do tempo, de acordo com os resultados do teste de Sturm e com o apare-
cimento de grupos carboxilicos terminais, que foram evidenciados através dos
espectros de FTIR indicados pela absorbancia a 3290 cm™ e que provavelmente

ocorreram devido a hidrélise enzimética da blenda.

1.2.1.7 Biodegradacéao

Segundo Franchetti & Marconato (2006), biodegradacdo é um processo que
consiste na modificacdo fisica ou quimica, causada pela acdo de microorganismos,
sob certas condi¢cdes de calor, umidade, luz, oxigénio, nutrientes organicos e
minerais adequados. Na biodegradacéo de polimeros, além dos fatores ja descritos
também influenciam fatores como o peso molecular, a cristalinidade, os grupos
funcionais substituintes, os aditivos adicionados, enfim a natureza do material
polimérico. Hoje o processo de biodegradacdo de polimeros € mais bem
compreendido e vem sendo descrito em varias etapas como:

*Biodegradacéo: é a etapa inicial do processo, ocorre a quebra das cadeias

poliméricas em fracbes menores causada pela acado de microorganismos.

*Despolimerizacdo: quando o material ja esta fragmentado, agentes

microbianos como enzimas e radicais livres, conseguem agir reduzindo o peso
molecular do polimero e levando a geracéo de oligdmeros, dimeros e monémeros.

*Assimilacdo: algumas moléculas sao reconhecidas pelas células microbianas
receptivas e podem ir por toda membrana plasmatica. As outras podem sofrer
diversas modificacbes produzindo energia, biomassa, metabolitos priméarios e
secundarios.

*Mineralizacdo: concomitantemente, alguns metabolitos simples e complexos

podem ser excretados e chegar ao extracelular, moléculas como &cidos e aldeidos,
e as moléculas simples como CO,, CH,4, N, e H,O sdo completamente oxidadas e
liberadas no ambiente (LUCAS et al., 2008; SHAH et al., 2008).
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1.3 Métodos para monitorar a biodegradacdo de polim  eros

O uso e comercializacdo de polimeros biodegradaveis tem sido uma solucao
para que se resolva o problema de descarte no meio ambiente, muito se tem
estudado e vérias pesquisas sdo desenvolvidas para que esta comercializacdo seja
cada vez maior. No entanto outro problema que se encontra é com a auséncia de
meétodos padronizados para avaliar a biodegradacdo desses plasticos, métodos que
sejam reconhecidos nos diversos paises e comunidades (JESUS, 2006).

Geralmente a biodegradacgédo esta ligada a mudancas fisicas, quimicas e nas
propriedades mecanicas do material. Alguns dos parametros investigados séo: a
perda de massa, as propriedades de tensdo, o exame visual, as caracteristicas
térmicas, etc.

Algumas metodologias foram propostas pela American Standard for Testing
and Methods (ASTM) para acompanhamento da biodegradacdo de polimeros em
meio microbiano ativo. Entre os meios propostos como inoculantes para avaliar a
biodegradacdo desses materiais estd o lodo ativado, solo compostado, solo
simulado, etc. (ROSA et al., 2002).

A simulacdo de compostagem € um meétodo experimental que leva a
degradacdo por processos biologicos. Durante esse processo ha producédo de CO,,
agua, componentes inorganicos e biomassa em uma taxa consistente com outros
materiais compostaveis conhecidos e que nao deixam qualquer material visivel
(COUTO, 2008).

O método de avaliagdo de biodegradabilidade por solo simulado esté descrito
na ASTM G-160-03 e envolve o enterro de filmes ou placas do material termoplastico
em solo previamente preparado. O acompanhamento ao longo das semanas da
perda de massa e das caracteristicas morfoldégicas das amostras avalia 0o processo
de biodegradacéo.

A temperatura do solo é um fator muito importante para degradar o material,
pois a taxa abiotica dos processos de degradacao, tais como a de hidrolise, sdo
controladas pela temperatura, o que afeta a biodegradabilidade do polimero. Uma
mobilidade maior facilita o contato das liga¢cdes quimicas suscetiveis com o0s locais
ativos de degradacédo do material (COUTO, 2008).

Outro método utilizado é o teste de sturm que € um ensaio para avaliar a

biodegradabilidade de um polimero em meio microbiano ativo, este método avalia a
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producdo de CO,. A producao de CO, na biodegradacgéo do polimero € considerada
um parametro importante do processo. Ela constitui uma fase, mas nao a unica,
para obtencdo de informacdes sobre a biodegradacdo do material polimérico,
informacdes como: quantidade de CO; liberada, fragmentacdo do material e tempo
de degradacao podem ser analisados (ROSA et al., 2002).

Vinhas e colaboradores (2007) utilizaram o teste de sturm para avaliar a
biodegradacdo de blendas de PHB/amido e PHB-HV/amido, com monitoramento a
cada 24 h e puderam observar uma grande producao de CO,logo nos primeiros dias
de ensaio, que associaram ao consumo de glicose presente no meio. Apos esse
consumo observaram que o0s fungos passaram a consumir gradativamente as
blendas poliméricas e também, que apds o décimo dia a producdo de CO; foi maior
pela blenda de PHB/amido que a do PHB-HV/amido. A Figura 10 mostra o esquema

de monitoramento de CO,.
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Figura 10 — Sistema utilizado em ensaio para monitorar a producéao de CO,
(VINHAS et al., 2007)

A degradacéo in vitro é outra proposta para avaliacdo de biodegradacéo. Este
teste esta direcionado a polimeros biodegradaveis para aplicacdes meédicas, onde os
polimeros sdo degradados em tecidos vivos ou no ambiente do corpo vivo. Essa
degradacédo ocorre em um ambiente biolégico, principalmente, através de enzimas.
A principal utilizacdo da degradacéo in vitro € em poliésteres alifaticos, produzidos a
partir de mondémeros, como acido glicdlico e &cido latico, presentes normalmente no
corpo humano (COUTO, 2008).
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1.4 Compasitos poliméricos

Desde o surgimento dos materiais poliméricos tem-se observado que é
crescente a necessidade no desenvolvimento de novas técnicas para atender as
exigéncias do mercado. Certas aplicacdes necessitam de algumas propriedades
especificas e ao invés de desenvolver novos polimeros surge a possibilidade de
incorporar cargas nas matrizes poliméricas para tentar alcancar as propriedades
desejadas. Esses materiais sdo chamados de compadsitos poliméricos.

Os materiais compgésitos resultam da combinagcdo de dois ou mais
componentes que algumas vezes se distinguem nas propriedades fisicas e quimicas
de cada mistura. Em sua maioria, 0S materiais poliméricos compaositos séo
constituidos por uma matriz polimérica em maior fracdo e uma carga em fase
dispersa, que atua como reforgo para promover caracteristicas especificas para o
material desejado ou apenas para diminuir o custo do artefato (ESMERALDO, 2006).

Para a escolha da matriz polimérica sdo observadas propriedades fisicas,
mecanicas e térmicas necessarias para cada aplicacdo dependendo do processo de
fabricacdo escolhido e do custo associado. Assim, como na escolha da carga, onde
também devem ser levados em conta as condi¢cdes de uso, as acdes mecanicas
atuantes, o ambiente, os agentes degradadores, 0s custos e 0s beneficios durante a
vida atil do material. Para entédo, se desenvolver um compdsito polimérico adequado
as necessidades requeridas (ESMERALDO, 2006).

Varios polimeros termoplasticos e termorrigidos tém sido utilizados em
materiais compositos com cargas diversificadas, que vao desde cargas inorganicas
como a argila até fibras de origem natural.

A utilizacdo de fibras de origem natural em compdsitos poliméricos é um
mercado em desenvolvimento bastante promissor. A disponibilidade de uma grande
variedade de fibras, que sdo de fonte renovavel, possui baixo custo e ainda séo
biodegradaveis vem possibilitando cada vez mais a utilizagdo dessas fibras. Alguns
seguimentos industriais como o téxtil ja vem utilizando as fibras naturais em grandes
quantidades como na fabricacéo de tapetes, por exemplo, (ONAL & KARADUMAN,
2009).

Existem também as blendas ou misturas poliméricas, que podem ou nao

envolver a utilizacdo de cargas. Blenda é uma mistura de dois ou mais polimeros e
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que também tem como finalidade desenvolver materiais com propriedades

diferenciadas dos materiais iniciais (JESUS, 2006).

1.5 Fibras naturais

As fibras naturais podem ser encontradas como fibras de origem vegetal, de
origem animal ou mineral e podem ser utlizadas “in natura” ou apds receber
tratamento (MARINELLI et al., 2008). Dentre as fibras naturais, as de origem vegetal
tém despertado maior interesse na industria de materiais poliméricos e as mais
utilizadas sdo o sisal, juta, malva e a fibra de coco. A Tabela 2 apresenta a

classificacao das fibras naturais.

Tabela 2 — Classificacao das fibras naturais (ESMERALDO, 2006)

Angora
Cashemira

L& e pélosfinos Coelho
La de ovelha

ANIMAIS Mohair
Pélos grossos Cabra

Seda culivada
Seda silvestre
. Crisotil
MINERAIS | Amianto (asbesto)| o005

Seda

Canhamo
Juta

de Caules Linho
Mahsa
Rami

Caroa
de Folhas Sisal
Tucum

SNUNLYN Svddid

YEGETAIS

de Fnios e Algodao
Sementes Cioco

Fisicamente, as fibras vegetais sdo compostas de fibrilas e material
celulésico, unidos pelo material ligante da planta. Em relacdo a composi¢cao quimica,
as fibras vegetais sdo muito semelhantes, sendo compostas basicamente de
celulose, hemicelulose e lignina, associada a outros materiais em pequenas
propor¢cdes (ESMERALDO, 2006).
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A Celulose é um polissacarideo composto por unidades de D-glicopiranose
unidas por ligacdes B-1,4-glicosidicas que apresentam tendéncia a estabelecer
ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares. Seu grau de cristalinidade varia com
sua origem e processamento. A celulose de algodao, por exemplo, possui maior
cristalinidade que a celulose de arvores. A hemicelulose é bastante hidrofilica,
contém alto grau de ramificacdo entre suas cadeias, é altamente amorfa e tém peso
molecular relativamente baixo quando comparado a celulose. A lignina € uma
macromolécula natural, tridimensional e amorfa, formada basicamente por unidades
fenilpropano conectadas, constituindo uma estrutura ramificada que contém diversos
grupos funcionais (SILVA et al., 2009). A Figura 11 ilustra a estrutura de uma fibra

vegetal.
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Figura 11. Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEYV se refere a fibra
de eucalipto (SILVA et al., 2009)

Vérias fibras vegetais sdo produzidas em todo o mundo. No Brasil se
encontram fibras vegetais com propriedades bem diferenciadas, essas fibras séo
produzidas por comunidades em alguns estados, como os do Norte e Nordeste com
grande potencial social, porque trazem a geracdo de renda ao redor dessas

comunidades. O Brasil possui grande potencial de lideranca no desenvolvimento
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desse mercado, pois, possui recursos naturais em abundancia e grandes areas para
plantio, o que torna a utilizacdo dessas fibras bastante viavel (SANTOS et al., 2009).

Segundo Silva e colaboradores (2009), a Organizacdo das Nacbes Unidas
para a Agricultura e a Alimentacdo (FAO-ONU - Food and Agriculture Organization of
the United Nations) declarou o ano de 2009 como o ano internacional das fibras
naturais. Visando a conscientizacdo e a estimulacdo na utilizagdo das fibras

encorajando governos e empresarios para exploracdo dessa matéria-prima.

1.5.1 Fibra de coco

Das diversas fibras utilizadas a de coco tem mostrado potencial elevado para
utilizacéo na indudstria polimérica. A fibra de coco é retirada da casca do fruto e pode
ser utilizada tanto do fruto verde quanto do fruto maduro e a maioria dessas cascas
€ descartada na natureza apos o consumo do fruto ou da agua do coco, gerando
residuos que se acumulam nos aterros. Cerca de 55 milhdes de cocos séo colhidos
anualmente em todo o mundo e somente 15% das fibras geradas por esses frutos
sdo aproveitados, caracterizando grande desperdicio de recursos naturais (WEI, &
GU, 2008).

A fibra de coco é uma fibra lignoceluldsica obtida do mesocarpo fibroso do
coco, fruto do coqueiro (Cocosnucifera) cultivado extensivamente nos tropicos. O
consumo da agua de coco verde no Brasil é crescente e significativo, principalmente
no verao, ao longo de todo o litoral estando o pais entre os 10 maiores produtores
da fruta no mundo. Esse consumo crescente traz como consequéncia imediata uma
grande producédo de residuo sélido formado pelas cascas fibrosas. Em Natal, no
Estado do Rio Grande do Norte, séo produzidas 250 toneladas de lixo organico, dos
quais 20% sao referentes aos residuos solidos do coco. No estado do Rio de Janeiro
se produz cerca de 12000 t/més de rejeito de coco verde no verdo, dai se torna
necessario que se leve em conta a utilizacdo dessas fibras. Portanto, a valorizacao
do residuo de lixo solido com a utilizagdo da casca do coco verde além da
importancia econbmica e social, € extremamente importante do ponto de vista
ambiental (ISHIZAKI et al.,, 2006). Vale apena ressaltar, que de acordo com a
literatura, a fibra de coco possui uma relacdo carbono/nitrogénio considerada alta e

que a relacdo carbono/nitrogénio retrata a facilidade do ataque dos



microorganismos, quanto mais alta for essa relacdo mais lenta é a degradacao.
Assim, a fibra de coco possui uma degradacdo considerada lenta (SALAZAR &
LEAO, 2006). Segundo Silva (2009), a fibra é um material de dificil decomposic&o
levando mais de oito anos para se decompor.

A possibilidade de aproveitar os residuos gerados apds consumo da agua de
coco no fruto verde tem despertado grande interesse de pesquisadores, ja que a
fibra do coco madura ja vem sendo utilizada na agricultura e na industria e a fibra do
coco verde ainda nao tem utilizacdo consideravel (ISHIZAKI et al., 2006). A Figura

12 apresenta a estrutura do coco.

Fibras de coco
Casca externa
Casca interna

Fruto

Figura 12 — Seccéo de corte de um coco maduro (SILVA, 2009)

1.6 Compasitos poliméricos com fibras naturais

A grande alternativa para resolver os problemas ambientais causados pelo
descarte dos polimeros convencionais é a utilizacdo dos polimeros biodegradaveis.
Porém, as aplicagbes tecnolégicas de polimeros biodegradaveis normalmente
requerem melhorias nas suas propriedades mecanicas e também nos custos, que
sao bastante elevados. Os compaositos poliméricos vém sendo estudados como uma
boa solucdo para esse problema, que tem atrapalhado a utilizacdo dos polimeros
biodegradaveis em grande escala (KAPULSKIS et al., 2005).

O uso de fibras de origem natural em matrizes poliméricas biodegradaveis

tem sido uma excelente alternativa para obtencdo de produtos com boas



propriedades mecéanicas, sem comprometimento da biodegradabilidade e com
diminuicdo nos custos de producgdo. A literatura reporta que a adicao de fibras
naturais em polimeros biodegradaveis como polihidroxialcanoatos e poli(acido latico)
foram eficientes para melhores propriedades mecéanicas desses polimeros (IBRAHIM
et al., 2009).

Ja nas décadas de 70, as fibras naturais eram utilizadas como reforgos em
compositos poliméricos. Logo apds, as fibras naturais foram substituidas pelas fibras
sintéticas, devido ao seu melhor desempenho e aspectos econémicos. A partir da
década de 90, quando surge uma visdo mais realista e ambiental dos processos
industriais, fez-se necessario o interesse em fontes renovaveis e novamente as
fibras naturais voltaram a despertar interesse (ESMERALDO, 2006).

Muitos esforcos para viabilizar a utilizacdo das fibras naturais como reforco
em materiais compositos tem sido realizado. As fibras naturais ganharam
importancia em aplicagdes como na industria automotiva, substituindo em alguns
casos o uso das fibras de vidro. Elas possuem propriedades bastante importantes
nessa area, ja que podem ter 6timas propriedades mecanicas e baixo peso, além de
suas vantagens ecoldgicas (WOLLERDORFER & BADER, 1998). A Tabela 3
apresenta algumas propriedades mecanicas e de densidade de algumas fibras

convencionalmente utilizadas.

Tabela 3 — Valores de densidade e propriedades mecanicas de fibras convencional-
mente utilizadas como reforco em compadsitos (MARINELLI et al., 2008)

Fibr Densidade  Alongamento  Tensdona ruptura  Modulo de Young
(gfen) (%) (MPa) (GPa)
Algodio | 5-16 T0-8,0 267-597 5.3-12,6
Jutz 1.3 1,518 343.773 265
Rami - 3638 400-938 614-128
Linho 1.5 2732 345-1035 276
Sisal 1.5 2025 5511-635 94-22
Fibra de cico 1.2 30 175 40-60
Vidro-E 2.3 23 2000-3500 70,0
Vidro-§ 25 28 4750 86.0
Aramida (normal) 1.4 3337 3000-3150 630670
Carhono (padrio) 1.4 1418 4000 230,0-240,0

Curaui 1.4 42 &40-4.200) 0.4
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A falta de adesao superficial matriz/fibora é o principal problema encontrado
para 0 emprego efetivo em materiais compdsitos. As caracteristicas das fibras
vegetais como materiais hidrofilicos diferem das propriedades hidrofébicas de varios
materiais poliméricos. Para que se obtenham boas propriedades em compadsitos €
necesséario haver afinidade entre a matriz e o reforco para melhorar a adeséo
interfacial entre ambos. Quando isso ndo acontece, uma das alternativas é a
modificacdo de um ou outro por diversos métodos. A modificacdo quimica, por
exemplo, pode diminuir o carater hidrofilico das fibras naturais e aumentar a adeséo
interfacial entre a fibra e a matriz polimérica apolar (SANGTHONG et al., 2009).

Muitos tratamentos tém sido empregados em fibras para que se obtenha uma
melhor adesao superficial com a matriz polimérica. Segundo Esmeraldo (2006), o
tratamento mais recorrente € a imersao das fibras em hidréxido de sodio (NaOH),
tratamento alcalino (método da mercerizacdo), que visa limpar a superficie da fibra
removendo constituintes solUveis em baixissimas concentracbes de &lcali. Gu
(2009), Também descreve gque dentre os métodos para melhorar o carater adesivo
da fibra, o tratamento alcalino pode ser considerado a técnica mais econdémica.

Ibrahim e colaboradores (2009), utilizaram a técnica de tratamento alcalino
com diferentes concentracbes de NaOH para modificagcdo de fibras de kenaf, e
utilizaram as fibras em compositos com Ecoflex. Estudaram os efeitos dos diferentes
percentuais de cargas de fibra e as modificagcbes quimicas nas diferentes
concentracdes de solucdo alcalina. Puderam concluir que o tratamento quimico com
concentracdo de 4% de NaOH e a carga de 40% de fibra no compdésito, foram
eficientes e melhoraram a resisténcia a tracao e resisténcia a flexdo do compdésito
guando comparados as mesmas concentracdes de fibra sem o tratamento alcalino.

Outras técnicas, como a de acetilacdo também tem se mostrado bastante
eficientes na modificagdo quimica de fibras. D’Almeida e colaboradores (2005),
realizaram a modificagdo quimica por acetilacdo na fibra de bucha com a idéia de
substituir os grupos hidroxilas existentes na fibra por grupos carbonila, reduzindo a
polaridade da fibra e aumentando a afinidade com a matriz polimérica e obtiveram
sucesso no tratamento realizado.

A adeséo entre as interfaces das células externas de fibras e matriz € um
fator decisivo no comportamento mecanico. A efetividade do tratamento depende de

fatores como, concentracdo, tempo, temperatura e do sistema matriz/fibra.
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Condicdes adequadas de tratamento asseguram melhores propriedades de tracéo
aos compositos (ESMERALDO, 2006).

1.7 Técnicas usualmente utilizadas para caracteriza  ¢do de materiais

poliméricos

Atualmente existem diversas técnicas que possibilitam estudar os materiais e
suas diversas propriedades. Algumas das propriedades que tem sido determinada
por meio dessas técnicas sdo a morfologia, propriedades mecénicas, cristalizacao,
ponto de fusdo, capacidade calorifica, degradacédo térmica, oxidativa, mecanica,
biodegradacao, entre outras. Essas técnicas possibilitam um estudo mais detalhado
das caracteristicas dos materiais e das provaveis mudancas decorrentes de
modificagcdes que possam ser realizadas nos materiais visando melhorias em suas
propriedades.

As propriedades do material podem ser monitoradas por algumas técnicas
como: Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Andlise termogravimétrica
(TGA), Técnicas de Microscopia, Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FTIR),
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), indice de Fluidez (MFI), Andlise Termo-
Dinamico-Mecéanica (DMTA), Difratometria de Raios-X (DRX), entre outras. Diversos
estudos tém sido realizados em materiais poliméricos utilizando essas técnicas para
a caracterizagdo. Estudos da mistura de polimeros, da adicdo de cargas em
materiais compositos, da biodegradacdo de polimeros, da influéncia de aditivos, e
muitas outras modificac6es que séo realizadas em materiais poliméricos em geral.

Pelliccano e colaboradores (2009) estudaram a influéncia da adicdo de amido
de mandioca na biodegradacdo da blenda polimérica PHBV/Ecoflex, utilizaram as
técnicas de MEV, MFI e ensaios mecéanicos de tracdo e de impacto. Com o0s
resultados obtidos nas técnicas, foi possivel concluir que o amido atuou como uma
carga inerte, que a adesao matriz/carga € baixa, e que a adicdo do amido aumenta a
taxa de biodegradacdo do composto. Segundo os autores, a técnica de resisténcia
ao impacto lzod, com entalhe, mostra-se uma técnica simples e muito Gtil na
avaliacao de biodegradacéo de blendas e compadsitos poliméricos biodegradaveis.

D’Almeida e colaboradores (2005) utilizaram a técnica de FTIR e MEV para

avaliar a acetilacéo da fibra de bucha. Através do MEV foi possivel observar que a
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camada mais externa da fibra foi eliminada, revelando a estrutura fibrilar interna. A
confirmacéo da acetilacdo da fibra foi feita pelos espectros de FTIR, que mostram
uma reducéo significativa na intensidade da banda de hidroxila (3500 cm™) e um
intenso sinal em 1722 cm™ que corresponde & vibragéo da carbonila de um éster,

confirmando a reacéo de esterificacao.
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2. OBJETIVO

O objetivo desta dissertacdo € avaliar o comportamento de biodegradacao e
de algumas propriedades dos compdsitos com matriz polimérica de poliéster e amido

com fibra de coco verde com e sem tratamento quimico.

2.1 Objetivos especificos

— Avaliar a biodegradabilidade do polimero puro e dos compdsitos com fibra
de coco verde, verificando a influéncia da incorporacdo da fibra no tempo de
biodegradabilidade, utilizando o método de solo simulado e caracterizando com as
técnicas de microscopia (Otica e de Varredura), Espectroscopia na regido do
Infravermelho e estudos de perda de massa.

— Avaliar a eficiéncia do tratamento quimico por acetilacdo nas fibras de coco
para os compaositos com a matriz de poliéster, investigando as possiveis mudancas

na adesao matriz/fibra apds o tratamento.

— Avaliar as propriedades térmicas por Calorimetria Diferencial de Varredura
e Analise Termogravimétrica do polimero puro e dos compdsitos, antes e apos o
teste de biodegradabilidade.

— Avaliar a influéncia da adicdo das fibras com e sem tratamento quimico nas

propriedades mecénicas (resisténcia a tracdo) dos compositos.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, 0s principios basicos das

técnicas utilizadas e a instrumentacao utilizada para as analises.

3.1 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram:

- Poliéster biodegradavel — Procedéncia: Industria sediada no Brasil.

- Fibra de coco verde — Procedéncia: Projeto Coco Verde, RJ.

- 5,0 Kg de areia de praia, recolhida na Praia da Barra da Tijuca, no Estado do Rio

de Janeiro.
- 5,0 Kg de esterco de cavalo, coletado em um sitio localizado em Xerém, RJ.

- 5,0 Kg de solo fértil com baixo teor de argila, doado gentiimente pela EMBRAPA

solos do Rio de Janeiro, retirado da camada superficial (0-20 cm) de planossolo do
municipio de Tangua (Estado do Rio de Janeiro) contendo as seguintes
especificacbes: pH = 5,6; Areia = 838 g/kg *; Argila = 50 g/kg *; Matéria Organica =
11 g/kg ™.

- Solucéo aquosa de (NH4)2SO,,

- Acido acético glacial P.A.
- Anidrido acético P.A.
- Acido cloridrico P.A.

- Solucao aquosa de hidroxido de sodio 2%.

3.2 Equipamentos

- Medidor de umidade e pH, modelo PH-2500.

- Estufa para cultura bacteriolégica com circulacao de ar e refrigeracdo modelo
410DR, marca Nova Etica.

- Estufa ICAMO modelo 3.

- Balanca digital, marca Mettler Toledo, modelo AB 204 S, com sensibilidade de
0,0001g.
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- Balanca digital, marca Marte, modelo AS 2000 C, com sensibilidade de 0,01g.

- Peneira 35 mesh.

- Peneira 40 mesh.

- Prensa modelo PH 350 x 350 x 1.

- Misturador Haake modelo Polylabos.

- Maquina injetora Battenfeld, modelo plus 35.

- Calorimetro diferencial de varredura Perkin Elmer, modelo Pyris 1 DSC.

- Analisador termogravimétrico (TGA), TA, modelo Q50.

- Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) da marca Leo, modelo 1450VP (UERJ).
- Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), modelo Inspect S 50, fabricado pela
Fei Company (INT — Cenano).

- Metalizador, marca Gressington 108.

- Microscopio 6tico, marca Olympus, modelo MIC-D (UERJ).

- Espectrofotbmetro de infravermelho com transformada de Fourier Perkin Elmer,
modelo Spectrum One.

- Maquina Universal de Ensaios Mecéanicos EMIC, modelo DL 2000.

3.3 Preparo dos compdsitos

As misturas dos compdsitos de material polimérico puro, material polimérico
com fibra de coco verde e com fibra de coco verde modificada por acetilagdo nos
porcentuais de 1%, 5% e 10% fibra de coco foram realizados no misturador Haake

modelo Polylabos.

3.3.1 Tratamento quimico da fibra

As fibras de coco verde foram peneiradas com peneira de 35 mesh e apos
peneiramento passaram por uma selecdo manual para retirada de possiveis
residuos e fibras muito longas que passaram pela peneira. Apés, sofreram uma
modificacdo quimica por acetilacdo com anidrido acético seguindo os seguintes
procedimentos: As fibras de coco verde foram colocadas em solu¢do aquosa 2 %
NaOH e agitadas por 20 min, com aquecimento entre 50-60C e em seguida lavadas
com &gua destilada. As fibras foram acondicionadas em estufa por cerca de 6 horas
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em uma temperatura que variou de 50 — 70 . Em seg uida as fibras secas foram
colocadas em um reator com 30 mL de anidrido acético, 30 mL de &cido acético e 5
gotas de acido cloridrico. A mistura foi aquecida por 3 horas com temperatura
variando de 75 - 85T, conforme mostra a Figura 13. Posteriormente, as fibras foram
lavadas abundantemente com agua destilada até pH neutro. As fibras foram secas
em estufa por 3 horas com temperatura entre 80 -100C (Silva, 2009).

Para verificacdo do efetivo tratamento quimico da fibra foi realizado analise de
espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
onde € possivel a observacdo das alteracfes na estrutura quimica do material
analisado, também foi realizado andlises de microscopia para observacdo de

possiveis mudancas na superficie das fibras.

Figura 13 — Esquema para acetilagao das fibras

3.3.2 Mistura dos compdsitos

As misturas foram processadas em um rebmetro de torque modelo Haake
Rheomix 05. Apds alguns testes preliminares foram escolhidas as melhores
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condicdes de processamento para a mistura dos compdésitos. As melhores condi¢cdes
encontradas para o processamento do material foram:

Tabela 4 — Condi¢cdes de processamento das misturas

Composigao das Misturas
(% em peso)
Fibra de Coco | Polimero | Temperatura (°C) | Tempo (min)

Condicdes de Processamento da Haake

Velocidade (rpm)
1 99 115 8 60
5 95 115 8 60
10 90 115 8 60
Fibra de coco | Polimero | Temperatura (°C) | Tempo (min) | Velocidade (rpm)
modificada
1 99 115 8 60
5 95 115 8 60
10 90 115 8 60

As Figuras 14 e 15 ilustram a Haake no momento do processamento das
misturas.

Figura 14 - ilustracdo da Haake com as amostras para o processamento

Figuras 15 - ilustracdo da Haake com as amostras para 0 processamento
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3.3.3 Preparo dos corpos de prova para 0S ensaios mecanicos

A injecdo dos corpos de prova para 0s ensaios mecanicos foi realizada em
maquina injetora Battenfeld, modelo plus 35. A Figura 16 ilustra os corpos de prova,

que foram preparados seguindo a norma DIN 53504, sob as seguintes condicfes de
Injecao:

e Temperatura de injecéo = 120 °C.

e Temperatura do molde na torre de resfriamento = 25 °C.
e Tempo de resfriamento = 30.

e Pressao de recalque = 65 bar.

e Pressao de injecao = 100 bar.

Figura 16 — Corpos de prova para 0s ensaios mecanicos

3.3.4 Preparo dos corpos de prova para o ensaio de biodegradabilidade

Os corpos de prova foram preparados por compressao em forma de placas no
tamanho de 2,5 x 2,5 cm e 3 mm de espessura. A prensa utilizada para obtencéo
das placas foi de modelo PH 350 x 350 x 1 com temperatura de 115 °C, forca de
15000 Ibf e tempo de 30 min. As condi¢cfes de prensagem foram determinadas ap6s
alguns testes preliminares. A Figura 17 ilustra a prensagem do polimero.
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Figura 17 — Prensagem do polimero

3.4 Avaliacéo de biodegradabilidade

O ensaio de biodegradabilidade foi realizado em solo simulado seguindo a
norma ASTM G 160-03, controlando a umidade do solo e a temperatura do sistema.
O ensaio foi realizado por um periodo de 17 semanas e as amostras submetidas as
caracterizacdes conforme descrito no item 3.5

As amostras testadas foram as placas de: polimero puro, polimero com 1%,
5% e 10% fibra de coco verde e polimero com 1%, 5% e 10% fibra de coco verde
modificada, as placas foram devidamente identificadas conforme descrito na Tabela
6. As amostras foram enterradas e retiradas apos os periodos de 2, 4, 12, 15 e 17
semanas. Para verificacdo da perda de massa, todas as amostras foram pesadas
antes e apds serem submetidas ao teste no solo. Posteriormente, as placas foram
analisadas e comparadas com as placas que ndo foram enterradas (tempo zero)

para observacao das possiveis modificacdes.

3.4.1 Preparo do solo simulado

O solo simulado foi preparado com partes iguais de solo fértil com baixo teor
de argila, esterco de cavalo e areia de praia. A areia e o solo fértil foram peneirados
(peneira de 40 mesh) e misturados com o esterco de cavalo seco ao sol por trés
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dias, segundo a norma ASTM G-160-03. Posteriormente, o solo simulado ficou
armazenado em um vaso plastico, coberto com tela (Figura 18).

Figura 18 — Armazenamento do solo simulado

O solo armazenado foi envelhecido por trés meses. Durante o envelhecimento
foram monitorados pH e umidade, com intervalos de tempo de dois a trés dias, de
forma que o seu pH mantivesse valores entre 6,5 — 7,5 e o0 teor de umidade
permanecesse entre 20 — 30 %.

Apbs os trés meses de envelhecimento do solo, foi realizado um teste para
viabilidade do solo que consiste no enterro de uma lona de algodao cru (por cinco
dias), com uma gramatura de 400 a 475 g/m® e posterior teste mecanico na lona.
Decorridos cinco dias, a lona foi desenterrada e seca a temperatura ambiente para
realizacdo do teste de resisténcia a tragdo em dinamdmetro, seguindo a Norma NBR
11912/1991. Verificando a perda de no minimo 50% da resisténcia a tracao quando
comparada a uma lona de algodao sem ser enterrada, o solo foi considerado proprio
para uso. A fim de melhorar as condi¢cdes para biodegradabilidade no solo, foi
necessario aumentar o teor de nitrogénio no meio, o que foi feito através da adicao
de (NH4).SO4 na proporcao de 0,05% em relacdo a massa total de solo.

Apos a verificagdo da viabilidade do solo, foi dado inicio aos testes de

biodegradabilidade.
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3.4.2 Teste de biodegradabilidade

O solo preparado foi adicionado em onze Béqueres de 1000 mL. Foram
preparados 2 Béqueres para as amostras de 2 semanas, 2 para as de 4 semanas, 2
para as de 12, 2 para as de 15, 2 para as de 17 e 1 Béquer que serviu como padrao
para verificacdo de pH e umidade. As amostras receberam codigos de identificacdo

conforme relata a Tabela 5.

Tabela 5 - Cadigos de identificacdo das amostras

Tempo P Polimero . Polimero P Polimero
Polimero P0+I|Tc;)ro + 1% Pollrg‘:joro + 5% PTT?)GO/LO +10%
em i 1 i
puro fibra de f'?;i:ge fibra de f'?::ige fibra de f'?;i:ge
Semanas coco tratada coco tratada coco tratada
Tempo 0 Ao Bo Bbg Co Cco Do Ddg
Tempo 2 Ao B, Bb, C, Ccs D, Dd»
Tempo 4 Ay B4 Bb4 Cy Cca D4 Dd4
Tempo 12 Ao B Bb 12 C12 CC12 DIP) Dd 12
Tempo 15 Ais Bis Bb 15 Cis Ccis Dis Dd 15
Tempo 17 A17 817 Bb 17 C17 CC17 D17 Dd 17

Apbs receberem os codigos de identificacdo, as amostras foram preparadas

para o enterro em solo simulado conforme ilustra a Figura 19.

Figura 19 — Foto da amostras previamente identificadas antes do enterro
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As amostras foram enterradas nos Béqueres conforme a ilustragéo a seguir.
Todas as amostras foram enterradas em duplicata.

Figura 20 — Foto do esquema de enterro das amostras

Em seguida, os Béqueres foram colocados em estufa de modelo 410DR,
marca Nova Etica com circulacdo de ar e refrigeracdo como pode ser observado na
Figura 21. A estufa foi mantida a uma temperatura de 30°C (+ 2°C) e as amostras

foram retiradas da estufa nos tempos determinados.

Figura 21 — Foto do sistema no inicio do experimento

Apoés serem retiradas da estufa (em seus determinados tempos), as placas
foram cuidadosamente limpas com auxilio de um pincel macio, fotografadas,
pesadas usando uma balanca digital com sensibilidade de 0,0001g e levadas para o
dessecador até a obtencdo de uma massa constante. Entdo, foram feitas as
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avaliagbes preliminares e todas as amostras foram encaminhadas para analises de

caracterizagao.

3.5 Caracterizagéo dos corpos de prova

Os corpos de prova foram submetidos a diferentes tipos de analises a cada
etapa do experimento. As analises efetuadas foram: Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), Termogravimetria (TGA), Microscopia Otica (MO), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectrometria de Absor¢cdo na Regidao do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Ensaio Mecanico de tracdo (que
foi realizado apenas em amostras de tempo zero) e as Andlises de

Biodegradabilidade, que foram Anélise Macroscopica e de Perda de Massa.

3.5.1 Avaliacdo da biodegradabilidade

3.5.1.1 Andlise macroscopica

As amostras foram fotografadas antes do enterro e apds cada periodo do

teste de biodegradabilidade, para posterior comparacao.

3.5.1.2 Perda de massa

ApoOs cada periodo do teste de biodegradabilidade, as amostras foram
desenterradas, limpas com um pincel macio e levadas ao dessecador. As amostras
foram pesadas em Balanca digital marca Mettler Toledo, modelo AB 204 S, com
sensibilidade de 0,0001g até peso constante, e os valores das massas foram
comparados com os valores obtidos no inicio do experimento (antes do enterro). A
perda de massa foi calculada utilizando o seguinte calculo:

% perda de massa = massa inicial — massa final

massa inicio x 100
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3.5.2 Anélise morfolégica

3.5.2.1 Microscopia 6tica (MO)

Na microscopia Otica a imagem € produzida pela interacdo entre a luz e a
amostra. A imagem é resultado da diferenca de refletividade da luz nas diversas
regides da microestrutura, uma vez que o sistema € constituido basicamente pela
fonte de iluminacdo e do sistema de lentes. Podem-se observar fases constituintes
de uma mistura, avaliando-se estruturas cristalinas, disperséo de fases, etc. (Piccoli
et al, 2006).

As placas moldadas com o material polimérico puro e com 0s compaositos
foram observadas em microscopio oOtico marca Olympus modelo MIC-D, com

utilizacéo de luz refletida obliqua.

3.5.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

No microscopio eletrénico de varredura a imagem é formada ponto a ponto a
partir da interacdo do feixe de elétrons com a amostra, durante a passagem do feixe
pela superficie, apresentando resolucdo na ordem de até 10 nm e imagens
tridimensionais (Piccoli et al, 2006).

A morfologia das amostras foi analisada por esta técnica em Microscopio
Eletronico de Varredura marca Leo modelo 1450VP e outro de modelo Inspect S 50
da Fei Company. A superficie das placas foi metalizada com fina camada de ouro

em metalizador marca Gressington.

3.5.3 Analise térmica

3.5.3.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O DSC mede as mudancas de energia calorifica em uma substancia quando

submetida a um programa pré-determinado de temperatura. E possivel detectar e
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medir transi¢des fisicas e rea¢des quimicas que sdo acompanhadas de variacdo na
energia calorifica.

A andlise de DSC das amostras foi realizada em equipamento da Perkin
Elmer, modelo Pyris 1 DSC, calibrado com padrdes de indio e de zinco. As amostras
foram lacradas em capsulas de aluminio e analisadas em atmosfera inerte de
nitrogénio, a vazao de 20,0 mL/min, em uma corrida Unica de 50 a 200°C, a uma
taxa de aquecimento de 5°C/min. Utilizando aproximadamente 6 mg de massa.

A temperatura de fuséo foi determinada através do pico de temperatura, onde
ocorre variagao de entalpia e de volume, a entalpia de fuséo foi obtida pela area sob
0 pico de fuséo, de acordo com a norma ASTM — D3417.

3.5.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € o um processo continuo que envolve a medida
da variacdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura ou do tempo a
uma temperatura constante. O TGA € muito utilizado para determinar a composi¢cao
de misturas, estabilidade térmica dos polimeros, cinética de decomposicao, além de
permitir o estudo do efeito da adicdo de aditivos, muito utilizado em polimeros
comerciais (Jesus, 2007).

A anadlise termogravimétrica neste trabalho foi realizada sob fluxo de

nitrogénio, nas seguintes condi¢des:
» Faixa de temperatura: 10 — 600 °C.

* Razédo de aquecimento: 20 °C/min.

* Massa de amostra: = 3 mg.

3.5.4 Espectroscopia na reqgido do infravermelho (FTIR)

O objetivo da espectroscopia de absor¢ado no infravermelho é a determinacgéo
dos grupos funcionais de um dado material. Cada grupo absorve em frequéncia
caracteristica de radiacdo na regidao do infravermelho. Assim, em um gréafico de

intensidade de radiacdo versus frequéncia, o espectrograma, permite caracterizar os
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grupos funcionais de um padrdo ou de um material desconhecido (Piccoli et al,
2006).

A analise por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada neste trabalho para caracterizacdo do
material polimérico puro e de seus compdsitos em um espectrofotbmetro modelo
Perkin EImer. As amostras foram colocadas diretamente sobre as placas de cristal e
prensadas em seguida. As andlises foram realizadas utilizando-se o método de

reflectancia total atenuada (ATR).

3.5.5 Anélise mecéanica

A analise mecanica de tracdo foi realizada neste trabalho para caracterizacéao
do polimero puro e dos compadsitos com 5% fibra de coco antes do teste de enterro.
Através do ensaio mecanico de tracdo podem ser determinadas as propriedades de
resisténcia a tracdo, médulo de elasticidade e alongamento. A resisténcia a tracéo e
verificada pela carga maxima aplicada ao material por unidade de area. O
alongamento representa o aumento percentual do comprimento da peca no
momento de ruptura, o modulo de elasticidade é medido pela raz&o entre a tenséo e
a deformacgéo considerando o regime elastico, onde a deformacédo é reversivel e
proporcional a tensédo (Esmeraldo, 2006; Casarin, 2004).

As analises foram realizadas em uma maquina universal de ensaio mecanico
EMIC, modelo DL 2000 sob temperatura ambiente. A Figura 22 ilustra o momento do
ensaio, que foi realizado de acordo com a norma DIN 53504, sob as seguintes

condicodes:

e Distancia entre as garras = 20mm.
e Velocidade de ensaio = 50mm/min.

e Célula de carga = 500 N.



Figura 22 — EMIC no momento da realizacdo do ensaio de tracao
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Avaliacao da viabilidade do solo

O solo preparado foi testado conforme descrito no item 3.4.1. A lona de
algodao foi testada e apresentou uma perda de resisténcia a tracao proxima a 80%,
tornando o solo préprio para o inicio dos testes, uma vez que a perda minima

satisfatoria é de 50%.

4.2 Avaliacao do tratamento quimico das fibras de ¢~ oco verde

Para verificar eficiéncia do tratamento quimico aplicado nas fibras de coco foi
realizada analise de FTIR. O teste foi feito com a fibra de coco verde modificada e
com a fibra sem modificagcédo, para comparacdo dos espectros obtidos. A Figura 23

apresenta os espectros de FTIR das fibras modificada e ndo modificada.
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Figura 23 — Espectros de FTIR da fibra de coco verde modificada e ndo modificada
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Ao se comparar os espectros da fibra de coco verde sem modificagdo com 0s
espectros da fibra modificada é possivel observar as alteracdes obtidas pela
modificacdo quimica sofrida pela fibra. Antes da reacdo de acetilacdo, a fibra de
coco apresenta uma banda larga na regido de 3348 cm™, correspondente ao
grupamento das hidroxilas (-OH) presente nos componentes da fibra, o que lhe
confere uma caracteristica polar. Apos a reagdo de acetilacdo, verifica-se uma
menor intensidade da banda das hidroxilas (3363 cm™). Também é possivel
observar, que no espectro das fibras modificadas surge uma banda intensa na
regido de 1738 cm™, correspondente a vibracdo do grupo carbonila gerado pela
esterificacdo de uma parte dos grupos (-OH). Assim, € possivel afirmar que a reacao
de acetilacdo foi realizada com sucesso, diminuindo a polaridade da fibra. A
diminuicdo da polaridade pode ser responsavel por um aumento na adeséo
interfacial matriz/fibra.

Também foi realizada andlise de MO, para detectar possiveis alteracdes na
superficie da fibra de coco apos a modificacdo. Pode-se perceber um aumento na
porosidade da superficie da fibra, o que ocorreu devido a modificacdo quimica

sofrida pela fibra. As Figuras 24 e 25 ilustram as micrografias da fibra.

Figura 24 — Micrografias da fibra de coco verde sem modificacdo — Luz refletida e
aumento de 255X
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Figura 25 — Micrografias da fibra de coco verde modificada — Luz refletida e aumento
de 255X

4.3 Caracterizacdo dos compadsitos e do polimero pur o

4.3.1 Avaliacao da biodegradacao

4.3.1.1 Analise macroscopica

As amostras foram fotografadas antes de serem enterradas (tempo 0) e
depois do desenterro, apés cada tempo do teste de biodegradabilidade (2,4,12,15 e
17 semanas). A Figura 26 ilustra as placas do material polimérico e de seus

compositos, antes e apOs os tempos de biodegradabilidade.
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0 semanas 2 4 12 15 17

Polimero Puro

Composito 1% fibra de coco

Compésito 1% fibra tratada

Compésito 5% fibra
Compésito 5% fibra tratada

Compésito 10% fibra

Composito 10% fibra tratada

Figura 26 — Fotografias das placas antes e apés os tempos de biodegradabilidade
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Analisando as fotografias é possivel observar as alteracdes na superficie das
placas, provocadas pela biodegradabilidade. O que se torna mais perceptivel com o
aumento do tempo de enterro. Confirmando a eficacia da analise macroscopica para
uma avaliacao preliminar de biodegradabilidade. Também é possivel perceber, que a
degradacgéo ficou mais evidente entre 15 e 17 semanas de enterro, e que nos
tempos anteriores (2, 4 e 12 semanas) a degradacdo se manteve relativamente
estavel. O que pode ser confirmado com as analises de perda de massa, citadas a

sequir.
4.3.1.2 Perda de massa
A perda de massa das placas do polimero puro e de seus compdsitos foi

item 3.5.1.2.
biodegradabilidade que foram de 2, 4, 12, 15 e 17 semanas. O percentual de perda

determinada conforme o De acordo com o0s tempos de

de massa foi calculado e a Tabela 6 apresenta os valores obtidos.

Tabela 6 — Valores de perda de massa do polimero puro e de seus compdésitos apos
0s tempos de enterro em solo simulado

Percentual de perda de massa (%)
Tempo Amostra A | Amostra B | Amostra Bb | Amostra C Amostra Ce Amostra D Amostra Dd
em Polimero Composito | Compésito | Compdsito Cognp_ésito Compaosito Corprsito
Semanas puro 1% fibra 1% fibra 5% fibra ‘E;/O fibra 10% fibra 10% fibra
tratada ratada tratada
0 0 0 0 0 0 0 0
2 1,8 1,7 15 1,8 1,7 1,6 15
4 2,6 1,6 1,9 2,0 2,3 2,1 2,1
12 3,4 2,7 2,8 2,5 2,4 1,8 1,9
15 10,5 9,0 9,3 7,4 7,6 6,2 5,8
17 11,3 9,4 9,2 7,9 8,1 5,9 6,1

Analisando a Tabela 6, que apresenta os valores de perda de massa do
polimero puro e de seus compdsitos, observa-se que houve um aumento na perda
de massa das placas com o passar das semanas, confirmando a biodegradabilidade
da matriz polimérica. Entretanto, fica evidente que a perda de massa tanto do
polimero puro quanto de seus compositos, acontece de forma bem mais acentuada

ap6s um periodo de 15 semanas, 0 que ja havia sido indicado pelas anélises
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macroscopicas. Observa-se também, que de 15 semanas para 17 semanas nao
ocorreu aumento significativo nos percentuais de perda de massa.

Comparando os valores de perda de massa do polimero puro com a perda de
massa dos compositos foi possivel perceber que conforme aumentam os
percentuais de fibra de coco nos compdsitos ocorre uma diminuicdo na perda de
massa. Entre os compdsitos com fibra tratada e com a fibra sem tratamento, nao foi
possivel observar diferencas significativas nos percentuais de perda de massa.

Fazendo uma breve comparacdo entre as amostras de 17 semanas
apresentadas na Tabela 7, fica clara a visualizacdo das diferencas na perda de
massa entre o polimero puro e os compdésitos. A diminuicdo da perda de massa com
o aumento do teor de fibra nos compadsitos pode ser explicado pelo fato das fibras
dificultarem o acesso dos microorganismos, comportamento este que ja havia sido
observado no trabalho de Silva (2009), com outra matriz polimérica. Vale a pena
ressaltar que conforme ja havia sido descrito anteriormente, a fibra de coco é um

material de dificil decomposicdo, podendo levar mais de 8 anos para se decompor.

Tabela 7 — Valores de perda de massa do polimero puro e de seus
compasitos apos 17 semanas do teste de enterro em solo simulado

A B Bb c Ce Poll’:r)nero Po?rgero
(Polimero (Polimero | (Polimero | (Polimero | (Polimero ( + 10% ( + 10%
17 ouro) +1% | +1%fibra | +5%fibra | +5%fibra | "o - fora
Semanas fibra) tratada) tratada) tratada) tratada) tratada)
11,3 % 9,4 % 9,2 % 7,9 % 8,1 % 5,9 % 6,1 %

Os dados obtidos na Tabela 6 foram colocados na Figura 27. Assim, também
foi possivel perceber que entre 2, 4 e 12 semanas houve uma perda de massa
estavel e que apdés 15 semanas ocorre uma perda de massa consideravelmente
maior que se estabiliza no tempo 17. Também fica evidente a queda no percentual
de perda com a adicao da fibra de coco, e isto se confirma conforme aumenta o teor
de fibra nos compasitos.

N&o foi possivel perceber diferencas consideraveis entre as perdas nos
compositos com fibra de coco tratada ou sem o tratamento. O que pode ser
explicado pelo fato do polimero possuir amido em sua estrutura, diminuindo a sua
natureza apolar e, portanto, se tornando mais compativel com cargas de natureza

polar.
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B Compdsito 1%
° 8 fibra
< O Composito 1%
fibra tatada
6 0O Compodsito 5%
fibra
¥
-8 B Compodsito 5%
E fibra tratada
4 O Compodsito 10%
fibra
B Compodsito 10%
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Figura 27 — Grafico de perda de massa do polimero puro e de seus
compaositos apos os tempos de biodegradacéo

4.3.2 Avaliacao da morfologia

A morfologia das amostras de polimero puro e dos compdsitos com fibra de
coco verde modificada e sem modificacdo nos diferentes percentuais de fibra foi
analisada por meio da microscopia otica (conforme o item 3.5.2.1) e microscopia

eletrbnica de varredura (conforme o item 3.5.2.2).

4.3.2.1 Microscopia otica (MO)

As micrografias ilustradas na Figura 28 apresentam a morfologia obtida no
MO das placas de polimero puro e de seus compdsitos, com 1, 5 e 10% de fibra de

coco verde antes do teste de enterro.
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Ao (Polimero puro — 0 semana)

B (Compésito 1% fibra — 0 semana)

el
' fatum

Co (Compésito 5% fibra — 0 semana)

100um

Do (Compésito 10% fibra — 0 semana) Ddg (Composito 10% fibra tratada — 0 semana)

Figura 28 — Micrografias obtidas em MO, com luz refletida e aumento de 75X
do polimero puro e de seus compositos antes do teste de enterro (Ao), (Bo), (Bbo),
(Co), (Cco), (Do), (Ddp), respectivamente

Através da Figura 28 pode-se confirmar a presenca da fibra de coco verde
modificada e sem modificacdo na matriz polimérica. Nota-se que a fibra teve uma
boa adesdo com a matriz polimérica, inclusive nos compadsitos com maior percentual

de fibra que sé@o as amostras Doe Ddo.



71

As micrografias ilustradas na Figura 29 apresentam a morfologia obtida no
MO das placas de polimero puro antes do enterro (tempo 0) e apds cada tempo de
biodegradabilidade.

—
100um

| |
100um

A15 (Polimero puro - 15 semanas) A17 (Polimero puro - 17 semanas)

Figura 29 — Micrografias obtidas em MO, com luz refletida e aumento de 75x
do polimero puro antes do teste de enterro (Ag), na segunda semana (A;), quarta
semana (A,), décima segunda semana (A;2), décima quinta semana (A;s) e décima
sétima semana de enterro (A7)
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A Figura 29, que apresenta as micrografias do material polimérico puro antes
e apos cada tempo do teste de enterro, ilustra perfeitamente as mudancas na
morfologia das amostras causada pela biodegradabilidade. Através das micrografias
€ possivel observar perfeitamente o surgimento de uma superficie mais porosa e de
micro fraturas ap0s os tempos de enterro das amostras, confirmando a
biodegradabilidade do polimero. Também, conforme ja havia sido evidenciada pelos
testes de perda de massa e pelas analises macroscopicas, a perda de massa
provocada pelo ataque dos microorganismos ao polimero fica mais evidente apés 15
semanas de enterro e se mantém estavel com 17 semanas. Observa-se que nos
periodos entre 2, 4 e 12 semanas que tiveram perda de massa em torno de 2 a 3% a
superficie das placas se tornaram mais rugosas, ja nos periodos entre 15 e 17
semanas que perderam entre 10 e 11% ¢é visivel o surgimento de poros e
microfraturas.

As micrografias ilustradas na Figura 30 apresentam a morfologia obtida no
MO das placas do polimero com 1% fibra de coco verde antes do enterro (tempo 0)

e apos cada tempo de biodegradabilidade.

Bo (Compésito 1% fibra — 0 semana) B, (Compésito 1% fibra - 2 semanas)

B4 (Compésito 1% fibra - 4 semanas) B 12 (Compésito 1% fibra - 12 semanas)
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==l
100um . 100um

B 15 (Compésito 1% fibra - 15 semanas) B 17 (Compésito 1% fibra - 17 semanas)

Figura 30 — Micrografias obtidas em MO, com luz refletida e aumento de 75x
do polimero com 1% fibra de coco verde antes do teste de enterro (Bo), ha segunda
semana (B;), quarta semana (B4), décima segunda semana (B1,), décima quinta
semana (B;s) e décima sétima semana de enterro (B17)

A Figura 31 ilustra a morfologia obtida no MO das placas do polimero com 1%
fibra de coco verde modificada antes do enterro (tempo 0) e ap6s cada tempo de

biodegradabilidade.

=2
+ 100um

Bb4 (Compésito 1% fibra tratada - 4 semanas) Bb 1o (Compésito 1% fibra tratada - 12 semanas)

ME]
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Bb 15 (Compésito 1% fibra tratada - 15 semanas) Bb 17 (Compésito 1% fibra tratada - 17 semanas)

Figura 31 — Micrografias obtidas em MO, com luz refletida e aumento de 75x
do polimero com 1% fibra de coco verde modificada antes do teste de enterro (Bby),
na segunda semana (Bb,), quarta semana (Bb,), décima segunda semana (Bbjy),
décima quinta semana (Bb;s) e décima sétima semana de enterro (Bbi7)

As Figuras 30 e 31 ilustram as micrografias no MO das placas do polimero
com 1% fibra de coco verde sem modificagdo quimica (fig. 30) e com modificacédo
quimica (fig. 31). E possivel observar a presenca da fibra na matriz polimérica com
uma boa adesédo, tanto nos compdésitos com fibra tratada quanto nos compdsitos
com a fibra sem tratamento. As modificacbes na morfologia do material confirmam a
biodegradabilidade também dos compdsitos e conforme ja havia sido observado nos
testes de perda de massa, ndo ocorrem diferengcas significativas na
biodegradabilidade dos compdsitos com fibra tratada ou sem o tratamento.
Novamente fica claro que as amostras tiveram uma biodegradabilidade estavel entre
2, 4 e 12 semanas e ap0s 15 semanas houve um salto na biodegradabilidade,
confirmando o que havia sido observado nos testes de perda de massa e nas
analises macroscopicas.

As micrografias ilustradas na Figura 32 apresentam a morfologia obtida no
MO das placas dos compdsitos com 5% fibra de coco verde antes do enterro (tempo
0) e apds cada tempo de biodegradabilidade.



75

. o

Co (Compésito 5% fibra — 0 semana)

C4 (Compésito 5% fibra - 4 semanas) C12 (Compésito 5% fibra — 12 semanas)

=t
100um

C15 (Compésito 5% fibra — 15 semanas) C17 (Compésito 5% fibra — 17 semanas)

Figura 32 — Micrografias obtidas em MO, com luz refletida e aumento de 75x
dos compositos com 5% fibra de coco verde antes do teste de enterro (Cop), na
segunda semana (C,), quarta semana (C,), décima segunda semana (C;), décima
guinta semana (Cis) e décima sétima semana de enterro (C17)
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As micrografias ilustradas na Figura 33 apresentam a morfologia obtida no
MO dos compdésitos com 5% fibra de coco verde modificada antes do enterro (tempo
0) e apds cada tempo de biodegradabilidade.

THAN
'* 100um

Cco (Compésito 5% fibra tratada — 0 semana) Cc2 (Compésito 5% fibra tratada — 2 semanas)

Cc4 (Compésito 5% fibra tratada — 4 semanas) Cc 12 (Composito 5% fibra tratada — 12 semanas)

¥ ' N ';-. LA :
Wods / 1 ’ | o ph 100um

S N : ; . 100um -
Ccy7 (Compc’)sito 5% fibra tratada — 17 semanas)

Cc 15 (Composito 5% fibra tratada — 15 semanas)

Figura 33 — Micrografias obtidas em MO, com luz refletida e aumento de 75x
dos compositos com 5% fibra de coco verde modificada antes do teste de enterro
(Ccop), na segunda semana (Cc;), quarta semana (Cc,), décima segunda semana
(Cc12), décima quinta semana (Ccys) e décima sétima semana de enterro (Cci7)
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Com as micrografias ilustradas nas Figuras 32 e 33, nota-se que nos
compositos com 5% fibra de coco ndo tratada e tratada também ocorreu
biodegradabilidade. Observa-se que houve mudancas na morfologia do material,
tanto nos compdésitos com a fibra tratada quanto nos compdésitos com a fibra sem
tratamento, porém € possivel perceber uma pequena diminuicdo na formacdo dos
poros ao analisar as amostras de 15 e 17 semanas comparada as mesmas amostras
do polimero puro. Este fato se deve a presenca da fibra de coco que com uma
porcentagem de 5% em fibra dificulta o ataque dos microorganismos, jA nos
compositos com apenas 1% em fibra ndo fica tdo perceptivel o impedimento das
fibras ao ataque dos microorganismos, o que j4 havia sido observado nos testes de
perda de massa, onde os compdsitos com 5% em fibra perdem em torno de 3%
menos massa que o polimero puro, enquanto que os compdsitos com apenas 1%
em fibra perdem menos 1% que o polimero puro. No trabalho de Silva (2009), que
avaliou compadsitos de PCL com fibra de coco verde esse comportamento também
foi observado, onde se percebeu diminuicdo na perda de massa do PCL puro para o
PCL com 1% fibra de coco verde.

As micrografias ilustradas na Figura 34 apresentam a morfologia obtida no
MO dos compositos com 10% fibra de coco verde antes do enterro (tempo 0) e apds
cada tempo de biodegradabilidade.

@
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D17 (Compésito 10% fibra — 17 semanas)

Figura 34 — Micrografias obtidas em MO, com luz refletida e aumento de 75x
dos compésitos com 10% fibra de coco verde antes do teste de enterro (Do), na
segunda semana (D), quarta semana (D,), décima segunda semana (D), décima
quinta semana (D;s) e décima sétima semana de enterro (D;7)

As micrografias ilustradas na Figura 35 apresentam a morfologia obtida no
MO dos compositos com 10% fibra de coco verde modificada antes do enterro

(tempo 0) e apds cada tempo de biodegradabilidade.

Ddo (Composito 10% fibra tratada — 0 semana) Dd» (Compodsito 10% fibra tratada — 2 semanas)
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Dd4 (Compdsito 10% fibra tratada — 4 semanas) Ddq, (Compésito 10% fibra tratada — 12 semanas)
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Dd 5 (compésito 10% fibra tratada — 15 semanas) Ddq7 (Composito 10% fibra tratada — 17 semanas)

Figura 35 — Micrografias obtidas em MO, com luz refletida e aumento de 75x
dos compésitos com 10% fibra de coco verde modificada antes do teste de enterro
(Ddp), na segunda semana (Dd), quarta semana (Dd,), décima segunda semana
(Dd1,), décima quinta semana (Dd;s) e décima sétima semana de enterro (Dd;7)

Analisando a Figura 34 e 35, consta-se que modificagbes na superficie do
material também ocorreram, sendo resultantes da acdo dos microorganismos do
meio. Os compdésitos com a fibra de coco modificada tiveram um estagio de
degradacao semelhante aos compadsitos com fibra sem modificacdo. O que se pode
constatar, € que existe uma diferenca perceptivel entre as micrografias do polimero
puro e dos compdésitos com 10% fibra. Também se percebe diferencas entre os
compdésitos com 10% e os compdsitos com menor teor de fibra 5% e 1%, é possivel
observar que conforme aumenta o teor de fibra nos compésitos a formacdo de
estruturas degradadas com poros e microfaturas diminuem. Estas mudancas na
morfologia das amostras durante a biodegrada¢édo sdo compativeis com os dados de
perda de massa e se justificam pelo impedimento que as fibras causam ao ataque
dos microorganismos, conforme citado anteriormente.
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4.3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com os resultados obtidos nas analises anteriores que foram de perda de
massa, analise macroscopica e microscopia 6tica, foi possivel perceber que tanto o
polimero puro quanto 0s seus comp@sitos tiveram um comportamento de
biodegradabilidade estavel nos periodos entre 2, 4 e 12 semanas, que houve um
salto da semana 12 para a semana 15, e que na semana 17 houve estabilidade
guando comparada a semana 15. Portanto, as analises de MEV foram realizadas
apenas nas amostras de tempo 0, 4 e 15 semanas. Através destas andlises obtidas
por MEV foi possivel avaliar a superficie das amostras e os efeitos da
biodegradabilidade no decorrer do tempo de exposicao em solo simulado, também
se observa a presenca da fibra de coco verde tratada e nao tratada nos compdésitos.

As micrografias ilustradas na Figura 36 apresentam a morfologia obtida no
MEV das placas do polimero puro antes do enterro (tempo 0) e ap0s quatro e quinze

semanas de biodegradabilidade.

Signal &= SE1  Dabe 17 May 2010
EHT = 1800kY WD= 8mm Photo Mo, = 2078 m:ID‘:;{Ia

A4 (Polimero puro — 4 semanas) A1s (Pollmer u— 15 seana)

Figura 36 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura do polimero

puro antes do teste de enterro (Apg), na quarta semana (A;) e na décima quinta
semana de enterro (Ais) — Aumento de 500x



81

As micrografias apresentadas nas Figuras 36 sdo do polimero puro, observa-
se que existe diferenga na morfologia do material com o passar do tempo de enterro.
Nas placas com 4 semanas de enterro visualiza-se uma estrutura mais rugosa que
no tempo 0, causada pela perda de massa e que fica bem mais perceptivel com
maior tempo de enterro em solo simulado, conforme pode ser avaliado nas
micrografias da semana 15, onde ja € possivel verificar a formacdo de poros nas
placas.

As micrografias ilustradas na Figura 37 apresentam a morfologia obtida no
MEV dos compdésitos com 1% fibra de coco antes do enterro (tempo 0) e ap0s quatro
e quinze semanas de biodegradabilidade.

B (Compésito 1% fibra — 0 semana)

=SET  Date 18 May 2000
Mo = 2115 Timo :u:‘-‘u

e T

B4 (Compésito 1% fibra — 4 semanas) B 15 (Compésito 1% fibra — 15 semanas)

Figura 37 — Micrografias de microscopia eletrébnica de varredura dos
compésitos com 1% fibra de coco antes do teste de enterro (By), ha quarta semana
(B4) e na décima quinta semana de enterro (Bs) — Aumento de 500x

As micrografias ilustradas na Figura 38 apresentam a morfologia obtida no
MEV dos compdsitos com 1% fibra de coco modificada antes do enterro (tempo 0) e
apos quatro e quinze semanas de biodegradabilidade.
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Bbo (Compésito 1% fibra tratada — 0 semna)

Bb4 (Composito 1% fibra tratada — 4 semanas) Bb s (Composito 1% fibra tratada — 15 semanas)

Figura 38 — Micrografias de microscopia eletrébnica de varredura dos
compoésitos com 1% fibra de coco modificada antes do teste de enterro (Bbg), na
guarta semana (Bbs) e na décima quinta semana de enterro (Bb;s) — Aumento de
500x

As Figuras 37 e 38 ilustram as micrografias dos compésitos com 1% fibra de
coco sem tratamento e 1% fibra de coco tratada onde se observa um
comportamento de biodegradabilidade bem parecido com os do polimero puro. A
biodegradabilidade na quarta semana de enterro é notada por um aumento na
rugosidade do material e apds a décima quinta semana ja se percebe com mais
clareza as mudancas morfologicas nas placas causadas pela biodegradabilidade do
material. Entretanto, comparando as micrografias que apresentam as placas com 1%
de fibra sem tratamento com as placas com 1% fibra tratada ndo se percebe
diferencas significativas, o que indica que tanto as fibras tratadas quanto as fibras
sem tratamento tiveram uma boa ades@o com a matriz polimérica, conforme ja havia
sido evidenciado nas analises anteriores.

As micrografias ilustradas na Figura 39 apresentam a morfologia obtida no
MEV dos compdésitos com 5% fibra de coco antes do enterro (tempo 0) e ap0s quatro
e quinze semanas de biodegradabilidade.
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e ! SgaiA=SE1  Dato 13May 2010
'_| EMT=2000k¢ WO= 8mm Phota Mo, = 2088 Tm:m@m

C4 (Composito 5% fibra — 4 semanas) C15 (Compésito 5% fibra — 15 semanas)

Figura 39 — Micrografias de microscopia eletrbnica de varredura dos
compositos com 5% fibra de coco antes do teste de enterro (Cop), ha quarta semana
(C4) e na décima quinta semana de enterro (Cis) — Aumento de 500x

As micrografias ilustradas na Figura 40 apresentam a morfologia obtida no
MEV dos compdsitos com 5% fibra de coco modificada antes do enterro (tempo 0) e
apos quatro e quinze semanas de biodegradabilidade.

100ym SgnalA=SEL  Date 19 May 2000

'_' EHMT=2000kY WO= Tmm Photo Mo, * 2100 Time 110050

Cco (Compédsito 5% fibra tratada — 0 semana)
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'_' EHT=2000kv WD= Tmm m -f! .
Cc4 (Compoésito 5% fibra tratada — 4 semanas) Cc 15 (Composito 5% fibra tratada — 15 semanas)

Figura 40 — Micrografias de microscopia eletrbnica de varredura dos
compositos com 5% fibra de coco modificada antes do teste de enterro (Ccg), na
guarta semana (Cc4) e na décima quinta semana de enterro (Ccis) — Aumento de
500x

A Figura 39 apresenta as micrografias dos compadsitos com 5% fibra de coco
sem tratamento. Verifica-se que a biodegradabilidade também ocorreu nesses
compadsitos e que obteve maior intensidade a partir do periodo de quinze semanas
de enterro em solo simulado, também foi possivel confirmar a presenca da fibra no
material polimérico. Na Figura 40 estdo as micrografias dos compositos com 5%
fibra tratada e o comportamento de biodegradabilidade foi semelhante aos dos
compadsitos sem o tratamento, conforme ja havia sido observado para os compdsitos
com 1% de fibra.

Comparando as micrografias da décima quinta semana dos compa@sitos com
5% fibra com as mesmas micrografias do polimero puro, percebe-se que existe uma
diferenca de biodegradabilidade entre as placas, a intensidade na formacdo de
poros para o polimero puro € maior que nos compdsitos com 5% fibra tanto para a
fibra tratada quanto para a fibra sem tratamento. Esse comportamento se explica
pela presenca da fibra em um percentual consideravel causando impedimento ao
ataque dos microorganismos, conforme reportado na literatura (SILVA, 2009).

As micrografias ilustradas na Figura 41 apresentam a morfologia obtida no
MEV dos compdésitos com 10% fibra de coco antes do enterro (tempo 0) e apés

guatro e quinze semanas de biodegradabilidade.
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Signal &= SE1  Dabe 18 May 2010
Photo Mo, = 2082 Time 943

'_' EHMT=2000kY WO= &mm

100ym SignalA=SE1  Date 19 May 2010
'_| EHT=2000kY WD= Tmm Phato Mo, = 2108 Tm:u:?-.\n

D4 (Compésito 10% fibra — 4 semanas) D15 (Compésito 10% fibra — 15 semanas)

Figura 41 - Micrografias de microscopia eletrbnica de varredura dos
compdésitos com 10% fibra de coco antes do teste de enterro (Do), ha quarta semana
(D4) e na décima quinta semana de enterro (D1s) - Aumento de 500x

As micrografias ilustradas na Figura 42 apresentam a morfologia obtida no

MEV dos compdésitos com 10% fibra de coco modificada antes do enterro (tempo 0)
e apos quatro e quinze semanas de biodegradabilidade.

Ddg (Compésito 10% fibra tratada — 0 semana)
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| e s
100um

19 -
',_' EHT=2000KY WO= 8mm 8 T ‘5‘:;.\‘

Dd 4 (Compésito 10% fibra tratada — 4 semanas)

Dd5 (Composito 10% fibra tratada — 15 semanas)

Figura 42 — Micrografias de microscopia eletrbnica de varredura dos
compoésitos com 10% fibra de coco modificada antes do teste de enterro (Ddp), na
guarta semana (Dd,) e na décima quinta semana de enterro (Ddis) — Aumento de
500x

As Figuras 41 e 42 ilustram as micrografias obtidas no MEV dos compdsitos
com 10% fibra de coco verde sem tratamento e tratada. Foi possivel observar que
houve biodegradabilidade nos compdsitos e que ela aumentou conforme o tempo de
enterro em solo simulado, ainda se observa que mesmo com 10% fibra obteve-se
compositos com boa adesdo matriz/fibra, para os compdsitos com fibra sem
tratamento e para os compdésitos com fibra tratada.

O comportamento que havia sido observado nos compdésitos com 5% fibra de
coco também se observa para estes compdsitos, quando a biodegradabilidade
comparada ao polimero puro € menor, o que ja havia sido observado nas analises
anteriores. Mostrando que existe coeréncia entre 0s resultados obtidos nas
diferentes andlises realizadas.

4.3.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As amostras foram submetidas as analises de DSC conforme descrito no item
3.5.3.1. Os dados obtidos foram colocados na Tabela 8, que lista as temperaturas de
fusd@o (Tm) e o calor latente de fusdo (AHs) para o polimero puro e seus compaésitos,
antes do enterro e apo0s quinze semanas de enterro no solo simulado. Nao foi
possivel determinar o grau de cristalinidade das amostras, pois, ndo ha ainda o valor
de referéncia da entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino. Portanto, sabendo
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gue a cristalinidade aumenta ou diminui proporcionalmente ao calor latente de fuséao,

0s comentarios foram feitos em relagdo ao AHs

Tabela 8 — Valores de Tm e AH; para o polimero puro e seus compositos
antes do teste de enterro em solo simulado e apés 15 semanas do teste

Tepr de Tempo de enterro Tra}tarn ento
Amostra fibra (semanas) quimico da Tm (T) AH; (J/g)
(%) fibra
Ao 0 0 i 166, 6 88,0
Bo 1 0 N0 175,2 39,3
Bb, 1 0 Sim 170,4 4.1
Co 5 0 N0 167,1 96,0
Cco 5 0 Sim 175.,6 75,6
Do 10 0 N0 172,2 103,6
Ddo 10 0 Sim 1633 120,2
Ass 0 15 i 159,0 62,0
Bis 1 15 N0 170,0 66,6
Bbs 1 15 Sim 185,1 45,0
Cis 5 15 N&o 159,3 84,0
Ces 5 15 Sim 165,1 2.2
Dis 10 15 N0 174,0 61,0
Dd1s 10 15 Sim 168,4 79,5

Analisando a Tabela 8 € possivel observar que a incorporacédo de 5 e 10%
fibora de coco verde aumentou o AH; do material, 0 que mostra que o teor de
cristalinidade do polimero e dos compdsitos aumentou, indicando que a
incorporacdo da fibra pode ter alterado a fase cristalina dos compdsitos quando
comparada ao polimero puro.

Comparando-se as amostras antes e apos o processo de biodegradacédo

observa-se que tanto no polimero puro quanto nos compdésitos, de uma forma geral,
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houve diminuicdo no AH; apds 15 semanas de enterro em solo simulado. O que
provavelmente se deve a acdo dos microorganismos degradando o material ja que
com esse tempo de enterro houve perda de massa entre 6 e 10%. As Figuras 43 até

56 apresentam as curvas de DSC das amostras.

Peak = 166.665 "C

T ——

Azero

L a Area =87 841 Jig
i Delta H = 87.941 Jig

Figura 43 — Curva de DSC do polimero puro antes do teste de biodegradabilidade
(amostra Ap)

Peak = 158.838 °C

|

i 20 “\

g A8 %{i—’;:—-‘d
o I

Area=61.971 J/g
Delta H=61.971 Jig
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N2 W@ L 100 120 140 160 180 w0
Temperature (')

Figura 44 — Curva de DSC do polimero puro apds quinze semanas do teste de
biodegradabilidade (amostra A;s)
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Figura 45 — Curva de DSC do compasito com 1% fibra de coco antes do teste de
biodegradabilidade (amostra By)
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Peak = 169.820 °C
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Area = 66.608 J/ig
DeltaH = 66.608 J/g

10
5313 80

120
Temperature ['C)

Figura 46 — Curva de DSC do compdsito com 1% fibra de coco apds quinze
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Bjs)
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Figura 47 — Curva de DSC do composito com 1% fibra de coco tratada antes do
teste de biodegradabilidade (amostra Bby)
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Figura 48 — Curva de DSC do compasito com 1% fibra de coco tratada apds quinze
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Bbis)
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Figura 49 — Curva de DSC do compdsito com 5% fibra de coco antes do teste de

o (i) — — ——

biodegradabilidade (amostra Co)
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Figura 50 — Curva de DSC do compdsito com 5% fibra de coco apds quinze
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra C;s)



91

18 Peak = 175599 °C

1

l 20

g Ce zero
]

Area=T75615 Jig
DettaH=75.615J/g

120
Temperature [°C)

Figura 51 — Curva de DSC do compadsito com 5% fibra de coco tratada antes do
teste de biodegradabilidade (amostra Ccy)
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Figura 52 — Curva de DSC do compdsito com 5% fibra de coco tratada apds quinze
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Cc;s)
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Figura 53 — Curva de DSC do compdsito com 10% fibra de coco antes do teste de
biodegradabilidade (amostra Do)
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Figura 54 — Curva de DSC do compaosito com 10% fibra de coco apds quinze

semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Dis)

92

40
Peak = 163.353 °C
s
I
|
gﬂl
A
3
8 25
20
Ddzero
's R ——
Area=120.178 Jig
DeltaH=120.178 Jig
Insm 0 0 100 120 140 150 180 1
Temperahure (°C)

Figura 55 — Curva de DSC do compdésito com 10% fibra de coco tratada antes do

teste de biodegradabilidade (amostra Ddy)
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Figura 56 — Curva de DSC do compdsito com 10% fibra de coco tratada apds quinze
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4.3.4 Andalise termogravimétrica (TGA)

Com a finalidade de determinar as temperaturas de degradacdo térmica do
polimero puro e de seus compositos, as amostras foram submetidas as analises de

TGA conforme descrito no item 3.5.3.2.

Sample: AD TGA File: C:..\Prof. Marcia AmonmiLidiane'AD
Size: 3.5290mg Operator, Manica
Method: 20°Ciman até 600°C N2 100milimin Run Date: 06-May-2010 13:37
Instrument: TGA 050 V5.4 Build 193
S 15
B 26484°C 41161°C
80
1.0
80 2
9 £
£ Los o
= a
: 32561°C
g : 2
= .
40 &
1 oo
!
4
4
L] Residue.
Y 4.423%
N {0.1561mg)
— —
1] T T T T T -0.5
100 200 300 400 500 GO0
Temperature (*C) Universal V4 2E TA instruments

Figura 57 — Curva de TGA do polimero puro antes do teste de biodegradabilidade

(amostra Ap)
Samp e Ad TGA File: C:.. \Prof®. Marcia AmorimiLidiane'i4
Swize: 3.2480 mg Operator: Ménica
Method: 20°Cimin ateé 600°C N2 100ml/min Run Date: 06-May-2010 14:43
Instrument: TGA Q50 V5.4 Build 193
120 15
409.78°C
160 4 / )\
ua - T——
1.0
309.64°C
B0
o
£ 385.07° 3
- -t
= E
£ 604 \I Fos o
o ]
@ 31881°C =
= A s
7 \ 8
40 s
4/! \ \
— T e 0.0
20 \
Resiue:
\ 5.072%
0 T T T T T 0.5
100 200 300 400 500 600
Temperature (“C) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 58 — Curva de TGA do polimero puro ap6s quatro semanas do teste de
biodegradabilidade (amostra A,)
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Sample: A15 TGA File: C:._\Prof®, Marcia AmonimiLidiane'd15
Size: 3.7000 mg Operator: Ménica
Methed: 20°C/min ate 600°C N2 100ml‘min Run Date: 31-May-2010 13:21

Instrument: TGA Q50 V&.4 Build 183
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= / | .
o ! A u_>
/ =]
31446°C / \
.. /\\ 4 H Residue:
- — o 9.018%
o \ o
- N {0.3337Tmg)
204 e e \. RS R W i 2.0
\\
N
—_—
0 T T T T r 0.5
o 100 200 300 400 500 s00
Temperature (*C) Universal V4 2E TA Instruments

Figura 59 — Curva de TGA do polimero puro ap0s quinze semanas do teste de
biodegradabilidade (amostra A;s)

As curvas de TGA ilustradas nas Figuras 57, 58 e 59, sdo do polimero puro
nos tempos de enterro em solo simulado de 0, 4 e 15 semanas respectivamente.
Observa-se que a degradacdo das amostras de polimero puro ocorre em Varios
estagios de degradacdo. Um pequeno estagio de degradacdo pode ser observado
em torno de 120 °C e provavelmente se deve a presenca de a4gua nas amostras.
Outros estagios de degradacdo se encontram em torno de 230 °C a 390 °C e o
estagio maximo de degradacdo se encontra em torno de 410 °C. Conforme
reportado na literatura, o poli(butileno adipato-co-tereftalato) possui boa estabilidade
térmica em até 230 °C e o amido entre 315 e 495 °C perde 86,1% de sua massa,
(HARRADA, 2008; GUIMARAES et al.,2010). Sabendo-se que o polimero utilizado é
a mistura do poli(butileno adipato-co-tereftalato) com amido, conforme ja citado
anteriormente, pode-se atribuir os estagios de degradacdo térmica entre 230 °C e
410 °C a degradacéo do material polimérico analisado. N&o foi possivel observar
diferencas significativas na temperatura de degradacdo térmica do polimero puro

durante os tempos de enterro em solo simulado.
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Sample: DO TGA File: C:... \Praf®. Marcia Amonm\LidianetDo
Size: 28150 mg Operator. Ménica
Method: 20°Cimin até 600°C N2 100mI/min Run Date: 11-May-2010 14:24
Instrument: TGA Q50 VE.4 Build 193
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Figura 60 — Curva de TGA do compésito com 10% fibra de coco antes do teste de
biodegradacao (amostra Do)

Sample: D4 TGA File: C:.. \Pref®. Marcia Amorim'Lidiane\Dd
Size: 2.7200 m Operator: Monica
Method: 20°Cimin ate 800°C N2 100mlimin Run Date: 13-May-2010 10:42
Instrument. TGA Q50 V&.4 Build 193
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Figura 61 — Curva de TGA do compdésito com 10% fibra de coco tratada apds quatro
semanas do teste de biodegradacgéo (amostra D)
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Sample: D15 TGA File: C:...\Prof®. Marcia AmorimiLidiane\D15
Size: 34180 mg Operator. Ménica
Method: 20°Cimin até 600°C N2 100ml/min Run Date: 22-Jun-2010 15:13

Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura 62 — Curva de TGA do compoésito com 10% fibra de coco tratada apés quinze
semanas do teste de biodegradagéo (amostra Dis)

As Figuras 60, 61 e 62 ilustram as curvas de TGA dos compdésitos com 10%
fibora de coco sem tratamento nos tempos 0, 4 e 15 semanas de enterro em solo
simulado, respectivamente. Nao foi possivel verificar diferencas expressivas nas
temperaturas de degradacéo térmica entre o polimero puro e seus compaositos. Os
compdsitos apresentam um inicio na perda de massa préximo a 230 °C, conforme ja
havia sido observado nas curvas do polimero puro. No caso dos compdésitos, esse
inicio de degradacédo também pode ser atribuido a degradacédo da fibra de coco
verde, que conforme observado no trabalho de Couto (2008), a sua degradacédo se
inicia em torno de 200 °C. Também, conforme as andlises do polimero puro, ndo se
observam para os compositos diferencas significativas nas temperaturas de
degradacdo térmica durante os tempos de biodegradabilidade.

Como todas as amostras apresentaram o mesmo perfil, as curvas de TGA das
outras amostras e também das amostras A e D (em outros tempos de enterro) que

foram realizadas estdo no Anexo |.
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4.3.5 Espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas para o polimero puro e seus
compositos, antes do tempo de enterro em solo simulado e apés 4, 15 e 17
semanas. As amostras de 2 e 12 semanas nao foram submetidas ao teste por nao
terem apresentado diferengas significativas nos resultados obtidos nos testes

anteriores. As analises foram realizadas conforme descrito no item 3.5.4.

T T T T T T T T T T T ]
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0
cm-1

Figura 63 — Espectros FTIR do polimero puro antes do enterro em solo simulado e
apos 4, 15 e 17 semanas do teste de enterro em solo simulado

A Figura 63 apresenta 0s espectros das amostras do polimero puro antes do
tempo de enterro em solo simulado e ap6s 4, 15 e 17 semanas de enterro.
Analisando o espectro da amostra Ay, observa-se que existe uma banda na regiao
de 3350 cm™ proveniente dos grupamentos hidroxila presente no amido. Na regido
de 1710 cm™ se encontra os estiramentos (C=0) e na regido de 1263 cm™ os
estiramentos C-O em ésteres, que comprovam a identificagdo do produto como

sendo um éster. Também se observam bandas na regido de 1100 cm™ que s&o os
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estiramentos C-O em C-O-H, uma forte banda em 728 cm™ caracteristica das
deformacdes fora do plano do anel benzénico, a banda em 2950 cm™ que se atribui
aos estiramentos C-H e as bandas entre 1400 e 1450 cm™ atribuidas as
deformacbes no plano de C-H em C-H, conforme descrito na literatura (COSTA,
2008).

Comparando o espectro da amostra A, com 0S espectros das amostras A,
A1s e Aj7 (todos representados na Figura 63), € possivel observar que existe um
aumento na intensidade das bandas em 3350 cm™ que sdo provenientes dos
grupamentos hidroxila, esse aumento pode estar relacionado a provavel absorcao
de agua pelas amostras durante o teste de enterro, também se verifica o
aparecimento de uma pequena vibracdo préxima a regido de 1600 cm™ nas
amostras Al15 e A1l7 que pode ser proveniente de acido alifatico saturado, resultante
de uma possivel reacdo de hidrélise ocasionada devido a presenca de agua nas
amostras. Esse fato, ja havia sido observado no trabalho de Couto (2008).

650,0

Figura 64 — Espectros FTIR dos compésitos com 1% fibra de coco antes do enterro
em solo simulado e apos 4, 15 e 17 semanas do teste de enterro em solo simulado
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Figura 65 — Espectros FTIR dos compdsitos com 1% fibra de coco tratada
antes do enterro em solo simulado e apos 4, 15 e 17 semanas do teste de enterro
em solo simulado

Para os espectros dos compdésitos com 1% fibra de coco tratada e ndo tratada
gue estédo nas Figuras 64 e 65, nota-se apenas um pequeno aumento na intensidade
da banda em 3350 cm™ que pode estar relacionado & provavel absorcdo de agua
pelas amostras, porém, ndo se percebe o aparecimento de bandas em 1600 cm™
como foi observado para os espectros do polimero puro, o que pode se explicar pela
pequena diferenca na perda de massa entre os compdsitos com 1% fibra de coco e
o polimero puro. Ja para as analises dos demais compositos, ndo foi possivel
observar diferencas consideraveis entre os espectros no decorrer do tempo de
enterro em solo simulado, o que pode ser explicado pelo fato dos compdésitos terem
alcancado uma perda de massa menor que a perda de massa do polimero puro,
principalmente para os compaositos com 5 e 10 % fibra de coco tratada e nao tratada.
Entre as amostras com fibra de coco tratada e nédo tratada, também nédo se
observam diferencas significativas para os espectros de todos os compdsitos, assim
0s espectros dos compdésitos com 5 e 10 % fibra de coco tratada e ndo tratada foram

colocados no Anexo II.
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4.3.6 Andlise mecénica

O polimero puro e os compositos com 5% fibra de coco verde e 5% fibra de
coco verde tratada foram submetidos ao ensaio de resisténcia a tracdo, antes do
enterro em solo simulado. As andlises foram realizadas conforme descrito no item
3.5.5.

Analisando a Tabela 9 nota-se que a adi¢cédo da fibra de coco verde torna os
compoésitos bem mais rigidos que o polimero puro, aumentando o modulo de
elasticidade dos compdsitos em cerca de 5,5 vezes quando comparado ao modulo
de elasticidade do polimero puro. Ainda se percebe, gue mesmo 0s compadsitos se
tornando muito mais rigidos, a adicdo da fibra de coco ndo altera sua resisténcia,
pois a tensao na ruptura nao teve modificacdes significativas, sendo alterada apenas
a deformacgdo na ruptura. Esses resultados mostram que a incorporagao da fibra
pode vir a ampliar as possibilidades de aplicacdo do material para outros artefatos.
Na Figura 66 podem ser observadas na forma de grafico as propriedades mecéanicas

do polimero puro e de seus compdsitos.

Tabela 9 — Propriedades mecanicas do polimero puro e dos compdsitos com
5% fibra de coco tratada e sem tratamento

Composicéao polimérica

Propriedades Composito

Polimero 50 Compésito 5%
Puro . 0 Fibra de coco tratada
Fibra de coco

Modulo elastico (MPa) 114,0 667,6 613,7

Deformacéo especifica na

ruptura (%) 456,8 321,6 383,0

Tens&o na ruptura (MPa) 98 96 9,9
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700+
600+
500+ O Polimero puro
400+
B Compésito com 5 %
300+ fibra de coco
200+ O Compdsito com 5 %
fibra de coco
100+ tratada
O-

Tensdao na  Maodulo elastico
ruptura (Mpa) (Mpa)

Figura 66 — Grafico das propriedades mecanicas do polimero puro e dos
compaositos com 5% fibra de coco tratada e sem tratamento

Nesse ensaio, assim como nos ensaios anteriores (resisténcia térmica, perda
de massa e avaliacdo morfologica) ndo foi possivel observar diferencas entre os
compositos com fibra tratada e nao tratada. O que leva a crer que no caso da matriz
polimérica utilizada ndo ha necessidade do tratamento quimico das fibras para o
preparo dos compaositos. Isso provavelmente se deve a presenca do amido na matriz
de poliéster, conferindo certa caracteristica polar a matriz e, portanto, apresentando

uma boa afinidade com a fibra.
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5. CONCLUSOES

>

>

O polimero puro e seus compdsitos com 1, 5, e 10% fibra de coco verde
sofreram biodegradacdo independente da presenca da fibra. A presenca da
fibra apenas retarda o processo de biodegradacdo. Assim, tanto o polimero
puro como seus compaositos podem ser considerados materiais biodegradaveis
segundo a norma ASTM G 160-03.

A biodegradabilidade do polimero puro e de seus compdsitos, se manteve
estavel nos periodos entre 2, 4 e 12 semanas e a partir da décima quinta
semana houve um salto na perda de massa que se estabilizou com dezessete

semanas.

As fibras de coco verde tiveram uma boa afinidade com a matriz polimérica
assim, nao foi possivel perceber diferencas entre os compdsitos com fibra tratada
ou sem tratamento na resisténcia a tracdo, na resisténcia térmica, na perda de

massa e nas observacdes morfologicas.

A resisténcia a degradacgdo térmica do polimero puro e de seus compositos, ndo

se alterou durante as dezessete semanas de enterro em solo simulado.

A incorporacao de 5% fibra de coco na matriz polimérica torna 0 compdsito mais
rigido (aumento do médulo de elasticidade) e ndo diminui sua resisténcia (tenséo

na ruptura nao se altera), ampliando a faixa de uso do material.

A incorporacdo da fibra e o processo de biodegradacdo alteram as

caracteristicas da fase cristalina da matriz polimérica.

A morfologia do polimero puro e dos compdsitos revela a perda de massa

ocorrida durante o processo de biodegradacao.
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6. SUGESTOES

> Avaliar a biodegradabilidade do polimero e dos compdsitos em um tempo maior

de enterro em solo simulado.

> Preparar compdsitos com maiores teores de fibra para verificacdo da

iIncorporagao na matriz e a influéncia na biodegradabilidade.

» Avaliar com mais detalhes as propriedades mecéanicas do polimero puro e dos

compositos com fibra coco.

» Utilizar a técnica de difracdo de raio-X para avaliar mais profundamente a fase

cristalina do material.

» Processar o material polimérico e seus compdsitos em extrusora de dupla —

rosca com alimentador lateral e comparar a processabilidade do material.
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ANEXO | — Curvas de TGA

Sample: A2 TGA File: C:.. \Prof. Marcia AmorimiLidiane'A2
Size: 3.0620mg Operator. Ménica
Method: 20°Cimin até 600°C N2 100miimin Run Date: 10-May-2010 15:.07
Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura | - Curva de TGA do polimero puro apos duas semanas do teste de

biodegradabilidade (amostra A)

Sample: A17 TGA File: C:...\Prof®. Marcia AmonmiLidiane'\A17
Size: 3.5670mg Operator: Ménica
Method: 20°C/min até 600°C N2 100ml/min Run Date: 08-Jun-2010 14:29
Instrument; TGA Q50 V5.4 Build 183
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1004
412.15°C 15
804
10 2
g £
= E
E, 60 2
]
2 =
Los 2
316.81°C a
40
\
\ 00
204 \ Residue:
7.948%
!
Q T T T T T -0.5
o 100 200 300 400 500 500
Temperature (°C) Universal V4. 2E TA Instruments

111

Figura Il - Curva de TGA do polimero puro apos dezessete semanas do teste de

biodegradabilidade (amostra A;7)



Sample; BO

Size: 32330 mg
Method: 20°Cimin até 600°C N2 100ml/min

120

File: C:..\Prof®, Marcia AmorimiLidiane\BO
TGA Operator: Manica

Run Date: 05-May-2010 15.48

Instrument; TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura lll - Curva de TGA do composito com 1% fibra de coco antes do teste de

Sample: B2
Size: 27380 mg

Method: 20°C/min alé 600°C N2 100mU/min

biodegradabilidade (amostra By)

File: C:.\Prof®, Marcia AmorimiLidiane\B2
TGA

Operator: Ménica
Run Date: 18-May-2010 12:55

Instrument. TGA Q50 V6.4 Build 193
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T
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Figura IV - Curva de TGA do compdsito com 1% fibra de coco apds duas semanas
do teste de biodegradabilidade (amostra By)
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Sample: B4 TGA File: G...\Prof®. Marcia Amonim\Lidiane\B4
Size: 2.8680 mg Operator. Ménica
Method: 20°C/min até 600°C N2 100ml/min Run Date: 10-May-2010 12.53
Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura V - Curva de TGA do compdsito com 1% fibra de coco apos quatro semanas
do teste de biodegradabilidade (amostra B,)

Sample: B15

File: C:...\Prof. Marcia AmorimiLidiane\B15
Size: 3.9540 mg TGA Operator: Ménica
Method: 20°Cimin até 600°C N2 100mlimin Run Date: 31-May-2010 1429
Instrument: TGA Q50 VE.4 Build 193
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Figura VI - Curva de TGA do compdsito com 1% fibra de coco apds quinze semanas
do teste de biodegradabilidade (amostra Bjs)



114

Sample: B17 TGA File: C:._\Prof®. Marcia AmorimiLidiane\B17
Size: 38150 mg Operator. Ménica
Method: 20°C/min ate 600°C N2 100miimin Run Date: 08-Jun-2010 15:47
Instrument: TGA Q50 VE.4 Build 193
120 20
100
410.21°C F1s
B0~
s
F10 &
3 g
@
g =
Fos 2
T
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40
0.0
20+
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8%
{0.2671mg)
0 T T T T T 0.5
o 100 200 300 400 500 a00
Temperature ("*C) Universal V4.2E TA Instruments

Figura VIl - Curva de TGA do compdsito com 1% fibra de coco ap6s dezessete
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra B17)

Sample: Bb0 TGA File: C:.. \Prof". Marcia Amorim\Lidiane\Bb0
Size: 3.3080 mg Operator: Ménica
Method: 20°Cimin ate 600°C N2 100mimin Run Date: 10-May-2010 16:10
Instrument. TGA Q50 V5.4 Build 193
120 15
410.08°C
100
1.0
B804
5
3
E 60 Los &
- 325.89°C %
= =
@
[=]
40
0.0
20+ Residue:
T.448%
(0.2484mg)
0 T T T T T 0.5
100 200 300 400 500 500
Temperature (°C) Universal V4.2E TA Instruments

Figura VIl - Curva de TGA do compdsito com 1% fibra de coco tratada antes do
teste de biodegradabilidade (amostra Bbo)
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Sample; Bb2 TGA File: C:...\Prof, Marcia AmonmiLidiane\Bb2
Size: 3.3720m Operator. Manica
Method: 20°C/min ate 500°C N2 100ml/min Run Date: 17-May-2010 15.59
Instrument. TGA Q50 V6.4 Build 193
1.5
408.53°C
100 — —
. 1.0
o
o
3 £
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:_) 0.5 =]
= 30147°C =
284.42°C g
40+
1 0.0
".
i
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" TATS%
. (0.2420mg)
— —
T T T T T 0.5
100 200 300 400 500 500
Temperature ("C) Universal V4 2E TA Instruments

Figura IX - Curva de TGA do compadsito com 1% fibra de coco tratada apds duas
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Bb,)

Sample: Bb4

File: C...\Prof®. Marcia AmonimiLidiane'Bb4
Size: 31680 mg TGA Operator. Manica
Method: 20°C/min até 600°C N2 100mlimin Run Date: 11-May-2010 09:16
Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
—_—— 15
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2 | 32153°C /
T and 268 ZN \
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U T T T T T -0.5
0 100 200 300 400 500 S00
Temperature (*C) Universal V4.2E TA Instruments

Figura X - Curva de TGA do compdésito com 1% fibra de coco tratada apés quatro
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Bby)



Sample: Bb15 TGA File: C:._\Prof*. Marcia Amorim\Lidiane\Bb15
Size: 3.7360 mg Operator: Ménica
Methed: 20°C/min alé 800°C N2 100ml/min Run Date: 31-May-2010 15:33
Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura Xl - Curva de TGA do compdsito com 1% fibra de coco tratada apés quinze
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Bb;s)

Sample: Bb17

TGA File: C:..\Prof®. Marcia AmorimLidiane\Bb17
Size: 4.0130 mg Operator: Manica
Method: 20°C/min até 600°C N2 100mlimin Run Date: 16-Jun-2010 15:17
Instrument. TGA QS50 V6.4 Build 193
120 15
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0 T T T T T 0.5
[ 100 200 300 400 500 600
Temperature (*C) Universal V4, 2E TA Instruments

Figura XlI - Curva de TGA do compdésito com 1% fibra de coco tratada apés

dezessete semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Bb;7)



Sample: CO TGA File: C..\Prof. Marcia Amorim'Lidiane\CO
Size: 2.8970 mg Operator: Monica
Method: 20°Cimin até 600°C N2 100mlimin Run Date: 11-May-2010 12:18
Instrument. TGA Q50 V6.4 Build 193
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100 200 300 400 500 G500
Temperature (*C) Universal V4 2E TA Instruments
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Figura Xlll - Curva de TGA do compadsito com 5% fibra de coco antes do teste de

Sample: C2
Size: 27190 mg

biodegradabilidade (amostra Cy)

File: C:..\Prof®. Marcia Amorim\Lidiane\C2
TGA

Operator: Ménica

Method: 20°C/min até 600°C N2 100ml/min Run Date: 13-May-2010 11:47

Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura XIV - Curva de TGA do compésito com 5% fibra de coco tratada apos duas
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra C,)



Sample: C4
Size: 2.9380 mg
Melthed: 20°Cimin até 600°C N2 100mifmin

TGA

File: C:..\Prof®. Marcia AmorimiLidiane\C4
Operator. Ménica
Run Date: 11-May-2010 13:22

Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura XV - Curva de TGA do compdsito com 5% fibra de coco tratada apds quatro
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra C,)

Sample: C15
Size: 3.0350 mg
Method: 20°C/min até 600°C N2 100mlimin

TGA

File: C

Operator. Ménica
Run Date; 01-Jun-2010 13:23
Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193

Prof®. Marcia AmorimiLidiane\C15
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Temperature (*C)

Universal V4.2E TA Instruments

Figura XVI - Curva de TGA do compdésito com 5% fibra de coco tratada apés quinze
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra C;s)
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Sample: C17 TGA File: C:.. \Prof®. Marcia Amorim'Lidiane\C17
Size: 3.8640mg Operator: Ménica
Method: 20°C/min até 600°C N2 100miimin Run Date: 21-Jun-2010 13:50
Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura XVII - Curva de TGA do compdésito com 5% fibra de coco tratada apés
dezessete semanas do teste de biodegradabilidade (amostra C;7)

Sample: CcO TGA File: C:..\Prof®. Marcia AmorimiLidiane\Cc0
Size: 3.2740 mg Operator: Manica
Method: 20°C/min ate 600°C N2 100ml/min Run Date: 13-May-2010 12:51
Instrument. TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura XVIII - Curva de TGA do compésito com 5% fibra de coco tratada antes do
teste de biodegradabilidade (amostra Ccop)
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Sample: Cc2 TGA File: C:._\Prof®. Marcia AmonmiLidiane\Cc2
Size: 3.3300mg Operator. Ménica
Method: 20°Cimin até 600°C N2 100mUimin Run Date: 13-May-2010 13:53
Instrument; TGA Q50 VG4 Build 193
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Figura XIX - Curva de TGA do compésito com 5% fibra de coco tratada apds duas
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Cc,)

Sample: Ced TGA File: ... \Prof®, Marcia AmorimiLidiane'Cc4
Size: 28520 mg Operator: Manica
Method: 20°C/min ate 600°C N2 100ml/min Run Date: 17-May-2010 13:51
Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura XX - Curva de TGA do compdésito com 5% fibra de coco tratada apés quatro
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Ccy)
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Sample: Cc15 TGA File: C:...\Pref. Marcia AmorimiLidiane\Ce15
Size: 37770 mg Operator. Monica
Method: 20°C/min até 600°C N2 100mlimin Run Date: 01-Jun-2010 14:27

Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura XXI - Curva de TGA do compdésito com 5% fibra de coco tratada apés quinze
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Ccis)

Sample: Ce17 TGA File: C:..\Prof. Marcia Amorim\Lidiane\Ce17
Size: 41870mg Operator: Ménica
Method: 20°C/min até §00°C N2 100ml/min Run Date: 21-Jun-2010 14:53
Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura XXII - Curva de TGA do compdsito com 5% fibra de coco tratada apds
dezessete semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Cci7)
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Sample: D2 TGA File: C:...\Prof®. Marcia Amorim\Lidiane\D2
Size: 3.2850 mg Operator. Ménica
Method: 20°C/min até 600°C N2 100mlimin Run Date: 18-May-2010 14.00

Instrument; TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura XXIII - Curva de TGA do compdésito com 10% fibra de coco tratada apds duas
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra D)

Sample: D17 TGA File: C:...\Prof®. Marcia Amorim\Lidiane\D17
Size: 4.2210mg Operator. Ménica
Method: 20°Cimin atlé 600°C N2 100mlimin Run Date; 21-Jun-2010 15:54
Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura XXIV - Curva de TGA do compésito com 10% fibra de coco tratada apds
dezessete semanas do teste de biodegradabilidade (amostra D;7)



Sample: Dd0
Size: 3.2530 mg
Method: 20°C/min até 600°C N2 100ml/min

TGA

File: C:_\Prof®. Marcia Amorim\Lidiane\Dd0
Operator. Ménica

Run Date: 10-May-2010 14.02

Instrument; TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura XXV - Curva de TGA do compdésito com 10% fibra de coco tratada antes do
teste de biodegradabilidade (amostra Ddy)

Sample: Dd2
Size: 27140 mg
Method: 20°Cimin ate 600°C N2 100mlimin

TGA

File: C:...\Prof®. Marcia Amerim\Lidiang'\Dd2
Operator: Ménica

Run Date: 12-May-2010 14:37

Instrument: TGA Q50 V5.4 Build 193
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Figura XXVI - Curva de TGA do compésito com 10% fibra de coco tratada apés duas
semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Dd,)



Sample: Dd4
Size: 29070 mg

Method: 20°C/min até 600°C N2 100mlmin

TGA

File: C:...\Prof?, Marcia AmaorimiLidiane\Dd4
Operator; Ménica

Run Date; 12-May-2010 13:31

Instrument: TGA Q50 V&4 Build 193
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Figura XXVII - Curva de TGA do compésito com 10% fibra de coco tratada apés
guatro semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Dd,)

File: C...\Pref®, Marcia AmaorimiLidiane\Dd 15

Sample: Dd15
Size: 34160 mg TGA Operator; Manica
Method: 20°Cimin até 600°C N2 100mlimin Run Date: 22-Jun-2010 16:16
Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
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Figura XXVIII - Curva de TGA do compdésito com 10% fibra de coco tratada apdés
guinze semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Dd;s)
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Sample: D17 TGA File: C:..\Prof® Marcia AmorimiLidiane'Dd17
Size: 3.8310m Operator: Manica
Method: 20°Cimin ate 600°C N2 100ml/min Run Date: 22-Jun-2010 14.08
Instrument: TGA Q50 VE.4 Build 193
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Figura XXIX - Curva de TGA do compésito com 10% fibra de coco tratada apés
dezessete semanas do teste de biodegradabilidade (amostra Dd17)
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ANEXO II — Espectros de FTIR

2800 2400 2000

1800 1600 1400
cm-1

Figura | - Espectros FTIR dos compadsitos com 5% fibra de coco antes do enterro em
solo simulado e ap0s 4, 15 e 17 semanas do teste de enterro em solo simulado.
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Figura Il - Espectros FTIR dos compadsitos com 5% fibra de coco tratada antes do
enterro em solo simulado e apoés 4, 15 e 17 semanas do teste de enterro em solo

simulado.
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Figura Il - Espectros FTIR dos compdsitos com 10% fibra de coco antes do enterro
em solo simulado e ap6s 4, 15 e 17 semanas do teste de enterro em solo simulado.
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Figura IV - Espectros FTIR dos compdsitos com 10% fibra de coco tratada antes do
enterro em solo simulado e apds 4, 15 e 17 semanas do teste de enterro em solo
simulado
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