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RESUMO

DA SILVA, Amanda Leite. Obtenc&o e caracterizacdo de compodsitos de PLA e
fibras de Taquara-lixa (Merostachys skvortzovii). 2019. 97 f. Dissertagéo
(Mestrado em Engenharia Mecanica e de Materiais) — Universidade Tecnoldgica
Federal do Parand, Curitiba, 2019.

Compaositos biodegradaveis sdo caracterizados por possuirem uma matriz polimérica
biodegradavel junto a um material proveniente de fonte natural. Compésitos formados
por polimeros biodegradaveis e fibras naturais se degradam quando expostos a solo
fértil e umidade, diminuindo, assim, sua vida util. Desta forma podem ser utilizados na
agricultura para a substituicdo dos tubetes utilizados para o plantio de mudas no setor
florestal fabricados com PVC, que € um polimero derivado do petréleo. Dentre as
matrizes poliméricas biodegradaveis existentes encontra-se o Poli (Acido Latico) —
PLA, que & um polimero biodegradavel, oriundo de fonte renovavel e que n&o possui
solventes em sua composicao. As fibras de Taquara-lixa sdo provenientes de fonte
natural e renovavel e possuem bom desempenho mecanico e grande disponibilidade
no estado do Parand. O objetivo desta dissertacdo é obter e caracterizar compadsitos
fabricados com PLA e fibras de Taquara-lixa in natura em diferentes proporcées sem
aglutinantes/compatibilizante, visando ao aproveitamento da matéria-prima em um
produto sustentavel, visto que este é proveniente de fontes renovaveis. Os compoésitos
foram caracterizados através do teste de biodegradacdo, absorcdo de agua,
resisténcia a tracdo, antes e ap6s 0 ensaio de biodegradacdo, FT-IR, andlise
termogravimétrica (TGA). A superficie da fratura foi avaliada por microscopia
eletrbnica de varredura, tendo por finalidade a obtencédo de dados que contribuam
para a aplicacdo desse material em tubetes na agricultura. Apds exposicdo a solo
simulado, junto a andlise de cristalinidade, absorcdo de agua e perda de massa
observou-se que a biodegradacdo esta ocorrendo aos 180 dias, indicando como
adequado o uso da Taquara-lixa em compdésitos biodegradaveis. A adicdo das fibras
nos compdsitos proporcionou aos compasitos comportamento de fratura fragil, em que
guanto maior o tempo de exposi¢do no solo simulado menor a resisténcia mecanica
do compdsito PLA/Taquara-lixa. Visando a maior sustentabilidade e menor poluicao
no meio ambiente, pode-se concluir que a adicao de fibras de Taquara-lixa na matriz
de PLA promoveu alteracdo na coloracdo do compdésito e acelerou o processo de
biodegradacao.

Palavras-chave: Compésito. Poli (Acido Latico). Fibras naturais. Taquara-lixa.
Biodegradacao.



ABSTRACT

DA SILVA, Amanda Leite. Obtaining and characterization of composites of PLA
and Taquara-lixa fibers (Merostachys skvortzovii). 2019. 97f. Dissertation (Masters
in Mechanical and Materials Engineering) — Federal Technological University of
Parand, Curitiba, 2019.

Biodegradable composites are characterized by having a biodegradable polymer
matrix next to a material from a natural source. Composites formed from biodegradable
polymers and natural fibers degrade when exposed to fertile soil and moisture, thereby
shortening their useful life. In this way they can be used in agriculture to replace the
tubes used for planting seedlings in the forest sector made with PVC, which is a
polymer derived from petroleum. Among the existing biodegradable polymeric matrices
is the Poly (Lactic Acid) - PLA, which is a biodegradable polymer, derived from a
renewable source and that has no solvents in its composition. Taquara-lixa fibers come
from a natural and renewable source and have good mechanical performance and high
availability in the state of Parana. The objective of this dissertation is to obtain and
characterize composites made with PLA and Taquara-lixa fibers in natura in different
proportions without binders / compatibilizer, aiming to use the raw material in a
sustainable product, since it comes from renewable sources. The composites were
characterized by the biodegradation test, water absorption, tensile strength before and
after the biodegradation test, FT-IR, thermogravimetric analysis (TGA). The fracture
surface was evaluated by scanning electron microscopy, with the purpose of obtaining
data that contribute to the application of this material in tubes in agriculture. After
exposure to simulated soil, along with analysis of crystallinity, water absorption and
mass loss, biodegradation is occurring at 180 days, indicating the proper use of
Taguara-lixa in biodegradable composites. The addition of fibers to the composites
provided the composites with fragile fracture behavior, in which the longer the
exposure time in the simulated soil, the lower the mechanical strength of the PLA /
Taquara-lixa composite. Aiming at greater sustainability and less pollution in the
environment, it can be concluded that the addition of Taquara-lixa fibers in the PLA
matrix promoted alteration in the composite color and accelerated the biodegradation
process.

Keywords: Composite. Poly (Lactic Acid). Natural fibers. Taquara-lixa.
Biodegradation.
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1 INTRODUCAO

Materiais poliméricos derivados de petrdleo (uma matéria-prima nao
renovavel), possuem compostos organicos volateis em sua composi¢do que podem
causar danos ao meio ambiente e a saude humana (TSENG et al., 2002; SCHIRMER
e QUADROS, 2002; BELEM, 2008). Aléem disso, sdo cancerigenos e mutagénicos
(EPA, 1999; REGO et al., 2002; IARC, 2004; NATIONAL TOXICOLOGY PROGRAM,
2010; HONG et al., 2016) e possuem uma vida util curta, comparado ao longo periodo
de degradacéo (HUDA et al., 2008; TAO et al., 2009; NAMPOOTHIRI et al., 2010).

Produtos provenientes de fontes renovaveis, ou seja, que possam ser
biocompostados, tais como os compésitos com fibras naturais (CARVALHO, 2011;
ARRAKHIZ et al., 2013; RAMESH et al.,, 2013; OLIVEIRA, 2016) e materiais
poliméricos biodegradaveis, podem ser uma opc¢ao na substituicdo de produtos de
biodegradacéo lenta.

O Poli (Acido Latico) - PLA, é um polimero biodegradavel (JAHNO, 2005) que
tem sido aplicado na biomedicina, ndo causa impacto ambiental devido a sua
biodegradacédo (CHEN, 2003). O ciclo de producgéo deste material € sustentavel, ndo
utiliza compostos organicos volateis e o produto final pode ter seu tempo de
degradacédo acelerado pela acdo de umidade, micro-organismos do solo, temperatura
e luminosidade, acarretando uma diminuicdo das propriedades mecanicas e seu
tempo de vida uatil. E um polimero termoplastico obtido através de matéria-prima
renovavel, a base de acucar segundo a BASF, podendo ser uma alternativa ao uso
de polimeros ndo biodegradaveis, ou polimeros com uma degradacao a longo prazo
como polietilenos — PE e polipropilenos — PP (TAO et al., 2009; NAMPOOTHIRI et al.,
2010). Estes sdo empregados em utensilios agricolas, como galbes e em tubetes
utilizados no plantio de mudas, e ficam anos no meio ambiente até se degradarem.

A adicao de fibras naturais ao PLA pode colaborar para diminuicdo dos custos
ambientais e da manufatura, acelerar o processo de biodegradacdo, melhorar as
propriedades mecéanicas e minimizar a poluicdo ambiental (YANG et al., 2004).
Quando comparadas as fibras sintéticas, em uma matriz de polimero termoplastico,
as fibras naturais sdo biodegradaveis e menos abrasivas (CABRAL et al., 2005).

Fibras naturais podem ser obtidas de diversas espécies vegetais, como
espécies de bambu, sisal, juta, coco, dentre outras, apresentando biodegradabilidade

sem liberacdo de componentes toxicos ao meio ambiente (BORMAUD, 2012). Dentre
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estas se encontram as fibras da Taquara-lixa (Merostachys Skortzovii), pertencente a
familia dos bambus. A Taquara-lixa € uma graminea encontrada ao longo de grandes
extensdes territoriais, principalmente na regido da Floresta Ombrofila Mista (Floresta
com Araucéria) (LIEBSCH, 2009). Ela une elevada rigidez, resisténcia, baixa
densidade e tempo de crescimento inferior ao pinus e ao eucalipto (GHAVAMI, 2005).

Uma das dificuldades na obtencdo de compdsitos é a interacdo entre duas
fases distintas, sem a utilizacdo de um aglutinante ou compatibilizante que induza os
diferentes materiais, a terem uma boa interacdo. O uso das fibras sem qualquer
tratamento quimico, também interfere na interface matriz/fibra, porém influencia
positivamente na producdo, para que esta seja 0 mais natural possivel, livre de
residuos quimicos indesejados, garantindo assim um processo mais sustentavel e
livre de agentes toxicos.

O objetivo desta dissertacédo é obter e caracterizar compdésitos fabricados com
PLA e fibras de Taquara-lixa in natura em diferentes propor¢cdes sem
aglutinantes/compatibilizante, visando ao aproveitamento da matéria-prima em um
produto sustentavel, visto que este é proveniente de fontes renovaveis. As
caracteristicas desejaveis dos compadsitos sdo ter uma biodegradacéo lenta durante o
processo de compostagem, possuir baixo modulo elastico, visando a possivel
aplicacdo em tubetes para plantio de mudas, onde as raizes das plantas podem
romper a parede do tubetes durante a permanencia no solo, portanto a fratura fragil
se torna interessante nesse caso, além de uma resistencia mecéanica proporcionando
autosustentabilidade dos tubetes.

Os compositos de PLA/Taquara-lixa serdo avaliados por técnicas de analise
térmica, biodegradabilidade, tracdo e analise da fratura por MEV.

O capitulo 2 é constituido pela reviséo bibliografica, que abrange compdsitos,
compositos poliméricos biodegradaveis, polimeros, polimeros biodegradaveis, fibras
como material de reforco, fibras naturais. Serdo abordadas as técnicas para a
caracterizagcdo dos compositos Os materiais e métodos usados para a obtencgéo e
caracterizagdo do composito estdo descritos no capitulo 3. No capitulo 4 séo

apresentados os resultados e discussfes e o capitulo 5 as conclusoes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados conceitos relacionados a compaositos,
polimeros biodegradaveis, fibras de Taquara-lixa, biocompdsitos e técnicas de
caracteriza¢do usadas no composito estudado.

2.1 COMPOSITOS

Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM D3878 — 07),
composito é uma substancia constituida de dois ou mais materiais, insollveis entre si,
combinados para formar um material com propriedades que ndo se encontram nos
materiais de forma isolada.

Um compdésito é composto por duas fases, o refor¢o e a matriz. A matriz pode
ser ceramica, metalica ou polimérica, e € responsavel por envolver a outra fase e
transferir esforcos entre os componentes (NETO, 2006).

Matrizes ceramicas sdo as que possuem resisténcia térmica mais elevada e
maior fragilidade, resultando na perda de tenacidade se comparada as matrizes
poliméricas. As matrizes metalicas possuem boa condutividade térmica e elétrica, sao
ducteis, porém sdo densas. Ja as matrizes poliméricas oferecem baixa densidade,
facil modelagem, sao resistentes quimicamente e possuem baixo custo (SILVESTRE,
2001; CAVALCANTI, 2006). Na Figura 1 é apresentada a classificacdo dos
compoésitos segundo Callister (2002).

Figura 1 — Classificacdo dos compdsitos

Compositos
Reforgado com Reforgado com
particulas fibras Estrutural
Particulas Reforgado Continuo Descontinuo Laminados Painéis em
Grandes por disparsao (alinhada) (curto) Sanduiche
Alinhado Orientado

aleatoriamente
Fonte: Callister (2002).
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Callister (2002) afirma que nos compasitos reforcados com particulas, a matriz
suporta a maior parte das cargas aplicadas e as particulas evitam ou dificultam os
movimentos de discordancias na matriz. Por outro lado, os compdsitos com particulas
grandes possuem fase particulada mais rigida e dura do que a matriz.

A utilizacdo das fibras descontinuas e distribuidas de forma aleatoria em
compositos oferece facilidade, rapidez e baixo custo de producgéo, porém apresenta
menor eficiéncia mecanica quando comparada aos compoésitos de fibras continuas.
Quando se utiliza fibras naturais como segunda fase em materiais compdsitos tem-se
uma opcao ecologicamente viavel devido a sua biodegradabilidade (NAIR et al., 1996;
CORRADINI et al.,, 2009; MACHADO et al.,, 2010), combinando estabilidade
dimensional e propriedades mecanicas compativeis com a sua utilizacdo
(BOURMAUD, 2007), além da baixa geracao de impacto ambiental na sua producao
(GARCIA et al., 2008).

De acordo com Ventura (2009), os fatores como forma, comprimento,
orientacdo e composicao da fibra podem interferir no desempenho do compdsito.
Fibras continuas sdo alinhadas e as descontinuas podem ser dispostas de forma
aleatdria (CALLISTER, 2002).

Os compositos estruturais laminados, que possuem como caracteristica varias
camadas coladas em diferentes dire¢cdes, proporcionam um produto final com alta
resisténcia em todas as dire¢des. Ja os painéis em sanduiche sdo compostos por
duas folhas externas, responsaveis por suportar as cargas e as tensdes de flexao
transversal, e um recheio composto por um material menos denso, que é responsavel
por resistir as deformacdes perpendiculares a face, proporcionando rigidez contra o
cisalhamento (CALLISTER, 2002).

2.1.1 Compadsitos poliméricos biodegradaveis

Segundo Mitra (2014), compdésitos biodegradaveis sdo constituidos por fibras
naturais e matrizes poliméricas que podem ser renovaveis ou ndo, tendo como
condicédo, a um de seus componentes ser caracterizado como biodegradavel. Podem
ser classificados como compésito biodegradavel:

- Compositos de fibras naturais reforcadas com matrizes poliméricas néo
renovaveis.

- Compositos de fibras sintéticas com matrizes renovaveis.
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- Compasitos de fibras naturais com matrizes renovaveis.

O compdésito biodegradavel, derivado de fontes renovaveis, ao sofrer
biodegradacdo e/ou compostagem, denomina-se biocomposto (MOHANTY et al.,
2000). Como é constituido por fibras naturais, é degradavel no solo ou em
compostagem, livre da liberacdo de componentes nocivos, na sua utilizacao e em seu
descarte (KUNG SU, 2010).

A incorporacdo de fibras vegetais em compdsitos, tende a melhorar as
propriedades mecéanicas dos polimeros, provenientes de recursos renovaveis e
reduzir o custo de producdo (MACEDO, 2010), porém, os polimeros de fontes
renovaveis tém como limitacdo de aplicacdo por serem mais duros e quebradicos
(MORAIS, 2015). Entretanto, segundo Vilaplana et al. (2010), suas propriedades de
rigidez e resisténcia mecéanica podem ser melhoradas com a incorporacéao de reforcos,
como as fibras e os residuos lignocelulésicos.

Estudos realizados por Corradine et al. (2008) sobre as propriedades
mecanicas do compadsito de amido/glaten de milho/glicerol reforcado com fibras de
sisal, obtiveram como resultado um aumento no modulo de elasticidade e de tenséo
de ruptura, para o material com 30% de fibra comparado as outras porcentagens
analisadas.

Oliveira (2016) realizou em seu estudo uma analise comportamento mecénico,
térmico e morfoldgico dos compadsitos obtidos da incorporacéo da fibra de Curaua na
matriz de PLA visando o ndo acumulo de materiais poliméricos em aterros e lixdes.

O processamento € outro fator importante no desempenho fisico do compésito,
especialmente o processo de fibrilagdo, que pode ocorrer durante a extrusao ou
homogeneizacédo, fazendo, assim, com que haja uma maior area de contato e
interac&do entre a matriz e a fibra (ALVAREZ et al., 2005).

Materiais lignocelulésicos apresentam grupos polares, como hidroxilas, na sua
superficie (TRINDADE et al., 2008), este carater hidrofilico é geralmente, incompativel
com matrizes poliméricas, que, por sua vez, sdo hidrofébicas (NAIR, 2003). A busca
por solugBes para melhorar a interface entre polimeros e fibras, como uso de
tratamentos quimicos e/ou fisicos nas fibras ou utilizar agentes de acoplamento para
melhorar a interagdo dos materiais, € de relevante importancia na melhora da
compatibilidade entre as fases e, consequentemente, para o desempenho mecanico
dos compdsitos (TRINDADE et al., 2008).
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Os tratamentos quimicos atuam tanto na superficie da fibra quanto em
camadas mais internas (BARBOSA, 2011), sendo que, dentre os varios tratamentos
existentes o mais utilizado para modificar as fibras, é o alcalino (NETA et al., 2015;
BELTRAMI, 2014).

Os tratamentos fisicos, como a técnica de plasma, sdo os que modificam as
propriedades superficiais e estruturais da fibra e ndo alteram suas propriedades
quimicas (BLEDZKI et al., 1999; BARRA et al., 2015).

Polimeros biodegradaveis sdo materiais que se degradam por meio da acao de
microrganismos (algas, bactérias e/ou fungos) em um curto periodo de tempo (média
de um ano, dependendo das caracteristicas do polimero) (SILVA, 2003). A
incorporacdo de fibras vegetais em termoplasticos, apresenta um aumento na
resisténcia mecanica e no modulo de elasticidade do material. Além disso, reduz o
peso do produto final e, consequentemente, altera as caracteristicas de degradacao
(COUTINHO, 1999).

Essa degradacdo € constatada por meio da alteracdo nas propriedades
mecanicas e quimicas, além dos aspectos superficiais (SINGH, 2008). De Paoli (2008)
cita que a biodegradacédo s6 ocorrera em condi¢cbes especificas de pH, umidade e
concentracéo de oxigénio, que possibilita o crescimento dos micro-organismos a partir
do uso dos nutrientes do material a ser degradado. Como resultado enzimas seréo
produzidas, auxiliardo na quebra das ligacdes quimicas do polimero, dando origem as
varias reac0Oes, inclusive a perda de massa molecular e transformacfes quimicas
(RABELLO, 2000; SINGH, 2008). Isto ndo ocorre apenas individualmente, mas

também na interacdo entre a fibra e a matriz (JOSEPH et al., 2002a).

2.2 POLIMEROS

Polimeros sdo macromoléculas constituidas por varias unidades de repeticéo,
denominadas meros, ligadas por ligacbes covalentes (MANO e MENDES, 2004,
CALLISTER, 2002; CALVACANTI, 2006), podendo ainda, ser classificados como
naturais ou sintéticos (LUCAS et al., 2001). Aqueles encontrados na natureza sao
denominados polimeros naturais e possuem, na sua grande maioria, estruturas
guimicas mais complexas que 0s polimeros sintéticos. Geralmente séo derivados de

plantas e animais como a celulose, o amido, as proteinas e enzimas. Os polimeros
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obtidos industrialmente, sdo denominados sintéticos e sdo obtidos a partir de reacdes
de polimerizagdo de mondmeros de baixa massa molar (NAVARRO, 2001).

Os materiais poliméricos solidos a temperatura ambiente sdo subdivididos em
termoplasticos e termorrigidos (MANO, 1985; CANEVAROLO, 2006):

- Os polimeros termoplésticos: Sdo capazes de fundirem por aquecimento e
solidificarem por resfriamento, podendo ser reciclaveis, pois sdo formados por cadeias
lineares ou ramificadas, o que facilita sua remoldagem.

- Os polimeros termorrigidos: Sao insoluveis e infusiveis devido a sua estrutura
reticulada tridimensional, com ligagdes cruzadas.

Mano (2004) cita que os polimeros podem ser classificados sob varios
aspectos:

- Quanto ao tipo de reacao de polimerizacao (poliadicdo, policondensacao).

- Quanto a sua estrutura quimica (linear, ramificado, reticulado).

- Quanto a heterogeneidade da cadeia (homopolimero ou heteropolimero).

- Quanto ao seu comportamento mecanico (plasticos, elastémeros e fibras).

A ampla utilizacdo de polimeros obtidos de matérias-primas ndo renovaveis
gera problemas de impacto ambiental, tais como: tempo longo de degradagé&o no meio
ambiente, esgotamento das reservas naturais e danos a saude humana (BRITO,
2011).

Os solventes presentes na composicado de polimeros sao substancias volateis
a temperatura ambiente e prejudiciais a saude (COELHO, 2014; BRUCKNER et al.,
2001). Este é o principal meio de exposicao a inalacdo ou a ocorréncia pela absorcéo
cutanea (DICKER et al., 2014). Pequenas concentragdes de solventes podem causar
sintomas passageiros como dor de cabeca, vertigem, nausea e irritagdo nos olhos
(BAELUM et al., 1982; RAYMOND et al., 1992), enquanto que um aumento da
concentracdo, podem causar problemas cardiovasculares e doencas nas vias
respiratorias (MOEN, 2000), podendo originar diversos tipos de cancer e mutagénese
(RAYMOND et al., 1992; REDE CANCER, 2012; CHAGAS, 2013).

2.2.1 Polimeros biodegradaveis

Segundo a Norma ASTM D883-99, polimeros biodegradaveis sdo aqueles que
podem ser convertidos (Qquando em presenca de micro-organismos de origem natural

tais como bactérias, fungos e algas) em gas carbdnico, metano e componentes
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celulares microbianos. Formolo et al. (2003) afirmam que esses polimeros séo
projetados para degradarem no solo, pela acdo de organismos vivos em poucos
meses e que, segundo a norma ASTM D6400-12, ndo devem deixar residuos
visualmente distinguiveis ou toxicos.

Avérous e Boquillon (2004) classificaram os polimeros biodegradaveis em
quatro grupos, sendo eles: de fonte renovavel, de microrganismos, da biotecnologia e

0S petroquimicos, como apresentado na Figura 2.

Figura 2 — Classificacado dos Polimeros biodegradaveis
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Fonte: Adaptado de Avérous e Boquillon (2004).

Dentre os polimeros biodegradaveis de fontes renovaveis, estdo o0s
polissacarideos obtidos a partir de biomassa (pectina, amido e celulose). No grupo de
derivados de micro-organismos tém-se os poliésteres obtidos por fermentacdo de
biomassa ou de plantas geneticamente modificadas (como os polihidroxialcanoatos —
PHAS); no grupo da biotecnologia, ha os polimeros sintetizados por mondémeros
obtidos de biomassa, como o poli (4cido latico) — PLA; e no grupo dos petroguimicos
estdo 0s compostos por poliésteres sintetizados por processos petroquimicos
(AVEROUS, 2004).
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O PLA é um polimero que contém em sua estrutura o grupo funcional éster
(Figura 3), que possui em sua estrutura o carbono com uma ligacdo dupla e uma
ligacdo simples com o oxigénio, que apresenta esta estrutura facilita o ataque de

fungos que favorece a hidrélise (SMITH, 2005).

Figura 3 — Grupo funcional éster
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Fonte: Quimica Geral (2006).

Os poliésteres sao divididos em dois grandes grupos: os poliésteres alifaticos
e 0s aromaticos. Os poliésteres alifaticos possuem aplicacdes restritas, pois
apresentam propriedades mecanicas limitadas, sendo em sua maioria,
biodegradaveis (PELICANO, 2008). Estas possuem cadeia estrutural mais aberta,
como os Polihidroxialcanoatos (PHA) e o PLA. Os poliésteres aromaticos, como o poli
tereftalato de etileno (PET), possuem propriedades mecanicas superior a do PLA, séo
resistentes ao ataque de micro-organismos e possuem lenta decomposi¢cdo quando
descartados no meio ambiente ou em aterros. Esta caracteristica se deve a presenca
do anel aromatico em sua cadeia macromolecular, que proporciona a este polimero,
resisténcia a hidrolise e a agentes quimicos, dificultando o processo de biodegradacao
(BARBOSA, 2012). Figura 4 tem-se a estrutura quimica do PLA e do PET.

Figura 4 — Estrutura quimica do (a) PLA e (b) PET
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Fonte: (a) Saboya (2013); (b) Adaptado de www.abipet.org.br (2018).
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Segundo Bohlman (2005, apud MARIANI, 2010), a biodegradacdo dos
poliésteres ocorre em duas etapas: a primeira consiste na quebra hidrolitica aleatoria
das ligacOes ésteres; e a segunda inicia quando a massa molecular média do polimero
€ reduzida ao ponto de produzir um oligdbmero pequeno o suficiente para se difundir
pelo polimero devido a quebra das ligagfes. Assim, conforme a massa molecular
média aproxima-se de 10.000g, os microrganismos! passam a digerir os monémeros
em ambiente aerobio, produzindo dioxido de carbono e agua.

Existem varios fatores que contribuem para a taxa de degradacdo de
poliésteres alifaticos. De acordo com Tokiwa (2007), as estruturas altamente
ordenadas podem influenciar na hidrélise dos poliésteres e em suas propriedades
fisicas, como a estrutura do cristal, cristalinidade, orientagcdo molecular e temperatura.
Essa cristalinidade em materiais semicristalinos pode vir a dificultar a acessibilidade
das enzimas nas regides ordenadas.

Dessa forma, a atividade catalitica inicia, de forma preferencial, nas regides
amorfas, onde se tem a ocorréncia mais rapida da degradacéo, devido a mobilidade
das cadeias. Logo, quanto maior a cristalinidade menor a taxa de degradacao
(MARIANI, 2010; SANTOS, 2011).

2.2.2 Poli (4cido latico) — PLA

O poli (4cido latico), ou polilactato, produzido a partir do acido latico, é um
polimero que possui como principal caracteristica, a sua biodegradabilidade. E
considerado um biopolimero, cujas aplicacdes vao desde embalagens de produtos
comerciais a utilizacdo na area biomédica, como suturas e implantes (JAHNO et al.,
2005; AVEROUS, 2008).

Sua estrutura € constituida por uma molécula bifuncional, ou seja, possui
propriedades de dois diferentes tipos de grupos funcionais, sendo eles a Carboxila (—

COOH) e a Hidroxila (— OH), que sao reativos entre si (Figura 5).

1 A escrita da palavra microrganismo e micro-organismo aparece no texto de acordo com a forma
utilizada por cada autor.
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Figura 5 — Estrutura quimica das unidades repetitivas do PLA
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Fonte: Saboya (2013).

O PLA é uma molécula quiral, pois contém um carbono com quatro ligantes
diferentes e esta presente no metabolismo de muitos seres vivos. E obtido por meio
da fermentacdo bacteriana da glicose, cuja principal fonte € o milho e a cana-de-
acucar, sendo que sua utilizacdo preponderante esta na industria alimenticia como
acidulante e, mais recentemente, na industria polimérica (HENTON et al., 2005;
JAHNO et al., 2006; AVEROUS, 2008; CASARANO, 2009).

Como é um polimero termoplastico, pode ser fundido e reprocessado. Suas
propriedades fisicas variam de acordo com a temperatura, massa molar e densidade,
caracteristicas estas que vao determinar a sua utilizacdo comercial (HENTON et al.,
2005).

A cristalinidade se da pela formacédo do polimero estereorregular, podendo ser
isémeros L (levogiro), e que ha desvio de luz polarizada para a esquerda, ou D
(destrdgiro), em desvio da luz polarizada para a direita, conforme Figura 6. O L-acido
latico € obtido por processos convencionais de fermentacdo de carboidratos, porém,
dependendo da cepa de bactérias utilizadas, torna-se possivel a obtencao do D-acido
latico (GHAFFAR et al., 2014).

Figura 6 — Isdmero do Acido Lético
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Fonte: Peleias Junior (2017).
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Sua Transicao Vitrea (Tg) € em torno de 60 °C (HENTON et al., 2005; JAHNO,
2005), e sua densidade se encontra entre 1,25 g/cm3 no estado amorfo, e 1,37 a 1,49
g/cm3 no estado cristalino (HENTON et al., 2005). Sua temperatura de fuséo (Tm)
pode variar de 130 a 180 °C, podendo ser processado em molde, moldagem por sopro
e por extrusdo (AURAS, 2003).

A cristalinidade do PLA varia de 0 a 40%, sendo que os distintos percentuais
influenciam no tempo de sua degradacdo apOs ser exposto a diferentes meios
(GARLOTTA, 2002; GUPTA et al., 2007; LIM et al., 2008).

No estudo de Oliveira (2016), compdsitos com teor de fibra de 20% de
PLA/Curaua in natura apresentaram um aumento de 30% no mdédulo de elasticidade
em relacdo ao PLA sem reforco.

Em compdsitos de PLA com fibras naturais de Buriti, com variacdo de 0 a 50%
em massa, observou-se que os melhores resultados de propriedades mecéanicas
foram obtidos nos compdsitos com 30% em massa de fibra (ARAUJO et al., 2008;
BLEDZKI et al., 2009; MANSOR et al., 2011; BLEDZKI, 2010). Para a melhoria da
adesao entre matriz polimérica (hidrofébica) e fibra natural (hidorofilica), utilizu-se
agentes de acoplamento que podem ser a base de anidrido maleico (HILLIG et al.,
2011), copolimero de etileno com acetato de vinila (GOMES et al., 2013) ou triacetin
ou triacetato de glicerina (BRAMBILLA, 2013).

2.2.3 Biodegradacédo do PLA

A alteracédo das propriedades de um polimero resulta de rea¢des quimicas intra
ou intermoleculares, como os processos de despolimerizacdo, oxidacao, reticulacao
ou, ainda, quebra de ligagbes quimicas causada por diferentes eventos, dependendo
do material e de sua utilizagéo, além da forma de processamento (DE PAOLI, 2009).

No PLA, acontece a reacao de hidrolise, onde o mecanismo de degradacéo
hidrolitica ocorre com a difusdo da agua até o interior do polimero, proporcionando a
quebra de ligacBes de éster. Os grupos funcionais ésteres em sua estrutura séo
facilmente atacados por fungos através de hidrolise (ROSA, 2003).

A biodegradacao ocorre com a presenca de agua, por meio da hidrélise do PLA,
na qual oligbmeros do acido latico e o préprio acido latico sdo absorvidos pelos

microrganismos presentes no solo, que o digerem em seu ciclo metabdlico,
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produzindo CO2 e H20 durante o ciclo do Acido Citrico (Ciclo de Krebs) (SANTOS,
2007) (Figura 7).

Figura 7 — Absorcao e digestdo microbioldgica do PLA
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Fonte: Santos Jr. (2007).

Com o aumento da temperatura, a degradacédo do PLA a &cido latico também
se torna mais eficiente (JAHNO, 2005).

Segundo Rudnik (2011), o PLA pode ser facilmente degradado em ambiente
de compostagem onde se tem a presenca de microrganismos que possam quebrar e
sintetizar as ligacdes do polimero e, consequentemente, dos outros materiais
envolvidos. Essa ocorréncia se da em condi¢cdes de pH neutro, com umidade de
aproximadamente 30% e oxigénio (RABELLO, 2000).

ApoOs a hidrélise a regido amorfa, que possui menor interacdo e energia entre
as moléculas, é atacada por micro-organismos que afetam também a regido cristalina;
portanto, quanto maior for o grau de cristalinidade do polimero, maior a dificuldade de
degradacéo do material (WEIR et al., 2004; SOLARSKI; FERREIRA, 2005).

Teramoto et al. (2004) avaliaram a biodegradabilidade em solo de um
compésito com PLA e 10% em massa de fibra de abacd sem tratamento quimico. O
estudo mostrou uma perda de 10% da massa do compdésito de PLA/fibra de abaca
apos 60 dias, indicando a decomposicédo das fibras e mostrando a biodegradabilidade

mais lenta da matriz de PLA.

2.3 FIBRAS NATURAIS

As fibras naturais sao fibras retiradas da natureza. Segundo Komuraiah (2014),
a utilizacado das fibras naturais, tem como vantagem o0 seu peso, baixo custo e
capacidade de renovacédo. De acordo com Gurunathan et al. (2015), as fibras naturais
podem ser classificadas baseadas em sua origem, que pode ser vegetal, animal ou
mineral. Mohanty et al. (2005) classificam as fibras vegetais em fibras de madeira e

nao derivadas da madeira (Figura 8). As fibras de madeira podem ser extraidas de
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madeiras macias ou duras, e quando nao derivadas de madeira, podem ser extraidas
de diversas partes das plantas, como no caso das fibras extraidas de espécies de
bambu.

Segundo Rowell et al. (1997), as fibras vegetais mais utilizadas como material
de reforgco em compdsitos poliméricos sao: fibras de céco, juta e sisal, assim como as
fibras de madeira, do bagaco da cana-de-acucar e de espécies de bambu. Conforme

Machado et al. (2010), devido a alta biodiversidade no Brasil, existe uma ampla

variedade de fibras vegetais que podem ser utilizadas nas mais diversas aplicacoes.

Figura 8 — Classificacao das fibras vegetais
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Fonte: Mohanty et al. (2005).

Lee e Wang (2006), Cheng et al. (2009) e Yu et al. (2010) observam que a
utilizacao de cargas de reforco de origem natural ou de fontes renovaveis na producao
de compositos pode se aliar ao fato destes reforcos estarem presentes de forma
ilimitada na natureza, além de possibilitar melhoria nas propriedades dos polimeros
biodegradaveis.

Scandola (2011) afirma que a variabilidade nas propriedades mecéanicas das
fibras vegetais € consequéncia da variacdo da idade da planta, da area geogréfica,
das condic¢des climéticas e dos métodos de colheita.

A composi¢ao quimica desse tipo de material depende dessas variagdes, no
entanto, todas as paredes celulares das plantas sdo constituidas por trés

componentes principais: 0os carboidratos chamados de celulose, hemicelulose e
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lignina (KOMURAIAH et al., 2014). Na Figura 9 estéo presentes as estruturas desses
constituintes.

A hemicelulose consiste em varios monossacarideos polimerizados que
ocorrem normalmente associados a celulose em paredes celulares (GABRIELII et al.,
2002).

A celulose é um polimero linear composto de unidades glucopirandsicas
envoltas por lignina e hemicelulose. E considerada um polissacarideo estrutural
(composto por carbono, hidrogénio e oxigénio). Durante seu processo de
biodegradacéo as reacdes no meio tornam o carbono disponivel para o crescimento
dos micro-organismos (DENG; TABATAI, 1994).

A lignina é uma macromolécula amorfa encontrada em vegetais associada a
celulose e sua funcéo é conceder rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques
bioldgicos dos tecidos vegetais (CARVALHO et al., 2010). O teor de lignina em plantas
jovens muitas vezes é menor que 5% e em adultas chega a conter até 15%. Segundo
Wagner e Wolf (1999), a taxa de decomposicéo da lignina é considerada mai s lenta

gue a da celulose e hemicelulose.

Figura 9 — Estrutura quimica dos carboidratos (a)hemicelulose, (b) celulose e (c)
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Fonte: Adaptado de Ferreira et al. (2009).
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Materiais lignocelulésicos possuem associagdo da lignina & hemicelulose e a
celulose em sua composicdo. A lignina € um material hidrofébico com estrutura
tridimensional e com grande quantidade de ramificacfes, com dominio das ligacdes
éteres e com grande numero de interligacdes.

Existe, porém, uma grande dificuldade na demonstracao da estrutura quimica
da lignina por ndo haver um método bem estabelecido para isolar a lignina em sua
forma pura (JOHN et al., 2008). Sua funcdo € conferir rigidez, impermeabilidade e
resisténcia a ataques microbiolégicos e mecanicos aos tecidos dos vegetais.

No caso dos bambus, segundo Yousselfian (2015), o médulo e elevada tensao
maxima na ruptura das fibras de bambu podem ser comparadas ao aco, perante as

ligacdes de hidrogénio nas moléculas de celulose, hemicelulose e lignina.

2.3.1 Fibras de Taquara-lixa

No territorio brasileiro sdo encontrados 18 géneros e 155 espécies de bambus,
sendo 83% de espécies endémicas, tornando o pais neotropical com a maior
diversidade neste grupo (FILGUEIRAS, 2004). O género Merostachys, com 53
espécies, é distribuido desde a América Central até a Argentina. Porém o centro da
diversidade estda no Brasil (SODERSTROM et al., 1988; SENDULSKY, 1995). Na

Figura 10 tem-se a imagem da Taquara-lixa.

Figura 10 — Taquara-lixa - Merostachys

':rlgA

Fonte: Compéndio Online Gerson Luiz Lopes [s.d.].
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No sul do Brasil o género Merostachys esta entre 0s mais representativos, junto
ao Guadua e Chusquea (VASCONCELLOS, 2008). Devido a efetiva ocupacéo do sub-
bosque, as taquaras podem influenciar negativamente na regeneracao natural de
espécies arbéreas (OLIVEIRA FILHO et al., 1994).

Este material apresenta densidade na faixa de 0,88 a 1,10 g/cm® (OSORIO et
al., 2011) e sdo constituidos por lignina, celulose, extrativos, umidade e materiais
inorganicos.

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica da Taquara-lixa.

Os constituintes menores, como 0s extrativos totais, sao classificados como
compostos que podem ser extraidos com diversos tipos de solventes ou sem
solventes. Trata-se de proteinas e polissacarideos que estdo presentes nas plantas

em geral.

Tabela 1 — Composicéo quimica e caracteristicas da Taquara-lixa

Taquara—-lixa (%)
Umidade 5,65+0,10
Solubilidade em agua fria 4,41 + 0,03
Solubilidade em agua quente 5,62 £ 0,04
Lignina insoltvel 27,47 1,31
Cinzas 0,78 £ 0,02
Holocelulose 65,07 £+ 1,42
pH 1h 4,43 +0,16
pH 24h 4,53 +0,16
Extrativos totais 6,67 + 0,10

Fonte: Adaptado de Neto (2014).

Segundo Sendulsky (2009), a Merostachys skvortzovii € uma planta perene,
lenhosa, formando densas touceiras. Seu colmo apresenta listras verde-escuro, no
subpiloso, com comprimento entre 4—6 m e o diametro de 2-3 cm.

Andlises térmicas dessa graminea mostram eventos térmicos entre 250 a 380
°C, onde ocorre a degradacéao da hemicelulose e da celulose no intervalo entre 250 a
800 °C, ocorre a degradacao da lignina (BROWNING, 2003; SATYANARAYANA et
al., 2013).
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A estabilidade térmica da Taquara-lixa pode estar relacionada ao alto indice de
cristalinidade (59%) e ao teor de lignina da fibra (22,3 a 27,5%), valores encontrados
na madeira de Pinus e do bagaco de cana (ANNUNCIADO et al., 2005). Alguns teores

de cristalinidade séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — indice de cristalinidade de alguns materiais naturais

indice de cristalinidade _
%) Material
59,0 Taquara-lixa nao tratada
60,0 Taquara-lixa tratada com NaOH
55,0 Pita
70,0 Residuo de Agave azul cozido
48,0 Bagaco de cana
66,3 Curaua
39,0 Folhas de banana
59,0 Bucha vegetal
47,8 Fibra de coco seco
72,2 Sisal

Fonte: Adaptado de Sydenstricker et al. (2003), Tanobe et al. (2005), Tomczak et al. (2007)
Guimaraes et al. (2009), Ramirez (2011), Satyanarayana et al. (2013) e Satyanarayana et al. (2014).

A resisténcia média a ruptura dessas fibras varia de 391 a 713 MPa (OSORIO
et al., 2011), enquanto que o sisal, o curaua e as fibras de co6co apresentam tensao
na ruptura de respectivamente 324,2 + 173,9 MPa, 87-310 MPa e 50-275 MPa,
respectivamente (SYDENSTRICKER et al., 2003; TOMCZAK et al., 2007).

E importante ressaltar que as fibras de curaua e sisal sdo consideradas
mecanicamente resistentes, mas que a Taquara-lixa tem propriedades ainda
superiores, sendo, além disso, um material abundante e de baixo custo. Pode-se
atribuir a dificuldade de processamento dos caules da Taquara-lixa ndo somente ao
seu alto teor de lignina, mas também a alta resisténcia deste material.

Alves (2012) pesquisou a utilizagéo de Taquara-lixa na forma de gravetos em
matriz de poliéster, obtendo médulos de elasticidade da ordem de 19,9 GPa e tensao

maxima a flexdo em torno de 175,5 MPa, sugerindo em seu trabalho a possibilidade
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de utilizacdo deste material compdsito, em substituicdo aos dormentes feitos de
eucalipto.

Reis (2013) utilizou um teor de fibras de Taquara-lixa de 75% m/m com resina
epoxi e concluiu que a tensao a flexdo variava entre 207,3 e 216,6 MPa e o0 modulo

de elasticidade variava entre 23,0 e 24,2 GPa.

2.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A realizacdo de andlises termogravimétricas, infravermelho, MEV, ensaios de
absorcdo de agua, ensaio de biodegradacdo e resisténcia a tracdo tornam-se

indispensaveis para caracterizar os compaositos visando as suas possiveis utilizacdes.

2.4.1 Ensaio de biodegradacéao por compostagem

Neste ensaio 0s corpos de prova sao enterrados, em um solo simulado com
terra, esterco e areia, ou seja, um ambiente préprio para a presenca de micro-
organismos.

O solo necessita de um periodo de maturacao de 3 (trés) meses antes de ser
utilizado. Nesse periodo é realizado o controle de pH e umidade. Apds a maturacéo,
0s corpos de prova sao enterrados com espacamento minimo entre eles e espessura
de solo ao redor de 2,5 cm.

Os corpos de prova séao pesados, medidos e analisados visualmente desde o
inicio até o fim do ensaio, em intervalos de 30 dias, com duracdo de 150 dias no
minimo, para se ter o controle de como esta ocorrendo o processo de biodegradacéao.

Para que produtos/embalagens plasticas sejam consideradas degradaveis e/ou
de fontes renovaveis, estas necessitam de requisitos e métodos de ensaio para
biodegradacdo e compostagem, sejam eles através da ABNT NBR 15448-2 ou
ASTMG 160-03.

E imprescindivel a realizacdo desse ensaio nos materiais, pois, através deles,
€ possivel observar como é seu comportamento no solo e, quanto tempo permanecem
sem modifica¢bes estruturais. E ainda mais relevante, quando se estuda aplicaces
de uso direto no solo, como no caso de tubetes para plantio, que permanecem em

contato direto com umidade, solo e sol.
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Brambilla (2013) mostra, com os resultados do ensaio de biodegradagéo a
viabilidade de compdsitos de PLA com fibras de buriti, em substituicdo a polimeros
inertes a degradacédo, em que as fibras aceleram a degradacdo do PLA que ja é
biodegradavel, para menores tempos, pos-uso. Neste estudo também é citada a
importancia do nitrogénio e fésforo para os microrganismos, que devem ser
consumidos no decorrer do experimento, para que as colonias se desenvolvam.

Com relacao as condicdes do solo, a norma ASTM G160-03 indica um pH entre
6,5 a 7,5, pois € um parametro importante para a sobrevivéncia dos microrganismos,

sendo os fungos os mais seletivos com relagédo ao pH (OLIVEIRA et al., 2008).

2.4.2 Analise Termogravimétrica — TGA

Segundo Denari et al. (2012), a TGA ¢é “a técnica termoanalitica que
acompanha a variagdo da massa da amostra em funcdo da programacédo de
temperatura”. O equipamento é composto por uma termobalanca, que é o instrumento
que permite a pesagem de forma continua da amostra em funcéo da temperatura.

Nesta analise tem-se o fornecimento de informacdes do comportamento
térmico do compdsito em suas diferentes proporcdes e sua respectiva perda de massa
durante o aquecimento.

Oliveira (2016) utilizou a caracterizacao térmica por TGA para avaliar como a
fibra de curaud interfere nas caracteristicas térmicas do PLA e ressaltou que quanto
maior o teor de estruturas cristalinas maior a estabilidade térmica da amostra. Assim,
guanto maior os teores de lignina e hemicelulose menor a estabilidade térmica do
compésito.

Na Figura 11, é representado um diagrama de um equipamento de TGA de
forma genérica, apresentando 0s principais componentes, como a balanca
registradora, forno, sensor de temperatura, programador de temperatura do forno,

suporte de amostra e a fonte de gas.
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Figura 11 — Diagrama de um equipamento para analise termogravimeétrica
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Fonte: Denari & Cavalheiro (2012).

2.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

O microscépio eletrénico de varredura é um aparelho capaz de fornecer
informacdes referentes a morfologia e identificar elementos quimicos de uma amostra
sélida, com aplicabilidade na farmécia, engenharia, fisica, quimica, odontologia,
metalurgia, medicina e geologia (DEDAVID, 2007).

O MEV tem como principio, a utilizacdo de um feixe de elétrons de pequeno
didmetro que varrem de forma sincronizada, cujo objetivo é explorar a superficie da
amostra e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica, resultando na imagem,
que é derivada dessa interacdo do feixe com a superficie da amostra.

No estudo de Oliveira (2016) a maioria das fibras de curaua presentes na regiao
micrografada — ap6s um ensaio de tracdo — se rompeu juntamente com a matriz de
PLA. Foi observado, um grande descolamento das fibras da matriz, o que demonstra

gue ela ndo conseguiu transferir os esforgos para as fibras.

2.4.4 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier - FTIR

Essa andlise estuda a interacdo das frequéncias relacionadas a vibracéo dos
atomos e moléculas (CHANG, 2010), sendo que a regido média mais utilizada é de
400 cm-! a 4000 cm-1. Seus objetivos sao identificar grupos funcionais, estudar a
conformacdo e estrutura da molécula e obter seu espectro vibracional
(CANEVAROLO, 2003).

Trata-se de um equipamento composto por uma fonte de radiacdo, um
interferdbmetro, que é constituido de um divisor de feixe, um espelho mével e um fixo,

onde incidem os feixes, um detector de infravermelho e um compartimento de
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amostra. Apdés a divisdo e transmissdo dos feixes, h4d a sua passagem pelo
compartimento de amostra e pelo espelho, chegando ao detector, que ira analisar o
feixe, gerando o interferograma (CANEVAROLO, 2003).

Para os polimeros, a interpretacdo espectral € feita por meio da analise e
comparacao entre as frequéncias vibracionais da amostra com as dos grupos
funcionais caracteristicos e ja tabelados (CANEVAROLO, 2003).

Essa técnica permite verificar o efeito do aumento da proporcéo de fibras nas
estruturas quimicas dos compaositos, bem como acompanhar a evolucao das ligacdes
carboxila e hidroxila reativas no PLA.

O aumento da cristalinidade do compdsito PLA/Buriti € atribuido a hidrélise e
ao ataque dos microrganismos nas regides amorfas do corpo de prova. Isso ocorre
pela susceptibilidade de penetracdo da agua e oxigénio nestas regides.

Através de espectros no FTIR, coletados apds a exposicdo em diferentes
periodos (0 a 180 dias) analisados dos corpos de prova em contato com o0 solo
simulado, foram constatadas altera¢des na regido de comprimento de onda de 3500
cm?, indicando aumento de umidade na amostra e hidrélise e alargamento da banda
1748 cm (referente a carbonila), indicando a degradacédo biol6gica (BRAMBILLA,
2013).

2.4.5 Absorcéao de agua

Este ensaio apresenta um controle da uniformidade do produto (VIOLA, 2012)
e define o tipo de ambiente em que o compdsito pode ser usado em decorréncia de
sua estabilidade dimensional quando em contato com a agua (SILVA et al., 2005).

Um dos aspectos importantes dessa analise € avaliar a influéncia da fibra no
processo de absorcao de agua e o tempo suportado em contato com a umidade.

Em compasitos lignoceluldsicos, com matrizes termofixas fendlicas refor¢cadas
com fibras de bagaco de cana-de-agUcar, observou-se que a introducgéo das fibras
aumenta a porcentagem de agua absorvida (FROLLIN et al., 2002).

Pinheiro (2008) verificou que a redugcdo de vazios em compositos
lignocelulésicos com matriz polimérica proporciona uma redugdo na absorcéo de agua
pelo compodsito. Alexandre (2005), em estudos de compdsitos de poliéster/tecidos

tramados vegetal, verificou que a absorcdo de agua é maior no inicio do ensaio e que,



32

conforme ocorre a passagem de tempo, esta capacidade de absorcdo diminui até

entrar em equilibrio.

2.4.6 Caracterizagdo mecanica

No caso de compdsitos com fibras naturais, a caracterizacdo mecanica é
importante para se observar a influéncia da porcentagem de fibras na resisténcia aos
esforcos mecanicos.

O ensaio de tragdo determina valores de resisténcia ao alongamento, a ruptura,
ao modulo de elasticidade e a resisténcia a tracdo propriamente dita, onde se tem a
aplicacao de uma carga gradual através de duas garras presas ao material de ensaio
que se afastam, promovendo o rompimento do corpo de prova (MORASSI, 2013).

Essa técnica produz informacfes basicas do comportamento elastico do
material e quanto ele, teoricamente, suportaria se sofresse algum esforco fisico nas
diferentes proporc¢oes.

Com essa técnica, Brambilla (2013) demonstrou a deterioragcdo das
propriedades mecéanicas com o aumento do tempo de exposi¢cdo dos compdsitos em
solo simulado.

Além disso, verificou-se a combinacéo da resisténcia a tracdo e ao modulo de
elasticidade, em que o compdsito com maior quantidade de fibras apresentou melhor
desempenho. Oliveira (2013) também constatou, através da técnica, que o aumento
do teor do reforco de fibras no compdsito proporcionou aumento no limite de

resisténcia a tracdo do mesmo.

2.5 Consideracg0es finais

A falta de consciéncia ambiental e 0 consumismo exorbitante da sociedade
constituem fatores atuantes na producéo exagerada de lixo, que, consequentemente,
causa um acumulo de residuos nao degradaveis.

A combinacao de fibras naturais, sem nenhum tratamento quimico e sem uso
de agentes compatibilizantes, torna-se ecologicamente correta e sustentavel com
polimeros biodegradaveis (JOHN et al., 2008).

Até o presente momento ndo foram encontrados trabalhos na literatura que

utilizaram a fibra in natura da espécie da Taquara-lixa em um composito com PLA. O
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estudo das propriedades térmicas, mecéanicas, morfolégicas e a avaliacdo do
comportamento da adigéo das fibras e sua influéncia no processo de biodegradacao
do compdsito contribuird sobremaneira como subsidio para futuras aplicacdes deste
material como tubetes e, assim, na diminuicdo de um passivo ambiental que gera

grande volume de descarte pelo setor agricola brasileiro.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados para o desenvolvimento deste trabalho e os métodos
empregados tanto na preparacdo das amostras quanto na analise dos materiais se
encontram descritos nesta secao.

Os processos de homogeneizagdo de materiais poliméricos e fibras naturais
comumente encontrados na literatura utilizam extrusora com dupla rosca com o
propésito de garantir maior homogeneidade no compdsito, porém nao se obteve
sucesso ao utilizar este método com o PLA e as fibras da taquara. Portanto, a mistura
se deu através de um homogeneizador mecéanico, para, posteriormente, vir a ser
moldado por meio de uma injetora. Esse método foi escolhido apds ensaios
preliminares. O processo de obtencdo dos compdsitos € apresentado no fluxograma

da Figura 12.

Figura 12 — Fluxograma do processo de obten¢cdo dos compdsitos
PLA Taquara-lixa
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Fonte: Autoria propria.
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3.1 MATERIAIS

- Polimero Poli (Acido Latico) — PLA da empresa Oeko, Florianépolis-SC,
adquirido em pellets armazenados em recipiente vedado sem contato com umidade a
fim de evitar alteragbes em sua estrutura.

- Taquara-lixa (Merostachys skvortzovii), coletado na estacao experimental da
EMBRAPA em Cacador-SC.

- Terra retirada do sitio da EMBRAPA de Colombo-PR, areia e esterco, que
foram misturados com a finalidade de produzir um solo simulado para a realizagcéo do
ensaio de biodegradacdo dos compositos.

- Areia de construcao, adquirida em casa de materiais de construcdo na cidade
de Itapeva-SP.

- Esterco coletado junto ao Regimento de Policia Montada Coronel Dulcidio, da
Policia Militar da cidade de Curitiba-PR.

3.2 METODO DE PREPARACAO DAS FIBRAS DA TAQUARA-LIXA

As amostras de Taquara-lixa foram coletadas na estacdo experimental da
Embrapa. Estas sdo nativas da regido e ndo possuem controle das fases de
crescimento. Desse modo, foram coletadas com a finalidade de analise e
caracterizagoes.

As amostras de Taquara-lixa apds a coleta, foram secas em estufa por 96
horas, com circulacéo de ar a 60 °C até atingir massa constante. Posteriormente foram
cortadas em pedacos menores (nos colmos) de forma manual, e secas novamente.
ApOs estarem secas e com massa constante, a Taquara-lixa foi moida no moinho de
facas tipo Willey (Figura 13) para obtencéo das fibras que foram utilizadas na
producdo dos compositos junto ao PLA.

Posteriormente as amostras foram peneiradas, de forma manual, em peneiras
de 45 e 60 mesh. As fibras utilizadas nos compositos foram as fibras retidas entre

estas duas granulometrias.
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Figura 13 — Moinho de Facas

Fonte: Autoria prépria

Na Figura 14 observa-se 0s estagios para a obtencédo das fibras da Taquara-

lixa.

Figura 14 — Estagios de processamento da Taquara (a) Taquara-lixa (b) Taquara-lixa
picada (c) fibra de Taquara-lixa moida e peneirada

A

“Fonte: Autoria prépria

3.2.1 Confeccgdo dos compaositos

As fibras foram secas em estufa MedClave modelo 1 a 10045 °C por 24 horas
(FERNANDES e FORNARI, 2011) e o polimero, em pellets, a 60+5 °C por 2 horas na
Embrapa Florestas em Colombo-PR, antes da producdo dos compdésitos. As fibras
foram previamente misturadas ao polimero de forma manual, em trés diferentes
proporcdes: 10, 20 e 30% m/m de fibra, sendo estas inseridas no homogeneizador
localizado na Embrapa Florestas, do modelo MH 100 série 6069 da MH equipamentos
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(Figura 15), a uma temperatura de 90 °C com rotagdo de 3600 rpm durante 15
segundos. As porcentagens e parametros de processamentos foram determinados

por testes preliminares.

Figura 15 (a) Homogeneizador modelo MH 100 (b) reservatério para mistura

Fonte: Autoria prépria

Apbs o material ser fundido, misturado e solidificado, este foi triturado no
moinho de facas e injetado através de uma injetora Haake Minijet Pro —Thermo

scientific da Embrapa Florestas (Figura 16).

Figura 16 — Injetora Haake Minijet Pro, Thermo scientific

Fonte: Autoria propria
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A pressao utilizada na confeccdo dos corpos de prova foi de 700 bar durante
25 segundos e com pressao de recalque de 450 bar por 5 segundos, sendo as
temperaturas do cilindro e do molde de 180 °C e 35 °C, respectivamente (Figura 16).
Foram produzidos corpos de prova em molde fechado do tipo 1V, conforme as normas
ASTM D638, para cada porcentagem de fibra testada.

Apés a producéo dos corpos de prova estes foram armazenados em recipientes

fechados antes do periodo dos ensaios.

Figura 17— (a) Corpo de prova segundo a norma e (b) corpo de prova produzido

A:62,5+0,05
B: 9,53 + 0,02
C:9,5+0,05

D:3,22+0,01
E: 3,17 £0,01

(A) (B)

Fonte: (a) ASTM D638 (b) Autoria propria.

3.3 ENSAIO DE BIODEGRADACAO POR COMPOSTAGEM

O ensaio de biodegradacao foi realizado em solo simulado em um periodo de
180 dias na Embrapa Florestas, seguindo a adaptagcdo da norma ASTM G 160-03,
com monitoramento da massa e dimensédo dos corpos de prova a cada 30 dias e
analises térmica, absorcao de agua, FTIR e tracdo a cada 90 dias. O procedimento
teve inicio no més de janeiro/2018 e foi finalizado no més de junho/2018.

O solo simulado foi confeccionado com esterco de cavalo seco durante 15 dias,
terra com baixo teor de argila e areia grossa. Estes componentes foram misturados

de forma manual e mantidos em processo de maturacdo por 3 (trés) meses em
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recipiente fechado e sem luz. Posteriormente, iniciou-se o0 ensaio de biodegradacao,
os corpos de prova foram enterrados de forma separada, com relagao a porcentagem
de fibra presente nos corpos de prova de PLA puro e PLA com 10, 20 e 30% e
monitorados de forma visual e por mensuracao da sua dimensdo em comprimento e
espessura e controle de massa apos 0, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 dias de contato

com o solo.

Figura 18 — Solo simulado (a) mistura da areia, terra e esterco (b) solo no recipiente
para o ensaio

Fonte: Autoria prépria

Na Figura 19 constam os recipientes com o solo simulado onde os corpos de
prova dos compositos de PLA/fibras de Taquara-lixa, com porcentagem de 0, 10, 20
e 30% de fibra, foram enterrados e sinalizados com plaquinhas, para monitoramento
durante o processo de compostagem, descrito no item 3.3, pelo periodo de 180 dias

de andlise.
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Figura 19 — Recipiente com os corpos de prova de PLA com 0, 10, 20 e 30% de
fibras de Taquara-lixa

Fonte: Autoria propria

3.4 CARACTERIZAC}AO QUIMICA DAS FIBRAS
As analises quimicas foram realizadas no Laboratério de Tecnologia da

Madeira da EMBRAPA Florestas em Colombo-PR. Para todas as andlises quimicas

realizaram-se trés repeticdes. As propriedades determinadas estdo descritas na
Tabela 3.

Tabela 3 — Analises quimicas e suas respectivas normas

Andlises quimicas Norma
Teor de Extrativos em etanol-tolueno TAPPI 208
Teor de Lignina TAPPI 222
Teor de Holocelulose (Celulose e Hemicelulose) TAPPI T19m-54

3.5TGA

Utilizou-se o equipamento DTG-60H da Shimadzu (Figura 20) do Laboratério

da UTFPR Londrina-PR, com atmosfera de Nitrogénio, fluxo de 50 mL/.min"%, taxa de
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aquecimento de 20 °C.mint, com faixa de temperatura de 25 a 600 °C e utilizando
amostras de aproximadamente 10 mg.

Figura 20 — Equipamento de Termogravimetria

Fonte: Autoria propria

3.6 FT-IR

Utilizou-se espectrometro de infravermelho, modelo Varian 640-R, pela técnica
de refletancia total atenuada (ATR) do Laborat6rio Multiusuario de Analises Quimicas
— LAMAQ da UTFPR, campus Curitiba (Figura 21).

Figura 21 — Acessoério de ATR do Espectrometro

7

Fonte: Autoria prépria
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3.7 CRISTALINIDADE

As cristalinidades dos compasitos foram calculadas com base na area abaixo

da curva do DRX, através da equacao:

At - Aa=Ac

Onde:

At é a area total, Aa é a 4rea amorfa e a Ac é a &rea cristalina. Em seguida foi
realizada a conversao para porcentagem.

Essa analise da difracdo de raios X (DRX) foi conduzida em aparelho XRD-
6000 Shimadzu, utilizando radiacdo Ka do cobre, tensao de 40KV, corrente de 30 mA,

varredura entre 20 de 2° a 30° e velocidade de varredura de 2°/min.

3.8 ABSORCAO DE AGUA

Os ensaios de absorcdo e inchamento em espessura foram realizados de
acordo com a norma ASTM D 570-90, em triplicatas. As medidas foram feitas com os
equipamentos no laboratério da Embrapa, por meio da utilizacdo de uma balanca
digital, um paquimetro metalico e um recipiente com agua.

No ensaio € determinada a absorcdo de agua em compoésitos quando
submergidos. A Equacao 1 € utilizada para calcular a porcentagem de agua absorvida
durante o periodo que analisado:

mf—-mi

Equacéo 1: Xa = x 100
Onde Xa (%) € a absorcéo de agua, mi (g) € a massa do corpo de prova seco,
mf (g) € a massa do corpo de prova saturado.

Na Figura 22 tem-se os corpos de prova no ensaio de absorcao de agua.
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Figura 22 — Corpos de prova do PLA e PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e 30% de fibra
no ensaio de absorcéo de agua

3.9 CARACTERIZACAO MECANICA

Os ensaios de resisténcia a tracdo dos compaositos foram realizados conforme
a norma ASTM D 638-10, em maquina universal de ensaios modelo EMIC DL10000
(Figura 23) do DAMEC da UTFPR Curitiba, com velocidade de ensaio de 5mm/min e
célula de carga de 5kN.

Figura 23 — Maquina universal de ensaios EMIC

Fonte: Autoria prépria
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3.10 MEV

Utilizou-se o equipamento da marca Zeiss, modelo EVO MA15 (Figura 24), do
Centro Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais da UTFPR campus Curitiba. Os

corpos de prova utilizados foram os fraturados no ensaio de resisténcia a tracao.

Figura 24 — Equipamento de Microscopia Eletronica de Varredura

Fonte: http://www.utfpr.edu.br/curitiba.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse item sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos através das
analises térmicas, de infravermelho e ensaios de biodegradacdo e mecanico

realizadas no PLA e nos compositos PLA/Taquara-lixa.
4.1 ENSAIO DE BIODEGRADACAO POR COMPOSTAGEM
O ensaio de biodegradacéo foi realizado com solo simulado, como descrito no

item 3.3, sendo feita a observacdo da evolugcdo por meio visual e através de

mensuracgao de cristalinidade por DRX.
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Na Figura 25 estdo apresentados os corpos de prova de PLA e dos compdsitos
de PLA/Taquara-lixa, obtidos conforme descrito no item 3.2.1, com O dias de contato

com o solo simulado para compostagem.

Figura 25 — Corpo de prova de (a) PLA e dos compdésitos de (b) PLA/Taquara-lixa
com 10% de fibra (c) PLA/Taquara-lixa com 20% de fibra (d) PLA/Taquara-lixa com
30% de fibra

Fonte: Autoria prépria

Na Figura 25 podem ser observados os corpos de prova utilizados no ensaio
de biodegradacéao: o corpo de prova de PLA é transparente, e 0s corpos de prova dos
compaositos com 10, 20 e 30% de fibra de Taquara-lixa apresentam coloracdo mais
escura, proporcionada pela presenca das fibras, conforme aumenta a sua proporcao
com distribuicdo homogénea através do processamento. Pode-se observam também
um brilho superficial nos corpos de prova, além de uma superficie lisa quando tocamos

0S mesmaos.
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Sao apresentados na Figura 26 corpos de prova de PLA e do compdésito de
PLA/Taquara-lixa com 30% de fibra e 90 dias de contato com o solo simulado para

compostagem.

Figura 26 — Corpos de prova com 90 dias de compostagem do (a) PLA e dos
compositos de (b) PLA/Taquara-lixa com 30% de fibras

Fonte: Autoria prépria.

Verifica-se, na Figura 26a, que o corpo de prova de PLA apresenta superficie
com opacidade e o corpo de prova do compoésito de PLA/Taquara-lixa, com 30% de
fibra, € mostrado na Figura 26b. Este apresentou superficie sem brilho, tendo
coloracdo mais clara e opaca e com fibras mais visiveis. Isto ndo foi observado na
Figura 24d, indicando que ocorreu biodegradac¢éo na superficie do corpo de prova.

Segundo Fukushima (2009), a alteracdo da cor transparente para branco do
corpo de prova do PLA exposto a biodegradacéo significa absor¢céo de umidade desse
polimero. O compdsito de PLA/Taquara-lixa com 30% de fibra apresentou mudancas

visuais significativas, principalmente com relacao a sua coloracao.
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Na Figura 27 tem-se o corpo de prova PLA/Taquara-lixa com 30% de fibra e
120 dias em solo simulado para compostagem.

Figura 27 — Corpo de prova do compésito em 120 dias de compostagem de
PLA/Taquara-lixa com 30% de fibra

~

Fonte: Autoria prépria.

E possivel observar uma angulacdo no centro do corpo de prova e fibras
visiveis. Pode-se atribuir esse fato a biodegradacdo do PLA, que deixa exposta a fibra
de Taquara-lixa que, ao absorver agua, pode ocasionar inchamento das fibras e
tensionamento no corpo de prova, assim como observado por Brambilla (2013). Essa
angulacdo nao foi observada nos demais corpos de prova.

A Figura 28 diz respeito aos corpos de prova com 180 dias de compostagem
de PLA e dos compdsitos de PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e 30% em massa de fibra.

Observa-se, na Figura 28a, que o corpo de prova de PLA apresentou
opacidade, diferentemente do brilho que a amostra possuia apds seu processamento
na Figura 25a. Nota-se particulas do solo incrustadas na superficie do corpo de prova
do PLA mesmo apls a limpeza do mesmo, indicando saliéncias na superficie
decorrentes do processo de biodegradacédo. Os corpos de prova dos compdsitos de
PLA/Taquara-lixa apresentaram opacidade e as fibras ficaram mais visiveis e
salientes em relag&o ao estado inicial (Figura 25).

Pode-se afirmar que a biodegradacéao do PLA ocorre inicialmente na superficie,
deixando as fibras de Taquara-lixa expostas ao solo simulado. A coloracao dos corpos
de prova também se modificou: com 30% de fibra tem-se uma coloracdo mais escura,
caracteristica da fibra.

Segundo Gu (2003), a consolidacdo de microrganismos na superficie do
polimero, através de uma degradag¢do microbial, favorece o atague de enzimas ou

radicais de origem biologica ao polimero. Isto ocasiona a perda de estabilidade
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mecanica, aumento do acumulo de dgua que penetra o polimero e provoca 0 seu
intumescimento (FLEMMING, 1997; GU, 2008).

Figura 28 — Corpos de prova em compostagem por 180 dias de (a) PLA e
compositos de (b) PLA/Taquara-lixa com 10% de fibra (c) PLA/Taquara-lixa com
20% de fibra e (d) PLA/Taquara-lixa com 30% de fibra

Fonte: Autoria prépria.

Além da caracterizagdo visual, foi realizada a mensuracao dos corpos de prova
com um paquimetro, e antes de cada medicao os corpos de prova foram limpos e
fotografados para as caracterizacdes e comparacbes durante o periodo de
biodegradacéo. Na Tabela 4 é apresentado os dados de massa coletados durante o

processo de compostagem dos corpos de prova.
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Tabela 4 — Acompanhamento da massa dos corpos de prova de PLA e
PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e 30% de fibras durante 0, 90 e 180 dias em contato
como o solo

PLA 10% fibra 20% fibra 30% fibra
0 dias 0,44+0,02Ad | 1,55+0,03 ABc | 2,76+0,02 Db | 4,33+006 Ca
90 dias | 0,12+0,02 Cd 1,32+0,01 Dc 2,58+0,04 Eb | 4,08+0,09 Da

180 dias | 0,27+0,02 Bd 1,5910,04 Ac 3,15+0,04 Ab | 4,60+0,07 Aa

Letras mailsculas, variam estatisticamente na coluna e; Letras mindsculas: variam
estatisticamente na linha; Teste de Tukey a 95% de confiabilidade.
Fonte: Autoria propria.

Tem-se a variacao estatistica do corpo de prova do PLA de 0 a 180 dias, assim
como o corpo de prova de PLA/Taquara-lixa com 30% de fibras. Também houve
variacdo estatistica de corpo de prova do PLA comparado ao compdsito com
PLA/Taquara-lixa com 30% de fibra.

A diminuicdo da massa durante os 90 dias, pode estar relacionada a
degradacédo do material e 0 aumento da massa aos 180 dias, pode estar relacionada
a maior absorcédo de 4gua devido a exposicao das fibras com a degradacao do PLA,
guanto mais fibras expostas mais agua € absorvida

Constatou-se um aumento de cristalinidade até 90 dias de exposicdo que,
segundo Weir (2004), Solarski (2005), Campos (2010) e Brambilla (2013), é
decorrente da absor¢do de agua, hidrélise e consequente ataque de microrganismos
nas regiées amorfas do material, aumentando, assim, a cristalinidade de PLA apds o
periodo de degradacéo.

Apbs 90 dias de exposicdo em solo simulado, a cristalinidade diminuiu,
possivelmente pela hidrolise ser o0 mecanismo predominante e pela
movimentagdo/dimensao das cadeias ndo possibilitarem o rearranjo das cadeias
poliméricas (BRAMBILLA, 2013).

Os dados de cristalinidade dos corpos de prova de PLA e dos compdsitos de
PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e 30% de fibra sédo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 — indice de cristalinidade dos corpos de prova de PLA e PLA/Taquara-lixa
com 10, 20 e 30% de fibras durante 0, 90 e 180 dias em contato como o solo

PLA 10% 20% 30%

O dias 11,01 12,38 12,89 11,57
90 dias 11,94 10,24 13,07 15,77
180 dias 10,52 10,98 9,37 14,58

Fonte: Autoria prépria.

Nota-se que o corpo de prova com PLA/Taquara-lixa com 30% de fibra
apresentou aumento da cristalinidade com o aumento do tempo de exposicéo ao solo
simulado, ocorrendo provavelmente pela influéncia da cristalinidade da fibra em maior
quantidade no compdsito, diferentemente dos outros corpos de prova, em que a
cristalinidade diminuiu com o tempo de exposi¢édo, também apresentado por Brambilla
(2013). A degradacao dos corpos de prova pode ser evidenciada pela diminuicdo do
grau de cristalinidade (LEMOS, 2014) e a baixa cristalinidade conferida ao PLA
responde ao ataque a regiao amorfa.

A adicdo de 30% de fibras no compd@sito provocou um aumento do grau de
cristalinidade, diferente do encontrado por Mofokeng (2011) e Silveira, Howart e
Molinari (2014), onde a adicéo de fibras de sisal gerou uma reducéo significativa neste

parametro.

4.2 ANALISES TERMICAS

As analises termogravimétricas das amostras de PLA e dos compositos de
PLA/Taguara lixa foram realizadas com objetivo de analisar a estabilidade térmica do
compoésito e das fibras e do PLA. Isto porque, a temperatura do processamento
precisa ser inferior as temperaturas de degradacao das fibras vegetais e do polimero,
evitando, assim, a alteracéo das propriedades mecéanicas do produto final.

Na Figura 29a ha o termograma do PLA, que apresentou um unico evento de
perda de massa entre 315 °C e 378 °C, sendo a perda de 97,6% em massa. Isto
evidencia que esse polimero de fonte natural € livre de solventes, sendo este evento
também observado nos estudos de Zhao (2010) e Brambilla (2013). De acordo com

Palsikowski (2015), o PLA apresenta uma uUnica etapa de degradacédo térmica, com o
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pico de maxima degradacgéo em torno de 360 °C; outros resultados semelhantes foram
obtidos por Kumar et al. (2010) e Kuchnier (2014).

No termograma da fibra (Figura 29b) foi verificada a presenca de quatro
eventos térmicos. O primeiro evento, entre 22 e 80 °C, é caracterizado pela perda da
agua que apresentou estruturas de baixa massa molar na fibra.

O segundo evento em 223 °C ¢ atribuido ao inicio da degradacdo da
hemicelulose juntamente com lignina. No terceiro evento tem-se a decomposicéo da
celulose com temperatura em 347 °C e também dos residuos formados do segundo
evento de degradacéo.

Um quarto evento com temperatura de degradacéo a 435 °C correspondente a
decomposicdo térmica da lignina. A perda de massa total para essa amostra foi de

94,3%. Estes resultados estdo de acordo com os estudos de Santos et al. (2010) e

Brambilla (2013).

Figura 29 — (a) TGA do PLA e (b) TGA da fibra da Taquara-lixa
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 30a estdo as curvas termogravimétricas de compadsitos
PLA/Taquara-lixa para as diferentes proporc¢des de fibra em 0 dias de contato com o
solo simulado para compostagem. A temperatura inicial de perda de massa do corpo
de prova do PLA variou de 315 °C com O dias de contato com o solo simulado para
aproximadamente 291 °C aos 180 dias do processo de biodegradacao.

Ja os corpos de prova de PLA/Taquara-lixa com 30% de fibra em O dias de

contato com o solo simulado teve uma temperatura inicial de perda de massa a 270°C
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para 264°C aos 180 dias. Segundo Santos (2010), isso se deve a decomposi¢cado
térmica dos componentes da fibra natural, que ocorre em temperaturas superiores as
do polimero puro, conferindo ao compasito propriedades intermediarias entre a fibra
e o polimero aumentando a temperatura de inicio de perda de massa dos compositos
com fibras.

Lee e Wang (2006) verificaram que a adicao de fibras de bambu na matriz PLA
sem agente de acoplamento diminuiu a temperatura de degradacdo do compasito,
assim como verificado neste trabalho.

Observa-se que todos os compdsitos apresentam temperatura de inicio de
perda de massa inferior a do PLA devido a combinag&o da temperatura entre o PLA e
a da fibra in natura. Os corpos de prova de PLA com fibras de Taquara-lixa com 180
dias (Figura 30b) de compostagem apresentam temperatura de inicio de perda de
massa inferior a de 0 dias (Figura 30a).

Essa reducao de inicio de temperatura de perda de massa pode ser atribuida a
biodegradacéo do PLA, deixando as fibras mais expostas visto que, as fibras possuem

temperatura de inicio de perda de massa inferior a do PLA.

Figura 30 — Curva termogravimétrica dos compésitos PLA/Taquara-lixa com
diferentes % de fibra em (a) O dias de compostagem e (b) 180 dias de compostagem
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Fonte: Autoria prépria.

Nota-se que o composito com 30% de fibra apresentou a temperatura de
degradacdo inferior em relagdo aos outros compasitos, inclusive comparado a analise

realizada com 0 dias em contato com o solo simulado. Este fato se deve ao processo
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de biodegradacao, onde observa-se que a fibra induz a diminuigéo da temperatura de
inicio de perda de massa.

Lee (2006) também encontrou resultados semelhantes, nos quais a fibra
influenciou na temperatura de perda de massa do composito de PLA com fibras de
bambu.

Silvestrin (2018) também cita que as amostras contendo fibras vegetais iniciam
a decomposicéo da hemicelulose em 224 °C, da celulose em 300 °C e da lignina em

aproximadamente 400 °C, assim como verificado no estudo de Verheyen et al. (2004).

4.3 FTIR

As analises espectroscoépicas no infravermelho (FT-IR) foram realizadas para
identificar os grupos funcionais quimicos caracteristicos do PLA e sua variagdo, nos
compositos PLA/Taquara-lixa.

As fibras de Taquara-lixa ndo foram submetidas a tratamentos quimicos, o que
resultou em espectros de FT-IR similares entre si e picos no mesmo intervalo de
ndamero de ondas, bem como similares a outras fibras vegetais (MARTINS, 2004;
CORREA, 2010; TEIXEIRA, 2012).

Figura 31 — Espectro do infravermelho do corpo de prova de (a) Taquara-lixa e (b)
PLA sem contato com o solo simulado
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 31a, na regido de 3400 cm, aparece uma banda alargada,

caracteristica do estiramento de grupos hidroxilicos (OH) de celulose e da presenca
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de &gua. A banda em 2900 cm™ é atribuida ao estiramento do C-H e CH2, ambos
caracteristicos de materiais organicos (SGRICCIA, 2008; CORREA, 2010).

A banda em 1750 cm™ corresponde aos grupos acetil e ligacdes C=0,
caracteristicos da hemicelulose. A celulose foi evidenciada por pico na regido de 1050
cm (CORREA, 2010; SOUZA Jr., 2010; CARDOSO, 2013).

Na Figura 31b sdo observadas fortes bandas caracteristicas do PLA, referentes
a banda do estiramento do C=0, préximo a 1700 cm?, e as bandas devidas ao
estiramento assimétrico do CO, em 1200 cm.,

Nota-se que as bandas caracteristicas do PLA sdo 2995-2945 cm! referentes
ao grupamento C—CHs em 1453 cm™ atinente a vibracdo CH(CHzs); em 1181 cm
referente ao estiramento simétrico do CO, e trés picos em 1128, 1082 e 1043 cm™
relativos ao estiramento simétrico COC, assim como nos estudos de Drumond (2004)
e Quin (2010). A auséncia de uma banda intensa na regido 3000 cm (estiramento do
grupamento O-H) é um indicativo de auséncia de subprodutos de hidrolise do PLA.

Na Figura 32 é apresentado o infravermelho dos corpos de prova do PLA e dos
compositos de PLA/Taquara-lixa, com 10, 20 e 30% de fibra, com 0 dias de
compostagem.

Houve uma reducéo na quantidade de espectros, sendo que os dados de cada
amostra geraram um espectro médio. Bandas caracteristicas dos dois materiais sao
apresentadas no FT-IR, onde se observa, na regido de 3000 a 3500cm, a banda para
as fibras naturais, caracteristica do estiramento de grupos hidroxilicos (OH) de
celulose e da presenca de agua com intensidade diminuida.

Isto também foi observado no estudo de Mulyani et al. (2013), cujo tema foi a

aplicacao de fibras de madeira Meranti e de bambu Betung em matriz de PLA.
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Figura 32 — Espectro do Infravermelho com 0 dias de compostagem dos corpos de
prova de PLA e dos compdsitos de PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e 30% de fibras
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Fonte: Autoria propria.

As bandas caracteristicas dos dois materiais também foram encontradas nos
estudos de Quian (2016) com biocompdsitos de Bambu Char e PLA, reforcando os
picos de vibracdo de alongamento de carbonila em 1758 cm e flexdo de hidroxila
(1046 cm™) fortalecidos através da ligacédo quimica entre eles.

Na Figura 33 tem-se o infravermelho dos corpos de prova de PLA e os
compositos de PLA/Taquara-lixa de 10, 20 e 30% de fibra com 180 dias em solo
simulado.

Comparado ao corpo de prova do PLA, nos compdésitos com fibras tem-se a
formacdo de uma banda de maior intensidade na regido préxima a 3500 cm™, que
ocorre pela presenca da fibra e por ligacdes preferenciais da fibra/polimero na regiao
OH (QUIN, 2010).

A movimentacdo de uma banda na regido 3000 cm indica estiramento do
grupamento O-H, que é indicativo de subprodutos de hidrdlise do PLA, proporcionado

no processo de compostagem pela biodegradacao através de quebra de ligacdes.
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Figura 33 — Espectro do Infravermelho com 180 dias de compostagem dos corpos
de prova de PLA e dos compositos de PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e 30% de fibras
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Fonte: Autoria prépria.

As fibras naturais presentes no compdsito influenciam nas bandas préximo a
1700 cm?, referentes ao estiramento dos grupos carboxilicos C=0 presentes na
hemicelulose e lignina. Assim como as bandas na regido de 1000 cm?, que sdo
referentes ao estiramento das ligagdes C-O-C presentes na celulose, hemicelulose e
na lignina (MANO, 2004; CARDOSO, 2013).

Observa-se também que as bandas caracteristicas das fibras da Taquara-lixa
se sobressairam as do PLA apds 180 dias no processo de biodegradac¢éo nas bandas
entre 3250 e 3750 cm?, indicando o processo de biodegradagédo do PLA. Como a
biodegradacéo do PLA ocorre através do processo de hidrdlise, tem-se o estiramento
do grupamento O-H, que € um subproduto desse processo, como referenciado por
Drumond (2004).

4.4 ABSORCAO DE AGUA
Andrepoulos e Tarantili (1998) e Marcovich (1999) mostram que a absorcao de

agua em compositos depende de varios fatores, tais como: temperatura, orientagdo
das fibras, fragdo volumétrica da fibra, natureza da fibra (permeéavel ou ndo), area de
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superficie exposta, difuséo e protecéo superficial. Observa-se ainda que a absorcéo
de agua é rapida nos estagios iniciais (nas primeiras 50 horas), tendendo a diminuir
para tempos de exposicao longos até atingir o equilibrio (SILVA, 2014).

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados do ensaio de absor¢céo de agua
dos corpos de prova de PLA e PLA/Taquara-lixa, com 10, 20 e 30% de fibra, com O

dias em contato com o solo simulado para biodegradagéo.

Tabela 6 — Dados dos corpos de prova em 0 dias de compostagem para ensaio de
absorcao de agua do PLA e dos compdésitos de PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e 30%

de fibra
CP % em 24h % em 48h % em 72h
PLA 0,39+ 0,03 Cc 0,50 + 0,01 Bb 0,57 £ 0,01Ca

10% fibra 0,56 +0,02 BCc 0,77 £ 0,02 Bb 0,91 +0,02 Ba
20% fibra 0,64 + 0,12 Ba 0,89 £ 0,18 Aba 1,03 + 0,22 Ba
30% fibra 0,99 £ 0,04 Ab 1,42 + 0,40 Aab 1,65 + 0,07 Aa

Letras mailsculas, variam estatistcamente na coluna; Letras minUsculas: variam
estatisticamente na linha; Teste de Tukey a 95% de confiabilidade.
Fonte: Autoria prépria.

Verificou-se, na Tabela 6, que compdsitos com maior porcentagem de fibras
tiveram maior absorcao de 4gua, o que pode ser explicado pelo carater hidrofilico das
fibras, como indicado por Carashi (2002) e Gomes (2007).

Os corpos de prova do PLA, comparados ao compdésito com 30% de fibra,
diferem entre si estatisticamente durante as 72 horas de absorcao de agua.

Com o aumento do percentual de fibras nos compodsitos, mais regides
hidrofilicas ficam suscetiveis a absorcdo de dgua em comparacdo aos compaositos
com menores quantidades destas, 0 que provoca o inchamento das fibras e promove
0 aumento da absor¢cdo de agua dos compdsitos (MULINARI, 2009; CORRADINI,
2009 e BRITO, 2013). Logo, a 4gua passa a ocupar 0s espacos livres entre os feixes
de fibras e muda as dimensdes do compdsito (DAS, 2000). Qian (2016) também
observou a maior absor¢cdo de agua nos biocompdsitos com maior porcentagem de
fibras de bambu no PLA.

Na Tabela 7 tém-se os dados do ensaio de absor¢cdo de 4gua dos corpos de
prova do PLA e dos compdsitos de PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e 30% de fibra em

90 dias de compostagem.
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Tabela 7 — Dados dos corpos de prova em 90 dias de compostagem para ensaio de
absorcédo de agua do PLA e dos compdsitos de PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e 30%

de fibra
CP % em 24h % em 48h % em 72h
PLA 0,37+0,01 Cc 0,50+0,01 Cb 0,58+0,02 Ca
10% fibra 0,37+0,09 Ch 0,57+0,02 Ca 0,65+0,01 Ca
20% fibra 0,64+0,07 Bb 0,85+0,08 Ba 0,97+0,08 Ba
30% fibra 1,134+0,07 Ac 1,42+0,06 Ab 1,754+0,08 Aa

Letras mailsculas, variam estatisticamente na coluna e; Letras minUsculas: variam
estatisticamente na linha; Teste de Tukey a 95% de confiabilidade.
Fonte: Autoria prépria.

Apos 90 dias de contato com o solo, 0os corpos de prova mostraram-se com
uma exposicao visivel das fibras. Com essa exposicado, proporcionou-se uma
tendéncia em absorver agua, principalmente no compdsito com 30% de fibra.
Estatisticamente, os corpos de prova de PLA e os compoésitos com 10% de fibra
diferiram dos compaésitos com 20 e 30% de fibra no periodo de 72 horas de absorcao.

Como o PLA é degrado por hidrélise, a absorcdo de agua durante o
processamento pode prejudicar o desempenho dos corpos de prova (PERES, 2016),
visto que a absorcao de agua variou durante 24, 48 e 72 horas.

A degradacéo hidrolitica do PLA em meio aquoso ocorre mais rapidamente no
centro da amostra do que na superficie, sugerindo que os produtos de hidrélise
formados perto da superficie séo dissolvidos no meio do composto, enquanto que na
parte interna ha uma alta concentracdo de grupos finais carboxilicos capazes de
catalisar a hidrdlise de ésteres (FUKUSHIMA, 2009).

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados do ensaio de absorcao de agua
dos corpos de prova do PLA e nos compdésitos de PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e 30%
de fibra com 180 dias em compostagem.

Os corpos de prova analisados apés 180 dias apresentam maior absor¢ao de
agua do que o obtido com os corpos de prova que nao tiveram contato com o solo
simulado. Este comportamento era esperado devido a exposicdo das fibras, que
garantiram maior contato com 0s microrganismos € com o solo, que por sua vez tem
presenca de umidade. E como as fibras sao in natura, ou seja, ndo receberam nenhum

tipo de tratamento, a absorcdo de agua é facilitada (PAULA, 2011).
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Tabela 8 — Dados dos corpos de prova em 180 dias de compostagem para ensaio
de absorcao de 4gua do PLA e dos compositos de PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e
30% de fibra

CP % em 24h % em 48h % em 72h

PLA 0,37+0,01 Dc 0,49+0,02 Db 0,58+0,01 Da
10% fibra 0,61+0,03 Cc 0,81+0,03 Cb 0,94+0,03 Ca
20% fibra 0,96+0,05 Bc 1,25+0,03 Bb 1,44+0,03 Ba
30% fibra 1,85+0,14 Ab 2,22+0,11 Aab 2,45+0,09 Aa

Letras mailsculas, maior absor¢do por tempo; Letras mindsculas, maior absorgdo por
porcentagem de fibra; Teste de Tukey a 95% de confiabilidade.
Fonte: Autoria propria.

O compésito de PLA com fibras de bambu no estudo de Lee (2006) também
teve um aumento na absorcdo de agua afetado pela presenca das fibras. No estudo
de Kim (2006) foi apresentada a percentagem de agua absorvida em relacéo ao tempo
para as amostras envelhecidas. Observou-se, a partir do resultado, que os compdsitos
de PLA com fibra de bambu apresentam maior absorcéo de agua que 0s compositos
Polipropileno (PP) com fibra de bambu, em 70 horas de andlise, ocasionada pelo

carater hidrofilico de fibras naturais.

4.5 CARACTERIZACAO MECANICA

Os compdsitos para ensaio de tracdo foram produzidos de acordo com o
descrito no item 3.2.1 e ensaiadas conforme descrito no item 3.9.

Na Figura 34 observa-se as curvas de tensdo x deformacgédo dos corpos de
prova do PLA e dos compdésitos de PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e 30% de fibras de
0 dias e 180 dias de compostagem. As propriedades mecéanicas obtidas para o PLA
puro estdo de acordo com o descrito por Farah, Anderson e Langer (2016) e Murariu
e Dubois (2016).



Figura 34 — Curva de Tenséo x Deformacédo dos corpos de prova de PLA e
PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e 30% de fibras em (a) O dias e (b) 180 dias em
compostagem
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E possivel verificar na Figura 34a uma mudanca de comportamento entre as
curvas do corpo de prova do PLA e do compdsito de PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e
30% de fibra.

As duas primeiras representam o rompimento com uma fratura duactil, onde o
corpo de prova sofreu deformacao plastica antes de romper, e as duas ultimas sédo
caracteristicas de fratura fragil, notada devido a queda abrupta da curva.

A mudanca de comportamento no modo de fratura também ocorreu no estudo
de Silveira, Howart e Molinari (2014), onde a adicdo de 10% de hidroxiapatita no PLA
provocou a ruptura fragil neste biocompésito. Ramirez (2013) verificou 0 mesmo efeito
no estudo com fibras de bambu (Guadua angustifoliakunth) em matriz PLA.

Qian (2016) também apresentou 0 méodulo de tensdo e o alongamento na
ruptura relativamente menores do que aqueles de PLA puro quando o bambu foi
adicionado ao PLA. Chinh (2015) reforgou a baixa resisténcia com relagéo a falta de
ligacéo interfacial entre o polimero e a fibra.

A melhoria das propriedades mecanicas pode ocorrer com a adicao de agentes
de acoplamento, como no estudo de Lee e Wang (2006), onde as fibras de bambu
aderiram melhor na matriz de PLA com a adi¢do de LDI (diisocianato a base de lisina).

O tamanho e forma de obtencdo das fibras também influenciaram no
comportamento mecéanico do composito. Okubo, Fujii e Thostenson (2009)
observaram comportamento plastico em compdsitos com fibras de bambu, em matriz
PLA, obtidos por polpacdo quimica. Diferentemente do observado no presente
trabalho, onde as fibras obtidas por processamento mecéanico apresentaram
comportamento fragil no compaésito.

Os resultados mostraram que, com o aumento do teor de fibras de 10 até 30%
em massa, ha uma progressiva reducdo da resisténcia do compdsito a tracao,
enquanto o modulo elastico se mantém praticamente inalterado para o teor de até
10% de fibras no compasito, sendo seu resultado semelhante ao do polimero puro.

Na Figura 34b tém-se os corpos de prova do PLA e dos compdsitos de
PLA/Taquara-lixa com diferentes proporcbes de fibras apdés os 180 dias de
compostagem.

Apresentaram fratura fragil os compositos de PLA/Taquara-lixa com 10, 20 e
30% de fibra, e o PLA fratura ductil, como apresentado no gréafico seu estado plastico.
Essa diferenca pode estar associada a fragilidade adquirida durante o processo de

biodegradacao onde ligacbes quimicas séo rompidas.
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Em uma analise geral dos resultados obtidos com os ensaios de tracao,
constatou-se que o PLA apresenta, entre O e 180 dias, propriedade mecéanica superior
a dos compdsitos com 10, 20 e 30% de fibra de Taquara-lixa.

A tensdo maxima sob tracdo, obtida a partir dos ensaios mecanicos realizados
para o PLA puro e o PLA junto as diferentes porcentagens de fibra da Taquara-lixa
dos corpos de prova com 0, 90 e 180 dias de contato com o solo simulado sao

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Tensdo maxima (MPa) dos corpos de prova de PLA e os compadsitos de
PLA/Taquara-lixa em 0, 90 e 180 dias de compostagem

o- MPa
CP O dias 90 dias 180 dias
PLA 56,68 + 1,72 Aa 51,63+ 1,36 Ab 60,07 + 3,81 Aa

10% de fibra | 53,62+ 2,63 Aa | 47,36 +2,11 ABb | 49,6 +1,71 Bab
20% de fibra | 54,12 +1,89 Aa | 45,61 + 3,78 ABb 46,4 + 2,47 Bb
30% de fibra | 54,24 +0,98 Aa | 38,92+ 2,19 Bb 36,87 £ 3,28 Cb

Letras mailsculas, variam estatisticamente na coluna e; Letras minUsculas: variam
estatisticamente na linha; Teste de Tukey a 95% de confiabilidade.
Fonte: Autoria prépria.

Pode-se atribuir os resultados a fraca interacdo da matriz-fibra pela auséncia
de agentes de acoplamento e pelo tipo de processamento aplicado, pois durante a
fabricacdo tanto na homogeneizacdo quanto na moagem, reduziu-se 0 comprimento
inicial da fibra, semelhante aos estudos de Bengtsson (2007), Bledzki (2009) e
Brambilla (2013). Observa-se que a tensdo maxima de ruptura do corpo de prova do
PLA de 0 a 180 dias nao variou estatisticamente, portanto a elevacao da ¢ aos 180
dias pode ser relevada.

A tensdo maxima do composito de PLA/Taquara-lixa com 30% de fibra em 0
dias diferiu estatisticamente do mesmo composito com 180 dias de compostagem em
solo simulado.

Evidencia-se, nesse contexto, que o contato com o0 solo e o processo de
biodegradagéao permitiram a diminuicdo da resisténcia mecanica dos compaositos de
PLA/Taquara-lixa, visto que o valor de tensdo maxima néo variou estatisticamente no

tempo 0 para o PLA e os compdsitos com 10, 20 e 30% de fibra.
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Resultados semelhantes também foram encontrados nos estudos de Lee e
Wang (2006), onde a tensdo maxima dos corpos de prova ndo difere estatisticamente
em O dias de exposicdo. O PLA diferiu estatisticamente do compdsito de PLA com
30% e fibra em 180 dias de exposi¢ao no solo.

Em estudos com PLA e 30% em massa de fibra de bambu, Lee (2006)
constatou as propriedades mecénicas, sendo a resisténcia a tracao de 29 MPa, valor
inferior ao encontrado no presente trabalho.

Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados de Mdédulo elastico (GPa) dos
corpos de prova de PLA e dos compoésitos de PLA/Taquara-lixa em 0, 90 e 180 dias
de compostagem.

Tabela 10 — Mddulo elastico (E) em GPa dos corpos de prova de PLA e dos
compositos de PLA/Taquara-lixa em 0, 90 e 180 dias de compostagem

E - GPa
CP O dias 90 dias 180 dias
PLA 3,20+ 0,43 Aa 2,47 + 0,50 Aa 2,51 +0,22 Aa

10% de fibra 2,94 +0,29 ABa | 1,78 +0,32 ABb 1,84+ 0,19 Bb
20% de fibra 1,94 +0,29 Ca 1,26 £ 0,12 Bb 2,02 +0,14 Ba
30% de fibra 2,25+0,47BCa | 2,01+0,20 Aab 1,58 £ 0,28 Bb

Letras mailsculas, variam estatisticamente na coluna e; Letras mindsculas: variam
estatisticamente na linha; Teste de Tukey a 95% de confiabilidade
Fonte: Autoria prépria.

O contato das amostras com o solo, apés 180 dias, resultou em uma diminuicao
dos médulos, sendo que o médulo do PLA chegou a 2,51 GPa, e do compdésito com
30% de fibra a 1,58 GPa, variando estatisticamente.

Um parametro que influencia diretamente no médulo de elasticidade do
polimero é seu grau de cristalinidade: quanto maior for o grau de cristalinidade, maior
sera o modulo de elasticidade do polimero.

Os ensaios de resisténcia a tracdo do composito de PLA/Taquara-lixa
apresentaram similaridade em relagcdo aos resultados de PLA/Buriti, como
determinado por Lemos e Martins (2014), que utilizaram 10 e 20% em massa de fibra.
Zhao et al. (2011) também evidenciaram um acentuado aumento dessa resisténcia,
quando adicionados 30% em massa de fibra de madeira em relagdo a blenda

polimérica padrao sem adicao de fibra. A adicdo de fibras naturais ao PLA proporciona
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diminuicdo na resisténcia mecanica dos compdsitos, quando comparados ao PLA
puro.

A presenca das fibras na matriz polimérica produz descontinuidades,
dificultando a distribuicdo e transferéncia do esforco aplicado, reduzindo a tenséo
méaxima suportada pelos compdsitos, também observado por Paoli (2010), Barreto
(2010) e Lemos e Martins (2014).

O desempenho mecanico diminuiu com a exposi¢cado em solo simulado. A fibra
de Taquara-lixa absorve umidade, além de influenciar para que a degradacao
biolégica do PLA ocorra em tempos inferiores, quando este é exposto ao solo
simulado. As fibras nos compdésitos também antecipam o inicio da degradacao para
temperaturas inferiores, na analise termogravimétrica, independente do aumento do
indice de cristalinidade constatado nos compdésitos. Na Tabela 11 constam os dados
comparativos de resisténcia a tragdo de outros polimeros e do PLA, onde observa-se
a proximidade dos dados de polimeros populares com o PLA e com os obtidos no

presente trabalho, proporcionando incentivo ao uso do polimero de fonte natural.

Tabela 11 — Dados comparativos de resisténcia a tracao, elasticidade e temperatura
de fuséo de alguns polimeros

Tensao Tm .
Polimero E (GPa) Referéncias
(MPa) (°C)
Polietileno baixa densidade 0,2-0,3 8,3-31,4 120 | Brydson,J. A (1999)
Polietileno alta densidade 1,1 22,1-31,0 | 137 | Brydson,J. A (1999)
Polipropileno 1,0-1,6 25-34 175 | Brydson,J. A (1999)
Fenol-formaldeido 2,8-4,8 34-58 NA | Brydson,J. A (1999)
Poliamida 6.6 (Nylon 6.6) 3 80 264 | Brydson,J. A (1999)

Poli (tereftalato de etileno) PET | 2,8-4,1 | 52,9-71,5 | 256 | Brydson,J. A (1999)

Engeberg, I; Kohn, J.

Poli(acidolatico) PLA 1,2-3,0 28-50 175
(1991)
o o Engeberg, I; Kohn, J.
Poli(hidroxibutirato) PHB 2,5 36 171
(1991)
_ Engeberg, I; Kohn, J.
Poli(caprolactona) 0,4 16 57
(1991)

Fonte: Adaptado de Brydson,J. A (1999) e Engeberg, I; Kohn, J. (1991)
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4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As propriedades mecanicas do compdsito polimérico sao fortemente
influenciadas pela morfologia e a microscopia eletrdnica de varredura — MEV foi
realizada no intuito de analisar a morfologia do PLA e dos compdésitos obtidos de
PLA/Taquara-lixa, com diferentes proporcdes de fibras, apos o ensaio de tragao.

E possivel observar na Figura 35 a micrografia feita por MEV da Taquara-lixa
processada, descrito no item 3.2.1. Pode-se notar fibras individualizadas, danificadas
pela acdo mecanica, presenca de tecido vegetal, e vasos aderidos a superficie das
paredes das fibras.

Como sao de fonte natural, as sec¢fes transversais das fibras apresentaram
variacbes e nao sofreram nenhum tipo de tratamento. As variacbes ao longo do
comprimento se mantiveram na média de 168,7 um. Foram observadas fibras torcidas
e fletidas, o que indica que podem suportar deformacdes mecanicas do fluxo do
processo, assim como observado por Da Silva (2014). Monteiro (2010) também
verificou em seu estudo elementos de vasos e estruturais das fibras de bambu, assim
como vazios e microcavidades igualmente visualizadas por Costa (2011). As fibras da
Taquara-lixa podem ser observadas na Figura 35.

Figura 35 — Micrografia por MEV da Taquara-lixa
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Na Figura 36 tem-se a micrografia do corpo de prova do PLA. Esta apresenta
superposicao de camadas na superficie de fratura, a qual exibe aspecto de fratura
fragil, sem deformacado plastica aparente, assim como observado por Brito et al.
(2011).

O PLA apresentou uma morfologia com uma superficie de alto relevo da fratura
posterior ao ensaio de tracdo, antes da adigdo de fibras na composi¢cédo e para o
processo de biodegradacdo. Ao inserir porcentagens em massa de fibras de Taquara-
lixa ha uma tendéncia de mudanca na direcdo da fratura, ja que a fratura tende a
seguir a direcédo da fibra, comportamento este associado com relagéo de interface
entre a fibra natural e o PLA.

Figura 36— MEV do corpo de prova do PLA com 0 dias em solo simulado
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 37 tem-se a micrografia do compésito PLA/Taquara-lixa com 10% de
fibra. As fibras da Taquara-lixa se encontram envolvidas pelo polimero e a maioria se
rompeu em conjunto com o polimero ao invés de ser retirada da matriz, que em geral

leva a formacéo de buracos ou “pits”.
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Apesar de a maioria das fibras se quebrar junto com o compdsito, algumas
foram arrancadas durante o ensaio de tracdo. Isto fica evidente com a presenca de
alguns orificios. Verifica-se, além disso, a presenca de um espaco na interface fibra-
polimero, indicando perda de adeséo.

Costa (2011) também observou o desfibramento e rompimentos das fibras, em
gue uma menor porcentagem de fibras aderidas a matriz de PLA, gerou melhor
aderéncia, significando uma melhor propriedade mecanica (ZHANG, 2012).

Figura 37 — MEV dos corpos de prova de PLA/Taquara-lixa com 10% de fibras com
0 dias em solo simulado
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Para o compdsito de PLA/Taquara-lixa com 20% de fibra, apresentado na
Figura 38, observou-se que as fibras foram arrancadas da matriz. Isto pode indicar
que a proporcao de 20% de fibra de Taquara-lixa dificultou ou ndo permitiu a
homogeneizacédo da fibra de tal forma que o polimero aderisse na mesma.

Costa (2011) evidenciou que a fibra de bambu no compdsito possibilitou o

aparecimento de vazios na estrutura do compdsito, acarretando defeitos ou
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concentracdo de tensdes, ocasionando a reducdo do desempenho mecéanico do

compasito.

Figura 38 — MEV dos corpos de prova de PLA/Taquara-lixa com 20% de fibras com
0 dias em solo simulado

20 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Apr 2018 ' ' Ir
| | WD = 9.0 mm Mag= 2.00KX I:EB

Fonte: Autoria propria.

Para o compdésito de PLA/Taquara-lixa com 30% de fibra, apresentado na
Figura 39, observa-se ampla faixa da presenca das fibras da fase dispersa.
Provavelmente o acréscimo da concentracdo de fibras gerou a coalescéncia das
mesmas junto a matriz. Por consequéncia da maior concentracdo de fibras, a matriz
polimérica pode ndo estar conseguindo envolver adequadamente as fibras, o que
explicaria a elevada quantidade de fibras removidas.

Foi observado que a fibra foi preferencialmente arrancada da matriz pelos
vazios presentes e pelo espago existente entre matriz/fibra, indicando que a adeséo
da fibra com a matriz é fraca (SOLARSKI et al., 2005). Isto também foi observado no
estudo de Tokoro (2008), onde fibras de bambu foram arrancadas da matriz de PLA,

especialmente as de longo comprimento, em testes de impacto no compdésito.
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Figura 39 — MEV dos corpos de prova de PLA/Taquara-lixa com 30% de fibras com
0 dias em solo simulado

i P - - - g v‘;; . _' N, o
20 um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Apr 2018 l "I_I—
| I WD = 9.0 mm Mag= 2.00KX rP

UNIVERBIDADE TECHOLOGICA FECERAL DO PARANA|

Fonte: Autoria prépria.

Costa (2011) também mostrou nos compositos de PLA com fibra de bambu
uma dificuldade de acomodacdo ou disposicdo das fibras no molde, devido a um
aumento da aglomeragdo com predominancia de fibras com maior ndmero de
extremidades que acarretou depreciagdo das propriedades mecanicas de tracdo do

compasito, assim como no presente trabalho.

4.7 MICROSCOPIA DOS CORPOS DE PROVA APOS ENSAIO DE
BIODEGRADACAO EM SOLO SIMULADO

Nas Figuras 40a,40b, 40c, 40d e 41a, 41b, 41c, 41d estdo apresentadas as
micrografias dos corpos de prova do PLA e dos compdsitos de PLA/Taquara-lixa com

90 e 180 dias de degradacdo em solo simulado para compostagem.
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Figura 40 — MEV dos corpos de prova (a) PLA (b) PLA/Taquara-lixa com 10% de
fibras (c) PLA/Taquara-lixa com 20% de fibras (d) PLA/Taquara-lixa com 30% de

fibras com 90 dias em solo simulado
|- ' g Ew’ 'H'.

Signal A = SE1
Mag= 100X

Signal A = SE1
Mag= 600X

EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
WD =10.0 mm Mag= 300X WD = 8.5 mm Mag = 300X

(© (d)

Fonte: Autoria prépria.

Apbs 90 dias em solo simulado para compostagem o PLA apresentava uma
superficie relativamente uniforme, porém ja se observa a formacdo de pequenas
rachaduras e fragmentacdes.

Nos primeiros 90 dias notou-se uma formagdo mais irregular, revelando que
diversas fibras perderam sua cobertura de polimero ou um espaco grande entre a
fibra, mostrando a adesao sendo reduzida. Com 180 dias de degradacéo, observou-
se diversas cavidades formadas. As fibras ja apresentavam um grande afastamento
da interface com o polimero. Ademais, ocorre a formagéo dos filamentos.

Os corpos de prova com PLA/Taquara-lixa com 20% de fibra, em termos gerais,
tiveram um comportamento semelhante as amostras com 10% de fibra. Os corpos de
prova de PLA/Taquara-lixa com 30% de fibra apresentaram uma degradacdo mais
acentuada que os demais compositos, o numero de cavidade e irregularidade
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bastante elevado e a formacé&o dos filamentos decorrentes da degradacao. Ou seja, a
degradacgédo do PLA/Taquara-lixa com 30% de fibra de Taquara-Lixa parece ter sido
acelerada devido a quantidade elevada de fibra.

Algumas hipéteses para esse fenbmeno podem ser apontadas, como a
rugosidade causada pela mistura fibra polimero, que tende a aumentar a area
superficial do compdsito. Uma area superficial maior favorece tanto a degradacao
quimica quanto biologica, o que é excelente em termos de biodegradabilidade.
Entretanto, esta degradacéo nao pode ser descartada, ainda mais porque fica claro
que uma maior quantidade de fibra acelera o processo de degradacao do polimero.

Na Figura 41 tém-se as imagens de MEV dos corpos de prova de PLA e

PLA/Taquara-lixa com 180 dias de contato com o solo simulado para degradacéo.

Figura 41 — Imagens de MEV dos corpos de prova (a) PLA (b) PLA/Taquara-lixa com
10% de fibras (c) PLA/Taquara-lixa com 20% de fibras (d) PLA/Taquara-lixa com
30% de fibras com 180 dias de degradacédo em solo simulado

e

3 s 2 . | - o g (s
EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 6 Nov 2018 LJ-II= EHT =20.00 kv Signal A= SE1
WD =10.5 mm Mag= 1.00KX rPR — WD =10.5 mm Mag= 1.00KX

A ! g ; i =
EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

- "
2018
WD =11.0 mm Mag= 250 KX bl A WD =10.0 mm Mag= 250 KX ___UI__]_,F_PB

(c) (d)

Fonte: Autoria propria.
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Com 180 dias de degradacao apresenta-se uma amostra com varias fraturas e
com formacgao de cavidades, mostrando claramente a fragilizagdo da amostra.

Observa-se também que, apés a degradacao por 180 dias, o PLA apresenta a
formacdao de filamentos (como fios) que atravessam toda a amostra. Pode-se sugerir
gue esses filamentos sé&o oriundos da formacé&o de colonias de microrganismos que
estdo usando o PLA em seu ciclo metabdlico; ou ainda se trate de um produto de
degradacédo natural do PLA. De qualquer forma, esses filamentos estdo associados a
degradacdo do material.

A amostra contendo PLA/Taquara-lixa com 10% de fibras na composicéo
apresenta uma superficie aparentemente rugosa, provavelmente causada pela
presenca das fibras e pelo processo de mistura PLA/Taquara-lixa.

Na analise do corpo de prova de PLA/Taquara-lixa, temos pontos em que a
fibra pode agir como um agente de separacdo na interface fibra/matriz, causando
pontos de vazios na superficie do compdsito. Isto foi verificado nas imagens, e pode
ter provocado falhas no compasito, devido ao aparecimento de trincas nha matriz ou
mesmo o descolamento da fibra (debonding) (RAZERA, 2006), tendo maior incidéncia

nos corpos de prova com maior porcentagem de fibras.
4.8 Consideracgdes finais

Pela microscopia eletrbnica de varredura foi observada a presenca de espacos
vazios entre a fibra Taquara-Lixa e o PLA, caracterizando a fraca adesao interfacial
entre as mesmas.

Os dados termogravimétricos mostraram que a fibra foi degradada em
temperaturas inferiores ao PLA, reduzindo a estabilidade térmica dos compositos.

O indice de cristalinidade para os compdésitos, com diferentes teores de fibra, é
superior ao corpo de prova de PLA, especialmente o compdsito com 30% de fibra, em
massa. O aumento da cristalinidade é atribuido a hidrélise e ao ataque dos
microrganismos nas regides amorfas, pela susceptibilidade de penetracdo da agua e
oxigénio nestas regioes.

A partir dos espectros no FTIR, apds exposi¢cdo em diferentes periodos de solo
simulado, foram constatadas alteracdes na regido de comprimento de onda de 3000

cm, o que pode indicar aumento de umidade na amostra e hidrélise, e alargamento
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da banda 1748 cm, referente a carbonila, confirmando a hipétese de degradacéo
bioldgica.

Os resultados de resisténcia a tracdo dos compdsitos de PLA/Taquara-lixa,
com 10, 20 e 30% em massa de fibra, foram inferiores aos do PLA puro. Combinando
a resisténcia a tracdo e o médulo de elasticidade, o composito PLA/Taquara-lixa com
30% de fibra foi o que apresentou melhor desempenho dentre as 3 propor¢des de
fibras utilizadas. Apos os 180 dias em contato com o solo simulado para degradacéo,
a resisténcia a tracao foi menor para maiores quantidades de fibras no compasito.

Diante desses resultados, é viavel a utilizacao das fibras vegetais, partindo da
vertente ecoldgica, visando a substituicdo de materiais que sdo adquiridos de fontes
nao renovaveis, além de constituir alternativas viaveis a fim de reduzir os impactos
ambientais, visto que as fibras naturais sdo uma matéria-prima de fontes abundante.

O compésito com 30% de fibra foi 0 mais adequado, através da observacgéo da
maior cristalinidade devido ao fato da biodegradacao atacando a regido amorfa do
polimero, proporcionando a maior presenca de fibra; maior massa do corpo de prova
com 30% de fibra que, devido a biodegradacéo do PLA proporcionou a maior absorcéo
de agua pelas fibras que ficaram expostas, e essa maior absorcdo de agua, influenciou
no processo de biodegradacao e na resistecia mecanica do compadsito (caracterizado
com fratura fragil). Visando a utlizagdo em tubetes, tem-se caracteristicas
interessantes com relacdo a fragilidade do compdésito, em que possibilitaria as raizes
das plantas se desenvolver e romper a estrutura do compasito.

Assim como pode ser observado o comparativo na Tabela 12.

Tabela 12 — Dados comparativos entre o composito de PLA e PLA/Taquara-lixa
com 30% de fibra.

180 dias de compostagem PLA PLA/Taquara lixa 30%
Cristalinidade 10,52 % 14,58%
Massa 0,27g 4,609
Absorcao de agua 0,58% 2,45%
Tensdo maxima - o 60,07MPa 36,87MPa
Maodulo Elastico — E 2,51 GPa 1,58 GPa

Fonte: Autoria propria
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pdde-se concluir que, a adicdo de fibras na
obtencdo dos compdsitos PLA/Taquara-lixa, modifica as propriedades e a coloracéo
do compaosito desde 0 a 180 dias de compostagem onde o0s ensaios de cristalinidade,
absorcado de 4gua e a perda de massa indicam que esté ocorrendo biodegradacéo por
compostagem de solo simulado aos 180 dias.

Apos testes em solo simulado foi verificada a perda de brilho do material pela
deterioracdo da superficie, e, consequentemente, a exposicao das fibras na superficie
do compaosito, permitindo a maior absor¢cédo de agua e facilitando a biodegradacao do
material. As propriedades mecanicas e as andlises por meio do MEV dessas amostras
demonstraram também que houve a degradacéao das fibras e sua separacao da matriz
de PLA.

O processo de mistura foi eficiente, ndo sendo o processo usual de
termoplasticos.

Através da analise termogravimétrica observou-se que o inicio de perda de
massa dos compdsitos ocorre em temperaturas inferiores que a do PLA.

Através do ensaio de tracdo, observou-se que a fratura do PLA em 0 e 180 dias
foi ductil ja o compdsito de PLA/Taquara-lixa com 30% de fibra teve fratura fragil e
guanto maior o tempo de compostagem, menor a resisténcia mecanica dos
compositos de PLA/Taquara lixa, sendo a porcentagem de fibra mais adequado para
0 uso pretendido.

A presenca da fibra confere ao compdsito maior cristalinidade, maior massa,
maior absorcéo de agua e menor resisténcia mecanica. Porém, o compésito com 30%
de fibra foi 0 mais adequado, visto que possui maior cristalinidade, massa e maior
absorcdo de agua, influenciando no processo de biodegradacdo. Caracteristicas
importantes para a utilizagdo em tubetes para o plantio de mudas florestais,
apresentando caracteristicas interessantes com relagéo a fragilidade do compaosito,
em que possibilitaria as raizes das plantas se desenvolverem e romper 0s tubetes.

Segundo esses resultados, visamos ao aprofundamento das caracterizacoes a
fim de estudar as possibilidades de aplicagbes do compdsito no meio florestal, como
em tubetes para plantio de mudas, possibilitando a substituicao de tubetes produzidos
com PVC, que tém sua matéria-prima advinda de fontes ndo renovaveis e com um

longo periodo de tempo para decomposi¢cao no meio ambiente. Para estudos futuros,
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sugere-se moldar o material no formato adequado e teste no plantio de mudas,
analisar os microorganismos presentes no solo para compostagem, além de realizer
0 ensaio de biodegradacdo num periodo maior que 180 dias, além de realizar uma
analise de DSC, permitindo ver a tempratura de transicao vitrea do compdsito com
inicio de temperaturas mais baixas, e 0 DMA, permitindo a analise dinamico mecanico,

observando o modulo elastico com a variagdo da temperatura.
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