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RESUMO

Em virtude de preocupacbes de carater ambiental e também econbmico, o
estudo e a utilizacdo de matérias-primas naturais de fontes renovaveis vém
crescendo de forma muito significativa nos ultimos anos. A utilizacdo de
polimeros biodegradaveis tem mostrado ser alternativa complementar aos
materiais utilizados em aplicacbes de vida util curta, pelo fato de poderem ser
biodegradados em solo ap6s o seu descarte. Ainda, o desenvolvimento de
compaositos fabricados com matrizes de polimeros biodegradaveis e reforcos de
fibras naturais é objeto de estudo recente e tem recebido bastante aceitacao
para aplicacbes descartaveis, visto que sdo considerados 0os materiais menos
agressivos ao meio ambiente. Levando esses fatores em consideragdo, o
presente trabalho visou desenvolver e caracterizar compostos de polimero
biodegradavel (Ecobras®) carregado e/ou reforcado com cargas ou fibras
naturais vegetais (casca de mandioca, fibra de coco micronizada e farinha de
madeira). Os compostos foram caracterizados reologicamente, termicamente,
mecanicamente, estruturalmente, morfologicamente e quanto a sua
biodegradacao. A incorporagcao das cargas aumentou a viscosidade da matriz,
tornando seu processamento mais dificil, e modificou as propriedades
mecanicas dos compostos, sem alterar suas propriedades térmicas. A adicao
das cargas elevou o modulo de elasticidade dos compostos em pelo menos
50% em relacdo a matriz pura, diminuindo, contudo, a sua deformacao na
ruptura. Diante do comportamento térmico da matriz e dos compostos, as
cargas naturais foram consideradas inertes. No entanto, as cargas
apresentaram pobre adeséao interfacial com a matriz polimérica — o que pode
ser melhorado através da utilizacdo de agentes compatibilizantes ou do
tratamento superficial das cargas. Todos os compostos apresentaram boa taxa
de biodegradacao, que se mostrou dependente da adicdo das cargas naturais

(que retardam a biodegradacéo).






DEVELOPMENT OF BIODEGRADABLE POLYMERIC COMPOUNDS
MODIFIED WITH NATURAL VEGETABLE FILLERS AND FIBERS

ABSTRACT

Due to environmental and economical concerns, the study and utilization of raw
materials coming from natural renewable resources have grown significantly in
the last years. The utilization of biodegradable polymers has shown to be a
complementary alternative to those materials used in short term applications,
due to the fact that they can be biodegraded in soil after thrown away. Besides
that, the development of composite materials made of biodegradable polymers
and natural fibers reinforcements is a recent object of study and has received
great acceptance to disposable applications because these are considered the
least aggressive materials to the environment. Taking this into consideration,
this work aimed to develop and characterize compounds of biodegradable
polymer (Ecobras®) filled and/or reinforced with natural vegetable fillers or fibers
(cassava peel, micronized coconut fiber and wood flour). The compounds were
characterized in respect to their properties: rheological; thermal, mechanical;
structural; morphological and in respect to their biodegradation behavior. The
incorporation of the fillers raised the viscosity of the polymeric matrix, making it
a bit more difficult to be processed; and changed the mechanical properties of
the compounds, without changing their thermal properties. By adding the fillers
to the polymeric matrix, the elastic module of the compounds rose at least 50%
in respect to the one of the matrix; and the elongation at break decreased. The
fillers were considered inert when it comes to thermal properties. However, the
fillers showed a poor interfacial adhesion with the polymeric matrix — which can
be improved by using compatibilizers agents or making superficial treatment to
the fillers. All compounds presented great biodegradation rate, which appeared
to be dependent on the addition of fibers and fillers (that postpone

biodegradation).
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

CM = casca de mandioca

Eco20cm = composto biodegradavel de Ecobras® + 20% de casca de
mandioca

Eco20fc = composto biodegradavel de Ecobras® + 20% de fibra de coco
Eco20fm = composto biodegradavel de Ecobras® + 20% de farinha de madeira
Ecol0fm = composto biodegradavel de Ecobras® + 10% de farinha de madeira
FC = fibra de coco

FM = farinha de madeira

HDPE = polietileno de alta densidade

LDPE = polietileno de baixa densidade

m = consisténcia

MTPS = amido termoplastico modificado com anidrido maleico

n = indice de poténcia

PBAT = poli (adipato-co-tereftalato de butileno)

PBSA = poli(succinato adipato de butileno)

PBSC = poli(succinato de butileno-carbonato de butileno)

PCL = policaprolactona

PCL-g-MA = policaprolactona enxertada com anidrido maleico

PE = polietileno

PET = poli (tereftalato de etileno)

PLA = poli (acido lactico)

PLGA = poli (acido lactico-co-acido glicdlico)

PP = polipropileno

PPC = poli (propileno carbonato)

PS = poliestireno

PVC = poli (cloreto de vinila)

Tg = temperatura de transicao vitrea (°C)

Tc = temperatura de cristalizacéo (°C)

Tm = temperatura de fusao cristalina (°C)

TPS = amido termoplastico

AHc = entalpia de cristalizacéo (J/g)

AHm = entalpia de fusao (J/g)






1 INTRODUCAO

Até o fim da | Guerra Mundial (1914-1918), uma quantidade significativa das
descobertas na area de polimeros foi por acaso, através de procedimentos
empiricos. Somente em 1920, Staudinger, cientista aleméo, propde a teoria da
macromolécula. Essa ideia foi fortemente combatida na época, mas, em 1953,
Staudinger recebeu o Prémio Nobel de Quimica pela contribuicdo importante
para a ciéncia e tecnologia de polimeros. [1]

Com o advento da Il Guerra Mundial (1939-1945), houve uma enorme
aceleracdo do desenvolvimento dos polimeros sintéticos. Como exemplo,
podemos citar o desenvolvimento da borracha sintética SBR pela Alemanha,
por razdo do fechamento de suas fronteiras com os paises fornecedores de
borracha natural. [1]

Ao fim da Il Guerra Mundial os polimeros revolucionaram o cenario dos
materiais, sendo capazes de substituir alguns metais e ceramicas, com
propriedades satisfatérias e com um custo reduzido. [2] Dentre essas
propriedades pode-se citar boas propriedades mecanicas, baixa densidade,
isolamentos térmicos e elétricos; destacando sua imensa versatilidade em
aplicacdes.

O petrleo € uma fonte de matéria-prima para polimeros exaurivel e
poluidora da natureza, e desde a década de 1980 vem havendo uma grande
conscientizacdo em relacdo ao meio ambiente e uma ampla busca por
materiais alternativos que apresentem durabilidade durante o uso e menor
impacto ambiental apds o descarte. [2]

Os polimeros tém sido empregados em quase todos os setores da
economia, tanto como alternativa para os demais materiais devido ao alto custo
ou escassez dos mesmos quanto pelas melhores propriedades fisico-quimicas
apresentadas. [3] No entanto, a aplicacdo de polimeros sintéticos derivados do
petréleo acarreta grande impacto ambiental, devido ao enorme volume
descartado anualmente.

Nos Estados Unidos da América, em 2002 foram despejados mais de 160
milh6es de toneladas anuais de lixo sélido no meio ambiente. Dessa massa

total, 7% correspondem a plasticos, o que em volume equivale a quantia de



30%. Cada habitante norte-americano descartou 70 kg de lixo plastico nesse
ano. Na Europa, foram 38 kg anuais e, no Brasil, algo da ordem de 10 kg
anuais por habitante. Na cidade de S&o Paulo, sdo produzidas 12.000 ton/dia
de lixo, das quais cerca de 10% sao constituidas de material plastico. Os
problemas decorrentes da poluicdo ambiental gerada pelo lixo plastico tém
levado a comunidade cientifica a refletir sobre possiveis alternativas para a
questdo. Para o gerenciamento do lixo plastico produzido em sociedade, a
biodegradacédo € uma das alternativas que tém sido propostas. [4] Os residuos
poliméricos sé@o preocupantes e podem levar até centenas de anos para se
decompor. O tratamento apdés o descarte €, antes de tudo, uma questéo
cultural e algumas solucdes para este problema ambiental s&o: reciclar,
incinerar ou utilizar polimeros biodegradaveis. [3]

Em virtude de preocupacfes de carater ambiental e também econémico, o

estudo e a utilizagdo de matérias-primas a partir de fontes renovaveis vém
crescendo de forma muito significativa nos Ultimos anos. O interesse em
polimeros biodegradaveis tem crescido muito em nivel mundial. Apesar disso, o
alto custo de producdo dos biodegradaveis em comparacdo aos plasticos
convencionais ainda tem se constituido num problema a ser resolvido.
Quando comparado ao polimero convencional, o alto custo na producédo de
polimeros biodegradaveis dificulta muito o seu emprego para a maioria das
industrias. O polietleno de baixa densidade amplamente utilizado em
embalagens custa em média US$ 2/kg, enquanto um polimero biodegradavel
custa de US$ 5 a US$ 8/kg. [5]

Os bioplasticos (classe de materiais formada pelos polimeros
biodegradaveis, entre outros) estdo ganhando uma fatia cada vez maior no
mercado. Suas principais aplicacdes estdo nas industrias alimentares e de
embalagens. As cifras da indastria a partir de 2009 apresentaram um
crescimento no setor de bioplasticos, e prevéem um crescimento médio anual
de 13% até 2014. [6]

Os polimeros biodegradaveis apresentam-se como uma alternativa
ambientalmente correta para a sociedade, uma vez que sao produzidos a partir

de matérias-primas predominantemente renovaveis e ndo sao de origem



petroquimica. Podem ser utilizados na confec¢cdo de embalagens e materiais
descartaveis e até mesmo para a preparacdo de micro e nanocapsulas para
liberacdo controlada de farmacos. [7]

A utilizacdo de polimeros biodegradaveis tem mostrado ser alternativa
complementar aos materiais utilizados — como, por exemplo, as poliolefinas —,
principalmente em embalagens, pelo fato de poderem ser compostados e
biodegradados ap6s o seu descarte. Ainda, o desenvolvimento de compadsitos
fabricados com matrizes de polimeros biodegradaveis e reforcos de fibras
naturais € objeto de estudo recente e tem recebido boa aceitacdo, visto que
sao considerados os materiais menos agressivos ao meio ambiente. As fibras
naturais sao materiais que ocorrem em grande quantidade na natureza, sendo
consideradas fontes ilimitadas e de baixo custo como matéria-prima.

Levando esses fatores em consideracdo, o presente trabalho visou
desenvolver e caracterizar compostos a partir do composto polimérico
biodegradavel (Ecobras® — composto termoplastico biodegradavel obtido a
partir da blenda de um poliéster biodegradavel fabricado pela BASF (Ecoflex®)
e um polimero vegetal (amido de milho)) carregado e/ou reforcado com cargas
ou fibras naturais vegetais (casca de mandioca, fibra de coco e farinha de
madeira).

O objetivo principal deste projeto foi incorporar cargas a base de
residuos naturais vegetais no composto termoplastico biodegradavel Ecobras®,
a fim de modificar sua rigidez e sua resisténcia mecanica, melhorando suas
propriedades para possibilitar a fabricacdo de pecas moldadas por injecdo e
assim a sua participacdo de forma mais competitiva no mercado de
commodities. Ainda, o trabalho teve como finalidade maximizar a concentracéo
de componentes biodegradaveis obtidos de fontes renovaveis no composto
modificado de Ecobras®, tornando-o, além de biodegradavel, também um
produto constituido predominantemente de matérias-primas obtidas a partir de
fontes renovaveis, cumprindo assim o seu papel de sustentabilidade com o

meio ambiente.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ecoflex®

O Ecoflex® (PBAT — poli(adipato-co-tereftalato de butileno)), marca
registrada da empresa BASF, € um copoliéster alifatico-aromatico estatistico [8]
produzido através da polimerizacdo randémica dos oligbmeros de diésteres de
acido adipico/butanodiol e &cido tereftalico/butanodiol [9]. Seus mondmeros
séo 1,4-butanodiol, acido adipico e acido tereftalico. Uma representacéo de sua

estrutura quimica € apresentada na Figura 2.1 [10].
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Figura 2.1: Estrutura quimica do Ecoflex®. (M: componentes modulares, por

exemplo: monémeros com ramificacées ou extensores de cadeia).

Algumas caracteristicas do Ecoflex® se aproximam do polietileno de
baixa densidade (LDPE) em fungdo de sua elevada massa molar e de sua
estrutura molecular de cadeia longa e ramificada [8]. Algumas de suas
caracteristicas sao apresentadas na Tabela 2.1, assim como sua comparacéo
com as poliolefinas.

O Ecoflex® foi desenvolvido especialmente para aplicacdes em filmes
flexiveis. Esses filmes podem ser empregados em embalagens alimenticias,
inclusive para itens congelados, apresentando resisténcia adequada a gordura,
a ruptura, a umidade e a variacdo de temperatura. Por ser um polimero
totalmente biodegradavel, os filmes de Ecoflex® abriram um novo horizonte
para o descarte de embalagens: embalagens compostas de Ecoflex® e amido
ou papel podem ser descartadas como adubo [12].

As condicdes de processamento dos filmes de Ecoflex®, sejam eles

monocamadas ou compostos com papel, sdo muito similares aos de LDPE.



Assim, para a fabricacéo dos filmes de Ecoflex® pode-se utilizar os mesmos

equipamentos de fabricacao de filmes de PE [12].

Tabela 2.1: Comparativo entre as propriedades mecanicas do Ecoflex® e das

principais poliolefinas [8,11,3].

Polimero / Ecoflex®
. _ LDPE HDPE PP
Propriedade (filmes)

Modulo de
elasticidade goll” 1700tY 830! 140011
(MPa)

Resisténcia
no

35 — 44 9 — 14™1 26 - 361" 31 - 37

escoamento

(MPa)

Resisténcia
na ruptura 36 — 45 144 284 34144
(MPa)

Deformacao
na ruptura 560 - 710 > 9o 15 - 1004 10 - 7004
(%)

* Médulo de elasticidade obtido para o Ecoflex® injetado.

A combinacdo do Ecoflex® com amido de milho, ou seja, o composto
comercial Ecobras®, apresenta grande versatilidade. Ele pode ser utilizado em
embalagens flexiveis e pecas injetadas, tais como: filmes para producdo de
sacolas plasticas, rotulos, fraldas, filmes para cobrir as plantas com camadas
de matéria vegetal (mulch films), saquinhos para mudas, tampas de caneta,
papéis laminados, tubetes para reflorestamento, entre outros [13]. E ainda
estdo em desenvolvimento “grades” (tipos) para injecdo-sopro e

termoformagem.




2.2 Amido

O amido é uma mistura de duas macromoléculas de origem natural que
ocorre largamente em vegetais cultivados para alimentacdo. A sua producao é
realizada a partir de produtos agricolas como batata, milho ou arroz. Nessas
plantas, o amido € produzido na forma de granulos que variam de tamanho e
composicao, dependendo do tipo de produto agricola [14].

O amido é composto por duas macromoléculas naturais, cujas estruturas
podem ser observadas nas Figuras 2.2 e 2.3. Uma deles, denominada amilose,
é linear e cristalina, e se apresenta na composicédo, na maioria das vezes, com
uma porcentagem em massa da ordem de 20%, € soluvel em agua fervente e
possui massa molar média da ordem de 5x10° g/mol. O segundo composto do
amido € denominado amilopectina e representa aproximadamente 80% da
composicdo em massa. Este € ramificado, insolivel em agua fervente e
apresenta massa molar no intervalo de 1x10® a 4x10® g/mol. A estabilidade
térmica do amido néo € alta. Em temperaturas maiores que 150°C as ligagfes
presentes nas cadeias comecam a se romper e em temperaturas acima de
250°C os granulos colapsam [14].

O amido é formado por granulos que diferem quanto ao tamanho,
propriedades e aparéncia. O interior do granulo € composto por regifes
amorfas e cristalinas alternadas, a camada cristalina é formada por moléculas
de amilopectina radialmente orientadas e a regido amorfa contém as
ramificacbes. A localizacdo exata das moléculas de amilose € desconhecida,
mas acredita-se que estejam dispersas majoritariamente na regido amorfa e
entre as moléculas de amilopectina. A cristalinidade do granulo de amido deve-
se basicamente a amilopectina e gira em torno de 15% e 45%. [3]
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Figura 2.2: Representagéo da estrutura molecular da amilose.
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Figura 2.3: Representacdo da estrutura molecular da amilopectina.

O amido pode ser processado como termoplastico, assim como pode ser
incorporado como carga vegetal em plasticos tradicionais. O material pode ser
utilizado na producdo de filmes de grande interesse na industria de
embalagens para alimentos [14]. Para que o amido se torne termoplastico, a
sua estrutura cristalina deve ser destruida sob pressao, aquecimento, trabalho
mecanico e com o uso de plastificantes no processamento, tais como glicerina
ou outros polidis [15]. Este processo é conhecido como gelatinizacéo.

A gelatinizacdo do amido pode levar a perda de organizacao natural das
cadeias, mudando assim sua cristalinidade. [14] O processo de gelatinizacéo
corresponde a destruicdo da estrutura granular, no qual ligacdes de hidrogénio
fracas entre as cadeias de amilose e amilopectina sdo rompidas e os gréaos de
amido comegcam a intumescer e formar solugbes viscosas. Este
intumescimento e aumento de viscosidade estdo relacionados com a
guantidade de agua presente. [3]

A incorporacdo do amido como carga em termoplasticos, devido ao seu
consumo por micro-organismos resultante do aumento na area superficial
criado pelos seus granulos, leva a formacdo de vazios com consequente
aumento na porosidade e perda da integridade fisica da matriz polimérica [15].
O amido tem sido considerado um polimero atrativo, devido ao seu baixo custo
e bom desempenho em misturas com polimeros sintéticos [14]. Estudos [15]
mostraram que a mistura na forma de blendas do amido com poliésteres
alifaticos, como é o caso do Ecobras®, melhora a processabilidade e a
biodegradabilidade de tais polimeros, em fungédo do teor e do tipo de amido
utilizado.



As industrias de alimentos sdo as maiores consumidoras de amido nos
paises desenvolvidos. As industrias de alimentos empregam o amido para
diversos fins, tais como espessantes em sopas, caldos e molhos de carne,
formador de gel em balas, pudins, estabilizantes em molhos de saladas, entre
outros. As industrias téxteis utilizam a goma de amido para garantir maior
resisténcia aos fios e as industrias de papel empregam o amido como adesivo
de fibras de celulose. Além dos usos ja citados, o amido tem sido utilizado
como matéria-prima na elaboracdo de compostos farmacéuticos, na producéo
de resinas naturais e na elaboracdo de materiais termoplasticos
biodegradaveis. O amido também é muito empregado na producéo de produtos
expandidos, como por exemplo, produtos de enchimento e utensilios
alimentares descartaveis. [3]

Os filmes a base de amido e poliésteres termoplasticos formam produtos
biodegradaveis e compativeis. Estes filmes podem ser utilizados na fabricacao
de sacolas plasticas, embalagens de produtos de consumo (papel de seda,
embalagem de revistas e filmes com bolhas), embalagens alimentares (sacos
de frutas, hortalicas e produtos de panificacdo), artigos de higiene (fraldas,

cotonetes e palitos de dentes) e sacos de lixo organico. [3]

2.3 Composto Polimérico Ecobras®

O produto Ecobras®, marca registrada da empresa Corn Products [13], é um
composto termoplastico biodegradavel obtido a partir da blenda de um poliéster
biodegradavel fabricado pela BASF (Ecoflex®) e um polimero vegetal (amido de
milho). E um plastico que utiliza matéria prima de fonte renovavel e é
biodegradavel. Possui 0 selo “Compostable” concedido pelo BPI
(Biodegradable Products Institute) [16] aos produtos que atendem aos
requisitos da norma ASTM D6400, que avalia a biodegradacdo propriamente
dita, através da conversdo do carbono em CO, e biomassa, presenca de
metais pesados no produto, toxicidade residual do material durante o processo

de biodegradacdo e o desempenho do adubo produzido em teste de
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crescimento de plantas. O Ecobras® ajuda a balancear o ciclo do carbono por
ter em sua composicdo pelo menos 50% de matéria-prima de fonte renovavel.
Neste ciclo, o periodo de consumo, descarte e decomposicao do produto final &
equilibrado em relacdo ao tempo de producéo de sua matéria-prima.

Em poucos meses e em condi¢cdes de compostagem, 0S micro-organismos
presentes no solo propiciam a biodegradagdo completa do material, resultando
somente em agua, CO, e biomassa. Além de ser ambientalmente amigavel, o
Ecobras® oferece vantagens adicionais. Ele pode ser processado em
equipamentos tradicionais de transformacao e aditivado com pigmentos, anti-
derrapante, anti-fogging e anti-blocking. A aditivacdo requer que o0s
masterbatches sejam produzidos com a prépria resina, para evitar que as
propriedades de biodegradabilidade e compostagem sejam comprometidas
[13].

2.4 Polimeros Biodegradaveis

Todos os materiais plasticos sdo degradaveis, embora 0 mecanismo e a
cinética de degradacdo possam variar. A maior parte dos plasticos se
degradar4d por meio de fragmentacdo das cadeias de polimeros quando
expostas a luz ultravioleta (UV), oxigénio ou calor elevado e sob cisalhamento.
A biodegradacdo, no entanto, sO ocorre quando micro-organismos Vvivos
quebram as cadeias de polimeros consumindo o polimero como fonte de
alimento. Muitos plasticos ditos biodegradaveis, no entanto, ndo sé&o
completamente consumidos por microorganismos. Os plasticos biodegradaveis
ndo podem simplesmente ser descartados na natureza ou em aterros, pois ndo
h&a ambiente propicio para sua degradacdo nesses locais. O melhor destino
para os plasticos biodegradaveis é a compostagem. [17]

Segundo a ASTM (American Society for Testing and Materials), Norma D
883, polimeros biodegradaveis sao polimeros degradaveis nos quais a
degradacéo resulta primariamente da acdo de micro-organismos, tais como
bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural. Ultimamente, tem crescido o

interesse mundial em relacdo aos polimeros biodegradaveis, principalmente
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quando se considera o desenvolvimento de novos produtos que provoquem
menor impacto ambiental. Alguns exemplos de polimeros biodegradaveis:
compostos de celulose, poli(alcool vinilico), polilactatos, poliésteres como o
poli(e-caprolactona) e o poli(B-hidroxibutirato-co-valerato) [14].

A maioria dos compostos de alta massa molar que apresentam
biodegradabilidade sdo poliésteres. A principal razdo é que as estruturas
desses materiais sédo facilmente atacadas por fungos através de hidrolise [14].
Os poliésteres biodegradaveis sao polimeros que possuem ligacdes ésteres
hidrolisaveis. A familia de poliésteres é dividida em dois grandes grupos:
poliésteres alifaticos e poliésteres aromaticos. Enquanto poliésteres aromaticos
como o PET exibem excelentes propriedades mecéanicas, sdo, por outro lado,
resistentes ao ataque de microorganismos. Os poliésteres alifaticos, ao
contrario, sdo em sua maioria biodegradaveis, mas suas aplicacbes sé&o
limitadas devido a propriedades mecanicas inferiores [3].

Poliésteres alifaticos sintéticos, como o Ecoflex®, ou seja, um copoliéster
alifatico-aromatico, sao obtidos a partir de didis e de acidos carboxilicos via
polimerizacdo por condensacédo. Eles séo totalmente biodegradaveis em agua
e solo, mas sdo mais caros e exibem propriedades mecanicas inferiores
quando comparados aos polimeros convencionais, como o PE [3]. Os
poliésteres em geral podem oferecer uma grande variedade de propriedades,
apresentando-se como plasticos rigidos altamente cristalinos e também como
polimeros ducteis. As propriedades terapéuticas descobertas em certos
poliésteres estimularam sua producdo em escala industrial, principalmente na
forma de fios para suturas e cdpsulas de comprimidos [14].

Os polilactatos s&do derivados do amido, atraves do processo de
fermentacdo do material bruto por enzimas seletivas, como amilase ou
glucoamilase, para a glucose, com posterior fermentacdo da glucose a &cido
lactico pelos lactobacilos. Este grupo de polimeros (onde se encaixa o PLA)
apresenta expectativa de competir com as commodities e com o PET. Suas
aplicacbes ja atingem grande nuamero de produtos, como, por exemplo:
embalagens de agrotoxicos, graxas/lubrificantes, pinos cirargicos, fios para
suturas, entre outros [14].
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Os polimeros derivados de &cido latico e glicélico tém recebido muita
atencao nas pesquisas de polimeros biodegradaveis alternativos, sendo que ja
obtiveram aprovacdo pelo Food and Drug Administration (FDA) para a
utilizacdo como sistemas de liberacdo de drogas, existindo diversos estudos
demonstrando sua baixa toxicidade. [18] O poli (acido lactico) (PLA) e o poli
(acido lactico-co-acido glicélico) (PLGA) sao poliésteres relativamente
hidrofébicos, instaveis em condicdo Umida e biodegradaveis a subprodutos
atoxicos (acido lactico, acido glicolico, dioxido de carbono e agua) e produzidos
a partir de recursos renovaveis. Com o avang¢o das pesquisas, esses materiais
passaram a despertar 0 interesse nas areas médicas e farmacéuticas

especialmente devido a possibilidade de serem utilizados em implantes

temporarios (suturas, grampos, nano-reservatorios para drogas etc). [18]

2.5 Biodegradacao de Polimeros

A degradacdo de um polimero é um processo ocasionado por VAarios
fatores, que o levam a perder algumas de suas propriedades fisico-quimicas.
Nesse processo, em geral, ocorre cisdo da cadeia polimérica e também a
modificacdo da estrutura no reticulo cristalino. Os fatores que podem provocar
a degradacdo de um polimero podem ser decorrentes do processamento e dos
efeitos ambientais sobre o0 mesmo [14].

Os principais mecanismos de degradacao de um polimero séo [14]:

v' Degradacao térmica: € a ruptura das ligagcdes quimicas devido ao efeito
da temperatura em auséncia de oxigénio [19];

v' Degradacao termo-oxidativa: esta degradacao € iniciada por processos
térmicos e ocorre em presenca de oxigénio ou outros oxidantes. Ocorre
durante o uso ou processamento do polimero [19];

v' Degradacao por macro-organismos: quando um polimero é ingerido por
um ser vivo, as reacdes mecanicas decorrentes da mastigacao
provocam a quebra de cadeias poliméricas, acelerando o processo de

degradacéo;
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v' Fotodegradacdo: quando as quebras de cadeias poliméricas e
degradacdo dos polimeros sédo decorrentes, principalmente, da presenca
de radiacao ultravioleta;

v' Degradacao quimica: é a reacdo entre polimero e um agente quimico,
implicando na cisédo das cadeias poliméricas;

v' Degradacao abidtica: é a degradacdo na qual ndo se faz necessaria a
presenca de seres vivos. H& dois tipos: degradacao por hidrélise —
comum em polimeros com grupos —COO-, e degradacao por oxidacéo —
comum em polimeros com ligacdes duplas. Ambas mais facilitadas nas
regides amorfas dos polimeros (podendo progredir para regides
cristalinas);

v' Degradacao por hidrélise: € muito comum para poliésteres. Os produtos
desta reacdo também podem acelerar a hidrélise, agindo como
catalisadores;

v' Degradacao por oxidagdo: comum em polimeros com duplas ligacdes
olefinicas e baixa cristalinidade. Este tipo de degradacédo envolve trés
estagios: iniciacdo, propagacao e terminacao;

v' Degradacao microbiolégica (biodegradacao): ocorre em polimeros, que,
em contato com o meio ambiente, sdo atacados por fungos e bactérias,
degradando o material polimérico e formando materiais mais simples.

- acao de fungos: agem sobre os materiais poliméricos, em condi¢cdes
ideais de temperatura e umidade, num processo aerébico, liberando gas
carbbnico e devolvendo compostos nitrogenados ao solo. A radiacéo
ultravioleta inibe a acéo de fungos.

- acado de bactérias: agem sobre os materiais poliméricos, tanto em
condicbes aerdObicas como anaerdbicas, quebrando as cadeias

poliméricas para a obtengdo de nutrientes.

Polimeros contendo ligacdes hidrolisaveis ao longo da cadeia, isto €,
ligacbes amida, éster e uréia, sdo suscetiveis a biodegradacdo por micro-

organismos. A presenca de anéis aromaticos na cadeia polimérica influencia na
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taxa de biodegradacdo dos polimeros, ou seja, polimeros alifaticos tendem a
degradar hidroliticamente mais rapidamente que polimeros aromaticos [3].

Regibes amorfas degradam mais rapidamente em relacdo as regides
cristalinas, ou seja, 0s micro-organismos degradam de maneira seletiva. Sendo
a regido amorfa menos ordenada e com menor empacotamento das cadeias,
ela estd mais suscetivel ao atague de enzimas e micro-organismos. De uma
maneira geral, quanto mais cristalino for um polimero, menor sera a sua taxa
de degradacéo [3].

Os polimeros sintéticos comuns tém unidades repetitivas curtas,
apresentam regularidade e maior cristalinidade, tornando o0s grupos
hidrolisaveis inacessiveis as enzimas e micro-organismos, acarretando uma
menor biodegradabilidade. J& os polimeros sintéticos com unidades repetitivas
muito longas podem ser mais biodegradaveis, pois apresentam cristalinidade
menor [3].

A acdo de micro-organismos sobre os polimeros pode determinar sua
degradacédo. Como ha maiores dificuldades para a agcdo dos micro-organismos
sobre os polimeros sintéticos, o uso de misturas de polimeros naturais com
polimeros sintéticos vem crescendo, uma vez que a acgdo dos micro-

organismos sobre os polimeros de origem natural tende a ser mais eficaz [14].

O Ecoflex® pode sofrer trés tipos de degradacdo: térmica, enzimatica e
hidrolitica [3].

2.6 Avaliacdo da Biodegradacéo

As areas maritimas, o0s solos, a agua de esgoto e o adubo representam
ambientes biolégicos complexos, nos quais esta presente um grande numero
de micro-organismos de diferentes espécies e géneros, que exibem um largo
espectro de habilidades polimero-degradativas, variando da completa
degradacdo de um polimero em um ambiente até a degradacdo nula do

polimero em outro meio [14].



15

Para um polimero biodegradavel ser utilizado em determinada aplicacéo,

ele deve degradar no meio em que tera seu destino final, ou seja, no ambiente

ao qual serd destinado apOs descarte, e ndo necessariamente degradar em

qualquer outro meio [14].

A ASTM, através do Comité para Plasticos Degradaveis Ambientalmente,

tem proposto varios métodos de analise e acompanhamento da biodegradacao

de polimeros, dentre eles: [14]

v

v
v
v

v

Degradacao in situ dos plasticos;

Degradacao dos plasticos em um ambiente simulado de “aterro”;

Degradacao dos plasticos num ambiente maritimo simulado;

Determinacdo da biodegradacdo aerdbia dos plasticos (Teste de
Sturm);

Determinacéo da biodegradacdo anaerdbia dos plasticos;

Exposicéo dos plasticos a um ambiente simulado de solo;

Determinacédo da degradacao dos plasticos por micro-organismos.

Nestes métodos, diferentes parametros de medicdo podem ser utilizados, tais

como [14]:

v

Consumo de O;: o sistema € constituido por um manémetro e um frasco
fechado contendo bactéria, meio inorganico e o polimero. A partir desde
sistema € possivel calcular a quantidade de O, consumido pelas
bactérias e comparar este valor com o de um frasco contendo apenas a
bactéria e o meio inorganico;

Producédo de CO,: este método tem o objetivo de medir a producédo de
CO, em funcéo do tempo para a analise de processos biodegradativos.
Esses métodos sdo denominados Teste de Sturm,;

Andlise de superficie: a partir deste método é possivel analisar a textura
do material polimérico, utilizando para isso equipamentos adequados,
tais como: um relogio indicador, um medidor de contornos, o projeto de
perfis e um rugosimetro;

Teste enzimatico: para este ensaio utiliza-se microscopia eletrénica e

Otica, perda de massa e cromatografia para acompanhar a
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biodegradabilidade de polimeros submetidos a um meio de cultura
contendo enzimas isoladas;

v' Perda de massa: este método consiste em avaliar a perda de massa de
um material polimérico submetido as mais diversas condi¢cdes de
biodegradacéo;

v Alteragcbes nas propriedades: esses métodos avaliam mudancas nas
propriedades mecéanicas, Oticas e elétricas dos polimeros submetidos ao
ataque de micro-organismos. Os polimeros sintéticos séo resistentes
aos ataques biodegradativos, mas seus aditivos ndo o sdo. O ataque de
micro-organismos causa perda dos aditivos, mudan¢a de massa molar,

bem como perda de propriedades.

2.7 Cargas vegetais / Fibras naturais

A busca pela utilizagdo de materiais provenientes de fontes renovaveis tem
crescido muito ultimamente devido a preocupagdo com o meio ambiente em
relacdo a preservacao dos recursos naturais e a incorporacdo do conceito de
reciclagem na consciéncia coletiva. Além disso, a utilizacdo de matérias-primas
naturais visa a redugéo de custos de producao.

As fibras naturais sdo aquelas encontradas na natureza e utilizadas “in
natura” ou apos beneficiamento. As fibras naturais se dividem, quanto a
origem, em animal, vegetal e mineral.

A utilizacdo das fibras naturais de origem vegetal como reforco para
materiais poliméricos se justifica pela enorme variedade de plantas possiveis
de serem pesquisadas e por se tratar de uma fonte de recurso inesgotavel. As
propriedades fisicas (Tabela 2.2) das fibras naturais sdo determinadas
principalmente pela composicdo fisica e quimica das mesmas, tais como:
estrutura das fibras, conteddo de celulose, angulo das fibrilas, secc¢do
transversal, grau de polimerizagdo. A estrutura fisica pode ser modificada
utilizando tratamento com alcalis e a estrutura quimica através do processo de
acetilacdo. A aplicacdo das fibras naturais como reforco em materiais

compasitos requer, assim como no caso das fibras de vidro, uma forte adeséo
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entre as fibras e a matriz polimérica, independente do tipo de matriz (termofixa,

termoplastica, biodegradavel). Esses processos de modificacdo da estrutura

das fibras naturais promovem uma melhora na adesao fibra-matriz, alterando,

entre outras coisas, o carater hidrofilico das fibras naturais de modo que os

efeitos da umidade no compdsito sejam reduzidos. A acetilacdo garante as

fibras naturais propriedades hidrofobicas [20].

Em geral, as principais vantagens das fibras naturais vegetais séo [20]:

v

v

Fibras de vegetais sdo materiais renovaveis e sua disponibilidade pode
ser considerada ilimitada;

Quando plasticos reforcados com fibras naturais sdo descartados, apos
sua utilizacdo, e submetidos a processos de incineragdo ou
simplesmente abandonados em aterros, a quantidade de CO; liberada
pelas fibras naturais é neutra em relacdo a quantidade absorvida
durante seu crescimento (produgéo da planta);

As fibras naturais sdo menos abrasivas que as fibras artificiais
usualmente utilizadas como refor¢co, como, por exemplo, fibra de vidro, e
assim geram um menor desgaste dos equipamentos envolvidos no seu
processamento;

Compdsitos reforcados com fibras naturais, que utilizam matrizes
biodegradaveis, sdo considerados 0s materiais menos agressivos ao

meio ambiente e podem ser compostados ao final de sua utilizacéo.

As fibras e cargas naturais vegetais, originadas ou nao de residuos, citadas na

literatura especializada como potenciais modificadores de polimeros

termoplasticos séo [21]:

v

<

Fibras nativas brasileiras: sisal, coco, juta, rami, curaud, fibra de bagaco
de cana-de-acUcar e soja;

Fibras do exterior: kenaf, fique e hemp;

Amidos;

Residuos de madeira: os residuos de madeira sdo comercialmente
denominados farinha de madeira ou p6 de madeira;

Casca de arroz.
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E extremamente importante destacar que, com excecdo dos amidos, da
farinha de madeira, do sisal e da fibra de bagaco de cana-de-agucar, as outras
fibras e cargas naturais ndo tém uma producdo em grande escala. As fibras
naturais ndo tém regularidade na sua qualidade. Devido a essa falta de
regularidade, as fibras devem ser especialmente preparadas e/ou modificadas

antes de serem utilizadas como reforgo, de forma a se obter [20]:

v" Homogeneizac¢éao das propriedades das fibras;
v/ Boa adesao entre a fibra e a matriz;

v" Resisténcia a umidade;

Tabela 2.2: Valores de densidade e propriedades mecanicas de fibras naturais

e fibras convencionalmente utilizadas como reforco em compdésitos [20].

) Tensao na
_ Densidade | Alongamento Mdédulo de
Fibra (glem?) %) ruptura v (GPa)
cm 0 oun a
J (MPa) J
Algodao 15-16 7,0-8,0 287 — 597 55-12,6
Juta 1,3 15-18 393 -773 26,5
Rami - 3,6-3,8 400 - 938 61,4 —128
Linho 1,5 2,7-3,2 345 - 1035 27,6
Sisal 1,5 20-25 511 - 635 9,4 -22
Fibra de coco 1,2 3,0 175 4,0-6,0
Vidro-E 2,5 2,5 2000 — 3500 70,0
Vidro-S 2,5 2,8 4750 86,0
Aramida
1,4 3,3-3,7 3000 — 3150 63,0 - 67,0
(normal)
Carbono 1,4 14-18 4000 230,0 — 240,0
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As fibras vegetais sdo adequadas para o refor¢co de polimeros devido a
sua elevada resisténcia, dureza e baixa densidade [20]. Varios produtos que
empregam fibras naturais vegetais estdo sendo desenvolvidos, principalmente
para pecas de acabamento interno de veiculos (liberacdo de odores), onde
outras propriedades mecanicas, térmicas e acusticas sao relevantes; no setor
de embalagens (inclusive alimenticias) e na industria de moveis.

Algumas fibras ocorrem espontaneamente na natureza e/ou S&o
cultivadas como atividade agricola [21]. O tipo de vegetacéao, de clima e a idade
da planta influenciam na estrutura e nas propriedades das fibras, bem como na
sua composi¢ao quimica [20]. Os componentes basicos das fibras naturais sao:
celulose, hemicelulose e lignina. No que diz respeito as suas propriedades
fisicas [20], essas fibras podem ser entdo denominadas de celulosicas
(celulose — polimero linear de condensacdo que consiste de unidades d-
anidroglucopiranose [20] — € o principal componente de todas as fibras naturais
vegetais) ou lignoceluldsicas (contendo lignina — polimero polifendlico natural).
O campo de emprego das fibras naturais € bastante amplo, abrangendo
aplicacdes classicas na induastria téxtil, o uso como reforco em matrizes
poliméricas termoplasticas e termofixas e, mais recentemente, as utilizacdes
como materiais absorventes de metais pesados no tratamento de residuos
industriais, entre outras aplicacoes [21].

O processamento de compostos termoplasticos modificados com fibras
vegetais € bastante complexo devido a natureza higroscépica e hidrofilica das
fibras lignocelulésicas. A tendéncia das fibras lignoceluldsicas em absorver
umidade ir4 gerar a formacdo de vapores durante o processamento. Para
artigos moldados pelo processo de injecdo, a formacdo de gases trara
problemas porque as substancias volateis ficam aprisionadas dentro da
cavidade durante o ciclo de moldagem por injecdo. Se o material ndo for
adequadamente seco, antes do processamento, havera a formacdo de um
produto com porosidade e com microestrutura semelhante a um expandido
estrutural. Esta distribuicdo de porosidade é influenciada pelas condi¢cdes de
processamento e, consequentemente, trara comprometimento as propriedades

mecanicas do material modificado. A presenca de agua absorvida pode
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também agravar a degradacao térmica do material celulésico. A degradacéo
hidrolitica, que é acentuada quando a temperatura do polimero fundido alcanca
0s 200°C, é acompanhada pela liberacao de volateis [21]. A baixa estabilidade
térmica das fibras naturais (maximo de 230°C) atua como um fator limitante na
escolha das matrizes poliméricas possiveis de serem utilizadas nos
compdésitos, pois a temperatura de processamento do polimero ndo pode
ultrapassar essa temperatura. Com isso, 0s principais polimeros empregados
sao poliolefinas (PP, PE).

Diversas técnicas adicionais tém sido sugeridas para melhorar as
propriedades de plasticos modificados com fibras lignocelulésicas. A adicéo de
auxiliares de processamento, tais como estearato de célcio e ceras de
polietileno, e de compatibilizantes como polimeros funcionalizados, facilita a
processabilidade e/ou introduz maior polaridade no composto polimérico,

promovendo maior dispersibilidade das fibras lignocelulésicas [21].

2.8 Compdsitos e Compostos Poliméricos
2.8.1 Defini¢cBes e Caracteristicas

Compdsitos sdo definidos como materiais constituidos de duas ou mais
fases distintas, com uma interface definida entre elas. Esta definicdo é
geralmente usada para materiais contendo reforcos caracterizados por uma
alta razdo de aspecto, ou seja, razdo do comprimento pelo didametro ou
espessura, tais como os casos de reforcos fibrosos. A incorporagédo desses
materiais em matrizes termoplasticas resulta em melhores propriedades
térmicas e mecéanicas (possivelmente anisotropicas) [22]. Compostos sao
definidos como uma mistura de materiais (no caso, poliméricos) com cargas ou
aditivos em busca da modificacdo de algumas de suas propriedades e/ou da
reducao de custos.

A matriz, na maioria dos casos, € responsavel pela transferéncia da
carga aplicada para o reforco, pela distribuicdo da tensdo entre os elementos
de reforco, pela protecdo do reforco contra “atagues ambientais” e pelo

posicionamento do material de reforco. Ao mesmo tempo, o papel do reforco é
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o de suportar a carga aplicada, devido a sua maior rigidez e resisténcia
comparadas as da matriz termoplastica. A interface, por sua vez, tem o papel
de transferir a tenséo da matriz para o reforgo [22].

Para que as propriedades desejadas em um material composito sejam
alcancadas, cada elemento constituinte (matriz, reforco e a interface formada)
deve apresentar caracteristicas apropriadas. Assim, as propriedades dos
compositos dependerdo das propriedades e caracteristicas dos seus
constituintes, da concentracdo relativa, da eficiéncia no processo de
preparacao, do processo de transformacéo, em assegurar a melhor morfologia
no composito final e das caracteristicas da interface [23].

De forma geral, a incorporacdo de fibras de reforco e cargas em
termoplasticos apresenta vantagens, dentre as quais as seguintes
caracteristicas sao principais [23]:

(a) Aumento no modulo de elasticidade/rigidez do compdésito;

(b) Aumento na resisténcia mecanica (tracdo, flexdo e compresséao)
resultante da transferéncia da tensdo aplicada ao composito da
matriz para a fibra, através da interface, e as vezes aumento de
tenacidade/resisténcia ao impacto pela dissipacdo de energia
causada pelo arrancamento e/ou desacoplamento das fibras;

(c) Aumento na temperatura de distor¢ao térmica (HDT).

2.8.2 Tipos de cargas

As cargas podem ser definidas como materiais sélidos, ndo solaveis,
gue sao adicionados aos polimeros em quantidades suficientes para diminuir
custos e/ou alterar suas propriedades. Podem ser classificadas quanto a sua
forma geomeétrica, particuladas ou fibrosas; quanto a sua capacidade de
reforco, ativa (reforcativa) ou inerte (enchimento); quanto a sua hatureza
guimica, organica ou inorganica; ou quanto a sua origem, natural ou sintética
[19].
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As principais caracteristicas que definem o desempenho de uma carga
sdo: razdo de aspecto, tamanho médio e distribuicdo do tamanho de particulas,
area superficial especifica, natureza quimica (composi¢ao e pureza quimica) da
superficie e fragcdo volumétrica de empacotamento [24].

A razdo de aspecto, ou seja, a relagdo comprimento/diametro da
particula é, talvez, o parametro mais importante para promover uma
caracteristica de reforco. Quanto maior a razdo de aspecto, maior € a
probabilidade de a carga fibrosa atuar como uma carga reforcgativa [24].

O tamanho médio das particulas e a distribuicdo de tamanho de
particulas influenciam tanto nas propriedades mecanicas como reoldgicas do
composito. Excesso de particulas grosseiras ou excesso de particulas
extremamente finas pode prejudicar as propriedades reoldgicas, ocasionando
problemas tanto de dispersdo da carga como de processabilidade dos
materiais carregados [25].

O conhecimento da natureza quimica da superficie também nos da uma

ideia da compatibilidade quimica entre a carga e a matriz [24].

2.8.3 Interface / Interfase

A interface pode ser definida como uma superficie ou uma regido
monocamada que delimita o contato entre duas fases distintas (Figura 2.4 “a”).
Ja a interfase pode ser definida como uma regido entre duas fases que
apresenta caracteristicas distintas destas e que forma, com cada uma delas,
uma interface, ou seja, a interfase € uma nova fase na regido entre as duas
fases principais (Figura 2.4 “b”). [26]

A adeséo reforco-matriz € provavelmente um dos principais fatores que
influencia as propriedades mecanicas de compdsitos poliméricos, visto que a
regido interfacial é a principal responsavel pela transferéncia da solicitacdo
mecanica da matriz para o reforgo. Entretanto, se ndo houver adeséo entre as
fases, pode atuar como regido de formacao de vazios e iniciacdo de falhas que

comprometem o desempenho mecanico final do compdsito polimérico.
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Figura 2.4 - Tipos de regifes interfaciais em compdsitos com fibra de vidro [26].

A interacdo entre 0s componentes na regido interfacial depende na
pratica de dois fatores: o grau de contato (molhabilidade) das superficies na
interface e as forcas coesivas ou de adesdo nessa regidao [27]. Estes fatores
sao interdependentes, pois se ndo houver suficiente area de contato entre os
componentes, sera dificil assegurar uma boa adesao entre as fases.

O nivel de adeséo entre as fases pode ser avaliado qualitativamente
pela resisténcia a tracdo do composito. Caso esta propriedade seja superior a
do polimero puro, significa que a matriz transferiu tenséo para a fase dispersa.
Esta transferéncia de tensdo ocorre através da interface, como resultado de
deformacéo elastica longitudinal entre a carga e a matriz e do contato por
friccdo entre os componentes [19].

Os agentes de acoplagem tém sido utilizados para melhorar a interacao
interfacial. Estes proporcionam boas ligagbes quimicas ou fisicas entre as
superficies do refor¢o e da matriz polimérica. Além dos agentes de acoplagem
e 0s tratamentos superficiais feitos nas fibras, tem-se como alternativa o uso de
copolimeros enxertados, como agentes compatibilizantes, que atuam alterando
a estrutura quimica da matriz funcionalizada, com a presen¢ca de grupos
funcionais polares, aumentando assim a interacgao interfacial entre a matriz e a

carga [25].
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2.8.4 Preparacdo de compostos poliméricos com cargas naturais

Compostos de matrizes termoplasticas reforcados com cargas naturais
geralmente sdo fabricados com termoplasticos cujas temperaturas de
processamento nao ultrapassem os 200°C, pois essa é a temperatura critica de
degradacdo das fibras naturais. As matrizes mais utilizadas até o momento
sao: PE, PP, PS e PVC.

Propriedades das fibras como razdo de aspecto e interface fibra-matriz
governam as propriedades do composto termoplastico. A adesao superficial
entre a fibora e o polimero exerce um papel importante na transmissédo de
tensdo da matriz para a fibra, e contribui, portanto, para o desempenho do
compésito. Outro aspecto importante € a estabilidade térmica das fibras. As
fibras naturais sdo materiais lignocelulésicos e se constituem basicamente de
lignina, hemicelulose e celulose. As paredes das células das fibras sofrem
pirélise com o aumento da temperatura de processamento e contribuem para a
sua carbonizacdo. As camadas carbonizadas ajudam as fibras lignocelulésicas
a se isolarem e as previnem de posterior degradacdo térmica. Com isso,
parametros chave no desenvolvimento de compostos carregados com fibras
naturais sao: (i) estabilidade térmica das fibras; (i) adesdo superficial
caracteristica das fibras; (iii) disperséo das fibras na matriz termopléstica [28].

Interacdes fibra-fibra e fibra-matriz desempenham importante papel nas
propriedades do composito. Muitas vezes, observa-se que essas fibras nao
funcionam como reforco efetivo devido a fraca adesao fibra-matriz na interface.
Feixes de fibras celulésicas hidrofilicas ainda tendem a se agregar e, portanto
nao se dispersam bem na matriz polimérica hidrofébica, ndo sendo atingida
uma distribuicdo uniforme das fibras na matriz. As caracteristicas superficiais
da fibra sdo importantes para a transferéncia de tensdo da matriz para a
mesma. Pré-tratamento da fibra com aditivos adequados no processamento
podem levar a uma boa dispersdo e um aumento significativo nas propriedades

mecénicas do compasito [28].
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2.9 Revisao Bibliogréfica

O presente trabalho visou desenvolver e caracterizar compostos de
polimero biodegradavel (Ecobras®) carregado e/ou reforcado com cargas ou
fibras naturais vegetais (casca de mandioca, fibra de coco e farinha de
madeira). Para tanto, foram revisados artigos relacionados a essa area de
interesse, que d&do enfoque & incorporacdo de fibras naturais no Ecoflex®
(polimero sintético base do Ecobras®) e em outros polimeros biodegradaveis,
em comparacdo ao reforgo de poliolefinas (PP e PE) com fibras naturais; e a
compatibilizac&o/tratamento superficial das fibras buscando melhor adeséo
com a matriz. Além disso, buscou-se entender um pouco também sobre a
biodegradacdo do Ecoflex®, a fim de poder-se prever o comportamento do
Ecobras®.

2.9.1 Sistema plastico / amido

Ratto J. A. et al. [29] estudaram a processabilidade, as propriedades
mecénicas e térmicas e a biodegradabilidade de compdsitos de um poliéster
alifatico — poli(succinato adipato de butileno) (PBSA) — com amido de milho na
forma de granulos. Através de andlises reoldgicas, verificou-se que a
viscosidade do sistema para teores de amido acima de 30% em massa torna o
processamento do composito dificil. O teor de amido de milho variou de 5% a
30% em massa e 0s compasitos foram preparados pelo processo de extrusdo —
sopro.

Na avaliacdo das propriedades mecanicas, foram utilizadas amostras
secas a 55°C e amostras condicionadas em ambientes com umidade relativa
ente 30% e 70%. A forma de condicionamento das amostras n&do mostrou ser
um fator relevante nas propriedades mecanicas. Entretanto, no caso de amido
gelatinizado, a umidade é um fator critico. Observou-se ainda que o aumento
no teor de amido fez com que aumentasse o médulo do compdsito — ou seja,
sua rigidez — (em relacdo ao PBSA puro) e diminuiu a resisténcia a tracao,
deformacé&o na ruptura e tenacidade, conforme Figuras 2.5 e 2.6.

O valor maximo de moédulo (380 MPa) foi obtido com 25%-30% em

massa de amido. Abaixo de 20%, o modulo do compdsito ndo apresentou
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diferenca em relacdo ao do PBSA puro. O efeito negativo da adicdo de amido
na deformagao na ruptura se mostrou mais presente em baixas concentragoes.
A queda nos valores de deformacdo na ruptura € explicada pela fraca adeséo

entre a carga (amido) e a matriz polimérica (PBSA).
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Figura 2.5: Médulo dos filmes PBSA/amido em func¢éo do teor de amido [29].
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Figura 2.6: Deformacao na ruptura dos filmes de PBSA/amido em fung¢éo do
teor de amido ( (™ : valores medidos experimentalmente; (4): valores previstos
para o caso de ades&o perfeita; (/*): valores previstos para o caso de ades&o
fraca/nula) [29].

Por respirometria, foi possivel observar que a incorporacdo de amido na
matriz de PBSA acelera a sua taxa de biodegradacdo, chegando a um teor

otimo de 20% em massa, a partir do qual ela se estabiliza e 0 aumento no teor
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de amido néo gera efeitos significativos na biodegradabilidade do sistema. A
degradacgéo ocorreu preferencialmente no amido, como pode ser claramente

observado na Figura 2.7, seguido das regides amorfas do PBSA e finalmente

o0s dominios cristalinos do PBSA.

Figura 2.7: Micrografias da blenda 80/20 PBSA/amido (aumento de 2000x): (a)

filme ndo degradado; (b) apds teste de sete dias [29].

Como trabalhos futuros, os autores sugeriram a inclusdo de
compatibilizantes para criar adesao entre o amido e o PBSA, ou ainda o uso de
plastificantes que possibilitem a gelatinizacdo do amido para que este aja como

um termoplastico.

Raquez, J-M. et al [30] estudaram o processo de extrusdo reativa entre
PBAT (Ecoflex®) e amido termoplastico modificado com anidrido maleico
(MTPS). O MTPS foi preparado a partir de amido de milho, utilizando glicerol
como plastificante e anidrido maleico como agente de esterificacdo. Através
das reacdes de transesterificacdo como a da Figura 2.8 foram formados
copolimeros enxertados com boas propriedades. Foram avaliadas as
propriedades mecénicas e a morfologia dos copolimeros obtidos.
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Figura 2.8: Reacao de transesterificacdo entre MTPS e PBAT. [30]

As alteracbes tanto nas propriedades mecanicas como na morfologia
dos copolimeros foram atribuidas a elevada reatividade do MTPS e sua baixa
massa molar, que mostrou ser benéfica a mistura de MTPS com PBAT,
levando a formacé&o de fortes ligagdes covalentes entre 0s componentes e mais
completa homogeneizagcdo. As propriedades dos copolimeros obtidos a partir
de MTPS comparadas aqueles obtidos a partir de TPS foram significativamente
maiores. De acordo com os autores, através de analise por microscopia
eletrbnica de varredura, isso se deve a uma morfologia mais fina da fase
dispersa na matriz polimérica, juntamente com um aumento na area interfacial

devido a reacdo de enxertia.

Ren, J. et al [31] verificaram as propriedades mecanicas, reoldgicas e a
morfologia de blendas binarias de PBAT (Ecoflex®) e amido de milho, na
proporcao 50/50, compatibilizadas com grupos funcionais anidrido (1% em
massa) ou ndo. O amido de milho foi modificado com glicerol como
plastificante, na propor¢cdo de 80/20 amido/glicerol. Com a adicdo do agente
compatibilizante notou-se uma melhora nas propriedades mecéanicas, como
resisténcia a tracdo e deformacdo na ruptura. Isso se deve a melhora na
adesdo interfacial entre Ecoflex® e amido de milho.

Quanto as propriedades reoldgicas, as blendas compatibilizadas

apresentaram valores de indice de fluidez bem maiores que as néo



29

compatibilizadas. Essa mudanga também se explica pela melhor interacdo
interfacial entre o polimero sintético e o amido; visto que os grupos anidrido do
compatibilizante reagiram com os grupos hidroxila do amido, formando ligacdes
éster entre os componentes, aumentando assim o indice de fluidez das
blendas. Observando a morfologia das blendas ndo compatibilizadas e
comparando-as com as blendas compatibilizadas, pode-se notar que na
auséncia de compatibilizante a fase do amido é formada de aglomerados dos
granulos de amido, estando somente parcialmente plastificada — nao fluindo,
portanto como um termoplastico. Apos a adicdo de compatibilizante, verifica-se
gue os granulos de amido encontram-se praticamente na sua totalidade
fundidos e formando uma fase continua com a matriz de polimero sintético,

conforme visualizado na Figura 2.9.

Figura 2.9: Comparacdao entre a morfologia da blenda binaria 50/50 TPS/PBAT:

(a) ndo compatibilizada; (b) compatibilizada. [31]

2.9.2 Polimeros biodegradaveis reforcados com cargas naturais /
vegetais

v Ecoflex®e outras cargas

Bodros E. et al. [32] estudaram as propriedades sob tracdo de
compositos a base de biopolimeros e fibras naturais. Os materiais utilizados
foram fibra de linho e poli (adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT =
Ecoflex®), além de outros polimeros biodegradaveis. As propriedades medidas
foram comparadas com as de compositos de PP/fibra de linho. A temperatura

de processamento, quando aumentada, melhora o molhamento das fibras de
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linho e sua adesdo com a matriz polimérica fundida, causando evaporacao de
agua, degradacéo da cadeia polimérica e oxidacao das fibras de linho, fazendo
com que suas propriedades mecanicas decaiam. A incorporagéo de fibra de
linho num teor de 30% causou uma melhora nas propriedades mecanicas,

como verificado na Tabela 2.3 abaixo.

Tabela 2.3: Efeito da incorporacdo de fibra de linho nas propriedades

mecanicas do Ecoflex® [32].

] Modulo de | Resisténcia  a | Deformagdo na
Polimero
Young (MPa) tracdo (MPa) ruptura (%)
Ecoflex® puro 62 10 7,0
Ecoflex® + 30%
_ _ 4000 30 2,0
fibra de linho

Os resultados mostraram que a fracdo volumétrica da fibra de linho no
compoésito tem um efeito bastante significativo nas suas propriedades
mecéanicas. Com a adicdo da fibra, o0 modulo elastico e a resisténcia a tracao
aumentaram, enquanto a deformacéo na ruptura diminuiu. Os biocompdsitos
apresentaram o0 mesmo comportamento sob tracdo que 0s comumente
utilizados compdsitos reforcados com fibra de vidro. A maxima tensao
suportada pelo material aumenta e, com isso, ocorre um mecanismo de
transferéncia de carga da matriz para a fibra.

Os autores sugerem como trabalhos complementares o estudo da
adesdo entre a fibra e a matriz e do mecanismo de impregnagéo da fibra
durante o processamento.

E importante observar que os valores de propriedades mecanicas
obtidos para o Ecoflex® diferem muito em relacéo a ficha técnica do material.

Essa grande divergéncia nos resultados pode ser atribuida a instabilidade

apresentada pelo Ecoflex® em termos de armazenamento da resina antes do
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processamento (condi¢cdes especificas de luz, temperatura e umidade devem

ser respeitadas).

v' Fibra de coco e outros polimeros

Rout J. et al. [33] investigaram os efeitos de diferentes tratamentos
superficiais das fibras e da sua quantidade incorporada no desempenho dos
biocompdsitos resultantes. Os materiais utilizados foram fibra de coco e o
polimero biodegradavel poliéster amida. De forma a se obter melhor
molhamento das fibras (hidrofilicas) pela matriz (hidrofébica), essas foram
submetidas a diferentes tratamentos superficiais, sendo eles: tratamento com
alcalis, cianoetilagdo, branqueamento e enxertia. Todos os tratamentos
resultaram em melhores propriedades mecanicas. No entanto, um aumento de
42% na resisténcia a tracao foi obtido com as fibras cianoetiladas. O tratamento
superficial garantiu melhor adesao das fibras com a matriz.

As melhores propriedades mecéanicas do compdésito foram obtidas com
um teor 6timo de 50% de fibra de coco. A queda nas propriedades mecéanicas
para teores de fibra acima de 60% se deve ao molhamento inadequado das
mesmas. A resisténcia a tracdo atingiu seu maximo de 28,9 MPa. Ocorreu uma
consideravel reducdo na deformacao na ruptura, passando de 400% (polimero
puro) para 16%-24% (compésito). Esse resultado era esperado, tendo em vista
que a deformacdo na ruptura da fibra de coco sozinha € da ordem de 15%-
40%.

Embora poliéster amida ja seja um polimero biodegradavel, a
incorporacgao de fibra de coco acentuou essa propriedade.

v' Farinha de madeira e outros polimeros

Cunha A. M. et al. [34] avaliaram as propriedades mecanicas de
compaositos com matriz polimérica biodegradavel (acetato de celulose-amido) e
reforco de fibras naturais (farinha de madeira — pinho). Os teores de fibra

incorporada na matriz foram: 20,40 e 50% em massa. A matriz e a fibra
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apresentaram boa adesao interfacial, que, segundo os autores, se deve a
superficie aspera com muitas fendas tubulares da fibra (farinha) de madeira,
observada na Figura 2.10. Ainda, como os constituintes da matriz e do reforgo
(celulose em ambos, e amido na matriz) contém a mesma unidade de glucose

e grupos hidroxila suspensos, ligacdes de hidrogénio podem ocorrer entre eles.

Figura 2.10: Estrutura de fendas tubulares observada na farinha de madeira
[34].

A incorporacdo de 20% em massa de fibra de madeira levou a uma
gueda acentuada na tenacidade do material, se tratando de um comportamento
esperado para compoésitos carregados aleatoriamente com pequenas
guantidades de fibras com baixa razdo de aspecto (comprimento/diametro), nas
quais pode ocorrer concentracdo de tensdo na vizinhanca das particulas. O
teor 6timo de fibra encontrado foi 50% em massa, acima disso as propriedades
comecam a ser deterioradas. Os autores associam esse fato a severa
degradacédo termo-mecanica, assim como o atrito entre as fibras durante o
processamento (superaquecimento localizado induzido por friccdo). Num
composto com 60% em massa de fibra, € possivel observar a fratura das fibras
na Figura 2.11, embora a adesé&o entre elas e a matriz seja boa. Isso apoia a
ideia de que a diminuicdo na razdo de aspecto das fibras de madeira é o
mecanismo dominante responsavel pela deterioracdo das propriedades

mecéanicas.
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Figura 2.11: Composto contendo 60% em massa de fibra de madeira (fratura
da fibra) [34].

Lee S.-H. e Ohkita T. [35] verificaram os efeitos de um agente
compatibilizante nas propriedades mecanicas e térmicas de compodsitos de
matrizes poliméricas biodegradaveis (policaprolactona-PCL- e poli(succinato de
butileno-carbonato de butileno — PBSC) e reforgo de fibras naturais (farinha de
madeira - FM). O compatibilizante utilizado foi (PCL-g-MA), policaprolactona
enxertada com anidrido maleico.

Para os compostos FM/PCL foi observada uma queda na resisténcia a
tracdo e na deformacgdo na ruptura, e um aumento no médulo elastico conforme
o teor de FM foi aumentado. O mesmo comportamento foi observado nos
compostos FM/PBSC, com excecdo do moédulo elastico que se manteve
praticamente constante até a adicdo de 50% em massa de FM, quando entdo
apresentou aumento. Nao houve melhora nas propriedades mecanicas sem
adicdo do compatibilizante. Adicionando 5% em massa de compatibilizante
(PCL-g-MA), a resisténcia a tracdo, o modulo de Young e a deformacdo na
ruptura aumentaram (vide Tabela 2.4), tanto para os compostos de FM/PCL
como para os de FM/PBSC. Os autores explicam esse aumento em virtude da
melhora na adesé&o superficial, resultante das ligacdes quimicas e fisicas entre
0 grupo anidrido do MA e os grupos OH da FM. A possivel reacdo que ocorre
entre eles esta ilustrada na Figura 2.12. A adicdo de FM sO apresentou
comportamento reforcativo em quantidades acima de 50% em massa, que foi

seu teor 6timo.
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Figura 2.12: Possivel reacéo entre a FM e o (PCL-g-MA) [35].

Tabela 2.4: Avaliagdo do efeito da incorporacdo de farinha de madeira nas
propriedades mecanicas [35].

Médulo de | Resisténcia a | Deformacdo na
Polimero

Young (MPa) | tracao (MPa) ruptura (%)
PCL puro 581 13 4
PCL/FM/(PCL-g-MA) 1011 27 7
PBSC puro 814 17 3
PBSC/FM/(PCL-g-MA) 1007 28 6

Dos resultados conclui-se que o (PCL-g-MA) é um compatibilizante
eficiente tanto para os compositos de FM/PCL como para os de FM/PBSC.
Ainda, a sua adicdo nao influenciou nas propriedades de biodegradabilidade

dos compasitos.

Ge X.C. et al. [36] estudaram as propriedades mecéanicas e térmicas dos
compoésitos de poli(propileno carbonato) (PPC) com farinha de madeira (FM),
em funcado do teor de fibra incorporado na matriz. A adicdo da fibra elevou a
resisténcia a tracdo e a rigidez do compaosito, observados na Figura 2.13, além
de melhorar a sua estabilidade térmica, devido a interacdo entre 0s grupos

carbonila do PPC e os grupos hidroxila da FM via ligacdes de hidrogénio. Além
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disso, devido ao comportamento hidrofilico da farinha de madeira, é de se
esperar que sua incorporagdo aumente significativamente a absorcédo de 4gua

do PPC, melhorando, portanto suas propriedades de biodegradabilidade.
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Figura 2.13: Efeito do teor de fibra na resisténcia a tracao e no médulo [36].

A resisténcia a tracdo aumenta até os 10% em massa de fibra,
diminuindo drasticamente logo em seguida. Segundo 0s autores, iSsO se deve
a diminuicdo da adeséo interfacial e da homogeneizacdo conforme o teor de
fiora aumenta, porque as particulas de carga (fibora) tendem a formar
aglomerados devido a presenca de lignina e grupos OH na celulose, que se

comportam como particulas maiores, reduzindo a adesao superficial efetiva.
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Figura 2.14: Deformacédo na ruptura em funcao do teor de fibra no compdésito
[36].
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A drastica queda nos valores de deformacdo na ruptura do compdsito
PPC/FM mostrada na Figura 2.14 é explicada pelos autores pelo fato de a FM
possuir maior médulo que o PPC.

2.9.3 Poliolefinas reforgcadas com cargas naturais / vegetais

v Fibra de coco

Rozman H.D. et al. [37] estudaram os efeitos da lignina como agente
compatibilizante nas propriedades mecanicas de compdésitos de polipropileno
(PP) com fibra de coco (FC) e ainda compararam seu desempenho com outro
agente compatibilizante, o polipropileno modificado com anidrido maleico
(Epolene E-43). O efeito da lignina se pronunciou somente nas propriedades de
flexdo, ndo alterando o comportamento de tragéo.

O uso da lignina como compatibilizante melhorou a compatibilidade na
regido interfacial. No entanto, a melhora na compatibilidade tem seu efeito
superado pelas irregularidades de tamanho e distribuicdo das fibras, que
apresentam efeito dominante sobre as propriedades mecéanicas do compaosito.

As propriedades obtidas nos compdsitos compatibilizados com lignina
foram inferiores as dos compatibilizados com polipropileno modificado com
anidrido maleico, pois a protolignina € um polimero em malha (quando ainda na
planta, e ndo a lignina extraida), enquanto que o Epolene € um composto
relativamente mais simples. Ainda, como a lignina foi utilizada in natura, existe
a possibilidade de que os grupos hidroxila presentes na sua estrutura estejam
no estado condensado. Dessa forma, 0s grupos se encontram menos reativos
em relacdo a fibra de coco quando comparados com o polipropileno modificado
com anidrido maleico, que reage efetivamente com os grupos hidroxila. Os
teores utilizados de lignina foram: 5, 10, 15 e 20% em massa, enquanto que de
Epolene foram 1, 5 e 10% em massa.

O aumento nas propriedades de flexdo, de acordo com os autores, se
deve ao fato de que a fibra de coco (material lignoceluldsico) encontrava-se na
forma de fibra (e ndo particulada), tendo sua razdo de aspecto grande

influéncia. O comportamento de tracdo se manteve praticamente inalterado sob
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o efeito da lignina, devido a forma irregular das fibras de coco e sua
consequente incapacidade de suportar a transferéncia de tensdo advinda da
matriz. A irregularidade na forma e tamanho das fibras observada na Figura
2.15, assim como a sua distribuicdo na matriz, desempenha um papel mais
significativo que a melhora na compatibilidade/adesao interfacial no que diz
respeito ao aprimoramento das propriedades, e isso é consequéncia da
tendéncia das fibras em aglomerarem e atuarem como concentradores de

tensao.

Figura 2.15: Irregularidades no tamanho/forma das fibras (sem lignina) e sua
distribuicdo na matriz de polipropileno (com 20% em massa de lignina) [37].

Leblanc J. L. et al. [38] também verificaram a influéncia do agente
compatibilizante polipropileno enxertado com anidrido maleico nas
propriedades de flexdo do compasito polipropileno (PP) com fibra de coco (FC).
Utilizando conteudos de fibra fixados em 30% em massa e de compatibilizante
de 1, 2 e 3% em massa com relacdo a quantidade de PP, foi possivel observar
gue a adicdo das fibras aumentou tanto a resisténcia quando o médulo de
flexdo. Em quantidades menores de fibras, ocorre antes uma queda nas
propriedades, e somente ap0s uma determinada quantidade € que as
propriedades sofrem alteracbes positivas. Os autores explicam o fato
considerando as fibras como elementos estruturais encaixados na matriz
polimérica, e em baixas quantidades, a concentragdo das mesmas nao €
suficiente para reter as moléculas poliméricas. Com isso, deformagdes
altamente localizadas ocorrem na matriz a baixas tensdes, causando

desacoplamento da fibra em relagdo a matriz, deixando esta com fibras

aliviadas/frouxas, néo reforcativas.
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O aumento no moédulo de flexdo do compdsito com a adigdo do agente
compatibilizante se deve a melhora na adeséo interfacial entre fibra e matriz
gue este proporciona; como € possivel notar na Figura 2.16. O uso do
polipropileno enxertado nos compdsitos PP/fibras celuldsicas (fibra de coco)
traz beneficios em funcdo da reagdo de esterificacdo que se acredita ocorrer

entre os grupos hidroxila da fibra e a funcionalidade do anidrido do PP

enxertado.

Figura 2.16: Evolugdo da adesdo interfacial em funcdo do agente
compatibilizante em compdésitos 70/30 PP/FC (H: sem compatibilizante, J: 1% e
M: 2%) [38].

v Farinha de madeira

Tasdemir M. et al. [39] estudaram compdésitos de LDPE e PP com fibra
de madeira, com o auxilio de um agente compatibilizante, o polietileno de baixa
densidade modificado com anidrido maleico. Os autores verificaram o
comportamento dos compdsitos em relagcdo as propriedades mecanicas e
térmicas. Com o aumento no teor de fibra incorporado em ambas as matrizes,
foi possivel observar uma reducdo na resisténcia a tracdo, deformacdo na
ruptura, MFI e resisténcia ao impacto Izod, enquanto que o modulo de
elasticidade, dureza Shore D, temperatura de deflexdo ao calor HDT
aumentaram. O efeito da fibra de madeira nas temperaturas de transicdo das
matrizes LDPE e PP né&o foi muito significativo. O compatibilizante (polietileno
de baixa densidade modificado com anidrido maleico) se mostrou eficiente

tanto para os compédsitos com matriz de LDPE como para as matrizes de PP,
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desenvolvendo uma maior compatibilidade com as superficies da fibra de

madeira.

2.9.4 Anélise da biodegradacéo do Ecoflex®

Witt U. et al. [10] avaliaram a biodegradabilidade final e o impacto
ecotoxicolégico dos intermedidrios de degradacdo do copoliéster alifatico-
aromatico Ecoflex®. A biodegradacado foi avaliada num meio sintético a 55°C
por 22 dias, com a bactéria termofilica Thermomonospora fusca isolada do
material composto. Os resultados indicaram uma despolimerizacédo de 99,9%, e
somente os mondmeros dos copoliésteres (1,4-butanodiol, tereftalato e
adipato) puderam ser identificados por cromatografia gasosa e espectroscopia
de massa. Os testes toxicoldégicos com Daphnia magna (“pulgas aquaticas” —
crustaceos) e com Photobacterium phosphoreum (“bactérias luminescentes”)
mostraram que nem para os intermediarios de degradacdo monoméricos nem
oligoméricos observaram-se efeitos toxicos significativos. Portanto, os autores
concluiram que ndo ha indicios de riscos ambientais quando Ecoflex® (e

copoliésteres do tipo) é submetido a processos de compostagem.

Tan F.T. et al. [9] investigaram a degradacdo biol6gica aerébica do
copoliéster alifatico-aromatico Ecoflex® quando submetido a 29 espécies de
bactérias, fungos e leveduras presentes no solo e produtoras de enzimas, em
condicbes ambientais. Os experimentos nessas condi¢des foram comparados
com outros estudos ja realizados em condi¢gbes termofilicas que indicaram a
degradacdo completa do material. De acordo com os resultados, o Ecoflex®
pode ser degradado por diversos tipos de micro-organismos. No entanto, apés
21 dias de teste com exposicfes as mais potenciais culturas de micro-
organismos, somente uma degradagao parcial do material foi observada,
visivelmente e mecanicamente pelo enfraquecimento das amostras. A perda de
massa nao foi tdo Obvia quanto os aspectos visuais, 0 que sugere mais amplos
mecanismos de ataque microbiais. As bactérias degradaram preferencialmente

as ligacBes éster entre os componentes alifaticos do copolimero e a taxa de
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biodegradacéo dos oligdmeros foi maior do que as das cadeias poliméricas. Os
intermediarios de degradacdo identificados por cromatografia gasosa e
espectrometria de massa foram os monémeros do copoliéster. Portanto, de
acordo com os resultados, antes de avaliar a biodegradacdo é importante
avaliar as condicdes do ensaio. A temperatura ambiente, a biodegradacéo
ocorre mais lentamente do que em sistemas compostos (ambiente adequado
de solo / agua e temperaturas elevadas de forma a favorecer e acelerar a acao
dos micro-organismos).

Pellicano, M. [3] estudou a biodegradacdo do Ecoflex® apés um ensaio
de biodegradacdo de 60 a 180 dias em solo composto. A evolucdo da
biodegradacdo foi avaliada através de analise visual, perda de massa,
resisténcia ao impacto e analise morfologica (MEV) para verificacdo do ataque
dos micro-organismos.

Como mostra a Figura 2.17, ap6s 60 dias de ensaio o Ecoflex® ja
apresenta inicio de biodegradacdo, com fragilizacdo dos corpos de prova e
mudanca de coloragdo (manchas vermelhas), que indicam a agdo do fungo
Serratia marcescens.

Foi estudado ainda o sistema Ecoflex® / amido de milho na proporcéo
70/30, que ao fim de 180 dias de ensaio foi severamente degradado restando

apenas pequenos fragmentos que se desfaziam ao serem manuseados.

(ag) (asa)

Figura 2.17 — Biodegradacao do Ecoflex apés 60 dias de ensaio (ap = zero dia

de ensaio, agp = 60 dias de ensaio).



41

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas as matérias-primas utilizadas neste
trabalho, bem como a metodologia de preparacdo dos compostos
biodegradaveis e as técnicas empregadas na caracterizacdo dos compostos

poliméricos biodegradaveis.

3.1 Materiais
3.1.1 Ecoflex®

Neste projeto foi utilizado o Ecoflex® FBX 7011 (para filmes) fornecido pela

BASF, cujas principais caracteristicas [8] sdo apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Propriedades do Ecoflex® FBX 7011.

Propriedade Ecoflex® FBX 7011
Densidade (g/cm®) 1,25 -1,27
indice de fluidez (g/10min) 2,7-49
190°C; 2,16 kg
Temperatura de fusédo cristalina (°C) 110-120
Ponto de amolecimento Vicat (°C) 80

3.1.2 Amido de milho
O amido de milho utilizado foi 0 Amidex® 3001 cédigo 600142, produzido e
fornecido pela Corn Products Brasil.
Sua utilizacéo foi necessaria para efeitos de comparacéo das propriedades
do Ecoflex® em relagéo ao Ecobras®, sendo, portanto, somente uma amostra-

controle.

3.1.3 Ecobras®

Para este trabalho foi utilizado o Ecobras® C51M, cédigo Ecobras®
CM5050, lote 041030, produzido pela BASF e fornecido pela Corn Products
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Brasil. O Ecobras® é obtido a partir da extrusdo reativa do Ecoflex® com amido

de milho modificado com anidrido maleico.

3.1.4 Casca de Mandioca

Os residuos de casca de mandioca foram fornecidos pela Corn Products
Brasil na sua forma original / bruta (necessitando de moagem para o
processamento). Apdés a moagem, as granulometrias utilizadas foram abaixo de
500 pm.

3.1.5 Fibrade coco

Os residuos de fibras de coco foram fornecidos micronizados pela RS

Plasticos (Rio Claro — SP), com granulometria abaixo de 300 pm.

3.1.6 Farinha de madeira

A farinha de madeira foi fornecida pela PinhoP6 — Moagem de Madeiras
Ltda. Dois tipos foram utilizados: malha 60 e malha 100, formando um hibrido
na porcentagem 50/50. A malha mais fina (100) prioriza o aspecto visual /
estético dos compostos, enquanto que a malha mais grossa (60) € a
responséavel pelo desempenho mecéanico (propriedades).

3.2 Preparacéo das cargas e do Ecobras®

Os residuos de casca de mandioca recebidos na forma bruta passaram por
um processo de moagem em um desfilamentizador de fibras vegetais (Figura
3.1) e foram posteriormente classificados em um sistema vibratério de
peneiras. A moagem e classificacdo granulométrica dos residuos de casca de
mandioca resultaram em cargas com tamanhos de particula menor ou igual a
500 pym.
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Figura 3.1: Desfilamentizador de fibras vegetais.

Os residuos de fibras de coco e a farinha de madeira dispensaram o
processo de moagem e classificacdo granulométrica. A fibra de coco ja foi
fornecida micronizada (granulometria menor ou igual a 300um) e a farinha de
madeira nas malhas 60 e 100 (denominacdo da empresa PinhoPd,
diferenciando de acordo com a fungéo de cada fibra: aspecto ou desempenho).

O Ecobras® foi extrudado antes de ser misturado com as cargas. Este
procedimento foi necessario para utilizar uma amostra referéncia de Ecobras®
processado nas mesmas condigcbes dos compostos preparados a partir das

cargas.

3.3 Preparacdo dos compostos de Ecobras® com as cargas

Para a preparacdo dos compostos, primeiramente foi necessaria uma
secagem em estufa, a 50°C por no minimo 24 horas, tanto do Ecobras® como
das cargas. A mistura foi realizada numa extrusora rosca dupla da marca
Werner & Pfleiderer (W&P), modelo ZSK 30, com diametro de rosca de 30mm

e L/D igual a 35. Tanto o Ecobras® como as cargas foram dosados no funil
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superior. O perfil de rosca utilizado foi o da Figura 3.2, que foi especialmente
desenvolvido no Laboratério de Polimeros para o processamento do Ecobras®.

O material misturado saiu da extrusora na forma de filamentos e foi
resfriado numa banheira de agua fria. Os filamentos passaram em seguida por
um picotador, obtendo entdo a forma de granulos para posterior inje¢cdo dos

corpos de prova.
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Figura 3.2: Perfil de rosca utilizado na extrusdo dos compostos poliméricos
biodegradaveis (zona 6 = matriz).

As condicbes de processamento e os perfis de temperatura obtidos a partir
da analise da calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e da reometria de
torque estdo descritos nas Tabelas 3.2 e 3.3. A partir da andalise de DSC
determinou-se a temperatura de processamento, de acordo com a fusdo de
cada material (Ecoflex® e Ecobras®).

As temperaturas utilizadas foram inferiores as obtidas na reometria de
torque a fim de evitar a degradagao precoce das fibras naturais, visto que
ocorre sobreaquecimento em virtude do trabalho mecéanico. Dessa forma, a
determinacdo dessas condi¢cdes foi ajustada empiricamente, de acordo com
trabalhos anteriores realizados com esse material (em convénio com a
empresa fornecedora, e sob condigbes de sigilo industrial) no laboratério de
Polimeros, até a obtencdo do melhor resultado.
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Tabela 3.2: Perfil de temperatura para extrusdo dos compostos poliméricos

biodegradaveis

Compostos | Zona 1l Zona 2 Zona 3 Zona 4 Zona b5 Zona 6

Ecobras® 105 110 110 110 110 105
puro

Ecobras®+ | 110 110 110 110 110 105
20% CM

Ecobras® + 110 110 110 110 110 120
20% FC

Ecobras®+ | 120 120 120 120 120 125
10% FM

Ecobras® + 110 110 110 110 110 120
20% FM

Tabela 3.3: Condicdes de processamento (extrusdo) dos compostos de

Ecobras®
Compostos T fundido (°C) RPM % torque Vazéao
(kg/h)
Ecobras® puro 105 150 65 8,0
Ecobras® + 105 150 65 8,0
20% CM
Ecobras® + 110 150 80 8,0
20% FC
Ecobras® + 115 150 80 8,0
10% FM
Ecobras® + 110 150 80 8,0
20% FM
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3.4 Preparacéo dos corpos de prova

Realizada a extrusdo, o composto granulado foi levado a secagem em
estufa a 50°C por no minimo 24 horas antes de ser alimentado na injetora. O
equipamento utilizado para injecdo dos corpos de prova foi a injetora Arburg
Allrounder, modelo 270V/300-120, do tipo rosca reciproca, com diametro de
rosca de 25 mm e capacidade de fechamento de molde de 30 toneladas. Os
corpos de prova foram moldados de acordo com as dimensfes especificadas
nas normas ASTM D638-08 [40] para ensaios de tracdo e ASTM D256-06a [41]
para ensaios de impacto lzod. As temperaturas utilizadas na injecao,
apresentadas na Tabela 3.4, foram determinadas a partir da analise da
reometria de torque — sendo inferiores as obtidas nessa analise, para evitar
degradacdo do material; e as condicGes de injecdo apresentadas na Tabela
3.5, tais como a pressao, foram baseadas nos resultados obtidos na anélise de
reometria capilar. De forma analoga a da extrusdo, a determinacdo dessas
condicOes foi ajustada empiricamente, de acordo com a experiéncia e com
trabalhos anteriores realizados com esse material (em convénio com a
empresa fornecedora) no laboratério de Polimeros, até a obtencdo do melhor

resultado.

Tabela 3.4: Perfil de temperatura para injecao dos corpos de prova.

Compostos poliméricos Perfil de Temperatura (°C)
[Alimentacdo > Bico de injecao]
Ecoflex® 135/140/145/150/ 150
Ecobras® 135/140/145/150/ 150
Ecobras® + 20% CM 135/140/ 145/ 150/ 150
Ecobras®+ 20% FC 135/140/145/150/ 150
Ecobras® + 10% FM 135/140/145/150/ 150

Ecobras®+ 20% FM 135/140/ 145/ 150/ 150
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Tabela 3.5: Condi¢Bes de injecao

Compostos | Pinjecao Vinjegao Precaique | trecalque | tresfriamento | Tmolde
(bar) (cml/s) (bar) (s) (s) (°C)
Ecoflex® 550 12 400 6,0 28 20
Ecobras® 550 12 400 6,0 28 30
Ecobras® +| 550 12 400 6,0 28 30
20% CM
Ecobras® +| 550 12 400 6,0 28 30
20% FC
Ecobras® +| 550 12 400 6,0 28 30
10% FM
Ecobras® +| 550 12 400 6,0 28 30
20% FM

Todas as composicdes foram processadas seguindo o mesmo perfil de
temperatura e sob as mesmas condicées de injecdo, exceto pelo Ecoflex®, que
foi injetado com uma menor temperatura de molde, pois apresentou
dificuldades de desmoldagem. Além da temperatura de molde mais baixa, foi
necessaria a utilizacdo de um spray desmoldante na cavidade do molde, e os

corpos de prova tiveram que ser retirados do molde um a um, manualmente.

3.5 Caracterizagdo da matéria-prima e dos compostos
3.5.1 Caracterizacdo Reoldgica — Reometria de Torque

No processamento de polimeros, as propriedades reoldgicas dependem
tanto dos parametros operacionais (temperatura, pressédo, vazao etc.) como
dos estruturais (massa molar média, distribuicdo de massa molar etc.). Assim,
€ recomendavel medir propriedades reolégicas como a viscosidade nas
condicdes mais préximas ou similares as condicbes de processamento. O
rebmetro de torque estuda as propriedades de mistura dos polimeros, a
viscosidade do material, além de estudar compadsitos e blendas. Os resultados

obtidos nos ensaios de reometria de torque séo fornecidos na forma de graficos
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de torque versus tempo; o torque necessario para fundir, misturar e
homogeneizar a amostra € medido. A estabilizacdo do torque seria a
resisténcia ao fluxo (viscosidade) de trabalho do material, ou seja, 0 ponto no
qual ele deveria ser extrudado ou injetado [42].

Na fabricacdo dos compostos de Ecobras® com cargas naturais, a
utiizacdo da reometria de torque irAd determinar a interacdo entre 0s
componentes. Caso ocorra compatibilidade entre a matriz e as cargas, a
viscosidade do compdsito em relacdo ao polimero puro deve aumentar,
registrando um aumento no torque do sistema.

O equipamento utilizado foi um redbmetro de torque Haake Rheomix. A
temperatura utilizada foi de 120°C, a rotacédo de 100 rpm e o tempo de mistura
de 10 minutos. Para termoplasticos, o volume da camara é de 69 cm?, sendo
utilizada em 70% de sua capacidade; e os rotores selecionados foram o Roller.

O material foi seco em estufa a 60°C por 24 horas antes do ensaio.

3.5.2 Caracterizacao reoldégica — Reometria Capilar

A medida de vazdo em um capilar em funcdo da pressédo é a técnica
mais utilizada para o estudo das propriedades reolégicas de polimeros
fundidos, sendo esse o tipo de fluxo mais facil de ser obtido em laboratério, o
qual & denominado fluxo capilar, porque € utilizado um tubo de raio pequeno
para minimizar os efeitos de aquecimento e a presenca de gradientes de
temperatura por dissipagdo viscosa, além dos efeitos inerciais. Geralmente, as
medidas feitas com rebmetros capilares estdo limitadas a taxas de
cisalhamento médias e elevadas (acima de 10 s ). Como as taxas de
cisalhamento desenvolvidas no processamento de polimeros séo elevadas, o
uso dessa técnica de medida é bastante util para avaliar a viscosidade do
material durante o processamento [42].

A utilizacdo da reometria capilar é proposta para medir as viscosidades
dos componentes do sistema (Ecoflex® + amido, Ecobras® + cargas) em
condicbes de fluxo cisalhante semelhantes aos  encontrados,

predominantemente, nos processos de moldagem por injegéo.



49

O equipamento utilizado foi um rebmetro capilar adaptado a uma
maquina universal de ensaios Instron modelo 4467. A temperatura de
execucao do ensaio foi de 130°C, tendo o material passado previamente por
um processo de secagem em estufa com circulacéo de ar a 60°C por 24 horas.
O capilar utilizado foi de L/D = 33.

A Reometria Capilar forneceu valores de tensédo e velocidade, a partir
dos quais foram feitos calculos para a obtencdo da taxa de cisalhamento
aparente, taxa de cisalhamento corrigida e viscosidade. A taxa de cisalhamento
aparente foi calculada através da Equacdo 3.1, que relaciona o diametro do
capilar com o diametro do barril. A taxa de cisalhamento corrigida foi calculada
através da Equacéo 3.2, utilizando a correcao de Rabinowitsch.

. 2 D3
= | o
Ta (15} “'[nj]
(3.1)
onde Vi, € a velocidade de descida do pistdo em cm/min; Dy € 0 didametro do

barril em polegadas e D; o diametro do capilar em polegadas.

;. Amdl

= 4n fa

(3.2)

De posse dos valores da taxa de cisalhamento corrigida, a viscosidade foi

entdo calculada pela Equacao 3.3.

T

T

(3.3)

3.5.3 Caracterizacdo Térmica — DSC

Na Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), a amostra e uma

referéncia inerte sdo aquecidas, dentro de uma camara com temperatura
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controlada, sendo medida a diferenca de energia fornecida ou retirada da
amostra em relacdo a referéncia. Através desta técnica, é possivel obter as
temperaturas de transicdo dos polimeros Tg, Tc e Tm; alémAHosle
cristalizacdo e de fuséo, que pode ser utilizado para o calculo da porcentagem
de cristalinidade.

O equipamento utilizado foi um DSC, modelo Q2000 da marca TA
Instruments. Para todas as amostras — cargas puras, Ecobras® puro e
compostos — foi realizado um aquecimento (de -50°C a 220°C), um
resfriamento (220°C a -50°C) e um segundo aquecimento (de -50°C a 220°C), a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Os dados obtidos foram fornecidos em
curvas térmicas, que permitem a avaliacdo da influéncia das cargas vegetais
na cristalinidade da matriz. Também pode ser verificada, de forma comparativa
em relacdo a matriz pura, a influéncia das cargas na estabilidade térmica
oxidativa dos compoésitos. Nesse caso, deve ser feita uma analise de OIT
(tempo de inducdo oxidativa), que é a medida relativa da resisténcia do
material a decomposicdo oxidativa, determinada pelo tempo para que a
oxidacdo ocorra em condicdes estaveis de temperatura e de fluxo de oxigénio.
Para esta analise o equipamento utilizado foi o DSC modelo Q100 da marca TA
Instruments. A temperatura de inicio do ensaio foi de 50°C, a taxa de
aquecimento foi de 20°C/min., o fluxo de oxigénio foi de 50mL/min, a
temperatura maxima utilizada (deve ser maior que o ponto de fusdo do
polimero: 200 + 20°C para poliolefinas) foi de 200°C, visto que o Ecoflex®
assemelha-se as poliolefinas (LDPE) quanto as propriedades térmicas.

3.5.4 Caracterizacdo Térmica—TG

A termogravimetria (TG) € uma técnica da analise térmica na qual a
variacdo da massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em fun¢éo da
temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programacao
controlada de temperatura. Esta técnica possibilita conhecer as alteracdes que
0 aquecimento pode provocar na massa das substancias, permitindo

estabelecer a faixa de temperatura em que elas mantém sua composicéo
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quimica, fixa, definida e constante, a temperatura em gue comecam a se
decompor, acompanhar o andamento de reacdes de desidratacdo, oxidacéo,
combustéo, decomposicao etc. [43]

Os experimentos para avaliar as variagbes de massa de um dado
material em funcdo da temperatura sdo executados mediante uma
termobalanca (associagéo forno-balanca), que deve permitir o trabalho sob as
mais variadas condicOes experimentais (diferentes atmosferas gasosas e
massa de amostra, variadas razdes de aquecimento e/ou condicOes
isotérmicas em temperaturas especificas etc.). As curvas geradas fornecem
informacdes quanto a estabilidade térmica da amostra, & composicdo e a
estabilidade dos compostos intermediarios e do produto final. Obviamente que,
durante os processos térmicos, a amostra deve liberar um produto volatil
devido a processos fisicos ou quimicos, tais como desidratacdo, vaporizacao,
dessorcédo, oxidacdo, reducao etc.; ou deve interagir com o gas da atmosfera
atuante no interior do forno resultando em processos que envolvem ganho de
massa, tais como: absorcdo, oxidacdo de ligas ou metais e Oleos etc. As
variacbes de massa podem ser determinadas quantitativamente, enquanto
outras informacdes obtidas a partir de uma curva TG s&o de natureza empirica,
visto que as temperaturas dos eventos térmicos sdo dependentes de
parametros relacionados as caracteristicas da amostra e/ou fatores
instrumentais. [43]

O equipamento utilizado foi um TG modelo Q50 da TA Instruments.
Todas as amostras — cargas puras, Ecoflex® puro, Ecobras® puro e compostos
— foram submetidas as mesmas condi¢des: temperatura maxima de 1000°C a
uma taxa de aquecimento de 20°C/min. Os resultados foram obtidos na forma

de curvas de perda de massa e da sua derivada.

3.5.5 Ensaios termomecéanicos
3.5.5.1 Vicat

O ensaio Vicat, para medir o ponto de amolecimento do material, foi

realizado num equipamento HDT-Vicat tipo 6921, da Ceast. A carga utilizada
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foi de 10 N e a taxa de aquecimento de 50°C/h. Os corpos de prova utilizados
foram os mesmos do ensaio de impacto (espessura minima de 3 mm e area
minima de 10 mm?). Na extremidade da haste que exerce a tensao foi colocada
uma agulha padronizada (area de 1 mm?) que atua sob tens&o sobre o corpo
de prova imerso em 0Oleo, onde a temperatura varia a uma taxa constante.
Quando a agulha penetra 1 mm no corpo de prova, € lida a temperatura de
amolecimento Vicat. Para cada amostra foram ensaiados trés corpos de prova.
A aplicabilidade desse teste € restrita a comparacdo entre polimeros,
delimitando muitas vezes o uso, sob temperatura, dos materiais [44].
Foram realizadas medidas para as amostras de Ecobras® tanto puro quanto

modificado com as cargas vegetais.

3.5.5.2HDT

Para a realizacdo deste ensaio foi utilizado o mesmo equipamento do
ensaio Vicat: HDT-Vicat tipo 6921, da Ceast. Foi necessario calcular o peso
necessario para se obter a tensdo maxima de 0,45 MPa, de acordo com as
dimensdes dos corpos de prova (largura e espessura), que foram
acondicionados com temperatura e umidade controlada por 48 horas antes da
realizacdo do ensaio.

Os corpos de prova foram colocados sobre dois apoios e imersos em
Oleo. Apds a montagem do aparato, a temperatura € variada a uma velocidade
constante e quando o corpo de prova deflete em 0,25 mm, |é-se a temperatura
de deflexdo ao calor, ou, como é também conhecida, temperatura de distorgdo
ao calor [44].

Este ensaio é de fundamental importancia, pois revela a temperatura na
qual o polimero ou composito cede sob calor a uma determinada tens&o. E (til
na comparacdo do comportamento de varios materiais, sendo muito usado
para o controle e desenvolvimento de materiais poliméricos [44].

Foram realizadas medidas para as amostras de Ecobras® tanto puro

guanto modificado com as cargas vegetais.
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3.5.6 Ensaios mecanicos de curta duracao
3.5.6.1 Tracéao

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma Maquina Universal
Instrumentada de Ensaios Instron, modelo 5569, com uma célula de carga de
500 N (e 50 KN para o Ecoflex® puro — antes do ensaio de biodegradacéo),
velocidade de 5mm/min, acoplada a um computador contendo o software
Merlin série IX, de acordo com a ASTM D638-08 [40]. Este tipo de ensaio
avalia o desempenho mecéanico dos compositos, fornecendo como resultado
curvas de tensdo versus deformacdo, das quais se podem extrair diversas
informacdes a respeito da resisténcia mecanica do material, como modulo de
elasticidade, resisténcia ao escoamento, deformacao na ruptura, entre outras.

As normas ASTM apresentam especificagdo para as condi¢cdes de
acondicionamento dos corpos de prova, que séo: temperatura de 23 + 2°C e
umidade de 50 + 5% por pelo menos 48 horas antes do teste [45]. Os testes

foram executados nas mesmas condi¢ces de temperatura e umidade.

3.5.6.2 Impacto

O teste de Impacto Izod mede a energia necessaria para a propagacao
de uma pré-trinca (entalhe) sob condi¢des de carregamento rapido. Os testes
de impacto sdo umas das formas para se avaliar a tenacidade do material, ou
seja, a sua capacidade de absorver energia até a sua fratura. Assim, neste
ensaio, a resisténcia ao impacto € quantificada em termos da energia absorvida
por unidade de area ou de espessura na seccdo do plano a frente do entalhe
para os corpos de prova entalhados.

Um entalhe com dimensdes controladas é feito no corpo de prova,
simulando uma trinca. A fratura se inicia nas vizinhancas da ponta do entalhe, e
se propaga através da sec¢do transversal da amostra. Este se comporta como
um agente concentrador de tensdo, minimizando a deformacdo plastica e
reduzindo o espalhamento da energia para a fratura. A energia necessaria para

romper o corpo de prova € a soma das energias para iniciar e propagar a trinca

[1].
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O ensaio de Impacto Izod foi realizado em uma maquina Ceast, modelo
6545, segundo a norma ASTM D256-06a [41], utilizando-se um martelo de 2,0
Joules. Foram utilizadas dez amostras, as quais foram precisamente

entalhadas numa entalhadeira rotativa.

3.5.7 Caracterizacéo estrutural — FTIR

A técnica de espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho € utilizada
para a identificacdo e/ou determinacdo de caracteristicas estruturais dos
polimeros. A regido de radiacdo no infravermelho é a faixa do espectro
eletromagnético com comprimentos de onda Q) entre 0,78um e 400um; sendo
esta subdividida em trés partes: infravermelho préximo, infravermelho médio e
infravermelho afastado. A faixa de maior interesse, onde a maior parte dos
espectrofotdmetros de infravermelho opera, é o infravermelho médio, isto €,
com comprimentos de onda entre 2,5um e 50um (outmero de onda entre
4000 cm™ e 200 cm™). Quando as macromoléculas de um polimero absorvem
radiacbes na regido do infravermelho, esta energia € suficiente para excitar
seus estados rotacionais e vibracionais. Esta absor¢cédo é quantizada, ocorrendo
para comprimentos de onda (ou frequéncias) bem definidos de acordo com os
tipos de atomos e ligacbes presentes nas moléculas, isto €, depende das
massas relativas dos atomos, das constantes de forca das ligacbes e da
geometria dos atomos, permitindo assim a identificacdo das moléculas ou pelo
menos dos grupamentos quimicos presentes [46].

A andlise de espectroscopia no infravermelho foi utilizada na
identificagéo dos grupos funcionais presentes no Ecoflex®, no amido e também
no composto (Ecobras®), sendo assim possivel verificar sua composicdo e
possiveis reacdes entre 0s componentes.

O equipamento utilizado foi um FTIR Spectrometer modelo Spectrum
1000 da marca Perkin Elmer.

As amostras foram preparadas da seguinte forma: para o amido foram
feitas pastilhas de KBr e para o Ecoflex® e o Ecobras® foram feitos filmes em

solug&o com diclorometano.
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3.5.8 Caracterizagdo morfolégica — MEV

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € um importante método de
caracterizacdo que visa avaliar a morfologia dos compdsitos pela obtencédo de
imagens através de fotomicrografias da superficie fraturada ou perpendicular a
ela.

Para andlise no microscopio eletrénico, as amostras passam por uma
preparacdo prévia, que envolve criofratura (amostras imersas em nitrogénio
liquido por 30 minutos e depois fraturadas, com auxilio de alicate ou entalhador
— esse processo leva a maxima fragilizacdo da amostra, e a superficie de
fratura € o objeto de analise). A amostra € entdo recoberta com ouro, com
auxilio de injecdo de argbnio (gas inerte), para garantir que ndo havera
nenhuma reacao entre a amostra polimérica e o meio. As amostras observadas
no MEV geralmente sdo espessas, ou seja, ndo transparentes ao feixe de
elétrons.

O microscopio utilizado foi da marca Philips, modelo XL30 TMP, do
Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do DEMa.

3.5.9 Microanalise das cargas

Como as cargas vegetais sao de fonte natural e seu fornecimento para
pesquisa é na sua forma bruta, estas se encontram acompanhadas de muitas
impurezas. A técnica de microandlise, realizada em amostra na forma de po
colado em fita de carbono, no mesmo porta-amostra utilizado para o MEV e
simultaneamente a essa analise, possibilitou a verificacdo da presenca de
compostos metalicos. A microanalise por raios-X visa determinar a composi¢cao
elementar da amostra — tanto a quantidade como a distribuicdo dos elementos

quimicos presentes.
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3.5.10 Ensaio de biodegradacéo

O ensaio de biodegradacéo foi realizado no laboratério de Polimeros
Biodegradaveis, Biocycle (UFSCar — PHB Industrial S.A.), utilizando-se as
normas ASTM D6003 e ASTM G160.

O solo — um composto organico a base de esterco de aves e materiais
organicos de origem vegetal — foi fornecido pela Provaso Industria e Comércio
de Fertilizantes Organicos S/S Ltda e atende aos requisitos das normas ASTM
acima citadas. As amostras foram enterradas em um aquario como o da Figura
3.3 contendo o composto organico, de composicdo conhecida, simulando o

ambiente de aterro sanitario, com umidade controlada.

Figura 3.3: Etapas de montagem do aquério: (a) pendurando os corpos de
prova e montando sistema de controle de umidade, (b) preenchendo o aquario
com solo, (c) aquario conectado ao sistema de controle de umidade e

reposicao da agua perdida por evaporacao.
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Em intervalos de tempo determinados (30 dias), as amostras foram
desenterradas e analisadas em respeito ao seu aspecto visual, perda de
massa, alteracdo nas propriedades mecéanicas de tracdo e morfologia, a fim de

verificar a evolucdo da biodegradacédo dos compostos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise Reoldgica através de Reometria de Torque

A reometria de torque possibilitou a verificagcdo da compatibilidade sob
mistura entre a matriz polimérica Ecobras® e as cargas naturais, através do
aumento da viscosidade dos compostos, claramente visualizado na Figura 4.1,
gue ilustra o aumento do torque para todos os sistemas. No entanto, apesar de
compativeis, ndo ocorre nenhum tipo de reacao entre a matriz e as cargas.

A temperatura na qual ocorre a estabilizacdo do torque € uma indicacéo
da temperatura na qual o material deve ser processado. Contudo, no processo
de extrusdo foram utilizadas temperaturas mais baixas e proximas a
temperatura de fusdo do Ecobras®, para evitar a degradacdo prematura das
cargas naturais, que apresentam menor estabilidade térmica. Ja no processo
de injecdo as temperaturas utilizadas foram mais proximas as observadas na
reometria de torque, visto que o tempo de residéncia do material no
equipamento € menor.

As curvas com as temperaturas de estabilizacdo do torque, assim como
o torque obtido para cada composto, estdo ilustradas nas Figuras A.1 — A.6 do
Anexo A.

Como pode ser observado a partir da Figura 4.1, 0 aumento no torque é
dependente do conteudo de carga adicionada. A gelatinizacdo do amido
proporciona a reducdo do torque do Ecoflex® na forma de Ecobras®.Para o
composto com 10% de farinha de madeira observou-se o0 menor aumento de
torque. Para os compostos com 20% de carga, a casca de mandioca e a fibra
de coco apresentaram valores de torque proximos, enquanto que o composto
carregado com farinha de madeira teve o torque mais elevado de todos,

superando inclusive o do Ecoflex® puro; como apresentado na Tabela 4.1.
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Figura 4.1: Curvas de reometria de torque Haake para os polimeros base e os

compostos biodegradaveis. (T = 120°C)

Tabela 4.1: Valores de torque e temperatura obtidos em t = 10 minutos (T =
120°C)

t =10 minutos Torque (Nm) Temperatura (°C)
Ecoflex® 8,8 145
Ecobras® 5,4 138
Ecobras® + 20% CM 6,4 140
Ecobras® + 20% FC 6,7 141
Ecobras® + 20% FM 9,5 144
Ecobras® + 10% FM 6,1 139
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4.2 Andlise Reoldgica através de Reometria Capilar

A Reometria Capilar forneceu valores de tensao e velocidade, a partir dos
quais foram feitos calculos para a obtencdo da taxa de cisalhamento aparente,
taxa de cisalhamento corrigida e viscosidade.

Os valores de viscosidade para os compostos biodegradaveis puros e
carregados sdo visualizados na Figura 4.2. As curvas de viscosidade
individuais dos compostos biodegradaveis encontram-se nas Figuras B.1 — B.6

do Anexo B.
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Ecobras + 20% CM
" m Ecobras + 20% FC
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Taxa de cisalhamento corrigida (s™)

Figura 4.2: Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento (corrigida) para os

compostos biodegradaveis.

Todas as composi¢fes apresentaram comportamento pseudoplastico
tipico, ou seja, a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento.
A pseudoplasticidade dos materiais pode ser verificada na Tabela 4.2 através
dos valores de consisténcia (m) e indice de poténcia (n). De acordo com a Lei

das Poténcias, para n<l tem-se comportamento pseudoplastico. Com excec¢ao
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do Ecoflex®, todas as outras composicdes ndo apresentaram inchamento,
mostrando um comportamento mais viscoso do que elastico; enquanto que o

Ecoflex® é mais elastico — comportamento semelhante ao de borrachas.

Tabela 4.2: Valores de consisténcia (m) e indice de poténcia (n) para os

compostos biodegradaveis

Composto m n
biodegradavel (consisténcia) (indice de poténcia)
Ecoflex® 4,4 0,3
Ecobras® 4,5 0,4
Ecobras® + 20% CM 4,5 0,5
Ecobras® + 20% FC 4,6 0,5
Ecobras® + 20% FM 4,7 0,4
Ecobras® + 10% FM 4,5 0,5

O Ecoflex® apresenta elevada viscosidade a baixas taxas de
cisalhamento quando comparado aos compostos biodegradaveis, e a
incorporacao de amido de milho fez com que sua viscosidade diminuisse — o
Ecobras® apresenta viscosidade significativamente menor que o Ecoflex®.
Como o amido de milho utilizado na fabricacdo do Ecobras® é modificado com
anidrido maleico, um plastificante de baixa massa molar, a sua incorporacao na
forma de granulos desestruturados a matriz polimérica sintética faz com que a
viscosidade da mesma diminua.

J& a incorporacdo de cargas e fibras naturais vegetais a matriz
polimérica de Ecobras® fez com que a viscosidade dos compostos
biodegradaveis aumentasse em relacdo a matriz pura, comportamento esse
que era esperado visto que a incorporacdo das cargas a matriz polimérica
aumenta o cisalhamento sofrido pelo composto biodegradavel a baixas taxas
de cisalhamento, similares as encontradas durante o processamento.

Devido ao comportamento pseudoplastico exibido por todos os
compostos biodegradaveis, 0 aumento na taxa de cisalhamento acarreta a

diminuicdo da viscosidade, fazendo com que esses valores convirjam para um




63

valor minimo. Ou seja, a elevadas taxas de cisalhamento, todos os compostos

apresentam valores de viscosidade muito préximos.

4.3 Analise Térmica através de Calorimetria Exploratéria
4.3.1 Fusao e Cristalizacéo

As andlises de DSC permitiram a obtencdo das temperaturas de
transicdo dos materiais (Tq: transicdo vitrea, T cristalizagdo, Tny: fuséo
cristalina), além dos valores de entalpia (AH) de fusdo e de cristalizacéo,
apresentados na Tabela 4.3. As curvas térmicas individuais, com as devidas
temperaturas marcadas, encontram-se nas Figuras C.1 — C.10 no Anexo C.

Através da Equacédo 4.1 seria possivel calcular o grau de cristalinidade
do polimero na composicdo dos compostos biodegradaveis e verificar a
influéncia da incorporacdo das cargas naturais na cristalinidade da matriz
polimérica desde que fosse conhecido o AH®, para o Ecobras®; no entanto,
esse valor ndo foi encontrado na literatura.

Xc (%) = [AHn / ®AH® ], 100 (4.1)
onde X. € o grau de cristalinidade do composto, @ a fragdo em massa de
Ecobras®, AH, 0 valor da entalpia de fus&o cristalina obtida na curva de DSC e
AH®,, o valor da entalpia de fusdo para o Ecobras® hipoteticamente 100%

cristalino.

Tabela 4.3: Temperaturas de transicao e valores de entalpia obtidos por DSC.

Composto | T4(°C) | Tc(°C) | Tm (°C) | AHm1° | AHy 2° | AH
aq (J/g) | aq (J/9) | (I/9)

Ecoflex® -34 56 50/120 1,716/ 16,31 19,08
20,29

Ecobras® -35 91 125 4 570 4,540 8,125

Eco20cm -38 88 128 10,20 1,924 5,444

Eco20fc -36 88 128 2,795 1,732 5,648

Eco20fm -35 89 126 19,44 2,498 5,790

Ecol0fm -37 89 126 4,194 3,769 6,856
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As Figuras 4.3 — 4.6 ilustram os comportamentos térmicos dos
compostos biodegradaveis puros e carregados / reforcados. A incorporagdo
das cargas e fibras naturais vegetais de uma forma geral ndo modificou o
comportamento térmico da matriz polimérica Ecobras®, sendo consideradas
inertes. As cargas apresentaram recristalizacdo muito pequena e o segundo

aquecimento causou a destruicdo de sua ordenagao.
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Figura 4.3: Curva DSC comparativa para o amido de milho, Ecoflex® e

T 1
150 200 250

Ecobras®. [a] primeiro aquecimento; [b] resfriamento; [c] segundo aquecimento.
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A T4 observada para o Ecobras® (Tg = - 30°C) coincide com a do
Ecoflex®; dessa forma, a flexibilidade do material é mantida. No caso da T, 0
Ecoflex® apresenta duas fusdes: a primeira a 50°C e a segunda a 120°C,
comportamento este que caracteriza um copolimero, apresentando duas fases
semicristalinas. O Ecobras®, que apresenta sua curva como uma sobreposicéo
da curva do Ecoflex® com a do amido de milho, possui seu pico de fusdo
cristalina coincidente com o do Ecoflex®, ou seja, uma T, = 120°C. Para o
Ecoflex® ocorre a recristalizacdo da segunda fase, que é acelerada pela
incorporacdo do amido — esse passa a agir entdo como um agente nucleante.

Com isso, a T, do Ecobras® (91°C) é maior que a do Ecoflex® (56°C).
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Figura 4.4: Curva DSC comparativa para o Ecobras®, Ecobras®+ 20% CM e a
casca de mandioca. [a] primeiro aquecimento; [b] resfriamento; [c] segundo

aguecimento.
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A adicdo da casca de mandioca numa concentracdo de 20% em massa
ao Ecobras® ndo alterou significativamente seu comportamento térmico; todas
as temperaturas de transicdo mantiveram-se inalteradas. O pico apresentado
pela casca de mandioca no primeiro aquecimento pode estar relacionado a

perda de agua.
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Resfriamento

Ecobras
Ecobras + 20% FC
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——

A
~

204
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[c]

Figura 4.5: Curva DSC comparativa para o Ecobras®, Ecobras® + 20% FC e a

fibra de coco.

aguecimento.

[a] primeiro aquecimento; [b] resfriamento; [c] segundo
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A fibra de coco, assim como a casca de mandioca, ndo modificou o
comportamento térmico da matriz polimérica Ecobras® e apresentou perda de

agua no primeiro aquecimento.

14 1° aquecimento Ecobras
| Ecobras + 10% FM
04 Ecobras + 20% FM
| farinha de madeira
-1 4
? |
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é i
5 31
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8 41
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3
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-7 T T T T T T T 1

— . .
-50 0 50 100 150 200 250
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. Ecobras
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Figura 4.6: Curva DSC comparativa para o Ecobras®, Ecobras® + 20% FM,

Ecobras® + 10% FM e a farinha de madeira. [a] primeiro aquecimento; [b]

resfriamento; [c] segundo aquecimento.
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O comportamento térmico do Ecobras® manteve-se inalterado também
com a adi¢ao de farinha de madeira, tanto na concentracado de 10% como de
20% em massa. No entanto, pode-se comparar o composto de Ecobras® +
20%FM em relacédo ao Ecobras® + 10%FM: quanto maior a concentracdo de
cargas, maior € a “barriga” na curva de aquecimento, 0 que acarreta maior
interferéncia no comportamento térmico — mesmo essa interferéncia sendo

muito pequena, ha uma diferenca entre elas.

4.3.2 OIT

Atraves da andlise do tempo de indugdo oxidativa foi possivel observar
que somente o Ecoflex® apresentou degradac&o oxidativa, num tempo de 5,61

minutos, como visualizado na Figura 4.7.

Sample: ecoflex DSC File: C:A\TA\Data\DSC\Marilia\OIT_ecoflex 001
Size: 8.3000 mg Operator: marilia
Methed: Oxygen induction time Run Date: 17-May-2010 09:48
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
02
8.77min
0.0+
200.00°C
e 024
=
o
b
T 044
064
08 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120
Exo Up Time (min) Universal VV4.5A TA Instruments

Figura 4.7: Curva de DSC de estabilidade & oxidacdo para o Ecoflex® e célculo
do OIT.

Para o Ecobras®, e seus respectivos compostos com cargas naturais;

nao foi identificada a degradacédo oxidativa, ocorrendo somente o mecanismo



73

de degradacdo térmica, devido a temperatura de ensaio (200°C) ser muito
superior a de fusdo (120°C). A Figura 4.8 ilustra as curvas de DSC com
avaliacdo do tempo de inducdo oxidativa comparativa entre Ecobras® e
Ecobras® + 20%CM. As curvas de Ecobras® carregado com fibra de coco e
farinha de madeira encontram-se na Figura C.11 do Anexo C.

O fato de o Ecoflex® apresentar degradacdo por oxidac&o, e o Ecobras®
nao, justifica-se pela baixa temperatura de decomposicdo do amido, que a
150°C ja apresenta rompimento das cadeias e a 250°C o colapso de seus
granulos. A incorporacdo do amido de milho na matriz polimérica de Ecoflex®,
resultando no composto polimérico biodegradavel Ecobras®, fez com que a
estabilidade térmica desse ultimo fosse comprometida, ou seja, o0 composto
ndo se apresenta tdo estavel termicamente quanto a matriz pura. A
incorporacdo de cargas naturais ao Ecobras® ndo altera sua estabilidade
térmica, ndo ocorrendo também degradagcdo oxidativa para 0s compostos

carregados.

Sample: ecobras DsSC File: CATA\Data\DSC\Marilia\OIT_ecobras.001
Size: 8.7000 mg Operator: marilia
Method: Oxygen induction time Run Date: 17-May-2010 11:51

Instrument: DSC Q100 V5.9 Build 303
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ExoUp Time (min) Universal V4.5A TA Instruments

[a]



74

Sample: eco20cm DSC File: CATA\Data\DSC\Marilia\OIT_eco20cm.001
Size: 8.7600 mg Operator: marilia
Method: Oxygen induction time Run Date: 17-May-2010 14:02
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
02 250
0.0 — I 200
5 0.2 - 150 D[)“
= 5
r &
= [s 8
o
E
2 04+ -0 o
-0.6 - 50
-0.8 T T T T T 0
20 40 60 80 100 120
ExoUp Time (mm) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 4.8: Curvas de DSC com avaliacdo da degradacéo por oxidagcdo para
os compostos poliméricos biodegradaveis ([a] Ecobras® [b] Ecobras® +
20%CM).

4.4 Analise Térmica através de Termogravimetria

Através da termogravimetria foi possivel analisar quantitativamente a
variacdo de massa das cargas naturais (como recebidas, sem passar por
secagem), dos polimeros puros e dos compostos biodegradaveis; além de
avaliar sua estabilidade térmica, degradacdo, decomposi¢cdo, perda de
umidade e liberacdo de volateis. Ainda foi possivel utilizar esta técnica para
quantificar a composicdo do Ecobras®, obtendo as porcentagens de Ecoflex® e

de amido de milho.

4.4.1 Amido de milho e cargas naturais



75

As Figuras 4.9 — 4.12 ilustram o comportamento do amido de milho e

das cargas naturais vegetais quando submetidos a analise termogravimétrica.

A Tabela 4.4 apresenta os principais eventos observados na analise

termogravimétrica.

Tabela 4.4: Principais eventos térmicos via andlise termogravimétrica.

Carga Perda de | Tperdade|Tpico (°C) | T pico (°C) | T pico (°C)
natural massa massa
inicial (%) | inicial (°C)
Amido de 11,43 61,5 313
milho
Casca de 7,59 61,5 302
mandioca
Fibra de 5,63 57,7 172 279 337
coco
Farinha de 4,05 43,5 362,6
madeira
Amido de milho
T T T T
100 313°C
11,43%
80 2400“ 29
g
% 60 79,68% 2,;-
) 3
)
1 615°C / -0 ?\g
201 ~
| residuo = 8,89% O
" e
Temperatura (°C)

Figura 4.9: Curva de TG do amido de milho
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A partir da Figura 4.9 é possivel observar que o amido de milho
apresenta 79,68% de amido e 11,43% de agua em sua composi¢cdo. O amido
de milho inicia seu processo de decomposicao aos 240°C e termina aos 360°C,
guando se encontra ja completamente destruido.

A casca de mandioca perde umidade (7,59%) a partir dos 45°C. O inicio
da decomposicao se da em 209°C e o término em 482°C. Sua perda de massa
€ da ordem de 75%. O comportamento da casca de mandioca é semelhante ao
do amido de milho.

A fibra de coco apresenta peculiaridades no comportamento,
diferenciando-se das demais cargas que sao semelhantes entre si. Ela
apresenta dois picos (279°C e 337°C) que indicam a presenca de seus trés
componentes (celulose, hemicelulose e lignina). O primeiro pico refere-se a
celulose e a hemicelulose, que apresentam temperaturas de decomposicéo
muito proximas, e o segundo é referente a lignina. A partir dos 36°C a fibra de
coco comeca a perder umidade (5,63%); e a decomposicao se inicia aos 206°C

e termina aos 412°C. A perda de massa ultrapassa os 72%.

Casca de mandioca

T T T T T T T 10
302°C
100 7,59% /\

. f 0,8
80 4 209°C W)
@
L 0,6 <
- 5
X 60 o
o 75,20% S
g)) — 074 3
@ 0
> 40- 8
02 X
()
204 Q

| 61,5° L 0,0

residuo = 17,12%
0 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.10: Curva de TG da casca de mandioca
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Figura 4.11: Curva de TG da fibra de coco
Farinha de madeira
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Figura 4.12: Curva de TG da farinha de madeira
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A farinha de madeira mostra comportamento semelhante ao do amido de
milho e da casca de mandioca. A perda de umidade se da aos 40°C (4,05%), a
decomposicao tem inicio aos 200°C e fim aos 476°C. A farinha de madeira

apresenta mais de 80% de perda de massa.

4.4.2 Ecoflex® e Ecobras®

As curvas de andlise termogravimétrica para o Ecoflex® e o Ecobras®
estao ilustradas nas Figuras 4.13 e 4.14.

A Tabela 4.5 apresenta os principais eventos observados na analise
termogravimétrica.
O Ecoflex® inicia sua degradacdo em 300°C e termina em 485°C. Ja o
Ecobras® libera volateis em torno de 120°C e comeca a perder massa em
218°C e termina em 508°C. Ambos apresentaram mais de 90% de perda de

massa.

Tabela 4.5: Principais eventos térmicos via analise termogravimétrica.

Polimero Perdade | T pico (°C) | T pico (°C)
massa
inicial (%)
Ecoflex® 0 400
Ecobras® 0 320 402

A curva do Ecobras® mostra claramente uma sobreposicéo entre a curva do
amido de milho e a do Ecoflex®, com a presenca dos dois picos caracteristicos
individuais: 320°C para o amido de milho e 402°C para o Ecoflex®. Ainda, é
possivel observar que a estabilidade térmica do Ecobras® é adquirida do

Ecoflex®, pois o amido de milho encontra-se plastificado.
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Figura 4.13: Curva de TG do Ecoflex®
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Figura 4.14: Curva de TG do Ecobras®
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A partir da Figura 4.15 é possivel fazer uma andlise comparativa da
estabilidade térmica do amido de milho, do Ecoflex® e do Ecobras®. Fica
evidente que a incorporacdo de amido de milho ao Ecoflex® deteriorou a sua
estabilidade térmica, pois o Ecobras® inicia sua decomposicdo aos 218°C,

enquanto o Ecoflex® puro sé inicia aos 300°C.

amido de milho
Ecobras
Ecoflex
100 <~
o /
218°C 4 300°)
/
80 266°C
= 60
S
©
[7)]
Q40
>
20 - L
04
T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
Figura 4.15: Curva de TG comparativa entre amido de milho, Ecoflex® e
Ecobras®.

Analisando a relacdo entre as alturas dos picos correspondentes ao
amido de milho e ao Ecoflex® a partir de uma linha base na Figura 4.16, foi
possivel estimar a composicédo do Ecobras®. A Figura 4.17 ilustra as curvas de
TG comparativas para o amido de milho puro (ndo modificado) e para o
Ecoflex®.

Considerando-se a presenca somente de amido de milho e Ecoflex® na
formulacdo do Ecobras®, calculou-se através de uma regra de trés que o amido
de milho encontra-se na concentracdo de 40% e o Ecoflex® representa 60% da

composicéo do Ecobras®.
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12 Ecobras
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Figura 4.16: Curva de TG do Ecobras® para determinacdo da sua composicao.

No entanto, como o processamento do Ecobras® acontece através de
extrusdo reativa entre o Ecoflex® e o amido de milho modificado com anidrido
maleico, deve-se levar em consideragdo a porcentagem de anidrido maleico
adicionada. E, de acordo com o fornecedor do Ecobras®, este lote apresenta-se
na proporcdo 50/50 de Ecoflex®/amido de milho. A concentracdo de anidrido
maleico incorporada ao amido de milho ndo é possivel de ser encontrada, pois
nao se conhece o mecanismo de incorporacdo do mesmo.

E importante ressaltar que o primeiro pico corresponde ao amido de milho puro,

nao incluindo o anidrido maleico.
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Figura 4.17: Curva de TG comparativa do amido de milho puro (ndo

modificado) e do Ecoflex® puro.

4.4.3 Compostos biodegradaveis Ecobras® + cargas

A avaliacdo da influéncia das cargas sobre a estabilidade térmica e
degradacdo do Ecobras® pode ser verificada nas Figuras 4.18 — 4.21 que
ilustram as curvas termogravimétricas para 0s compostos biodegradaveis
carregados.

A Tabela 4.6 apresenta 0s principais eventos observados na analise
termogravimétrica.



Tabela 4.6: Principais eventos térmicos via analise termogravimétrica.
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Composto Perda de |T perda|T pico | T pico | T pico
biodegradavel | massa de massa | (°C) (°C) (°C)
inicial (%) | inicial
(°C)
Ecobras®  +]3,23 154 313 398
20%CM
Ecobras® + | 3,16 140 313 350 394
20%FC
Ecobras®  +]4,20 321 364 398
20%FM
Ecobras®  +[4,35 318 364 398
10%FM
Ecobras + 20% CM
T - T - T T
100 ———"139 398°C L 0,8
80 06 ‘-UR
g
gr\‘\o; %07 86,3% _0,4:?';
a 3
-0,2'%
20 o
1 - 0,0
0 residu<l): 10,4I7% | | |
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.18: Curva de TG do Ecobras® + 20%CM
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O composto biodegradavel de Ecobras® + 20% CM apresenta uma
menor distancia entre 0s picos, o que evidencia a maior concentragao (60%) de
cargas (amido de milho e casca de mandioca) em relacéo ao Ecoflex® (40%).

A incorporacdo da casca de mandioca ndo alterou significativamente a
estabilidade térmica do Ecobras®, a temperatura de inicio de decomposicado

manteve-se na mesma faixa de 220°C.

Ecobras + 20% FC
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0,0

residuo = 9,41%
T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.19: Curva de TG do Ecobras® + 20%FC

A incorporacao da fibra de coco, assim como a casca de mandioca, nao
modificou a estabilidade térmica do Ecobras®, iniciando a perda de massa
ainda em torno de 220°C.

A farinha de madeira, assim como as outras duas cargas, pode ser
considerada inerte em relacdo ao Ecobras®, pois ndo alterou seu
comportamento térmico — a estabilidade térmica manteve-se constante com
inicio da perda de massa aos 220°C. A presenca de um terceiro pico (364°C)

evidencia a presenca da farinha de madeira.
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Figura 4.21: Curva de TG do Ecobras® + 10%FM
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A incorporacéo de farinha de madeira em menor concentracdo (10%) também
ndo alterou a estabilidade térmica da matriz Ecobras®.

A Figura 4.22 ilustra de forma geral o comportamento de todas as cargas
naturais vegetais em relacdo & estabilidade térmica do Ecobras®. Fica claro
gue as cargas sao consideradas inertes, pois nao interferiram na temperatura
de inicio de degradacdo da matriz polimérica.

Ecobras + 10% FM
Ecobras + 20% CM
Ecobras + 20% FC
1004 Ecobras + 20% FM
Ecobras
80 -
< 904
S
@
@ 40 -
=
20
04
0 200 400 600 80 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.22: Curva de TG para o Ecobras® e seus compostos com cargas
naturais

4.5 Analise do comportamento termomecéanico das amostras
4.5.1 Vicat

Os resultados da andlise do ponto de amolecimento Vicat descritos na

Tabela 4.7 e ilustrados na Figura 4.23 mostram que a incorporacdo das cargas
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naturais vegetais ao composto polimérico Ecobras® aumenta a sua temperatura
Vicat, devido ao aumento na rigidez dos compostos.

No entanto, a incorporacdo de amido de milho ao Ecoflex®, resultando no
Ecobras®, diminuiu a temperatura Vicat do mesmo. Isso se deve a presenca do
plastificante no amido de milho, que antecipa o amolecimento do Ecobras®
quando fundido. No entanto, & temperatura ambiente, o Ecobras® encontra-se

mais rigido, possui maior médulo de elasticidade que o Ecoflex®.

Tabela 4.7: Ponto de amolecimento Vicat

Compostos poliméricos Vicat (°C)
Ecoflex® 95,6+ 0,9
Ecobras® 84,0+ 0,5

Ecobras® + 20%CM 87.4+0,3
Ecobras® + 20%FC 86,6 + 0,2
Ecobras® + 10%FM 89,0+0,3
Ecobras® + 20%FM 92,5+0,7

Vicat (°C)

Ecoflex Ecobras Eco20cm Eco20fc Eco20fm Ecol0fm

Figura 4.23: Ponto de amolecimento Vicat para os compostos biodegradaveis.
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4.5.2 HDT

A andlise do comportamento térmico do Ecobras® e seus compostos em
relacdo a distorcéo térmica; pode ser observada na Tabela 4.8.
A incorporacdo das cargas naturais vegetais a matriz polimérica de Ecobras®
fez com que seu valor de temperatura de deflexdo ao calor HDT aumentasse,
como esta ilustrado na Figura 4.24. Esse resultado era esperado, visto que as

cargas diminuem a flexibilidade do material.

Tabela 4.8: Temperatura de deflexdo ao calor do Ecobras® e seus compostos.

Compostos poliméricos HDT (°C)
Ecoflex® 485+ 0,4
Ecobras® 54,0 + 0,2

Ecobras® + 20%CM 56,2 + 0,4
Ecobras® + 20%FC 57,8+0,1
Ecobras® + 10%FM 59,1+ 0,5
Ecobras® + 20%FM 69,4 +1,2

Ecoflex Ecobras  Eco20cm  Eco20fc  Eco20fm  EcolOfm
Figura 4.24: Temperatura de deflexdo ao calor para o0s compostos

biodegradaveis.
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4.6 Comportamento mecanico sob curta duragéo
4.6.1 Tracao

A influéncia da incorporacdo das cargas vegetais naturais nos

compostos biodegradaveis de Ecobras® pode ser notada na Tabela 4.9 através
do aumento no médulo de elasticidade e da diminuicdo na deformacédo na
ruptura. No Anexo D encontram-se as Tabelas D.1 — D.6 com todas as
propriedades mecanicas sob tragdo dos compostos biodegradaveis.
O aumento no modulo de elasticidade se deve a maior rigidez das cargas
comparadas a matriz. Através de uma extrapolacdo das curvas de maédulo de
elasticidade, como € visualizado na Figura 4.25, fez-se uma estimativa dos
moédulos das cargas, que se apresentaram muito superiores ao do Ecobras®
puro.

A dréastica queda na deformacdo na ruptura, claramente visualizada na
Figura 4.26, se deve a pobre adesao interfacial entre as cargas (fase dispersa)
e a matriz polimérica. A falta de adesado leva ao desacoplamento da carga
quando o material é solicitado em tracao, diminuindo assim a sua capacidade

de deformacéo.

Tabela 4.9: Propriedades mecéanicas em tracdo dos compostos biodegradaveis.

Resisténcia a tracdo
Deformacgdo na
Composto no escoamento E (MPa)
(MPa) ruptura (%)
Ecoflex® 15+ 0,2 372+ 1,9 96
Ecobras® 12+0,2 1157 350
Ecobras® +
20%CM 10+ 0,4 5+0,6 528
Ecobras® +
20%EC 11+ 0,2 4+0,2 606
Ecobras® +
20%EM 13+0,3 3+0,1 982
Ecobras® +
L0%EM 12+0,1 5+0,2 636
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Figura 4.25: Curva extrapolada para os valores de médulo de elasticidade das

cargas puras.
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Figura 4.26: Curvas meédias de tracdo para os compostos biodegradaveis.

(Deformacao do Ecoflex® diminuida para efeito de comparac&o).
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4.6.2 Resisténcia ao Impacto

A incorporacdo das cargas haturais vegetais ao composto polimérico

Ecobras® diminuiu a sua resisténcia ao impacto 1zod com entalhe, como pode
ser observado na Figura 4.27, resultado esse que era esperado visto que as
cargas aumentam a rigidez do composto, a0 mesmo tempo em que aumentam
sua fragilidade, inferiorizando assim suas propriedades mecanicas.
A gquantidade de carga incorporada influencia bastante nas propriedades, como
pode se observar comparando o composto com 10% de farinha de madeira
com o composto com 20% de farinha de madeira. Ambos apresentaram queda
na propriedade quando comparados com o Ecobras®, no entanto o composto
com menor quantidade de carga apresentou menor queda, tendo resisténcia ao
impacto maior do que a do composto com o dobro de carga.

No caso do Ecoflex®, a resisténcia ao impacto 1zod com entalhe é
caracterizada como NB (non-breakable). Por se tratar de um material
extremamente flexivel, a energia necessaria para sua ruptura é muito maior do
que a imposta pelo martelo do teste de impacto, ndo sendo possivel medi-la.

180

160
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o
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120

RI 1zod com entalhe (J/m)
S
|

Ecobras Eco20cm Eco20fc Eco20fm Ecol0fm

Figura 4.27: Resisténcia ao Impacto Izod com entalhe para os compostos
biodegradaveis.
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4.7 Andlise da caracterizacao estrutural — FTIR

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho possibilitou a

identificacdo [47] dos grupos quimicos (Tabelas 4.10 — 4.12) presentes nos

componentes do amido, no Ecoflex® e no Ecobras®. Através da comparacao

dos espectros (Figuras 4.28 — 4.30) e em funcédo da sensibilidade da técnica

(limite de deteccdo), ndo foram detectadas possiveis reacdes entre 0s

componentes do Ecobras®.

Tabela 4.10: Grupos quimicos presentes na estrutura dos componentes do

amido

NGmero de onda (cm™)

Grupo quimico

3200 - 3600 O-H alcool
2913 C-H alcanos ciclicos
1154 Em pares, essas bandas representam
1005 a ligacao C-O do éter

Tabela 4.11: Grupos quimicos presentes na estrutura do Ecoflex®

Numero de onda (cm™)

Grupo quimico

2960 =C-H anel aromatico
1723 C=0 ester aromatico
1464 C-H alifaticos

727 (C-H,) n>4 alifaticos

Tabela 4.12: Grupos quimicos presentes na estrutura do Ecobras®

Numero de onda (cm™)

Grupo quimico

3400 O-H (amido)

2900-3000 Anel aromatico (Ecoflex®);C-H (amido)
1723 C=0 éster aromatico (Ecoflex®)
1458 C-H metileno (Ecoflex®)

1030 C-O éter (amido)
727 (C-H,) n>4 alifaticos
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Figura 4.28: Espectro de infravermelho para o amido.

No espectro do amido foi possivel identificar a banda larga na regido de
3600 — 3200 cm™ que corresponde a ligacdo O-H do alcool. Essa banda
apresenta uma certa particularidade em relacéo ao seu formato e sua largura
que a diferencia das demais: depende da quantidade de pontes de hidrogénio
formadas na molécula. A préxima banda foi a de 2913 cm™, representando a
ligacdo C-H dos alcanos ciclicos. As bandas 1154 cm™ e 1005 cm™ em pares
se devem a ligacéo C-O do éter.

100

80

1464
40

2960

Transmitancia (%)

20

727

1723 Ecoflex

—— 11—

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
namero de onda (cm™)

04

Figura 4.29: Espectro de infravermelho para o Ecoflex®.
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Analisando o espectro do Ecoflex®, identifica-se a primeira banda 2960
cm™ correspondente ao anel aromatico (ligagédo =C-H, carbono sp? C-H). A
banda 1723 cm™ representa a carbonila do éster aromatico. J& no nimero de
onda 1464 cm™ tem-se a banda representativa da ligacdo C-H para os
alifaticos (CH, metileno). A Gltima banda indicada, a de 727 cm™, deve-se &

ligagdo C-H, dos alifaticos.

100
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S 60 1458
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
ndmero de onda (cm™)

Figura 4.30: Espectro de infravermelho para o Ecobras®.

O espectro do Ecobras®é o mais complexo, visto que é uma soma das
contribuicdes dos espectros de amido e Ecoflex®. Era de se esperar que as
mesmas bandas presentes nos seus componentes fossem encontradas nele. A
banda 3400 cm™ corresponde ao O-H do amido. A de 3000-2900 cm™ é
proveniente do anel aromético do Ecoflex®, bem como das ligacdes C-H do
ciclo do amido. A banda de 1723 cm™ é exatamente a mesma presente no
Ecoflex®, da carbonila do éster aromatico. A banda de 1458 cm™ vem do
Ecoflex® das ligagdes C-H do metileno. A banda 1030 cm™ caracteriza a
ligacdo C-O do éter do amido. E novamente aparece a banda de 727 cm™ das
ligacdes C-H, dos alifaticos.
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4.8 Andlise morfolégica dos materiais e dos compostos

A Microscopia Eletrénica de Varredura possibilitou a visualizagédo da
estrutura morfoldégica de todos os componentes isolados assim como dos
compostos biodegradaveis. As Figuras 4.31 — 4.40 em seguida, todas com

aumento de 500x, mostram cada uma dessas estruturas.

4.8.1 Amido de milho

O amido de milho apresenta em sua morfologia a formacdo de
aglomerados, e aparece na forma de particulas semi-arredondadas, com

ordem de tamanho variando de 5 ym a 20 ym de didametro de particula.

L
Dat WL 1 uium
3B T URSCar OEMa LCE TWI

Figura 4.31: Micrografia obtida em MEV para o Amido de Milho.

4.8.2 Casca de mandioca

A casca de mandioca, assim como o amido de milho, apresenta

particulas de formato arredondado e formacao de aglomerados.
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Figura 4.32: Micrografia obtida em MEV para a Casca de Mandioca.

4.8.3 Fibrade coco

A fibra de coco possui formato mais alongado e menos arredondado,
apresentando também em sua morfologia a formacao de aglomerados, devido

as suas particulas extremamente finas.

pot Magn et Wb 1 uium

RIS SEod48 URsSCar UkMa LOE  TMI
by .-.f

Figura 4.33: Micrografia obtida em MEV para a Fibra de Coco.
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4.8.4 Farinha de madeira

A farinha de madeira é a carga que mais se aproxima ao formato de uma
fibra, podendo-se evidenciar na sua morfologia uma relagdo entre o
comprimento e o didmetro das particulas (razdo de aspecto das fibras). No
entanto, por se tratar de um hibrido (farinha de madeira malha 60 — grossa - e
malha 100 — fina -, na propor¢éo 50/50), aparecem também algumas particulas
de tamanho menor e formato mais arredondado. A distribuicdo de tamanho de
particulas ndo € homogénea, prevalecendo as de maior tamanho, em formato
de fibra.

spot Magn  Uet WL 1 u0um
AL bl 5B 95 UFSCar UEMa LB THI
L '

Figura 4.34: Micrografia obtida em MEV para a Farinha de Madeira.

4.8.5 Ecoflex®

A morfologia do Ecoflex® apresenta-se de forma homogénea, mostrando

uma superficie lisa.
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Figura 4.35: Micrografia obtida em MEV para o Ecoflex®.

4.8.6 Ecobras®

7

A adesdo interfacial entre carga e matriz ndo é muito boa; sendo

possivel notar que algumas particulas de amido ndo se encontram envolvidas

pela matriz de Ecoflex®.

, M
<

Uat WL 1 4w
BB 100 UFSCar UEMa LUE TMI'

Figura 4.36: Micrografia obtida em MEV para o Ecobras®.
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4.8.7 Ecobras® + 20% CM

No composto Ecobras® + 20%CM observa-se que além da falta de
adesédo entre o Ecoflex® e o amido de milho do Ecobras®, ha ainda a falta de
adesdo entre a matriz polimérica Ecobras® com a casca de mandioca. As
particulas arredondadas da casca de mandioca encontram-se dispersas pela

matriz, porém sem interagdo com a mesma.

ot Magn  Uat Wb 1 i pm
10 ugdx  SE 44 UFSCar UbMa LCE  TMI
1 g T

Figura 4.37: Micrografia obtida em MEV para o Ecobras®+ 20%CM.

4.8.8 Ecobras® + 20% FC

A fibra de coco apresentou melhor distribuicdo e dispersdo na matriz de
Ecobras® quando comparada com a casca de mandioca. Ainda assim, a

adeséo interfacial entre carga e matriz permanece fraca.
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Figura 4.38: Micrografia obtida em MEV para o Ecobras®+ 20%FC.

4.8.9 Ecobras® + 20% FM

O composto de Ecobras® + 20%FM mostrou que a farinha de madeira
apresentou boa distribuicdo e dispersdo na matriz polimérica. No entanto,

assim como as outras cargas, ndo apresentou boa adeséao interfacial.

Spof Magn Dat WL LRI
BRI Sk URSCar UkMa LOE MDY
ey - [ ¥ 3 k

Figura 4.39: Micrografia obtida em MEV para o Ecobras®+ 20%FM.
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4.8.10 Ecobras® + 10% FM

O composto de Ecobras® + 10%FM, comparado ao de 20%FM, nao
apresentou boa distribuicdo nem boa dispersédo na matriz, mostrando inclusive
a formacdo de alguns aglomerados da carga e a presenca de fibras em
tamanhos maiores, que nao sofreram reducdo de tamanho devido a

cisalhamento no processamento.

-F..-.
tMagn st wb F—— uipm

AL bl B 4948 URsCar UeEMa LYE TMIT
- a7

Figura 4.40: Micrografia obtida em MEV para o Ecobras®+ 10%FM.

Para melhor adesao interfacial entre as cargas / fibras e a matriz, seria
necessario o tratamento superficial das cargas / fibras ou a utilizagcdo de um

compatibilizante no sistema.

4.9 Microanalise das cargas

O amido de milho e as cargas vegetais (casca de mandioca, fibra de
coco e farinha de madeira) foram analisados por EDS (Energy Dispersive

Spectrometer), vide Figuras 4.41 — 4.44, a fim de constatar a presenca de
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compostos metdlicos (elementos pesados). Os principais elementos buscados
foram: sddio, calcio, magnésio, aluminio e silicio.

Segundo Justiz-Smith, N.G. et al. (2008) [48], a presenca de tracos
desses elementos nas fibras aumenta sua fragilidade, consequentemente,
valores baixos (muito menores que 10% - para cada elemento) séo preferidos.
Para todas as cargas, 0s picos relativos ao ouro se devem ao recobrimento

metalico feito nas amostras a fim de serem analisadas por raios-X (EDS).
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Figura 4.41: Microanalise por EDS do amido de milho.

Na composi¢do do amido, encontram-se 0s elementos: oxigénio, sodio,

magnésio, aluminio, silicio, potassio e ferro.
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Figura 4.42: Microanalise por EDS da casca de mandioca.
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Na casca de mandioca estdo presentes: oxigénio, soédio, magnésio,
aluminio, silicio, cloro, potassio, calcio e ferro. Os elementos presentes na
casca de mandioca podem variar de acordo com a espécie de mandioca e,
consequentemente, sua regido de cultivo - solos diferentes apresentam
diferentes composi¢des quimicas e propiciam variadas condicfes de cultivo.

De acordo com a Embrapa [49], a mandioca € originaria da América do
Sul e atualmente é produzida em mais de 80 paises, sendo que o Brasil
representa 15% da producdo mundial. A mandioca é cultivada em pequenas
areas com baixo nivel tecnoldgico e é de facil adaptacdo, sendo cultivada em
todos os estados brasileiros. Levando em consideracao a diversidade de clima
e vegetacdo que o Brasil apresenta, a regido de cultivo influencia muito nas
propriedades finais da mandioca. Portanto, seria necessario conhecer a
espécie e a procedéncia da mandioca utilizada, bem como as suas condi¢des
de cultivo (tipo de solo); a fim de poder fazer uma anélise mais aprofundada da

sua composi¢ao quimica.
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Figura 4.43: Microanalise por EDS da fibra de coco.

Na fibra de coco encontram-se 0s seguintes elementos: sadio,
magnésio, silicio, potassio e ferro. Monteiro, S.N. et al. (2008) [50] em estudos
anteriores encontraram protuberancias ricas em silicio na superficie da fibra de
coco, ho entanto, nesse trabalho associaram as protuberancias observadas na

sua superficie aos picos de calcio. Essa diferenca encontrada pode ser
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justificada pela diferenca no solo onde os cocos foram cultivados. No Brasil,
segundo a Embrapa [51], a producédo de coco esta distribuida por quase todo o
territério nacional, com excecdo dos estados do Rio Grande do Sul e Santa

Catarina, em funcao das suas limitagGes climaticas durante parte do ano.
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Figura 4.44: Microandlise por EDS da farinha de madeira.

Na composicdo da farinha de madeira entram os elementos: sodio,

aluminio, silicio, potassio e calcio.

A utilizacdo da técnica de Microanalise por EDS na andlise quantitativa
ndo € muito representativa, visto que nem todos o0s elementos s&o
reconhecidos nessa faixa de energia, alguns picos sdo tdo pequenos que nao
sdo definidos. Mesmo a amostra estando em p6 e condicionada no vacuo,
pode ocorrer contaminagdo da amostra por outros componentes, como 0
proprio recobrimento, que causa interferéncia nos resultados (o pico relativo ao
ouro confunde-se com o do fosforo).
Uma composicdo aproximada com o0s possiveis elementos identificados €

fornecida na andlise, como verificado nas Tabelas E.1 — E.4 do Anexo E.
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4.10 Andélise da biodegradacdo dos materiais e dos compostos

4.10.1 Analise visual

Os corpos de prova, apdés serem desenterrados, lavados e secos em
estufa por 24h a 60°C, foram fotografados de forma a acompanhar visualmente
a evolucdo da biodegradacéo. A biodegradacéo, a olho nu, ficou mais do que
evidente. Alguns apresentaram maior propensao a biodegradabilidade e outros
foram mais resistentes, como se observa nas Figuras 4.45 — 4.50.

4.10.1.1 Ecoflex®

0 dia 30 dias 60dias 90dias 120dias 150 dias 180 dias

Figura 4.45: Andlise visual dos corpos de prova de Ecoflex® ap6s ensaio de

biodegradacéo, nos tempos de zero dia a 180 dias.

E possivel observar que o Ecoflex® mantém-se praticamente inalterado

até os 90 dias de ensaio. A partir de 120 dias, os corpos de prova passam a
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apresentar manchas marrons provenientes da acdo de colonias de micro-

organismos em sua superficie, e a sua textura passa a ficar rugosa.

4.10.1.2 Ecobras®

Odia 30dias 60dias 90dias 120dias 150dias 180dias

Figura 4.46: Andlise visual dos corpos de prova de Ecobras® apés ensaio de

biodegradacéo, nos tempos de zero dia a 180 dias.

Ja nos primeiros 30 dias de ensaio, o Ecobras® apresentou manchas
vermelhas na sua superficie, evidenciando a acéo de fungos, bactérias e outros
microorganismos. A evolucdo da biodegradacédo fica evidente quando se
observa a alteracdo dimensional dos corpos de prova; desde a primeira retirada
eles ja apresentaram significativo encolhimento. Além disso, a textura do corpo

de prova passou de lisa a rugosa.
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4.10.1.3 Ecobras® + 20% CM

Odia 30dias 60dias 90dias 120dias 150 dias 180 dias

Figura 4.47: Andlise visual dos corpos de prova de Ecobras® + 20%CM apds

ensaio de biodegradacgéao, nos tempos de zero dia a 180 dias.

O composto de Ecobras® + 20%CM apresentou manchas marrons e
amarelas devido & agdo dos microorganismos, como fungos e bactérias. A
textura dos corpos de prova se apresentou muito rugosa e desde a primeira
retirada (30 dias) os corpos de prova sofreram alteracdo dimensional; tanto no
comprimento como na largura e na espessura.
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4.10.1.4 Ecobras® + 20% FC

LN

0 dia 30dias 60dias 90dias 120dias 150dias 180 dias

Figura 4.48: Andlise visual dos corpos de prova de Ecobras® + 20%FC apds

ensaio de biodegradacéo, nos tempos de zero dia a 180 dias.

Na primeira retirada, 30 dias de ensaio, 0 composto Ecobras® + 20%FC
mostrou manchas brancas em sua superficie, e pouco ou quase nenhum
encolhimento. Nas retiradas seguintes notou-se uma evolugdo lenta da

biodegradacéo, observando apenas a rugosidade da superficie.
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4.10.1.5 Ecobras® + 20% FM

Odia 30dias 60dias 90dias 120dias 150dias 180dias

Figura 4.49: Andlise visual dos corpos de prova de Ecobras® + 20%FM apés

ensaio de biodegradacgéao, nos tempos de zero dia a 180 dias.

O composto Ecobras® + 20%FM apresentou manchas vermelhas e
marrons na primeira e na segunda retirada, que mostram a acao localizada dos
microorganismos. Os corpos de prova sofreram alteragdo dimensional nas trés
direcbes: comprimento, largura e espessura. A rugosidade superficial dos
corpos de prova é evidente, notando-se ainda claramente o desacoplamento
das fibras da farinha de madeira, que ja ndo se encontram presas ao corpo de

prova.
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4.10.1.6 Ecobras® + 10% FM

Odia 30dias 60dias 90dias 120dias 150 dias 180 dias

Figura 4.50: Andlise visual dos corpos de prova de Ecobras® + 10%FM apés

ensaio de biodegradagéo, nos tempos de zero dia a 180 dias.

A biodegradac&o do composto Ecobras® + 10%FM ocorre de forma mais
agressiva quando comparada a do composto carregado com o dobro de fibra.
Isso se deve ao fato da biodegradagédo ocorrer preferencialmente na matriz
polimérica Ecobras®, enquanto as cargas sofrem desacoplamento da matriz e
demoram mais tempo para se degradar. A presenca de manchas escuras —
vermelhas e marrons — se da logo nas primeiras retiradas; e a evolucdo da
biodegradacdo é visualizada pelo encolhimento dos corpos de prova e
alteracdo da sua textura superficial, que passa de lisa a rugosa. Observa-se
ainda o desacoplamento das fibras da farinha de madeira, que se soltaram
facilmente do corpo de prova (sendo possivel senti-las na mao ao segurar o

corpo de prova, como se estivessem esfarelando).
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A avaliacdo da biodegradacdo por perda de massa mostrou ser um

método muito simples e eficaz. A cada retirada dos corpos de prova

(inicialmente com 3,2 mm de espessura) do aquério, estes tiveram suas

massas medidas, conforme verificado na Tabela 4.13. Os resultados podem

ser visualizados na Figura 4.51, com as respectivas massas referentes aos

tempos de ensaio.

Tabela 4.13: Medidas de massa (g) dos corpos de prova submetidos ao ensaio

de biodegradacéao.

Tempo | Ecoflex® | Ecobras® | Ecobras® | Ecobras® | Ecobras® | Ecobras®
(dias) + 20%CM | + 20%FC | + 20%FM | + 10%FM
0 9,9 10,9 11,2 11,1 11,2 11,1

30 98+00 | 7,7+0,2 | 76+0,1 | 89+0,1 | 83+0,1 | 82+0,2
60 98+0,0 | 71+0,2 | 6,4+0,3 | 84+02 | 7,3+0,1 | 7,7+0,2
90 97+04 | 56+02 | 52+02 | 7,2+0,1 | 6,0+0,1 | 6,5+0,1
120 97+03 | 44+0,7 | 31+04 | 62+0,2 | 5300 | 53+0,2
150 97+00 | 43+0,1 | 28+0,7 | 55+0,2 | 44+00 | 4,83*

180 97+0,0 | 20+0,0 | 1,78* | 53+0,1 | 48+00 | 45+0,0

* valores estimados em relacdo a média (ndo foram retirados corpos de prova

em condi¢gdes de serem medidos nessas datas).
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Figura 4.51: Avaliagéo da biodegradacgao por perda de massa, em unidades de
massa (gramas) ao longo do tempo.

O Ecoflex® manteve a sua massa praticamente constante ao longo de
todo o ensaio. Para obter a despolimerizacdo de 99,9% em 22 dias alcancada
por Witt U. et al. [10] seria necessario realizar o ensaio em condi¢bes
controladas de temperatura (55°C) e num meio isolado de microrganismos
especificos.

Os compostos de Ecobras® com cargas naturais mostraram-se mais
resistentes a biodegradacdo que a matriz polimérica pura, com excecao do
composto com 20% de casca de mandioca (Eco20cm), que foi o que
apresentou maior perda de massa dentre todos.

Como a casca de mandioca apresenta estrutura muito similar ao amido
de milho e como a biodegradacdo ocorre preferencialmente no polimero e
posteriormente no desacoplamento das fibras; o composto Eco20cm

apresentou maior perda de massa que a propria matriz polimérica por conter
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maior quantidade de matéria-prima de fonte natural com maior susceptibilidade

a biodegradacéo.
Para andlise quantitativa, a Tabela 4.14 apresenta a biodegradacdo em

porcentagens de massa perdida, ilustrada na Figura 4.52.

Tabela 4.14: Porcentagem de massa perdida devido ao ensaio de

biodegradacao

Tempo | Ecoflex® | Ecobras® | Ecobras® | Ecobras® | Ecobras® | Ecobras®
(dias) + 20%CM | + 20%FC | + 20%FM | + 10%FM
0 0% 0% 0% 0% 0% 0%

30 0,67% | 29,33% | 32,16% | 19,21% | 26,10% | 2547%

60 1,08% | 34,69% | 42,59% | 24,04% | 3516% | 30,75%

90 1,18% | 48,76% | 53,12% | 3504% | 46,35% | 41,22%

120 1,41% | 59,94% | 71,92% | 43,83% | 52,51% | 51,83%

150 1,60% | 60,53% | 75,07% | 50,52% | 60,85% | 56,25%*
180 1,84% | 81,55% | 84,01%* | 52,54% | 57,41%* | 59,12%

* valores estimados em relacdo a média, devido a auséncia de corpos de prova

em condi¢cBes de serem medidos nessas datas.

** valor ndo esperado.
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Figura 4.52: Avaliacdo da biodegradacdo por

porcentagem de massa perdida ao longo do tempo.

perda de massa,

4.10.3 Alteracdo de propriedades mecanicas sob tracéo

em

No periodo total de 180 dias do ensaio de biodegradacdo, a cada 30

dias cinco corpos de prova (de acordo com a norma ASTM D638 [40]) de cada

composto foram desenterrados e ensaiados mecanicamente sob tracdo, a fim

de avaliar a alteragdo de suas propriedades em consequéncia da

biodegradacdo. Nas Tabelas D.1 — D.6 do Anexo D encontram-se todas as

propriedades mecéanicas sob tracdo dos compostos obtidas més a més apos o

ensaio de biodegradacéo.
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4.10.3.1 Ecoflex®

Os corpos de prova de Ecoflex® foram ensaiados a principio (t = O dia)
com a célula de carga de 50kN. ApGs 90 dias de ensaio, a célula de carga de
500N foi utilizada, como para os demais compostos.

A evolucdo do comportamento mecanico do Ecoflex® submetido ao ensaio de

biodegradacéo pode ser verificada na Tabela 4.15 e visualizada na Figura 4.53.

Tabela 4.15: Evolucdo do comportamento mecanico sob tracéo do Ecoflex®.

Tempo (dias) Resisténcia a Deformacao na Mdédulo de
tracdo na Ruptura (%) elasticidade
ruptura (MPa) (MPa)
0 14,8+ 0,2 372,119 96
30 14,0+ 0,3 374,0 + 23,9 88
60 13,1+0,9 270,1 + 78,6 100
o0 84+15 95,2 45,9 03
120 6,3+2,2 24,6 + 15,9 90
150 24+0,1 13,9443 70
180 1,1+0,1 15,0 £ 6,9 60

Nota-se que houve uma diminuicdo em todas as suas propriedades
mecanicas: tensao e deformagdo no escoamento; tensdo e deformagdo na
ruptura; e médulo de elasticidade. A queda nas propriedades foi suave até os
60 dias de ensaio. Apds 90 dias, o Ecoflex® apresentou queda drastica nas
propriedades, diminuindo sua deformac&o na ruptura inicial (t = 0 dias) de
400% para 100%, ou seja, uma queda de 75% na propriedade. A deformacéo
na ruptura se manteve na ordem de 25% dos 120 aos 180 dias de ensaio.
Porém, a tensdo no escoamento e na ruptura diminuiram de 7 MPa em 120
dias para 1 MPa no final do ensaio.

Pode-se concluir que o limite de tolerancia & biodegradacéo do Ecoflex® para
preservacao de suas propriedades foi de 60 dias no maximo.
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Figura 4.53: Comportamento mecanico sob tracdo do Ecoflex® submetido ao

ensaio de biodegradacédo de até 180 dias.

4.10.3.2 Ecobras®

A Figura 4.54 ilustra 0 comportamento mecanico do Ecobras® em funcao

do tempo do ensaio de biodegradacéo, e a Tabela 4.16 mostra a alteracdo de

suas propriedades mecanicas sob tracao.

Tabela 4.16: Evolucdo do comportamento mecanico sob tracéo do Ecobras®.

Tempo (dias) Resisténcia a Deformacao na Médulo de
tracdo na Ruptura (%) elasticidade
ruptura (MPa) (MPa)
0 9,5+48 11,1 £5,7 350
30 3,4+0,3 52+0,6 100
60 3,3+0,3 3,3+0,5 132
o0 1,2+0,1 3,1+0,4 36
120 0,002 + 0+ 30
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Figura 4.54: Comportamento mecanico sob tracdo do Ecobras® submetido ao

ensaio de biodegradacédo de até 180 dias.

Logo nos primeiros 30 dias de ensaio o Ecobras® apresentou uma queda
muito brusca em suas propriedades mecanicas, reduzindo-as a metade do seu
valor inicial. De 30 a 60 dias, a queda foi notada apenas na deformacao na
ruptura, mantendo a tensao de ruptura praticamente constante. De 60 a 90 dias
a deformacéo na ruptura manteve-se inalterada, diminuindo somente a tenséo
de ruptura a um terco do valor. Apos os 120 dias de ensaio, 0s corpos de prova
ja estavam muito degradados e fragilizados, e o ensaio de tracdo durou
somente fragBes de minuto até a ruptura dos mesmos. Por isso, com 120 dias
os valores das propriedades ja estédo reduzidos a menos de 10% do valor inicial
(t = 0 dias). Os corpos de prova retirados a 150 e 180 dias de ensaio nao
puderam ser ensaiados, pois o0 encolhimento apresentado pelos mesmos
devido a biodegradacédo impediu seu posicionamento e fixacdo nas garras da

maquina de ensaios (Instron).
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4.10.3.3 Ecobras® + 20% CM

O Ecobras® + 20%CM apresentou queda constante na tensdo de
ruptura. No entanto, no que se refere & deformagdo de ruptura, o seu
comportamento foi atipico, como pode ser verificado na Figura 4.55. A
deformacdo na ruptura cai a metade nos primeiros 30 dias, aumenta
gradativamente aos 60 dias e aos 90 dias, caindo novamente aos 120 dias.
Porém, o valor da deformacgé&o na ruptura aos 120 dias continua maior que aos
30 dias.

Esse comportamento pode ser explicado pela grande dispersao dos
resultados de deformacéo na ruptura obtidos no ensaio de tracdo, como pode
ser verificado na Tabela 4.17. Com uma faixa larga de desvio, os valores
inferiores obtidos para 30 e 60 dias se tornam muito préximos.

A impossibilidade de ensaiar os corpos de prova apés 120 dias de ensaio de

biodegradacdo é a mesma relatada anteriormente para o Ecobras®.

Tabela 4.17: Evolucéo do comportamento mecanico sob tracdo do Ecobras® +
20%CM.

Tempo (dias) Resisténcia a Deformacao na Moédulo de
tracdo na Ruptura (%) elasticidade
ruptura (MPa) (MPa)
0 10,3+ 0,4 49+0,6 528
30 29+0,7 2,1+0,8 180
60 28+11 23+10 162
90 2,1+03 3302 64
120 1,4+0,5 24+0,8 65
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Figura 4.55: Comportamento mecanico sob tracdo do Ecobras® + 20%CM

submetido ao ensaio de biodegradacao de até 180 dias.

4.10.3.4 Ecobras® + 20% FC

Os corpos de prova de Ecobras® + 20%FC apresentaram boa
estabilidade dimensional mesmo apd6s os 180 dias de ensaio, e 0 seu
comportamento mecanico visualizado na Figura 4.56 foi 0 mais constante
dentre todos os compostos; a queda nas propriedades aconteceu de forma
gradativa em relagéo ao tempo, conforme Tabela 4.18.
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Tabela 4.18: Evolucédo do comportamento mecanico sob tracdo do Ecobras® +
20%FC.

Tempo (dias) Resisténcia a Deformacao na Mdédulo de
tracdo na Ruptura (%) elasticidade
ruptura (MPa) (MPa)
0 11,302 43+0,2 606
30 6,5+0,4 3,0+0,2 348
60 6,3+0,3 2,7+0,3 408
90 3,3+0,5 1,9+0,3 250
120 1,0£0,2 0,9+0,2 136
150 1,1+0,1 1,1+0,1 96
180 0,3+0,0 0,3+0,1 90
—1t=0
124 Ecobras + 20%FC —1=30
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—1t=90
10 - t=120
—1=150
t=180
84
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0 1 2 3 4 5
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Figura 4.56: Comportamento mecanico sob tracdo do Ecobras® + 20%FC
submetido ao ensaio de biodegradacao de até 180 dias.
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4.10.3.5 Ecobras® + 20% FM

Para o composto de Ecobras® + 20%FM, com excecéo da deformacéo
na ruptura aos 30 dias de ensaio maior que a inicial no t = 0 do ensaio, 0
comportamento mecanico foi padrdo: as quedas nas propriedades foram se
agravando ao longo do tempo, porém de forma gradativa, como se observa na
Figura 4.57. A Tabela 4.19 apresenta a alteracdo das propriedades mecéanicas

sob tracdo ao longo do tempo de ensaio.

Tabela 4.19: Evolucéo do comportamento mecanico sob tracdo do Ecobras® +
20%FM.

Tempo (dias) Resisténcia a Deformacéo na Modulo de
tracdo na Ruptura (%) elasticidade
ruptura (MPa) (MPa)
0 13,1+0,4 28+0,1 982
30 70+ 281+ 560
60 44404 24103 302
90 16+0,3 1,7+0,4 130
120 1,4+ 14+ 120
150 0,6+ 09+ 80
180 0,4+ 0,7 80
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Figura 4.57: Comportamento mecanico sob tracdo do Ecobras® + 20%FM

submetido ao ensaio de biodegradacao de até 180 dias.

4.10.3.6 Ecobras® + 10% FM

O comportamento mecanico do composto Ecobras® + 10%FM, de
acordo com a Figura 4.58, mostrou inicialmente maiores quedas na
deformagéo na ruptura e posteriormente na tensdo de ruptura. As duas
propriedades ndo variaram simultaneamente, enquanto uma diminuiu, a outra
se manteve praticamente constante, como mostra a Tabela 4.20. O corpo de
prova referente ao ensaio de 150 dias nao foi retirado do aquario em condi¢cdes

de ser ensaiado.
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Tabela 4.20: Evolugdo do comportamento mecanico sob tracdo do Ecobras® +
10%FM.

Tempo (dias) Resisténcia a Deformacéao na Moédulo de
tracdo na Ruptura (%) elasticidade
ruptura (MPa) (MPa)
0 11,9+0,1 47+0,2 636
30 47+0,3 3,003 260
60 4,9+0,6 1,8+0.3 464
90 20+0,5 1,0+0,3 248
120 1,5+0,4 0,9+0,2 207
150 ) i )
180 0,6+ 05+ 120
—1t=0
—1t=30
Ecobras + 10%FM t=60
—1t=90
t=120
—1=180

Tensado (MPa)

T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Deformacao (%)
Figura 4.58: Comportamento mecanico sob tracdo do Ecobras® + 10%FM

submetido ao ensaio de biodegradacao de até 180 dias.
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4.10.4 Andlise morfolégica dos materiais e dos compostos sob

biodegradacao

A cada retirada dos corpos de prova do aquério (30 dias), apés a analise
visual, perda de massa e avaliacao das propriedades mecanicas em tracao; 0s
compostos poliméricos biodegradaveis foram também avaliados quanto a sua
morfologia pés-biodegradacdo no MEV, de acordo com as Figuras 4.59 — 4.64

gque seguem; todas aumentadas em 1000x.

4.10.4.1 Ecoflex®
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Figura 4.59: Andlise morfolégica p6s-biodegradacéo para o Ecoflex® ([a] t = 0
dia, [b] t = 30 dias, [c] t = 60 dias, [d] t = 90 dias, [e] t = 120 dias, [f] t= 150 dias,
[0] t = 180 dias).

O Ecoflex® apresentou certa resisténcia a biodegradacdo em todo o
periodo do ensaio, tendo sido o que menos perdeu massa. Nos primeiros
meses € possivel notar a presenca de microorganismos na sua estrutura. No
entanto, a acdo dos microorganismos € lenta e causa baixo impacto, tanto
visual como de propriedades. Para maiores resultados de biodegradacéo,
como Witt U. et al. [10] observaram despolimerizacdo de 99,9% em 22 dias,
seria necessario um ambiente propicio como o que foi utilizado em seu estudo:

temperatura controlada de 55°C e isolamento da bactéria no solo composto.

4.10.4.2 Ecobras®
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Figura 4.60: Anélise morfolégica pés-biodegradacdo para o Ecobras® ([a] t = 0
dia, [b] t = 30 dias, [c] t = 60 dias, [d] t = 90 dias, [e] t = 120 dias, [f] t= 150 dias,
[g] t = 180 dias).

Pela andlise da morfologia do Ecobras® - pré e pds-ensaio de
biodegradacéo - foi possivel notar que primeiramente ocorre o desacoplamento
das moléculas de amido de milho da matriz polimérica de Ecoflex®. A partir de
120 dias de ensaio ja ndo se observa mais a presenca das moléculas de

amido, ocorrendo a degradacao preferencial da matriz polimérica.

4.10.4.3 Ecobras® + 20% CM
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Figura 4.61: Analise morfolégica pés-biodegradacédo para o Ecobras® + 20%CM
([a] t = 0 dia, [b] t = 30 dias, [c] t = 60 dias, [d] t = 90 dias, [e] t = 120 dias, [f] t=
150 dias).

O composto de Ecobras® + 20%CM apresenta morfologia semelhante ao
Ecobras® puro, visto que a estrutura da casca de mandioca é similar a do
amido de milho. A acdo dos microorganismos se deu da mesma forma:
primeiro o desacoplamento das cargas (amido de milho e casca de mandioca),
e por fim a degradacdo da matriz polimérica. Como a concentracdo de cargas
naturais (60%) € maior que a de polimero (40%), a taxa de biodegradacéo foi
bastante acelerada nesse caso, devido ainda a similaridade de estrutura e
composicdo da casca de mandioca com o amido de milho (ambos s&o

materiais lignoceluldsicos).

4.10.4.4 Ecobras® + 20% FC
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Figura 4.62: Anélise morfolégica pds-biodegradacdo para o Ecobras® + 20%FC
([a] t = 0 dia, [b] t = 30 dias, [c] t = 60 dias, [d] t = 90 dias, [e] t = 120 dias, [f] t=
150 dias, [g] t = 180 dias).

A fibra de coco se mostrou como a carga natural mais resistente a
biodegradacéo. Pelo acompanhamento de sua morfologia p6s-ensaio em solo

compostado verifica-se que ndo houve muita alteracdo de sua estrutura,



130

ocorrendo o principio de desacoplamento da fibra de coco apenas apés 90 dias
de ensaio. Antes disso, ocorreu 0 desacoplamento somente das moléculas de
amido. A fibra de coco isoladamente n&do sofreu significativa biodegradacéo,
sendo o composto de Ecobras® + 20%FC menos resistente somente que o

Ecoflex® puro.

4.10.4.5 Ecobras® + 20% FM
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[d]

[d]

Figura 4.63: Anélise morfol6gica pés-biodegradacéo para o Ecobras® + 20%FM
([a] t = 0 dia, [b] t = 30 dias, [c] t = 60 dias, [d] t = 90 dias, [e] t = 120 dias, [f] t=
150 dias, [g] t = 180 dias).

A degradacdo ocorre preferencialmente no Ecobras® e a farinha de
madeira sofre desacoplamento de suas fibras em relagdo a matriz. Apés 90
dias de ensaio observa-se que a fibra encontra-se em processo de

delaminacao de sua estrutura.

4.10.4.6 Ecobras® + 10% FM
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Figura 4.64: Analise morfoldgica pés-biodegradacdo para o Ecobras® + 10%FM
([a] t = 0 dia, [b] t = 30 dias, [c] t = 60 dias, [d] t = 90 dias, [e] t = 120 dias, [f] t =
180 dias).

A incorporacéo de farinha de madeira em menor proporgdo mostrou um
comportamento de biodegradacdo mais agressivo em relagdo a composicao
com o0 dobro de carga. Isso pode ser explicado pela maior facilidade de
desacoplamento das fibras, que em menor quantidade sdo retiradas mais
rapidamente; restando apenas a matriz polimérica na segunda etapa do
processo de biodegradacao.
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5 CONCLUSOES

De acordo com o objetivo inicial desta dissertacdo de mestrado, foi possivel
concluir que a incorporacdo de matérias-primas de fonte natural renovavel em
grande quantidade é possivel, totalizando mais da metade da composicédo do
composto biodegradavel. Neste estudo concluimos que para o polimero
biodegradavel Ecobras® na proporcdo de 50/50 Ecoflex®/amido de milho, o
limite de incorporacao de cargas é de 20% em massa; 0 que leva a um total de
60% de matéria-prima natural e 40% de polimero sintético. Acima de 20%, a
incorporacao das cargas torna o processamento muito dificil, pois, como pdde
ser verificado pelas analises reoldgicas, as cargas aumentam a viscosidade
dos compostos em relacdo a matriz pura.

Ainda através das andlises reoldgicas e de termogravimetria, foi possivel
confirmar a presenca de um plastificante de baixa massa molar no amido de
milho — a viscosidade do Ecobras® se mostrou muito inferior & do Ecoflex®,
devido a incorporagdo do amido na forma de granulos desestruturados na
presenca desse plastificante que diminui a viscosidade.

Em relacdo as propriedades térmicas, as cargas apresentaram
comportamento inerte; ndo alterando as temperaturas de transicdo e nem a
temperatura de inicio de decomposicdo do Ecobras® puro.

Como o objetivo principal do trabalho era o de modificar a rigidez e a
resisténcia mecanica do Ecobras®, pode-se afirmar que o objetivo foi
alcancado. Os compostos carregados apresentaram um aumento no médulo de
elasticidade em relacdo a matriz pura, devido a maior rigidez apresentada
pelas cargas. No entanto, houve uma diminuicdo na deformacdo na ruptura
devido a pobre adesao interfacial entre carga e matriz, que foi evidenciada nas
analises de MEV. O composto carregado com 20% de farinha de madeira
apresentou o maior modulo de elasticidade.

Além da modificagdo nas propriedades mecéanicas, 0s compostos
mostraram  6timo comportamento de biodegradacdo; que ocorreu
preferencialmente na matriz simultaneamente ao desacoplamento das cargas,
gue sdo mais resistentes a acdo dos microorganismos. Por isso, quanto maior

a quantidade de carga, mais lenta sera a taxa de biodegradacdo. O composto
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que sofreu biodegradacdo mais intensa foi o carregado com casca de
mandioca (devido a sua estrutura similar & do amido, que sofre biodegradacéo
preferencial na matriz), e o mais resistente foi aquele carregado com fibra de

COCO.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para dar continuidade a este trabalho, ficam as seguintes sugestdes:

v Utilizacdo de agente compatibilizante, visando melhorar a
adesao interfacial entre carga e matriz;

v’ Estudar com maior profundidade as propriedades

mecanicas e térmicas das cargas naturais;

v Incorporar outros tipos de cargas naturais na forma de

fibras, como: bambu, sisal, juta, casca de arroz, entre outras;

v Variar o teor de carga incorporada, a fim de verificar a sua

influéncia nas propriedades dos compostos;

v' Realizar outros tipos de ensaios de biodegradacao;

v' Variar a espessura dos corpos de prova utilizados nos

ensaios de biodegradacao;

v' Utilizar condicdes mais agressivas de ensaio de

biodegradacao (temperatura e umidade);

v Fazer andlises com o Ecoflex® em tempos maiores de

exposicao (1 ano).
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ANEXO A

Reometria de Torque Haake: Curvas de torque e temperatura.
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Figura A.1: Curva de reometria de torque para o Ecoflex®.
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T
w
o

T
N
o

(wN) anbio

(wN) anbio



144 ——

Ecobras + 20% FC

142 ]
140 -]
138 -}
136
134
132
130
128 -
126 -
124 e
122 ]
120 -
118 -

Temperatura (°C)

Torque = 6,7 Nm
T=141°C
t=10min

116 -
114
112
110

T
w
o

T
N
o

4 6
tempo (minutos)

10

Figura A.4: Curva de reometria de torque para o Ecobras® + 20% FC.
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Ecobras + 10% FM
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ANEXO B

Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento

mpostos biodegradaveis.
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Figura B.1: Curva de viscosidade para o Ecoflex®.
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Figura B.4: Curva de viscosidade para o Ecobras®+ 20% FC.
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Figura B.5: Curva de viscosidade para o Ecobras®+ 20% FM.
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Figura B.6: Curva de viscosidade para o Ecobras®+ 10% FM.
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ANEXO C

DSC: Curvas térmicas individuais e respectivas temperaturas de transicao.
Deve-se ressaltar que os valores de Tg sao obtidos na curva do primeiro
aquecimento; Tc na curva de resfriamento e Tm na curva do segundo

aguecimento.
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Figura C.1: Curva DSC para o Ecoflex®
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Fluxo de calor (m\W/mg)
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Figura C.3: Curva DSC para o Ecobras®+ 20% CM
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Ecobras + 20% FC
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Figura C.5: Curva DSC para o Ecobras®+ 20% FM
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Fluxo de calor (mMW/mg)
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Figura C.6: Curva DSC para o Ecobras®+ 10% FM
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Figura C.7: Curva DSC para o Amido de milho
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Casca de mandioca
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Figura C.8: Curva DSC para a Casca de mandioca
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Figura C.9: Curva DSC para a Fibra de coco



156

Farinha de madeira
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Figura C.10: Curva DSC para a Farinha de madeira

OIT: Curvas de DSC com avaliacdo da degradacédo por oxidacao (tempo de

inducdo oxidativa) para os compostos poliméricos biodegradaveis
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Sample: eco20fm
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Figura C.11: Curvas de DSC com avaliacdo da degradacao por oxidacéo para

os compostos poliméricos biodegradaveis ([a] Ecobras® + 20%FC; [b] Ecobras®

+ 20%FM:; [c] Ecobras® + 10%FM).
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ANEXO D

Tracao:
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Propriedades mecéanicas medidas sob tracdo para todas as

composic¢des, em todos os tempos do ensaio de biodegradagédo (de 0 a 180

dias). Algumas composicfes apresentam resultado sem o desvio padréao, o que

ocorreu devido a falta de corpos de prova apés a retirada do aquario, o que

limitou 0 ensaio e a sua realiza¢do conforme norma ASTM D638-96 [40]. Nos

ultimos meses do ensaio de biodegradagdo algumas composi¢cdes ndo foram

ensaiadas devido a incapacidade de posicionar e fixar o corpo de prova nas

garras da maquina de ensaios Instron; isso justifica a auséncia de alguns

resultados nas Tabelas D.1 — D.6 abaixo.

Tabela D.1: Propriedades mecanicas em tracdo para o Ecoflex®.

Ecoflex® E [segm]
oe (MPa) | defesc (%) | or (MPa) | defrup (%) (MPa)

t=0 14,9 +0,2 3752+1,2 14,8 +0,2 372,1+1,9 96

t =30 14,0 +0,3 376,5+ 29,1 14,0+0,3 374,0+ 23,9 88

t =60 13,2+0,9 267,9+77,0 13,1+0,9 270,1+ 78,6 100

t =90 9,3+0,4 73,6 +17,9 84+15 952+5,9 93

t=120 6,5+1,9 22,7+16,9 6,3+2,2 24,6 + 15,9 90

t =150 26+0,2 91+1,1 24+0/1 13,9 +4,3 70

t =180 1,4+0,1 59+0,2 1,1+0,1 15,0+ 6,9 60

Tabela D.2: Propriedades mecanicas em tracao para o Ecobras®.

Ecobras® E [segm]
oe (MPa) | defesc (%) | or (MPa) | def rup (%) (MPa)

t=0 11,9+0,2 13,7+1,4 95+48 11,1+5,7 350

t =30 3,4+0,3 53+0,6 3,4+0,3 52+0,6 100

t =60 3,3+0,3 34+04 3,3+0,3 3,3+0,5 132

t=90 1,2+0,1 3,204 1,2+0,1 3,1+04 36

t=120 0,6 + 2,4+ 0,002 + 0+ 30

t =150 + + + + *

t =180 * + * + *
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Tabela D.3: Propriedades mecanicas em tracdo para o Ecobras®+ 20%CM.

Eco20cm E [segm]
oe (MPa) | defesc (%) | or (MPa) | def rup (%) (MPa)

t=0 10,3+ 0,4 50+0,6 10,3+0,4 49+0,6 528

t =30 30+0,7 2,2+0,8 29+07 21+0,8 180

t =60 29+11 24+11 28+1,1 23+1,0 162
t=90 2,1+0,;3 3,4+0,.2 21+03 3,3+0,2 64
t=120 1,5+0,6 2,4+0,9 1,4+05 24+0,8 65

t =150 + + + * +

t =180 * + + * *

Tabela D.4: Propriedades mecanicas em tracdo para o Ecobras®+ 20%FC.

Eco20fc E [segm]
oe (MPa) | defesc (%) | or (MPa) | defrup (%) (MPa)
t=0 11,3+0,2 44+03 11,3+0,2 43+0,2 606
t=30 6,6 +0,4 3,1+0,2 6,5+0,4 3,0+0,2 348
t =60 6,4+0,3 2,8+0/4 6,3+0,3 27+03 408
t =90 34+05 2,0+0,3 3,3+05 1,9+0,3 250
t=120 1,1+0,2 1,0+0,2 1,0+0,2 0,9+0,2 136
t =150 1,1+0,1 1,2+0,1 1,1+0,1 1,1+0,1 96
t =180 0,3+0,0 0,4+0,0 0,3+0,0 0,3+0,1 90

Tabela D.5: Propriedades mecanicas em tracdo para o Ecobras®+ 20%FM.

Eco20fm E [segm]
oe (MPa) | defesc (%) | or (MPa) | def rup (%) (MPa)
t=0 13,2+ 0,4 29+0,1 13,1+0,4 28+0,1 982
t=30 71+ 29+ 7,0+ 28+ 560
t =60 45+0/4 25+0,3 4,4+0/4 24+0,3 302
t=90 1,6+0,3 1,7+04 1,6+0,3 1,7+04 130
t=120 1,4+ 15+ 1,4+ 1,4+ 120
t =150 0,6 + 09+ 0,6+ 09+ 80
t =180 0,4+ 0,7+ 04+ 0,7+ 80

Tabela D.6: Propriedades mecanicas em tracdo para o Ecobras®+ 10%FM.

Ecol0fm E [segm]
oe (MPa) | defesc (%) | or (MPa) | def rup (%) (MPa)

t=0 12,0+0,1 48+0,1 11,9+0,1 47+0,2 636

t =30 48+0,3 3,1+0,;3 47+0,3 3,0+0;3 260

t =60 50+0,6 1,8+0,3 49+0,6 1,8+0,3 464
t=90 20+ 1,1+0,3 20+05 1,0+0,3 248

t =120 1,5+0,4 1,0+0,2 15+0,4 09+0,2 207

t =150 + + + + *

t =180 0,6 + 05+ 0,6+ 0,5+ 120




ANEXO E

Microanalise das cargas: As Tabelas E.1 — E.4 a seguir contém as
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composicdes aproximadas das cargas naturais levando em conta os elementos

identificados em cada uma.

Tabela E.1: Relacdo e porcentagem dos compostos metalicos presentes no

amido.
Elemento % elemento % atdbmica

N 84,2 87,0
O 12,9* 11,6*

Si 2,1 11

K 0,6* 0,2*

Ca 0,2* 0,1*
Total 100,0 100,0

Tabela E.2: Relagdo e porcentagem dos compostos metalicos presentes na

casca de mandioca.

Elemento % elemento % atomica
N 80,9 90,9
Na 1,2 0,9
Mg 1,2 0,8
Al 2,2 1,3
Si 3,5 1,9
Cl 0,2* 0,1*
K 4,5 1,8
Ca 4,8 1,9
Fe 1,5 0,4
Total 100,0 100,0
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Tabela E.3: Relacdo e porcentagem dos compostos metalicos presentes na

fibra de coco.

Elemento % elemento % atbmica
N 82,4 90,7
@) 1,1* 1,1
Na 1,5* 1,0*
Mg 0,8* 0,5*
Al 0,9* 0,5*
Si 7,1 3,9
Cl 0,3* 0,1*
K 4,1 1,6
Fe 1,9* 0,5*
Total 100,0 100,0

Tabela E.4: Relacdo e porcentagem dos compostos metalicos presentes na

farinha de madeira.

Elemento % elemento % atomica

N 90,5 95,6
Na 1,0* 0,6*
Al 1,0* 0,5*
Si 2,6 1,4
K 2,5 0,9
Ca 2,4 0,9

Total 100,0 100,0
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