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RESUMO

O uso de polimeros biodegradaveis é uma solucéo parcial para a problematica
da poluicdo plastica ambiental, ja que o0s polimeros convencionais sao
resistentes a muitas influéncias ambientais e podem demorar séculos para
serem consumidos por completo pela natureza. Apesar dos beneficios
ambientais e caracteristicas técnicas suficientes para muitas aplicacdes, 0s
polimeros biodegradaveis, em geral, ttm como limitacdo o seu desempenho e
custo, relativamente menos atrativos que os convencionais. A fibra residual (FR)
que € um subproduto das industrias de suco de laranja, pode ser plastificada
com glicerol, sob elevadas temperaturas e deformacbes em cisalhamento,
formando a fibra termopléastica (TPF). A TPF, por sua vez, pode reduzir os custos
dos polimeros biodegradaveis, aumentar a sua biodegradabilidade, além de
agregar valor aos residuos agroindustriais. Dessa forma, foram produzidos
corpos de prova injetados de poli(succinato de butileno), ou PBS, com adi¢éo de
TPF em teores de até 50%, em massa. O impacto da concentracdo de TPF em
PBS foi avaliado por andlises mecanicas (Tracdo), térmicas (Calorimetria
Exploratéria Diferencial e Andlise Termogravimeétrica), reolégicas, morfologicas
(Microscopia Eletronica de Varredura) e de massas molares (Cromatografia por
Exclusdo de Tamanho), além da simulacdo da perda de massa por
enterramento. Apesar de TPF ndo ter alterado significativamente as massas
molares de PBS, com os ensaios reoldgicos, percebe-se uma tendéncia para a
formacao de uma rede fisica de interacdo, com adicbes de TPF a partir de 30%.
Mesmo com indicios de adesao entre as fases pectina/fibras lignocelulésicas e
pectina/PBS, as propriedades mecéanicas dos compostos foram reduzidas, o que
foi sugerido ser decorrente do excedente de glicerol e/ou caracteristicas
mecanicas de TPF. A perda de massa, surgimento de uma populacdo com
menores massas molares e formagédo de orificios na superficie de PBS/50TPF,
comparativamente a superficie de PBS, fundamentam que TPF possui potencial

para aumentar a biodegradabilidade de produtos plasticos.

Palavras-chave: fibra termoplastica; PBS; compostos; biodegradabilidade.
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ABSTRACT

REUTILIZATION OF ORANGE AGRO-INDUSTRY WASTE FOR THE
DEVELOPMENT OF BIODEGRADABLE COMPOUNDS IN PBS MATRIX

The employment of biodegradable polymers is a partial solution to the problem
of environmental plastic pollution, since conventional polymers are resistant to
many environmental influences and it may take centuries for them to disappear
completely from nature. Despite the environmental benefits and technical
properties suitable for many applications, biodegradable polymers are generally
limited by their performance and cost, which are relatively less attractive than
conventional polymers. The residual fiber (RF), which is a by-product of the
orange juice industries, can be plasticized with glycerol, under high temperatures
and shear strain, resulting in the thermoplastic fiber (TPF). The use of TPF can
reduce the costs of biodegradable polymers, enhance their biodegradability, and
add value to agro-industrial waste. Thus, injected poly(butylene succinate), or
PBS, specimens were produced with TPF additions in up to 50% mass fraction.
The impacts of TPF content in PBS were evaluated by mechanical (tensile
testing), thermal (Differential Scanning Calorimetry and Thermogravimetric
Analysis), rheological, morphological (Scanning Electron Microscopy) and
molecular weight (Size Exclusion Chromatography) analyses, in addition to the
simulation of weight loss by burial. Although TPF did not significantly modify the
PBS molecular weight, the rheological experiments have shown a trend for the
formation of a physical interaction network with TPF additions from 30% onwards.
Despite evidences of adhesion between the pectin/lignocellulosic fiber and
pectin/PBS phases, the mechanical properties of the compounds were reduced,
which was suggested to be due to excess glycerol and/or TPF mechanical
characteristics. The weight loss, the appearance of a population with lower
molecular weight, and the formation of holes on the PBS/50TPF surface,
compared to the PBS surface, substantiate that TPF has potential to enhance the

biodegradability of plastic products.

Keywords: Thermoplastic fiber; PBS; Compounds; Biodegradability.
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1 INTRODUCAO

A producéo e exportacdo de laranja e seus derivados atingem valores
expressivos e, para o setor agricola, tornam o Brasil um dos mais importantes
paises do mundo. Sabe-se que a grande maioria da laranja que é produzida no
Brasil transforma-se em suco e que aproximadamente 50% em peso do fruto,
torna-se residuo durante esse processo [1]. Infelizmente, uma estrutura eficaz
de destinacdo dos residuos e subprodutos gerados pelo setor agricola nao
acompanhou o crescimento e desenvolvimento da producdo agroindustrial.
Dessa forma, muitos desses residuos, como os da laranja, que tém potencial
para compor bens de consumo, e mesmo embalagens biodegradaveis, sdo
descartados.

Os residuos gerados na producdo de suco de laranja séo, por vezes,
convertidos em complemento alimentar para rebanhos, no entanto, com
excedente de producdo. Ainda, durante a secagem do bagaco na propria
industria de suco de laranja, sdo empregadas elevadas temperaturas, o que
pode produzir fuligem, causando um problema ambiental. Ou seja, h4d um
potencial poluidor associado. Além disso, pode-se evidenciar que a maioria dos
residuos gerados na producdo de suco de laranja sdo descartados devido a
deficiéncia na infraestrutura para o seu gerenciamento [1].

Com o objetivo da valorizacdo do residuo, frente aos novos
direcionamentos da economia circular, fibras naturais tém sido incorporadas em
materiais termoplasticos para reducdo de custos e aumento da capacidade de
biodegradacéao [2]. O uso de residuos da agroinddstria da laranja associado ao
poli(adipato-co-tereftalato de butileno) ou PBAT, por exemplo, mostrou-se uma
alternativa em potencial para a producdo de filmes extrudados e produtos
injetados, segundo o estudo de Motezuki [3]. Para isso, foi produzido
anteriormente a thermoplastic fiber (TPF ou fibra termoplastica), que se
caracteriza como o residuo da polpa de laranja plastificado através de
cisalhamento e temperatura [4].

Polimeros biodegradaveis como o PBAT podem ter sua

biodegradabilidade aumentada quando associados aos residuos de laranja, ja



que os microrganismos 0s degradam preferencialmente. Enquanto o PBAT &,
em parte, constituido por tereftalato de butileno que ndo biodegrada, nas
condicbes consideradas nas normas vigentes (solo ou composto), PBS é
classificado como biodegradavel pela norma ISO 14855 [5]. Assim, essa
substituicdo de PBAT por PBS traria boas perspectivas para a obtencédo de um
produto com maior potencial de biodegradacdo em condi¢cdes adequadas de
descarte.

O PBS é um polimero biodegradavel, flexivel, facilmente processado em
equipamentos ja utilizados na industria e, por isso, apresenta um grande
potencial na substituicdo dos polimeros convencionais, como polietilenos. Estes
sdo usados comumente na producéo de filmes em geral e possuem uma boa
relacdo custo-beneficio.

Apesar das caracteristicas técnicas e ambientais proporcionadas pelos
polimeros biodegradaveis, polimeros convencionais, como as poliolefinas,
apresentam desempenho e custo, relativamente mais atrativos. Em
contrapartida, polietilenos, utilizados em embalagens de uso Unico, podem
demorar séculos para serem consumidos por completo pela natureza [6]. A falta
de politicas publicas efetivas e de medidas educativas para o descarte correto e
reciclagem de tais produtos, acaba promovendo a problematica da poluicédo
plastica ambiental.

A implementacdo dos polimeros biodegradaveis no mercado seria uma
solucdo parcial a probleméatica discutida. Contudo, apesar da realizacdo de
muitos estudos que demonstram a efichcia da substituicio de polimeros
convencionais por PBS, sabe-se que, de maneira geral, os polimeros
biodegradaveis sdo mais caros que 0os convencionais. Com isso, a composicao
de materiais biodegradaveis com residuos agroindustriais torna-se uma medida
viavel e que traz contribuicbes econdémicas e ambientais para a sociedade.

Diante de tudo que foi discutido e a partir da determinacdo de alguns
pontos principais, como: a relevancia dos materiais plasticos para a sociedade;
a necessidade de substituicAo de plasticos convencionais por polimeros
biodegradaveis, principalmente os de uso Unico; da possibilidade de substituicdo

desses por PBS; e da real capacidade dos residuos da agroindustria da laranja



em aumentar a biodegradacdo e tornar esse material mais competitivo

comercialmente, tem-se a relevancia desse trabalho.

11

Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

O presente estudo objetiva avaliar a influéncia da incorporacdo de

diferentes teores de um residuo da producdo industrial de suco de laranja

plastificado (TPF), em matriz de PBS, visando a valorizacdo de tais residuos e a

obtencdo de produtos injetados com maior biodegradabilidade. As influéncias

dos varios fatores associados a sua presenca e ao aumento das concentracdes

nos compostos sao investigadas, bem como a perda de massa em solo.

1.1.2

Objetivos especificos

Verificacdo da processabilidade de TPF;

Conformacéo de produtos injetados de PBS/TPF, com concentracdes
massicas de 0, 10, 20, 30, 40 e 50% de TPF;

Verificagdo da capacidade de compatibilizacdo de Acido Citrico (AC) na
formulacéo 90/10 (PBS/TPF);

Andlise das possiveis interacdes das fases associados ao composto, ou
seja, pectinalfibras lignoceluldsicas e pectina/PBS;

Avaliacdo das propriedades térmicas, massas molares, reoldogicas,
mecanicas e morfologicas dos compostos e como essas variam com a
concentracéo de TPF;

Avaliacdo da perda de massa de PBS e PBS/TPF apds diferentes
periodos de exposicao ao solo.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Polimeros biodegradaveis: problemética e defini¢céo

Atualmente ndo € possivel destacar qual material € o representante de
todo o desenvolvimento que a sociedade vive, contudo, certamente os polimeros
fazem parte dele. Isso se deve pois tais materiais apresentam alta versatilidade,
facilidade de processamento, leveza e sdo obtidos através de matérias-primas
relativamente baratas. Dessa forma, estes materiais estdo presentes em
inlmeros setores, como o de embalagens, roupas, brinquedos, calcados,
circuitos eletronicos, revestimentos e vedacdes [7].

Mesmo com a inegavel contribuicdo de polimeros em embalagens, na
area médica, automobilistica, entre outros, o seu consumo exacerbado tem
produzido danos ambientais significativos, devido a sua alta durabilidade e
estabilidade. Por isso, esses sdo considerados resistentes a muitas influéncias
ambientais e como resultado, os polimeros se acumulam nas cidades, lixdes,
aterros sanitarios e na natureza [8].

Apesar do consumo em larga escala dos plasticos sintéticos ter ocorrido
mais expressivamente apés a Segunda Guerra Mundial, a producdo desse
material ja supera a maioria dos outros materiais fabricados pelo homem, porém
mais de 75% do volume gque ja foi produzido foi descartado [9]. De acordo com
o relatério “Current industry position on plastic production and recycling”, a
tendéncia mundial é de que até 2050 o volume de producdo de plastico seja
quadruplicado [10] e, caso n&do haja uma intervencéo significativa, a relacao que
em 2014 era de 5kg de peixe para cada 1kg de plastico nos oceanos (5:1), sera,
em 2050, menor que 1:1, ou seja, existirdo mais plasticos do que peixes nos
oceanos, em termos de massa [11]. Assim, diante dessa problematica, torna-se
evidente a urgéncia de novas praticas, como a reducdo do consumo,
gerenciamento dos residuos solidos, reutilizagdo dos materiais, incineragéo,
reciclagem, utilizacdo de polimeros biodegradaveis, e principalmente,
intervencdo através da associacdo entre politicas publicas e medidas
educativas, ja que o cerne da questdo é o descarte inadequado dos plasticos

pela populagdo, industrias e a sociedade como um todo [12].



Existem vérias definicdes para polimeros biodegradaveis de acordo com
o campo de aplicacdo deste material, 0 contexto e as organizacfes-padréo
utilizadas. Segundo a norma ASTM 6400 [13], o plastico biodegradavel é aquele
capaz de sofrer um processo degradativo envolvendo a acao de microrganismos
de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e algas. Deve-se considerar,
também, a influéncia das reacdes abidticas como fotodegradacéo, oxidacdo e
hidrolise, que podem alterar o polimero antes ou durante este processo, agindo
em sinergia com a degradacéao biologica.

Desta forma, torna-se importante para a sociedade o uso de polimeros
biodegradaveis, principalmente no que se refere as aplicagdes que possuem um
ciclo de vida curto, ou mesmo unico, como as sacolas plasticas, os canudinhos,
copos descartaveis, algumas mascaras e luvas usadas durante a pandemia da
COVID-19, dentre outras.

Para maior elucidacdo dos conceitos envolvidos, algumas abordagens
sobre bioplasticos, materiais biodegradaveis e materiais de fontes naturais seréo
apresentadas.

Segundo a European Bioplastics [14], os bioplasticos (bioplastics)
compdem uma familia de materiais com diferentes propriedades e aplicacdes,
qgque podem ser originados de fontes naturais, serem biodegradaveis, ou
apresentarem as duas caracteristicas. De acordo com o esquema inserido na

Figura 2.1, é possivel identificar onde os bioplasticos se encaixam.



Origem renovavel

Bioplasticos Bioplasticos
PE verde PLA
PET PHA
PA Blendas de amido
PTT PBS
Nso Biodegradavel
Biodegradavel
PIaSt'COS. _ Bioplasticos
Convencionais PCL
PE PBAT
PP PBS
PET
Origem foéssil

Figura 2.1 - Classificacdo dos bioplasticos segundo a European Bioplastics.
Adaptada de [14].

Como visto acima, os commodities que sao 0s materiais poliméricos mais
comercializados hoje em dia, sdo ndo biodegradaveis e provenientes de fontes
fésseis. Ja os bioplasticos podem ser classificados em: materiais de fontes
renovaveis e ndo biodegradaveis (PE verde ou PET verde); biodegradaveis e de
fontes renovaveis; e, por fim, biodegradaveis e de fontes fésseis. Polimeros
biodegradaveis como o PBS podem ser obtidos por fonte renovavel ou féssil [14].

Deve-se destacar que, dependendo do polimero biodegradavel, sua
estrutura, aplicagcdo e meio em que for descartado, as taxas de biodegradacéo
sao alteradas. Por isso, com 0 objetivo de prever e determinar se o material é ou
nao biodegradavel, foram formuladas no decorrer dos anos, normas que se
baseiam em metodologias e analises especificas. Além disso, diante das
preocupacdes ambientais e da cobranga por parte da sociedade civil, muitas
empresas desenvolvem produtos que se dizem “biodegradaveis”. Dessa forma,

as normas se fazem ainda mais imprescindiveis, ja que sédo capazes de atestar



se realmente esse produto segue 0s requisitos necessarios para ser considerado
biodegradavel.

A norma ASTM 5338 [15], por exemplo, determina a taxa de
biodegradacdo aerbébia de materiais poliméricos expostos em ambiente de
compostagem controlado, sob temperaturas termofilicas. A substancia teste é
exposta a um indculo derivado de composto de residuos sélidos urbanos, com
aeracdo e umidade controladas, em que a taxa de conversdo em CO: € avaliada
a partir de método respirométrico. Essa norma, que é equivalente a 1ISO 14855
[5], prop&e um ensaio com duracao de até 180 dias, havendo a comparacao do
material teste com um controle positivo, como a celulose, e um controle negativo,
como o polietileno.

Por sua vez, a ASTM D6003 [16] busca determinar a perda de massa dos
materiais poliméricos expostos a um ambiente de compostagem aerébia de
residuos soélidos municipais. Nesta, um ambiente com temperatura, aeracao, e
umidade é monitorado e controlado ao decorrer de todo o teste, para que sejam
determinados o grau e a taxa de biodegradacédo aerdbia dos plasticos expostos.
A norma ASTM G160 [17], avalia a susceptibilidade microbiana de materiais nao
metdlicos enterrados em solo de laboratério, e acompanha o processo
degradativo pela medida de algumas propriedades que podem ser afetadas com
essa pratica. Essas propriedades podem ser: coloracdo gerada nas amostras
pelos microrganismos, aspecto visual do material do corpo de prova enterrado,
mudancas fisicas e mecanicas, como resisténcia a tracao, flexibilidade e perda
de massa, dentre outras. Ou seja, ao invés de quantificar os niveis gerados de
CO2 durante a degradagédo microbiana como as primeiras normas em destaque,
nestas Ultimas, realiza-se o0 enterramento para que sejam verificadas as
mudancas por ele ocasionadas.

A partir disso, sabe-se que um mesmo material pode ou nao ser
considerado passivel a biodegradacdo em solo, a depender das condi¢cfes da
norma aplicada, que muitas vezes pode usar métodos diferentes para essa
determinacdo. Cada norma, de maneira geral, se baseia em condi¢cdes
diferentes, como umidade, pH, meio de biodegradacdo (dgua, agua marinha,

solo, composto), presenca ou auséncia de oxigénio, temperatura, nutrientes e



tipo de populagcdo microbiana, por exemplo. Como consequéncia, muitas delas
sao capazes de comprovar a capacidade de biodegradacdo de um material, caso
haja a mineralizacdo do mesmo. Essa mineralizacdo refere-se a transformacao
do carbono da cadeia polimérica em CO:2 e outros nutrientes, devido a a¢do dos
microrganismos. Segundo LUCAS e colaboradores [18], essa mineralizacdo é
possivel apds trés estagios, o de biodeterioracdo, biofragmentacdo e
assimilacdo. Esses serdo descritos no topico 2.2, que refere-se a degradacéo

devido aos fatores bioticos.

2.2 Fatores bi6ticos

Diante da relevancia de uso dos polimeros biodegradaveis e da
complexidade e variacdo desse processo, torna-se necessario 0 seu
conhecimento. Como ja destacado, para que um polimero seja de fato
biodegradavel, o mesmo deve atender a normas especificas, dependendo do
ambiente, sendo capaz de passar pelas seguintes etapas de biodegradacéao:
biodeterioragéo, biofragmentacgédo e assimilacéo.

1) Biodeterioracdo: Nessa etapa, os fungos, bactérias ou protozoarios
entram em contato com o polimero e passam a se alimentar do substrato
disponivel. Com isso, ocorre um aumento gradativo da populacdo desses
microrganismos que se colonizam na superficie do material, formando uma
estrutura conhecida como biofilme. Este pode provocar a eroséo superficial ou
em massa no material em questao, havendo a modificacdo de suas propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas. Deve-se destacar que a biodeterioracdo pode
ocorrer de trés maneirais distintas, a fisica, a quimica e a enzimatica. Na maneira
fisica, as espécies microbianas secretam uma cola para aderirem a superficie,
gue se infiltra nos poros, aumentam seus tamanhos e provocam as trincas. Na
quimica, as células dos organismos envolvidos produzem polimeros capazes de
aumentar a sua taxa de penetracdo. Por fim, a enzimatica necessita da presenca
de co-fatores que quebrem ligacdes especificas, como céations e outras

substancias capazes de promover essa clivagem [18].
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2) Biofragmentacdo: Sabe-se que um polimero €, por definicdo, uma
macromolécula, com unidades que se repetem ao longo da mesma. Desta forma,
por possuir uma elevada massa molar, € incapaz de atravessar a célula, parede
ou membrana citoplasmética. Com isso, é necessario que haja cisdo ou
biofragmentacgéo, para a transformacgéo dessa macromolécula em oligbmeros e
mondmeros. Essa fragmentacao bidtica propicia a despolimerizacdo do material
a partir da secrecao de enzimas ou radicais livres, a depender do material em
questéao [18].

3) Assimilacdo: Posteriormente a biofragmentacdo, torna-se possivel a
etapa de assimilacdo. Est4 € a Unica em que existe uma real integracdo dos
atomos dos fragmentos do material polimérico no interior das células
microbianas. Com a assimilacéo, é fornecido aos microrganismos, fontes de
energia, elétrons e elementos necessarios para a formacao da estrutura celular,
em que, dentro dessas células, as moléculas transportadas sdo oxidadas e
geram trifosfatos de adenosina (ATP), produzindo e liberando CO2, H20, CH4 e
outros [18].

Diante das preocupacfes ambientais muitos polimeros biodegradaveis
foram desenvolvidos. Esses, sdo aptos a sofrerem a biodeterioragéo,
biofragmentacao, assimilacdo e mineraliza¢éo, ou seja, a biodegradacéo efetiva.
Sendo assim, torna-se valido o estudo e compreensao de algumas variaveis do
processamento, estrutura e demais caracteristicas desses polimeros, ja que as
mesmas alteram a sua biodegradabilidade. Os elementos mais relevantes para
a biodegradacédo serdo mencionados brevemente ainda neste tépico.

A morfologia do polimero, incluindo a incidéncia da fase cristalina,
tamanho, estrutura e numero de cristalitos, sdo determinantes na
biodegradabilidade do material. Dominios amorfos facilitam o acesso dos
microrganismos, ja que esses sdo menos ordenados e empacotados que as
regides cristalinas, as quais atuam como barreiras [19]. Dessa forma, todos os
fatores, estruturais ou externos que aumentem a regularidade estrutural e a
ordem espacial das moléculas poliméricas, aumentam o grau de cristalinidade

[20], o que dificulta a biodegradacgéo.
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As cadeias poliméricas suficientemente flexiveis para se ajustar ao sitio
ativo da enzima sdo mais facilmente degradadas por sistemas biologicos do que
quando comparado a materiais mais rigidos. A mobilidade das cadeias esta
diretamente relacionada com a temperatura, j& que, acima da temperatura de
transicao vitrea (Tg), a fase amorfa do polimero adquire energia suficiente para
se movimentar. Assim, polimeros semicristalinos, que possuem Tg abaixo da
temperatura de ensaio, sdo mais propicios a sofrerem biodegradacdo que
agueles que possuem Tg acima da temperatura ambiente [6,19].

Além disso, de maneira geral, polimeros de maior massa molar
apresentam maior dificuldade de sofrer biodegradacdo. E conhecido que
maiores massas molares indicam um aumento no enovelamento das cadeias
[20,21]. Dessa forma, ha uma reducéo no volume livre, o qual se refere a porcdo
desocupada dentro da massa polimérica, jA& que quanto maior a massa molar,
menos finais de cadeia o polimero possui, 0s quais tendem a aumentar o volume
livre [21]. Assim, esse menor volume livre indica um menor volume para a
penetracdo dos microrganismos e consequente biodegradacédo do material.

Sabe-se que para que um polimero, que € um material de alta massa
molar, seja convertido em moléculas pequenas e tenha a capacidade de ser
assimilado pelos microrganismos, além da fragmentacdo bibtica, torna-se

importante a associacao aos fatores abiéticos.

2.3 Fatores abioticos

A degradacédo ocasionada pelos fatores abiéticos refere-se as mudancas
estruturais (cisdes ou reticulacdes, dentre outras) dos materiais poliméricos ao
final do processo degradativo, com a perda de suas propriedades. Tal fato é
decorrente das condi¢cbes do ambiente em que o0 mesmo esta inserido, ou seja,
isso pode ocorrer durante 0 processamento, uso em servigo (curto ou longo
prazo), nos aterros sanitarios, dentre outros [22].

Muitos fatores podem iniciar ou até mesmo acelerar essa degradacéo,

como temperatura, tensdes cisalhantes ou extensionais e radiacdo. Ao analisar
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o ciclo de vida de um material polimérico, pode-se concluir que, em todas as
etapas, esse € submetido a fatores que podem promover essa degradacao. Por
exemplo, durante o processamento sdo impostas aos materiais elevadas
tensdes e temperaturas. Dependendo da fung&o destinada do produto final, esse
pode ser exposto a elevadas temperaturas ou radiacdo UV. Apds o seu descarte,
a presenca de umidade e oxigénio podem culminar na degradacéo. Dessa forma,
torna-se perceptivel que as condi¢cdes abidticas presentes nesses ambientes
agem em conjunto, as quais serao descritas a seguir.

A estabilidade dos polimeros é, por vezes, afetada a partir de mudancas
na temperatura e quando o material € submetido a uma temperatura, cuja a
energia € superior a das ligaces intramoleculares, tem-se a termdlise. Essa
estabilidade € definida através da natureza dos grupos quimicos, que
determinam a energia necessaria para a dissociacado dessas ligacdes. Muitas
vezes, essa degradacao por efeito térmico ocorre durante a fusao e plastificacao
do material para a conformacédo do produto polimérico, devido ao aumento da
temperatura. Mas, dependendo da forma de propagacédo desta energia ao longo
da cadeia polimérica, o material pode ser degradado a temperatura ambiente
[23].

O oxigénio € extremamente reativo e pode reagir com o polimero (ou
radicais formados). Isso ocorre principalmente na superficie do material, a menos
que essa molécula seja capaz de se difundir para dentro da massa polimérica, o
que é facilitado no estado fundido e no estado so6lido em dominios amorfos. De
maneira geral, na auto-oxidac&o, um radical livre (P*) da cadeia macromolecular
polimérica (P), reage com o Oz presente no meio, formando um macroradical
peroxila (POO*) que abstrai hidrogénio de uma cadeia, formando um
hidroperoxido (POOH) e um novo radical livre [23,24].

Existem varios fatores que podem promover ou facilitar a formagéo do
radical livre, que ira reagir com o oxigénio. O efeito deste elemento quimico é
potencializado e age normalmente em conjunto com o calor (termo-oxidagao)
el/ou luz (foto-oxidacao). Os polimeros apresentam grupos quimicos conhecidos
como cromoéforos, que podem estar presentes na cadeia da macromolécula ou

serem extrinsecos a mesma, por meio de defeitos ou contaminagdes, que muitas
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vezes sdo adicionadas ao material intencionalmente para torna-lo fotossensivel.
Quando esse material fotossensivel é exposto a incidéncia de luz e absorve a
mesma através dos cromoforos, ha a formacdo de radicais livres, que podem
reagir com o oxigénio e induzir a formacéo de unidades secundérias, como 0s
hidroperdxidos. Assim, € iniciado o ciclo de auto-oxidacdo e como resultado, o
material é foto-oxidado [18,23,24].

Os produtos plasticos sdo submetidos a solicitacbes mecanicas desde a
sua concepcao até o seu uso, mas, dependendo do material polimérico, as
solicitagcdes impostas durante o processamento podem ser as mais relevantes
para a ocorréncia da degradacdo termo-mecénica. Alguns métodos comuns
utilizados na industria, como a extrusdo e injecdo, podem promover cisées das
ligacdes quimicas poliméricas, com a reducdo de massa molar [25,26].

Polimeros biodegradaveis sdo altamente susceptiveis a degradacao
hidrolitica. Em poliésteres como o PBS, a molécula de agua se difunde no
material, preferencialmente em regides desorganizadas deste, reage com a
ligacdo éster e promove a sua clivagem, com adicao de hidrogénio (H) e hidroxila
(OH) aos grupos remanescentes formados (Figura 2.2). Outros polimeros e
carboidratos também podem sofrer hidrélise caso possuam ligacdes covalentes
hidrolisaveis, como grupos anidrido, éter, amida e ligacdes glicosidicas. Esse
processo é catalisado por temperatura, acidos e bases. Ambientes Umidos,
aquecidos e com contaminantes acidos, por exemplo, costumam favorecer a

hidrélise, havendo formacéo de oligdmeros [18,23,25,26].
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Figura 2.2 — Hidrolise em poliésteres. Adaptada de [23].

A ocorréncia de qualquer degradacdo abidtica pode favorecer a
biodegradacéo, ja que é capaz de introduzir alteragcdes moleculares ao polimero,
como reducdo de massas molares e mudancas na hidrofilicidade. Essas
alteracOes facilitam o acesso dos microrganismos e se intensificam com a
presenca de outros fatores abidticos. Com os tdpicos 2.2 e 2.3, pode-se
constatar que a degradacdo do polimero pode ocorrer por fatores biéticos ou
abidticos. Quando ha a sinergia entre ambos para a decomposicdo da matéria
organica, a biodegradacao torna-se mais provavel.

Em resumo, os microrganismos entram em contato com a superficie
polimérica, se reproduzem e passam a receber nutrientes, carbono e fontes de
energia dos polimeros fragmentados sinergicamente por fatores bidticos e
abibticos. Esses fragmentos séo transformados em biomassa, dgua e gas
carbdnico apos serem assimilados pelos microrganismos [27]. Para constatar a
degradacéao efetiva do polimero é necessario que seus carbonos tenham sido
convertidos em CO2 e/ou CHs4, 0 que pode ser averiguado por ensaios
respirométricos [16—-18].

As etapas do processo de biodegradacédo e a sinergia dessas com 0s
fatores abidticos podem ser melhor ilustrados na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Etapas de Biodegradacdo. Adaptada de [18].

Um tipo de polimero biodegradavel que apresenta altas taxas de
biodegradacdo em composto segundo a norma ISO 14855 [5], ou seja, que &
capaz de passar por todas as etapas apresentadas na figura acima, é o
poli(succinato de butileno) ou PBS. Esse material apresenta propriedades
mecanicas adequadas a diversas aplicacdes devido a sua flexibilidade, além da
facilidade de processamento. A partir do potencial ambiental e industrial do PBS,
este foi escolhido para o desenvolvimento do trabalho em questéo, tornando
importante o estudo de sua sintese, estrutura, propriedades, morfologia e

biodegradacéo.

2.4 PBS: sintese, estrutura e propriedades

A biodegradabilidade de um polimero ndo estd associada
necessariamente ao fato deste ser produzido ou ndo por fontes renovaveis.
Desta forma, ndo é a origem das matérias-primas utilizadas para a fabricacdo de
um material que o torna biodegradavel, mas sim, se sua estrutura quimica

permite o ataque enzimatico da cadeia polimérica, seguida pela assimilacdo e
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mineralizagdo completa dos fragmentos por microrganismos. Neste contexto,
apesar do PBS ou poli(succinato de butileno) ser majoritariamente obtido a partir
da polimerizacédo entre monémeros de fontes petroquimicas, 0 mesmo também
pode ser produzido totalmente ou parcialmente por fontes renovaveis, sendo um
dos principais polimeros biodegradaveis presentes no mercado [28].

A obtencdo do homopolimero PBS pode ser conduzida pela
policondensacdo entre acido succinico e 1,4-butanodiol (BDO). A cadeia
principal aciclica é composta por sequéncias etilénicas e a funcéo éster ou -CO-
O-, sendo, por isso, classificado como um poliéster alifatico [28]. A sua estrutura

pode ser identificada na Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Estrutura do PBS.

Os poliésteres alifaticos foram os primeiros polimeros de origem féssil que
combinaram a biodegradabilidade dos polimeros encontrados na natureza com
as propriedades mecanicas Uteis aos plasticos modernos. Geralmente, sao
materiais poliméricos flexiveis de baixa temperatura de fusédo, que podem ser
processados com pequenas modificacdes em equipamentos convencionais
utilizados para as poliolefinas, como recomendado pelos fabricantes do PBS,
gue foi registrado comercialmente pela primeira vez como Bionolle [6,28,29].

De acordo com Adamopoulou [30], esse polimero, que foi sintetizado a
primeira vez em 1931 por Carothers, & especialmente importante dentro da
familia dos poliésteres biodegradaveis, e isso se deve ha algumas razdes
técnicas. Primeiramente, os mondmeros, acido succinico e o butanodiol podem
ser biogénicos, ou seja, oriundos de fontes renovaveis, apresenta altas taxas de

hidrélise em determinadas condi¢des, o que facilita e aumenta a possibilidade
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de biodegradacéo, e por fim, possui boa estabilidade térmica quando comparado
a outros poliésteres biodegradaveis.

Dependendo do método adotado para a obtencdo das cadeias de PBS,
pode haver uma variagdo significativa na sua massa molar. Nos experimentos
realizados por Xu e Guo [31], um PBS com My inferior a 100.000 g/mol é o ideal
para processamento na extrusao e inje¢do, porém, seu alongamento na ruptura
€ de apenas 10% e a resisténcia ao impacto I1zod é menor que 40 J/m, sendo
caracterizado como um material mais quebradico e fragil, segundo os autores.
Por outro lado, PBS com Mw superior a 180.000 g/mol é mais adequado para a
moldagem por sopro, com alongamento na ruptura de 270% e resisténcia ao
impacto Izod de 73 J/m, ou seja, € um material com maior ductilidade.

Esse polimero semicristalino possui temperatura de fusdo (Tm) em torno
de 114 °C e HDT (temperatura de deflexdo térmica) de 97 °C. As propriedades
mecanicas, como resisténcia a tracdo de amostras néo orientadas e médulo de
Young, variam de 30 a 35 MPa e 300 a 500 MPa, respectivamente [30,31]. E
importante destacar também, que com o intuito de melhorar determinadas
propriedades e até a capacidade de biodegradacdo desse polimero, varios
copolimeros do PBS foram e estdo sendo desenvolvidos nas industrias e
laboratérios. No estudo de Tserki [6], € possivel comparar o homopolimero PBS
e seu copolimero poli(succinato-co-adipato de butileno) ou PBSA de composicéo
80/20 (succinato/adipato). Devido a presenca de unidades de adipato, detectou-
se a reducao na viscosidade instrinseca, na cristalinidade, Tg, Tm, médulo de
Young e resisténcia a tracdo, quando comparado PBS com PBSA.

Por sua vez, Qiu et al. [32] realizaram estudos sobre a cristalizacdo néao
isotérmica do PBS por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e o DSC
modulado por temperatura (TMDSC). Para o DSC, foi realizada a cristalizagao
nao isotérmica com taxas de resfriamento variando de 1 a 10 °C/min e posterior
aguecimento a 20 °C/min. As curvas que demonstram o comportamento de fuséo

desse poliéster estao contidas na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - DSC do PBS ap0s cristalizacdo ndo isotérmica. Adaptada de [32].

Os autores observaram a formacdo de picos endotérmicos com fusdo
dupla para todas as taxas de resfriamento, a partir da medida durante o segundo
aquecimento. Com o aumento da taxa de resfriamento de 1 °C/min para 10
°C/min, verificou-se que o pico endotérmico de menor ponto de fusdo diminui,
mais especificamente de 109,9 para 103,3 °C. Contudo, o maior pico de fuséo
permaneceu inalterado com a mudanca na taxa de resfriamento e préximo a 116
°C. Além disso, a area desses picos sofreu diferentes mudancas com a reducao
da taxa, j4 que a area referente ao pico de menor ponto de fusdo aumentou e a
do maior ponto de fusdo diminuiu. O TMDSC, apesar de utilizar o mesmo
processo adotado para o DSC convencional, foi avaliado com taxa de
aguecimento de 2 °C/min, em que o fluxo total de calor (T) pode ser separado
em fluxo de calor ndo reversivel (NR) e fluxo de calor reversivel (R), como visto

na Figura 2.6.
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Figura 2.6 - TMDSC do PBS ap6s cristalizacdo néo isotérmica, com fluxo total
de calor (T), fluxo de calor nédo reversivel (NR) e fluxo de calor reversivel (R).
Adaptada de [32].

De acordo com os resultados obtidos no TMDSC (Figura 2.6),
diferentemente daquele conduzido no DSC (Figura 2.5), verificou-se um pico
exotérmico de cristalizacdo entre os picos endotérmicos de fusdo. Segundo Qiu
et al. [32], quando a taxa de aquecimento de 2 °C/min foi empregada,
diferentemente do que ocorreu em 20 °C/min no DSC, o tempo foi suficiente para
a fusdo e recristalizacdo dos cristalitos referentes ao pico de menor ponto de
fusdo. Na NR, o pico exotérmico de cristalizacao tornou-se evidente e o pico
endotérmico do menor ponto de fusdo desapareceu. Ja na R, apenas os dois
picos endotérmicos de fusdo foram verificados. A fusdo dupla demonstrada
neste estudo, foi atribuida ao mecanismo de fusao e recristalizacao no PBS.

Sabe-se que assim como em outros polimeros, sdo produzidas diversas
espessuras das lamelas de PBS, conforme a temperatura empregada para a
cristalizacdo, que para este, varia de 70 a 100 °C. Quando esse poliéster
semicristalino é cristalizado em condi¢cdes quiescentes, ha a formacdo de
esferulitos, como pode ser visto nas duas imagens geradas por microscopio

optico sob luz polarizada da Figura 2.7 [30].
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Figura 2.7 — Cristalizacdo do PBS a 70°C (a) e a 90°C (b) [30].

Adamopoulou [30] verificou que estruturas esferuliticas com textura de
anéis bem definidas sdo formadas em uma ampla faixa de temperaturas, e que
essas estdo associadas as rotacdes nas lamelas. Além disso, esse autor sugeriu
gue esferulitos de PBS consistem em cristais lamelares que crescem radialmente
e uma torgdo cooperativa desses cristais lamelares ocorre durante o
crescimento, com formacao de esferulitos de bandas circulares. Segundo Zheng
et al. [33], com o aumento da temperatura, percebe-se um aumento no
espagamento entre as bandas. As maiores temperaturas formam uma superficie
mais perfeita e menos tensionada. Dessa forma, o menor ganho de energia na
torcdo cooperativa dos cristais, promove maiores espagamentos. Através da
Figura 2.7, pode-se verificar que de 70 °C para 90°C, a densidade de estruturas
esferuliticas diminuiu, mas, 0s espagamentos entre as bandas circulares
formadas durante a cristalizacdo, aumentou [30,33]. Tal fato também pode ser

verificado na Figura 2.8.



21

Figura 2.8 — Morfologia esferulitica de PBS cristalizado isotermicamente em 70
°C (a), 80 °C (b), 90 °C (c) e 100 °C (d). Adaptada de [33].

Deve-se destacar a partir dos estudos supracitados, que pode haver uma
variacao nas caracteristicas citadas, a depender da sintese realizada e matérias-
primas utilizadas. Porém, de maneira geral, esse poliéster exibe um equilibrio
entre propriedade térmicas, mecanicas e de processabilidade, as quais séo
comparaveis com as de alguns plasticos comumente comercializados, como

exposto na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Propriedades do PBS em comparacdo com outros plasticos.
Adaptada de [31].

PBS PEBD PEAD PP
Propriedades (Bionolle | (F082) | (GM4755F) | (MA210)
1000)
Tg (°C) -32 -120 -120 -5
Tm (°C) 114 110 129 163
HDT (°C) 97 49 82 110
Resisténcia a 34 10 28 33
Tracdo (MPa)
Deformacao na 560 300 700 415
ruptura (%)
Resisténcia ao 300 >400 40 20
impacto 1ZOD
(J/m)
Grau de 35-45 49 69 56
Cristalinidade (%)

A partir da tabela acima, pode-se destacar a resisténcia a tracdo
comparavel do PBS com a do PEAD (polietiieno de alta densidade) e PP
(polipropileno), a deformacéo na ruptura maior que a do PEBD (polietileno de
baixa densidade) e PP, quando o PBS apresenta massa molar proxima a
250.000 g/mol, e o valor de resisténcia ao impacto 1ZOD entre aquelas
observadas para esses polimeros. As caracteristicas do PBS possibilitam que
esse seja aplicado em areas essenciais para a sociedade, como na producédo de
filmes de recobrimento (mulching films), embalagens, sacos, produtos de higiene
lavaveis, produtos biomédicos, espumas e materiais da industria automobilistica,
por exemplo. Espera-se que a sua demanda aumente diante da necessidade de
produtos biodegradaveis e que o mesmo substitua determinados materiais em
algumas aplicacdes, como os termoplasticos citados na Tabela 2.1, polietilenos
e PP [30,33].

A partir da descricdo de pontos importantes que envolvem a sintese,
estrutura, propriedades e morfologia do PBS e sabendo que todos esses pontos
vao interferir na sua capacidade de biodegradacao, torna-se valida a discussao

da biodegradacdo do PBS em um topico exclusivo, sendo este o0 2.5 a seguir.
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2.5 Biodegradacédo do PBS

A biodegradacédo efetiva refere-se a capacidade de assimilacdo do
material polimérico através dos microrganismos, com subsequente
mineralizacdo. Contudo, como j& descrito, os fatores abidticos exercem grande
influéncia para essa ocorréncia. A biodegradabilidade de poliésteres alifaticos,
como o PBS, depende da sua estrutura quimica e em principal, da ligacdo éster
hidrolisavel da cadeia principal, a qual é susceptivel ao ataque enzimatico. Além
disso, fatores como massa molar, grau de cristalinidade e morfologia, também
interferem na taxa de biodegradacao do polimero [6].

E conhecido que o PBS e seus copolimeros podem ser biodegradados
em meios como a agua, solucdes de lipase, condicbes de compostagem, lodo
ativado e composto, por exemplo [30]. Dessa forma, neste tépico de
biodegradacdo do PBS, serd8o mencionados trabalhos cientificos sobre
degradacédo abiotica por hidrélise, ja que essa acomete esse tipo de polimero,
facilitando a sua biodegradacéo. Além disso, estudos sobre biodegradacéo por
hidrélise enzimatica, avaliacdo da biodegradacdo por perda de massa e
respirometria, também serao tratados.

No trabalho de Kim et al. [34] foi investigada a hidrdlise abiotica de alguns
polimeros em temperatura de 50 °C e 90% de umidade relativa, a fim de simular
condicdes de umidade semelhantes aquelas observadas no interior de um carro
no verdo. PP e outros polimeros como PBAT, PBS, PBSA e poli(acido lactico)
(PLA), que sdo biodegradaveis, também foram testados. As analises foram
conduzidas apos 30 dias de exposicado, havendo também a analise em relacdo
as suas propriedades mecanicas. A resisténcia mecanica sob tracao do PP ndo
mudou significativamente, ja que este possui alta resisténcia a hidrolise devido
ao fato de ser apolar. No entanto, PBS e PBSA tiveram sua resisténcia a tragéo
reduzidas significativamente no periodo de 10 dias. Segundo 0s autores, essa
reducdo foi decorrente, principalmente, da degradacéo hidrolitica da ligacao
éster, a qual leva a clivagem da cadeia polimérica. Deve-se destacar que esse
tipo de degradacédo ocorre preferencialmente em regiées amorfas do polimero

biodegradavel. Quando a andlise foi realizada com os polimeros PBAT e PLA,
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0s autores observaram uma ligeira redugéo desta propriedade em 10 dias. A
hidrolise depende principalmente da estrutura quimica do material e em especial,
a ligacao éster hidrolisavel da cadeia principal e a facilidade com que ela pode
ser acessada. O PBAT, por exemplo, apresenta anel aromético na sua cadeia
principal, o que dificulta o0 acesso as ligacdes ésteres do polimero. J& o PLA,
possui Tg acima de 50 °C e por isso, encontra-se em um estado vitreo,
diferentemente dos demais biodegradaveis avaliados. A rigidez ou menor
mobilidade da cadeia, também pode dificultar a difusdo da molécula de agua
pelas moléculas poliméricas. Sabe-se que a degradacdo hidrolitica é um
facilitador da biodegradacéo, porém pode ser um ponto limitante para certas
aplicacdes, como pecas usadas no setor automotivo ou aquelas que degradam
ainda em uso devido as condi¢cdes de umidade.

Shi e colaboradores [35] avaliaram a hidrélise enzimética do PBS na
presenca de cutinase e lipozyme CALB. A Figura 2.9 apresenta fotografias dos
filmes sob degradacéo enzimatica por diferentes periodos de tempo. Os autores
puderam identificar que, sob acédo de cutinase, o filme homogéneo tornou-se
menor e menos espesso apos 22 horas. Ja em relacdo a lipozyme CALB, apenas
mudancas na espessura foram verificadas, com formacao de cavidades. Assim,
concluiu-se que o mecanismo de acdo dessas enzimas se difere, enquanto a

cutinase gera erosao superficial, a lipozyme CALB promove a erosao em massa.

Figura 2.9 — Filmes de PBS degradados por cutinase (a) e lipozyme CALB (b)
[35].
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A perda de massa do PBS ao longo do tempo foi maior para a cutinase do
que quando comparado a lipozyme CALB, em todos os periodos. Com 26 horas,
os filmes em ambas as condic6es foram totalmente degradados. Além disso,
verificaram-se, por DSC, possiveis mudancas na cristalinidade do PBS. Foi
constatado que a hidrolise enzimatica ndo alterou a temperatura de fusdo do
material, contudo, as fracbes cristalinas foram modificadas e de formas
diferentes para cada enzima. Até as 16 horas de degradacdo, tanto cutinase
quanto lipozyme CALB promoveram a reducao da cristalinidade do material, e
isso se deve principalmente a destruicdo da regido cristalina. Contudo, apés as
16 horas, diferentemente da lipozyme CALB, a cutinase provocou um aumento
do indice de cristalinidade (Xc), jA que as cadeias transformadas em fragmentos
da regido amorfa reduziram o emaranhamento das cadeias longas [35].

Huang et al. [36] estudaram comparativamente a perda de massa por
enterramento do PBS sob a marca de Bionolle 1020 e seus compésitos com 5 a
10% em peso de bagaco de cana de acucar (SRF) tratado em meio alcalino com
NaOH. Essas amostras foram enterradas em caixa plastica preenchida de solo
natural de cultivo, e depois retiradas em 15, 30, 60 e 100 dias. Posteriormente,
essas foram lavadas, secas e avaliadas quanto a perda de massa, como pode

ser visto na Figura 2.10.
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Figura 2.10 — Perda de massa do PBS e seus compdésitos com SRF. Adaptada
de [36].

Foi verificado neste estudo, um aumento da perda de massa ao decorrer
do tempo para todas as situagdes. Contudo, essa foi mais significativa nos
compoésitos com fibras do que no PBS puro. Os autores atribuiram a perda de
massa do PBS as reacfes de hidrélise das por¢c6es amorfas, o que facilitaria o
contato entre 0s microrganismos presentes no solo e o material. Tais
microrganismos adsorvidos na superficie polimérica, excretam grandes
quantidades de enzimas capazes de reduzir as massas molares de PBS por
hidrolise enzimatica, transformando-as em segmentos de baixa massa molar.
Assim, para o0s autores, essa erosao gradual ocasiona com o0 tempo a
deterioracédo do PBS. Porém, essa néo foi tdo significativa dentro do periodo de
estudo, ja que a perda de massa do PBS foi de aproximadamente 2,5% em 100
dias. Os autores sugerem que devido a presenca das fibras naturais, os grupos
hidrofilicos introduzidos nos compadsitos absorvem com maior facilidade a 4gua
e 0S microrganismos, 0 que consequentemente aumenta a taxa de perda de

massa. Mas, nem sempre essa relacéo de perda de massa € direta, ja que nesse
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caso em especifico, a formulacdo com apenas 5% do bagaco ultrapassou as
perdas das com 10 e 15%, atingindo um maximo em 19,2% [36].

Ainda neste estudo, constatou-se uma reducao na resisténcia a tracao e
no alongamento na ruptura dos corpos de prova de PBS, o que foi associado as
erosdes causadas pelos microrganismos nos 100 dias de enterramento. Foram
verificadas também mudancas nas suas propriedades térmicas através do DSC
e da andlise termogravimétrica (TGA). O DSC evidenciou segundo os autores,
um aumento na Tm e no Xc depois do enterramento, em que, esse acréscimo
no grau de cristalinidade do PBS, promoveu um aumento da sua temperatura de
inicio de decomposic¢éao e estabilidade térmica, observadas no TGA. Os graficos
referentes estédo contidos na Figura 2.11 [36].
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Figura 2.11 — DSC (a) e TGA (b) do PBS antes e depois do enterramento de 100
dias. Adaptada de [36].

Apesar da importancia do enterramento, apenas o método respirométrico
€ capaz de determinar a biodegradabilidade de um material. Por isso, Zhao e
colaboradores [37] quantificaram os niveis de CO2 gerados na compostagem de
PBS em po, granulo e filme, de acordo com a ISO 14855 a 58 °C. As curvas de

biodegradacao para as diferentes formas de PBS estdo contidas na Figura 2.12.
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Figura 2.12 — Biodegradacao das amostras de PBS em condigbes controladas

de compostagem. Adaptada de [37].

Dentro de um periodo de incubacdo de 90 dias, a porcentagem de
biodegradacédo se mostra em ordem decrescente para po, filme e granulo, com
niveis de 72, 61 e 14%. De acordo com o0s autores, esses trés formatos
apresentaram mesmas massas molares, temperatura de fusdo e grau de
cristalinidade. Contudo, a area especifica decresceu na mesma ordem da
biodegradacdo, com 1134, 400 e 16 cm?/g, para po6, fiime e granulo,
respectivamente. Dessa forma, a maior biodegradacdo de PBS em po foi
atribuida a sua maior area de superficie especifica. Porém, todas as curvas de
porcentagem de biodegradacdo em relacdo ao tempo de incubacgédo seguiram
um padrao com trés fases. Nos primeiros cinco dias a degradacao do PBS foi
mais lenta, com niveis iniciais maiores para o po0, ja que sua superficie grande e
rugosa facilitou a aderéncia dos microrganismos. Depois disso, nha segunda fase,
do sexto ao sexagésimo sexto dia, houve maiores geracdes de CO:2 e, por fim,
na terceira fase, foi alcancada um platd. Os autores explicam que na primeira
fase a clivagem é ndo enzimatica e os fragmentos formados ainda séo grandes

para serem atacados pelos microrganismos. Ja na segunda fase, ha uma maior
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cisdo dos fragmentos, que se difundem da massa polimérica para serem
assimilados, até alcancar uma estabilidade na terceira fase. Resultados que
comprovaram as cisées de cadeia foram obtidas por Cromatografia por Excluséo
de Tamanho (SEC). Como visto na Figura 2.13, o tempo de eluicdo aumentou
com a compostagem e o0 pico sofreu um alargamento. Isso indica que o filme
biodegradado possui menor massa molar do que quando comparado ao filme
antes da biodegradacao, havendo também um aumento na polidispesividade, ou

seja, maior numero de moléculas pequenas dentro da massa polimérica [37].

- = = Antes da compostagem
Depois da compostagem

t (min)

Figura 2.13 — GPC antes e depois da compostagem dos filmes de PBS.
Adaptada de [37].

Mesmo o PBS exibindo propriedades satisfatorias para diversas
aplicacfes, como visto no topico 2.4, esse material apresenta um custo elevado
guando comparado aos demais polimeros comercialmente disponiveis. Isso se
deve principalmente a pequena demanda dos biodegradaveis ocasionada pelo
menor custo e maior facilidade de processamento dos polimeros convencionais,

ou commodities. Dessa maneira, 0s agropolimeros ou associacao de polimeros
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biodegradaveis com residuos agroindustrias, além do aumento da
biodegradabilidade, torna-se uma alternativa interessante e que pode reduzir 0s
custos deste tipo de material no mercado. Como neste trabalho foram estudados
0S comportamentos mecéanico, reoldgico e térmico do PBS e seus compostos
com residuos da industria da laranja, o proximo topico apresentara os principais

aspectos relacionados a este residuo.

2.6 Agroindustria da laranja

De acordo com os dados apurados pelo Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica (IBGE), o Brasil € o maior produtor de laranja do mundo, em que a
maior parte da safra é destinada a fabricacao de suco. Trés a cada cinco copos
de suco de laranja consumidos no mundo sao produzidos nas fabricas
brasileiras, o que demonstra a relevancia do pais na agroinddstria da laranja. No
ano de 2016, o Brasil chegou a produzir 17.251.291 toneladas de laranja, com
13.870.421 toneladas desse montante produzidas na regido sudeste, e
12.847.146 toneladas s6 em Sao Paulo. Ou seja, o estado concentra mais de
74% da producéo brasileira da fruta [38].

Um dos principais problemas enfrentados pelas industrias de suco de
laranja é a grande quantidade volumétrica de residuos solidos e liquidos
produzidos diariamente. Os residuos sélidos sdo formados por cascas,
sementes e polpas, os quais sao muitas vezes transformados em pellets para
alimentacdo de animais. Contudo, mesmo com essa reutilizacdo, durante a
secagem do bagaco muitas particulas em suspensao podem atuar como
poluentes atmosféricos. Os residuos liquidos ou como s&do conhecidos, a “agua
amarela”, constituidos por proteinas, Oleos essenciais, agucares, acidos
organicos, sais e pectinas, possuem um alto valor agregado, porém apresentam
alto potencial poluidor devido aos elevados indices de matéria organica. Esses
elevados indices geram, quando degradados, altas quantidades de CO2. Dessa

forma, ambos os residuos da extragdo do suco sdo preocupantes [1].
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Dada a alta producdo de laranja no Brasil, a problemética ambiental
ocasionada por esses residuos agroindustriais, bem como a possibilidade de
agregar valor aos mesmos e seu grande potencial para a industria quimica,
farmacéutica e alimenticia, torna-se essencial o estudo de alternativas

sustentaveis para o seu reaproveitamento.

2.7 Estrutura e composicao da laranja

A laranja ou citrus sinensis € um fruto citrico de importancia comercial e
nutricional que pertence a familia das Rutaceas. A morfologia externa do fruto €
constituida por pedunloco, folha, casca e umbigo, e a morfologia interna
composta por columela, vesiculas de suco, sementes, endocarpo, mesocarpo
(albedo) e epicarpo (flavedo). Abaixo na Figura 2.14 é possivel identificar a

estrutura fisiologica da laranja mencionada anteriormente [39].
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Figura 2.14 - Estrutura fisiol6gica da laranja. Adaptada de [40].

O epicarpo é a parte mais externa do fruto que corresponde a casca da
laranja, cuja funcdo é revestir e proteger esse fruto, indicando também o seu
nivel de amadurecimento através da sua coloracdo devido a existéncia de
pigmentos conhecidos como carotenodides. Além disso, a casca € a responsavel
pelo cheiro caracteristico da laranja, ja que nesta estdo presentes Oleos
essenciais [41,42].

O mesocarpo por sua vez, corresponde a regido branca fibrosa e
esponjosa que exibe elevada porosidade. Essa camada intermediéaria, que é a
mais interna da casca, contém flavolonas que conferem o gosto amargo a
laranja. Sabe-se que algumas substancias do mesocarpo sdo capazes de
aumentar a viscosidade do suco [41,42].

O endocarpo fica logo abaixo do mesocarpo e é dividido em varios

segmentos ou gomos, que contém vesiculas de suco e encontram-se localizadas
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ao redor de um eixo central, identificado como columela. Essa parte comestivel
da laranja também €é a responsavel em envolver as sementes [41].

Torna-se importante destacar, além da estrutura do fruto, a sua
composicdo quimica. De maneira geral, o bagaco da laranja € formado por
epicarpo, mesocarpo, sementes, residuos de polpa e membranas, 0os quais sao
constituidos, principalmente, por celulose, hemicelulose, lignina, pectina e
extrativos. A quantidade de cada componente depende do clima, localizacao
geografica de plantio, época de colheita, tipo de irrigacdo e fertilizantes
utilizados, tempo de maturacdo, dentre outras variaveis [41,42]. Para a
reutilizacdo destes componentes, € essencial entender suas estruturas,
propriedades e funcBes. Cada parte da laranja possuira diferentes teores de
celulose, hemicelulose, lignina e pectina, que terdo suas fungbes e estruturas
destacadas.

A celulose € o recurso natural polimérico mais abundante e renovavel
disponivel na natureza e compde a parede celular vegetal das plantas. Isso se
da através da unido de cadeias celuldsicas, que formam microfibrilas e que se
arranjam para compor as macrofibrilas, as maiores entidades morfolégicas
[43,44]. O homopolissacarideo em questéo é formado por unidades repetidas de
D-glucopiranose ligadas entre si por ligagcdes glicosidicas do tipo B-(12>4). A
estrutura molecular formada a partir dessa ligacao pode ser observada na Figura
2.15.

Ligacao Glicosidica ‘

Celobilose

Figura 2.15 - Estrutura molecular da celulose. Adaptada de [45].
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A formacéo da ligagao descrita anteriormente promove a configuragéo de
cadeias altamente lineares, que se unem por ligacdes de hidrogénio. Com isso,
0 material se torna altamente resistente a tracdo e rigido, caracteristicas
importantes para a sustentacdo da parede celular vegetal. As moléculas de
celulose se agrupam em regides cristalinas altamente ordenadas, que se
alternam com regibes amorfas ndo ordenadas, as quais diminuem as
propriedades mecéanicas ja mencionadas [46]. Deve-se destacar que a celulose
€ hidrofilica, o que aproxima as cadeias e aumenta a sua cristalinidade,
tornando-a néo fusivel. Além dessas caracteristicas, a mesma é biodegradavel
[43].

Ja a hemicelulose constitui juntamente com a celulose, a lignina e a
pectina, a estrutura da parede celular das plantas, atuando como ligante entre
0s primeiros componentes [47]. A macromolécula em questdo varia de espécie
para espécie, mas de maneira geral, apresenta ramificacbes em sua cadeia
principal, o que impede a cristalizacdo de suas moléculas. Dessa forma, como a
hemicelulose é amorfa, apresenta maior flexibilidade quando comparada a
celulose que é majoritariamente cristalina. Além disso, como se sabe, a auséncia
de cristalinidade aumenta a facilidade de hidrolise do material, tornando-a
solivel em &gua [47-49] . Uma possivel estrutura ramificada da hemicelulose

pode ser identificada na Figura 2.16.

HO:

hemicelulose

Figura 2.16 - Estrutura molecular da hemicelulose [50].
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A lignina, por sua vez, € um copolimero reticulado e amorfo, sintetizado a
partir de trés monémeros primarios de unidades fenilpropanoidicas ligadas entre
si por ligagbes C-O-C (ligacdo éter) e C-C (ligacdo carbono). Dependendo da
proporcdo desses compostos, podem ser verificadas estruturas de ligninas
diferentes [51,52]. Deve-se destacar que esse polimero natural € o segundo mais
abundante do mundo e possui como principal funcéo o auxilio na conducao da
agua, ja que forma uma barreira para a evaporacdo e dessa forma, ajuda a
canalizar a agua para regides criticas da planta [53]. Além disso, a lignina fornece
integridade estrutural, resisténcia contra a decomposi¢do microbiana da planta
e também atua como agente de ligacao entre as células vegetais adjacentes [51].

De acordo com o estudo de Possari [54], a incorporacado de lignina em
polimeros € capaz de proteger esse material susceptivel a degradacdo UV,
devido a presenca de grupos cromoforos. Os grupos cromoforos da lignina
podem absorver a radiacdo UV em questdo. Assim, além das funcdes naturais
desenvolvidas pela lignina nas plantas, essa apresenta potencial de uso em
polimeros para aplicacbes em que a protecdo UV é desejada. A estrutura
tridimensional desse biopolimero em madeira mole pode ser observada na
Figura 2.17.

Figura 2.17 - Estrutura da lignina em madeira mole [52].
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Por fim, as pectinas fazem parte de uma familia de biopolimeros
constituidos por misturas complexas de polissacarideos, as quais compdem em
maiores proporcdes a parede celular de plantas como laranjeiras e macieiras, e
em menores proporgdes essas estdo presentes nas paredes celulares das
gramineas [55]. Esses materiais tém sido amplamente utilizados na industria de
alimentos em doces, geleias, alimentos congelados e alimentos de baixa caloria;
na industria farmacéutica como redutor de niveis de colesterol e disturbios
gastrointestinais; além de serem aplicados como substituto de espumas e
plastificantes. Dessa forma, torna-se evidente a versatilidade da pectina e a sua
importancia industrial [56].

O principal constituinte dos polissacarideos de pectina sdo os acidos
galacturénicos. Aproximadamente 60 a 65% do total de pectina é formado por
elementos pectineos Homogalacturonana (HG) (Figura 2.18), que
estruturalmente é composto por unidades de a-Dgalactopiranosilurénico, a qual
se une em cadeia através da ligacao glicosidica a-(1->4). Para isso, as hidroxilas
ligadas ao carbono 1 e 4 dos monossacarideos reagem para a formacdo da
ligacdo glicosidica, havendo a liberacdo de agua [56]. Além desses acidos, a
pectina também pode conter, em menores proporc¢des, unidades estruturais de
Rhamnogalacturonana-l (RG-I), a qual representa de 20 a 25% de pectina e
Rhamnogalacturonana-Il (RG-Il), que é o segmento estrutural mais complexo e

que constitui 10% da pectina [57].



Figura 2.18 — Estrutura quimica da Homogalacturonana (HG) na pectina [58].
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O posicionamento de HG, RG-I e RG-Il no complexo macromolecular da

pectina ainda ndo apresenta um consenso dentro da comunidade cientifica. Isso

se deve principalmente as variagdes encontradas nas plantas, solo e condi¢des

ambientais. A Figura 2.19 apresenta uma representacdo esquematica de

estruturas hipotéticas da pectina. Segundo Ridley e colaboradores [57], essa é

possivelmente a representacdo mais adequada para a pectina, com as unidades

estruturais HG, RG-I e RG-Il mencionadas.

Homogalacturonana

Ramnogalacturonana I1

Ramnogalacturonana |

Figura 2.19 — Esquema da estrutura da pectina [58].
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Contudo, outros estudos demonstram que a pectina também pode
apresentar, em menores proporc¢des, outros agucares, como D-galactose, L-
arabinose, D-xilose, L-ramnose, L-fucose e 2-O-metilfucose. As cadeias de
residuos galacturonato sédo interrompidas por unidades de (1—2)-a-L-ramnose
[59]. Ou seja, unidades formadas a partir da ligacdo do carbono 1 e 2 dos
monossacarideos envolvidos, em que a ramnose presente propicia rotacdes da
estrutura molecular, e por isso, essa cadeia € encontrada na forma helicoidal
[60].

As pectinas podem ser classificadas quanto ao grau de esterificagdo ou
metoxilagdo em: pectinas de alta esterificacdo (ATM) e pectinas de baixa
esterificacdo (BTM). Esse grau indica a relacdo entre as unidades de acidos
galacturdénicos esterificados por unidade de acido galacturdnico total, e quando
€ maior que 50% sao formadas as ATM. Caso esse grau seja inferior a 50%,
tem-se a BTM. De maneira geral, pectinas provenientes de tecidos de plantas
possuem um grau de esterificacdo entre 60 e 90%. Segundo Zanella [61],
amostras de pectina extraida do mesocarpo (albedo), epicarpo (flavedo) e casca
de laranja-pera, puderam ser classificadas como ATM. As diferentes unidades
de &cido galacturénico em questdo podem ser observadas na Figura 2.20.

Acido galacturénico » Acido galacturdnico
metoxilado
COOH COOCH3 COOCHs3;
COOCH3 COOH

Figura 2.20 — Unidades de acido galacturénico. Adaptada de [60].

Torna-se valido destacar que a pectina que se localiza na parede celular
vegetal, esta associada a celulose, hemicelulose e lignina, e encontra-se no
complexo da camada intermediaria da parede celular, com as funcdes de

promover a adesao entre as células e dar resisténcia mecanica a essa parede
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ao se comportar como um gel estabilizado [53]. Esse biopolimero pode ser
degradado por enzimas sintetizadas por microrganismos e/ou mecanismos

quimicos, expostos na Figura 2.21.
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Figura 2.21 — Mecanismos quimicos de degradacao da pectina [56].

A desesterificacdo se da geralmente em temperaturas inferiores a 10 °C
em meio acido, com liberacdo de metanol e formacéao de pectatos. A degradacéo
também pode ser acompanhada da despolimerizacdo da cadeia polimérica,
através da hidrélise acida ou B-eliminacdo. Acima de 10 °C e em meio &cido, é
mais recorrente a hidrélise acida das ligagdes glicosidicas a-(1->4). J& na B-
eliminacdo, o hidrogénio ligado ao quinto carbono (C5) é atacado pelo ion
hidroxido, havendo transferéncia de elétrons e ruptura da ligacao glicosidica [56].

A fibra termoplastica ou TPF, que vem do inglés, thermoplastic fiber,
inserida em matriz de PBS neste trabalho, apresenta teores expressivos de

pectina. Sua capacidade de formar um gel sob determinadas condi¢cdes e as
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interacdes que ocorrem entre suas cadeias, podem modificar o comportamento
do composto PBS/TPF produzido. Por isso, no tépico 2.8 o comportamento da

pectina sera melhor aprofundado.

2.8 Comportamento de gelificacdo da pectina

Como visto no topico 2.7, um dos possiveis usos da pectina € na industria
alimenticia, o que se deve principalmente a sua propriedade gelificante. Quando
h& uma associacdo entre as cadeias da pectina e formacdo de uma rede
tridimensional, tem-se um gel. Esses géis de pectina sdo definidos como um
sistema hibrido de duas fases, onde existe uma interface separando o sistema
continuo (rede tridimensional com longas cadeias de acidos pectinicos) e a fase
aquosa aprisionada [60]. Para a formacé&o do gel, fatores fisico-quimicos devem
diminuir a solubilidade da pectina (tanto ATM quanto BTM), sendo os principais:
temperatura, tipo de pectina utilizada, pH, aglcares e ions de calcio [56,62].

Quando uma solucdo quente que contém pectina é resfriada, a tendéncia
para a formacao de uma rede de gel aumenta. Isso se deve, pois, 0s movimentos
térmicos das moléculas de pectina sédo reduzidos. Abaixo da temperatura critica,
onde acima desta a gelificacdo nunca ocorrera, a BTM gelifica quase que
instantaneamente. De maneira contraria, para a gelificacdo da ATM, a
temperatura da gelificacdo deve ser alcangcada ao passar do tempo [56,62].

Além da temperatura, o tipo de pectina sera determinante para formacéo
de gel. Como visto anteriormente, as pectinas podem ser diferenciadas através
do grau de esterificacdo. O grupo éster € menos hidrofilico que o grupo acido e
por consequéncia, as ATM gelificam em maiores temperaturas que as BTM
[56,61].

A pectina é um acido com o pK de aproximadamente 3,5. A tendéncia
para a formacédo de gel ird aumentar com a diminuicdo do pH do sistema. Isso
fica mais evidente ao tratar das pectinas ATM, que de maneira geral, precisam

alcancar um pH menor que 3,5 para que haja formacgao de gel. Esse pH baixo



41

favorece a protonacdo de residuos carboxilicos, 0 que minimiza a repulsao
eletrostatica ao longo e entre as cadeias de pectina [56,62,63].

Na presenca de acucares e outros soluveis semelhantes, menor
quantidade de agua estard disponivel para solubilizar a pectina. Por isso, a
tendéncia de gelificar em detrimento da solubiliza¢éo, sera favorecida. Acima da
concentracdo de 85% de sdlidos, torna-se praticamente inviavel controlar a
formacao de gel de qualquer tipo de pectina comercial [56,62].

Os ions de calcio também influenciam a solubilidade da pectina. As BTM
por exemplo, formam géis na presenca de céations divalentes, como o Ca?*. Por
iISS0, esse tipo de pectina costuma aumentar a tendéncia para formacao de gel,
guando a concentracao de calcio aumenta [56,62,63].

Segundo Wang et al. [63], em resumo, as pectinas ATM formam uma rede
de gel em pH &cido e na presenca de grandes quantidades (> 65%) de acUcares
ou outros solutos. J& as BTM sdo mediadas ionicamente em uma ampla faixa de
pH. Esses géis de ATM formam-se através de interacdes hidrofébicas e ligacdes
de hidrogénio, enquanto nas BTM ocorrem ligacdes ibnicas entre grupos
carboxilicos de cadeias proximas. A estrutura formada com a gelificagdo da BTM
se assemelha a um modelo de “caixa de ovo”. Ambos os mecanismos de

gelificacdo dessas pectinas podem ser vistos na Figura 2.22.

Figura 2.22 — a) Mecanismo de gelificacdo da ATM, b) Mecanismo de gelificacao
da BTM. Adaptada de [64].
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Através de medidas de viscosidade aparente, percebeu-se que pectinas
em solucdes diluidas apresentam comportamento de fluidos newtonianos. Mas,
em concentragcbes moderadas, esse comportamento € modificado para nao-
newtoniano. As longas cadeias macromoleculares de pectina, em geral,
promovem um comportamento pseudopléstico, o que é independente do grau de
metoxilacdo [56]. Chan et al. [65] verificou que nas solu¢des diluidas, as pectinas
estdo homogeneamente dispersas, e por isso, distantes para que haja uma
interacdo. Mas, como ja citado, as viscosidades dessas solu¢cdes aumentam com
0 aumento da concentragao de pectina. Com maior concentragdo de pectina,
menor € a distancia intermolecular e mais facil torna-se a interagdo, um exemplo
€ a maior facilidade para formacéo de ligac6es de hidrogénio. Na Figura 2.23,
pode-se destacar que com o aumento da concentracdo de pectina, ha um

aumento da viscosidade aparente.

Viscosidade aparente (Pa.s)

0.01 0.1 i 10 100 1000
Taxa de cisalhamento (s7)
Figura 2.23 - Viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento de solugdes

com 3, 5 e 8% de pectina. Adaptada de [65].

Vithanage et al. [66] estudaram o0 modulo de armazenamento (G’), o

modulo de perda (G”) e o fator de perda (tand) de amostras de pectina a 20 °C,
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em funcdo da deformacao a uma frequéncia constante. Tais varidveis podem ser

observadas na Figura 2.24.
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Figura 2.24 — G’, G” e tand de géis de ATM e BTM. Adaptado de [66].

As conclusbes dos autores foram as seguintes: as amostras de pectina
ATM apresentaram maiores G’ e G” do que as BTM. Ambas amostras mostraram
um comportamento tipico de sélido, que foi atribuido a formagcdo de uma rede
tridimensional completa. A destruicdo catastréfica e progressiva do gel ocorreu
para ATM e BTM, apds o cruzamento de G’ e G”. Esse cruzamento constatado
para ambas as amostras, indica uma transi¢do da fase sélida para a viscosa. A
tand foi menor que a unidade em toda a faixa de deformacéo aplicada, ja que
tanto ATM quanto BTM, apresentam predominancia de um comportamento

sélido. Deve-se destacar, segundo os autores, que o valor da deformacgé&o no
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ponto de cruzamento G’ e G” foi maior para a pectina ATM, j& que essa

apresenta uma estrutura de gel mais forte, quando comparada a BTM [66].

2.9 Uso deresiduos da agroindustria da laranja em termoplasticos

O potencial da pectina como visto anteriormente nos tépicos 2.7 e 2.8,
pode ser utilizado e explorado por diversos setores, inclusive pela industria de
manufatura de polimeros. Dessa forma, residuos de plantas e vegetais ricos
nessa substancia, como € o caso da laranja, tornam-se uma alternativa atraente
na substituicdo de produtos convencionais, ja que, além do reaproveitamento e
reducado do custo das matérias-primas utilizadas para a producéo, esse material
possui a capacidade de formar uma matriz termopléstica e/ou incrementar
caracteristicas interessantes aos polimeros, como a biodegradabilidade. Por
isso, serdo apresentados na sequéncia, trabalhos sobre o uso de residuos da
agroindustria da laranja em termoplasticos.

No estudo realizado por Carrillo e colaboradores [67] é demonstrado o
potencial de reutilizacdo de farinha de casca de laranja ou OPF (orange peel
flour) incorporada através da extrusdo, para a composi¢cdo de pecas injetadas
com PLA. Para isso, tornou-se necessaria a compatibilizacdo de OPF e PLA,
pois de maneira geral, ha uma diferenca de hidrofilicidade entre os materiais
lignocelulésicos e poliméricos. Essa baixa afinidade quimica promove a
formacdo de agregados de particulas no material final, o que implica em
propriedades insatisfatorias para muitas aplicacbes. Para melhorar esse
inconveniente, utilizou-se 6leo de soja epoxidado acrilado ou AESO como agente
de acoplamento. Os autores verificaram que a incorporacédo de OPF em PLA
ocasionou uma reducgdo na estabilidade térmica e na ductilidade mecéanica do
produto final. Por isso, a este composto foi adicionado AESO, que com apenas
5% aumentou essas propriedades, o que estd possivelmente atrelado a
compatibilizacdo alcancada. Em relacdo aos compdésitos verdes injetados, o
formado por PLA, AESO e 10% em peso de OPF, foi o que apresentou

ductilidade semelhante ao PLA puro, do que quando comparado com as



45

composicdes de 20 e 30% de residuo. Diante disso, 0 estudo em questao foi
capaz de concluir que o OPF pode ser incorporado com sucesso em PLA, na
proporcao de 10% em peso e que o AESO foi eficaz para a compatibilizacao.

Rathinavel e Saravanakumar [68], desenvolveram e analisaram filmes
biocompasitos de poli(alcool vinilico), PVA e casca de laranja em po (orange peel
poder, OPP), obtidos por casting. Os autores variaram a propor¢cao OPP de 5 a
20%, em massa, na matriz termoplastica de PVA. Com a difracdo de raios-X
(DRX), verificou-se um pico definido para PVA, enquanto isso, OPP puro possui
picos multiplos de cristalinidade. Os filmes compostos por ambos os materiais
citados, apresentaram comportamento intermediario entre PVA e OPP. Através
da calorimetria exploratéria diferencial (DSC), detectou-se uma reducdo na
temperatura de fuséo cristalina (Tm) com o incremento de OPP, jA que a
perfeicdo da estrutura cristalina foi reduzida com o aumento do residuo. Por fim,
os filmes preparados foram submetidos ao ensaio de tracdo para a verificacao
de suas propriedades mecéanicas. De maneira geral, 0 composto com 10% de
OPP demonstrou maior resisténcia a tracdo quando comparado com os filmes
de formulacdes de 5, 15 e 20% de OPP, o que o torna adequado para as
aplicagOes propostas, como embalagens e filmes. Segundo os mesmos autores,
as propriedades mecanicas alcancadas para PVA/OPP 10% sao melhores que
a dos materiais de embalagem né&o biodegradaveis, comumente utilizados.

No trabalho de Motezuki [3] foram comparados dois tipos diferentes de
residuos da agroindustria da laranja, a fibra residual da polpa (FR) proveniente
da vesicula da laranja e o0 bagaco (BL). Apesar destes se assemelharem quanto
a sua composicao quimica em relacéo a lignina e hemicelulose, uma diferenca
expressiva em relagdo aos demais componentes quimicos foi verificada na
quantificacdo. BL possui um teor trés vezes maior de a-celulose que a FR. Em
contrapartida, FR apresenta trés vezes mais pectina do que BL. A pectina € um
polimero que tem capacidade de fluxo quando plastificada, e isso pb6de ser
verificado com a formacdo de uma matriz termoplastica durante o
processamento da FR, juntamente com determinados teores de agua e/ou
glicerol. Isso ficou evidente ja que a FR mostrou maior homogeneidade e coeséo

do que as amostras de BL, indicando que a formacgao dessa matriz termoplastica
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foi devido ao maior indice de pectina da FR. Por isso, uma matriz polimérica
capaz de envolver essas fibras foi obtida. Apds a producéo da fibra plastificada
(denominada de thermoplastic fiber ou TPF), compostos de TPF e PBAT foram
preparados. A funcdo do PBAT foi conferir a TPF maior resisténcia e
hidrofobicidade.

Foram obtidos filmes extrudados e corpos de prova injetados de TPF e
PBAT, os quais apresentaram propriedades mecanicas inferiores ao PBAT puro.
Verificou-se que quanto maior o teor desse residuo no polimero, maior é a
reducdo da resisténcia mecéanica, o que em alguns niveis poderia impedir a
aplicacdo do composto. Por outro lado, apesar dessa reducdo citada, TPF é
capaz de aumentar a perda de massa e biodegradabilidade do material final,
como verificado através do ensaio de perda de massa por enterramento e
biodegradacao por respirometria. Isso indica que 0s microrganismos atacam
preferencialmente as por¢des do material com os residuos, tornando mais rapida
a assimilacdo. Além disso, através do SEC dos corpos de prova apés o
enterramento, verificou-se um deslocamento da distribuicdo de massa molar do
PBAT em sistemas com TPF, do que quando comparado ao PBAT puro. Tais
reducdes de massas molares estdo provavelmente atreladas com a atividade
dos microrganismos do solo. Sabe-se que polimeros de menores massas
molares sdo mais facilmente assimilados pelos microrganismos, o que favorece
a biodegradacéo [3].

A fim de compreender o fendmeno de plastificacdo da FR e avaliar se o
conteudo de pectina era a responsavel pela maior facilidade de plastificacédo
desta, Carvalho [69] propds a incorporacdo de pectina citrica no BL. Para isso,
diferentes misturas de BL, pectina citrica e glicerol foram processados em
redbmetro de torque. Constatou-se que a adicdo de teores entre 10 e 30ppr de
pectina no BL e glicerol, ocasionou um aumento no torque maximo identificado
durante o processamento por redmetro. De acordo com esse estudo, 0 aumento
do torque pode indicar uma maior facilidade de mistura e coesdo da amostra na
presenca de pectina e a formacgao de um continuo.

Os residuos gerados nas industrias de extracdo e producdo de suco de

laranja possuem um alto potencial para compor bens de consumo, através de
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sua associacdo a matrizes termoplasticas. Porém, dependendo de como e qual
residuo é utilizado para isso, o material final pode se comportar como um
composito, uma blenda ou um composto. Por isso, no tépico 2.10 serdo

apresentadas as definicdes de compdésitos e blendas.

2.10 Definicdo de compadsitos e blendas

Por definicdo, materiais compdsitos sdo aqueles que resultam da
combinacdo de dois ou mais materiais com diferencas fisicas e/ou quimicas
significativas [70]. Esses materiais multifasicos sdo produzidos com o intuito de
alcancar propriedades que ndo sdo encontradas em componentes individuais.
De maneira geral, os compaésitos sdo constituidos por duas fases: a matriz e a
fase dispersa. A matriz envolve a fase dispersa, mantendo suas posicoes
relativas. Resumidamente, os polimeros com suas macromoléculas moveis
adsorvem um soélido (carga ou refor¢co), que apresenta uma superficie bem
definida, e por isso, sdo formadas fases distintas [71].

As propriedades encontradas nos compoésitos sdo uma funcdo das
propriedades das fases constituintes, suas quantidades e a geometria da fase
dispersa. Ou seja, seu tamanho, distribuicdo e orientacdo. Por isso, 0s
compaositos podem ser classificados de acordo com a fase dispersa na matriz
em: compoésitos com reforco particulado, compdésitos com reforco em fibras e
compositos estruturais. As fibras, por exemplo, sdo amplamente utilizadas em
matrizes termoplasticas para a obtencédo de compdésitos com maior desempenho
mecanico. Essas, podem ser continuas ou descontinuas. Dentro das
descontinuas, as fibras podem ser alinhadas ou orientadas aleatoriamente [70].

Entre a matriz e a carga/reforgo, existe uma interface que é definida como
a superficie limite entre esses componentes. Em compadsitos mais resistentes,
essa ligacao interfacial deve ser suficientemente resistente, para que a carga
aplicada seja transferida da matriz para as fibras. Ou seja, essa interface gera
um determinado mecanismo de adesao entre as fases e por muitas vezes, para

gue a adesao se torne mais eficiente, sédo utilizados agentes de acoplamento. A
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regido de interfase é a area adjacente a interface, que resulta da interacao entre
a matriz/fibra. Nessa, pode haver diferencas morfolégicas e de composicdes
guimicas, que ndo sao encontradas nem na matriz e nem na fibra [70,71].

As blendas, por sua vez, sdo formadas através de misturas fisicas entre
dois ou mais polimeros diferentes, sem que exista um grau elevado de reacdo
guimica entre eles. Para que essa mistura seja classificada como uma blenda,
ambos 0s constituintes presentes devem ter concentracdo maior que 2% em
massa. Os polimeros envolvidos para a formacéo de uma blenda, podem ou ndo
serem misciveis entre si, 0 que depende do nivel de interacdo termodinamica
entre eles. Esse nivel de interacdo pode ser total, havendo a formacédo de uma
fase homogénea em niveis moleculares (blendas misciveis). Os constituintes
podem se separar em fases distintas com interacao na regiao da interface, sendo
imisciveis, ou a miscibilidade pode ser parcial, com separacdo e mistura
homogénea das fases envolvidas, que apresentam algum nivel de interacdo. A
imiscibilidade de blendas pode ser melhorada através do uso de
compatibilizantes adequados, que irdo aumentar a dispersédo e adesao entre as
fases [72].

Também é possivel classificar as blendas de acordo com o método de
obtencdo utilizado, em: blendas obtidas por solucéo, por reticulados poliméricos
interpenetrantes e por mistura mecanica no estado fundido. A obtencéo de maior
destaque industrial e mercadoldgico é a de mistura mecéanica no estado fundido.
Os componentes das blendas séo misturados mecanicamente no estado fundido
ou amolecido, os quais sdo submetidos a elevadas temperaturas e elevadas
taxas de cisalhamento [73].

As misturas poliméricas interagem através da interdifusdo, diferentemente
dos compdsitos, que se combinam atraveés da adsor¢cdo em uma interface bem
definida. Mas, em semelhanga aos compadsitos, as blendas foram e continuam
sendo desenvolvidas para atingirem uma combinacgéo de propriedades que néao
é possivel nos materiais constituintes isolados [71,73].

Se afibra residual (FR) proveniente da etapa de peneiramento do suco de
laranja for acrescentada a uma matriz termoplastica, um material compaésito com

carga fibrilar seria obtido. Contudo, esse material natural possui elevados indices
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de pectina, o que o torna capaz de formar uma matriz termopléstica envolvendo
suas proprias fibras. Isso se da pelo uso de plastificante, aumento de
temperatura e cisalhamento. Por isso, a associacdo desse residuo plastificado
com o PBS, ndo é tdo facilmente classificado como um compdésito ou blenda.
Esse material ndo pode ser definido com precisdo, e essa definicdo depende
principalmente das caracteristicas dos materiais utilizados e as condi¢des de
processamento aplicadas. Tendo em vista essa dificuldade de definicdo, neste
trabalho PBS/TPF sera tratado como um composto. Além disso, como visto,
tanto em compadsitos quanto em blendas, os agentes de acoplamento podem ser
utilizados com o intuito de melhorar a interacdo dos constituintes. Portanto, em
uma dada formulacao, Acido Citrico (AC) foi utilizado.

A estrutura quimica do AC (Figura 2.25) é formada por um grupo hidroxila
e trés carboxilicos. Esses grupos carboxilicos permitem a ocorréncia de reacdes
de esterificacdo (acido e alcool reagem para formacdo de éster e 4gua), que
podem modificar as cadeias poliméricas. Segundo Motezuki [3], fibras
lignoceluldsicas com grupos hidroxila livres na superficie, também podem ser
modificados através do acido citrico, permitindo a sua melhor incorporacdo em

matrizes poliméricas.

OH
HO

HO
O

Figura 2.25 — Estrutura quimica do acido citrico [74].

Por fim, torna-se valido destacar a partir da revisdo bibliografica
desenvolvida até aqui, a escassez de trabalhos cientificos que estudem a

viabilidade de incorporacdo de TPF em matrizes biodegradaveis. Sabendo da
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capacidade da TPF em facilitar a biodegradacao de polimeros biodegradaveis
comercializados atualmente, esse trabalho se propéem em avaliar a perda de
massa de PBS com diferentes concentragcbes massicas de TPF, além da
influéncia da sua concentracao nas propriedades dos compostos injetados. Por
iSS0, a seguir serdo expostos os materiais e métodos aplicados para a producéo
e avaliacdo de PBS/TPF.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Poli(succinato de butileno), PBS, foi disponibilizado em forma de pellets
pela empresa PTT MCC Biochem. No estudo em questao, foi utilizado BioPBS
de grade FZ91PM/FZ91PB, com as seguintes caracteristicas e propriedades

contidas na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 — Caracteristicas e propriedades do BioPBS FZ91PM/FZ91PB [75].

Propriedades Normas PBS
FZ91PM/FZ91PB

Temperatura de Fuséo (°C) ISO 3146 115

Densidade (g/cm?) ISO 1183 1,26
indice de Fluidez (g/10 min) ISO 1133 5

Médulo de Elasticidade (MPa) ISO 527-3 575
Tenséo no Escoamento (MPa) ISO 527-3 39
Tenséo na Ruptura (MPa) ISO 527-3 42

Deformacao na Ruptura (%) ISO 527-3 350

Também foi utilizada a fibra residual (FR) cedida pela empresa Citrosuco,
industria localizada em Matéo - SP. A FR é um dos subprodutos gerados durante
0 processo de producao e peneiramento do suco de laranja. Esse subproduto,
gue envolve as vesiculas de suco, foi lavado em metanol e seco a 60 °C em
estufa de circulacdo a ar até atingir peso constante. O material em questao pode
ser observado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — FR como recebida pela Citrosuco.

Os teores dos componentes da fibra residual (FR) foram determinados por
Motezuki [3], através da preparacdo de solucdes especificas. Em que,
posteriormente, a mistura foi filtrada e seca, para que as massas restantes
fossem pesadas e quantificadas. A Tabela 3.2 apresenta as concentracdes

massicas de lignina insolavel, hemicelulose, a-celulose, pectina, extrativos,

acucares e 6leos do residuo utilizado.

Tabela 3.2 - Quantificacdo da FR [3].

Componentes da FR

%

Lignina 9,7+21

Hemicelulose 20,2+ 3,6

a-celulose 18,0+ 1,5

Pectina 33,315

Teor de extrativos 15,6 £ 0,5
Acucares, 0leos e outros 3,2
Total 100

Além do PBS e da FR, também foram utilizados o glicerol como

plastificante e o agente modificador Acido Citrico Anidro P.A., ambos da marca

Synth.
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3.2 Metodologia

Para uma melhor compreensao da estratégia de investigacao, o texto a
seguir, descreve resumidamente as etapas experimentais e, em seguida, a
descricao detalhada ser& apresentada.

Inicialmente, a TPF (fibra termopléstica) foi obtida na forma de pellets
através da extrusdo da FR misturada com glicerol. Assim, os pellets de TPF
puderam ser misturados por tamboreamento com o PBS, para a extrusdo e
obtencdo dos pellets dos compostos. A fim de verificar a capacidade de
compatibilizacéo do Acido Citrico (AC), este componente foi adicionado em uma
das formulacdes. Os compostos obtidos foram submetidos a caracterizacdes
térmicas, reoldgicas e de massa molar. Posteriormente, houve a conformacéo
de corpos de prova por injecdo, em que, tais produtos injetados foram
caracterizados mecanicamente por ensaio de tracdo. Suas superficies fraturadas
criogénicamente foram analisadas por Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV), antes e apés a extracdo da fase formada por TPF, além de analisados
por Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC) para a obtencao das massas
molares médias. Esses corpos de prova também foram enterrados para a analise
da perda de massa e tiveram suas massas molares verificadas ap6s diferentes
periodos de enterramento. Deve-se destacar que para duas formulacdes, houve
a observacdo a partir do MEV, antes e apds o enterramento. O fluxograma
resumindo o procedimento experimental aplicado é mostrado na Figura 3.2.



54

Produgao da TPF >

Obtengao dos

>

Caracterizagao

>

Injegao do
composto

compostos dos compostos
Mistura d
ISF;rae © Mistura dos Estufa Obtengao
licerol em pellets de de corpos
9 e TPF e PBS DSC de prova
Extruséo Formulagdes: TGA Caracterizagido dos
da mistura corpos de prova
+ PBS Reologia P P
Uso de + 10% TPF (reg|met Trac&o
: ermanente
pelletizador « 10% TPE+AC P -
° e oscilatorio) MEV (antes e
* 20% TPF SEC apos a extrago)
+« 30% TPF SEC
+ 40% TPF
AC Enterramento >
+ 50% TPF
« 30 dias
Extrusdo da )
mistura * 60 dias
) » 90 dias
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Figura 3.2 — Resumo do procedimento experimental aplicado.

3.2.1 Producao da TPF

Para a preparacéao da TPF, a FR e o glicerol foram misturados em mixer
Wallita. No trabalho de doutorado de Motezuki [3], verificou-se que a melhor
plastificacdo da FR foi alcangcada com a adicdo de 60% (em peso) de glicerol,
portanto, esta foi a proporgcéo utilizada. Para o célculo dessa proporgéo, na
massa da FR foi levada em consideracédo a umidade presente de 6%.

Esta mistura foi alimentada manualmente em uma extrusora dupla rosca
co-rotacional, marca B&P Process Equipment and Systems, modelo MP19. A

Figura 3.3 esquematiza a rosca utilizada, que possui diametro de 19 mm e
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relacéo L/D igual a 25. As condi¢Bes propicias para a transformacgéo do residuo
em uma matriz termoplastica capaz de envolver as proprias fibras foram: perfil
de temperatura de 110/ 130/ 130/ 130 °C, rotacao das roscas de 160 rpm e 2,5

kg/h de vazéo.

1A
1UH,

Figura 3.3 - Esquema da rosca que foi utilizada para extrusao da TPF [3].

Os filamentos de TPF obtidos pela extrusao foram resfriados e granulados
com o uso de picotadeira de facas rotativas. Na Figura 3.4, pode-se observar os

filamentos e pellets produzidos.

Figura 3.4 — Filamentos e Pellets de TPF.

3.2.2 Obtencéo dos compostos

Pellets de PBS e TPF foram previamente secos em estufa a vacuo a 60

°C por 3 h. Ap6és a secagem, os dois materiais foram misturados por
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tamboreamento em 6 formulagdes diferentes, variando o teor de TPF de 0 a 50%
em massa. Além destas 6, para verificar a capacidade de compatibilizacao do
AC, uma formulacdo adicional contendo AC e 10% de TPF foi preparada. A
guantidade adicionada deste modificador de interface foi de 0,5% em relacéo a
massa somada de PBS e TPF. As formulagdes preparadas para a extrusdo dos

compostos podem ser verificadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Formulacdes para extrusdo dos compostos.

Formulacdes | Teor de PBS (%) | Teor de TPF (%) | Quantidade de AC (%)
1 100 0 0
2 90 10 0
3 90 10 0,5
4 80 20 0
5 70 30 0
6 60 40 0
7 50 50 0

A extrusdo das formulacfes preparadas dos compostos foi realizada no
mesmo equipamento e sob as mesmas condi¢cdes descritas para a TPF. Os
produtos extrudados foram peletizados (Figura 3.5) e armazenados.
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Figura 3.5 — Pellets dos compostos.

3.2.3 Caracterizagdo dos compostos

Para avaliar a influéncia da incorporacéo de diferentes teores de TPF no
PBS, os pellets dos compostos foram caracterizados por: Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), Analise Termogravimétrica (TGA), ensaios

reologicos e Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC).

3.2.3.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi utilizada para verificar as variacées nas temperaturas
de transicao para as diferentes formulagdes. Foram analisadas a temperatura de
cristalizacdo (Tc), temperatura de transicdo vitrea (Tg) e temperatura de fusédo
cristalina (Tm). Com estas analises, também € possivel obter valores de entalpia
de cristalizacdo (AHc) e entalpia de fuséo cristalina (AHwm).

Primeiramente, pellets dos compostos e de TPF foram secos em estufa a
vacuo a 70 °C por 4 h. Apés a secagem, foram pesadas amostras de 6 a 7 mg
para as analises de DSC. Os testes foram conduzidos em duplicata no
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equipamento de marca TA Instruments, modelo Q2000, sob fluxo de nitrogénio
de 50 mL/min, com taxas de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min. Para
apagar a historia térmica das amostras, as analises iniciaram a temperatura
ambiente e foram aquecidas até 160 °C, com isoterma nesta temperatura de 3
minutos. Apos isso, houve o resfriamento até -60 °C e posterior aquecimento até
160 °C.

3.2.3.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A técnica de TGA foi aplicada para avaliar a influéncia da incorporacgéo da
TPF na decomposicdo dos compostos (taxas e temperaturas de inicio da
decomposic¢do). Foram analisadas todas as formulac¢des, bem como a TPF.

Para a andlise, amostras de 15 a 16 mg foram secas em estufa a vacuo a
70 °C por 4 h. Os testes foram conduzidos em duplicata em equipamento de
marca TA Instruments, modelo Q50. Inicialmente, gas nitrogénio com fluxo de 10
mL/min foi purgado na amostra e houve o aquecimento até 830 °C, com taxa de
20 °C/min. Posteriormente, para a limpeza do cadinho, foi purgado o gas

oxigénio com fluxo de 90 mL/min.

3.2.3.3 Ensaios Reolodgicos

Os ensaios de reometria em regime permanente e oscilatorio foram
realizados para avaliar o comportamento reoldgico das diferentes formulacdes.
As amostras foram secas em estufa a vacuo a 70 °C por 4 h e analisadas em um
rebmetro de placas paralelas de marca TA Instruments, modelo AR-G2.

Andlises em regime permanente foram conduzidas com taxas de
cisalhamento variando de 0,01 a 100 s*. No regime oscilatério de deformacéo,
as analises foram realizadas no intervalo de frequéncias de 0,02 a 500 rad/s.
Ambos os ensaios ocorreram a 140 °C sob uma atmosfera de nitrogénio gasoso

com fluxo de 10 mL/min.



59

Para que as analises fossem de fato conduzidas em regime permanente,
tornou-se necessaria a aplicacao de pré-teste. A partir desse, foi possivel obter
o0 tempo em que a tensdo de cisalhamento permaneceu constante, diante de
uma taxa de cisalhamento crescente. Em contrapartida, previamente aos
ensaios em regime oscilatério, foram verificadas se as amostras estavam no

regime de viscoelasticidade linear.

3.2.3.4 Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC)

A técnica SEC foi aplicada para avaliar mudancas na distribuicdo de
massas molares e massas molares médias do PBS com a insercdo da TPF. As
andlises foram conduzidas apds extrusdo e apos injecao. Os compostos foram
solubilizados em cloroférmio a 50 °C, e como a maior parcela de FR nédo é capaz
de ser dissolvida neste meio, houve um processo de filtragem para retirada das
particulas solidas. A solucdo resultante, com concentracdo de 4 mg/mL, foi
destinada para a andlise.

Foi utilizado um equipamento de marca Malvern, modelo Viscotek HT-
GPC. As andlises foram realizadas com colunas do solvente tetrahidrofurano
(THF), sob as condicdes listadas abaixo:

- Temperatura de ensaio: 50 °C;

- Volume de injecdo: 200 pL;

- Calibracdo: Padrdes de poliestireno com massas molares variando de
820 a 1.200.000 g/mol;

- Colunas HT-806 M (mixed) e Detector de indice de refracéo;

- Fluxo da coluna principal: 1 mL/min;

- Fluxo da coluna auxiliar (detector): 1 mL/min.
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3.2.4 Conformacao dos compostos

ApOs a obtencao e caracterizacdo dos compostos de PBS/TPF, houve a
conformacao de corpos de prova por injecdo, os quais foram caracterizados a
partir de técnicas especificas, como exposto nos tdpicos seguintes.

3.2.4.1 Injecao de corpos de prova

Inicialmente, os pellets foram secos por 2 h em estufa a vacuo a 70 °C e

por mais 12 h em estufa de circulacdo a 60 °C. Apds a secagem, a injecao foi

realizada em injetora Battenfeld Plus 35, apresentada na Figura 3.6.

Figura 3.6 — Injetora utilizada para obtencdo dos corpos de prova.

Os corpos de prova foram obtidos no formato do tipo | descrito pela norma
ASTM D638 [76], como pode ser visto na Figura 3.7. A injecdo foi realizada a
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130 °C, com pressédo de fechamento e 20 bar, pressédo de inje¢édo de 35 bar,
contra-pressao de 25 bar, molde a 25 °C e tempo de injecdo de 2 s. Essas

condi¢cGes foram mantidas para todas as formulacdes.

LI

Figura 3.7 — Corpos de prova tipo | obtidos por injecdo (0 a 50% de TPF, da

esquerda para a direita).

Para avaliar os possiveis processos degradativos gerados durante o
processamento, 0s corpos de prova injetados foram avaliados por SEC, de

acordo com as condigdes descritas no topico 3.2.3.4.

3.2.5 Caracterizacdo mecanica por tracao

Para entender o comportamento mecénico sob tracdo dos compostos, 0
ensaio de tracao foi realizado nos corpos de prova injetados. Os ensaios foram
conduzidos em maquina universal de ensaios de marca Instron, modelo 5569.

Antes do ensaio, os corpos de prova foram condicionados em sala
climatizada dentro de uma caixa plastica na presenca de uma solugéo saturada

de nitrato de magnésio [Mg(NOz3)2], para controle da umidade, de acordo com a
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norma ASTM E104 [77]. Os niveis de umidade foram mantidos em 45% e a
temperatura em aproximadamente 25 °C.

Para o ensaio foi seguida a norma ASTM D638 [76]. Pelo menos 5 corpos
de prova de cada formulacdo foram ensaiados utilizando célula de carga de 50
kKN, com velocidade de ensaio de 5 mm/min, até a ruptura. Para melhor
compreender a regido elastica, foi utilizado um extensémetro, o qual era retirado

a partir do ponto de escoamento.

3.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas
para avaliar a dispersédo da TPF no PBS. Para tal, corpos de prova injetados de
todas as formulagBes foram fraturados criogenicamente em nitrogénio liquido.
Além disso, sabendo da possibilidade de formacdo de uma fase de pectina e
fibras lignocelulésicas, sua possivel extracdo seletiva foi realizada nas
formulacées PBS e PBS/50TPF, com o objetivo de avaliagdo da disperséo e
distribuicdo de fases. Essa extracdo consistiu em um tratamento quimico da
amostra em solucdo de Acido Citrico (AC), com agitacdo mecanica e
aguecimento (70 °C) por aproximadamente 1 hora. A quantidade adicionada de
AC foi a necesséria para converter o pH para 4. A superficie de fratura de todas
as amostras foi recoberta a ouro, aterrada com tinta prata e analisada em

equipamento MEV Inspect EBSD.

3.2.7 Perda de massa por enterramento

Apesar da analise de perda de massa por enterramento nao confirmar a
biodegradacdo da amostra, esta pode fornecer um indicativo da degradacéao
bidtica. Por isso, corpos de prova injetados de todas as formulacdes foram
enterrados de acordo com as normas ASTM D6003 [16] e ASTM G160 [17].
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O sistema para esta andlise consistia em aquarios com umidade
controlada através de um kitassato com agua, conectado tanto a um bombeador
de ar, de marca Big Air, quanto ao fundo do aquario. Os corpos de prova foram
pesados em balanca analitica, pendurados em varais, feitos de haste de madeira
e arames, e posicionados no sistema, que foi preenchido com solo vegetal da
marca Carolina. Com o intuito de avaliar a evolucdo da perda de massa com o
tempo de enterramento, 3 sistemas foram utilizados, cada um com 5 corpos de
prova de cada formulacédo, totalizando 35 corpos de prova por sistema. Para o
primeiro sistema, a retirada dos corpos de prova aconteceu apos 30 dias, para o
segundo, apos 60 dias e para o terceiro, apds 90 dias. Na Figura 3.8, é possivel

observar a sequéncia de montagem dos sistemas.
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Figura 3.8 — Sistema construido para enterramento de corpos de prova.

Para todas os sistemas, as retiradas seguiram o mesmo procedimento.
Inicialmente, os corpos de prova foram retirados do solo cuidadosamente e, na
sequéncia, destinados a estufa a vacuo a 60 °C por 2 h. Este periodo de
secagem possui a finalidade de reduzir a umidade do solo e facilitar sua remogéao
das superficies das amostras. Apds isso, com o auxilio de um pincel, foi realizada
a limpeza dos corpos de prova. Posteriormente, houve um novo periodo de
secagem, na mesma temperatura, por tempo suficiente para eliminar a umidade
presente nas amostras. Ou seja, as amostras permaneceram nha estufa até
atingir massa constante. Em seguida, os corpos de prova foram pesados, e a
perda de massa foi calculada através da seguinte equacao:
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Perda de massa(%) = %ZM)XNO (3.1

Onde, mi € a massa inicial (antes do enterramento) e mf € a massa final (apés o
enterramento).

Além da perda de massa, o0s corpos de prova enterrados foram analisados
por SEC, a fim de verificar as variagdes nas distribuicbes de massas molares e
massas molares médias apd6s os diferentes periodos de enterramento. As
mesmas condicbes descritas no tépico 3.2.3.4 foram aplicadas. Também foi
realizada a inspec¢édo visual das amostras e andlises por MEV das formulacfes
de PBS e PBS/50TPF apds 90 dias de enterramento. As superficies foram
fraturas criogenicamente, recobertas com ouro e aterradas com tinta prata, como

descrito para as demais amostras no topico 3.2.6.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Andlise das propriedades térmicas de PBS e PBS/TPF
4.1.1 Caracterizacdo térmica de PBS e PBS/TPF através da Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC)

O comportamento térmico dos compostos produzidos entre PBS e TPF
pode ser observado através das curvas obtidas pela técnica de DSC. Para
melhor andlise e separacdo dos eventos térmicos, foram construidos graficos
referentes ao resfriamento e segundo aquecimento. Esses sdo apresentados

nas Figuras 4.1 e 4.2, respectivamente.
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Figura 4.1 — Resfriamento no DSC para PBS, TPF e seus compostos.
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4.2 - Segundo aquecimento no DSC para PBS, TPF e seus compostos.

E possivel identificar, durante o resfriamento (4.1) no DSC, a temperatura
de cristalizacdo ou Tc dos materiais, além da entalpia de cristalizacdo do PBS
ou AHc, levando-se em consideragdo a concentracdo de PBS na amostra. A
partir desse grafico e do software da TA Universal Analysis, p6de-se construir a
Tabela 4.1, com a média e desvio padrdo dessas propriedades. Os dados
obtidos foram avaliados com o auxilio da analise ANOVA de um fator e nivel de

significancia de 0,05.

Tabela 4.1 — Tc e AHc a partir do DSC e analise ANOVA de um fator, de PBS e

Seus compostos.

Formulacao Tc (°C) AHc (J/9)
PBS 86,3+0,2 66,2+ 2,2
10% 84,1+0,2 71,8+ 3,2

10% + AC 83,9+0,5 72,340
20% 83,5+0,5 69,7 + 3,6
30% 83,0+0,1 68,4+19
40% 83,3+0,6 69,1+0,8
50% 83,3+1,3 74,4 +10,1
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Na curva 4.1, observa-se uma reducgéo sutil do pico de cristalizagéo de
PBS (Tc) quando TPF é incorporada ao PBS, com formacdo dos picos em
menores temperaturas, indicando que a presenca de TPF atrasou a cristalizacao
dos compostos. Ainda, observa-se que o aumento da concentragéo da TPF n&o
alterou o valor de Tc. A variacdo de entalpia de cristalizacdo (AHc), que € a
energia necessaria para que o polimero cristalize sob resfriamento, demonstrou
uma tendéncia de aumento com o aumento da TPF, apesar do desvio padréo
associado. Como visto na Tabela 4.1, de 66,2 + 2,2 J/g em PBS, esse valor foi
para 74,4 + 10,1 J/g com 50% de fibra. Sabe-se que a cristalizacdo € um
fendmeno decorrente da nucleacdo e crescimento dos cristais. Pode-se supor,
gue a temperatura para a ocorréncia da nucleacdo das porcdes de PBS foi
diminuida com TPF, e que o crescimento desses nucleos foi favorecido. Uma
hip6tese poderia ser decorrente do fato da TPF ser formada por 60% em peso
de glicerol, que aumentaria a mobilidade das macromoléculas de PBS,
facilitando o crescimento de seus cristais durante a cristalizacdo. Porém, para
que tal hipétese fosse de fato confirmada, mais andlises seriam necessarias,
como o DSC modulado. Além disso, nesse intervalo de temperaturas a TPF nao
cristalizou, o que é observado através da auséncia de pico de cristalizacdo na
curva da TPF pura. O teste de Tukey, que indica a diferenca entre médias de um
grupo para cada par de valores, indicou que a Tc de PBS foi modificada com a
incorporacéo de TPF, diferentemente da entalpia de cristalizagéo. E importante
destacar que as diferengas entre os valores de AHc sdo significativas, porém
muito pequenas. Observou-se uma maior diferenca para 50% de TPF, no
entanto, o desvio-padrao foi muito elevado.

De acordo com a literatura [31], a Tg do PBS encontra-se em torno de -32
°C. Esse valor foi reproduzido para o PBS utilizado na pesquisa, como pode ser
visto na Tabela 4.2. A Tg ndo sofreu uma mudanca consideravel com a presenca
da TPF, como verificado pelo teste de Tukey, mas, deve-se destacar que essa
medida foi de dificil deteccéo, e que dados semelhantes foram encontrados na
literatura para PBS e seus compostos. Ja em relacdo a Tm, como citado no
tépico 2.4 a partir do estudo [32], o PBS possui fusdo dupla, o que pode ser

confirmado com a curva 4.2. Durante a cristalizacdo sao formados dois tipos de
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cristais em PBS, os cristais denotados como cristal-L (low organization), menos
perfeitos e menos estaveis e, em maiores temperaturas, os cristais denotados
como cristal-H (high organization), mais perfeitos e mais estaveis. Por isso, no
segundo aquecimento e em menor temperatura, 0s cristais menos perfeitos
fundem (pico endotérmico) e depois podem passar por uma recristaliza¢ao (pico
exotérmico). Em maior temperatura, ocorrem dois fenbmenos simultaneos, a
fusdo dos recristalizados e dos cristais originalmente cristalizados ou cristal-H
(pico endotérmico). Assim, esse processo de fusdo mdultipla de PBS ocorre a
partir da fusdo dos cristais originais (a’), recristalizacdo e fusdo dos cristais
recristalizados (a e o’) [79]. Apesar da temperatura de fusdo do PBS ser relatada
na maioria das vezes em torno de 114 °C [31], picos endotérmicos duplos sdo
muitas vezes verificados. Neste trabalho, as fusdes cristalinas de PBS ocorreram
em 103,1 e 114,0 °C (Tabela 4.2). Os compostos produzidos com TPF também
apresentaram dupla fusdo, porém, houve uma reducao de aproximadamente 2

°C para ambos o0s picos.

Tabela 4.2 — Tg, Tm (pico 1 e 2) e AHwm (pico 1 e 2) de PBS e seus compostos,
com analise ANOVA de um fator.

Pico 1 de fuséo Pico 2 de fuséo
Formulacao Tg (°C) Tm(°C) | AHuw(J/lg) | Tm (°C) AHwm (J/9)
PBS -329+1,1|1031+0,1| 6,3£0,5 |1140x0,1| 57,3x3,7
10% -32,6+1,1|101,1+0,1| 64+£1,1 |112,3+£0,1| 62,7%3,7
10% + AC | -30,2+3,1 {1008+0,2| 51+1,8 [1125+0,1| 61,4+4,0
20% -32,3+1,1|1016+09| 50+£1,3 |112,7+1,1| 59,8+29
30% -31,9+06 |1016+0,1| 4,7+£0,3 |112,7+x0,1| 60,6 1,9
40% -30,9+1,7|1009+0,8| 4,7+£0,4 |111,7x0,6 | 65157
50% -32,2+0,4|1101,2+0,7 | 48+2,7 |1122+1,0|71,2+£10,4

A AHwm referente ao pico de maior fusdo (Pico 2) seguiu a tendéncia
observada para a AHc, ou seja, valores maiores para todos 0os compostos
quando comparado ao PBS. Ja a AHw de menor fuséo (pico 1), reduziu com o
aumento de TPF. Segundo o Teste de Tukey, as temperaturas de fusao para

ambos 0s picos e seus respectivos valores de entalpia, ndo foram dependentes
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da presenca ou concentracdo do residuo. Na curva 4.2 pode-se identificar que a
TPF nao funde neste intervalo de temperaturas. Provavelmente, a tendéncia de
reducdo da variacdo de entalpia do primeiro pico e aumento da variacdo de
entalpia referente ao segundo pico de fusdo do PBS com o aumento de TPF,
sugerem que houve uma reducgéo dos cristais de menor perfei¢ao relativo aos de
maior perfeicdo. A taxa aplicada de 10°C/min € alta e possivelmente,
impossibilita que todos os imperfeitos sejam recristalizados, por isso, uma fracao
permanece instavel e outra é recristalizada. Mesmo com um possivel atraso da
nucleacdo do PBS com TPF, o glicerol presente na TPF pode ter facilitado o
processo de crescimento dos cristais durante a cristalizagdo, o que pode ser
decorrente tanto dos cristais originais mais perfeitos, quanto da conversao do
cristal L em recristalizados. Ou seja, os cristais de PBS com a presenca de TPF
tendem a serem menos imperfeitos.

Sabe-se que a técnica de DSC permite a obtencdo do grau de
cristalinidade de materiais produzidos, contudo, neste caso em especifico, 0s
picos multiplos de fusédo detectados para PBS e seus compostos, impossibilitam
tal calculo. Segundo Xu e Guo [31], PBS possui AHwm préximo a 67,4 J/g e grau
de cristalinidade variando entre 35 a 45%. Mas, apesar da hipétese sobre as
modificacdes citadas nos cristais de PBS em presenca de TPF, percebe-se que
os valores de entalpia foram préximos e com desvios-padrao significativos. Com
iSs0, torna-se imprecisa a avaliagéo referente ao grau de cristalinidade de PBS,
gue possivelmente pouco foi alterado com a presenca de TPF.

Por fim, torna-se valido destacar que a TPF néo cristaliza e nem funde, e
gue por isso, todos os valores de entalpia obtidos pela técnica de DSC foram
parametrizados em relacdo a massa de PBS inserida em cada formulacéo.
Dessaforma, nas Tabelas 4.1 e 4.2, AHc e AHvdo menor e maior ponto de fuséo,

estao corrigidos.
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4.2.1 Caracterizagdo térmica de PBS e PBS/TPF através da Analise
Termogravimétrica (TGA)

As curvas de variagdo de massa do PBS e de sua derivada podem ser
observadas na Figura 4.3. Nesta, é possivel identificar que sua decomposi¢cado
térmica ocorre em uma Unica etapa, entre 296,7 e 457,5 °C, com pico em 405,8
°C. De acordo com o estudo de Hu et al. [78], esse é 0 comportamento de

decomposicao tipico deste poliéster alifatico.
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Figura 4.3 — Curvas TG e DTG para PBS.

A TPF, por sua vez, é decomposta ao longo de varias faixas de
temperaturas, como pode ser observado a partir da Figura 4.4, com as
respectivas curvas de TG e DTG.
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Figura 4.4 — Curvas de TG e DTG para TPF.

Percebe-se trés picos na curva DTG da TPF, um em 79,2 °C, outro em
240 °C com um ombro em aproximadamente 202,6 °C, e por fim, outro em 352,1
°C, com residuo de 7,5 %. Segundo Motezuki [3], o primeiro pico refere-se a
eliminacdo da agua ligada a fibra e/ou evaporacédo de volateis de baixa massa
molar, que ocorre aproximadamente entre 30 e 140 °C. O segundo pico indica a
decomposicdo da hemicelulose que estd entre 200 e 260 °C e a provavel
decomposicao do glicerol, que possui ponto de ebulicdo em 290 °C. Além disso,
outros componentes quimicos iniciam sua decomposi¢cdo dentro da faixa do
segundo pico e se estendem para o terceiro pico, como a celulose que se
degrada entre 240 e 350 °C, a lignina entre 280 e 500 °C [79] e a pectina, que
se decompde ao longo de temperaturas inferiores a 500 °C e tem 0 seu maximo
em 171 °C [80].

Os compostos, além do pico referente a derivada da perda de massa do

PBS, também apresentaram a formagédo de um pico em temperaturas menores,
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o qual sofreu modificacbes com o aumento da TPF, tornando-se mais alargado
e preponderante. As curvas de TG e DTG para todos os compostos sao

apresentadas na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Curvas de TG e DTG para 10% TPF (a), 10% TPF + AC (b), 20%
TPF (c), 30% TPF (d), 40% TPF (e) e 50% TPF (f).

Na Tabela 4.3, pode-se observar as temperaturas de inicio (To) e de fim
(Tr) de decomposicdo, com suas respectivas porcentagens de perda de massa
(Am), além da temperatura maxima de cada pico (Tmax). Os picos estédo
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identificados como | (formado em menores temperaturas) e Il (formado em

maiores temperaturas e referente ao PBS presente no composto).

Tabela 4.3 — To, Tr, Tmax € porcentagem de perda de massa (Am) para cada pico

verificado no TGA.

Formulacdes PICO | PICO Il

To Tr Tmax | Am To Tr Tmax | Am

CC) | CC) | (CC) | () | (C) | (C) | (°C) | (%)

PBS --- | 296,7 | 457,5 | 405,8 | 97,7
10% 218,1 | 276,6 | 2446 | 2,6 | 308,9 | 454,1 | 406,9 | 89,2
10% + AC | 206,7 | 276,6 | 2435| 4,3 | 304,8 | 454,1 | 4049 | 87,4
20% 187,2 | 286,0 | 2358| 9,5 | 306,9 | 460,2 | 405,1| 80,1
30% 118,6 | 277,3 | 240,1| 23,2 | 310,2 | 454,8 | 410,3 | 66,3
40% 107,8 | 287,4 | 227,1| 29,0 | 310,2 | 458,2 | 408,2 | 60,1
50% 119,2 | 302,8 | 238,8 | 33,9 | 314,3 | 455,5 | 407,8 | 52,4

Avaliando primeiro o Pico Il referente as por¢cdes de PBS no composto,
identifica-se que a porcentagem de perda de massa para esse pico sofreu
mudancas, mais especificamente, houve uma reducao proporcional desta com a
insercéo da TPF. Além disso, percebe-se que a To, referente a temperatura de
inicio de decomposicdo do PBS, sofreu um aumento com 0 aumento da
concentracdo da fibrila plastificada no composto PBS/TPF. Para a formulacéo
com 50% de TPF o aumento foi de 17,6 °C, o que se deve possivelmente ao fato
do residuo ter atrasado a decomposi¢éo do polimero biodegradavel.

Ja o pico I, é formado por varios outros picos que se sobrepde e
coexistem. Esses, sdo referentes a perdas massicas dos constituintes quimicos
da TPF, além do plastificante glicerol. O Pico Il nos compostos é alargado com
a presenca de TPF em PBS, o que pode ser decorrente da decomposicéo de
componentes desse residuo. Portanto, além da perda massica de PBS, o Pico Il
pode também estar associado a TPF. De maneira geral, nos compostos, com o
aumento da TPF o Pico | aumenta e o Pico Il diminui, 0 que esta relacionado

com as quantidades massicas de PBS e TPF no composto.
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4.2 Avaliacédo da degradacéao do PBS e PBS/TPF

O PBS é um polimero susceptivel a hidrolise, em que, a insercdo de TPF
pode favorecer a ocorréncia dessa degradagdo abiotica, havendo reducao de
massas molares. De maneira geral, a molécula de agua tem a capacidade de se
difundir preferencialmente nas regides amorfas de materiais poliméricos,
havendo a clivagem da ligacdo quimica susceptivel a hidrélise. Esse tipo de
degradacédo acomete poliésteres alifaticos como o PBS, devido a presenca da
ligacdo éster. Além disso, sabe-se que &cidos catalisam a hidrdlise, o que pode
ocasionar a degradacao do polimero com reducdes de massas molares. Como
visto nos resultados obtidos por TGA, ha umidade presente nas fibrilas
plastificadas, o que combinado com acidez da pectina, poderia gerar a hidrélise
acida de PBS. Sabe-se que a FR possui cerca de 33,3% de pectina e que esse
biopolimero sofre hidrélise acima de 10 °C e em meio &cido, com a
despolimerizacdo da macromolécula. Neste trabalho, foi admitida a suposicéo
de que o SEC foi apenas do PBS presente nos compostos. As respectivas curvas
de massa molar sdo apresentadas na Figura 4.6. Além da hidrélise, as
solicitacdes termo-mecanicas geradas no processamento podem degradar o
material e sdo potencializadas com a presenca de agua e oxigénio, por isso,
curvas dos compostos apos a injecao (Figura 4.7) também foram obtidas. As
massas molares, como a numérica média (Mn), ponderal média (Mw) e a

polidisperséo (M,, /M,,) ou IPD, estdo na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Massas molares e polidispersédo de PBS e PBS/TPF extrudados e

injetados.

Formulagdes | Processamento Mhn Muw IPD
PBS Extruséo 34.189 70.663 2,067
Injecéo 34.691 70.294 2,026

10% Extruséo 35.451 71.634 2,021
Injecéo 37.283 70.603 1,894

10% + AC Extruséo 34.706 67.402 1,942
Injecso 33.775 65.856 1,950

20% Extruséo 36.323 70.111 1,93
Injecdo 36.191 71.719 1,982

30% Extruséo 34.771 70.557 2,029
Injecéo 34.701 68.806 1,983

40% Extruséo 36.233 75.538 2,030
Injecéo 34.504 67.996 1,971

50% Extruséo 35.371 69.644 1,969
Injecéo 34.158 69.305 2,029

Polimeros polimerizados por policondensacdo apresentam uma
polidispersdo de aproximadamente 2 [20]. Através do SEC isso foi confirmado,
ja que PBS é um desses. Percebe-se tanto através da Figura 4.6, com a
sobreposicao das curvas, quanto a partir dos valores da Tabela 4.4, que as
massas molares de PBS nao sofreram modificacdes perceptiveis com a insercao
de 10, 20, 30, 40 e 50% de TPF. Possivelmente a secagem prévia da TPF pode
ter reduzido a umidade a teores baixos, insuficientes para causar a degradacéo
por hidrolise significativa. Porém, para a formulacdo com 10% de TPF e Acido
Citrico (AC), foram detectados os menores valores de massas molares médias
(Mw = 67.402) e polidisperséo (IPD = 1,942) da tabela. Isso pode estar associado
a hidrélise acida causada pela insercdo de AC em presenca da agua residual
mesmo apos a secagem.

Além da avaliacdo da influéncia da incorporacdo da TPF em PBS na
degradagdo do mesmo, o SEC também foi utilizado com o objetivo de avaliar a
influéncia das varias etapas de processamento (extrusao e extrusao/injecao) nas
suas massas molares. Considerando as solicitagcbes mecanicas impostas
durante o processamento e sabendo que muitas vezes essas estdo associadas

as degradacbes térmica, oxidativa e hidrolitica, as massas molares foram
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avaliadas e verificou-se que, mesmo apoés a inje¢cdo dos corpos de provas
(Tabela 4.4), as diferencas das massas molares médias ndo foram significativas.

Com o0s dados numéricos da Tabela 4.5, é possivel analisar
comparativamente as massas molares médias de PBS em pellet, conforme

cedido pela PTT MCC Biochem, PBS ap0s a extruséo e apos a injecao.

Tabela 4.5 — Massas molares médias e polidispersao de PBS pellet, extrudado

e injetado.
PBS Mn Muw IPD
Pellet 32.337 68.401 2,115
Extrudado 34.189 70.663 2,067
Injetado 34.691 70.294 2,026

A partir dos resultados em destaque na Tabela 4.5, sabe-se que as
massas molares médias e a polidisperséo do PBS permaneceram dentro de uma

faixa, e que neste caso, foi independente do processamento.

4.3 Andlise das propriedades reolégicas de PBS e PBS/TPF

Materiais multifasicos como os compostos de PBS/TPF podem ser
avaliados quanto ao seu comportamento reolégico. A compreensao desse
comportamento pode indicar a existéncia de interagéo fisico-quimica entre as
fases, além de demonstrar as mudancas provocadas na viscosidade de um
polimero associado a um residuo plastificado. Por isso, analises reoldgicas tanto
em regime permanente quanto oscilatorio foram realizadas neste trabalho. Na
Figura 4.8, € possivel observar as curvas de viscosidade (n) em fungéo da taxa

de cisalhamento aplicada.
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Figura 4.8 — Curvas de viscosidade por taxa de cisalhamento, de PBS e seus

compostos com TPF.

Inicialmente, percebe-se que o PBS apresenta um comportamento de
fluido newtoniano. As cadeias poliméricas em seu estado de maior aleatoriedade
estdo altamente emaranhadas, e por isso, possuem maior resisténcia ao
deslizamento. Isso faz com que a viscosidade do fundido seja constante apesar
da aplicacédo de uma taxa de cisalhamento crescente, o que caracteriza o fluido
como newtoniano. Quando a taxa de cisalhamento € aumentada para valores
superiores a 10 s1, como visto na Figura 4.8, essas cadeias comecam a sofrer
um desemaranhamento e se alinham na direcdo do fluxo. Isso provoca uma
menor resisténcia ao escoamento, ou seja, menor viscosidade. Dessa forma,
depois de uma fase constante, a viscosidade do PBS decresce com o incremento
da taxa de cisalhamento, apresentando um comportamento de fluido
pseudoplastico. Esse comportamento estd em concordancia com o

comportamento tipico de polimeros fundidos [81].
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Comparando a curva de viscosidade aparente versus taxa de
cisalhamento do polimero puro com ambos os compostos com 10% de TPF, &
identificado um possivel atraso no comportamento pseudoplastico. Tal
comportamento poderia estar associado ao estreitamento da distribuicdo de
massas molares com a insercdo de TPF. Em moléculas de ampla faixa de
tamanho (distribuicdo de massa molar larga), a acao lubrificante das moléculas
pequenas é mais efetiva do que nas amostras com distribuicdes estreitas. Esse
efeito lubrificante facilita o alinhamento das cadeias e reduz a viscosidade.
Assim, com mais moléculas de tamanhos proximos, maior devera ser a taxa de
cisalhamento para a ocorréncia do alinhamento das cadeias na dire¢géo de fluxo.
Por consequéncia, ha um aumento do platd newtoniano. Porém, a polidispersao
do PBS (2,067) como visto nas analises por SEC, ndo sofreu estreitamento com
ainsercdo de 10% TPF (2,021). Com os resultados do topico anterior, 4.2, sabe-
se que a mudanc¢a no comportamento reoldgico dos compostos ndo tem relagédo
com as massas molares. Porém, esse estreitamento foi verificado na presenca
de AC (1,942), devido a uma provavel hidrolise acida.

A partir de 20% de TPF em matriz de PBS, a tendéncia de transi¢cao de
um fluido newtoniano para pseudoplastico, verificado no PBS e compostos com
10% de TPF, altera-se. Para os compostos com 20, 30, 40 e 50% de TPF,
observa-se um aumento proporcional da viscosidade em baixas taxas de
cisalhamento, de aproximadamente 323 Pa.s, para o PBS, a viscosidade de 0,1
s para 45.000 Pa.s com 50% de TPF. Isso pode indicar a formagédo de uma
rede fisica de interacao, associada a TPF, que é destruida a medida que as taxas
de cisalhamento sdo aumentadas. Essa rede interconectada de TPF pode estar
associada as interacfes entre as cadeias da propria TPF e/ou ao gel de pectina
formado. A medida que a taxa de cisalhamento aumenta, ocorre a orientag&o
das fibras ou destruicdo do gel de pectina. Essas duas hipiteses serdo avaliadas
a sequir.

A fibra por si s6 pode aumentar a viscosidade de um composto, devido a
interacao fibra/polimero. No artigo de Kuan et al. [82], a viscosidade versus taxa
de cisalhamento de PBS, aumentou com acréscimo de fibra de madeira. Como

0 ensaio foi realizado em maiores taxas de cisalhamento (10 a 1000 s), ndo foi
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verificado o platd newtoniano para nenhuma formulagdo. Além disso, as curvas
apenas foram descolocadas para maiores valores de viscosidade, mas o
comportamento nao foi alterado significativamente com a presenca da fibra de
madeira. Segundo os autores, essa fibra reduziu a mobilidade do compésito.
Uma constatacdo semelhante foi verificada no artigo de Feng et al. [83], que
produziu compdésitos de PBS e fibra de sisal. Em baixas taxas de cisalhamento,
eles observaram que um aumento no teor de fibra (variou de 0 a 50% em peso)
aumentou a viscosidade medida. Neste caso, com o aumento da concentracao
de sisal, verificou-se uma tendéncia de aumento da inclinagdo da curva, que
pode indicar um aumento na pseudoplasticidade dos compdésitos. Segundo 0s
autores, o indice “n” da lei das poténcias diminuiu com o aumento da
concentracdo de fibra (principalmente acima de 40% de fibra de sisal). Diante
disso, eles concluiram que o comportamento de pseudoplasticidade tornou-se
mais facilitado com a presenca da fibra.

Cabe ressaltar que, segundo analises quimicas realizadas para a
quantificacdo de componentes da fibra residual (FR) [3], a concentragéo de fibras
lignocelulésicas, que contém celulose, hemicelulose e lignina, sdo de 47,9%,
aproximadamente (Tabela 3.2). Desta forma, as concentracdes teoricas desses
constituintes quimicos nos compostos com 10, 20, 30, 40 e 50% de TPF, séo

apresentadas na Tabela 4.6, com as respectivas concentracdes de pectina.

Tabela 4.6 — Concentracdo de fibras lignoceluldsicas e pectina nos compostos.

Formulacdes Fibras Pectina (%)
lignoceluldsicas
(%)
10% TPF 1,9 1,3
20% TPF 3,8 2,7
30% TPF 5,8 4,0
40% TPF 7,6 5,3
50% TPF 9,5 6,7

Supondo que a pectina foi extraida e transformou-se em uma fase matriz,
um composito de fibra lignocelulésica imersa em matriz de pectina plastificada
por glicerol é formado, em que a fase pectina pode interagir em determinado

nivel com a matriz termoplastica de PBS. Essas fibras lignocelulésicas podem
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interagir com o polimero e aumentar a viscosidade do composto. Um esquema

ilustrativo desse composto produzido pode ser observado na Figura 4.9.

Fibras Lignocelulésicas

l Fibras Lignocelulosicas
232 2222 2 21
Lignina
S el Celulose
8 Hemicelulose
eed oottt ted

PBS

Figura 4.9 — Esquema ilustrativo do compdésito de fibras lignocelulésicas em

matriz de pectina, inserido em PBS.

Sabe-se que a pectina é um biopolimero com capacidade de formar uma
rede tridimensional com fase aquosa aprisionada, sob determinadas condi¢des.
Como visto na literatura [65], quanto maior a concentracdo de pectina em
solucdes diluidas, maiores sdo as viscosidades detectadas, com reducéo
progressiva do comportamento newtoniano e aumento do comportamento
pseudoplastico. A partir das curvas de 20% de TPF, o teor de pectina (2,7%)
pode ser o suficiente para a formacdo de gel e que, com o0 aumento das taxas
de cisalhamento, a estrutura de gel pode ser destruida. Contudo, é importante
destacar que essa concentragao critica para gelificacao foi relatada na literatura
para solucdes diluidas e que neste caso, o sistema é muito mais complexo, o
gue torna a primeira hipétese mais provavel. Ou seja, de que a rede fisica esta
atrelada principalmente com as interacdes entre as fibras lignocelulésicas.

De forma geral, a viscosidade dos compostos diminui de maneira mais
acentuada em menores taxas, até que, em determinado ponto (entre 1 e 10 s1),
essa reducdo de viscosidade torna-se mais sutil, indicando que o
comportamento que poderia estar associado a TPF, passa a ser determinado
pela matriz de PBS.
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Além da viscosidade avaliada nos paragrafos acima, a viscosidade
complexa, com médulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em relagéo a
frequéncia angular, puderam ser analisados. Sabe-se que 0s polimeros sao
viscoelasticos, ou seja, apresentam simultaneamente propriedades de solidos
elasticos e liquidos viscosos. Nesse contexto, G’ € a componente que representa
a relacdo entre tensdo e deformacdo, referente a componente elastica ou
recuperavel dos polimeros. Enquanto isso, G” é a relagdo entre tensdo e
deformacédo, referente a componente viscosa, onde a energia € dissipada
através de movimentos moleculares [86]. Segundo a teoria da viscoelasticidade
linear, os valores de G’ e G” de polimeros fundidos aumentam com o aumento
da frequéncia angular.

Na Figura 4.10 (a) do PBS, tanto G’ quanto G” aumentam com o aumento
da frequéncia angular, em que, de baixas frequéncias até intermediarias, G” é
maior que G’. Mas, em determinado ponto acima de 100 s, esses médulos se
igualam. G” maior que G’ significa que a resposta predominante € a viscosa, ja
gue as cadeias moleculares tém a energia e o0 tempo necessarios para que haja
relaxacdo das moléculas na temperatura de ensaio. Em frequéncias muito altas
o G’ se aproxima do G”, ja que o tempo de solicitagédo é menor que o tempo de
relaxacdo médio do polimero. Homopolimeros fundidos costumam apresentar o
G” maior que o G’ em uma ampla faixa de frequéncia angular [84].

Comparando a Figura 4.10 (a) com a 4.10 (b) e 4.10 (c), percebe-se um
comportamento similar em relagcao aos modulos, ja que G’ é predominantemente
menor que G” durante o ensaio. Para PBS, G’ é constante em baixas
frequéncias, o que ndo ocorre com 10% de TPF, mas se mantém no composto
10% de TPF e AC. Sabe-se que as massas molares do composto com AC séo
menores que as verificadas para 10% de TPF, e que diferentemente desta, o G’
mantem-se constante no mesmo nivel que o PBS. Ou seja, mesmo com menores
massas molares, esse patamar (G’ constante) foi verificado, o que pode indicar

maior interacdo entre as fases na presenca de AC.
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Figura 4.10 — Médulo de armazenamento (G’) e perda (G”) de PBS (a), 10% de
TPF (b) e 10% de TPF + AC (c).

Porém, com um aumento mais expressivo da quantidade de TPF, ha uma
mudanca de comportamento. Diferentemente do comportamento visto para PBS
e as formulacdes com 10% TPF, com 20% de fibrila h4 uma transicao (Figura
4.11.a), ja que G’ e G” se aproximam, e a partir de 30% (Figura 4.11.b), 0 G’
torna-se preponderante em relacdo ao G” em todas as faixas de frequéncia
angular. Isso significa que a partir de uma concentracdo critica, o material é
predominantemente elastico e as interacdes provavelmente ocorrem como uma
rede. Assim, com o incremento de TPF, o material que se comportava com a
predominéncia da componente viscosa em alta faixa de frequéncias, é alterado,
e 0s movimentos moleculares de desemaranhamento tornam-se cada vez mais
restritos. Géis de pectina apresentam G’ maior que G”, devido a formacao de
uma rede tridimensional completa [66]. A forma¢ao de uma rede percolada de

microfibrilas de celulose também pode levar ao mesmo comportamento.
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Figura 4.11 — M6dulo de armazenamento (G’) e perda (G”) de 20% de TPF (a) e

30% de TPF (b).

Nos compostos com 40 e 50% de TPF (Figura 4.12), é possivel observar

a predominancia do comportamento elastico.

) 1000000 1) 1000000
40% G’ —&— 50% G'
100000 | ¢ 40% G 100000 | © S C ottt prott?
hessseseed n—r"";,.: et
et et et
10000 |- 10000 [P €L
© w
& 1=
i 1000k = 1000 k
] L}
U] L}
100 | 100
10k 10k
’ . s s ’ \ .
0.1 1 10 100 1000 01 10 100 1000

Frequéncia Angular (rad/s)

Frequéncia Angular (radfs)

Figura 4.12 — Médulo de armazenamento (G’) e (G”) de 40% (a) e 50% (b) de

TPF.

O fator de perda (tangente de d) é definido pela razdo de G” por G’ e foi

plotado versus a frequéncia angular, como visto na Figura 4.13. Os pontos de

cruzamento entre G’ e G” para todas as formulagbes foram obtidos ao tracar

uma linha horizontal onde tand=1. Isso ocorre com o PBS em elevada frequéncia

(442 rad/s). Com 10% de TPF, G’ e G” ndo se cruzam (o que provavelmente

ocorreria em maiores frequéncias), e com 10% TPF + AC, o cruzamento ocorre

em frequéncias (481 rad/s) proximas aquela observada para o PBS. Para essas

amostras a tand foi maior que a unidade em toda a faixa de frequéncia angular
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aplicada, o que significa que houve a preponderancia do comportamento
viscoso. Percebe-se que o ponto de cruzamento para a formulacdo com AC é
inferior ao composto sem AC, devido a possivel ocorréncia de hidrolise acida e
reducdo de massas molares. Porém, mesmo com a degradacao, os valores de
G’ para 10% TPF + AC sao superiores aos valores de G’ do composto com 10%
de TPF, o que indica uma possivel interacdo entre fases.

Com 20% de TPF, as curvas de G’ e G” do composto foram muito
préoximas, o que se deve a um provavel comportamento de transi¢cdo. Dentro da
faixa de frequéncia angular utilizada, a formulacdo com 30% de TPF se
comportou predominantemente como um soélido, sem haver o cruzamento entre
esses componentes, o que também foi verificado para compostos com 40 e 50%
de TPF. Diferentemente do que foi visto em PBS, 10% TPF e 10% TPF + AC,
nas formulagdes acima de 30% de TPF, a tand foi menor que a unidade em toda
faixa de frequéncia estudada, indicando a preponderancia do comportamento de
um solido. Dessa forma, ha evidéncias de que a concentracdo critica para a

formacdo de rede de interacao esta entre 20 e 30% de TPF.
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Figura 4.13 - Variacéo do fator de perda de PBS e PBS/TPF.

Através dos médulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) e com o
auxilio do software Orchestrator da TA Instruments, tornou-se possivel a
obtencéo dos espectros de relaxacao de cada formulacéo, como visto na Figura
4.14.
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Figura 4.14 — Espectro de relaxacdo de PBS e seus compostos com TPF.

De acordo com Bretas [85], quando um polimero é tensionado

mecanicamente, sdo introduzidas deformacfes em suas cadeias, com reducao

da entropia do sistema. Com isso, a energia livre aumenta e a amostra, para

reduzir sua entropia, cria uma tensao interna para recuperacdo da sua

conformacao de equilibrio. Sabe-se que o polimero € uma macromolécula com

distribuicdo de massas molares, e por isso, ha um grande nimero de relaxacdes

associadas, com diferentes tempos de relaxagcdo. Mais especificamente,

polimeros fundidos apresentam tempos de relaxacao variando entre 1 e 1000 s,

a depender da massa molar. De maneira geral, a relaxacédo descreve processos

s

atravées dos quais o equilibrio é reestabelecido, o que dependera da

multiplicidade de formas ou modos que as macromoléculas poliméricas

recuperardo suas conformacdes mais estaveis. Segundo o numero de Deborah,
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gue relaciona a razao entre tempo de relaxacao e tempo de observacéo, todo e
qualquer material flui quando se espera o tempo suficiente para tal processo. Um
material solido, por exemplo, possui a tendéncia de um tempo de relaxacao
infinito, enquanto o liquido, possui tempo de relaxacdo préximo de zero.
Macromoléculas poliméricas interagem em longo e curto alcance, em que, as de
longo alcance contribuem principalmente com a resposta elastica do polimero, e
as de curto alcance contribuem principalmente com a resposta viscosa deste. Os
segmentos com interacdes de curto alcance, por exemplo, estdo relacionados
com tempos curtos de relaxagéo.

A partir do espectro da Figura 4.14, percebe-se que o PBS apresenta
apenas um pico de relaxacdo, em aproximadamente 1,5 s. No trabalho de
Vandesteene et al. [86], 0 Unico pico de relaxacéo para PBS relacionou-se com
a reptacdo de suas cadeias lineares. A reptacéo baseia-se na teoria de que uma
cadeia polimérica se difunde em uma rede tridimensional de obstaculos,
havendo rearranjos conformacionais. Doi e Edwards [87], assumiram que a
reptacdo é o processo para a movimentacao e enroscos das cadeias poliméricas,
gue por estes movimentos devido aos enroscos, relaxam.

Percebe-se, que a partir do incremento de TPF, um niamero maior de picos
de relaxacdo surgiu. Mais especificamente, as formulacées demonstram trés
picos ou ombros, um em menores tempos, outro em tempos intermediarios e por
fim, outro em tempos préximos a 10 s. Nas formula¢des com 20, 30, 40 e 50%
de TPF, formou-se um pico notavel em 0,008 s. Caso esse residuo introduzisse
processos degradativos e reducdes de massas molares em PBS, os tempos de
relaxacdo seriam reduzidos, como ocorreu nos compostos de PBSA e lignina
[54]. Porém, como verificado nos resultados por SEC, TPF nado reduziu massas
molares de PBS, e esse deslocamento pode estar relacionado com o
comportamento de relaxacao caracteristico da TPF.

A formagédo de picos de relaxacdo em maiores tempos poderia estar
associada com um aumento de massa molar dos compostos, o0 que nao ocorreu,
ou provavel interacdo de fases. H4 uma tendéncia de formacao de uma rede de
interacdes com 0 aumento da concentracdo de TPF, devido as interacdes fisicas

entre as fibras/pectina e PBS, gelificacdo da pectina e/ou percolagéo da celulose.
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A provéavel suposicéo seria a formacdo de uma interfase entre os componentes,
com maiores tempos de relaxacdo. Todos esses fatores podem dificultar o
movimento de reptacdo de PBS, acrescentando mais obstaculos na sua rede
tridimensional, o que aumenta os tempos de relaxagdo constatados. Dessa
forma, possivelmente, os picos em maiores tempos (préximos a 10 s) podem
indicar uma interacdo entre PBS e TPF. Para PBS/50TPF, formou-se um pico
em aproximadamente 7,8 s, o qual pode estar relacionado com o tempo de
relaxacdo da interfase formada entre o polimero e o residuo plastificado.
Contudo, torna-se importante destacar, que além dessa hipétese, o pico formado
em maiores tempos pode estar associado com o modo de relaxacdo
caracteristico da fase formada por TPF. Dessa forma, apenas com a obtencéo
do espectro de relaxacdo da TPF seria possivel afirmar se o seu tempo de
relaxagdo € proximo a 0,008 s ou a 10 s.

JA& o ombro em tempos intermediarios (entre 0,1 e 1 s) para as
formulacdes acima de 20% de TPF, pode estar relacionado com a plastificacao
da fase PBS, pela concentracdo excedente de glicerol. Deve-se destacar
também, que diferente das demais formulacées com fibras, a formulacdo com
10% de TPF e AC exibiu apenas um pico de relaxacdo, em aproximadamente
0,8 s. A auséncia dos picos em tempos menores e maiores, € um provavel
indicativo de homogeneidade entre fases. Caso o PBS e TPF tenha maior
compatibilidade na presenca de AC, o composto como um todo relaxaria em
tempos de relaxacdo médio intermediério. O deslocamento verificado, por sua
vez, pode ter ocorrido devido a hidrélise acida na presenca do AC. Mas, além da
hidrolise, AC pode também promover a reticulacao e/ou forte interacéo entre as
cadeias poliméricas de PBS, o que explicaria o maior tempo de relaxa¢éo do que
quando comparado a formulacdo com 10% de TPF.

Como a incorporacédo de bagaco, a inclusédo de plastificantes e de fibras
podem alterar as propriedades mecanicas do composto e ndo é possivel afirmar
qual fator influenciaria em maior ou menor proporcdo, as propriedades

mecanicas foram medidas e sdo descritas a seguir.
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4.4  Propriedades mecanicas sob tragcdo dos corpos de prova de PBS e
PBS/TPF

As propriedades mecénicas dos polimeros sdo relevantes para o0 seu uso
e estdo atreladas ao formato do corpo de prova, a carga aplicada e tempo de
duracédo do ensaio, estrutura quimica do material, condicbes de armazenamento
e processamento, dentre outras. A Figura 4.15 a seguir, é formada por curvas
meédias de tensdo-deformacéo do corpo de prova injetado de PBS e PBS com
diferentes quantidades de TPF. Além disso, na Tabela 4.7, pode-se identificar os
respectivos valores médios e desvios padrdes da resisténcia a tracdo (MPa),
deformacéo na ruptura (%) e modulo elastico (MPa). Todos as propriedades
mecanicas foram analisadas atravées de ANOVA de um fator e nivel de

significancia de 0,05, com teste Tukey.
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Figura 4.15 — Curvas médias de tensdo-deformacdo dos corpos de prova

injetados, ensaiados sob tragéo.
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Tabela 4.7 - Média e desvio-padrédo a partir de ANOVA de um fator e nivel de
significancia de 0,05, das propriedades mecanicas dos corpos de prova

ensaiados sob tracdo.

Formulacdo | Resisténcia a Deformacédo na | Mdodulo elastico
tracdo (MPa) ruptura (%) (MPa)

PBS 392+29 10,1+1,3 706,0 £ 0,05
10% 30,4+0,3 12,4+ 0,2 564,0 £ 0,01

10% + AC 30,2+0,3 109+1,1 596 + 0,02
20% 23,5+0,5 14,1+13 430 £ 0,01
30% 20,8+ 0,5 144+1,1 370+0,01
40% 16,4+0,1 140+£15 310+0,01
50% 12,2 £ 0,08 125+£0,5 238 + 0,004

Através da Figura 4.15 e dados quantitativos demonstrados na Tabela 4.7,
percebe-se que as fibras plastificadas provenientes da laranja provocaram uma
reducdo na resisténcia a tracdo e modulo elastico do PBS, com pequena
variacdo da deformacgao na ruptura. Mudancgas nas propriedades mecanicas dos
compostos podem estar relacionadas com massas molares, caracteristica
mecanica do proprio residuo, teores de plastificantes, cristalinidade, presenca de
compatibilizante, dentre outras.

A massa molar pode influenciar na resisténcia mecanica dos compostos
de polimeros e fibras/residuos. Através de medidas realizadas no SEC, foi
observado que as massas molares de PBS nado foram significativamente
alteradas com a presenca de TPF. Assim, as mudancas observadas nas
propriedades mecéanicas dos compostos ndo estdo relacionadas com suas
massas molares. De acordo com a analise estatistica realizada, a presenca e
variacdo da TPF nos compostos foram significativas para um nivel de
significancia de 0,05%.

O perfil extrudado de TPF produzido é fragil, com baixa resisténcia, sendo
possivel quebrar facilmente os filamentos com sua manipulagéo. Isto € uma
possivel evidéncia de sua menor resisténcia em relacdo ao filamento de PBS.
Neste trabalho, a resisténcia a tracdo dos corpos de prova injetados de
PBS/50TPF, foi cerca de 69% inferior ao PBS puro. Deve-se destacar que a
presenca de elevados teores de glicerol para a plastificacdo do residuo, pode

estar relacionada com a reducao da resisténcia a tracdo e modulo elastico, sob
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tracéo. No trabalho de Motezuki [3], verificou-se uma reducéo nas propriedades
mecanicas do PBAT a partir da insercédo de TPF, resultado atrelado a adesao
interfacial insuficiente entre fibra/matriz e a resisténcia da TPF.

Em polimeros semicristalinos o regime elastico é caracterizado
inicialmente por um estiramento das cadeias de ligagdo da fase amorfa
interlamelar, o qual se estende para um estiramento das cadeias contidas nas
lamelas cristalinas [70]. Como visto na Tabela 4.7, os compostos apresentaram
menor modulo elastico quando comparado ao PBS puro. Como o modulo elastico
€ proporcional a rigidez do material, verifica-se que a inser¢cao da TPF promoveu
a reducdo do modulo elastico. No composto PBS/50TPF, a reducédo foi de
aproximadamente 66%, ou seja, 0S corpos de prova se tornaram mais flexiveis.

Enquanto no estado fundido (140 °C) o modulo relativo a componente
elastica é aumentada, como visto nas avalia¢des reologicas, no estado sélido
(temperatura ambiente) o méddulo elastico diminuiu com o aumento de TPF.
Polimeros semicristalinos acima de Tm (°C) costumam apresentar um
comportamento viscoso, onde o alto nivel energético é capaz de movimentar
relativamente as cadeias poliméricas. Assim, apesar da contribuicdo elastica
estar presente, ja que os polimeros sao viscoelasticos, a resposta predominante
€ a viscosa. Tal teoria foi confirmada para PBS no ensaio reoldgico realizado
acima da Tm de PBS, que segundo o DSC é de aproximadamente 114 °C. Para
0s compostos essa mobilidade nao foi to facilitada a 140 °C, o que se deve as
interacOes entre as fibras e PBS e/ou ao gel de pectina formado, que tornou a
componente sélida preponderante. No ensaio de tracdo o mdédulo elastico dos
compostos reduziu com TPF, o que se deve a maior rigidez de PBS quando
comparada a fibrila plastificada. Pela regra das misturas em compositos, é
possivel compreender que as propriedades de um novo material formado a partir
de uma matriz polimérica e uma carga/reforco, sdo intermediarias as dos seus
componentes, a depender das suas fragfes volumétricas. Assim, quanto maior
a concentracdo de TPF, maior € a proximidade do modulo do composto ao
modulo elastico dessa fibra plastificada.

Sabe-se também, que a cristalinidade aumenta a rigidez e a resisténcia

dos materiais. A deformacao elastica nos polimeros semicristalinos é resultado
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do alongamento das cadeias nas regides amorfas, na direcdo da tenséo
aplicada. Dessa forma, como a TPF é amorfa, hd uma reducdo do maédulo
elastico com o aumento de sua concentracao. Além disso, a maior flexibilidade
dos compostos com o aumento de TPF, pode ter relagdo com as quantidades de
glicerol utilizadas para a plastificacdo da fibrila. Durante ou apds o
processamento, as moléculas de glicerol podem entrar em contato com o PBS e
afastar as suas cadeias macromoleculares, aumentando o seu volume livre e o
tornando mais flexivel e menos resistente. Ou seja, o glicerol pode estar atuando
como um plastificante para o PBS.

O PBS é comumente utilizado como matriz para varios agentes de
reforcos lignocelulésicos. Picard et al. [88] utilizou bagaco de maca em matriz de
PBS e verificou um aumento do modulo elastico. Tal resultado também foi
observado por Nanni et al. [89], com PBS associado a diferentes quantidades de
talo de uva. Para ambos os autores, a rigidez de materiais lignocelulésicos
depende das quantidades dos seus constituintes quimicos. A celulose (140 GPa)
€ muito mais rigida que a hemicelulose (8 GPa), enquanto a lignina age como
ligante entre celulose e hemicelulose. J& as pectinas, sdo caracterizadas como
agentes ndo estruturais nos residuos. Dessa forma, o alto teor de celulose, entre
20 e 30% em peso, pode explicar o aumento da rigidez dos compdésitos dos
autores. Chaari et al. [90], comparou compdésitos de PBS com fibras de palma e
fibras de tronco, em que os com fibra de palma exibiram mddulo elastico mais
alto. Isso foi atrelado ao fato das fibras de palma possuirem maior teor de
celulose do que as provenientes do tronco. Segundo o mesmo autor, diferente
da celulose, determinados teores de pectina podem reduzir a rigidez do material,
por isso, nesses compositos com fibras de palma e tronco, foi realizada a
extracdo da pectina. Verificou-se que a extracdo aumentou a rigidez dos
compositos com fibras tratadas. Com isso, além das hipoteses ja discutidas, a
reducdo de modulo elastico pode ter relagdo com as quantidades dos
constituintes quimicos em TPF. Deve ser destacado também, que tais artigos
supracitados descrevem o moédulo elastico de compositos de PBS e residuos
agroindustriais, e que neste trabalho, o residuo é plastificado, o que torna a

analise mais complexa.
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Através dos dados obtidos para os compostos 90/10 (PBS/TPF), é
possivel identificar que a presenca do AC ndo aumentou ou alterou a resisténcia
do material, como verificado pelo teste Tukey com nivel de significancia de 0,05.
O AC foi adicionado ao composto com 10% de TPF com o intuito de melhorar a
compatibilidade entre a matriz e carga, mas, como visto nos resultados de SEC,
houve uma provavel hidrolise acida com reducdo de massa molar. Assim,
mesmo que a compatibilidade entre as fases seja alcancada, menores massas
molares tendem a diminuir o limite de resisténcia a tracdo de um determinado
material.

De maneira geral, as mudancas nas propriedades mecanicas dos
compostos, pode ter influéncia de vérios fatores, em que nem todos esses
fatores convergem para o mesmo comportamento. A fim de verificar a
possibilidade de adesdo entre fases, que é outro fator importante para as
propriedades mecanicas, a seguir sera realizada a andlise morfologica de PBS
e PBS/TPF.

4.5 Analise morfoldgica por MEV de PBS e PBS/TPF

Na Figura 4.16, a morfologia de PBS e seus compostos podem ser

avaliadas por microscopia.
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Figura 4.16 - Micrografias de MEV do a) PBS, b) 10% TPF, c) 10% TPF + AC, d)
20% TPF, e) 30% TPF, f) 40% TPF e g) 50% TPF. Aumento de 500x.
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Analisando as micrografias, percebe-se que h& uma dificil distincao entre
as fases formadas por PBS e TPF. De maneira geral, a partir de uma analise
comparativa, observa-se que com o aumento das quantidades de TPF em matriz
de PBS, as regifes e as superficies tornaram-se cada vez mais rugosas. A seguir
na Figura 4.17, essas formulacdes podem ser analisadas com um aumento de
1000 vezes.
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Figura 4.17 - Micrografias de MEV do a) PBS, b) 10% TPF, c) 10% TPF + AC, d)
20% TPF, e) 30% TPF, f) 40% TPF e g) 50% TPF. Aumento de 1000x.
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Através do aumento de tais micrografias, pode-se identificar que a partir
de 20% de TPF (Figura 4.17.d), a distincéo torna-se ainda mais dificil. Isso pode
indicar que essa concentracao de residuo promoveu uma melhor dispersao entre
as fases. Foi destacado na Figura 4.17.f, o surgimento de um aglomerado de
fibras com uma interface, o qual manteve-se de forma mais expressiva para a
formulacdo com 50% de TPF (Figura 4.17.g). Deve-se destacar, que para as
quantidades de fibra utilizadas, poucas interfaces foram distintas, o que pode
sugerir uma dispersado entre determinada parcela de TPF e PBS. Porém,
identificou-se que uma menor quantidade de TPF n&o conseguiu alcancar tal
dispersdo e que isso foi mais provavel para formulacbes com maiores
concentracdes de fibras plastificadas.

Para ambas as figuras em andlise, é perceptivel verificar que com um
aumento de TPF, regides alongadas surgiram, as quais podem ser contornos
das fibras. Por isso, a extracao seletiva da fase formada por pectina foi realizada,
com o objetivo de avaliar a adeséo pela extracdo da fase solavel ou extraivel em
solucéo acida (agua e acido citrico), e a delimitacdo entre as fases. Na Figura
4.18 estdo PBS (a) e PBS/50TPF (b) ap6s a extracéo.

pectina e fibras lignoceluldsicas.
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Apbs a extracdo, cavidades puderam ser identificadas na Figura 4.18.b,
as quais nao foram observadas na Figura 4.18.a. Sabendo que as fibras séo
insoltveis, mas que ha a possibilidade da pectina formar uma matriz e ser um
elo entre tais fibras, a partir da extragdo da pectina, é possivel que a fase formada
por pectina e fibras seja removida. Percebe-se que essa fase de pectina e fibras
lignoceluldsicas estava bem dispersa e bem distribuida na matriz de PBS.
Porém, mesmo com uma possivel dispersdo entre as fases, outros fatores
podem ter corroborado para a reducdo de algumas propriedades mecanicas e
em principal, a quantidade de glicerol utilizada para a plastificagéo da fibra e as
caracteristicas mecéanicas do proprio residuo.

4.6 Perdade massaem solo dos corpos de prova injetados

A evolucao da perda de massa dos corpos de prova injetados no decorrer
do tempo de enterramento pode ser observada na Tabela 4.8. Os resultados
foram analisados por ANOVA de um fator, nivel de significAncia de 0,05 e teste

Tukey. Além disso, esses dados estao ilustrados na Figura 4.17.

Tabela 4.8 - Porcentagem de perda de massa dos corpos de prova enterrados
ao longo do tempo, com analise ANOVA de um fator, nivel de significancia de
0,05 e teste Tukey.

Formulacdo | 30 dias (%) 60 dias (%) 90 dias (%)
PBS 0,6+0,1 0,7+0,1 1,7+0,4
10% 6,6 +0,7 9,0+0,9 15,1+ 3,0

10% + AC 55+1,3 8,7+0,7 12,6 +0,9
20% 142+0,4 15,6 £ 0,9 20,8+1,8
30% 18,2+ 3,9 17,4+ 35 29,4+ 3,5
40% 29,2+0,8 350+0,6 43,2+ 34
50% 36,8+0,8 45,1 +0,7 52,4+2,6




102

60

1—®— pPBs
1—*—10%

&)}
o
1

10%+AC
4 ¢ 20%

30%

N
o
!

40%
1—®—s0%

Perda de massa (%)
] 8
PR [N R T T |

-
o
PR T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (Dias)

Figura 4.19 — Avaliacao da perda de massa (gramas) ao longo do tempo (dias).

Tanto os dados da Tabela 4.8 quanto os do grafico da Figura 4.19,
demonstram que o PBS manteve a sua massa praticamente inalterada ao longo
do ensaio, com perda de apenas 1,7% em 90 dias. O PBS pode ser
biodegradavel de acordo com a norma ISO 14855 [5], a 58 °C e meio de
compostagem. Tais condicbes podem ser mais favoraveis para a ocorréncia de
biodegradacéo e também da hidrdlise, do que quando comparada as condi¢cdes
utilizadas neste trabalho. Provavelmente a temperatura, umidade, microbiota do
solo e o tempo de enterramento ndo foram suficientes para a desintegracéo
significativa do PBS. Com o incremento de TPF, percebe-se um aumento
proporcional entre a sua quantidade inserida e as reducdes de massas
constatadas ao final de 90 dias. A matéria-prima utilizada e proveniente de fonte
renovavel, tornou o composto PBS/TPF mais susceptivel ao ataque por
microrganismos. Ambas as formulagbes com 10% de fibrila obtiveram perdas
massicas proximas. Analisando graficamente, a barra de erro da formulacdo com

10% de TPF, manteve-se sobreposta a da formulagdo com Acido Citrico (AC).
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Segundo o teste de Tukey, a insercdo de AC ndo promoveu diferengas
estatisticas nas médias das perdas, atestando a similaridade ja verificada.
Diferentemente, o teste Tukey para as outras formulacdes, demonstrou que TPF
alterou as perdas méssicas do composto PBS/TPF. Por isso, a porcentagem de
TPF no composto foi praticamente a porcentagem de perda de massa. Verificou-
se que, o composto com 20% de TPF perdeu aproximadamente 20,8% de sua
massa, o com 30% de TPF perdeu 29,4%, o com 40% de TPF perdeu 43,2% e
o com 50% de TPF perdeu 52,4% ao longo dos 90 dias.

Para o PBS, dos 60 aos 90 dias de ensaio foram verificadas as maiores
perdas de massa, ou seja, maiores taxas de reducdo de massa. Em
contrapartida, para todas as outras formulacdes, de 10 a 50% de TPF, o estagio
de maior velocidade de reducao da massa foi o inicial de 0 a 30 dias, como pode
ser visto através da inclinacdo das curvas. Nao necessariamente a perda de
massa esta relacionada com a biodegrada¢éo dos compostos, mas pode ser um
indicativo da sua ocorréncia. Outros fatores podem modificar a massa do corpo
de prova, como a saida de volateis e componentes sollUveis presentes nas
amostras enterradas, além da alta umidade do solo, por exemplo. Na Figura 4.20
estdo contidas fotografias dos corpos de prova enterrados para a sua analise

visual.
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[l

Figura 4.20 — Andlise visual dos corpos de prova injetados para os compostos

PBS/TPF, antes e ap0s o enterramento, nos tempos de 0, 30, 60 e 90 dias.

Cada fotografia apresenta os corpos de prova na mesma sequéncia que
aguela apresentada para o tempo zero, antes do enterramento, mais
especificamente, PBS, 10%, 10% + AC, 20%, 30%, 40% e 50%, da esquerda
para a direita. E possivel observar que os corpos de prova de PBS foram os que
menos sofreram alteracdes de coloracdo, quando comparado aos demais.
Apenas com 90 dias de enterramento as fissuras no PBS tornaram-se mais
perceptiveis. As demais formulacfes apresentaram manchas pretas, marrons e
avermelhadas que provavelmente se devem a acdo de fungos, bactérias e
demais microrganismos presentes no solo. Quanto maior o teor de TPF no
composto, maiores as quantidades de solo impregnada na superficie do mesmao.
Em todas as amostras observou-se uma reducdo dimensional com o aumento
do tempo de enterramento. Além disso, houve também um aumento da

fragilidade do corpo de prova quando manuseado, porém, isso foi mais
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significativo para ambas as amostras com 10% de TPF. Uma suposicdo € que
haja pontos de TPF concentrado e quando os mesmos sdo consumidos, séo
gerados buracos maiores que concentram tensdes. Com os 90 dias de
enterramento, ambos os corpos de prova com 10% de TPF foram de dificil
retirada por estarem mais quebradicos que os demais.

Com o intuito de tornar os resultados até entdo obtidos mais conclusivos
e completos, foram realizadas analises de SEC no PBS presente em todas as
formulacdes nos diferentes tempos de enterramento. Nas Figuras 4.21 e 4.22
estdo contidas as curvas de distribuicbes de massas molares do PBS e demais
formulacdes, com os respectivos dados na Tabela 4.9, incluindo a massa molar
numérica média (Mn), massa molar ponderal média (Mw) e a polidisperséo ou
IPD (M,, /M,,).
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Figura 4.21 - Curvas de massa molar do PBS (a) e PBS nas formulacdes de 10%
(b), 10% + AC (c) com 0, 30, 60 e 90 dias de enterramento.
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Figura 4.22 — Curvas de massa molar do PBS nas formulacdes com 20% (d),
30% (e), 40% (f) e 50% de TPF (g) com 0, 30, 60 e 90 dias de enterramento.

Tabela 4.9 — Massas molares médias e polidisperséo (IPD) do PBS presente nos

corpos de prova injetados antes e apos 30, 60 e 90 dias de enterramento.

Formulacao PBS 10% | 10%+AC | 20% 30% 40% 50%
Mn(Da) | 34.691 | 37.283 | 33.775 | 36.191 | 34.701 | 34.504 | 34.158
0 | Mw(Da) | 70.294 | 70.603 | 65.856 | 71.719 | 68.806 | 67.996 | 69.305
dias | |IPD 2,0 1,9 1,9 2,0 2,0 2,0 2,0
Mn(Da) | 35.948 | 37.829 | 34.359 |38.242 | 35.529 | 34.900 | 35.915
30 | Mw(Da) | 72.924 | 73.105 | 66.553 | 74.774 | 69.888 | 68.398 | 70.245
dias | |PD 2,0 1,9 1,9 1,9 2,0 1,9 1,9
Mn(Da) | 29.129 | 27.806 | 33.985 | 33.234 | 33.804 | 23.454 | 32.512
60 | Mw(Da) | 60.011 | 57.294 | 64.812 | 65.029 | 65.481 | 46.154 | 64.095
dias | |IPD 2,0 2,0 1,9 1,9 1,9 2,0 2,0
Mn(Da) | 27.714 | 27.701 | 22.211 | 23.094 | 27.232 | 26.377 | 25.610
90 | Mw(Da) | 55.494 | 52.445 | 42.534 | 46.744 | 54.323 | 53.724 | 50.225
dias | |IPD 2,0 1,9 1,9 2,0 2,0 2,0 2,0

Observando as Figuras 4.21 e 4.22, percebe-se que para todas as

formulacdes, houve uma tendéncia de descolamento das curvas de distribuicéo
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de massa molar para a valores menores ao passar dos 90 dias de enterramento,
0 que indica uma reducdo da massa molar. Além disso, percebe-se a geracéo
de outra populacdo (ou distribuicdo de massas molares) com o tempo de
enterramento. Isso pode estar associado ao fato das moléculas de PBS mais
proximas a superficie da interfase PBS/TPF, serem preferencialmente
degradadas, o que formaria uma populacdo com menores massas molares que
no bulk. A medida que o tempo é aumentado, a popula¢cdo com menores massas
molares € aumentada, com reducdo da outra populacdo de maiores massas
molares. Como visto no topico sobre Biodegradacdo, o material polimérico é
macromolecular, e para que esse seja assimilado pelos microrganismos, ocorre
uma associacdo entre fatores bioticos e abibdticos com a cisdo e reducdo da
massa molar deste. Menores massas molares e menor cristalinidade sdo fatores
que favorecem o0 ataque dos microrganismos para a biodegradacéo.
Possivelmente a presenca de TPF reduziu as massas molares de PBS ap0s o
enterramento. Além disso, como relatado nos resultados obtidos por DSC, esse
residuo plastificado provavelmente ndo mudou significativamente o indice de
cristalinidade do PBS.

De acordo com a Tabela 4.9, apds os 90 dias de enterramento, M reduziu
aproximadamente: 20% para PBS, 26% para 10% de TPF, 34% para a
formulacdo com AC, 36% para 20% de TPF, 22% para 30% de TPF, 24% para
40% de TPF e 25% para 50% de TPF. Para o Mw nessa mesma ordem de
formulacdes, as redugbes foram de: 21%, 26%, 35%, 35%, 21%, 21% e 28%.
Analisando-se os resultados de massas molares, percebe-se que até 30 dias o
PBS nédo sofreu uma degradacdo significativa, mas, ap6s 60 dias, a sua
degradacdo foi similar a dos compostos. Porém, observando a Figura 4.23,
referente aos 90 dias de enterramento, verificam-se diferencas significativas
entre as curvas. Apesar das massas molares nao seguirem uma reducao linear
com o acréscimo de TPF (Tabela 4.9), sabe-se que esse residuo natural
promoveu um deslocamento das curvas das formulagdes, o que indica a maior
transformacao da macromolécula em moléculas menores, que podem ou ndo ser

oligdbmeros quando comparado ao PBS puro. Aléem disso, 0 surgimento de outra
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populacdo de massas molares ndo é identificado pelo software, que faz uma

distribuicdo Gnica e a converte em valores de Mn e M.
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Figura 4.23 - Curvas de massa molar de PBS, 10% TPF, 10% TPF + AC, 20%
TPF, 30% TPF, 40% TPF E 50% TPF com 90 dias de enterramento.

E importante ressaltar as reducdes significativas que ocorreram para a
formulacdo com AC e 20% de TPF, como observado na Figura 4.23. A umidade
advinda do enterramento e a acidez de AC, podem ter promovido uma maior taxa
de hidrélise acida dessa formulacdo, do que quando comparada as demais.
Provavelmente a hidrélise acida ocorreu em todas as formulagbes com TPF, ja
que esse residuo possui elevada umidade e a pectina apresenta um carater
acido, que foi ainda mais potencializado na presenca de AC. No composto 80/20
(PBS/TPF), é provavel que a formacdo de uma interfase melhor definida seja a
responsavel pela reducao significativa de massa molar, ja que possivelmente as
superficies de PBS proximas a interfase PBS/TPF sdo preferencialmente
degradadas. Nao necessariamente no tempo de 90 dias o material produzido
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seria biodegradado, apesar da pectina, por exemplo, sofrer hidrélise &cida com
reducdo de massas molares. Mas, a partir dos resultados de perda de massa,
ha um indicativo de degradacéo preferencial da TPF em detrimento do PBS. Na
Figura 4.24 é possivel observar as superficies de PBS e 50% de TPF ap6s 90
dias de enterramento. Deve-se destacar, que neste caso, a extracdo da fase

formada por pectina e fibras, néo foi realizada.

WD | spot
151 mm 4.0

Figura 4.24 - superficies de PBS (a) e 50% de TPF (b) apds 90 dias de

enterramento.

Como visto no MEV do tépico 4.5, possivelmente a TPF formou uma fase
dispersa em PBS, mas regifes fibrilares aglomeradas também foram
destacadas. Com a maior concentracdo de TPF, maior a probabilidade da
formacdo desses aglomerados, o que reduz a area superficial do PBS em
contato com o solo e com a agua. Os poliésteres costumam ser degradados
inicialmente e principalmente, através da hidrélise, para que depois haja o
consumo de suas moléculas fragmentadas pelos microrganismos. Com menor
area superficial de PBS, possivelmente houve reducdo da hidrélise desse
polimero. Através da Figura 4.24, percebe-se que orificios foram formados por
microrganismos na superficie do composto com residuo, o que nao foi
identificado na superficie apenas do polimero puro. Tal fato confirma a hip6tese
citada, de que a degradacéo, deterioracdo ou fragmentacdo da fase associada

a TPF é preferencial, do que quando comparada a matriz de PBS.
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Apenas a respirometria seria capaz de atestar a biodegradabilidade do
composto e como essa foi alterada na presenca de TPF. Sabe-se, que o
enterramento é um ensaio com erros associados, que a perda de massa pode
nao refletir em maior capacidade de biodegradacao do material. Apesar de tudo
isso, percebe-se um aumento proporcional entre TPF e perdas massicas,
deslocamento das curvas de distribuicdo de massa molar para valores menores,
surgimento de uma populacdo de menores massas molares com a incorporacéo
de TPF, além da possivel formacéo preferencial de orificios na fase formada por
TPF. Dessa forma, a TPF pode aumentar a biodegradacdo de polimeros
biodegradaveis.
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5 CONCLUSOES

A partir do que foi discutido ao longo deste trabalho, as seguintes

conclusdes puderam ser alcancadas:

A plastificacdo do subproduto gerado nas industrias de suco de laranja,
com glicerol, temperatura e cisalhamento € de fato alcancada, como ja
verificado por Motezuki [3].

Produtos de PBS/TPF podem ser produzidos através de métodos
comumente utilizados nas industrias de manufatura de plasticos, como a
injecao.

A TPF pode atrasar a nucleacéo dos cristais de PBS e ha uma tendéncia
para a formacao de cristais mais perfeitos e em maiores porcentagens em
presenca de TPF. Mas, apesar dessa tendéncia, os valores de entalpia
incluem um desvio-padréo significativo, o que pode indicar de maneira
geral, que o indice de cristalinidade de PBS nado foi modificado
expressivamente.

Picos multiplos de fusdo foram verificados para PBS e seus compostos, 0
gue se deve ao processo de fuséo e recristalizacdo dos cristais de PBS.
Por analise termogravimétrica, verificam-se que a perda massica de PBS
ocorre em uma unica etapa, enquanto os constituintes quimicos de TPF
sdo decompostos ao longo de uma ampla faixa de temperaturas.

As massas molares de PBS presente nos compostos ndo sofreram
alteracdes significativas com a TPF e o processamento.

Verificaram-se indicativos de maiores interacdes das fases associadas ao
composto em presenca de Acido Citrico (AC) a partir do espectro de
relaxacao. Contudo, tal compatibilizante reduziu massas molares de PBS,
devido a hidrdlise acida. Por isso, mesmo que o AC tenha favorecido a
adeséao de fases, as menores massas molares podem ter contribuido para
as propriedades mecanicas verificadas. Sua presenca também

corroborou com menores massas molares apc')s 0 enterramento.
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Entre 20 e 30% de TPF é alcancada uma tendéncia de formacéo de uma
rede de interacdo entre fases nos compostos, o que se deve
provavelmente as interagdes fisicas entre as fibras lignocelulésicas.

A presenca de TPF aumentou as quantidades de picos de relaxacdo nos
compostos, quando comparado ao PBS, o que se deve provavelmente,
ao tempo de relaxacao de TPF, glicerol e interacéo de fases.

PBS/TPF formam um composto que se caracteriza como um compaosito,
onde o PBS é a matriz e ha uma fase dispersa e bem distribuida formada
por um composto de pectina e fibras lignocelul6sicas;

Houve uma provavel adesao e dispersao entre as fases formadas, apesar
dos elevados teores de TPF.

As propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo e modulo elastico) foram
reduzidas, possivelmente pelas menores resisténcia e rigidez da TPF,
quando comparadas aquelas observadas para o PBS. Além disso, 0s
elevados teores de glicerol podem ter reduzido tais propriedades.

Para todas as formulagdes foram identificados deslocamentos nas curvas
de SEC ap6s os 90 dias de enterramento, o que indica reducéo de massas
molares.

O PBS préximo a interfase PBS/TPF é preferencialmente degradado
quando comparado ao PBS do bulk. Isso pode explicar os resultados
verificados para 20% de TPF.

Com maiores teores de TPF, menor a area de contato de PBS com a
agua, o que pode reduzir as taxas de hidrdlise.

A TPF aumentou as perdas massicas dos compostos e promoveu 0
surgimento de uma populagédo de menores massas molares, 0 que indica
0 seu potencial para aumentar a biodegradabilidade de produtos

plasticos.

Diante de todos os topicos explicitados acima, pode-se destacar, que de

maneira geral, a plastificacdo da Fibra Residual (FR) é uma medida em potencial

para agregar valor ao residuo, e que a TPF produzida a partir desse, pode ser

incorporada em polimeros biodegradaveis através de métodos comuns para o
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processamento de materiais. Além disso, sdo verificadas interagfes entre PBS,
fibras lignocelulésicas e pectina, com possivel adesdo de fases. Essa
incorporacao apesar de reduzir as propriedades mecanicas de PBS, devido ao
provavel excesso de glicerol, € capaz de aumentar a perda de massa do
composto, com tendéncia para redugcdo de massas molares e consumo

preferencial da fase formada por TPF, fatores que facilitam a biodegradacao.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para a melhor compreensdo do composto produzido entre PBS e TPF,
seus possiveis usos e hipoteses levantadas neste trabalho, algumas outras

andlises poderiam ser aplicadas, como:

1) Uso da técnica de Difracdo de raios-X para a identificacdo das fases
cristalinas de PBS e seus compostos;

2) Estudo mais aprofundado do comportamento viscoelastico das
formulagdes com diferentes incrementos de TPF, através de andlises dinamico-
mecanica (DMTA);

3) Reometria em regime permanente e oscilatorio da TPF;

4) Realizacdo do MEV ap0s a extracéo da fase formada por pectina e depois
do enterramento, de todas as formulacoes;

5) Avaliacdo da biodegradacédo dos compostos por respirometria, a fim de
gue seja atestada a maior biodegradabilidade de PBS na presenca do residuo
de laranja plastificado.

6) Além das caracterizacbes complementares em destaque, a fim de
expandir o trabalho, diferentes concentracdes de AC para a compatibilizacdo de
PBS/TPF e de glicerol para a plastificacdo de TPF, poderiam ser verificadas,
bem como, a avaliacdo das propriedades térmicas, reoldgicas, morfolégicas e

mecanicas sob tracao.
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