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RESUMO

Os plasticos produzidos a partir de combustiveis fésseis, uma vez
consumidos e descartados de forma incorreta no meio ambiente, terminar&o
como residuos ndo degradaveis em curto prazo e contribuirdo para a poluigdo
global. Por esta razdo, vé-se como alternativa o uso de polimeros de fontes
renovaveis e biodegradaveis, principalmente para produtos de utilizacdo de
curto prazo, como é 0 caso de artigos descartaveis que poderdo ser
compostados e assim biodegradados em prazos reduzidos. Muitos poliésteres
alifaticos possuem estas desejaveis propriedades, e dentre eles, o poli (acido
latico) —PLA — é um dos mais atrativos e utilizados poliésteres biodegradaveis.
Este trabalho estudou a adicdo de cargas minerais e amidos ao PLA, para
avaliar a influéncia nas propriedades biodegradativas do polimero. As
formulacbes foram submetidas a ensaios mecanicos de impacto e tracao,
analises térmicas de DSC e TGA, indice de fluidez, biodegradacdo em
composto orgéanico até 120 dias, avaliagbes de perda de massa, andlises de
MEV, envelhecimento artificial acelerado e avaliacdo de viscosidade. Os
resultados mostraram que as cargas minerais modificaram a cristalizacdo do
PLA, né&o interferiram na biodegradacdo do mesmo e reduziram as
propriedades mecéanicas do PLA. J& o amido, reduziu a cristalizacdo do PLA,
acentuou a biodegradacao da composicdo PLA + amido, pois observou-se que
esta foi a composicao que apresentou a maior perda de massa no periodo de
120 dias dentre as composi¢coes estudadas. A perda de propriedades
mecanicas do PLA + amido foi evidente pela alta fragilidade dos corpos de
prova ao manuseio e pela microscopia eletrébnica de varredura. No
envelhecimento artificial acelerado por 400h, realizado para o PLA puro,

observou-se reducéo de 40% nas propriedades de tracao.
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STUDY ABOUT MINERAL FILLERS AND STARCH INFLUENCE IN PLA
BIODEGRATION

ABSTRACT

Fossile fuel-produced plastics, once consumed and incorrectly
discharged into the environment, will end up as short-term non-degradable
residues and will contribute to global pollution. For this reason, the use of
polymers from biodegradable and renewable sources is seen as an alternative,
especially for short-term use products, such as disposable products that might
be suitable for composting and thus biodegrated. Many alifathic polyesters
possess these desirable properties and, among them the poly (lactic acid) —
PLA — is one of the most widely used and advantageous biodegradable
polyesters. This work has studied the addition of mineral filler and starch to
PLA, to evaluate its influence on biodegrading properties of the polymer.
Formulations were subject to mechanical testing of shock and traction, DSC
and TGA thermal analysis, fluidity index, organic composite biodegradation up
to 120 days, mass loss evaluations, SEM analysis, artificially accelerated aging
and viscosity analysis. Results have shown that mineral filler have modified
crystallization and did not have any influence on the biodegradation of PLA, but
have reduced the polymer’'s mechanical properties. The starch has reduced
crystallization on the PLA, has enhanced the biodegrading of the composite
PLA + starch since it has been observed the composite had high levels of
biodegradation over the 120 days period analyzed. This was verified by means
of mass loss on the samples, loss of mechanical properties made evident by
high brittleness seen upon handling of samples and by scanning electron
microscopy. The results of artificial accelerated aging (400h), done just for PLA,

have shown a decrease of 40% in mechanical tensile properties.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Gerais

Os plasticos produzidos a partir de combustiveis fésseis, uma vez
consumidos e descartados de forma incorreta no meio ambiente, terminar&o
como residuos ndo degradaveis em curto prazo e contribuirdo para a poluigdo
global. Por esta razéo, vé-se como alternativa o uso de polimeros de fontes
renovaveis e biodegradaveis, principalmente para produtos de utilizacdo de
curto prazo, como € 0 caso de artigos descartaveis que poderdo ser

compostados e assim biodegradados em prazos reduzidos.

Os polimeros biodegradaveis mais importantes e mais estudados sao
os poliésteres alifaticos, como o PLA - poli (acido latico), o PGA — poli (acido
glicdlico), o PCL — poli (e-caprolactona) e o PHB — poli (3-hidroxibutirato).
Dentre estes, merece destaque o PLA devido a sua origem em fonte renovavel,
biodegradacao, biocompatibilidade, excelentes propriedades mecanicas e
térmicas, transparéncia e processabilidade adequada.

Os polimeros biodegradaveis tém como vantagem o uso de fontes
renovaveis como o milho, beterraba, mandioca, porém o alto custo da producéo
em relacdo aos polimeros convencionais produzidos em larga escala ainda
dificulta o seu emprego. Enquanto o custo de producao média do polietileno é
da ordem de US$ 2/kg, o de um polimero biodegradavel é da faixa de US$
5/Kg a 8/kg [1]. J& o PLA, por ser produzido em escala comercial, tem o custo

um pouco mais competitivo, na faixa de US$ 3,0 a 4,0/kg.

Segundo pesquisa realizada pela Business Communications Co. Inc
(BCC), o mercado de polimeros biodegradaveis aumentou de 186 mil toneladas
em 2006 para 246 mil toneladas em 2007. Para 2012, o mercado devera atingir
547 mil toneladas [2].

O maior mercado consumidor de polimeros biodegradaveis em 2007 foi
a Europa, seguido pelos Estados Unidos e Japéao, segundo a Global Industry
Analysts [3]. Estes trés mercados sdo responsaveis por 90% do consumo

global.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Polimeros biodegradaveis

Polimeros biodegradaveis vém ganhando interesse nas ultimas duas
décadas devido ao crescimento nas pesquisas nha industria quimica.
Biodegradavel, neste contexto, significa hidrolisavel em temperaturas de
aproximadamente 50°C (ex: compostagem) num periodo que varia de meses
até um ano [4]. Produtos de degradacdo ndo toxicos também € outro fator
importante para qualquer aplicacdo. Poliésteres e copoliésteres de a, B e w-
hidroxi acidos tém sido largamente utilizados nos ultimos 20 anos [4]. Muitos
poliésteres alifaticos possuem estas desejaveis propriedades, e dentre eles, o
poli (4cido latico) —PLA — é um dos mais atrativos e utilizados poliésteres
biodegradaveis [4].

2.2 Normas

Em contraste com outros novos materiais ou processos, a normalizagao
de procedimentos de teste e as caracteristicas e exigéncias desempenharam
um papel importante no desenvolvimento de materiais biodegradaveis.

Uma razdo importante para isto é que a propriedade de biodegradacao
do polimero, em geral, ndo é possivel de ser verificada pelo proprio cliente.
Para muitas outras caracteristicas, o préprio consumidor consegue facilmente
verificar uma novidade ou uma melhoria de propriedades em relagdo a um

produto de geracéo anterior.

A primeira funcdo de uma norma é padronizar e orientar de maneira,
imparcial e cientificamente correta a utilizacdo das mesmas. No entanto, as
normas também tém uma segunda, importante fungédo, uma vez que facilitam a

comunicacao entre produtores, autoridades e consumidores.

Uma das organizacdes pioneiras, que fez esfor¢os para a normalizacéo
da biodegradacdo, é a Organizacdo para a Cooperacdo Econdmica e

Desenvolvimento (OECD) da Europa, que publicou a primeira série de testes



padronizados, em 1981, no Guidelines for the Testing of Chemicals. Além de
ensaios de biodegradacédo, essas diretrizes incluem varios procedimentos de
teste, tais como propriedades fisico-quimicas, os efeitos sobre sistemas
bidticos, bioacumulacéo e efeitos na saude.

Os testes de biodegradacdo da OECD foram desenvolvidos para
produtos quimicos de baixo peso molecular e provaram ser menos adequados
para materiais de alto peso molecular, como polimeros.

No final dos anos 1980 e inicio dos anos 1990, a American Society for
Testing and Materials (ASTM) assumiu a lideranca no desenvolvimento de
normas para o0s plasticos biodegradaveis e trabalhou arduamente neste
assunto. Alguns procedimentos de ensaio tornaram-se normas definitivas em
1992-1994. Depois de alguns anos um grupo de trabalho dentro do Comite
Europeu de Normalizacdo (CEN) e outro no Deutscheslinstitut fur Normung -
Instituto Aleméo de Normalizag&o (DIN) tornaram-se pontos focais.

Considerando que a ASTM foi o primeiro grupo para desenvolver alguns
novos procedimentos de ensaio de biodegradacao, os grupos europeus foram
0S que comecaram a definir critérios e niveis de aceitacdo, em especial sobre
compostagem. Em 1988, uma pré-norma alema (DIN V 54900) foi publicada, e
em 2000 a CEN divulgou a norma EN 13432, uma norma de compostabilidade.

Paralelamente a estas iniciativas regionais ou nacionais, os esforcos
foram feitos também de maneira global, a fim de desenvolver normas
internacionais de materiais biodegradaveis. Dentro da Organizacao
Internacional de Normalizac&o (ISO), um grupo de trabalho foi criado para lidar
com os plasticos biodegradaveis e varios métodos de ensaio normalizados,
foram definidos como normas ISO.

Tanto a taxa como o nivel méximo de biodegradacdo de um material
especifico, sdo muito determinados pelo nicho ecolégico no qual o material
deve sera descartado. Esses nichos ambientais podem diferir no que diz
respeito a: teor de umidade, disponibilidade de oxigénio (aerdbio ou anaerobio),
temperatura, concentragdo de microorganismos e concentracéo de sal.

A maioria das normas e padroes estdo definindo um procedimento de

teste, por exemplo, a medicdo de biodegradacdo seguindo um determinado



parametro em um determinado ambiente. Em tais casos, a principal finalidade
da norma é a harmonizacéo das condicdes de teste, por exemplo, temperatura,
nutrientes, pH, concentracdo da substancia de ensaio, a concentracdo de
inodculo, etc. Algumas normas, no entanto, estdo relacionadas com
propriedades necessarias para uma determinada caracteristica. Exemplos
tipicos sdo as normas de compostagem, que compreendem Varios aspectos
para 0s quais cada critério especifico e indices de passa/ndo passa estao

definidos.

2.2.1 Normas de compostagem

Devido a natureza complexa dos materiais biodegradaveis, como é o
caso das embalagens e também por causa de varios aspectos relacionados
com 0 processo de compostagem e o composto como produto final de alta
qualidade, a biodegradacdo de um material isolado ndo é suficiente para
avaliar a sua compostabilidade. Trés principais condicbes devem ser
cumpridas:

- Biodegradacao: a quebra total em produtos finais minerais (diéxido de

carbono, agua) e a biomassa. Isso estara relacionada com a estrutura e
composi¢cao quimica, portanto, € uma caracteristica intrinseca do determinado
material.

- Desintegracéo: a degradagé@o em nivel visual, fisica. O material testado

deve fisicamente se desintegrar em particulas invisiveis. A forma fisica da
substancia é indispensavel e, normalmente, os materiais serdo aprovados até
uma determinada espessura (plasticos) ou certa massa por unidade de area
(materiais de papel).

- Qualidade do composto: ndo pode ser negativamente influenciada pela

adicdo de um polimero biodegradavel.
Véarias normas de compostabilidade tém sido desenvolvidas em
diferentes comissdes de normalizacdo, mas em todas as normas estes trés

requisitos basicos podem ser encontrados. No entanto, um método ou



procedimento preciso para avaliar e aprovar a compostabilidade, ainda esta
ausente.

Segue as principais normas para referéncia de compostabilidade
aerobia:

- EN 13432: European Compostability Norm for Packaging Waste

- DIN V 54900: Testing of the compostability of plastics

- 1SO 16929: Determination of the disintegration of plastic materials
under defined composting conditions in a pilot-scale test

- 1ISO 20200: Determination of the disintegration of plastic materials
under simulated composting conditions in a laboratory-scale test

- 1ISO 17556: Determination of the ultimate aerobic biodegradability in soil
by measuring the oxygen demand in a respirometer or the amount of carbon
dioxide evolved

- ASTM D6400 — 99: Standard Specification for Compostable Plastics

- ASTM D6002 — 96: Standard Guide for Assessing the Compostability of
Environmentally Degradable Plastics

- NBR 15448 — Embalagens Plasticas Degradaveis e/ou de fontes
renovaveis (2008)

Parte 1: Terminologia
Parte 2 :Biodegradacdo e Compostagem — Requisitos e Métodos de

Ensaio.

2.3 PLA
2.3.1 Introducéo

O acido latico, constituinte basico do PLA foi isolado pela primeira vez
em 1780 através do soro de leite, e foi comercialmente produzido em 1881 [5].
Em 1932, Wallace Carothers, cientista da DuPont, produziu um produto de
baixo peso molecular através do aquecimento de acido latico no vacuo. Em
1954, apds alguns aprimoramentos, a DuPont patenteou o processo de
Carothers [5].

O &cido latico pode ser manufaturado tanto através da fermentacéo de



carboidratos quanto por sintese quimica, no entanto 0 processo Vvia
fermentacao € predominante [5].

O PLA, portanto, € um poliéster alifatico, obtido por polimerizacdo do
acido latico. Possui alta resisténcia, alto modulo elastico, pode ser obtido de
fontes renovaveis e utilizado para producédo de embalagens ou mesmo artigos
biocompativeis e bioabsorviveis [5].

O &cido latico, ou 2-hidroxi acido propibnico, é o hidroxi acido mais
simples. Possui um grupo metila no carbono a, formando uma molécula quiral,
com possibilidade de existéncia dos isbmeros opticos: L, D e DL [4],[5].

Poli (L-acido latico) — PLLA ou PLA, poli (D-acido latico) - PDLA e poli
(DL-acido latico) - PDLLA sao sintetizados a partir dos monémeros L(-), D(+) e
DL de &cido latico respectivamente [4].

E um dos poucos polimeros onde a estrutura estereoquimica pode ser
facilmente modificada durante a polimerizacdo através da mistura controlada
de isbmeros L/D para gerar polimero de alto peso molecular amorfo ou
cristalino que pode ser usado em contato seguro com alimentos [5].

Na Figura 2.1 esta ilustrada a estrutura isomérica do acido latico D e L,

e na Figura 2.2 estdo os mondmeros utilizados na produgéo do PLA.

o 0

L - &cido D - é&cido
Figura 2.1 Estruturas isoméricas do acido latico



0 0 0
V7 # /i
Hy o—=c CH; H 0o—=¢C H CHs o—c H
N R N i p W W N
c c c 3 C c
N b i Fg i . AN
H c—©o H c—o0 H c—o0
£ cHs S CH, g CH,
0 0 0
L- latideo

Figura 2.2 Mondmeros utilizados na producéo do PLA

2.3.2 Propriedades

D — latideo

Meso — latideo

O PLA é semicristalino (~37% de cristalinidade), possui temperatura de

fusao cristalina (Tm) na faixa de 170 — 183°C e temperatura de transicao vitrea

(Tg) de 55 — 65°C, enquanto que o PDLLA é completamente amorfo e possui

Tg de 59°C [4].

A temperatura de processamento do PLA deve ser no maximo de 185 -

190 °C, acima da qual o polimero sofre cisdo de cadeia, dando inicio a

degradacéao térmica [5].

Uma maneira muito usada para melhorar

as condicbes de

processabilidade do PLA é diminuindo seu ponto de fusdo através da

incorporacao aleatéria de pequenas quantidades de enantionbmero oposto ao

presente no polimero, por exemplo, adicionar D-lactideo ao L-lactideo para

formar o PDLLA. No entanto a reducdo da temperatura de fusdo é

acompanhada de diminui¢&o de cristalinidade [5].

A temperatura de fusdo do PLA pode aumentar cerca de 50°C se

blendado com PDLA. A estabilidade térmica é maximizada quando utiliza-se

uma blenda 50:50, mas mesmo em concentragcdes mais baixas de PDLA, cerca

de 3 a 10%, ja ocorre uma melhora significativa, ja que o PDLA age como

nucleante, aumentando a taxa de cristalinidade.

Quanto a densidade, para o PLA fica entre 1,25 — 1,29 g/cm?® e para o

PDLLA é1,27 g/lcm? [4].

A solubilidade do polimero a base de acido latico € altamente

dependente da massa molar, grau de cristalinidade e comonémeros presentes

no polimero. Bons solventes para PLA puro sdo os organicos clorados ou




fluorados, dioxano, dioxolano e furano. Para o PDLLA, além dos solventes
citados, pode-se acrescentar outros solventes organicos como acetona,
piridina, lactato de etila, tetraidrofurano, xileno, acetato de etila, N,N-
dimetilformamida e metil etil cetona. Tipicos ndao solventes para polimeros a
base de acido latico sdo agua, metanol, etanol, propileno glicol, hexano,
heptano etc [4].

Devido a cristalinidade, o PLA de mesma massa molar que o PDLLA,
possui melhores propriedades mecanicas e maior tempo de servico. No
entanto, se o PLA passar pelo processo de annealing (alivio de tensfes) suas
propriedades mecéanicas podem ser melhoradas ainda mais, devido ao
aumento na cristalinidade [4].

O grau de cristalinidade depende de alguns fatores como a massa
molar, a histéria térmica, o processamento, a temperatura e o tempo do
tratamento annealing.

Com o0 aumento do peso molecular, aumenta-se também as
propriedades mecéanicas. Por exemplo, se o peso molecular ponderal médio
(Mw) do PLLA for aumentado de 23.000 para 67.000 g/mol, o modulo de flexdo
aumenta de 64 para 106 MPa, porém a resisténcia a tracdo se mantém
constante em 59 MPa [4].

Na Tabela 2.1 estdo apresentadas algumas propriedades comparativas
do PLA com o PS, PET e PBT.
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Tabela 2.1 Comparativo de propriedades mecanicas [4].

PLA PS PET  PBT
Resist. a tragdo [MPa] 68 45 57 56
Alongamento na ruptura [%] 4 3 300 -
Resisténcia a flexao [MPa] 98 76 88 -

Mdédulo de flexdo [MPa] 3700 3000 2700 2340

Resisténcia ao Impacto 1zod ¢/

entalhe [J/m] 29 2 > >3

Temp. amolec. VICAT [°C] 58 98 79 170
Densidade [g/cm?] 1,26 1,05 1,4 -

2.3.3 Sintese do PLA

Uma grande variedade de matérias primas pode ser empregada na
producédo do acido latico por via biotecnolégica.

A maioria da producdo mundial de PLA é feita pela fermentacdo
bacteriana de carboidratos, utilizando microorganismos modificados do género
Lactobacilli, que formam exclusivamente o acido latico. Os microorganismos
que formam predominatemente o isdbmero L sao Lactobacilli amylophilus, L.
bavaricus, L. casei, L. maltaromicus e L. salivarius. Os L. delbrueckii, L. jensenii
ou L. acidophilus produzem o isdmero D ou misturas de D e L. Estas bactérias
sdo classificadas como homofermentativas, que produzem o acido latico
através da glicélise pela rota de Embden-Meyerhof e convertem 1.8 mols de
acido latico por mol de hexose [5].

Os carboidratos podem ser classificados em monossacarideos,
oligossacarideos e polissacarideos. A principal fonte de acido lactico esta na
hexose, molécula com seis atomos de carbono que constitui um dos mais

importantes grupos de monossacarideos [6].
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Em geral, a maioria dos acUcares obtidos na agricultura pode ser
utilizada como fonte de acido latico. Estes acucares incluem: glicose, maltose
e dextrose de amido de milho ou batata; sucrose da cana-de-acucar ou
beterraba; lactose do soro de leite [5].

A Figura 2.3 apresenta um esquema de obtencdo do acido latico a

partir do amido.

Fotossintese Fotossintese
CO2 + H20 a )
v para produzir o
amido
Hidrolise
x HO—CH,
2 Fermentacao enzimatica para
HO produzir a dextrose
2 o <
“ \cu, "o o
oM
- L Fermentag&o para
Acido Latico (99.5% L) Dextrose (glucose)

produzir o acido
latico

Figura 2.3 Obtencao do acido latico a partir do amido.

Acido latico obtido por fermentacdo consiste tipicamente de uma
mistura de 99,5% de isdmero L e 0,5% de isdmero D [7].

Quando produzido pela via petroquimica esse acido latico se constitui
numa mistura racémica, opticamente inativa (50/50) das formas DIL.
Diferentemente, o acido obtido por via biotecnolégica é opticamente ativo e
dependendo da linhagem microbiana utilizada, obtem-se, especificamente, uma
ou outra forma do acido latico, resultando em propriedades diferenciadas [7].

A polimerizacdo do PLA requer mondémeros de altissima pureza, ja que
estes interferem na reacdo, afetando a qualidade do polimero.
Funcionalidades como hidroxila, carboxila, agua, etc podem ser consideradas
impurezas. O efeito das impurezas tipo hidroxila ocorre na formacdo dos
iniciadores, na transferéncia de cadeia e na transesterificacdo resultando no
aumento da taxa de polimerizagdo, diminuindo a massa molar e aumentando a
distribuicdo de peso molecular no polimero. J& as impurezas carboxilicas

formam complexos com os catalisadores e reduzem a taxa de polimerizacao,
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porém nao afetam significativamente no peso molecular do polimero [4].
Em geral, existem quatro métodos de sintese do PLA, conforme

mostrado na Figura 2.4

Carboidrato

Fermentacéao
\ 4
Acido
Oligomerizagdo Estado
—7 fundido
Oligbmero
\ 4
Dimerizagao Condensacao Oligbmero Condensacao
v Azeotropica Direta
Lactideo Estado sélido
Purificacéo
A 4 v
Lactideo . PLA de alto peso PLA de baixo peso
purificado Polimerizagéo por molecular molecular
abertura de anel
Figura 2.4 Mecanismos de obtencao do PLA.
> Polimerizacdo por condensacédo direta: O acido latico é

polimerizado na presenca de um catalisador em condigcbes de pressdo
reduzida. O polimero obtido é de baixo peso molecular (10.000 g/mol), devido a
dificuldade de remocédo da agua por completo da mistura reativa viscosa. A
estereoregularidade ndo pode ser controlada neste processo e o polimero
obtido tem propriedades mecéanicas baixas. Existe a opcdo de utilizar
acoplantes de cadeia para elevar o peso molecular do polimero. Exemplos de
acoplantes de cadeia sao di/poliacidos ou isocianatos para formar
respectivamente copoliéster ou poli (acido latico co-uretano) resultando no
aumento do comprimento da cadeia polimérica [4].

> Polimerizacdo por condensacao azeotrdpica: Neste caso a
questao da agua € solucionada manipulando-se o equilibrio entre 0 monémero

e o0 polimero em um solvente organico. O acido latico é policondensado em um
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polimero de alta massa molar. Esta é uma técnica de polimerizacdo em
solucéo, utilizando um catalisador altamente ativo e um solvente organico de
baixa evaporacdo. Esta técnica permite que a temperatura de reacdo seja
determinada e abaixo da temperatura de fusdo do polimero, o que evita a
depolimerizacdo. Polimeros com peso molecular de 300.000 g/mol podem ser
obtidos por esta técnica [4].

> Polimerizacdo no estado solido: este processo envolve o
aguecimento de um pré-polimero semi-cristalino de baixo peso molecular, que
pode estar na forma de po, pélete ou fibra. O aquecimento ocorre até uma
temperatura abaixo da Tm, sob presséo reduzida, onde € possivel remover 0s
sub-produtos através de volatilizacdo. Um gas inerte € utilizado para remover o
substrato condensado e assim evitar a oxidagdo. Esta reagdo ocorre
preferencialmente na regido amorfa do polimero, onde se localizam os grupos
terminais das cadeias. Este tipo de polimerizacédo deve ocorrer em temperatura
acima de Tg para facilitar a mobilidade das cadeias, porém abaixo de Tm. O
tempo de reagdo necessario para atingir um peso molecular alto, € muito maior
do que se a reacdo ocorresse no estado fundido ou em solucdo. As vantagens
deste método sdo as baixas temperaturas necessarias, controle da degradacéo
oxidativa, térmica e hidrolitica e reducdo da descoloracdo. Este € um processo

nao poluente ao meio ambiente, pois nao utiliza solventes [4]. Veja Figura 2.5.

Estado fundido Estado sélido
_j::Hj 1c0a1=2fc CH, o Abaixo de Tm CH,
o _~OH H-l -OH [ ;
HO™ ™y — 07 1 > Wl o -OH
o Catalizador/Vécuno o G inerte/Vacun )
Q. L Cligdrmero
Acido Latico
{a=8 3 15 PL& de alto peso molecular

Figura 2.5 Polimerizacdo no estado solido [4].

> Polimerizacdo por abertura de anel: Este processo foi
demonstrado por Carothers em 1932. Este método é geralmente utilizado para

obtencdo de polimeros de alto peso molecular com alto grau de
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estereoregularidade. Por este método o poli (acido latico) € produzido a partir
dos seus dimeros ciclicos, como o lactideo (3,6-dimetil 1,4-dioxano 2,5-diona)
[4]. Vide Figura 2.6.

o o]
Q O
HO
>)]\m >/I\),;
“ E,

H H,

Acido Latico PL: de alto peso molecular

Condensagio lT Polimenzacdo por iT
-H201 abertura de anel

o

2 /I\l/tu.
o
(oA = ]
H T_-,cHI e

Depolirmer zacan

Pré-polimera
[MAR~S000)

Lactidea [LL, DD, Mesa)

Figura 2.6 Sintese de PLA através de polimerizacdo por abertura de anel [4].

O lactideo é obtido por cragueamento térmico de oligbmeros de PLA,
em alta temperatura e presenca de catalisador; pode se apresentar em trés
formas isoméricas, sendo DD-, LL- e DL, conforme Figura 2.7.

H.C
9] Q O 9]
ch i Rﬁ-{:—’ H . -
- || i H
D oo D - - O D -~ .::-
GH, CH,
0,0 - Lactideo LL - Lactiden O,L - Lactideo

Figura 2.7 Isbmeros do lactideo [4].

O lactideo pode conter impurezas como agua, acido latico e
oligdmeros, que podem interferir na reacdo de polimerizacdo contribuindo para

a formacdo de um polimero de baixo peso molecular [4]. Por esta razéo, o
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7

lactideo cristalino é altamente purificado antes da polimerizagdo através de
destilacao [4].

O lactideo purificado € entdo polimerizado dando origem ao poli(acido
latico). Através do controle da pureza do lactideo é possivel produzir um vasto
intervalo de pesos moleculares [4].

Este tipo de polimerizacdo pode ocorrer através de diferentes
mecanismos e tipos de iniciadores: polimerizagdo anidnica, polimerizacdo
cationica e mecanismo de inser¢do por coordenacao [4].

Inicialmente, quando a Du Pont ® patenteou o processo de Carothers,
em 1954, o foco da producédo do PLA foi para manufatura de fios de sutura,
implantes e controle de liberagdo de drogas. O custo da producdo do
mondmero impediu a larga utilizacdo do polimero. Mais recentemente, avangos
tecnologicos na fermentacdo da glicose em acido latico, diminuiram
significativamente os custos de producdo e vem aumentando o interesse nas
aplicacoes do PLA [7].

Em 1988, um projeto de desenvolvimento de PLA foi iniciado pela
Cargill Inc.. O objetivo do projeto era estabelecer um novo produto e novos
valores para o amido processado pela empresa. Em 1994 foi construido uma
planta de 5.000 t /ano em Savage, Minnesota, USA. Em 1997, deu-se inicio a
parceira Cargill/Dow como uma joint venture 50/50 para comercializar o PLA,
com a marca NatureWorks™ PLA [7]. Em 2001 iniciou-se a producédo do PLA
na planta de Blair, Nebraska, USA, com capacidade de 140.000 t/ano. Em
2005, a Dow tomou uma decisdo estratégica, encerrando a parceria com a
Cargill. Esta entdo, comprou a parte da Dow e renomeou 0 negdcio como
NatureWorks™ LLC [8], continuando a crescer e comercializar PLA no mundo.
Em 2006, a NatureWorks™LLC comercializou PLA com mais de 100 parceiros
no mundo, para aplicacdes desde embalagens para alimentos até fibras para
vestuario. Os mercados mais fortes para o PLA estdo na Europa e na China,
enquanto que nos EUA ainda estad em ascensdo. Em dezembro de 2007 foi

firmada nova joint venture entre a Cargill e a Teijin Limited of Japan [9].
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2.3.4 Biodegradacéo

O mecanismo geral de biodegradacdo de polimeros em pequenas
moléculas é um processo quimico. Organismos vivos sao capazes de produzir
enzimas que atacam os biopolimeros. O atague é especifico, ou seja, uma
determinada enzima ataca um determinado biopolimero em um ambiente
adequado. Assim a formacédo de produtos de decomposicdo especificos é
garantida [4].

J4 o PLA é degradado através de hidrélise nas ligacdes éster e nao
requer presenca de enzimas cataliticas.

O PLA é insoliavel em &gua quando seu peso molecular é
suficientemente alto. Mas quando este estd sujeito a degradacdo, a agua
penetra na matriz polimérica e provoca a hidrélise dos grupos éster,
preferencialmente nas regides amorfas. As cadeias poliméricas sdo quebradas
em pesos moleculares menores, em oligbmeros sollveis em agua e em
mondmeros. Estes por sua vez, sao extraidos da matriz polimérica para o meio
aquoso [5].

A degradacdo causa um aumento no numero de finais de cadeia
carboxilica que agem como autocatalisadoras de hidrélise. Com o passar do
tempo, os oligbmeros solluveis que estdo préoximos a superficie do polimero sao
removidos, no entanto os mondmeros que estao no interior da matriz polimérica
contribuem ativamente para a autocatalise do PLA [5].

No PLA, a difusdo depende do coeficiente de solubilidade dos
oligbmeros, de fatores como massa molar, grau de inchamento da matriz,
conformacdo macromolecular, rigidez, estrutura quimica, peso molecular,
impurezas, residuos de mondmeros, estereo-conformacdo, mobilidade de
cadeia e cristalinidade [5].

O dominio cristalino € mais resistente que o amorfo com relagdo a
biodegradacéo. Por isso, a biodegradacédo do PDLA é mais lenta que a do PLA.

Quando o peso molecular do polimero atinge a faixa de 10.000 g/mol,
0S microorganismos presentes no solo comecam a digerir os oligdbmeros de
menor peso molecular, produzindo diéxido de carbono e agua [10].

Este processo em dois estagios, hidrélise seguida de biodegradacéo,
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difere o PLA da maioria dos polimeros biodegradaveis. Tipicamente, o0s
polimeros biodegradaveis se degradam em um Unico estagio, envolvendo o
ataque de bactérias no préprio polimero.

A rota mais indicada para a biodegradacdo é a compostagem, um
ambiente de alta umidade e temperaturas na faixa de 50 a 70°C, onde o PLA
levara em média de um a trés meses para ser fragmentado e biodegradado
[10].

Na Figura 2.8 esta representado o ciclo de vida do PLA.
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Figura 2.8 Ciclo de vida do PLA [4].

2.4 Cargas Minerais

As cargas minerais mais utilizadas em plasticos sdo o carbonato de
calcio, o talco, o caulim, a mica e a wollastonita [11].
Ha duas razfes para a incorporacao de cargas minerais em polimeros:
> Reducéo de custo
Onde a reducdo de custo é um fator importante, esses aditivos
conhecidos como cargas tém como funcdo substituir uma determinada

guantidade de resina por um material mais barato.
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> Para melhorar o comportamento durante e processamento
e modificar determinadas propriedades no produto final.

Em plasticos, os minerais geralmente modificam propriedades através
do aumento da densidade; aumento do Mdédulo de Young; aumento ou
diminuicdo da resisténcia a tracdo, dependendo da forma das particulas e sua
adesdo a matriz polimérica; aumento da dureza superficial do produto final;
aumento da temperatura de deflexdo térmica; reducdo da contracao.

Diferentes aspectos com relacdo a carga mineral devem ser
considerados, tais como:

> Distribuicdo do tamanho de particulas, que determina o top
cut (D98%, ou seja, 98% das particulas apresentam um didmetro menor que o
top cut) e o tamanho médio das particulas (D50%, onde 50% das particulas
tém um tamanho inferior ao valor médio)

> Dispersibilidade no polimero fundido

> Tonalidade natural

> Desempenho no processamento

>

Custos
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A Figura 2.9 apresenta os diferentes tipos de formatos de particula que

podem ser utilizados como cargas ou reforgcos em polimeros.

Formato da Esférica Cubica Cubdide Lamelar Fibrilar
particula
Razéo de 1 1 14-4 5-100 >10
aspecto
Exemplos Esfera de CaCOs SiO2 ) ) ;
A Mica Fibra de vidro
Talco Asbestos
Caolin Wolastonita
CaSO04 BaSO4 Grafite Fibra de celulose
Al (OH)s Fibra de carbono

Figura 2.9 Diferentes formatos de particula de cargas e refor¢cos poliméricos
[11].
2.4.1 Carbonato de Calcio (CaCO 3)

E a carga mais aplicada na industria do plastico, devido a sua
brancura, baixa abrasividade, faixa variada de tamanhos de particula, baixo
indice de refracdo, boa dispersibilidade, aprovacdo para uso em contato com
alimentos e baixo custo [11].

E uma carga natural, encontrada em rochas sedimentares. As formas
cristalinas encontradas podem ser a calcita (forma termodinamicamente estavel
do CaCO3) e a aragonita (fase polimorfica metaestavel). A posi¢do dos ions na
estrutura do cristal € o que define a forma cristalina.

A Figura 2.10 é uma micrografia eletrbnica de varredura (MEV) do

carbonato de calcio, com aumento de 5000x.
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Figura 2.10 MEV do carbonato de célcio, com resolugcéo de 5000 X [11].
As caracteristicas do CaCOzs estdo apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 Caracteristicas do CaCOs3[12].

Composicéao

Densidade
Dureza Mohs
Ponto de fuséo
Temperatura de decomposicao
Tensao superficial
Condutividade térmica
Mdédulo deYoung
Resisténcia quimica
Umidade
pH (agua/suspenséo)
Forma da particula
Tamanho de particula
Absorcéao de oleo

Area superficial

CaCOs 85 a 99%
SrO 0,5%
MgCO30,4 a 13%
BaO

MnO

SiO2

Fe203

Al203
2,7a2,9g/lcm?
3a4

1339°C

1150°C
207mJ/m?
2,4a3W/K.m
35000 MPa
Reage com acidos
0,01 a0,5%
9a9,5

Irregular

0,2 a 30 um

13 a 21 g/100g
5a 24 m?g
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Os tipos de CaCOs mais utilizados em polimeros estdo

esquematizados na Figura 2.11.

CaCOs
Particulas Particulas Precipitado
Grossas Finas

Figura 2.11 Tipos de carbonatos de calcio mais comuns em polimeros.

24.1.1 Processo de precipitacao

O processo de precipitagdo do CaCOs é utilizado para a purificagao,
obtendo pureza maior que 98% e melhor controle do tamanho de particulas.

O CaCOs precipitado pode ser produzido por diversas técnicas, que se
baseiam nas seguintes reacdes [11]:

1.Calcinacgéo (900°C): CaCOs -» CaO + CO2

2.Hidratacdo: CaO + H20 - Ca(OH)2

3.Carbonacgéo: Ca(OH)2 + CO2 - CaCOs + H20

A Tabela 2.3 apresenta propriedades fisicas e térmicas comparativas
entre CaCOs de tamanho de particulas finas, grossas e precipitado.

Tabela 2.3 Propriedades fisicas e térmicas do CaCOs [12].

Particulas Particulas

Finas Grandes Precipitaco
Tamanho de particula 2-14 17 0,07
Gravidade especifica (g/cm?) 2,71 2,71 2,55-2,65
Area superficial (BET)(m?#/g) 09-22 - 11-26
Absorcéo de d6leo (ASTM D 281) 5-21 5-6 28 - 58
Dureza Mohs 25-3 3 25-3

Condutividade térmica (x 102 cal/g.s°C) 5,6 - 5,6
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2.4.1.2 Tratamento superficial

O tratamento superficial das particulas de CaCOs, no qual 1 a 3% em
peso é depositado na superficie das mesmas, normalmente é feito com sais ou
acidos graxos (ex: acido estearico).

Com o tratamento, a superficie hidrofilica do CaCOs torna-se mais
hidrofébica, reduzindo a absorcao de agua e enfraguecendo a forca de atracao
entre as particulas. O beneficio atingido € a reducdo da tendéncia de
aglomeracdo, a diminuicdo da tensdo superficial das particulas e a maior

facilidade de dispersdo das mesmas na matriz polimérica.

2.4.2 Talco

O talco é um silicato de magnésio hidratado, de origem natural. Pode
ser encontrado em quatro diferentes formas de particulas, sendo elas: fibrosa,
lamelar, agulhar ou esteatita (silicato de magnésio nao hidratado natural —
pedra sabdo). Na industria de plasticos utiliza-se a forma lamelar, que esta
representada na Figura 2.12.

;l-‘-.u? . - o
Figura 2.12 MEV do talco, com resolugéao de 5000 X [11].
O talco consiste de um sanduiche formado por uma camada de brucita

(Mg(OH)2) entre duas camadas de silica (SiO2) conforme representado na
Figura 2.13.
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Figura 2.13 Estrutura cristalina do talco.

As camadas planares sédo unidas por forcas de Van der Walls fracas,
permitindo que o talco seja delaminado com baixas forcas de cisalhamento,
facilitando a sua dispersdo na matriz e ainda apresentando um efeito de
lubrificante, baixa abrasividade (Dureza Mohs = 1) e superficie hidrofébica. As
caracteristicas intrinsecas do talco estdo apresentadas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 Caracteristicas do talco [12].

SiO2 46,4 a 63,4%
MgO 24,3 a 31,9%

Composicgao

Densidade
Dureza Mohs
Temperatura de decomposicao
Condutividade térmica
Umidade
pH (agua/suspenséo)
Forma da particula
Tamanho de particula
Absorcéao de oleo
Razéao de aspecto
Espessura da particula

Area superficial

Ca00,4a13%
Fe203 0,1 a1,8%
Al203 0,3a0,8%

2,7 a 2,85 g/lcm?3
lalb
900°C

0,02 W/K.m
0,1a0,6%
9a9,5
Diversos
1,4a19 uym
22 a 57 g/100g
5az20
0,2a6 pm
2,6 a 35 m?/g
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Os principais beneficios proporcionados pela utilizacdo de talco em
polimeros séo:
» Aumento da resisténcia térmica e quimica
» Aumento da resisténcia elétrica
» Estabilidade dimensional
» Aumento de propriedades de impacto
» Diminuig&o de tempo de ciclo devido ao efeito nucleante do talco

> Efeito antibloqueio

2.4.3 Caulim

O caulim € um silicato hidratado de aluminio obtido pela decomposi¢éo
do granito e do feldspato branco. Quando puro apresenta coloracdo branca,
porém se apresentar contaminacdo com quartzo e feldspato torna-se
amarelado/ acinzentado [11].

Seu componente majoritario € a kaolinita (Al4SiaO10(OH)s), um mineral
natural aluminosilicato encontrado na natureza ja com alta pureza e particulas
finas [11].

Quando calcinado, sua dureza Mohs aumenta de 2 para 8, sendo
assim muito utilizado em cabos com boas propriedades de isolamento [11].

Os tipos convencionais podem ser utilizados em resinas insaturadas de
poliéster para reduzir o encolhimento e melhorar as propriedades superficiais
do produto.

As caracteristicas do caulim estdo na Tabela 2.5.



25

Tabela 2.5 Caracteristicas do caulim [12].

SiO2 38,5 a 63,0%
Al203 23,0 a 44,0%
Fe20O3 0,2 a1,0%

Composigéo _
TiO2 0,2a1,9%
K20 0,8 a 1,0%
Densidade 2,58 a 2,62 g/lcm?
Dureza Mohs 2
4 a 8 (calcinado)
Temperatura de fuséo 1800°C
Umidade la2%
pH (agua/suspenséo) 35all
Forma da particula lamelas
Tamanho de particula 0,2a7,3um
Absorcao de 6leo 27 a 48 g/100g

50 a 60 g/100g (beneficiada)
45 a 120 g/100g (calcinada)

A Figura 2.14 ilustra a microscopia eletronica de varredura (MEV) do

caulim calcinado.

Figura 2.14 MEV do caulim, com resolucdo de 5000 X [11].

Na Figura 2.14 observa-se a estrutura em lamelas e as bordas



26

arredondadas de um Caulim calcinado. A calcinacdo altera a estrutura e
algumas propriedades como o indice de refracdo, o brilho, a absorcao de 6leo
e a dureza Mohs do material. O processo de calcinagdo é feito em forno na
faixa de 850°C a 1500°C.

2.5 Amido

O amido é a principal substancia de reserva nas plantas superiores e
fornece cerca de 80% das calorias consumidas pelo homem. Esta matéria-
prima ocorre em abundancia, podendo ser extraida com elevada pureza por
processos industriais. O amido é uma matéria-prima renovavel, biodegradavel
e nao toxica.

A producédo e uso de muitos tipos de amidos modificados € pratica
antiga em paises desenvolvidos. No Brasil os amidos sdo modificados a partir

do milho e mandioca por cerca de 70 empresas nacionais.

2.5.1 Estrutura dos granulos de amido

O amido € um polimero natural biodegradavel cujas fontes de origem
podem ser a batata, o arroz, o milho, mandioca dentre outras. O milho é a fonte
mais rica em amido. Ele é obtido a partir da polimerizagédo da glicose, formando
amido e agua.

O amido é constituido, basicamente, por dois polimeros: amilose e
amilopectina. A amilose € uma molécula linear formada por unidades de D-
glicose ligadas em a (1— 4). Seu grau de polimerizacao parece ser dependente
do vegetal de origem e do estagio de crescimento. A amilose apresenta massa
molar de 1,5x10° - 10° g/mol e tamanho médio de cadeia de 10° unidades de
glicose. J& a amilopectina € um polimero de cadeia altamente ramificada
formada por unidades D-glicose ligadas em a (1—4) e com 5 a 6% de ligacoes
a (1—6) nos pontos de ramificacdes. Este polimero apresenta um grau de
polimerizacdo entre 10* e 10°, massa molar da ordem de 50x10° - 10° g/mol e

comprimento das ramificagdes entre 20 e 30 unidades de glicose [13].
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As estruturas moleculares da amilose e amilopectina podem ser

visualizadas na Figura 2.15.

CH,0H CH,OH CH,0H CH,0H
—o0 —o —o0
< H OH OH H
OH OH OH OH
CH,0H CH,0H CH,OH Amilose
o o
OH OH }( H
OH OH OH
CH,OH CH,OH CH, CH,OH
) )
OH }( H k
)
OH OH
Amilopectina

Figura 2.15 Estrutura molecular da amilose e da amilopectina.

A proporcdo relativa de amilose e amilopectina varia
consideravelmente de acordo com a origem da planta. O amido de cereais
contém de 20 a 25% de amilose, enquanto que o amido de legumes contém
entre 25 e 65% de amilose. O amido de milho apresenta 28% de amilose e
72% de amilopectina, o amido de mandioca apresenta 17 e 83%,
respectivamente, e o amido ceroso “waxy "apresenta aproximadamente 100%
de amilopectina.

O amido é formado por granulos que diferem quanto ao tamanho,
propriedades e aparéncias. O interior do granulo € composto por regides
amorfas e cristalinas alternadas, a camada cristalina é formada por moléculas
de amilopectina radialmente orientadas e a regido amorfa contém as
ramificacfes. A localizacdo exata das moléculas de amilose € desconhecida,
mas acredita-se que estejam dispersas majoritariamente na regido amorfa e
entre as moléculas de amilopectina. A cristalinidade do granulo do amido deve-
se basicamente a amilopectina e gira em torno de 15 e 45% [13], [14], [15].
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As moléculas de amido tém dois importantes grupos funcionais: o
grupo — OH que é susceptivel a reac¢des de substituicdo, e o grupo C-O-C que
é susceptivel a quebra de cadeias, ocasionando a degradacao [16].
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3 REVISAO BIBLOGRAFICA

Para a realizagao desta etapa do trabalho foram realizadas buscas em
portais eletrébnicos como CAPES, Web of Science, Scielo e Probe. Os
procedimentos de busca forma feitos através de palavras-chave
(biodegradables, poly(lactic) acid, fillers, biopolymers).

Dentre os artigos encontrados [17],[41], foram selecionados os mais
interessantes para o desenvolvimento deste trabalho.

M. Marariu [17] e colaboradores estudaram compositos de PLA com
sulfato de célcio. Foram feitas composic¢des distintas contendo sulfato de calcio
hidratado (CaS0Oa4. 0,5H20) com tamanho de particula entre 9 e 43 um e sulfato
de calcio anidrido contendo tamanho médio de particula de 4 um.

As misturas foram feitas incorporando 10, 20, 30, 40 e 50% de sulfato
de calcio em PLA utilizando um redbmetro de torque Brabender a 190°C durante
6 min com 60rpm.

Ensaios mecanicos (impacto e tracdo), termicos (TGA) e microscopia
eletronica de varredura foram realizados.

Segundo os autores, o PLA, assim como outros poliésteres, é estavel
no estado fundido desde que seja corretamente secado antes do
processamento, podendo conter no maximo 250 ppm de umidade. O sulfato de
calcio utilizado também passou por processo de secagem seguindo 0 mesmo
critério.

Durante a secagem do sulfato de calcio, observou-se a formacéo de
sulfato de calcio anidro instavel (formado a 200°C) e sulfato de calcio anidro
estavel (formado a 500°C).

Os resultados obtidos nos compdsitos mostraram que houve um
decréscimo no peso molecular numérico meédio (Mn) do PLA conforme
aumentou-se de 10 até 50% de sulfato de calcio anidro estavel. Com a adicéo
do sulfato de célcio instdvel ou mesmo hidratado, a queda no peso molecular
foi mais acentuada.

Na Tabela 3.1 estdo apresentados os resultados de variacdo do peso

molecular do PLA conforme a formulac&do do compdsito.
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Tabela 3.1 Dependéncia do peso molecular do PLA em relagcdo a composicao
[17].

Peso molecular Polidisperséo
3.1.1.1.1 Composicao numerico médio o
_ (Mw/Mn)
((Mn),,) [g/mol]
PLA péletes 74.500 2.1
PLA processado 64.000 2.2
PLA/10 CaSO4 estavel 70.000 2.2
PLA/20 CaSO4estavel 59.000 2.4
PLA/30 CaSO4estavel 62.000 2.4
PLA/40 CaSO4 estavel 63.000 2.2
PLA/50 CaSO4 estavel 62.000 2.3
PLA/20 CaSOzs instavel 46.000 2.4
PLA/20 CaS04.0,5H20 38.500 3.1

Com estes resultados, ficou evidente que a presenca de umidade
causa hidrélise nas cadeias do PLA e quanto mais CaSO4 na composicao,
menor o peso molecular do PLA [17].

Em analises térmicas realizadas (DSC) utilizando como padrdo um
PLA puro e comparando-o0 com uma composi¢cao de PLA/ 40% CaSO4 estavel,
mostraram curvas similares de cristalizacdo no resfriamento, ou seja, 0 CaSO4
estavel ndo promoveu diferengas significantes de cristalizagdo no PLA [17].

Com relacéo as temperaturas de transicao térmica, os resultados estédo

apresentados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 DSC, segunda corrida de —10 a 220°C, 10°C/min [17].

Composicgao Tg(°C) Tm(°C) AHJg?l) % cristalinidade
PLA péletes 62,5 -- -- -
PLA processado 62,0 153,0 0,13 0,1
PLA/10 CaSOs estavel 63,0 154,0 0,08 0,1
PLA/20 CaSO4estavel 62,0 153,0 0,13 0,1
PLA/30 CaSO4estavel 62,0 154,0 0,35 0,4
PLA/40 CaSO4estavel 62,0 153,0 0,43 0,5
PLA/50 CaSOsestavel 63,0 153,0 2,10 2,3

Em andlises feitas por Termogravimetria, ndo observou-se aumento de
instabilidade induzida pela presenca de CaSOas anidro. Pelo contrério, foi
possivel observar um pequeno aumento na temperatura maxima de
decomposicdo de 375 para 400°C para a formulacdo de PLA/50 CaSO4 estavel
[17].

Para avaliacédo das propriedades mecanicas foi utilizado um PLA puro
como padrdo e comparado com a composicdo de PLA/30 CaSOa estavel,
variando-se o tamanho médio de particulas do CaSOa de 4, 9, 18 e 43 microns.
Através dos valores obtidos de Moédulo de Young e resisténcia a tracao,
concluiu-se que as melhores propriedades foram obtidas para tamanhos de
particula de 9 microns [17].

Na Tabela 3.3 estdo apresentados os resultados mecéanicos obtidos
em tracao para composi¢cdes com CaSO4 de tamanho médio de particulas de 9

microns.
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Tabela 3.3 Propriedades de tracdo para composicdes com CaSOs estavel de

tamanho médio de particulas de 9 microns [17].

Modulo Tensdono Tensado na

- Deformacéao
Composicao de Young escoamento ruptura
na ruptura (%)
(MPa) (MPa) (MPa)

PLA processado 436 65 61 9,2
PLA/10 CaSOs estavel 484 61 58 6,1
PLA/20 CaSO4estavel 520 -- 55 4,6
PLA/30 CaSOgestavel 551 -- 46 3,9
PLA/40 CaSOgestavel 685 -- 48 3,3
PLA/50 CaSO4estavel 733 -- 35 2,5

Observa-se que quanto maior o teor de carga no PLA, maior o Modulo
de Young e menor a tensao na ruptura.

Através de medicdo de propriedades de impacto, observou-se uma
adeséo favoravel do CaSO4 estavel ao PLA e para a composi¢do de PLA/20
CaSO0s estavel houve um pequeno aumento da propriedade de impacto de 2,6
KJ/m? do PLA puro para 3,0 KJ/m? enquanto que o grau de cristalinidade da
matriz foi mantido constante. Para composi¢des de 30, 40 e 50% de CaSO4
estavel, houve reducéo da propriedade de impacto de 2,6 para 1,7 KJ/m? [17].

Pandey et al [18] discute a influéncia da nanoargila na biodegradacao
do PLA. Segundo trabalho realizado por Ray et al [18] nanocompositos
preparados por intercalagédo do fundido, utilizando o-PCL (oligo e-caprolactona)
como compatibilizante, quando submetidos a teste de biodegradacdo em meio
de compostagem industrial, apresentaram aumento na taxa de biodegradacgao.
As amostras foram totalmente mineralizadas num periodo de 60 dias, conforme

Figura 3.1.
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Figura 3.1 Amostras submetidas a biodegradacédo em compostagem [18].

A amostra PLACN4 continha 4,0% de nanoargila homogeneamente
dispersa no PLA. Os grupos terminais hidroxilados das camadas de silicato,
possivelmente iniciaram a hidrélise do PLA absorvendo agua do ambiente de
compostagem.

Pandey et al [18] comenta que em trabalho realizado por Dubois et al,
foi preparado um nanocompdsito de PLA com nanoargila por intercalacdo do
fundido, na presenca de antioxidante para diminuir a possibilidade de
degradacgéo da matriz durante o aquecimento. A degradacao do PLA durante o
processamento ocorreu mesmo na presenca de antioxidante, com uma
diminuicdo de 41,2% no peso molecular do polimero se comparado ao PLA
antes do processamento. Um aumento na estabilidade térmica sob condicdes
oxidantes (chama) foi mencionado e sugerido ser devido a uma barreira fisica
causada no polimero pela presenca da argila, devido a formagéo de cinzas na
superficie.

Com relagcéo ao ensaio de biodegradacéo aerdbico, Kunioka et al [19]
relata que em ensaio segundo a norma ISO 14855-1, conforme Figura 3.2, PLA
em po (125 a 250 um) preparado mecanicamente se degradou 90% apo6s 20
dias em ambiente controlado de compostagem a 58°C. Observou-se um
periodo de indugcdo curto, de apenas 3 dias, onde ocorreu a hidrdlise,
reduzindo o peso molecular do PLA. O pH do meio era ligeiramente basico

(7,7), o que pode ter acelerado a hidrolise.
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Solugao alcalina Solugdo alcalina
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Mistura do composto com o
material de teste

Figura 3.2 Método de avaliacdo de biodegradacdo segundo ISO 14855-1

utilizado na Mitsui Analysis and Consulting Service [19].

Jung e colaboradores [20] estudaram a incorporacdo de amido em
PLA, utilizando como compatibilizantes o anidrido maleico (MA) e o amido
termoplastico funcionalizado com anidrido maleico (MATPS).

Analisando as propriedades térmicas através de DSC, foi observado
que nado houve alteracdes nas temperaturas de transicao vitrea (Tg) e de fusédo
cristalina (Tm). Apenas foi observado uma queda na temperatura de
cristalizacdo (Tc) nas composicdes de PLA contendo amido com anidrido
maleico (MA) e nas composi¢cdes de PLA com MATPS. Esta queda chegou a
15 °C para a composi¢cao com 30% de amido + MA e 30 °C para a composi¢cao
contendo 15% de MATPS.

A cristalinidade das composicfes foi fortemente afetada pela presenca
do anidrido maleico. A cristalinidade chegou a 40% para a composi¢ao de PLA
com 40% de amido + MA e 24% para a composicdo de PLA com 15% de
MATPS. Esta cristalinidade deve ter sido causada pela nucleacdo

proporcionada pelo amido e a degradacdo das cadeias do PLA, ja que foi
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observada uma queda no peso molecular das composicdes quando
comparadas com o PLA puro.

As propriedades mecanicas sao fortemente afetadas pela morfologia
da composigéo.

No estudo de Jung, foi observado que para as composi¢cdes de PLA
com amido sem compatibilizantes, ndo havia ancoragem entre a matriz de PLA
e os granulos de amido, como pode ser observado na Figura 3.3.

i

(a) (b)
Figura 3.3 Microscopia das composicoes de PLA com amido sem
compatibilizante. (a) 30% de amido (b) 50% de amido [20].
Para as composi¢cdes de PLA compatibilizado com anidrido maleico +

amido, observou uma boa ancoragem dos granulos de amido na matriz de PLA

evidenciada pela auséncia de vazios e cavidades, conforme Figura 3.4.

(a) (b) (©)
Figura 3.4 Microscopia das composi¢cdes de PLA compatibilizado com anidrido
maleico e amido. (a)30% de amido (b) 40% de amido (c) 50% de amido [20].

E, para concluir as analises, foram observadas as composicdes

de PLA com amido funcionalizado com anidrido maleico (MATPS), mostradas
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na Figura 3.5.

(@) (b) (©)

Figura 3.5 Microscopia das composi¢cdes de PLA compatibilizado com anidrido
maleico e amido. (a) 5% de MATPS (b) 10% de MATPS (c) 15% de MATPS
[20].

Observou-se que para a composi¢ao contendo 5% de MATPS,
ainda havia algumas cavidades e buracos, indicando que a quantidade de
compatibilizante ndo foi suficiente para promover adesdo do amido a matriz.
Para as composigdes contendo 10 e 15% de MATPS, houve melhor adeséo na
interface entre amido e PLA, indicando que o MATPS pode ser um
compatibilizante para a blenda de PLA com amido.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para a realizacédo desta pesquisa foram utilizados PLA, cargas minerais
(carbonato de célcio, caulim e talco) e amido de milho.

> PLA

Fornecedor: NatureWorks

Na Tabela 4.1 estdo apresentadas as especificacbes do PLA

selecionado.

Tabela 4.1 Especificacao do PLA utilizado

ASTM PLA 2002 D
indice de fluidez D 1238 (210°C/ 2,16 kg) 5—7 g/10min
Tensé&o na Ruptura D 882 53 MPa
Resist. Tracdo Maxima D 882 60 MPa
Médulo de tragéo D 882 3,5 GPa
Alongamento D 882 6,0 %
Resist. Impacto 1zod, com D 256 12,81 J/m

entalhe
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» Cargas minerais

Na Tabela 4.2 estdo apresentadas as especificacbes das cargas

minerais selecionadas.

Tabela 4.2 Especificacdes das cargas minerais utilizadas.

Omyacarb 1 T-AV Talmag GM 7 4.1.1.1.1 Alphat  4.1.1.1.2 Glomax
Fornecedor Omya Magnesita Imerys Imerys
Carga Carbonato de caélcio Talco Caulim Caulim
Origem Italia Brasil EUA EUA
Alvura 94,5% -- 96,5%
Brancura -- 94,0% 92,3% 91,0%
D 50 1,7 pm 2,5 um 0,6 pm 1,5 um
D98 8,0 um 7,0 pm -- --
Absorcéo de oleo 18% 50% 95% 53 %
Insolaveis em HCI 0,3% 98% -- --
pH 9 - 6,5 4,5
Area Superficial -- 8,0 m?/g -- 9,0 m?/g
indice de refragéo -- -- 1,62 1,62
Gravidade -- -- 2,62 2,62
especifica
Tratamento Acido esteérico - - -

superficial
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» Amido

Fornecedor: Corn Products
Na Tabela 4.3 estdo apresentadas as especificacbes dos amidos pré-
selecionados. Testes preliminares serédo realizados para determinar o amido

que tem melhor comportamento na matriz de PLA.

Tabela 4.3 Especificacdes dos amidos prée-selecionados.

Amidex 3001 Foxhead 5804 Snowflake 6704
Obtido da industrializagéo . i Obtid 5
) . de milho por via amida. Obtido atraves de qumoigngrc,erﬁggo
Método de obtencao esterificagéo do amido de amido de milho
milho. ceroso (waxy).
Umidade Maxima 14,0% 14,0% 14,0%
pH 45-55 40-6,0 4,5-6,0
Cinzas maximo -- 2,0% --
SO2maximo -- 30 ppm

OBS: Todos os dados das especificacdes das matérias primas foram

informados pelos respectivos fornecedores.
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4.2 Meétodos

O desenvolvimento deste trabalho seguiu a sequéncia apresentada na

Figura 4.1.

Preparacéo das

formulacbes

mecanica (tracédo e

Caracterizagéo

impacto)

Selec¢do das formulacfes

para prosseguir o

trabalho

térmica

Caracterizacao

(MFI, DSC, TGA)

Biodegradagédo em
composto

orgéanico

Envelhecimento

artifical acelerado

(Weather-Ometer)

Caracterizagéo

mecanica (tragéo)

Caracterizacao

morfologica (MEV)

Caracterizacao

(viscosidade)

reologica

Figura 4.1 Etapas realizadas no desenvolvimento do trabalho.

4.2.1 Secagem do PLA e das cargas

O PLA é um termoplastico higroscopico que absorve a umidade do ar.

Mesmo que em pequenas quantidades, a umidade provocara a hidrélise do

PLA no estado fundido, reduzindo seu peso molecular. Como consequéncia as

propriedades mecanicas do PLA diminuem, comprometendo a qualidade do

produto final [42].

As recomendacdes para processamento do PLA s&o que o mesmo

devera conter um valor de no maximo 250 ppm de umidade. A temperatura de

secagem deve estar compreendida entre 40 a 100°C e o tempo de secagem
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dependera do equipamento utilizado.

Para este estudo foi utilizado estufa com circulacdo de ar Soc. Fabbe
modelo 170, a 60 °C por 24h, tanto para secar o PLA quanto para as cargas
minerais e os amidos de milho, condicdo esta, estabelecida em trabalhos
anteriores realizados no Laboratério de Polimeros Biodegradaveis (UFSCar).

4.2.2 Preparagao dos compostos

Os compostos de PLA com cargas foram preparados em escala de
laboratorio utilizando extrusora dupla rosca co-rotacional Imacom modelo DRC
30:40 IF (diametro de rosca de 30mm e razao L/D correspondente a 40).

A preparacao dos compostos seguiu o fluxograma da Figura 4.2:

Secagem do PLA

e das cargas

l

Mistura manual do

Processamento em Granulacao e

A 4

PLA + carga Extrusora dupla rosca embalagem

Figura 4.2 Fluxograma de preparagao das composi¢cdes do estudo.

Foram preparadas as formulac¢des apresentadas na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 Formulagbes de compostos preparadas.

Formulacéo Carga Composicéao
1 Carbonato de calcio PLA 2002 D + 30% Omyacarb 1TAV
2 Talco PLA 2002 D + 30% Talmag GM7
3 Talco PLA 2002 D + 30% Talmag GM7 compactado
4 Caulim calcinado PLA 2002 D + 30% Glomax LL
5 Caulim calcinado PLA 2002 D + 30% Alphatex HP
6 Amido de milho PLA 2002 D + 30% Foxhead 5804
7 Amido de milho PLA 2002 D + 30% Amidex 3001
8 Amido de milho PLA 2002 D + 30% Snowflake 6704

As condicOes de processamento (extrusdo) das misturas e os perfis de

temperatura da extrusora estdo apresentados nas Tabelas 4.5 e 4.6

respectivamente.

Tabela 4.5 CondigOes utilizadas na extrusao das misturas

Formulacéo
Parametro 3 4 5 6 7 8
Dosador (rpm) | 4 4 142142 |50| 3 3 3
Rosca (rpm) | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200
Torque (%) 50 | 20 | 60 | 36 | 44 | 20 | 20 | 20
Tabela 4.6 Perfil de temperatura utilizado na extruséo das misturas
Perfil temperatura (°C)
Zonas 1] 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | bico
Temparatura | 93 | 110 | 170 | 180 | 187 | 195 | 195 | 195 | 190 | 190 | 200
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4.2.3 Injecéo dos corpos de prova

Os corpos de prova das misturas foram injetados em Injetora Arburg All
Rounder modelo 270V 300-120, com os parametros apresentados na Tabela
4.7.

Tabela 4.7 Parametros utilizados na injecéo dos corpos de prova.

Formulacéo
Parametro 1 2 3 4 5 6 7 8
Temperatura bico (°C) 190 | 190 | 195 | 195 | 195 | 195 | 190 | 190

Temperatura Z2 (°C) 185|185 | 190|190 | 190 | 190 | 180 | 175
Temperatura Z3 (°C) 180 | 180 | 180 | 180 | 180 | 180 | 175|170
Temperatura Z4 (°C) 160 | 160 | 160 | 160 | 160 | 160 | 160 | 155
Presséo injecao (bar) 50 | 55 | 40 | 40 | 40 | 40 | 50 | 55

Velocidade de injecdo (cm/s) | 25 | 20 | 10 | 15 | 15 | 15 | 25 | 35

Presséao de recalque (bar) 30 | 30 | 15| 20 | 20 | 20 | 20 | 25

Tempo de recalque (Ss) 4 2 6 3 3 2 4 2

Tempo de resfriamento(s) | 35 | 30 | 30 | 30 | 30 | 25 | 30 | 30

4.2.4 Caracterizagao

Os corpos de prova preparados foram submetidos a:

4.2.4.1 Avaliagéo de indice de fluidez

O indice de fluidez € um ensaio utilizado para resinas termoplasticas e

gue mede indiretamente a viscosidade do polimero fundido. Quanto maior a
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massa molar do polimero, maior sera sua resisténcia ao fluxo e menor o indice
de fluidez.

As medidas para avaliar a influéncia dos aditivos minerais na
viscosidade do PLA, foram realizadas nos granulos apds secagem, utilizando
plastometro da DSM Instrumentacéo, modelo MI-1.

As condic¢fes utilizadas no ensaio foram de acordo com a ASTM D1238
[45], na condi¢cao de 190 °C /2,16 kg.

4.2.4.2 Avaliacédo de propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas avaliadas foram a partir de ensaios de
tracdo e impacto.

No ensaio de tracdo foi medido a forca necessaria para escoar e romper
o corpo de prova de PLA. Os dados obtidos foram maddulo elastico, tenséo de
escoamento e ruptura, deformagao de escoamento e na ruptura.

O ensaio foi realizado conforme ASTM D638 [46], em Maquina Universal
de Ensaio Instron, modelo 5569, distancia entre garras de 100mm, velocidade
de ensaio de 5mm/min e célula de carga de 50kN.

Na resisténcia ao impacto lzod com entalhe, foi medida a energia
absorvida pelo corpo de prova com o impacto de um martelo de 2J, conforme
ASTM D256 [47], em temperatura ambiente.

O ensaio de impacto Izod foi realizado em maquina de impacto Ceast,
modelo 6545 100.

4.2.4.3 Avaliagdo do comportamento térmico

As propriedades térmicas foram avaliadas através de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) e Termogravimetria (TGA).

O DSC é uma técnica que mede o calor absorvido ou liberado pela
amostra, através da temperatura desta amostra comparada com a temperatura

da referéncia, quando ambas sdo submetidas a uma mesma fonte de calor.
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As variacbes positivas (AT>0) indicam eventos exotérmicos, por
exemplo, a cristalizacdo do polimero. Eventos endotérmicos, onde ocorre 0
pico de fuséo, sdo indicados por variagdes negativas (AT<0).

O equipamento utilizado para este ensaio foi DSC de fluxo de calor da
TA Instruments, Modelo DSC Q100. As amostras (5 a 10 mg) foram retiradas
de pellets das composicdes preparadas e do material PLA virgem.

A faixa de temperatura do ensaio foi de 25 a 200°C, com taxa de
aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, com dois aquecimentos, isoterma de
3 minutos a 200°C no final do primeiro aquecimento.

A Termogravimetria € uma técnica que mede a variagcdo de massa da
amostra conforme esta € submetida a uma elevacdo de temperatura
controlada.

O equipamento utilizado para este ensaio foi da TA Instruments, Modelo
DSC Q100. As amostras foram retiradas de pellets das composicoes

preparadas e o fluxo de temperatura foi de 20 °C/min, de 25 a 600 °C.

4.2.4.4 Avaliacao das propriedades morfolégicas

Através da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), foi analisada a
distribuicdo e as interfaces do amido com a matriz de PLA.

O equipamento utilizado foi Microscopio Eletrénico Quanta 400 — FEI, do
CCDM (Centro e Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais, UFSCar).

As amostras avaliadas foram da composicédo 6 (PLA + amido), antes e

apos biodegradacédo de 120 dias em composto organico.

4.2.45 Avaliagao da biodegradabilidade

Através dos ensaios de biodegradacéo, avaliou-se as interferéncias dos

aditivos minerais no tempo e na eficiéncia da biodegradacéao.
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Este ensaio foi baseado no Teste de Sturm, que consiste em enterrar
amostras em composto orgéanico ativo, avaliando a biodegradacdo através da
perda de massa e alteracao do aspecto visual.

O solo utilizado no ensaio foi um fertilizante organico composto
produzido com materiais organicos de origem vegetal e estercos de aves,
fornecido pela Provaso Industria e Comércio de Fertilizantes Organicos Ltda.

As especificacdes técnicas do composto organico estdo apresentadas
na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 Especificacdo técnica do composto organico utilizado no ensaio de

biodegradagao.

Caracteristica Valor
Teor de Nitrogénio 1,0 %
Teor de Carbono 15,0%
Relacédo Carbono/Nitrogénio 18
Umidade 45%
pH 6,0
CTC 300
CTC/C 20
Natureza fisica Farelado grosso

As amostras submetidas a biodegradacdo foram os corpos de
prova de tracao.

Foram enterradas 20 amostras de cada composi¢cado escolhida,
sendo que a cada 30 dias eram retirados 5 corpos de prova para avaliagdo de
perda de massa e verificacdo das propriedades mecanicas de tracao.

Os periodos de biodegradacao considerados foram 30, 60, 90 e
120 dias.

A cada 7 dias o sistema foi irrigado com 500ml de agua.



47

As instalacOes preparadas para os sistemas de biodegradagédo estao

apresentadas na Figura 4.3.

Figura 4.3 Sistemas de biodegradacdo em composto organico.
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4.2.4.6 Avaliacdo da Vviscosidade intrinseca do poli mero (ASTM
D446)[48]

Através do método de viscosidade de solucdes, é possivel avaliar a
influéncia da biodegradacéo no peso molecular do PLA.

A viscosidade é uma medida do tamanho ou extensdo no espaco, das
moléculas poliméricas. Esta medida se relaciona empiricamente com 0 peso
molecular.

Solugdes viscosas séo produzidas por polimeros em solventes, devido
ao enrolamento aleatério das cadeias poliméricas em solucdo. O enrolamento é
em funcdo das forcas de interacdo polimero / solvente. Um bom solvente
termodinamico € aquele que favorece os contatos polimero / solvente e que
propicia expansao das cadeias e consequentemente o aumento do volume livre
entre as mesmas.

A viscosidade intrinseca [n] da solucdo, obtida experimentalmente, é

relacionada ao peso molecular viscosimétrico médio (W) através da equacéao
de Mark-Houwink:
7] = K x (Mv)°
Onde K e a sdo constantes para um dado polimero a uma determinada
temperatura.
O viscosimetro utilizado neste trabalho foi o tipo Ubbelohde, conforme
Figura 4.4, com constante igual a 0,005 cSt/s, conforme ASTM D446.
O solvente utilizado foi o cloroférmio, a 30°C.
Os parametros da Equacéo de Mark-Houwink para o PLA solubilizado em
cloroférmio a 30°C séao [49] :
K = 5,45.10* dL/g
a=0,73



49

ONLY

I 5
‘ 4—— L _ 15
| |+ N - 22
i'
|y
i; - €
| A
2 z\l\
L \/
! 'y )
i
‘- R
275
' o5 g
i
|
1 44— F
| =
i
| -*— +——
15
i -;— e
| . A Jg—— CAPACITY 1 ML.
| SIZES | To 9§

Nore—All dimensions are in millimetres.

Figura 4.4 Viscosimetro de Ubberlohde [48].

As medidas de viscosidade de uma solugdo se realizam pela
comparacao do tempo de fluxo (t), tempo requerido para que um volume
determinado de solucéo de polimero passe através do tubo e do tempo de fluxo
(to) do solvente puro. A partir de t, to e da concentragdo do polimero (C), se
obtém as viscosidades abaixo:

- viscosidade relativa: 77, =t/t; = 00! Nsonene  (@dimensional)
- viscosidade especifica: 77, =17, -1=(t -t;)/t, (adimensional)
- viscosidade reduzida: 77,4 =77s,/C (em dL/g)
- viscosidade inerente: 7., = (Inp,)/C (em dL/g)

- viscosidade intrinseca: [77] = (I;i_rrg)nmh = (I;i_rr}nsp/C (em dL/g)
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5 RESULTADOS
5.1 PARTE1

5.1.1 Processamento em extrusora

51

Os compostos de PLA com as cargas minerais e o amido foram

preparados em extrusora dupla rosca co-rotacional Imacom modelo DRC 30:40

IF (didametro de rosca de 30mm e razdo L/D correspondente a 40) e em

seguida granulados.

Na Tabela 5.1 estdo apresentadas as formulacfes preparadas.

Tabela 5.1 Formulagcbes de compostos preparadas.

Formulacéo Composicgao Carga
1 PLA 2002 D + 30% Omyacarb 1TAV Carbonato de calcio
2 PLA 2002 D + 30% Talmag GM7 Talco
3 PLA 2002 D + 30% Talmag GM7 compactado Talco
4 PLA 2002 D + 30% Glomax LL Caulim calcinado
5 PLA 2002 D + 30% Alphatex HP Caulim calcinado
6 PLA 2002 D + 30% Foxhead 5804 Amido de milho
7 PLA 2002 D + 30% Amidex 3001 Amido de milho
8 PLA 2002 D + 30% Snowflake 6704 Amido de milho

5.1.2 Caracterizagdo Mecanica

Foram injetados corpos de prova de tracdo e impacto de cada

formulacdo e do PLA puro, para caracterizagdo mecanica.

O ensaio de tracao foi realizado a 5mm/mim, com extensdmetro.

Os resultados estao apresentados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 Resultados de tracdo e impacto das composi¢des e do PLA puro.

Formulagdes

Eul_r/(a)\ 1 2 3 4 5 6 7 8
Tenséo Esc (MPa) 64,2 48,7 67,7 698 519 554 554 30,9 485
Deform Esc (%) 2,6 15 15 1,4 11 1,2 1,2 0,97 15
Modulo (GPa) 3,5 5,0 9,0 10,3 6,3 6,3 6,3 3,6 4,1
Madulo 0.5% (GPa) 3,5 4,9 8,3 9,0 5,9 6,1 6,0 3,5 3,9
Tenséo Rup (MPa) 55,6 47,7 674 69,7 519 552 552 30,9 485
Deform Rup (%) 4,6 1,6 15 1,4 11 1,2 1,2 1,0 15

Resist Impacto (J/m) 26,2 20,3 27,5 23,7 18,6 17,8 13,1 13,1 13,5

Com a analise dos resultados da Tabela 5.2, foi decidido prosseguir os
trabalhos de caracterizacéo e biodegradagao com as seguintes formulacdes:
- PLA 2002 D puro: como referéncia
- Formulacéo 2: PLA 2002 D + 30% Talmag GM7 (Talco)

Comparando as formulacbes contendo talco (2 e 3), ambas
apresentaram propriedades mecéanicas similares, ja que as caracteristicas das
cargas eram as mesmas, apenas com a diferenca na forma fisica, onde na
formulacdo 3 o talco era compactado. Foi selecionada a formulacdo 2 por
apresentar uma resisténcia ao impacto levemente superior, similar a resina de
PLA pura.

- Formulacéo 4: PLA 2002 D + 30% Glomax LL (Caulim calcinado)

Para as formulacdes contendo caulim calcinado (4 e 5), os resultados
de resisténcia mecéanica foram superiores para a formulacdo 5, podendo estar
relacionado com o tamanho da particula de caulim ser menor que a da
formulagéo 4. Para efeitos comparativos, foi selecionada a formulagéo 4, ja que
o tamanho da particula (D50=1,5 um) € mais proximo do D50 das demais
cargas minerais utilizadas no estudo.

- Formulacéo 6: PLA 2002 D + 30% Foxhead 5804 (Amido de milho)
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Dentre as trés composi¢cdes com amido (6,7 e 8), a composicao 6 foi a
gue obteve melhores resultados de médulo elastico e tensdo de escoamento.
Observou-se que a resisténcia ao impacto das formulagcdes com amido tiveram
uma perda de aproximadamente 50% de resisténcia ao impacto em relagéo ao
PLA puro.

De maneira geral, as cargas minerais e os amidos aumentaram a
rigidez da matriz polimérica, fato evidenciado pelo incremento no Mddulo

Elastico de Trac&o e na queda da resisténcia ao impacto.

As melhores propriedades dentre as cargas testadas foram
conseguidas para os talcos, tanto com relagcdo a moédulo elastico, tenséo de

escoamento e resisténcia ao impacto.
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5.2 PARTEB

5.2.1 Caracterizacdo Térmica

5.2.1.1 Termogravimetria (TGA)

bY

As formulagbes 2, 4, 6 e o PLA puro foram submetidos a analises
térmicas por Termogravimetria, sob taxa de aquecimento de 20 °C/min, de 25 a
600 °C.

Todas as amostras foram retiradas de granulos, ou seja, material sem
ser submetido a biodegradacéao.

As Figuras 5.1 a 5.7 mostram as curvas obtidas.

100 I
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60 + 2

96.97%
(14.09mg)

Weight (%)

40 L
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0 . |

1

T T T -
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Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 5.1 Curva de TGA para o PLA puro

Observa-se que a perda de massa do PLA ocorre na faixa de 250 a
360°C e que ha uma massa residual de 3,0%. Esta massa residual pode estar

associada a componentes inorganicos utilizados na polimerizacédo do PLA.

No caso da composicdo PLA + talco, as curvas de TGA para trés
amostras analisadas, mostraram que houve grande dificuldade na incorporagéo
do talco ao PLA na configuracdo de extrusora utilizada, pois a quantidade de
residuo que restou a 600°C foi de apenas 13%, sendo que 3% sao relativos

aos residuos do préprio PLA. Sendo assim, o teor real de talco foi de apenas
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10%. Mesmo com um teor menor, como o talco é uma carga com tendéncia a
ser reforcante, o estudo desta composicéo continuou sendo considerado.
As curvas de TGA para as trés amostras da composicdo PLA + talco

estdo apresentadas nas Figuras 5.2 a 5.4.
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Figura 5.2 Curva de TGA para o PLA + talco. Primeira amostra.
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Figura 5.3 Curva de TGA para o PLA + talco. Segunda amostra.
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Figura 5.4 Curva de TGA para o PLA + talco. Terceira amostra.

Na Figura 5.5 esta a sobreposicdo das trés curvas anteriores, onde

pode-se observar a reprodutibilidade das amostras.
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Figura 5.5 Curvas de TGA para as trés amostras de PLA + talco.
Para o caulim, observa-se na Figura 5.6 que o valor nominal de carga

ficou em 27%, considerando que 3,0% séo relativos aos residuos do PLA.
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Figura 5.6 Curva de TGA para o PLA + caulim.

Para analisar a composicdo de PLA + amido, primeiramente foi
analisando o comportamento do amido no TGA, sob as mesmas condi¢des de
ensaio utilizadas para as composicoes.

Na Figura 5.7 est4 apresentada a curva de TGA para o amido utilizado

no estudo.
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Figura 5.7 Curva de TGA para o amido.

Observa-se que a faixa de temperatura para a degradacdo do amido €
de 250°C até aproximadamente 430°C, e a quantidade de residuo é de 17,0%.
Na Figura 5.8 esta apresentada a curva de TGA para a composi¢cdo PLA

+ amido.
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Figura 5.8 Curva de TGA para o PLA + amido

Devido a degradacdo térmica do PLA e do amido ocorrer
simultaneamente, através da quantidade de residuo de 8,0% e baseado nas
guantidades de residuo de ambos o0s componentes isolados, € possivel
calcular o valor aproximado de amido incorporado no PLA.
Massa inicial de amostra: 14, 139mg (4,2417mg de amido + 9,8973mg de PLA)
Residuo de PLA tedrico: 0,2969mg (equivalente a 3,0% da massa inicial)
Residuo de amido tedrico: 0,7210mg (equivalente a 17,0% da massa inicial)
Residuo de PLA + residuo de amido teérico: 1,017mg
Massa de residuo da composicao obtido no TGA: 1,137mg

Portanto o teor nominal de amido esta bem préximo de 30%.
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5.2.1.2  Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As formulacdes 2, 4 e 6 e o PLA puro foram submetidas a analise por
DSC sob o mesmo ciclo de aquecimento/resfriamento, com o0 objetivo de
avaliar se as cargas minerais e o amido interfiram na cristalizagdo do PLA.

A partir das curvas de segundo aquecimento, foram coletados os dados
da Tabela 5.3. Para os valores de AHm, foi feita uma correcdo nos valores
obtidos nas curvas, para normalizar a entalpia de fusdo para a massa do PLA,
excluindo a massa de aditivos (cargas e amido).

Considerando que a entalpia de fusdo do PLA hipoteticamente 100%
cristalino é 93,6 J/g [41], calculou-se o grau de cristalinidade de cada
composicao.

Na Tabela 5.3 estdo as temperaturas de transicdo e a cristalinidade do
polimero e das composi¢des estudadas, considerando as quantidades reais de

cargas minerais e de amido.

Tabela 5.3 Propriedades térmicas obtidas para o PLA no segundo aquecimento

em DSC das composi¢oes.

AHmM Grau de

.~ T () T °
Composigoes  Tg(°C)  TM(C)  rigidoig)*  cristalinidade (%)

PLA puro 59 149 35,7 38
PLA + talco 59 151 30,94 33
PLA + caulim 60 149 42,61 45
PLA + amido 59 151 19,55 20

*Considerando o valor real de cargas minerais e de amido par as respectivas

composicoes.

Praticamente ndo houve alteracdes nas temperaturas de fusdo e de
transicao vitrea com a incorporacao das cargas.
As alteracdes foram observadas apenas no grau de cristalinidade. O

talco e o amido reduziram a cristalizacdo do PLA. Para o caso do amido, a
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cristalinidade caiu 63% em comparagdo com o PLA puro. Para o talco a queda
foi de 29%.
Com o caulim, houve um acréscimo de 18% na cristalinidade do PLA.
Nas Figuras 5.9 a 5.13 estdo as curvas de DSC do PLA puro e das

composicoes.
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Figura 5.9 Curva de DSC do primeiro aquecimento do PLA puro
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No caso do PLA + talco, observou-se na curva da Figura 5.11 que houve
uma cristalizacdo a partir do fundido e outra cristalizacdo no segundo
aguecimento entre Tg e Tm, ou seja, 0 talco agiu como nucleante nesta
composicao.

Esta cristalizagcdo causou heterogeneidade de cristais, gerando, um pico

de fuséo diferenciado, devido a fusdo de cristais em temperaturas distintas.
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Figura 5.12 Curva de DSC para o PLA + caulim
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Figura 5.13 Curva de DSC da composicédo PLA + amido

Nas Figuras 5.12 e 5.13, observou-se que tanto para o caulim
quanto para o amido, a cristalizagdo do PLA ocorreu durante o segundo
aguecimento, a partir do estado sélido e que a fusdo dos cristais se deu de

forma homogénea.

5.2.2 indice de fluidez

Granulos das formulacdes selecionadas (2, 4 e 6) e do PLA puro foram
ensaiados no plastometro a 190 °C/2,16kg.

Os resultados encontrados estdo na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 Resultados encontrados para o indice de fluidez, a 190°C, 2,16 Kg

Formulacéao MFI (g/10min)
PLA puro 8,3
PLA + talco 17,8
PLA + caulim 31,8
PLA + amido 35,2

A incorporacao de cargas minerais e amido reduziram a viscosidade do
PLA, facilitando o escoamento do fundido. Este aumento na fluidez pode estar
relacionado tanto a presenca das cargas quanto a degradacdo do polimero
ocorrida no processamento das formulacoes.

O talco, por apresentar estrutura lamelar assim como o caulim, ja que
as lamelas devido ao escorregamento facilitam o fluxo do polimero. Assim a
composicdo de PLA + talco deveria ter apresentado maior indice de fluidez,
porém como o valor nominal de carga na composi¢do foi apenas de 10%, o

MFI desta composicdo acabou sendo inferior a composi¢cdo com o caulim.

5.2.3 Biodegradacéo

Conforme os corpos de prova foram sendo retirados do composto
organico, observou-se que 0s mesmos tinham absorvido agua, o que era
evidente devido ao aumento de massa e das dimensoes.

Apés diversas tentativas de estabilizacdo dos pesos dos corpos de
prova, o procedimento definido foi que conforme eles eram retirados do solo, os

corpos de prova ficaram em estufa a 50 °C, por 7 dias.

As massas obtidas apds secagem foram comparadas com as massas
dos corpos de prova estabilizados em temperatura ambiente e umidade

controlada (50% % 5), antes de serem submetidos a biodegradacéao.
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Os resultados de perda de massa ao longo do tempo de biodegradacao

estdo apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 Perda de massa cumulativa dos corpos de prova submetidos a

biodegradacdo em composto organico.

Perda de massa das composic¢oes (%)

Formulacéo 30 dias 60 dias 90 dias 120 dias

PLA puro 0,58 0,83 0,54 0,53
PLA + talco 0,32 0,29 0,29 0,25
PLA + caulim 0,44 0,73 0,41 0,27
PLA + amido 2,02 4,50 5,29 7,33

Considerando que o talco e o caulim, sdo cargas minerais n&o
biodegradaveis, observou-se pelos resultados que o PLA contendo estas
cargas biodegradou menos em relagcdo ao PLA puro. Na Tabela 5.6, estédo
apresentados os resultados de biodegradacdo em massa (mg) de PLA. Os
resultados sdo a média da perda de peso do PLA para os 5 corpos de prova
retirados por periodo.

Tabela 5.6 Perda de massa de PLA nos corpos de prova submetidos a

biodegradacdo em composto organico.

Perda de massa de PLA (mg)

Formulacéo 30 dias 60 dias 90 dias 120 dias
PLA puro 0,0592 0,0858 0,0552 0,0546
PLA + talco 0,0290 0,0255 0,0255 0,0223
PLA + caulim 0,0401 0,0667 0,0369 0,0245
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Na Figura 5.14 é possivel visualizar a perda de massa do PLA ao longo

do tempo de biodegradacao e verificar que houve um pico de biodegradacéo

em 60 dias, tanto para o PLA puro quanto para o PLA com caulim.
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Figura 5.14 Perda de massa do PLA puro e nas composi¢cdes com caulim e

talco ao longo do periodo de biodegradacao estudado.

Com relacdo a composicao contendo talco, verificou-se que o mesmo

diminui a biodegradabilidade do PLA e manteve-a praticamente constante para

todo o tempo de ensaio.

Na Figura 5.15 estédo apresentados os resultados de biodegradacao do

PLA puro e do composto de PLA com amido. Neste caso, como a carga

utilizada também apresenta propriedades favoraveis de biodegradacdo, os

resultados de perda de massa considerados sdo para o sistema PLA + amido.
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Figura 5.15 Perda de massa do PLA puro e na composicdo com amido ao
longo do periodo de biodegradacao estudado.

Observou-se também um aumento acentuado na taxa de
biodegradacéo ocorrido em 60 dias de ensaio. O amido, sendo um polimero
biodegradavel, contribuiu para a perda de massa das amostras ao longo do
periodo de 120 dias.

Observou-se acentuadas modificacdes superficiais nas amostras da
composicdo de PLA + amido, como o aparecimento de fissuras, alteracdes de
cor e a presenca de colbnias de bactérias.

Nas demais composicfes ndo foram observadas alteracbes visuais

evidentes.

Nas Figuras 5.16 a 5.21 estdo mostradas fotos de corpos de prova em

diferentes tempos de biodegradacéao.
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(@) (b)

Figura 5.16 Corpos de prova de PLA + amido biodegradados por (a) 60 dias e
(b) 90 dias.

Nas Figuras 5.17 e 5.18 estdo apresentadas fotos de corpos de prova
apos 120 dias de biodegradacéo.
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Figura 5.18 Corpo de prova de PLA + amido biodegradado por 120 dias em

composto organico.

Os corpos de prova com 120 dias estavam extremamente frageis, se
rompendo apenas com 0 manuseio necessario para retira-los do solo.

Na Figura 5.19 estdo mostrados os corpos de prova de PLA + talco,

biodegradados por 120 dias, sem apresentar modificag6es superficiais visiveis.
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Figura 5.19 Amostras de PLA + talco biodegradadas 120 dias.

Na Figura 5.20 estdo corpos de prova de PLA + caulim, biodegradados

por 120 dias, sem apresentar modificacfes superficiais visiveis também.

Figura 5.20 Amostras de PLA + caulim biodegradadas por 120 dias.
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A Figura 5.21 mostra corpos de prova de PLA puro, biodegradados por
90 dias, apresentando apenas alteracdo na transparéncia, torna-se mais

opaco.

Figura 5.21 Amostras de PLA biodegradadas por 90 dias.

Nas condi¢cdes de biodegradacdo utilizadas no estudo, o PLA né&o
apresentou um processo de biodegradacdo tdo intenso quanto a blenda
PLA/amido.

5.2.4 Caracterizagcdo mecanica

Apés os periodos de biodegradacdo, os corpos de prova foram
submetidos a ensaio de tracdo para verificacdo das alteracbes nas
propriedades de Modulo Elastico, Tensdo de escoamento e tensao de ruptura.

Os resultados estdo apresentados nas Figuras 5.22 a 5.24.
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Figura 5.22 Resultados de médulo elastico para as composicdes estudadas.

Tensao de Escoamento

(o]
o

~
o

[e)]
o

(%)
o

w=f==P|A puro
=== PLA + talco
ey PLA + caulim
w==f==PLA +amido

o

w
o

N
o

=P>Sv0 oM MVroLg M5O = o
ey

-
o

o

0 30 60 90 120

Tempo de biodegradagdo (dias)

Figura 5.23 Resultados de tensédo de escoamento para as composi¢oes
estudadas.
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Tensao de Ruptura
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Figura 5.24 Resultados de tenséo de ruptura para as composi¢des estudadas.

Observou-se nos resultados que a composicdo mais afeta em relacéo as
propriedades mecanicas foi o PLA + amido.

Tanto o PLA puro quanto o PLA + talco, mesmo contendo apenas 10% de
talco, mantiveram praticamente constantes as suas propriedades ao longo do
periodo estudado de biodegradacéao.

A composicdo de PLA + caulim apresentou uma oscilacdo no méddulo
elastico, porém manteve-se proximo do valor inicial antes da biodegradacéao.
Na tensdo de escoamento e da tensdo de ruptura, houve uma queda de
aproximadamente 60%.

Para todas as composicbes e para o PLA puro, as tensdes de
escoamento e de ruptura sdo muito préoximas devido a rigidez do material e

valores de deformacéo na ruptura na ordem de 1,0% apenas.
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5.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Devido aos resultados de biodegradacdo do PLA favorecido pela
presenca de amido, a composicao selecionada para esta caracterizacao foi a
de PLA com amido, antes e ap6s a biodegradacao em solo organico por 120

dias. Nas Figuras 5.25 a 5.31 estéo apresentadas as imagens.

HV '.det' mode mag WD ‘ | - : >1 mm+-
20.00 kV|DualBSD| A+B |100x|11.4 mm L LCP091215

Figura 5.25 PLA + amido, resolucdo de 100 X.
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¥ i & P
HV det |mode|mag| WD ,
20.00 kV|DualBSD | A+B 100 x|10.8 mm A

Figura 5.26 PLA + amido, apds 120 dias de biodegradacédo , com resolucéo de
100 X

HV det mode | mag WD
20.00 kV|DualBSD| A+B |250 x|11.4 mm L

Figura 5.27 PLA + amido, resolucdo de 250 X
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Figura 5.28 PLA + amido, ap6s 120 dias de biodegradacao, com resolucao
250 X

iy o 02
HV ‘ det ‘mode mag

20.00 kV| DualBSD | A+B |500 x

Figura 5.29 PLA + amido, resolucdo 500 X
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e ¥ i
HV det mode mag
20.00 kV| DualBSD| A+B |500 x

Figura 5.30 PLA + amido, ap6s 120 dias de biodegradagéo, com resolucéo de
500 X

gl : ; ; i ’;. ‘ S
HV det mode lr‘h'ag | - 00 [ ——
20.00 kV| DualBSD| A+B |1 000 x|10. 7 mm L LCP091214

Figura 5.31 PLA + amido, ap6s 120 dias de biodegradagéo, com resolucéo de
1000 X
Observou-se que os graos de amido estavam dispersos de maneira

homogénea na matriz de PLA.
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Apdés os 120 dias de biodegradacdo em solo, observa-se regibes mais
esbranquicadas onde ocorreram fissuras no corpo de prova e provavelmente
maior ataque de bactérias.

Na Figura 5.30 é possivel observar a biodegradacdo do amido que
devido a presenca de buracos na matriz de PLA, onde antes da biodegradacéo

estavam os gréos e amido.

5.2.6 Indice de fluidez apés biodegradacéo

Para a amostra de PLA + amido biodegradado por 120 dias foi realizado
0 ensaio de indice de fluidez, mas como a viscosidade estava muito baixa, nao
foi possivel fazer esta medicdo. O material escoava todo durante o tempo de
estabilizacdo da amostra (300s) apenas com o peso do pistdo, sem a carga de
2,16 kg.

5.2.7 Viscosidade intrinseca do polimero

Nesta analise foi analisada a composi¢cdo de PLA + amido, antes e apods a

biodegradacdo em composto organico.

O viscosimetro utilizado foi o Ubbelohde, tipo 0B, com constante do
viscosimetro igual a 0,005 cSt/s, ASTM D446 [48].

Os parametros da Equacéo de Mark-Houwink para o PLA solubilizado em
cloroférmio a 30°C séo [49] :

K =5,45.10% dL/g
a=0,73
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5.2.6.1 Medidas para o PLA da composicdo PLA+amid o

ApoOs a solubilizacdo do PLA foi feita a remoc¢éao do amido por filtracéo -
procedimento baseado na norma ISO 1628/S.
A Tabela A.1, que contém os tempos de escoamento do cloroférmio e
das solucdes diluidas (PLA/cloroférmio) esta apresentada no ANEXO A.
Na Tabela 5.7 estédo os valores de viscosidade da solu¢cdo em funcéo da
concentracéo de PLA.
Tabela 5.7 Viscosidades de solucdo em funcdo da concentracdo de PLA (C)

antes da biodegradacao.

Viscosidade Viscosidade Viscosidade
C (dug) relativa (7,)  especifica (7.,) reduzida (7., (dL/g)
0,5 3,706 2,706 5,41
0,25 2,353 1,353 5,41
0,1 1,537 0,537 5,37
0,05 1,268 0,268 5,36
[n] =K x M,

[r7]= 5,35 dL/g (valor obtido graficamente)
K=5,45.10%dL/lg e a=0,73

—0,73
5,35 = 5,45-107* X M,

M, = 294.000 g/mol

Na composicdo PLA + amido, antes da biodegradacdo, o PLA

apresentava peso molecular viscosimétrico médio (Mv) de 294.000g/mol.
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5.2.6.2 Medidas para o PLA da composicédo PLA + amid o0, apos 120
dias de biodegradacéo

A Tabela A.2, que contém os tempos de escoamento do cloroférmio e
das solucdes diluidas (PLA/cloroférmio) para a composi¢ao apos os 120 dias
de biodegradacdo em composto organico esta apresentada no ANEXO A.

Na Tabela 5.8 estéo os valores de viscosidade da solu¢cdo em fungéo da
concentracéo de PLA.

Tabela 5.8 Viscosidades de solu¢cdo em funcédo da concentracao de PLA (C) na

composicdo PLA + amido apos 120 dias de biodegradacdo em composto

organico.
Viscosi_dade Viscosig_ade Viscosidade
C (dug) reg]‘f‘)"a es"(;:'; @ reduzida(,.,) (dUg)
0,5 3,205 2,205 4,41
0,25 2,095 1,095 4,38
0,1 1,438 0,438 4,38
0,05 1,218 0,218 4,36

[n] = & x M,
[#] = 4,34 dL/g (valor obtido graficamente)

K=5,45.10%dL/g e a=0,73

— 73
434 =545-10"% X M,

M, = 220.800 g/mol



82

Na composicdo PLA + amido, ap0s a biodegradacdo em composto

organico por 120 dias, o PLA apresentava peso molecular viscosimétrico médio
(Mv) de 220.800g/mol.

Houve uma queda de 25% no peso molecular viscosimétrico médio
(W/) do PLA ap6s 120 dias de biodegradacéao.

Conforme analise visual nos corpos de prova ap0s a biodegradacéo,
observou-se que 0os mesmos apresentavam uma camada superficial com maior
ataque de microorganismos se comparado com o interior do corpo de prova.

Assim, a analise de viscosidade foi repetida coletando amostra apenas
da regiao superficial do corpo de prova. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 5.9.

A Tabela A.3, que contém os tempos de escoamento do cloroférmio e

das solucdes diluidas (PLA da superficie do corpo de prova/cloroférmio) da
composicdo PLA + amido apds os 120 dias de biodegrada¢do em composto

organico esta apresentada no ANEXO A.
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Tabela 5.9 Viscosidades de solugédo em funcao da concentracao de PLA (C) na
composicdo PLA + amido apos 120 dias de biodegradacdo em composto

organico, para a camada superficial do corpo de prova.

Viscosidade Viscosidade

C (dug) reé/a;rti)va esp(;z;pi)fica o dl]/zl|s dC;)(Sf;ii)d(zL/g)
0,5 2,930 1,930 3,86
0,25 1,960 0,960 3,84
0,1 1,382 0,382 3,82
0,05 1,191 0,191 3,82
[n] = k x 1,”

[n] = 3,82 dL/g (valor obtido graficamente)

K=5,45.10%dlL/g e a=0,73

—1,73
382=545-10"* X M,
M, = 185.350 g/mol

Para o PLA retirado da superficie dos corpos de prova apoés
biodegradacéo de 120 dias, o peso molecular viscosimétrico médio (W/) foi de
185.350g/mol, ou seja, houve uma queda de 37% em relacdo ao peso
molecular viscosimétrico médio (W) do corpo de prova antes da

biodegradacéo.
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5.2.8 Envelhecimento artificial acelerado

Como artefatos de PLA podem ser descartados em aterros sanitarios ou
em lixdes, onde as condicOes para degradagdo sdo muito diferentes de
ambientes de compostagem, foi realizado o envelhecimento artificial acelerado
para avaliar as perdas de propriedades mecanicas do polimero quando
submetido a intemperismos.

Este ensaio foi realizado apenas para o polimero PLA puro e na
segUéncia foram analisadas as perdas de propriedades mecanicas.

O equipamento para envelhecimento utilizado foi Weather-Ometer Atlas,
modelo 65 XW-WR1, com lampada de xenénio de 6.500 W, com filtros interno
e externo de borossilicato. A irradiancia foi de 0,55 W/m? a 340 nm.

O ciclo de envelhecimento acelerado foi de 120 minutos, sendo 102
minutos de insolacdo e 18 minutos de simulacao de chuva.

O tempo utilizado no ensaio foi de 400h, segundo ASTM G-155.

Apbs o envelhecimento por 400 horas, em termos visuais as amostras
exibiram uma ligeira mudanga na cor (Avaliagdo quantitativa da mudancga de
cor com base no valor de AE (Norma DIN EN ISO 105-A02/ AATCC,
Procedimento 1): AE = 0,15 implicando em Rating 5. Os valores de AE entre
0,2 e 0,3 representam aproximadamente o limite de percep¢do humana de uma
diferenca entre duas cores.

Os corpos de prova foram submetidos a ensaio de tracdo e os
resultados estédo na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 Comparativo de propriedades de tracdo do PLA puro, antes e apés

envelhecimento acelerado de 400h em Weather-Ometer.

PLA PLA apd6s 400 h em

sem envelhecimento Weather-Ometer

Tensao Escoamento (MPa) 64,2 40,5
Deformacédo no Escoamento (%) 2,6 2,0
Médulo de Elasticidade (GPa) 3,54 2,08
Tensao na Ruptura (MPa) 55,6 32,0

Deformacao na Ruptura (%) 4.6 2,3
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Observa-se que houve uma perda aproximada de 40% na tensao de
escoamento, no moédulo de elasticidade e na tensdo de ruptura devido a
degradacéao por umidade, temperatura e irradiacao de raios UV no polimero.

Essa perda foi superior aquela ocorrida na biodegradacdo em composto
organico, porém estes valores nao podem ser comparados, ja que as 400h em

Weather-Ometer ndo tém correlacdo com o tempo real (dias).
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6 CONCLUSOES

Com excecéao do talco, a adicdo de cargas minerais e de amidos no PLA
resultou em perdas de propriedades mecanicas. Ou seja, estes aditivos, nas
concentracfes estudadas atuaram como cargas de enchimento.

No caso do talco, houve dificuldade de incorporagédo no PLA, sendo que
dos 30% misturados na resina, apenas 10% foi de fato incorporado ao PLA.
Mesmo assim, o talco atuou como carga de reforco.

Com relacédo as propriedades térmicas, tanto as cargas minerais (talco,
caulim) quanto o amido ndo afetaram nas temperaturas de transicéo vitrea e de
fusdo. Na cristalizacdo houve incremento para o caso do caulim e decréscimo
com a adicdo de amido e talco. Considerando que o valor nominal de talco no
composto era apenas de 10% em massa e que para 0 amido e o caulim era de
30%.

Na biodegrada¢édo das amostras em composto organico nos periodos de
30, 60, 90 e 120 dias, observou-se que a perda de massa das composicdes se
manteve estavel ao longo periodo para o caso do caulim, do talco e do PLA
puro. Para o amido, a perda de massa chegou a 7,0% aos 120 dias. Esta perda
foi refletida na queda abrupta das propriedades mecanicas para a composi¢ao
PLA + talco. Nas composicdes com talco e caulim ocorreu um pequeno
aumento no modulo elastico do material e queda na tensdo de escoamento e
ruptura. O PLA puro manteve as propriedades praticamente estaveis.

Foi observado no MEV que o amido foi muito atacado pelos
microorganismos, ficando até mesmo ausente em algumas regibes da

superficie da amostra.

A perda no peso molecular viscosimétrico médio (W/) foi estudada, e

para a amostra de PLA + amido biodegradada por 120 dias, a reducéo de (W/)

do PLA foi de 25% em relacdo a mesma amostra antes da biodegradacdo. No

caso do PLA da superficie do corpo de prova da composi¢cdo PLA + amido, o

mesmo estudo foi realizado e a reducao de (W/) do PLA foi de 37%.
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No envelhecimento artificial acelerado em Weather —Ometer por 400h,
estudou-se a perda nas propriedades mecéanicas em tracdo. A redugcdo na
tensdo de escoamento, de ruptura e no modulo elastico foi de 40%.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- melhorar as condi¢cbes de processamento para incorporacdo de teores
maiores de talco no PLA, bem como estudar diferentes teores dos

outros modificadores;

- avaliar peso molecular de composicdes em biodegradacdo atraves de
GPC/SEC;

- realizar estudos de biodegradacdo em composicdes contendo amido e

cargas minerais por tempos maiores que 120 dias;
- realizar estudo de biodegradacéo de PLA com diferentes tipos de amido

- realizar estudos comparativos de biodegradacdo de composi¢cdoes de
PLA com amido contendo e ndo contendo compatibilizantes

- avaliar as composi¢cbes PLA/modificadores em ensaios térmicos, como
temperatura de distorcdo térmica sob carga (HDT) e ponto de

amolecimento VICAT e,

- estudar comportamento de envelhecimento acelerado do PLA e do
PLA/modificadores em tempos que simulam até 1 ano de

envelhecimento natural.
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APENDICE A

Os tempos de escoamento do cloroférmio e das solugdes diluidas
(PLA/cloroférmio) para a composicdo de PLA + amido antes da

biodegradacao, estdo apresentados na Tabela A.1.

Tabela A.1 Tempos de escoamento para o0 solvente puro e para as solucdes

diluidas.

t(s) t(s) t(s) t(s)

Medida to (S) C=0,05 C=0,10 C=0,25 C=0,50
dL/g dL/g dL/g dL/g

1 68,5 86,5 104,2 162,0 252,8

2 69,3 87,0 104,9 159,3 2540

3 68,2 86,2 105,3 159,6 252,5

4 68,1 86,5 105,8 160,5 253,2

5 67,3 86,8 104,8 162,1 253,0

Média 68,3 86,6 105,0 160,7 253,1
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Os tempos de escoamento do cloroformio e das solucbes diluidas
(PLA/cloroférmio) para a composi¢cdo de PLA + amido apos os 120 dias de
biodegradacdo em composto organico estao apresentados na Tabela A.2.

Tabela A.2 Tempos de escoamento para o0 solvente puro e para as solugdes
diluidas de amostras biodegradadas por 120 dias.

t(s) t(s) t(s) t(s)

Medida to (s) C=0,05 C=0,10 C=0,25 C=0,50
dL/g dL/g dL/g dL/g

1 68,5 83,5 98,5 142,6 219,3

2 69,3 83,8 99,0 143,2 218,5

3 68,2 82,5 97,6 144,0 218,5

4 68,1 82,9 98,2 143,2 218,5

5 67,3 83,3 97,7 1425 219,7

Média 68,3 83,2 98,2 143,1 218,9
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A Tabela A.3 contém os tempos de escoamento do cloroférmio e das
solucbes diluidas (PLA da superficie do corpo de prova/cloroférmio) da

composicdo PLA + amido ap0s os 120 dias de biodegradacéo.

Tabela A.3 Tempos de escoamento para o0 solvente puro e para as solugdes
diluidas com o PLA da superficie de amostras biodegradadas por 120 dias.

t(s) t(s) t(s) t(s)
Medida to (s) C=0,05 C=0,10 C=0,25 C=0,50

dL/g dL/g dL/g dL/g
1 68,5 81,6 94,8 133,5 201,5
2 69,3 80,5 93,7 134,2 200,2
3 68,2 81,3 94,5 133,7 199,7
4 68,1 80,7 93,8 134,2 199,8
5 67,3 82,4 95,2 133,9 199,3

Média 68,3 81,3 94,4 133,9 200,1




