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RESUMO

O crescente acumulo de embalagens plasticas no meio-ambiente tem gerado grande
preocupagao e motivado a busca por alternativas mais sustentaveis. Uma das
alternativas é a utilizagdo de embalagens biodegradaveis em substituicdo as
atualmente utilizadas principalmente a base de poliolefinas. O poli(acido lactico) (PLA)
tem sido utilizado por ser biodegradavel, pelo balango de propriedades e baixo custo
quando comparado a outros polimeros biodegradaveis. Um dos empecilhos a larga
utilizagcdo do PLA se deve a sua baixa taxa de cristalizagdo. Neste trabalho, goma de
cajueiro (GC), um heteropolissacarideo natural, foi investigada como agente de
nucleagao (1, 5 e 10% em massa) na cristalizacao do PLA. Foram avaliados filmes
obtidos por vazamento em placa de Petry de dois tipos de PLA, de injecéo (PLA|) e de
filmes (PLAF). Os PLA/GCs foram avaliados quanto as propriedades térmicas,
morfologicas e viscoelasticas, permeabilidade a oxigénio, aspecto quanto a cor e
brilho, e degradagdao em camara respirométrica. Verificou-se que a GC atuou como
agente de nucleacdo na cristalizagdo do PLA, observando-se um aumento da
constante cinética de cristalizagdo e um decréscimo do tempo de meia-vida de
cristalizagao. Por microscopia 6tica acoplada a hot stage (MO-HOT) observou-se uma
reducao do tamanho dos cristalitos no PLA para injecao (PLAI), e maior fracdo de
cristalitos no PLA para filme (PLAfF). Nao se observou alteragdo no modulo de
armazenamento ou na Tq do PLA, bem como no tipo de fratura dos filmes por MEV. A
adicdo de GC no PLA causou um aumentou na permeabilidade dos filmes e diferenca
visual perceptivel na cor dos filmes. A cinética de degradacao do PLA teve pouca ou
nenhuma influéncia da GC, com excec¢ao da amostra PLAF com 10% de GC que
apresentou um decréscimo significativo na energia de ativagdo de degradacao térmica
em relagdo ao PLAF puro. Todas as amostras sofreram biodegradacao na condigéo
ensaiada. A GC mostrou ser um agente de nucleagao efetivo para o PLA, e o teor de

5% foi 0 mais adequado para ambos os tipos de PLA.

Palavras-chave: Poli(acido lactico), goma de cajueiro, cinética de cristalizagao,

agente de nucleacgao, biodegradacgao.



ABSTRACT

Increasing in the plastic packaging disposal has brought to light a high concern about
the environment and motivated the investigation of biodegradable polymers in
alternative to polyolefins. The use of biodegradable packaging instead of the used
nowadays, especially of polyethylene and polypropylene. Poly(lactic acid) (PLA) has
been used because of the good adjustment of properties and low production cost when
compared to others biodegradable polymers. Considering that the PLA low
crystallization rate could be an obstacle to certain applications, on the present work,
cashew gum (CG), a natural heteropolyssacaride, was investigated as a potential
nucleating agent (1, 5 and 10% w/w) on PLA crystallization. Two grades of PLA, for
injection molding (PLAI) and films production (PLAF), were evaluated. Films of
PLA/CG, obtained by casting process, were assessed according to thermal,
morphological and viscoelastic properties, oxygen permeability, color and glow aspect
and degradation. It was observed that CG act as a nucleating agent on PLA
crystallization by the increase of the crystallization rate constant and decrease of the
crystallization half-time. Comparative investigation by optical microscopy with hot
stage (OM-HT) of the PLA films with and without GC revealed a higher fraction of
crystallites in the PLA for the film application (PLAF) and a reduction on the crystallites
size in the PLA for injection molding (PLAI). There was no difference on the storage
modulus of the PLA films with GC, as well in the feature of the fractured surface. CG
addition increased the film oxygen permeability and the PLA/GC films were slightly
yellowish. The CG has had small or none influence on the PLA degradation kinetics,
except in the sample of PLAF with 10% of CG that showed a significant decrease on
the thermal degradation activation energy compared to parent PLAF. All the samples
were biodegraded on the analysis conditions. CG proved to be an effective nucleating

agent for PLA and the amount of 5% was the most suitable for both grades of PLA.

Keywords: Poly(lactic acid), cashew gum, crystallization kinetics, nucleating agent,

biodegradation.
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n = expoente de Avrami

nd = componente do expoente de Avrami que representa a dimensionalidade do cristal
em crescimento

nn = componente do expoente de Avrami que representa a dependéncia da nucleagao
com o tempo

PLA = Poli(acido lactico)



ty, = tempo de meia-vida
Tc = temperatura de cristalizacao
Tec = temperatura de cristalizagéo a frio
Tg = temperatura de transigao vitrea
TGA = analise termogravimétrica
ThCOz2 = teor de didxido de carbono tedrico
Tm = temperatura de fusao
Tonset = temperatura inicial de degradacéo (TGA)
Tpico = temperatura do pico de degradacéo (TGA)
TPO:2 = taxa de permeabilidade a oxigénio
w = fragdo em peso do PLA
¢ = grau de cristalinidade
X (t) = fragdo cristalizada no tempo t
AE = variacao de cor no espaco CIELab
AHf° = entalpia padrao de fusdo do polimero 100% cristalino

AHs = entalpia de fusdo das amostras no DSC
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1. INTRODUGAO

Os polimeros, enquanto plasticos ou materiais de engenharia de origem
petroquimica, ganharam espago nas ultimas décadas devido ao balango de
propriedades, baixo custo e facil processamento. A producdo mundial de plasticos
atingiu a marca de 335 milhdes de toneladas em 2016, ndo incluindo neste valor a
quantidade de fibras de poliéster, poliamida, polipropileno e poliacrilicas [1]. O maior
consumo de termoplasticos no Brasil ocorre nos setores da construgao civil (23,4%),
de embalagens de alimentos e bebidas (17,1%), e automotivo (11,0%). Entre esses,
o setor de embalagens de alimentos e bebidas é o que utiliza transformados plasticos
com menor vida util, ou seja, de rapido descarte. O descarte destas embalagens teve
um aumento significativo nas ultimas décadas, o que levou a um volume de residuos
plasticos descartado no meio ambiente consideravel [2].

O material plastico € o componente em maior quantidade no residuo sélido
urbano reciclavel, e no Brasil este corresponde em torno de 42% em massa [2], sendo
que apenas 13% é reciclado, segundo dado do Instituto de Pesquisa Aplicada (IPEA).
A maioria do residuo plastico € disposto em aterros e lixdes [3], e a alta estabilidade
quimica dos polimeros, inicialmente vista como vantajosa por conferir elevada
resisténcia a degradacdo, se torna uma desvantagem, principalmente, para
embalagens quando descartadas no meio ambiente. Em muitos paises da Europa, a
incineragdo dos materiais poliméricos, como fonte de energia, tem sido uma
alternativa a disposicdo de residuos plasticos no meio-ambiente. Entretanto, a
incineragcédo é uma estratégia ndo recomendada por ser poluente, sendo necessaria a
construcdo de um sistema de coleta e filtragem dos gases, sendo muito pouco
utilizada no Brasil pelo elevado curso de sistemas adequados. O aumento crescente
de material plastico no meio ambiente, principalmente nos mares, altamente
prejudicial a flora e fauna, tem causado uma comogao em nivel mundial, e exigira uma
solugdo a curto prazo. Diante do cenario atual, ou seja, do maleficio do descarte
inadequado de plastico no meio ambiente, torna-se imprescindivel o uso de polimeros
biodegradaveis em embalagens e artefatos descartaveis ou de vida util curta [4].

Os polimeros naturais ou produzidos por plantas e seres vivos sao
naturalmente biodegradaveis. Os polimeros biodegradaveis sintéticos por serem
materiais biocompativeis e/ou bioabsorviveis foram inicialmente utilizados na area
biomédica, ja que tal aplicagao justifica o alto custo dos mesmos, sendo utilizados em

implantes, suturas e medicamentos com liberagao controlada de drogas. Os polimeros
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biodegradaveis sintéticos tornaram-se uma alternativa viavel para substituicdo de
plasticos em geral a partir do aprimoramento das técnicas de produ¢do dos mesmos.
Ao longo dos ultimos anos houve o desenvolvimento de polimeros biodegradaveis a
partir de fontes renovaveis, com propriedades adequadas para diferentes aplicagdes,
como por exemplo, para embalagens. Entre os polimeros biodegradaveis
desenvolvidos destacam-se principalmente os poliésteres como o poli(acido lactico)
(PLA), poli(acido glicolico) (PGA), poli(acido glicélico-acido lactico) (PGLA), poli(e-
caprolactona) (PCL) e os poli(hidroxialcanoatos) [4]. O uso de polimeros
biodegradaveis tem aumentado nos ultimos anos, mas ainda ha restricbes a estes
quanto ao desempenho mecanico e custo elevado, em comparacido aos polimeros
commodities utilizados principalmente em embalagens, como o polietileno e propileno
[4, 5]. A crescente preocupagdo com 0 meio-ambiente tem propiciado mais estudos
envolvendo polimeros biodegradaveis, o que devera resultar em maior uso e aplicagéo
destes materiais nos proximos anos.

Atualmente, o poli(acido lactico) tem sido o polimero mais utilizado por
apresentar propriedades mais competitivas e ser de menor custo, devido aos avangos
na tecnologia de produgdo do mesmo. O PLA, além de ser biodegradavel, é obtido a
partir de fonte renovavel o que o torna um material ambientalmente vantajoso. Ainda
existem restricdes ao uso do PLA, principalmente devido a sua baixa ductilidade,
elevada permeabilidade a oxigénio e a cinética de cristalizagcao lenta. Com a melhoria
das propriedades do PLA, sera possivel ampliar o seu uso e aplicagao, principalmente
em embalagens flexiveis [5]. Por ser um polimero semicristalino, o PLA assim como
os demais poliésteres apresenta como caracteristica baixa velocidade de
cristalizacdo. Estudos tem sido realizado visando aumento da ductilidade, melhoria
das propriedades mecanicas e de barreira. Assim a aditivacdo ou modificacdo do PLA
deve se dar preferencialmente com aditivos ou outros polimeros biodegradaveis, de
forma a ndo comprometer sua biodegradabilidade. Neste estudo sera avaliado um
agente de nucleagao biodegradavel de origem natural para o PLA, a goma de cajueiro,
um heteropolissacarideo exsudado do tronco da Anacardium occidentale L.. O uso da
goma de cajueiro, em detrimento ao uso de outro composto ndo biodegradavel, visa
manter ou modificar as propriedades do PLA utilizado para embalagens, sem interferir
na biodegradabilidade do mesmo. Para tanto, foram utilizados neste estudo dois tipos
de PLA, um de uso em embalagens e outro de uso geral, com menor e maior

cristalinidade, respectivamente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisao sucinta sobre polimeros biodegradaveis
naturais e sintéticos com foco no poli(acido lactico) (PLA), destacando as principais
caracteristicas, aplicagdes e métodos de modificagdo. Apresenta também uma revisao
sobre mecanismos e cinética de cristalizacdo de polimeros semicristalinos, e
degradagao de polimeros.

Desde a descoberta dos materiais poliméricos sintéticos na década de 1930,
estes passaram a ser utilizados na fabricagcdo de sacos plasticos e sacolas,
empregados para embalagens em geral e na agricultura, na fabricagao de brinquedos
e utensilios domésticos, bem como materiais de engenharia na fabricagcao de tanque
de combustivel para automoveis. Uma das principais aplicagbes dos materiais
poliméricos sintéticos tem sido em embalagens para alimentos e outros materiais,
sendo descartaveis o que gera um grande volume de residuos devido a curta vida util
destas embalagens. O residuo plastico descartado representa mais de 40% da fragao
gravimétrica seca reciclavel dos residuos sélidos coletados no Brasil. Tal fragdo gera
um volume consideravel deste em lixdes e aterros, em conjunto com os provenientes
de ago, aluminio, vidro e celulose (papel, papeldo e longa vida), conforme pode ser

observado no grafico da Figura 1 [2].
Figura 1: Composigao gravimétrica do residuo sélido reciclavel coletado no Brasil
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A fim de reduzir a poluigdo ambiental, diversas solugbes vém sendo utilizadas
como a disposi¢ao de residuos em aterros sanitarios, incineragéo, reciclagem e, mais
recentemente, uso de polimeros biodegradaveis como uma alternativa mais amigavel

e menos poluente [4].

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Polimeros biodegradaveis sao aqueles cuja degradacao resulta primariamente
da acao de microrganismos, tais como bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural.
O polimero é consumido como um nutriente, ocorrendo liberacdo de didéxido de
carbono, agua, metano, compostos inorganicos ou biomassa [6]. A maioria dos
polimeros biodegradaveis sao produzidos a partir de matérias-primas renovaveis,
sendo também chamados de biopolimeros. A utilizagcdo de matérias-primas
renovaveis contribui para maior interesse no desenvolvimento de biopolimeros, uma
vez que recurso fossil petroquimico é finito e tem maior aplicagdo como combustivel
para veiculos [7].

Avérous & Boquilon [8] classificaram os polimeros biodegradaveis de acordo
com a origem dos monémeros em quatro familias, a de biomassa, microrganismo,
biotecnologia e de petroquimico. A familia biomassa corresponde aos chamados
“agropolimeros”, os quais sao extraidos de plantas e animais; a familia de
microrganismo corresponde aos polimeros sintetizados por bactérias obtidos por
extragcdo; a familia biotecnolégica corresponde aos polimeros sintetizados por
técnicas convencionais de polimerizagdo cuja matéria-prima é obtida de fontes
renovaveis; e a familia petroquimico corresponde aos polimeros sintetizados por
técnicas convencionais de polimerizagcao cuja matéria-prima é de fonte nao renovavel.

Uma forma mais simples de classificar estes materiais € através do modo de
obtencdo dos polimeros, que resulta em duas categorias: os naturais, que s&o
produzidos durante o crescimento de organismos vivos, e os sintéticos, que sao
produzidos através de técnicas de polimerizagdo desenvolvidas pelo homem [4]. Na
Figura 2 pode-se observar ambos os modos de classificagdo dos polimeros
biodegradaveis, onde o grupo dos polimeros naturais € composto pelas familias
biomassa e dos microrganismos, enquanto o grupo dos polimeros sintéticos é
composto pelas familias da biotecnologia e petroquimico.

Nos itens 2.1.1 e 2.1.2 serdo apresentados os dois grandes grupos de

polimeros biodegradaveis, naturais e sintéticos.
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Figura 2: Classificagao dos polimeros biodegradaveis de acordo com a fonte do monémero
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Fonte: Adaptado de Avérous & Boquilon (2004) [8].

2.1.1Polimeros Biodegradaveis Naturais

Os polimeros biodegradaveis naturais podem ser polissacarideos, acidos
alginicos, polipeptidios naturais ou poliésteres bacterianos [4]. Estes materiais sao
produzidos naturalmente, podendo ser extraidos de plantas ou sintetizados por
bactérias. Sdo utilizados em diversas aplicagdes, com destaque na area médica para
proteses biocompativeis e na producdo de sistemas de liberagao controlada de
farmacos. Os polimeros biodegradaveis naturais de maior destaque atualmente sao
os poli(hidroxialcanoatos); celulose; e proteinas e peptideos utilizados para fins
terapéuticos [9].

Os polissacarideos mais estudados tem sido a celulose, o amido e as gomas.
A celulose pode ser obtida através de fibras vegetais ou bactérias e seu principal uso
€ como reforco em matrizes poliméricas, tanto biodegradaveis quanto nao-
biodegradaveis [10 — 15]. A maior barreira para sua utilizacdo, quando aplicada como
reforco em matrizes poliméricas apolares, é a falta de compatibilidade com a matriz,
o que faz com que a modificacéo superficial da celulose seja necessaria para permitir
uma melhor adesao [10]. O amido precisa passar por um processo de gelatinizagao,
através da hidratagdo com agua e adi¢ao de plastificante, como o glicerol e o sorbitol.
Desse modo, o amido pode ser processado através de técnicas convencionais de

processamento de termoplasticos, como extrusao e inje¢cao, na producao de filmes,



24

blendas e espumas [16 — 18]. As gomas, como a goma arabica (GA), a goma de
cajueiro (GC) e a goma gelana (GG), estdo sendo utilizadas comercialmente na
fabricagdo de cola para papel, estabilizacdo de espuma de cerveja, conservagao de
sabor nos alimentos industrializados, retardante de descongelamento de sorvetes e
em sistemas de liberagao controlada de farmacos [19].

Prajapati e colab. [20], em estudo com alginato de sédio combinado com goma
gelana (GG) ou pectina, em diferentes propor¢des, demostraram que as misturas
podem ser utilizadas em sistemas de liberacdo controlada de farmacos para o
tratamento de diabetes tipo I, indicando o potencial da GG em sistemas de liberagao
controlada de farmacos [20]. Dentre as gomas citadas, a mais amplamente utilizada é
a GA, entretanto, estudos mostram que a GC, produzida no Brasil, € capaz de
substituir a GA na maioria das suas aplicag¢des, tendo sido reportado potencial para
uso farmacéutico, em adesivos e como emulsificante [21, 22].

A GC, exsudada a partir do tronco e ramos da arvore do cajueiro da espécie
Anacardium occidentale L., € um heteropolissacarideo acido ramificado composto por
galactose, arabinose, ramnose, glicose, acido glicurdénico e pequenas quantidades de
manose, xilose e acido metilglicurbnico. Sua composi¢ao varia de acordo com a sua
origem (goma da india, da Papua ou do Brasil), sendo a galactose o constituinte
encontrado em maior proporgao, conforme a Tabela 1. Na Figura 3 pode-se observar
a representagcdo de um possivel fragmento estrutural da Anacardium occidentale L.,
onde os numeros 1,3 e 6 indicam o carbono onde ¢ feita a ligagdo da cadeia [21, 23].
Sua estrutura € composta principalmente por anéis alifaticos, o que lhe confere
caracteristicas de um material rigido a temperatura ambiente. Estudos tratam de sua
modificagdo quimica para producao de hidrogéis superabsorventes, para uso como
condicionadores de solo [24], complexo polieletrdlito para liberagdo de drogas [25],
filmes finos para imobilizacdo de lectinas (Concanavalin A) [26], nanoparticulas
sensiveis ao pH [27] e como floculante para purificagdo de agua [28].

Segundo um levantamento feito por Silva e colab. em 2013 [29], 0 numero de
depdsitos de patentes e publicagdes com a GC teve um aumento significativo a partir
do ano 2000, sendo que o Japao detém o maior numero de patentes depositadas e o
Brasil o maior numero de artigos publicados, conforme as bases de dados por eles
consultadas. As publicagdes identificadas estdo concentradas nas areas de
agricultura, ciéncia e tecnologia de alimentos e quimica, sendo as publicagdes em

polimeros responsaveis pela menor parcela dos estudos.
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Tabela 1: Composigéo de gomas de A. Occidentale de diferentes origens

Composicado % da goma
Constituinte

daindia da Papua do Brasil

Galactose 61 63 73
Arabinose 14 15 5
Glicose 8 11
Ramnose 7 7 4
Manose 2 1
Xilose 2 - -
Acido glicurénico 6,2 57 6,3

Fonte: de Paula & Rodrigues (1995) [21].

Figura 3: Representacao simplificada da estrutura da Anacardium occidentale L.
(R: D-manose, D-xilose, L-ramnose, L-arabinose; R”: D-glicose ou acido D-glucurénico)
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Fonte: Anderson & Bell (1975) [23].
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Ao observar a estrutura da D-Galactose, componente majoritario da GC, vemos
que o mero é semelhante ao da celulose, representado na Figura 4. A diferenga entre
a estrutura da celulose e da GC esta na forma como os meros se ligam. A celulose é
formada por uma macromolécula constituida de D-Glucose através de ligacdes B 1-4,
formando uma molécula linear, enquanto a GC € um polimero altamente ramificado
onde aproximadamente 70% da sua composig¢ao corresponde a D-Galactose através
de ligagdes B 1-3 e B 1-6. Por essas diferengas estruturais, a celulose é insoluvel em
agua e é capaz de cristalizar, chegando a 70% de grau de cristalinidade, enquanto a
GC é um polimero soluvel em agua e amorfo [21, 23, 30]. Ambos polimeros t€m maior
compatibilidade por polimeros polares, ndo sendo indicado utiliza-los em misturas com

polimeros apolares sem um prévio tratamento superficial.

Figura 4: Estrutura do mero da celulose
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Entre os polimeros biodegradaveis de origem natural, os poliésteres
bacterianos vém ganhando destaque pelas suas propriedades, as quais se aproximam
de commodities como o polietileno e o polipropileno [31, 32]. Entre os poliésteres
bacterianos, destacam-se o poli(B-hidroxibutirato) (PHB), o poli(B-hidroxivalerato)
(PHV) e o poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHB-V) os quais podem ser obtidos
através de diversos tipos de microrganismos.

O PHB-V é um copolimero do PHB com o PHV, produzido a fim de solucionar
os problemas de ductilidade do PHB e de resisténcia do PHV, combinando os dois
monémeros de modo a otimizar as propriedades do produto final [33]. Muitos dos
estudos realizados sobre o PHB visam aumentar sua estabilidade térmica, reduzir o
tamanho dos seus cristalitos e o valor da Ty, visto que as restrigdes para sua aplicagao
em larga escala, além de seu custo elevado, residem em sua baixa ductilidade e na
pequena janela de processamento [32, 34].

Diversos estudos vém sendo realizados com o PHB visando aumentar seu
campo de aplicacao, através da adicao de fibras naturais, nanoargilas, mistura com
outros polimeros e adigao de plastificantes. Ao avaliar PHB-Vs com diferentes massas
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moleculares, Luo e colab. [32] observaram que a massa molecular influencia
fortemente o tamanho das lamelas, assim como as propriedades térmicas e
mecanicas. O aumento da massa molar gerou maior espessura de lamela, assim
como maior temperatura de fusado (Tr) e maior deformagao na ruptura. A cristalinidade
e a temperatura de cristalizagdo (Tc) foram menores para as amostras com maior
massa molar, assim como o modulo de Young.

O uso de nanoargilas modificadas foi eficiente no aumento da estabilidade
térmica do PHB [34], assim como misturas com outros polimeros, por exemplo,
elastébmero de acrilonitrila-butadieno com terminagéo carboxila e poli(vinilpirrolidona)
[35]. Além do aumento na estabilidade térmica, a adigdo de cargas e a mistura com
outros polimeros se mostrou eficiente no aumento da taxa de cristalizagcao do PHB. A
adicdo de nanoargilas combinadas com plastificantes ao PHB mostrou efeito
significativo nos valores de Ty, Tm € Tc do polimero, deslocando a Tg e a Tm para
valores mais baixos pela acédo do plastificante e a Tc para temperaturas mais altas,

com a nanoargila agindo como agente de nucleagao na cristalizacdo do PHB [36].

2.1.2Polimeros Biodegradaveis Sintéticos

Dentre os polimeros biodegradaveis sintéticos pode-se destacar o poli(acido
lactico) (PLA), o poli(acido glicdlico) (PGA), o poli(acido glicolico-co-acido lactico)
(PGLA), e a poli(e-caprolactona) (PCL). O elevado custo dos polimeros sintéticos
biodegradaveis faz com que suas aplicagdes sejam direcionadas principalmente a
areas mais nobres, sendo empregados em embalagens especiais, fios de sutura e
liberagao controlada de farmacos, por exemplo [4].

O PGA vem sendo estudado principalmente para aplicacao na area biomédica,
na engenharia de tecidos. Tao e colab. [37] utilizaram baixos teores de nanotubos de
haloisita para aumentar a resisténcia mecanica do PGA, obtendo orientagao
preferencial em fibras produzidas por eletrospinning. Além do aumento na resisténcia
mecanica, a haloisita agiu como um nucleante para a cristalizagcao do PGA.

Generali e colab. [38] avaliaram o PHB, o PLA e a PCL como revestimentos
para melhorar a biocompatibilidade do PGA. Como resultado, observaram que a
adicdo do PHB levou a um maior desenvolvimento das células na superficie do
scaffold enquanto a adi¢cao de PCL levou a melhores propriedades biomecanicas. O
PGA, por ser um polimero biodegradavel cuja taxa de degradacédo € capaz de ser

controlada, pode ser utilizado na liberacdo controlada de drogas, como em
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nanocapsulas de insulina [39] e em aplicagbes biomédicas onde a degradagao
controlada € um fator importante, sozinho ou combinado com outros polimeros como
a quitosana [40].

O PGLA, assim como o PGA, tem suas aplicagbes concentradas na area
biomédica. Para produzir capsulas com farmacos hidrofilicos, € preciso utilizar
solventes toxicos devido as caracteristicas hidrofébicas do PGLA. Para contornar isto,
Nomura & Routh [41] utilizaram um 6leo vegetal para a producédo das capsulas de
liberagdo controlada de farmacos, mostrando que é possivel produzir capsulas de
PGLA com farmacos hidrofilicos sem utilizar solventes toxicos.

Curativos devem manter a umidade, remover as secre¢des que possam ser
exsudadas pelo ferimento, permitir isolamento térmico, possuir resisténcia mecanica
e, em alguns casos, liberar antibidticos para prevenir infecgdes. Combinar todas estas
propriedades em um unico material € uma tarefa complexa e Liu e colab. [42]
realizaram um estudo para unir todas estas propriedades em um tecido de PGLA
produzido por eletrospinning. Alginato e um antibidtico (ciproflaxin) foram adicionados
ao PGLA. O alginato reduziu a rigidez do PGLA e, por suas caracteristicas hidrofilicas,
ele proporcionou maior adesao do tecido com ferimentos e um maior controle da
liberacdo do antibidtico estudado. Outra aplicagao reportada do PGLA é em suturas
com liberagao controlada de drogas. Gu e colab. [43] produziram suturas com nucleo
de microfibra de PGLA carregado com farmacos envolto com nanofibras também de
PGLA. A microfibra do nucleo mostrou-se responsavel pela resisténcia mecanica
enquanto as nanofibras proporcionam maior biocompatibilidade.

A PCL é utilizada sozinha, combinada com outros polimeros ou em compadsitos
e, assim como o PGA e o PGLA, a area biomédica concentra a maior parte das suas
aplicacoes. Existem estudos onde a PCL foi avaliada para ser utilizada no tratamento
de pneumotodrax através da pleurodese [44] e também na producao de scaffolds para
a liberacao controlada de farmacos contra o cancer [45]. A adicdo de hidroxihapatita
a PCL foi avaliada por Samanta e colab. [46] que comprovaram sua eficiéncia na
producao de tecidos 6sseos e a adi¢ao de fibroina de seda, avaliada por Sun e colab.
[47], mostrou-se eficiente na produgdao de um material com memaria de forma.

A PCL também é estudada em outros campos de aplicacédo além do biomédico.
Chen, Ma & Zhang [48] realizaram um estudo para utilizacdo de PCL em
revestimentos protetores com liberagdo controlada de antifouling. Neste estudo, foi

avaliada a adi¢ao de poli(succinato de butileno) (PBS) a PCL, onde foi observada uma
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redugéo do didametro dos esferulitos do PCL e um aumento da taxa de degradagéo. A
reducao do didmetro dos esferulitos pode ser observada nas imagens de microscopia
optica com luz polarizada das blendas, mostradas na Figura 5. Ha um aumento da
regiao amorfa interfacial, permitindo maior quantidade de antifouling na mistura.
Ajustando a proporgao de PCL e PBS, é possivel regular a taxa com que o antifouling

¢ liberado, sendo um material de potencial para a area maritima.

Figura 5: Imagens de microscopia 6ptica com luz polarizada das blendas de PCL/PBS: (a)
100/0; (b) 90/10; (c) 80/20; (d) 70/30). Barra de escala = 100 ym

O poli(acido lactico) (PLA) é um polimero de fonte renovavel e biodegradavel
mais utilizado e estudado atualmente. E o polimero biodegradavel sintético de menor
custo e, por isso, é utilizado em aplicagdes gerais como embalagens de alimentos.
Algumas das suas aplicagdes incluem a fabricagdo de talheres descartaveis, pratos,
tampas, copos, embalagens para vegetais, embalagens de fast-food, e aplicagdes
médicas, como suturas, sistemas de liberagdo controlada de farmacos e implantes
bioabsorviveis [49, 50]. O PLA possui boas propriedades mecanicas e boa
processabilidade, além de ser um material biodegradavel. Entretanto, € um material
hidrofébico, de baixa tenacidade, taxa de degradagdo lenta e baixa resisténcia
térmica. Sua utilizagdo em larga escala ainda encontra dificuldades principalmente
devido a sua elevada rigidez [5, 51]. Por se tratar do material de maior interesse neste

trabalho, o tépico a seguir sera dedicado ao PLA.
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2.2 POLI(ACIDO LACTICO) (PLA)

O acido lactico, matéria-prima para obtencédo do PLA, é obtido pela
fermentagdo com enzimas ou microrganismos de recursos agricolas renovaveis, como
milho, celulose e outros polissacarideos. Sua polimerizacdo pode ocorrer através da
policondensagéo do acido lactico (acido 2-hidroxi propandico) ou por abertura de anel
do lactideo (dimero do acido lactico), conforme demonstrado no esquema da Figura
6. Uma de suas maiores vantagens em relagdo aos polimeros commodities é o fato
de sua matéria-prima ser obtida a partir de fontes renovaveis e nao de recursos fésseis

com previsdo de esgotamento em alguns anos [5, 51, 52].

Figura 6: Esquema simplificado das possiveis rotas de sintese do PLA
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O acido lactico apresenta quiralidade, com dois estereoisdmeros opticamente
ativos, o acido L-lactico e o acido D-lactico. Ao produzir PLA a partir do lactideo,
existem trés formas possiveis: LL-lactideo, produzido a partir de dois L-lactatos; DD-
lacctideo, produzido a partir de dois D-lactatos; e DL-lactideo ou meso-lactideo,
produzido pela combinag¢do de um L-lactato e um D-lactato. Assim, o PLA pode existir

em trés formas estereoquimicas: Poli(L-acido lactico) (PLLA); Poli(D-acido lactico)
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(PDLA); e Poli(DL-acido lactico) (PDLLA). Os diferentes estereoisbmeros do acido
lactico e do lactideo podem ser observados na Figura 7. Os grades de PLA produzidos
com altos niveis de acido L-lactico possuem maior grau de cristalinidade que aqueles
produzidos com altos niveis de acido D-lactico devido a configuragao das cadeias [53
- 55]. O controle da proporg¢ao de isémeros L e D auxilia no controle das propriedades
do PLA, uma vez que o grau de cristalinidade afeta diretamente as propriedades

mecanicas dos polimeros.
Figura 7: Estrutura quimica dos isdmeros do acido lactico
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Fonte: Adaptado de Qi, Ren & Wang. (2017) [55].

O PLA é considerado um bom substituto para os commodities a base de
petréleo e suas propriedades sao consideradas proximas as do poliestireno (PS). O
PLA possui boas propriedades mecanicas, processabilidade, sua producao sequestra
quantidades significativas de CO2 em comparagao com polimeros a base de petroleo,
além de ser um polimero biodegradavel. Os avancos na técnica de obtengao do acido
lactico, que passou a ser obtido pela fermentagdo bacteriana do amido, e de
polimerizagcado do PLA fizeram dele o polimero de fonte renovavel biodegradavel de
maior competitividade no mercado, com pregos acessiveis e producao em larga
escala, tendo atingido a capacidade de produgdo mundial de 350 kt/ano em 2014, das
quais 150 kt/ano correspondem a capacidade de producao da NatureWorks [56]. Por
outro lado, além das restri¢oes citadas no item 2.1.2, o PLA possui elevada permeacgao

a oxigénio e Tyg, dificultando seu uso em diversas de aplicagbes [13, 49, 54, 57].
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Atualmente o PLA é utilizado em embalagens para alimentos, tecidos n&o
tecidos, na area eletrénica e na area biomédica devido a sua biodegradabilidade e
biocompatibilidade [13]. A empresa norte-americana NatureWorks € uma das maiores
produtoras mundiais de PLA, sendo o Ingeo® o nome comercial de seu produto. No
website da empresa sao apresentadas algumas das aplicagdes do Ingeo®, dentre
elas: impressdo 3D, embalagens de cosméticos, carpetes, sacos de lixo, cartdes,
capas para celulares, embalagens para bebidas e alimentos, pratos e talheres
descartaveis, canudos, flmes para mulching, fraldas, entre outros. Na Figura 8 estéao

as imagens de algumas das aplica¢des do PLA produzido pela NatureWorks [58].

Figura 8: Imagens de artefatos feitos com PLA da empresa NatureWorks (Ingeo ®). (A)
carpete; (B) cartdes de crédito; (C) sacos de lixo; (D) capa para celular; (E) embalagem para
alimentos; (F) talheres descartaveis; (G) canudos; (H) filmes para mulching; (1) fraldas

natural se

This keycard is a new Ingeo
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A aplicagado do PLA em filmes flexiveis é restrita devido a sua baixa ductilidade
e suas propriedades de barreira pobres. A baixa ductilidade do PLA deve-se
principalmente a sua temperatura de transicao vitrea (Tg), que € de aproximadamente
60 °C. Sendo a Tg do PLA superior a temperatura ambiente, os filmes produzidos com
este polimero tendem a ser rigidos. Suas propriedades de barreira sao prejudicadas
pela sua baixa cristalinidade, uma vez que sua cristalizacdo € muito lenta mesmo
quando isotermas sao aplicadas [51, 59].

Apesar da Tg do PLA ser considerada por alguns autores elevada para
aplicagdes em filmes, ela € baixa quando se trata de aplicagbes de engenharia. Dessa
forma, para que se possa aplicar o PLA como polimero de engenharia, é preciso
aumentar seu grau de cristalinidade de modo a melhorar as propriedades mecanicas
do material, assim como as propriedades térmicas e de barreira. Por outro lado, uma
maior cristalinidade impacta na opacidade do filme e na taxa de degradagao
enzimatica do PLA, o que torna o grau de cristalinidade um fator critico dependendo
da aplicacéo do polimero [51, 52].

Auras, Singh & Singh [60] realizaram um estudo comparativo de embalagens
termoformadas comerciais de PS orientado (OPS) e poli(tereftalato de etileno) (PET)
com embalagens termoformadas de PLA orientado (OPLA) quanto as propriedades
térmicas (Tg, Tm), a taxa de transmissao de vapor d’agua, propriedades mecanicas
(resisténcia ao impacto, tracdo, compressao) e resisténcia quimica a acidos. Como
resultado, foi observado que as propriedades do OPLA em sua maioria sao
intermediarias aquelas do OPS e do PET, indicando que seria possivel substituir
esses materiais em determinadas aplicagdes. Entretanto, é necessaria uma avaliagao
dos alimentos que podem ser armazenados pelo PLA assim como de sua vida util de
prateleira.

A modificagdo do PLA vem sendo estudada de modo a aperfeicoar suas
propriedades. Sua modificacdo da-se principalmente através da adicdo de nano
cargas, plastificantes, copolimerizagao e blendas. A adicao de agentes de nucleagao
para melhorar a cristalinidade e de plastificantes para melhorar a processabilidade e
a ductilidade tém sido as técnicas exploradas prioritariamente, apesar de muitas vezes
os agentes de nucleagao e plastificantes néo se tratarem de materiais biodegradaveis,
0 que pode comprometer o apelo ambiental do uso do PLA [51, 52].

Tsujimoto, Nishio & Uyama [61] avaliaram o efeito da adicdo de um copolimero

ramificado de origem natural sintetizado com éleo de ricino, composto natural formado
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majoritariamente pelo acido ricinoleico que possui trés grupos hidroxila secundarios,
e L-lactideo ao poli(L-acido lactico) (PLLA) na cristalizacdo do PLLA. Foi observado
que a adigcao do polimero a base de 6leo de ricino promoveu uma nucleacgéao efetiva
dos cristalitos do PLLA, onde as blendas apresentaram maiores valores para a
constante cinética de cristalizagdo (k) que o PLLA puro, além de os cristalitos
formados a partir das blendas serem menores. A avaliacdo da resisténcia a tragao
mostrou que as blendas possuem maior resisténcia que o PLLA puro, demostrando
que o aumento na cristalinidade ndo comprometeu a tenacidade do polimero.

Xu e colab. [62] utilizaram uma hidrazida como agente de nucleagao para o
PLA, demonstrando que a adi¢cdo de 0,05% em massa do agente de nucleagao
possibilita uma reducado no tempo de meia-vida da cristalizacdo do PLA em mais de
60%. Pela técnica de microscopia 6tica com luz polarizada combinada com uma placa
de aquecimento, observou-se que a hidrazida proporcionou uma maior densidade de
nucleagéo para a cristalizagdo do PLA. Através da difracdo de raios-X (DRX) e do
calculo do expoente de Avrami, foi possivel verificar que a presenca da hidrazida nao
alterou a morfologia dos cristais de PLA nem o mecanismo de cristalizagao.

Rashmi e colab. [63] em estudo de blendas de PLA com Poliamida 11 (PA 11)
com e sem a adicdo de nanotubos de haloisita observaram que as blendas PLA/PA
11 formam uma estrutura fibrilar devido as diferengas de viscosidade dos dois
materiais e apresentam maior ductilidade em comparagdo com o PLA puro.
Entretanto, ocorre uma perda na resisténcia mecanica e na rigidez. Ao adicionar 2%
em massa de nanotubos de haloisita, tem-se uma morfologia mais regular, com os
nanotubos concentrados na fase da PA 11. A adicdo dos nanotubos acarreta um
aumento na tenacidade do material, com a elongacao passando de 3,6% (PLA puro)
para 155% (PLA/PA 11/2% nanotubos) sem perda na resisténcia a tragdo ou no
modulo, além de ter a resisténcia ao impacto duplicada.

Diversos estudos s&o encontrados onde blendas com o PLA sdo estudadas.
Alguns dos polimeros avaliados em misturas com o PLA sao: poli(e-caprolactona)
(PCL) [49], poli(succinato de butileno) (PBS) [64], poli(butileno adipato co-tereftalato)
(PBAT) [65], lignina [66], amido [67], poli(metiimetacrilato) (PMMA) [68], poli(hidroxi
butirato) (PHB) [12, 69], poli(hidréxi butirato-co-valerato) (PHBV) [70]. No trabalho de
Yokohara & Yamaguchi [64] foi observado que o PBS e o PLA formam uma mistura
imiscivel, ainda assim o PBS atua como um nucleante para o PLA, apesar de estar no

estado fundido na temperatura em que o PLA cristaliza.
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Arruda e colab. [65] avaliaram o uso de um extensor de cadeia como agente
compatibilizante em misturas de PLA/PBAT nas proporgdes 60/40 e 40/60 em massa
dos polimeros. Foi observado que as quantidades de compatibilizante avaliadas (0,3
e 0,6% em peso) nao foram suficientes para promover maior adeséo entra as fases,
mas houve uma modificacdo na morfologia dos filmes produzidos e um efeito na
elongacéao na ruptura, onde ocorreu aumento significativo na elongacao dos filmes de
PLA com 40% de PBAT e uma severa redugao na elongacéo quando 60% de PBAT
foi adicionado ao PLA.

Wang e colab. [66] utilizaram blendas de PLA com lignina para produzir fibras
de carbono com baixo custo. A adigdo de PLA a lignina proporcionou fibras mais
flexiveis e, portanto, mais faceis de serem enroladas. Apesar de as fibras de carbono
produzidas a partir da blenda apresentarem alguns defeitos na superficie, elas
apresentaram modulo quase 7 vezes superior ao das fibras de carbono produzidas a
partir da lignina pura, mostrando que a técnica possui potencial e deve ser
aperfeigoada.

A adicdo de PCL ao PLA vem sendo avaliada pois a PCL é também um
polimero biodegradavel, biocompativel e possui propriedades elastoméricas que
poderiam reduzir a rigidez do PLA. Essas blendas tém se mostrado incompativeis e
Mofokeng & Luyt [49] avaliaram os efeitos da adicdo de diéxido de titanio (TiO2) a
blenda na estabilidade térmica e na morfologia da mistura. Foi observado que o TiO2
ficou concentrado na fase do PLA, ndo modificando a interacdo entre os polimeros,
mas sua adicado melhorou a estabilidade térmica da mistura.

Em um estudo de Zhang e colab. [67] foi avaliada a producédo de misturas de
PLA com amido onde uma estrutura de camadas foi formada. A adicdo de amido ao
PLA reduz seu custo, mas o torna mais rigido. Para contornar o aumento na rigidez,
a utilizagado de uma estrutura em camadas no processamento por fluxo induzido por
pressao se mostrou eficiente, com um aumento na resisténcia ao impacto e a tracao
das blendas de PLA com amido.

Blendas de PLA com PMMA sao totalmente misciveis em qualquer proporgao
no estado fundido e possuem caracteristicas sinérgicas. Uma das propriedades de
maior interesse destas misturas € a memoaria de forma. Quando mais de 50% em
massa de PMMA é adicionado ao PLA, a blenda torna-se 100% amorfa. Hao e colab.
[68] avaliaram os efeitos da adicdo de diferentes proporgcées de nano silica a uma

blenda de PLA/PMMA 50/50 em massa. Como resultado, o PLA mostrou maior
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afinidade com a silica, além desta aumentar o valor da T4 e apresentar uma estrutura
de cratera na superficie de fratura apds o ensaio de resisténcia ao impacto. Outro
resultado observado foi que a presenca da silica resultou em uma maior afinidade do
PLA com o PMMA, deslocando a temperatura de separagdo de fases destes
polimeros.

Existem diversos estudos de blendas de PLA com PHB e com PHBV, pois estédo
entre os polimeros biodegradaveis de maior destaque atualmente. Arrieta e colab. [12]
avaliaram a adi¢cao de nanocristais de celulose, tal qual sintetizados (NCC) e apds
tratamento superficial com o surfactante STEFAC TM 8170 da Stepan Company
Northfield (NCCs) em uma blenda de PLA/PHB 75/25. As amostras com NCCs
apresentaram melhores propriedades mecanicas, maior resisténcia a agua, menor
transmissao de luz UV e oxigénio e processo de degradagdo adequado em
composteira. A adigdo do PHB ao PLA reduziu sua velocidade de degradagao,
enquanto a adicado de CNN acelerou o processo.

Em outro estudo de Arrieta e colab. [69] limoneno foi adicionado como
plastificante em uma blenda de PLA/PHB 75/25. Foi observado que a blenda é
miscivel pois apresenta Tg Unica e a adigdo de limoneno deslocou a T4 para valores
menores. O PHB atuou como um nucleante da cristalizagdo do PLA enquanto o
limoneno atuou como plastificante. A adicdo de PHB aumentou a barreira a O2 do PLA
mas a adi¢ao do limoneno diminuiu essa barreira. Mais uma vez foi observado que a
adicdo do PHB ao PLA retardou sua degradagéo enquanto a adicdo de limoneno
acelerou o processo. Esse comportamento pode ser atribuido ao aumento na
cristalinidade quando o PHB é adicionado e ao aumento da fase amorfa quando o
limoneno é incorporado a mistura, uma vez que o processo de degradacgao se inicia
na fase amorfa do polimero.

Li e colab. [70] avaliaram a produgao de fibras de PLA com diferentes teores
de PHBV. Como resultado, o aumento no teor de PHBV acarretou uma redug¢do na
tenacidade, no médulo e na elongacao na ruptura do PLA. Quando 10% de PHBV
foram adicionados ao PLA, o PHBV se distribuiu em dominios na escala nano e foi
capaz de atuar como nucleante para a cristalizacdo do PLA. Apesar da perda de
propriedades mecanicas, a adicado do PHBV ao PLA proporcionou fibras com menor
encolhimento em agua quente e mais macias, sendo ideais para aplicacdo como
tecidos. A resisténcia, apesar de menor com o PHBV, ainda é suficiente para

aplicagdes téxteis.



37

Qin e colab. [71] utilizaram o acido 2-hidroxi-metil éster octadecandico como
plastificante para facilitar o processamento e melhorar as propriedades mecéanicas do
PLA. Quanto maior a quantidade de plastificante adicionada, menor a Tq do PLA,
indicando que o acido age efetivamente como plastificante para o PLA. Além da
reducdo da Tg, observa-se um aumento da ductilidade do PLA com o aumento da
proporgao de plastificante. A presencga do plastificante gera um maior volume livre e,
consequentemente, a permeacgao de vapor de agua avaliada foi maior nas blendas do
que no PLA puro. Ainda assim, um estudo comparativo da conservagao de frutas em
sacos de polietileno e sacos feitos com as blendas mostrou que a amostra de PLA
com 10% de plastificante apresenta desempenho semelhante ao polietileno, ja
utilizado nesta aplicagcao. Dessa forma, € possivel utilizar o acido 2-hidroxi-metil éster
octadecandico como plastificante para o PLA de modo a possibilitar sua aplicagcdo em
filmes para embalar alimentos.

Um plastificante comumente utilizado na modificagdo do PLA é o poli(etileno
glicol) (PEG). A quantidade de plastificante adicionada é um fator critico, uma vez que
acima de certos teores pode ocorrer segregacao de fase. O teor a partir do qual essa
segregacao ocorre depende da massa molar do plastificante. Lai e colab. [72]
procuraram avaliar a influéncia dos grupos terminais hidroxila na miscibilidade do PEG
com o PLA. Para este estudo, utilizaram PEG com ambas terminagdes —OH, com uma
—OH e uma metila e com duas metilas. Foi observado que a miscibilidade aumenta
conforme os grupos hidroxilas sao substituidos pelas metilas. Como consequéncia da
maior miscibilidade, observou-se que a taxa de crescimento dos cristalitos e a taxa de
cristalizagao isotérmica foram mais lentas [72]. Kulinski & Piorkowska [73] realizaram
um estudo baseados no trabalho de Lai e colab., onde alteraram apenas uma das
hidroxilas terminais do PEG por uma metila, utilizando teores de 5 e 10% de
plastificante. Em seu estudo, Kulinski & Piorkowska ndo observaram efeito do grupo
terminal nas propriedades do PLA, tendo sido discernivel apenas o efeito do teor de
plastificante adicionado. A diferenga nos resultados pode estar relacionada aos teores
de plastificante utilizados, que no trabalho de Lai e colab. foram de 10 até 70% em
massa de plastificante e no trabalho de Kulinski&Piorkowska utilizou-se apenas 5 e
10% em massa.

Outros plastificantes estudados para serem aplicados com o PLA sdo o
limoneno [69, 74], lactato de N-octila [75], tributirina (TBL) [76], poli(propileno glicol),

poliadipatos, citratos e dioctanoato de isossorbitol [77]. Com base no levantamento
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realizado, o processo de cristalizagdo do PLA, sua estabilidade térmica e sua rigidez
sao os pontos principais a serem otimizados para que ele amplie sua area de atuagao
e sua participagao no mercado, substituindo os polimeros commodities que dominam

o0 mercado de aplicagao dos polimeros.

2.3 CRISTALIZAGAO DE POLIMEROS SEMICRISTALINOS

Polimeros semicristalinos sdo compostos por duas fases: uma fase cristalina e
uma fase amorfa. A presenca desta fase amorfa faz com que polimeros
semicristalinos, mesmo tendo alto moédulo ou rigidez, apresentem o fenbmeno de
fluéncia ou escoamento, caracteristica tempo dependente, comum nos materiais
poliméricos. A microestrutura da fase cristalina mais usual é a esferulitica. Os
esferulitos (ou cristalitos) s&do formados por lamelas ligadas entre si pela fase amorfa,
as quais crescem radial e uniformemente a partir de um nucleo até que ocorra o
choque com os cristalitos adjacentes. A Figura 9 mostra um desenho esquematico da
regido lamelar expandida a partir de um esferulito [78]. A Figura 10 mostra o desenho
esquematico de possiveis modelos de microestruturas em polimeros semicristalinos
[79]. A cristalizagdo € um processo exotérmico, e o crescimento dos esferulitos ou
cristalitos em polimeros € um processo complexo, e ocorre através de uma nucleagao
homogénea ou natural ou heterogénea, quando na presenga de um agente de
nucleacao, normalmente a partir do resfriamento do polimero a taxas constantes ou

variaveis.

Figura 9: Desenho esquematico de esferulito com destaque da regido lamelar (lamela-fase
amorfa-lamela), formado a partir do estado fundido

Regido
Cristalina

Superficie do
Esferulito

Fonte: Adaptado de Cowie & Arrighi (2007) [78].
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Figura 10: Desenho esquematico de possiveis microestruturas em polimeros semicristalinos.
(A) regides cristalinas e amorfas, onde as cadeias fazem parte de diversos cristalitos; (B)
modelo lamelar com cadeias firmemente dobradas; (C) modelo da micela com franjas

B C
Fonte: de Rosa & Auriemma (2014) [79].

A cristalizagao dos polimeros semicristalinos € um tema largamente explorado,
uma vez que as propriedades destes materiais sao fortemente dependentes do seu
grau de cristalinidade. Quanto maior o grau de cristalinidade, maior o médulo, menor
a permeabilidade a gases e maior a resisténcia, por exemplo. Desse modo, conhecer
0S mecanismos e a velocidade de cristalizagdo do material com que se trabalha é
essencial para controlar suas propriedades e aplicagcdes [80].

A formacéo da fase cristalina depende essencialmente da temperatura e do
tempo de cristalizacdo. O mecanismo de cristalizacdo pode ser avaliado tanto do
ponto de vista termodindmico como do ponto de vista cinético [80], respectivamente,
a partir da equagao da Energia Livre de Gibbs (AG = (AU + PV) — TAS); onde G é a
energia Livre; U a energia interna do sistema, P a pressdo, V o volume, T a
temperatura e S a entropia), e a partir da mobilidade ou energia térmica do sistema.
No estado fundido, a orientacao relativa das cadeias € determinada pela proximidade
e forca de interagao entre estas, determinada pelo balango entre energia e entropia.
No estado fundido a entropia € maxima e a energia livre minima. Para que haja a
cristalizagdo do polimero terd que haver uma grande contribuigdo de U de forma a
sobrepujar a variagao da entropia uma vez que AS (St — Si) sera negativo. Forgas de
interacao fortes favorecem o parametro U e tornam o processo de cristalizacido mais
favoravel.

A cristalizacdo ocorre numa faixa de temperatura, e pode ser vista como um
processo em duas etapas, sendo a primeira a formacao de nucleos estaveis e a
segunda o crescimento do esferulito [78]. A nucleagdo € homogénea, quando nucleos
estaveis se formam naturalmente no polimero, ou heterogénea, quando € induzida por

outro composto que pode ser sélido ou de menor entropia. Em temperaturas proximas
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a da fus&do do polimero (Tf), a alta energia térmica do sistema ou alta mobilidade
dificulta a formacéo de nucleos estaveis e favorece o crescimento do cristalito. Em
temperaturas inferiores, a mobilidade das cadeias é significativamente reduzida, o que
favorece a formagao de nucleos e desfavorece o crescimento do cristalito. A Figura
11 mostra a variagdo da velocidade de cristalizacdo em funcdo da temperatura do
poliestireno isotatico, cuja velocidade de cristalizagdo 6tima ocorre em torno de 180
°C. Na nucleacao heterogénea, a presenga de um agente de nucleagao favorece a
cristalizagdo do polimero em temperaturas superiores com deslocamento da curva de

velocidade para temperaturas mais altas.

Figura 11: Velocidade de crescimento radial r de esferulitos de PS isotatico em fung¢ao da
temperatura de cristalizacao
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Fonte: Adaptado de Cowie & Arrighi (2007) [78].

Agentes de nucleagido (sorbitéis) tém sido utilizados comercialmente para o
polipropileno, o que favorece o processamento e permite um controle do tamanho dos
cristalitos. Ferreira e colab. [81] investigaram nanocompdsitos de polipropileno com
grafite esfoliado (GE) e verificaram que o grafite atuou como agente de nucleagéo,
pelo deslocamento das curvas exotérmicas de cristalizagdo para temperaturas mais
elevadas, conforme mostrado pelas curvas de DSC na Figura 12. Quanto maior o teor
de grafite no nanocompdsito, PP/GE maior o deslocamento das curvas para
temperaturas superiores. Ha deslocamento da Tc de 115 °C para em torno de 130 °C,
sendo observado um aumento na taxa de cristalizagdo e do grau de cristalinidade.
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Figura 12: Curvas exotérmicas de DSC de nanocompdsitos de PP/GE
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Fonte: Adaptado de Ferreira e colab. (2013) [81].

Abreu e colab. [82] em estudo sobre tenacificagdo de polipropileno

homopolimero (PP-H) e copolimero randdémico etileno-propileno (PP-R) com

elastémeros termoplasticos (SBS, SEBS) observaram que dominios rigidos formados

pelos blocos de poliestireno (transigao vitrea ~100 °C) atuaram como agente de

nuc

leagdo para ambos polipropilenos. Nas Figuras 13 e 14, pode-se observar os picos

exotérmicos obtidos no resfriamento das amostras de PP-H e misturas com
SBS/SEBS e de PP-R e misturas com SBS/SEBS, respectivamente. O teor de

elastdmero termoplastico de 5% em massa causou o maior deslocamento do pico

exotérmico relativo a cristalizagéo (Tc) de ambos polipropilenos,

Figura 13: Termogramas exotérmicos de cristalizagao do polipropileno homopolimero (PP-H)
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Figura 14: Termogramas exotérmicos de cristalizacdo do copolimero randémico etileno-
propileno (PP-R) e suas blendas com SBS (a) e SEBS (b)
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Quando modificados com maior teor de SBS ou SEBS ha um menor
deslocamento do pico de cristalizagao para temperaturas superiores, provavelmente
devido a mudanga na morfologia da mistura, em termos de distribuigdo e tamanho dos
dominios do elastdmero termoplastico na matriz de polipropileno. Ambos elastobmeros
termoplasticos se mostraram efetivos na inducdo e formacdo de nucleos para
cristalizagdo do PP, sendo o SBS mais efetivo pelo maior deslocamento da Te.
Distintamente dos agentes de nucleacao triviais (cargas, sorbitdis, etc.), foi observado
que polimeros com cadeia ou segmento de cadeia com mobilidade inferior a do
polimero semicristalino, podem induzir igualmente a formacédo de nucleos, ou
favorecer uma nucleagao heterogénea.

Feng e colab. [83] avaliaram seis agentes de nucleagcdo para o PLA, sendo
estes acido orético (OA), sal de potassio do 3,5-bis(metoxicarbonil)benzenosulfonato
(LAK-301), sais de aril fosfato substituido (TMP-5), talco (TALC), N'',N’-
dibenzoiladipohidrazida (TMC-306) e N'N"-(etano-1,2-diil)bis(N2-feniloxalamida)
(OXA). O teor de agente de nucleagao utilizado no estudo foi de 0,5% em massa,
sendo observado que o melhor efeito como agente de nucleagéo se deu na seguinte
ordem: TMC-306 = OXA > TALC >> TMP-5 = LAK-301 = AO. Conforme pode ser
observado pelas curvas exotérmicas de DSC mostradas na Figura 15, a presenca dos
agentes de nucleacao favoreceu a cristalizagao do PLA quando resfriados em DSC
sob taxa de 10 °C/min, ja que nestas condigdes o mesmo nao foi observado para o
PLA puro. Além do deslocamento da temperatura de cristalizagédo (Tc) no resfriamento
do polimero, a observacdo do comportamento do polimero ao cristalizar

isotermicamente também é muito utilizada para determinar a efetividade de agentes
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de nucleacdo nos polimeros. Os agentes de nucleag&o considerados mais eficientes
foram aqueles que permitiram a cristalizagdo em temperaturas mais altas ou

superiores.

Figura 15: Curvas exotérmicas de DSC do PLA puro e com diferentes agentes de nucleagao
resfriados sob taxa de 10 °C/min
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Fonte: adaptado de Feng e colab. (2018) [83].

Ao utilizar uma temperatura fixa, remove-se a variagao da temperatura com o
tempo e simplifica-se a analise do comportamento do polimero semicristalino
estudado. A Equagéo de Avrami (Eq.1) € o modelo matematico mais utilizado para
descrever o comportamento de cristalizacdo dos polimeros quando condicbes

isotérmicas sao aplicadas [84 — 86].
X)) = 1- e k" (Eq. 1)

Onde: X(t) = fracdo cristalizada no tempo t; k = constante cinética de
cristalizagdo; n = expoente de Avrami. A constante k possui contribuicbes da
nucleagéo e do crescimento dos cristalitos e o parametro n esta relacionada com a
estrutura cristalina formada. Pode-se considerar que o indice n é formado pela soma
de dois termos: nd e nn, onde n4 representa a dimensionalidade do cristal em
crescimento, podendo ter apenas trés valores: 1, 2 ou 3, que correspondem a
entidades formadas em uma, duas ou trés dimensbes, respectivamente. Para
polimeros, costuma-se observar os valores de 2 ou 3, que seriam estruturas axiais
(em duas dimensbes) ou esferulitos (em trés dimensdes). Ja nn representa a
dependéncia da nucleagdo com o tempo, onde deveria se observar os valores de 0
(nucleagao instantanea) ou 1 (nucleagao esporadica). Como a nucleagdo costuma

estar em algum ponto entre totalmente esponténea e totalmente esporadica, pode-se
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observar valores nao-inteiros para o indice de Avrami. A nucleacao esporadica ocorre
quando a temperatura de cristalizacédo e a temperatura de fusao sao muito préximas,
de modo que a instabilidade dos nucleos formados € muito grande [86].

Partindo da Eq. 1, é possivel chegar a Eq. 2, a qual é utilizada para plotar a
curva de Avrami. Os dados s&o obtidos a partir da integragao da curva de cristalizagéao

isotérmica obtida pela analise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

log{—In[1 — x(t)]} = n.logt + logk (Eq. 2)

A partir da reta obtida da Eq. 2 pode-se obter os valores de k e n, conforme
exemplificado na Figura 16. O desvio no grafico na etapa inicial da cristalizagdo é
devido a dificuldade de estabilizacdo do equipamento e da pequena quantidade de
calor envolvida. O desvio no final da cristalizagcao pode ser atribuido a erros em fungao
do comportamento nao-linear da cristalizagdo secundaria. Desse modo, € preciso

excluir os extremos das curvas, para que os dados se ajustem a reta do grafico [86].

Figura 16: Grafico de Avrami para obtengao dos valores de k e n
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Fonte: Lorenzo e colab. (2007) [86].

Outro parametro importante, além do k e do n, é o tempo de meia-vida (t12),
descrito pela Eq. 3. O tempo de meia-vida representa o tempo que 50% dos cristalitos
levam para serem formados e esta relacionado com a velocidade de cristalizagédo do

material [87].

b = (22) 7 (Eq. 9

Meng e colab. [88] investigaram o 2,2'metileno-bis(4,6-diterbutilfenil)-fosfato de

sédio (NA11) e a zedlita 13X (Z13X) como agentes de nucleagao para o polipropileno
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isotatico (iPP) isoladamente e combinados, constatando uma redugdo no tempo de
meia-vida (t12) apds a adicdo dos agentes de nucleagdo. Também foi necessario
utilizar temperaturas de isoterma mais elevadas para as amostras com todos
nucleantes, indicando que o processo de cristalizagdo inicia em temperaturas
superiores. A combinacao de NA11 e Z13X se mostrou a mais eficiente na nucleagcao
dos cristalitos do iPP, com menor t12, maior constante cinética de cristalizacdo e
maiores temperaturas de isoterma em comparagao com as amostras onde o NA11 e
a Z13X foram adicionados em separado, o que demosntra um efeito sinérgico dos dois
agentes de nucleacgao.

Yang e colab. [89] avaliaram o efeito da adigao de fenilfosfonato de zinco
(FFZn) no PLA, um dos agentes de nucleagao mais conhecidos o qual possui uma
estrutura em camadas similar a da montmorilonita. Teores entre 0,5 e 5% em massa
foram avaliados. Enquanto o ti2 do PLA puro cristalizado a 130 °C foi de
aproximadamente 28 min, todas as amostras com FFZn apresentaram t12 a 130°C

inferior a 1 min, comprovando sua eficacia como agente de nucleacao para o PLA.

2.4 DEGRADAGAO DE POLIMEROS SINTETICOS

A degradacao de materiais poliméricos sintéticos caracteriza-se principalmente
pela perda de propriedades fisicas. A degradacao dos polimeros ocorre geralmente
através da cisdo das cadeias poliméricas e da quebra da estrutura do reticulo
cristalino. Os principais mecanismos de degradacéo dos polimeros sao: foto-oxidagao,
degradacao térmica; degradacdo por hidrdlise; degradagdo quimico-mecanica;
degradagao catalitica e degradacdo microbiolégica (biodegradacao) através de
fungos e bactérias [90].

O processo de degradacao dos polimeros pode decorrer das condigbes de
processamento ou das condicdes ambientais de uso e disposic¢ao final, podendo
tratar-se de mecanismos abioticos ou bidticos [91]. Os mecanismos de degradagao
abidticos compreendem a degradagéo térmica, mecénica e quimica (fotodegradacao,
termo-oxidagéao, foto-oxidagao, hidrdlise) enquanto os mecanismos de degradacgéo
bidtica compreendem a degradacéao bioldgica, fruto da agdo de microrganismos [90].
Diversos fatores afetam a degradacdo dos materiais poliméricos, por exemplo:
composi¢cao quimica, peso molecular, caracteristicas hidrofobicas, grupos funcionais,
presenca de aditivos, tensdo, condicbes ambientais de uso e descarte. As

degradacdes bidtica e abidtica serdo discutidas a seguir.
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2.4.1Degradacao Abiética

A maioria dos polimeros sintéticos é sujeita aos mecanismos de degradagao
abidticos, principalmente quando utilizados em aplicagdes outdoor, onde as condi¢coes
de intemperismo, como incidéncia de luz, calor e umidade, costumam comprometer
as propriedades dos polimeros. Muitos polimeros sintéticos sao aditivados com
estabilizantes e antioxidantes para proporcionar uma maior vida util [92].

A degradacao térmica ocorre tanto na superficie quanto no interior do polimero.
Ela ocorre através da degradacgéao aleatoria da cadeia (reagéo de depolimerizagao), a
qual pode ocorrer em qualquer ponto da macromolécula onde hajam imperfeigcbes
[90]. A temperatura de degradacéo térmica de um polimero depende da energia das
ligagbes quimicas que constituem o polimero em questao e do arranjo dos atomos no
mero. A energia de ligacdo é influenciada pelos substituintes, pelo numero de
ramificagdes, e pela presenga ou n&do de comonémero ao longo da cadeia do polimero
[92]. A temperatura de degradacao do material sera uma das restricdes para suas
aplicagdes e processamento.

A anadlise termogravimetria (TGA) é uma das analises mais utilizadas para
caracterizar a degradagéo térmica de polimeros e consiste no aquecimento com uma
taxa constante do polimero da temperatura ambiente até uma temperatura elevada o
suficiente para que o polimero degrade totalmente (tipicamente 600 - 800 °C)
enquanto um fluxo de nitrogénio ou oxigénio purga a amostra. Os gases produzidos
podem ser analisados por cromatografia gasosa quando o equipamento assim o
permitir [90]. Cuadri & Martin-Alfonso [93] realizaram um estudo sobre a degradacao
térmica, termo-oxidativa e termomecénica do PLA em sua temperatura de
processamento (~200 °C). Os estudos foram conduzidos avaliando as seguintes
variaveis: temperatura (180, 200 e 220 °C), tempo (0, 15, 30 e 60 min), atmosfera
(nitrogénio e oxigénio) e esforco mecanico (com ou sem). Foi observado um efeito
sinérgico entre a temperatura, o esforgo mecéanico e o tempo na cisdo de cadeias do
PLA. Apos os processos de degradagao, todas as amostras apresentaram estrutura
amorfa e menor Tg na analise de DSC. A técnica de TGA possibilitou constatar uma
piora na estabilidade térmica do PLA apdés a degradagdo termo-oxidativa e
termomecanica. O uso de atmosfera de nitrogénio foi eficiente para retardar a
degradacao do PLA.

A cinética de degradagao dos polimeros pode ser avaliada com o auxilio da

analise termogravimétrica com diferentes taxas de aquecimento. Ye e colab. [94]



47

avaliaram a cinética de degradacdo do PLA puro e em compdsitos com [-zeolita.
Utilizaram o método Flynn-Wall-Ozawa (Eq. 4) para determinar a energia de ativagéo
(Ea) de degradacgéo do PLA, onde: q é a taxa de aquecimento utilizada (K/min), A é o
fator pré-exponencial (min-'), Ea € a energia de ativagdo de degradacgéo (kJ mol’), R é
a constante universal dos gases (8,314 J mol"' K') e g (a) é a equagéo que descreve
0 mecanismo de degradacéao considerado. Para poder determinar a Ea de degradagéo
varias taxas de aquecimento devem ser utilizadas para que se possa plotar o grafico
de log q versus 1/T para cada taxa de conversido da degradagao do polimero. Isto €,
para cada percentual de perda de massa, sera obtida uma reta cuja inclinagéo sera a
Ea de degradacdo do PLA para aquele percentual de perda de massa. Para os
calculos da Ea, Ye e colab. consideraram que o mecanismo de degradagao térmica do
PLA segue o mecanismo de reagao de primeira ordem. Foi observado que a adi¢ao
de B-zeolita ao PLA reduziu sua temperatura inicial de degradagao (Tonset), por outro
lado aumentou a Ea de degradacao para todos os teores de B-zeolita avaliados.

AE,
R g(a)

log q = log || - 2,315 - 0,4567 == (Eq. 4)

Mofokeng & Luyt [49] estudaram a cinética de degradagao de blendas de PLA
com PCL as quais foi adicionado dioxido de titanio (TiO2). Eles observaram que o PLA
possuia menor Tonset Mas maior Ea em comparagao com a PCL. Ao misturar PLA com
PCL, a estabilidade térmica de ambos os polimeros foi prejudicada, mas a adicao de
TiO2 melhorou a estabilidade térmica da mistura, aumentando a Tonset € @ Ea de
degradagao para ambos os polimeros.

A foto-oxidagao, por sua vez, ocorre apenas na superficie do polimero, onde
ha incidéncia da radiagcdo UV. E a primeira forma de degradacdo que ocorre nos
polimeros expostos a intempérie e gera mudangas nas propriedades 6pticas e fisicas
do polimero. E comum observar em materiais degradados fotoquimicamente
amarelamento superficial, perda de propriedades mecanicas e mudancas na massa
molar e na sua distribuicdo [90]. O mecanismo de degradacao por oxidagao é
determinado pelos grupos estranhos e/ou impurezas presentes no polimero, os quais
absorvem a energia luminosa e formam os estados excitados.

Os processos fotoquimicos ocorrem principalmente em grupos contendo
ligagdes C=0 (carbonilas), sejam eles intrinsecos ao polimero ou contaminagoes.
Existem dois tipos principais de degradacgao foto-oxidativa das carbonilas: Norrish tipo

| e tipo Il. Essas reagbes poderao ocorrer em grupos carbonila em cadeias laterais ou
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substituintes (Figura 17), ou em grupos carbonila presentes na cadeia principal (Figura
18) [92]. Nas reagdes Norrish tipo | ocorre a formacao de radicais livres, os quais
iniciardo uma reagao em cadeia de oxidagao, quando Oz estiver presente, ou formarao
reticulagdes, na auséncia de O2. As reag¢des Norrish tipo Il formam liga¢des duplas

C=C nas extremidades da cadeia e irdo favorecer a oxidagao ou cisdo-3 [92].

Figura 17: Reacgbes fotoquimicas Norrish tipo | e Il em =CO em cadeias laterais
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Fonte: Adaptado De Paoli (2008) [92].

Figura 18: Reagdes fotoquimicas Norrish tipo | e Il em =CO em cadeias laterais
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Fonte: Adaptado De Paoli (2008) [92].

A caracterizagao da degradacao dos polimeros por foto-oxidagao pode ser feita
através de intemperismo natural ou por envelhecimento acelerado em laboratério. Em
ambos os métodos, o material € exposto por um dado periodo de tempo a condi¢des
de intempérie e é caracterizado quanto as suas propriedades mecanicas, massa molar
e cor, por exemplo, antes e apds a exposi¢ao ao intemperismo. Therias, Murariu &
Dubois [95] utilizaram o0 método de envelhecimento acelerado para avaliar o efeito da

adicdo de nanotubos de haloisita na foto-oxidacdo do PLA. Foi constatado que os
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nanotubos de haloisita agem como pro-degradantes no processo de foto-oxidagao do
PLA. Tal comportamento foi atribuido a presenca de grupos cromoforos e a possivel
presenca de tragos de ferro. A ultima hipotese foi confirmada ao testarem nanotubos
de haloisita com diferentes teores de ferro (4700 ppm e 1200 ppm), onde um maior
teor de ferro implicou em uma degradagdo mais acelerada do PLA. Os autores
recomendaram a utilizagdo de estabilizantes e nanocargas de pureza elevada para
melhorar a resisténcia dos nanocompdésitos de PLA a foto-oxidagéao.

O processo de hidrélise pode ser considerado um tipo especifico de ataque
quimico. Ele consiste na reagdo de uma molécula de agua com um determinado grupo
quimico, quebrando a ligagao e adicionando oxigénio e hidroxila a cada um dos grupos
remanescentes. Pode ser causado por enzimas chamadas hidrolases ou por processo
quimico comum e pode ser acelerado em certos meios. Poliésteres em geral sdo mais
susceptiveis a hidrolise pela presencga do grupo éster —-COO- e tem este processo de
degradagao acelerado pela presenca de acido, base ou exposicdo a temperatura
elevada combinada com humidade [91, 92].

A cisdo das cadeias pode ser homolitica, quando um elétron permanece ligado
a cada fragmento formando dois radicais livres, ou heterolitica, quando se forma um
cation e um anion. A cisdao homolitica € a mais comum uma vez que para que ocorra
cisdo heterolitica o polimero precisa ser exposto a energias muito superiores a energia
de ligacao [92]. A hidrdlise do PLA ocorre conforme representado na Figura 19 e seu
processo pode ser auto catalisado pela formagdo de grupos terminais de &cido
carboxilico e seus oligbmeros, sendo que a regido amorfa do polimero é mais
suscetivel a degradacao por hidrdlise que a regiao cristalina, o que leva a um aumento
na cristalinidade do PLA no inicio da degradacéao. Devido a este efeito auto catalitico,

a degradagao é mais acelerada no interior do polimero do que na superficie [57, 96].

Figura 19: Reagéao simplificada de hidrolise do PLA
—C00—+ H,0 - —COOH +-OH

Elsawy e colab. [96] publicaram um review sobre a degradacgdo hidrolitica do
PLA. Em sua pesquisa, eles estabeleceram que o processo de degradagéo hidrolitica
do PLA é utilizado na reciclagem quimica deste polimero, produzindo acido lactico
reciclado que pode ser transformado novamente em PLA de alta qualidade. O

processo de hidrélise também ¢é importante para aplicagdes biomédicas, como
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préteses, suturas e sistemas de liberagao controlada de drogas, onde sédo desejaveis
polimeros cujo produto de degradacgédo seja atoxico, o que se aplica ao PLA. A
degradagao hidrolitica do PLA semicristalino ocorre em dois estagios: (i) cisao
hidrolitica aleatdria de ligagdes éster causada pela difusdo de agua na fase amorfa;
(i) ataque hidrolitico das bordas para o centro da regido cristalina. O pH &€ uma variavel
importante para a hidrolise do PLA. O pKa do acido lactico € de 3,84, assim, para
meios com pH > 4 a hidrélise é acelerada, em meios com pH < 4 ocorre a auto
aceleracao da degradacao e quando o pH do meio é préximo ao pKa do acido lactico
a hidrolise ndo é favorecida. Além do pH, Elsawy e colab. observaram que a
temperatura e o comportamento auto catalitico de degradagao do PLA formam os trés
principais parametros que controlam a hidrodlise do PLA.

Segundo De Paoli [92] um polimero pode sofrer degradacdo mecanica de trés
maneiras: fratura a frio; no processamento; ou na extrusao reativa. Na fratura a frio, o
material se degrada e rompe puramente pelos esforgos mecéanicos a que é sujeito
durante seu uso. No processamento, o material esta no estado fundido, em elevada
temperatura e sofrendo cisalhamento. Na extrusdo reativa, tem-se o esforgo
mecanico, temperatura e um produto quimico que deve reagir com o polimero
adicionando grupos reativos a cadeia. A resposta de um polimero a aplicagédo de uma
tensdo mecanica sera influenciada pela estrutura quimica, interacoes
intermoleculares, tempo de aplicagdo da tensdo, temperatura e da histéria de
processamento do material.

Li e colab. [97] avaliaram o efeito de cargas compressivas dinamicas no PLA
puro e em compositos de PLA com fibras de magnésio (PLA/Mg) visando a aplicagao
no tratamento de fraturas 6sseas. Para a avaliacdo da degradagcao mecanica, foram
monitorados o pH, a taxa de perda de massa, a massa molar viscosimétrica média e
aresisténcia a flexdo. Foi observado que cargas mais elevadas e frequéncias maiores
implicam em maior decréscimo do pH, da massa molar viscosimétrica média e da
resisténcia a flexdo e em uma taxa de perda de massa mais acelerada para o PLA
puro e nos compositos PLA/Mg. Tais resultados indicam uma aceleracdo na
degradagao do PLA quando cargas elevadas ou frequéncias maiores sao aplicadas
ao material. Ao comparar o PLA puro com os compdésitos PLA/Mg, foi constatado que
a adicao de fibras de magnésio ao PLA melhorou sua resisténcia a degradacao por

esforco mecanico.
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Os processos de degradagao abidtica sdo variados e os polimeros estao
sujeitos aos seus diversos mecanismos. Em alguns casos, como na liberagéo
controlada de drogas e ap0s o descarte, a degradagao do polimero é vista como um
fator positivo. E importante compreender os fendmenos e mecanismos de degradagao
de cada polimero de modo a estimar adequadamente a sua vida util e seleciona-los

adequadamente para cada aplicagéo.

2.4.2Degradacao Biodtica

A degradagao biotica de polimeros € uma transformagao bioquimica que leva
a formagao de didxido de carbono e agua em condigcbes aerdbias e metano e didxido
de carbono em condi¢gdes anaerobias pela acdo de microrganismos como bactérias,
fungos e enzimas [90]. Para a maioria dos polimeros biodegradaveis, a degradagao
bidtica ocorre em um unico estagio pelo ataque microbiano. O mecanismo mais aceito
para a degradacao bidtica do PLA, entretanto, ocorre em dois estagios, sendo o
primeiro a hidrélise do PLA até que o peso molecular seja reduzido seguido pelo
ataque dos microrganismos [57].

Existem mais de 90 tipos de microrganismos responsaveis pela biodegradagao
e o catabolismo de polimeros biodegradaveis, inclusive aerdbios, anaerdbios,
bactérias fotossintéticas, arqueobacterianas e eucariotas inferiores. Esses
microrganismos podem ser facilmente encontrados no solo e em composteiras.
Condi¢des ambientais, como pH do meio, umidade e teor de oxigénio sdo fatores
importantes para o grau de biodegradacao dos polimeros. Nao sé as condi¢des
ambientais sdo importantes para que ocorra a biodegradacdo do polimero, mas
também a estrutura e a composi¢cao de polimeros biodegradaveis e de compadsitos
biodegradaveis sao relevantes para o processo de biodegradagcdo dos mesmos [98].

A degradacao bidtica pode ser caracterizada pela perda de massa, mudanca
na resisténcia a tracao, mudanca nas dimensdes, mudanca em propriedades fisicas
e quimicas, producao de didxido de carbono, atividade bacteriana em solo e mudancga
na distribuicdo do peso molecular. Um dos métodos mais utilizados é a degradagao
em solo, onde as amostras sdo enterradas na natureza ou em laboratério, e
desenterradas apos um determinado periodo (3, 6, 9 meses, por exemplo) para
avaliagao das propriedades [90].

Existem outras técnicas, como o método de cultura onde bactérias e fungos

especificos sdo aplicados ao polimero em condi¢des controladas em laboratério e é
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avaliado o crescimento dos microrganismos nos filmes de polimero por microscopia
assim como a perda de massa dos filmes apds o periodo de incubacido. O método de
compostagem também é largamente utilizado e consiste em submeter o polimero as
condicbes de compostagem, com temperatura e umidade controladas, e avaliar a
emissao de didéxido de carbono do material durante sua degradacéo [90].

O PLA é um polimero biodegradavel cujo processo de degradagéo ocorre pela
cisdo das ligagbes éster. Além de ser um polimero totalmente biodegradavel, os
subprodutos de sua degradagdo sdo amigaveis ao meio-ambiente, ndo gerando
poluicdo. Na degradagao microbiana do PLA, os microrganismos degradadores do
PLA primeiramente excretam depolimerase extracelular do PLA. Para uma rapida
produgao de depolimerase extracelular, € preciso que haja uma estimulagcdo com
indutores como fibroina de seda, elastina, gelatina e alguns peptideos e aminoacidos.
Apods a produgdo da depolimerase, esta ataca as ligagdes éster intramoleculares,
resultando na producdo de oligbmeros, dimeros e monémeros. Em seguida, os
compostos de baixa massa molar permeiam a membrana microbiana e sao
decompostos em dioxido de carbono, agua ou metano pelas enzimas intercelulares.

O esquema da degradagéao bioquimica do PLA pode ser observado na Figura 20 [55].

Figura 20: Diagrama esquematico do processo de degradagao bioquimico do PLA
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O processo de degradagao bidtica do PLA ocorre com taxas lentas e é
influenciado por fatores como pH, temperatura, umidade e oxigénio [55]. Em seu
review sobre degradacdo do PLA, Karamanlioglu, Preziosi & Robson [57] listaram uma
série de bactérias, fungos e enzimas investigados em trabalhos anteriores como
possiveis agentes de degradacdo do PLA. A maioria dos estudos focam na
degradacao por bactérias, sendo a bactéria Amycolatopsis HT-32 a primeira bactéria
capaz de degradar o PLA a ser identificada. Existem também fungos capazes de
degradar o PLA e o Tritirachium album foi o primeiro a ser identificado. A degradagéo
por enzimas se mostrou mais eficaz na presenga de gelatina a qual induz a produgao
de protease. No review mencionado, foi observado que o PLA degrada facilmente em
condicbes de compostagem, mas nao quando enterrado em solo a temperatura
ambiente, o que sugere que um gerenciamento adequado do residuo deve ser feito
para que nao haja impacto ao meio-ambiente.

Rudnik & Briassoulis [99] avaliaram a degradacéo de filmes de diferentes
espessuras e fibras de PLA em solo Mediterraneo e em condigdes controladas de
laboratério por um periodo de 11 meses. A biodegradacéao foi avaliada visualmente,
com testes de tragdo, DSC e FTIR. Tanto em solo Mediterraneo quanto em laboratorio
foi constatado que a degradacédo do PLA em baixas temperaturas é lenta. Os filmes
ja se mostravam quebradi¢os apds 1 més, mas a desintegragao dos filmes levou muito
tempo para ser observada (~7 meses).

Cadar e colab. [100] avaliaram a biodegradagdo de um PLA comercialmente
disponivel em comparagdo com um PLA e copolimeros de acido lactico com etileno
glicol e um diacido (acido malénico ou acido succinico) sintetizados pelos
pesquisadores. Para avaliar a biodegradacao eles utilizaram a norma ISO 14855-
1:2005 onde é medida a quantidade de CO2 emitida pela amostra quando degradada
em condi¢des de compostagem. Eles verificaram que copolimeros com baixos teores
de acido lactico degradam mais lentamente que os copolimeros com maiores teores
de acido lactico ou as amostras de PLA puro. As amostras de PLA puro e os
copolimeros de maior teor de acido lactico sao classificados efetivamente como
materiais biodegradaveis, pois apresentaram degradagao superior a 90 % do valor do
controle positivo em menos de 6 meses de analise. As amostras com teores baixos
de acido lactico apresentaram degradacgao na faixa dos 40% no periodo avaliado, nao
podendo ser classificadas como verdadeiros materiais biodegradaveis.
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Lipsa e colab. [101] avaliaram a biodegradagcédo de PLA e sistemas baseados
em PLA quando expostos ao fungo Trichoderma viride em meio aquoso. Os sistemas
baseados em PLA continham 6leo de soja epoxidado (plastificante), vitamina E
(farmaco antioxidante), colageno hidrolisado (macromoléculas biolégicas), Plurénico
F-127 (compatibilizante) e nano particulas de prata para conceder propriedades
antimicrobianas ao sistema para possivel uso médico. Foi constatado através de
medidas de perda de massa que a adicdo do plastificante aumenta a taxa de
degradagao do sistema. As técnicas de FTIR-ATR, GPC, MEV e TGA confirmaram a
biodegradagao do PLA e dos sistemas baseados em PLA, mostrando que o PLA puro
foi o menos atacado pelo fungo, mas ainda assim foi degradado pelo Trichoderma
viride. Esses resultados indicam o potencial do PLA e dos sistemas baseados em PLA
para uso em embalagens, na agricultura e em aplicagdes médicas.

Com base nos estudos avaliados, a biodegradagdo do PLA é possivel, mas
algumas condigdes sao necessarias para que sua taxa de degradacéo seja acelerada.
Altas temperaturas, umidade elevada e pH adequado sdo alguns dos fatores que
podem favorecer a biodegradacédo do PLA e devem ser observados no gerenciamento
do residuo de PLA.



3. OBJETIVOS

Objetivo Geral:

Avaliar o uso de goma de cajueiro (GC) como um agente de nucleagao, de
origem natural e biodegradavel, para o Poli(acido lactico) (PLA) utilizado
principalmente em embalagens flexiveis. Para tanto, foram avaliados filmes de PLA
contendo 1, 5 e 10% em massa de GC.

Objetivos Especificos:

e Avaliar comparativamente a cinética de cristalizagcdo do PLA aditivado ou nao
com GC em diferentes temperaturas;

e Avaliar modificagbes na morfologia dos cristalitos de PLA grau injegao e para
filmes através de microscopia 6tica com Hot Stage;

o Verificar a influéncia da GC nas propriedades 6ticas e permeabilidade de fiimes
de PLA/GC;

e Avaliar comparativamente a cinética de degradagao térmica do PLA aditivado
ou ndo com GC por termogravimetria;

e Acompanhar a biodegradacdo em camara respirométrica do PLA aditivado com

GC.



4. PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta a lista dos materiais e reagentes utilizados no estudo,
€ 0 processo prévio de purificagcdo da Goma de Cajueiro (GC). Sao apresentadas as
técnicas e metodologias utilizadas na avaliagdo do efeito da GC no poli(acido lactico)
(PLA) quanto ao comportamento térmico e mecanico, de permeacédo ao oxigénio,

propriedades Opticas e de biodegradacgao.

4.1 Materiais e Reagentes

Foram utilizados dois grades de poli(acido lactico), grau filme (Ingeo 4043D)
(PLAF), isbmero D acido lactico 4,25%, densidade 1,24 g/cm?, indice de fluidez de 6
g/10 min (210 °C/2,16 kg) e massa molar de 2,2 x 10° g/mol [102]; e grau injecdo
(Ingeo 3251D) (PLA)), isdmero D acido lactico 1,4%, densidade 1,24 g/cm?, indice de
fluidez 80 g/10 min (210 °C/2,16 kg) e massa molar de 5,5 x 104 g/mol [103], ambos
adquiridos da NatureWorks LLC (USA). Goma de Cajueiro (GC) bruta, sélido amarelo-
alaranjado, doada pela EMBRAPA, Pacajus/CE (extraida em agosto de 2011), massa
molar de 9,5 x 10* g/mol [104]. Foram utilizados os seguintes solventes, acetona P.A.
(99,5%) adquirida da NEON Reagentes Analiticos, alcool etilico absoluto P.A. (99,5%)
adquirido da Dinamica Quimica Contemporénea Ltda. e cloroférmio P.A. (99,8%)

adquirido da Anidrol Produtos para Laboratérios Ltda., usados conforme recebidos.

4.2 Purificagao da Goma de Cajueiro

Antes da adi¢do da GC no PLA, a goma de cajueiro (GC) bruta foi purificada
segundo o método de Rinaudo-Milas, descrito por Costa, Rodrigues & de Paula [105].
Para a purificagcao, 4 g de GC bruta sao dissolvidas em 100 mL de agua destilada, na
temperatura ambiente por 24 h. No inicio do processo de dissolugao, é feito o ajuste
do pH para 7 com uma solugdo aquosa de NaOH 0,5 M. Apds a dissolucéo, as
amostras sao centrifugadas por 5 min a 5000 rpm, sendo descartado o sdlido e o
liquido precipitado em 300 mL etanol P.A. (99,5%). O liquido com o precipitado é
centrifugado por 5 min a 5000 rpm e entdo o liquido é descartado e o solido
recuperado. O solido obtido passa pelas seguintes etapas de lavagem: solugao
etanol/agua destilada (80/20), etanol P.A. (99,5%) e acetona P.A. (99,5%). Apds cada
etapa de lavagem, uma nova etapa de centrifugacgéo é realizada por 5 min a 5000 rpm,

com descarte do liquido e recuperacao do sdlido. O sdlido obtido apds a ultima



57

lavagem é seco em estufa a 60 °C por 12 h. Foi utilizado o método de centrifugagéo
ao invés do método de filtragdo descrito no método de Rinaudo-Milas, conforme
metodologia interna desenvolvida no laboratério [106]. Na Figura 21 pode-se observar

a representagao esquematica do método de purificagao.

Figura 21: Etapas do processo de isolamento da GC pelo método de Rinaudo-Milas

Goma de cajueiro bruta ¢—
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Dissolucéao pH entre 7 - 7,5 (NaOH 0,5 M)
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Descartado Precipitagdo —]{ EtoH (99,5%), 300 mL
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Secagem — 60°C,12h

Fonte: adaptado de Klein, JM (2015) [106].
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O método de Rinaudo-Milas foi utilizado para purificacdo da GC por apresentar
menor chance de contaminag&o da amostra, maior homogeneidade e menor custo em
comparagao com outros métodos da literatura [107]. Apds o processo de purificagao,
a GC se apresenta na forma de um pé branco o qual foi peneirado em uma peneira

com mesh 20, sendo utilizado o passante para as misturas com PLA.

4.3 Preparacgao de filmes PLA/GC

Os filmes de PLA puro e contendo 1, 5 e 10% em massa de GC purificada foram
preparados por vazamento (casting) em placa de Petry, utilizando como solvente
cloroféormio. Usualmente, agentes de nucleagéo sao adicionados em teores entre 1 e
5%, mas neste trabalho foi utilizado 10% para fim de comparacao e extrapolagéo. As
amostras de PLA e PLA contendo GC foram preparadas pela dissolugdo do PLA em
cloroféormio a 60 °C sob agitagdo por 24 h e, nas amostras com GC, obteve-se uma
suspensao, uma vez que a GC né&o é soluvel em cloroférmio. Em seguida, foram
vertidas em placa de Petry e o solvente foi evaporado em capela por 24 h. Para
garantir a total remogao do solvente, os filmes foram mantidos a 60 °C em um
dessecador sob vacuo de -40 cm de Hg por 6 h. A preparagéo dos filmes pode ser

visualizada através da ilustragao figurativa mostrada na Figura 22

Figura 22: Etapas de preparagao dos filmes por casting

A nomenclatura adotada para as amostras, na forma de filmes produzidos por

casting, pode ser visualizada na Tabela 2, cuja designacao leva em consideragao o
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tipo de PLA e teor de goma de cajueiro adicionada ao polimero, cujo teor variou de 1

a 10% em massa.

Tabela 2: Nomenclatura das amostras de PLA com e sem GC

Amostra % PLA % PLAF % GC
PLA 100 - -
PLA/GC1 99 - 1
PLAGC5 95 - 5
PLAGC10 90 - 10
PLAF - 100 -
PLAFGC1 - 99 1
PLAFGC5 - 95 5
PLAFGC10 - 90 10

4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A anadlise termogravimétrica (TGA) das amostras foi conduzida em um
equipamento de TGA da TA Instruments, modelo Q50. Foram utilizadas taxas de 5,
10, 15, 20 e 30 °C/min, com fluxo de N2 de 100 mL/min e aproximadamente 10 mg de
amostra. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 800 °C para
todas as taxas. Foi necessaria a utilizacao de diferentes taxas para que fosse possivel

determinar a Energia de Ativacao (Ea) de degradacgéo do PLA, conforme a Eq. 4.

4.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de DSC das amostras de PLA puro e das misturas com GC foram
realizadas em um equipamento de DSC Q20 da TA Instruments. Foram utilizados 5
mg de amostra e fluxo de N2 de 50 mL/min. Foram utilizadas duas metodologias de
analise, uma para determinar as transi¢coes térmicas e o grau de cristalinidade e outra

para avaliagao do processo de cristalizagao isotérmica.

4.5.1 Determinagao das Transigées Térmicas e Cristalinidade

Para a determinagéo das transi¢cdes térmicas e do grau de cristalinidade das
amostras de PLA puro e das misturas com GC, foi utilizada uma taxa de 10 °C/min.

Na primeira varredura, as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 200
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°C, onde uma isoterma foi mantida por 5 min. Entéo, foi realizado o resfriamento até
25 °C para a GC pura, -10 °C para o PLAF puro e suas misturas com GC e 0 °C para
o PLA: puro e suas misturas com GC. A seguir, foi iniciada a segunda varredura, onde
as amostras foram aquecidas novamente até 200 °C.

O primeiro aquecimento tem por objetivo destruir a historia térmica do polimero
e a segunda varredura € utilizada para determinar a temperatura de fuséo (Ts), a
temperatura de cristalizagéo a frio (Tcc) — quando houver — e o grau de cristalinidade
(Xc), considerando que a entalpia do PLA 100% cristalino (AHr) é 93,7 J/g [71]. A
temperatura de cristalizagcdo (Tc) € extraida do resfriamento enquanto o grau de
cristalinidade apdés o processamento é extraido do primeiro aquecimento. Para o
calculo do grau de cristalinidade € possivel utilizar a Eq. 5 ou a Eq. 6. Ao utilizar a Eq.
5, considera-se como grau de cristalinidade (Xc) do polimero toda a entalpia da fusao
(AHf) do material, ponderando-a pela fragcdo do polimero na mistura (w). Ja no caso
da Eq. 6, a entalpia de cristalizagdo a frio (AHcc) € descontada para determinar o grau
de cristalinidade (Xc') do polimero ap6s o processo de resfriamento. O sinal de soma
€ utilizado na Eq. 6 pois as Entalpias de Fusdo e Cristalizacdo possuem sinais

contrarios e, portanto, serdo subtraidas ao realizar o calculo.

_ __AHy
Xc = (AH;XW) X 100 (Eq. 5)
;L (AHg+AH ()
X = —(AH;XW) x 100 (Eq. 6)

4.5.2 Cristalizacao Isotérmica

Para determinacdo dos parametros de cinética de cristalizagcdo isotérmica por
DSC, as amostras foram aquecidas até 200 °C com taxa de 10 °C/min e mantidas
nesta temperatura por 5 min para remocido da histéria térmica da amostra. Em
seguida, as amostras foram resfriadas com a fungcédo Jump do software, que resfria as
amostras da maneira mais rapida possivel, até ser alcangada a temperatura de
interesse para a cristalizagao isotérmica da amostra.

Foram selecionadas trés temperaturas para avaliar o comportamento na
cristalizagcdo isotérmica das amostras, as quais foram definidas com base nos
termogramas obtidos na determinagao das transi¢des térmicas das amostras (4.5.1).

Para definir as temperaturas de isoterma, deve-se observar as curvas de resfriamento
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e selecionar uma temperatura préxima, mas superior, a temperatura inicial de
cristalizagdo das amostras. Procurou-se variar 4 ou 5 °C acima e abaixo da

temperatura definida para inicio dos estudos, dependendo da amostra. A partir desses

resultados, utilizou-se a equacdo de Avrami, (X(t) = 1 — e ¥"), para determinar a
cinética de cristalizagado das amostras [108].

Tendo os grades de PLA diferentes teores de D-acido lactico, suas habilidades
de cristalizar sao diferentes e, portanto, sao utilizadas temperaturas diferentes para
avaliar seu processo de cristalizagao isotérmico. Para a analise do PLAF puro e suas
misturas com GC foram utilizadas isotermas a 102, 106 e 110 °C, ja para as amostras
PLAI e suas misturas com GC, foram utilizadas as temperaturas de 130, 135 e 140 °C
para as isotermas. Os resultados obtidos para cinética de cristalizagao isotérmica
foram avaliados através da anadlise de varidancia (ANOVA) para comprovar a
significancia dos resultados obtidos, sendo os fatores avaliados a temperatura de

isoterma e o percentual de GC.

4.6 Microscopia Otica com Hot Stage (MO-HOT)

O estudo de microscopia ética com Hot Stage foi conduzido em um microscépio
Zeiss, modelo Scope A1, com uma camera Qlmaging, modelo Fast 1394 e um Hot
Stage Linkam.

Foram utilizados filmes com aproximadamente 100 um. As amostras foram
aquecidas até a temperatura de 200 °C, com taxa de 10 °C/min e foram mantidas
nessa temperatura por 5 min. Em seguida, foram resfriadas com taxa de 10 °C/min
até a temperatura de isoterma para analise e foram mantidas na isoterma por 10 min.
Para as amostras de PLArF sem e com GC a isoterma aplicada foi de 110 °C, ja para
as amostras do PLAI sem e com GC foi utilizada a temperatura de 130 °C.

Imagens foram adquiridas pelo software Linksys32 automaticamente durante a
isoterma em intervalos de 15 s com uma lente de aumento de 10 vezes. A magnitude

do aumento final € de 100 vezes, sendo 10x da lente e 10x da camera.

4.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A homogeneidade dos filmes foi avaliada em um Microscépio Eletrénico de
Varredura (MEV) Phenon ProX, com 5 kV de voltagem e aumento de 800 e 2500

vezes. Para a analise de MEV, as amostras foram fraturadas apds imersdo em
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nitrogénio liquido, metalizadas com ouro e a superficie de fratura dos filmes foi

observada.

4.8 Analise Dindmico Mecanica (DMA)

As analises de DMA foram realizadas em um DMA 2980 da TA Instruments.
Para a analise de DMA, as amostras foram injetadas em uma mini injetora, conforme
as condicdes descritas na Tabela 3, em um molde com dimensdes 63,5x12,7x3,2 mm.
As amostras foram aquecidas com taxa de 3 °C/min nas faixas de temperatura
indicadas na Tabela 3, com clamp Dual Cantilever, frequéncia de 1 Hz e amplitude de
30 um. Os corpos de prova injetados também foram analisados por DSC, tendo sido
aquecidos da temperatura ambiente até 200 °C com taxa de 10 °C/min a fim de

determinar sua cristalinidade para a discussao dos resultados de DMA.

Tabela 3: Condicoes de injecao das amostras e faixa de temperatura (DMA)

PLAF sem e PLAI sem e
Condigdes
com GC com GC
Tcilindro (OC) 200 200
Tmolde (OC) 65 65
Pinjecao (bar) 620 600
l% Precalque (bar) 350 350
% tresidencia (min) 2 2
tinjecao (S) 10 10
trecalque (S) 20 10
tresfriamento (min) 1mine15s 1 min
Analise DMA | Faixa de Temperatura (°C) -35 até 100 -25 até 100

4.9 Taxa de Permeabilidade a Oxigénio (TPO2)

Optou-se por realizar a analise de TPO2 apenas nas amostras de PLAF, pois
esta propriedade € especialmente importante em embalagens de filmes utilizadas para
alimentos. A analise de TPO: foi realizada em equipamento OXTRAN, modelo 2/21,
da Mocon. Foi determinada por método coulométrico, de acordo com a norma ASTM
F-1927 (Standart Test Method for Determination of Oxygen Gas Transmission Rate,
Permeability, and Permeance at Controlled Relative Humidity Through Barrier
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Materials Using a Coulometric Detector), a 23 °C e 0% de Umidade Relativa (seco). O
fluxo de gas permeante (oxigénio) e do gas de arraste (98% nitrogénio e 2%
hidrogénio) utilizados foi de 10 mL/min.

As amostras foram condicionadas por pelo menos 48 h em um dessecador com
silica gel (ambiente seco). A area efetiva de permeacao utilizada foi de 50 cm? e o
resultado de TPO2 expresso pelo ultimo valor de permeagdo de oxigénio (em mL
(CNTP)/m2dia), dado este como a condigdo de equilibrio. O resultado obtido é
corrigido para 1 atm de gradiente de presséo parcial de oxigénio. A conversao de
valores de taxa de permeabilidade em coeficiente de permeabilidade ao oxigénio
(CPO2) é feita multiplicando-se a taxa pela espessura média de cada corpo de prova
e dividindo-se pelo gradiente de presséao parcial do permeante entre as faces do filme,

conforme a Eq. 7.

mL (CNTP) .um
m? dia .atm

CPO, = (Eq. 7)

4.10 Propriedades éticas

A analise colorimétrica e de brilho foi realizada com um espectrofotdmetro
portatil Spectro-Guide da BYK, modelo Sphere Gloss. Foram realizadas 10 medidas
de cada amostra em regides aleatdrias. Os filmes analisados foram selecionados de
modo que sua espessura estivesse na faixa de 100 — 130 um.

A analise fornece os valores de g, L, a e b. G representa o brilho enquanto L, a
e b compdéem as variaveis do espaco cromatico CIELab (Figura 23), onde: L
representa a luminosidade que varia de zero (preto) até 100 (branco); a indica a
coloracgao de verde (-a) a vermelho (+a); e b indica a coloragdo de azul (-b) a amarelo
(+b) [109, 110].

A diferenca de cor entre duas amostras pode ser calculada em relagédo a um
eixo especifico (AL, Aa ou Ab) ou através da Eq. 8, onde AE ¢ a diferenga de cor entre
dois pontos no espaco cromatico CIELab considerando todas as cores do espectro.
Valores de AE inferiores a 1 ndo sao perceptiveis a olho nu e valores menores ou

iguais a 10 representam cores similares [109, 111, 112].

AE = \/(AL)? + (Aa)? + (Ab)?2 (Eq. 8)
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Os resultados de propriedades 6ticas também foram analisados quanto a sua
significancia através da analise de variancia (ANOVA), sendo o percentual de GC

adicionado ao PLA o fator avaliado.

Figura 23: Representagdo esquematica do espago cromatico CIELab

L=100

&

L=0

Fonte: Scharnesky (2013) [109].

4.11 Biodegradacdao em Camara Respirométrica

A analise de biodegradacdo foi realizada através de método interno do
Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL) [16], adaptado a partir das normas
ASTM D5338 — 11 e ASTM D5988 - 12. Para a construcdo de cada célula
respirométrica, foi utilizado um Erlenmeyer de 250 mL com um frasco Falcon de 50
mL acoplado no topo para vedagéo, solo adquirido na Agropecuaria queréncia (pH 6,2
e 15% de umidade), perlita adquirida no site Grow Power
(https://www.growpower.com.br/) e solugao de NaOH 0,25 M. O frasco Falcon foi
furado para que o CO2 produzido na biodegradagao das amostras pudesse reagir com
a solucao de hidroxido de sddio (NaOH) presente no frasco, conforme representado
na Figura 24. Dentro do Erlenmeyer foram adicionadas as seguintes camadas: 3 g de
perlita, 60 g de solo, 0,5 g de amostra (enterrada no solo), 3 g de perlita por cima do
solo e 35 mL de agua deionizada, enquanto no Frasco Falcon foram adicionados 20
mL de NaOH 0,25 M, conforme ilustrado na Figura 25 — a. A fim de garantir a vedagao
total da célula, foi utilizado um filme plastico preso com um atilho de borracha,
conforme a Figura 25 - b. As células foram mantidas em estufa a 60 °C por 120 dias,

sendo que durante o primeiro més os frascos Falcon eram trocados a cada 3 ou 4 dias
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e a partir do segundo més a cada 7 dias para realizagdo da titulagdo da solugdo em
contato com o gas carbénico (CO2) emitido pelas amostras.

Figura 24: Reacao do dioxido de carbono com o hidroxido de sodio

CO, + 2 NaOH - Na,CO; +H,0

Figura 25: Representagcédo esquematica (a) e foto (b) da célula respirométrica utilizada para
biodegradacdo em solo simulado

==l
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Acido cloridrico (HCI) 0,15 M foi utilizado para a titulagdo das amostras. O sal
de carbonato de calcio (Na2COs3) formado na reagdo do CO2 com o NaOH é um sal
instavel, assim antes da titulagdo com acido cloridrico (HCI) adiciona-se cloreto de bario
(BaCl2) a fim de precipitar um sal mais estavel e se ter uma analise mais confiavel. A
reacdes quimica que ocorre entre carbonato de célcio e cloreto de bario, € entre hidréxido

de sodio e acido cloridrico durante a titulagado estdo apresentadas na Figura 26.

Figura 26: Reag¢des quimica do Na.COs e BaCl: (a) e NaOH e HCI (b)
(a) Na,CO; + BaCl, — BaCO5 + 2 NaCl

(b) NaOH + HCI — NaCl + H,0

Para calculo do CO2 emitido, utiliza-se a Eq. 9, conforme a norma DIN EM ISO
17556/2005.
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m = [ (vax )| x €5 x 22 (Eq. 9)
Onde,

m = massa de CO: liberada (g);

CS = concentragao padronizada da solugao inicial de NaOH (mol L);

CA = concentragao padronizada da solugdo de HCI (mol L");

VSO = volume da solugdo de NaOH no inicio do experimento (L);

VST = volume da solugdo de NaOH no tempo t anterior a titulagao (L);

VSZ = volume da aliquota da solugdo de NaOH utilizado na titulagédo (L);

VA = volume da solu¢do de HCI utilizada na titulag&o;

22 = metade da massa molar do COx.

Para a determinagédo da massa de COz liberada por cada amostra, subtrai-se a
massa de CO2 emitida pelo branco, que contém apenas o solo sem nenhuma amostra
enterrada. As amostras, assim como o0 branco e os controles positivo (celulose de

papelédo) e controle negativo (polietileno) foram analisadas em triplicata.

4.12 Carbono Organico Total (COT)

A analise de carbono organico total (COT) € a concentragdo de carbono
oxidado a COz, quando submetido a altas temperaturas (aproximadamente 1000 °C).
O analisador mede por infravermelho a quantidade de carbono total (CT) e de carbono
inorganico (CI). O COT, entao, é determinado pela diferenca entre CT e CI [113].

A analise foi realizada no Instituto SENAI de Inovagdo em Engenharia de
Polimeros. As amostras foram moidas e colocadas em capsulas de estanho, as quais
nao contém carbono. Foi utilizada massa entre 1,5 e 3,0 mg. As amostras foram
digeridas em uma camara de combustao a 900 °C. A detecgao dos gases foi realizada
por um sensor de termocondutividade e convertidos em porcentagem de carbono, em
um analisador automatico modelo Vario TOC cube (Elementar Analysensysteme
GmbH, Alemanha). Cada amostra foi analisada em duplicata.

Através dos resultados da analise de carbono organico total (COT) e da Eq. 10,
pode-se determinar o teor de CO:2 tedrico (ThCO2) de cada amostra, e com este
parametro € determinado o percentual de degradagao das amostras ao longo do teste

respiromeétrico utilizando a Eq. 11 [100].
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44
ThCOZ == MTOT X CTOT X E (Eq 10)

(€Oz)r— (€CO2)p

o2 X 100 (Eq. 11)

% Biodegradacao =

Onde,

ThCO:2 = é a quantidade tetrica de CO2 que pode ser produzida pelo material
em teste (Q);

Mrot = € a massa de material introduzida nas células respirométricas no inicio
do ensaio de biodegradagao (g);

Crot = proporgao de carbono organico total na massa inicial (g/g);

44 e 12 = massa molecular de CO2 e massa atdmica do C, respectivamente;

% Biodegradagéao = propor¢ao de material biodegradado (%);

(CO2)r = é a quantidade cumulativa de CO2 emitido em cada camara
respiromeétrica (g);

(CO2)s = ¢é a quantidade cumulativa média de CO2 emitido nos recipientes dos

brancos (apenas solo) (g).



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo aborda a preparacao dos filmes de PLA com Goma de Cajueiro
(GC), escolhida como agente de nucleagao por ser um polissacarideo com estrutura
macromolecular rigida uma vez que a unidade repetitiva € ciclica. A baixa mobilidade
da cadeia e polaridade sao fatores benéficos e tem potencial efetivo para indugao de
nucleacao heterogénea. A influéncia da GC como nucleante foi avaliada em PLA para
aplicacao em filmes (PLA¢f), de baixa cristalinidade, comparativamente com um PLA
para injecdo (PLA,) de maior cristalinidade. Os filmes de PLA foram avaliados quanto
ao comportamento térmico e viscoelastico, quanto a permeagdo a oxigénio e
caracteristicas Otica e de degradagdo em camara respirométrica. Um agente de
nucleagao tende a deslocar a temperatura de cristalizagdo do polimero para valores
mais elevados, acelerar a cinética de cristalizagao e reduzir o tamanho dos cristalitos.
Um aumento da fracao cristalina ou reducédo da fase amorfa reduz a permeabilidade
ao oxigénio. O efeito na degradagao do polimero pode variar, causando uma maior ou
menor estabilidade do material, dependendo das caracteristicas do nucleante e das

interagdes deste com a matriz polimérica.

5.1 Goma de Cajueiro como agente de nucleagao para o PLA

Poliésteres, como o PLA, apresentam como caracteristica uma cristalizacao
lenta que é atribuido a dificuldade em formar nucleos estaveis para crescimento dos
cristalitos durante o resfriamento a partir do estado fundido. A adicdo de um agente
de nucleacdo que induza a nucleacao e forme nucleos estaveis favorece a formacéao
de cristalitos e, assim a cristalizagdo do poliéster. A Goma de Cajueiro (GC) é formada
majoritariamente por D-Galactose, com estrutura em anel alifatica, e pode atuar como
um agente de nucleagao para outros polimeros. Ao adicionar um nucleante ao PLA,
seu processo de cristalizagao devera iniciar em temperaturas mais elevadas, podendo
resultar em maior grau de cristalinidade e melhores propriedades mecéanicas do
polimero. Um agente de nucleagdo também proveniente de fontes naturais e
biodegradavel esta de acordo com a propria natureza quimica do PLA e descarte no
meio-ambiente, sendo uma solugcdo ambientalmente vantajosa.

A Figura 27 mostra a imagem fotografica da goma de cajueiro antes e apos
purificagdo com etanol, havendo mudanga do seu aspecto visual, de bloco sélido
amarelo transparente, devido ao tipo de contaminantes presentes no exsudado, para

forma de p6 branco finamente dividido.
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Figura 27: Fotografia da Goma de Cajueiro (a) antes e (b) apds purificagao

Os filmes produzidos por casting com ambos PLA, de maior (PLAI) € menor
(PLAF) cristalinidade, sem e com goma de cajueiro, apresentaram diferentes aspecto
visual como pode ser visualizado nas imagens fotografias mostradas na Figura 28. Os
filmes apresentaram aspecto homogéneo e boa tenacidade sendo facilmente
manuseados. A adigdo da goma de cajueiro ao PLA tornou os filmes leitosos ou mais
opacos conforme o teor de goma de cajueiro, pela presenga desta e aumento da

cristalinidade do polimero.

Figura 28: Fotografia dos filmes de PLA sem e com GC: (a) PLA; (b) PLAIGC1; (c)
PLA/GC5; (d) PLAIGC10; (e) PLAF; (f) PLAFGC1; (g) PLAFGCS5; (h) PLAFGC10
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Os filmes produzidos com o PLA| de injegdo sdo menos transparentes do que
os filmes de PLAF préprio para producédo de filmes, conforme esperado A amostra
PLAFGC10 é visualmente opaca, o que nao é desejavel para produgao de filmes onde
transparéncia seja requerida. Foram produzidos filmes com aproximadamente 100 um

de espessura.

5.2 Cinética de Degradacao Térmica das Amostras por TGA

A cinética de degradagéo térmica das amostras foi avaliada utilizando-se a
técnica de TGA combinada com a Eq. 4, a qual permite determinar a energia de
ativacao de degradacgao (Ea) das amostras ao utilizar diferentes taxas de aquecimento
na analise de TGA. Foi considerado o mecanismo de degradacao de primeira ordem
para os calculos. O estudo do comportamento de degradacgao térmico dos materiais é
especialmente importante para avaliar seu comportamento no processamento, uma
vez que temperatura e cisalhamento sao aplicados na maioria das técnicas de
processamento e € essencial que o material seja termicamente estavel nas condigdes
utilizadas para que ndo sofra degradacdo e, desse modo, possa manter suas
propriedades. A Figura 29 mostra as curvas de perda de massa (a) e a primeira
derivada (b) em funcdo da temperatura por TGA da goma de cajueiro (GC) apds

purificacao.

Figura 29: Termogramas de TGA da GC em atmosfera inerte e troca para ar sintético a 600
°C:(a) Perda de Massa; e (b) Derivada
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A analise da amostra foi feita em atmosfera inerte e com troca da atmosfera

inerte para ar sintético na temperatura de 600 °C. A analise de TGA da GC foi
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realizada em atmosfera inerte e com mudanga para atmosfera oxidante a fim de
comprovar que o elevado residuo observado na analise em atmosfera inerte ocorre
devido a carbonizagao dos ciclos alifaticos da estrutura da GC. Uma vez que a troca
de atmosfera para ar sintético (atmosfera oxidante) proporcionou um residuo
significativamente menor, pode-se confirmar que houve carbonizagdo dos ciclos
alifaticos da GC quando esta foi analisada em atmosfera inerte. A GC apresenta trés
eventos de perda de massa (Fig. 29 — a): o primeiro evento é atribuido a evaporacéao
da agua ligada; o segundo evento corresponde a condensacédo das moléculas; e o
terceiro a sua degradacao.

A Figura 30 mostra as curvas de perda de massa (TG) do PLA| (a) e do PLAF
(b) sem e com GC obtidas sob taxa de aquecimento de 10 °C/min, e as curvas TG do
PLA: (c) e do PLAF (d) puros obtidas sob taxas de 5 a 30 °C/min. Ao comparar as
curvas de perda de massa de ambos PLA, obtidas em atmosfera inerte, observa-se
menor residuo para o PLA aditivado com GC, indicando a existéncia de interagbes
entre o PLA e a GC por ligagcbes de hidrogénio, o que evita a condensagao dos anéis

da GC durante o processo de degradagao térmica das amostras.

Figura 30: Curvas de TG do PLA (a), PLAr (b) sem e com GC sob taxa de 10 °C/min, e PLA,
(c) e PLAF (d) sob taxas de 5, 10, 15, 20 e 30 °C/min
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A degradacdo de ambos PLA apresenta dois eventos de perda de massa. O
primeiro evento de perda de massa pode ser atribuido ao cloroférmio residual
presente nas amostras e o segundo a degradacgao do polimero. Apesar do processo
de evaporagao de solvente e secagem em dessecador a vacuo com temperatura, a
eliminacgéo total do cloroformio das amostras € muito dificil de ser alcangada. Na Fig.
30 c e d percebe-se que, ao utilizar taxas de aquecimento maiores, a temperatura
inicial de degradacéao € levemente deslocada para valores superiores. Isso ocorre,
pois, 0 processo de degradagao térmico depende nado sé da temperatura, mas
também do tempo que a amostra € exposta a temperatura. Ao utilizar taxas mais
elevadas, o material passa menos tempo em cada temperatura e o material acaba por
deslocar sua degradacdo para valores mais altos, uma vez que existe diferenca na
transferéncia de calor e taxa cinética de degradacédo, indicando que a taxa de
gaseificagdo dos produtos de reacédo é desacelerada com o aumento da taxa de
aquecimento [94, 114].

Os valores relativos das temperaturas inicial de (Tonset) € do pico de degradagao
(Tpico), percentual de perda de massa e residuo extraidos das curvas de TGA das
amostras do PLAI e do PLAF sem e com GC nas taxas de aquecimento avaliadas
podem ser observados nas Tabelas 4 e 5, respectivamente. Percebe-se, no geral,
uma pequena redugdo na temperatura de degradacdo do PLA quando GC é
adicionada em uma mesma taxa de aquecimento. A maior redug¢ao € observada para
o teor de 10% de GC em ambos PLA. Apesar da redugao na temperatura inicial de
degradagao, as amostras seguem estaveis na temperatura de processamento do PLA,
que é em torno de 200 °C. A reducgao na temperatura de degradacao observada pode
ser atribuida a menor estabilidade térmica da GC (Fig. 29) que inicia sua degradacao
a aproximadamente 170 °C.

Em estudo de Ye e colab., a adigao de 3-zeolita ao PLA também foi observado
um deslocamento na temperatura inicial de degradagao, entretanto foi observado que
houve um aumento na energia de ativagao de degradacao do polimero [94].

Em algumas amostras foi observado um teor de residuo negativo (Tab. 4 e 5).
As amostras de PLA apresentam estatica, o que pode dificultar a determinacdo do
peso da amostra no inicio da analise de TGA e, consequentemente, acarretar um erro

na analise resultando em massa residual negativa.
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Tabela 4: Valores da temperatura inicial de degradagao (Tonset) € maxima do pico de
degradacao (Tpico), perda de massa e massa residual do PLA, sem e com GC em diferentes
taxas de aquecimento

Taxa de

Amostra  aquecimento  Tonset (°C) Tpico (°C) Nﬁ’:ﬁfgg‘(‘i/eo) Residuo (%)
(°C/min)
> 249 319 953,,5156 0,547
10 259 355 951,,9892 0,74
PLA 15 253 373 952’?715 0,23
20 28926 ;gg 953,,5804 -1,09°
30 27967 ;gg 821,8&23 0,44
S 27552 :134118 849,,7567 3,51
10 275 354 & ,3937 1,25
PLAGCH 15 Kot i 953;’5;4 -0,90*
20 26971 ;,32 87fj19421 3,15
30 208 ;gg 9521,7884 -0,58"
S 250 348 932,,9226 0,86
10 262165 2«132 961’?291 -0,06”
PLAGCS5 15 J2 e 94?;,3332 0,27*
20 27505 ;gf 942:?749 0,26
30 26559 3,5‘8‘ 9521?022 0,43
S 27110 :13;,213 941’ ?561 0,15
10 236 33 966?322 -0,07"
PLAGC10 15 N B 8593’1364 2,57
20 23 309 976,1002 0,06
30 26325 ;2471 6 ,2337 1,16

*o residuo negativo observado pode ser atribuido a elevada estatica das amostras, que pode
interferir na determinagao exata da massa inicial de analise.
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Tabela 5: Valores de temperatura inicial de degradagao (Tonset) € maxima do pico de
degradacéo (Tyico), perda de massa e massa residual do PLAF sem e com GC em diferentes

taxas de aquecimento

Taxa de

Amostra  aq (liecc/immiﬁ?to Tonset (°C) 2:,‘2;; h/lTaesrg: (do/eo) Residuo (%)

5 260 345 ;5,7434 0,06
10 257 3 oios 18

PLA- 15 202 370 95?;?473 0,797

20 203 i 962,?670 0,33
30 37060 :132? 961’ ,2463 0,59
S 253 3 877,?676 2,79
10 74 a64  shst 039
PLAFGC1 15 27859 ;1;712 88é,3§6 1,02
20 1 s8> g 1.90

30 209 300 986?759 -1,38°
5 27 w3 ssoo 0%

10 26602 ;gg 89é 1 355 0,37

PLA-GC5 15 A I ;g:gf 0,73*
20 25681 ;32 897,1)1 1 0,01
30 27706 ;gg 8871?732 0,36
S 25264 :1382 sgé,zaos 1,26

10 233 333 8895,9071 -1.18°

PLA:GC10 15 26208 ;g; ;%g 0,27*
20 205 307 5 ,3909 184
30 26 34 seos OZ

*o residuo negativo observado pode ser atribuido a elevada estatica das amostras, que pode

interferir na determinagao exata da massa inicial de analise.

A Figura 31 mostra os resultados de energia de ativagédo (Ea) de

degradacao térmica das amostras para percentuais de perda de massa entre 10 e

90%. O PLA (Fig. 31 — a) teve sua energia de ativacdo de degradagdo menos afetada
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pela adicdo de GC do que o PLAF (Fig. 31 — b), tendo este ultimo reduzido
significativamente sua Ea de degradagédo quando 10% de GC foi adicionada, amostra
PLAFGC10. Uma forte interagdo do agente de nucleacédo com o PLA pode aumentar
a estabilidade térmica deste, conforme observado em estudos anteriores para a [3-
zeolita [94] e a hidroxihapatita [115], mas isto ndo foi observado para a GC. Apesar
da reducédo na Ea do PLA apds a adigdo da GC, teores até 5% em massa do agente
de nucleacgao nao prejudicam significativamente sua estabilidade térmica. O ANEXO
| apresenta as curvas de perda de perda de massa e derivada de todas as amostras

em todas as taxas avaliadas.

Figura 31: Energia de ativagdo de degradacgéo em diferentes percentuais de perda de massa
para o PLA, e suas misturas com GC (a) e para o PLAF e suas misturas com GC (b)
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5.3 Influéncia da Goma de Cajueiro na Cristalinidade e Fusao do PLA

A adicao de um nucleante tende a deslocar a temperatura de cristalizacéo para
temperaturas superiores e reduzir o tamanho dos cristalitos formados. Na fusdo o seu
efeito é de estreitamento do pico de fusdao devido a modificagdo no tamanho dos
cristalitos, mantendo-se o valor da temperatura de fusdo. E importante avaliar o
comportamento do nuclenate também, principalmente quando se trata de um
nucleante polimérico, para verificar se este apresenta transicoes que podem afetar o
comportamento do polimero que esta sendo modificado. O grau de cristalinidade do

polimero ao qual o agente de nucleacdo € adicionado dependera das condigdes
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(temperatura e tempo) do processo de cristalizag&o. A Figura 32 mostra as curvas de

DSC endotérmicas e exotérmica da goma de cajueiro purificada.

Figura 32: Curvas de DSC, endotérmicas 12 e 22 (a,c) corrida e exotérmica (b) da GC
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No primeiro aquecimento (Fig. 32 - a) observa-se um evento endotérmico com
temperatura maxima a 113 °C, no intervalo de 28 °C a 200 °C, atribuido a evaporacéao

de agua livre e ligada a GC, pois esta € hidrofilica. A curva exotérmica (Fig. 32 - b) e

a endotérmica da 22 corrida (Fig. 32 - ¢) ndo apresentam nenhum evento, o que

demostra que a GC é amorfa, e confirma que o evento no primeiro aquecimento esta

relacionado a evaporagao da agua. Nao foi possivel observar a transigao vitrea (Tg) a

95 °C relatada por Ramesan&Surya [116] nas condigbes de analise utilizadas.

As Figuras 33 a 35 mostram, respectivamente, as curvas endotérmicas de DSC

dos filmes de PLA obtidos sob as condigbes de preparagédo dos mesmos (12 corrida)
e das amostras resfriadas sob as condi¢cdes de analise (22 corrida), e as curvas

exotérmicas obtidas a partir do estado fundido de ambos PLAF e PLA| sem e com 1%,

5% e 10% em massa de GC.
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Figura 33: Curvas endotérmicas de DSC (12 corrida) das amostras de PLAF (a) e PLA, (b)
sem e com GC
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Figura 34: Curvas endotérmicas de DSC (22 corrida) das amostras de PLAr (a) e PLA, (b)
sem e com GC
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Figura 35: Curvas exotérmicas de DSC das amostras de PLAF (a) e PLA, (b) sem e com GC
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Verifica-se que as amostras PLArF e PLAI apresentam comportamentos
diferentes, conforme ja esperado, uma vez que séo tipos de PLA diferentes, um para

producao de filmes e outro para produtos de injecdo, com diferentes graus de
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cristalinidade e propriedades mecanicas. Tais diferengas entre as amostras n&o serao
avaliadas, mas sim as diferencas entre suas curvas da 12 e 22 corridas e exotérmica.
As curvas endotérmicas da 12 corrida (Fig. 33) e 22 corrida (Fig. 34) ndo séao
coincidentes em ambos PLA. Os filmes tal qual preparados ndo apresentam picos de
cristalizagao a frio, uma vez que neste o polimero ja cristalizou durante a evaporagao
do solvente. Nas curvas endotérmicas da 22 corrida as amostras n&o cristalizaram
totalmente, ocorrendo cristalizagao a frio. Esse comportamento pode ser atribuido ao
fato de que quando ha cristalizagao a partir de uma solugdo ha maior mobilidade das
cadeias poliméricas em temperaturas mais baixas, quando a formacgao de nucleos é
favorecida, o que permite que ocorra uma maior cristalizagcdo. No segundo
aquecimento, o processo de fusdo seguido do resfriamento a uma taxa constante de
10 °C/min nao permitiu a cristalizagao total do polimero, tendo agora a amostra uma
historia térmica diferente. A taxa de resfriamento ndo permitiu a formacao de nucleos
estaveis em temperaturas superiores e, assim, o crescimento dos cristalitos,
ocorrendo neste caso cristalizacdo a frio durante o aquecimento quando a taxa de
nucleacao é favorecida. Tal comportamento € semelhante ao do poli(tereftalato de
etileno) (PET), que apresenta cristalizagdo a frio quando taxas de resfriamento altas
sao utilizadas no resfriamento do material [117]. A nao cristalizagao do PET, por ter
taxa de cristalizacdo lenta quando resfriado, € explorado comercialmente na
fabricacdo de garrafas, as quais sao transparentes apesar do PET ser um polimero
semicristalino. No segundo aquecimento (22 corrida), € possivel identificar a Tg das
amostras ndo observada de forma clara no primeiro aquecimento.

Nas curvas endotérmicas da 22 corrida (Fig. 34 - b) pode-se observar a
existéncia de um pequeno ombro préximo ao inicio do pico de fusdo para o PLAI sem
e com GC. Tal ombro, também foi observado e comentado por Tabi, Hajba & Kovacs
[118] como associado a transicao de fase cristalina o’ para a fase cristalina a do PLA
no estado solido. A fase cristalina a se forma em temperaturas acima de 120 °C
enquanto a fase a’ se forma em temperaturas inferiores a 100 °C [119]. No segundo
aquecimento da amostra PLAF (Fig. 34 — a) se verifica que a cristalizagao a frio e a
fusdo do polimero ocorrem muito préximas, podendo haver concomitantemente
cristalizacdo-fusao na faixa de temperatura entre 130 e 140 °C.

Com relagao as curvas exotérmicas ou de resfriamento (Fig. 35), verifica-se
uma variacao abruta na temperatura de transig¢ao vitrea (Tg) em torno de 60 °C para

todas as amostras avaliadas. Para as amostras PLAF ndo se observou evento
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exotérmico em nenhuma curva das amostras. No entanto, para a amostra PLA|, de
maior cristalinidade, foi possivel se observar variagées na linha de base relativas a
pequenos eventos exotérmicos quanto maior o percentual de GC na amostra
(PLAIGC10 e PLAIGCS), ou seja, para teores de 5 e 10% em massa de GC. Tais
eventos mostram que ha efeito da goma de cajueiro como agente de nucleagédo no
intervalo de temperatura de 120 a 70 °C. Pode-se inferir que a ndo observéancia destes
eventos nas demais curvas nao significa que a GC nao tenha atuado como agente de
nucleagao. Maior teor de agente de nucleag&o implica em maior numero de nucleos
estaveis para o crescimento dos cristalitos, o que faz com que seja possivel observar
eventos de cristalizacdo quando maiores teores de nucleante sao adicionados ao
PLA.. Sendo a tendéncia a cristalizagdo do PLAF muito menor que a do PLAI,
principalmente devido ao maior teor de D-acido lactico no PLAF, é coerente que n&o
se observe eventos exotérmicos no seu resfriamento mesmo apds a adicdo do
nucleante.

A Tabela 6 apresenta comparativamente os valores da temperatura (Ts) e
entalpia de fusdo e o grau de cristalinidade (Xc1) do PLA, cristalizado sob as condi¢des
de preparagao dos filmes, os valores da temperatura de transigao vitrea (Tg), € a
temperatura (Tcc) € entalpia (AHcc) de cristalizagéo a frio, a temperatura e entalpia de
fusao, e o grau de cristalinidade (Xc2) do PLA cristalizado sob as condi¢gdes da analise
no DSC. O grau de cristalinidade (Xc) foi calculado para avaliar o grau de cristalinidade
induzido pela GC durante o resfriamento com taxa constante, para isso, subtrai-se a
entalpia de cristalizacao a frio da entalpia de fusao da 22 corrida de aquecimento.

Nao houve mudanga significativa nos valores da temperatura do pico de fuséo
(Ttr) nas amostras de PLA com goma de cajueiro, bem como nos valores de Tg € Te.
As diferencas significativas foram nos valores de entalpias, o que reflete variagao no
grau de cristalinidade, ou seja, na cristalizagdo ou ndo das amostras. Para o PLAI sem
e com GC ha uma pequena variagao no Xc determinado no primeiro aguecimento com
a adicao de GC independente do teor de GC na amostra, mas esta variagao esta
dentro do erro da analise. No segundo aquecimento, a entalpia AHcc reduziu com o
aumento no teor de GC no PLA|, uma vez que a GC propiciou cristalizagao do polimero
no resfriamento da amostra. Assim, houve um consequente aumento de Xc' para
maiores teores de GC, enquanto Xc2 se manteve aproximadamente constante, exceto

na amostra com 10% de GC em que houve um aumento.
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Tabela 6: Valores de temperatura e entalpia de fuséo, e grau de cristalinidade (1 e 22
corridas), Tq, temperatura e entalpia de cristalizagao, e grau de cristalinidade induzido (Xc)
pela GC no PLAF e PLA

1° Aquecimento 2° Aquecimento

AmOStra Tf‘] AHf1 Xc1 Tg ch AHCC Tf2 AHfZ Xc2 Xc‘
°C) (g (%) | (°C) (°C) (g (C) (g (%) (%)

PLAF 148 33,9 36,2 58 125 12,5 149 146 15,6 2,2
PLAFGC1 | 147 33,0 35,6 55 123 11,9 148 14,6 15,7 29
PLAFGC5 | 150 24,6 27,7 60 125 116 150 14,8 16,7 3,6
PLAFGC10 | 149 19,0 22,6 60 125 101 150 13,0 15,4 3,4

PLA 169 37,7 40,3 61 102 26,2 168 40,6 43,4 15,4
PLAGC1 | 169 39,5 42,5 61 104 26,9 169 39,1 42,2 13,2
PLAGCS | 168 37,4 42,0 60 103 23,3 168 38,8 43,6 17,4
PLAGC10 | 169 35,8 42,5 61 101 196 168 39,0 46,2 23,0

Um maior X¢' indica que o PLA cristaliza durante o resfriamento com taxa
constante pelo efeito da GC. O PLAF e PLAI sem e com GC apresentam
comportamento térmico diferente no primeiro aquecimento uma vez que a
cristalizagdo ocorreu a partir de uma solugao. No entanto, no segundo aquecimento
apresentam comportamento analogo ja que ambos cristalizaram a partir do estado
fundido sob igual taxa de resfriamento. No primeiro caso, a presenga do solvente pode
inibir a acdo do agente de nucleagao, sendo a viscosidade das solugdes de PLAF
maior que a das solugdes de PLA,, fato este pode ter corroborado na organizagéao das
cadeias em direcdo a um estado cristalino mais ordenado. Diferentemente no
resfriamento a partir do estado fundido, no qual a mobilidade das macromoléculas é
menor ou de curto alcance em fungéo dos entrelagamentos, podera ja haver dominios
mais ou menos organizados em fungao dos dominios da fragdo amorfa e cristalina.
Neste caso, pode-se constatar uma facilidade do polimero em cristalizar com a GC
como agente de nucleagao durante o resfriamento do PLA a partir do estado fundido
independentemente do tipo de PLA. No caso do PLAF, existe uma diferenca
significativa entre os valores de Xc obtidos no primeiro e no segundo aquecimentos.
Esse fato deve-se principalmente ao formato das curvas ser muito distinto, sendo que
no primeiro aquecimento ndo se observou uma linha de base bem definida e no
segundo aquecimento a cristalizagao a frio e a fusao se sobrepuseram. Ainda assim,

ao comparar as amostras no segundo aquecimento, pode-se verificar um pequeno
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efeito nucleante da GC no processo de resfriamento a partir do estado fundido, que é
normalmente a situagdo a que os materiais estardo sujeitos no processamento em
escala industrial.

O aumento no Xc' também foi observado por Qin et al. [71] apds a adi¢cao de
um plastificante ao PLA e por Li & Dou [120] ao adicionar o agente de nuclea¢ao hexa-
hidroftalico di-litio ao PLA, indicando que tanto o aumento da mobilidade que o
plastificante proporciona quanto a presenga de nucleos heterogéneos podem acelerar
a cristalizacdo do PLA. As diferengas observadas entre as propriedades térmicas do
PLAI e do PLAF podem ser atribuidas as diferencas na propor¢ao de D-acido lactico
nos materiais assim como de sua massa molar, que afetam diretamente as
propriedades térmicas dos polimeros [119], pois 0 PLAF n&o sao possui maior teor de
D-acido lactico mas também sua massa molar é 4 vezes a massa molar do PLA|, o

que também dificulta a organizagao das cadeias na cristalizagao.

5.4 Avaliacao da Cinética de Cristalizagao Isotérmica do PLA por DSC

A taxa de cristalizacdo em condigao isotérmica é classicamente avaliada com
base na equagédo de Avrami (Eq. 1). A escolha das isotermas é feita a partir do
termograma da amostra obtido sob taxa de aquecimento e resfriamento constante.
Assim as isotermas para cristalizagao das amostras PLA| e PLAF foram escolhidas de
modo que nenhuma cristalizagdo ocorresse antes de se atingir a temperatura da
isoterma, a fim de minimizar erros na analise [86].

A Figura 36 mostra as curvas de cristalizagéo ou de fluxo de calor versus tempo
nas isotermas de 130 °C e 110 °C, respectivamente, para o do PLA| e PLAF sem e
com GC. Os picos de cristalizagado nas demais isotermas, a 135 °C e 140 °C (PLA)), e
102 °C e 106 °C (PLAF), apresentaram comportamento semelhante. A adicédo de 5 e
10% de GC (Fig. 36 - a) causou um estreitamento do pico de cristalizagdo do PLA| a
130 °C, enquanto a adicao de 1% de GC teve pouco efeito. A cristalizagao isotérmica
do PLAF a 110 °C (Fig. 36 - b), teve comportamento semelhante apds a adigao da GC,
independente do percentual adicionado. Também pode-se observar a partir da Fig. 36
que a entalpia envolvida no processo de cristalizagao isotérmica do PLA| é muito maior
que aquela envolvida no processo de cristalizagao isotérmica do PLAF, uma vez que
a escala do grafico do PLA (Fig. 36 — a) é aproximadamente 6 vezes a escala do
grafico do PLAF (Fig. 36 — b).
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Figura 36: Picos de cristalizagao isotérmica (a) do PLA, e suas misturas com GC a 130 °C e
(b) do PLAF e suas misturas com GC a 110 °C
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Se observa que 1% de GC nao modifica de forma significativa a velocidade de
cristalizacao isotérmica do PLAI, mas tem efeito drastico no PLAF, possivelmente por
este ser menos cristalino. Para o PLA|, de menor massa molar e com menor teor de
D-acido lactico, o efeito significativo do agente de nucleagédo € observado quando
maiores teores do nucleante sdo adicionados (5 e 10%), ou seja, quando existe uma
maior concentragdo de nucleos estaveis para o crescimento dos cristalitos, o que
acelera o processo de cristalizagdo. Tal resultado indica que 1% de GC néo
proporcionou nucleos suficientes para acelerar a cristalizacdo do PLA\. Para o PLAF,
1% de GC ja representa uma quantidade de nucleos suficiente para acelerar o
processo de cristalizagao do polimero e teores superiores, apesar de proporcionarem
mais nucleos, mostraram efeito analogo a adigéo de 1%, indicando que 1% em massa
de GC ja é o maximo para o PLAFr. Para que o crescimento dos cristalitos ocorra é
preciso que um nucleo seja formado e a partir dele as cadeias se dobrem fazendo
com que o cristalito cresga, portanto, ao adicionar o agente de nucleagao, acelera-se
0 processo de nucleacdo, mas nao se atua no processo de crescimento do cristalito.
O PLAF, por ter maior massa molar e maior teor de D-acido lactico que o PLA|, tem
maior dificuldade para organizar suas cadeias de modo a formar os cristalitos. Essas
diferencas entre os grades de PLA fazem com que diferentes teores de nucleante
sejam necessarios para modificar seu comportamento.

A variagao da constante cinética de cristalizagao (k) (Eqg. 1) e do tempo de meia-
vida (t12) (Eq. 3) em funcdo da isotermas de cristalizagdo, determinados a partir dos
picos de cristalizagdo, pode ser acompanhada na Figura 37. Apesar das escalas dos
graficos serem diferentes tanto para a constante cinética de cristalizagao (k) quanto

para o tempo de meia-vida (t12), a tendéncia observada é a mesma.
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Figura 37: Dependéncia da constante cinética de cristalizagéo (k) e tempo de meia vida (t12)
do PLA (a, b) e do PLAF (c, d) em fungao da temperatura
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A amostra PLAF, conforme mencionado, apresenta uma menor entalpia
envolvida em seu processo de cristalizagéo, o que acarreta maiores erros na detecgao
do evento pelo equipamento de DSC e, consequentemente, um maior desvio padrao
nos seus resultados. Em temperaturas elevadas as cadeias poliméricas possuem alta
mobilidade, de modo que os cristalitos sdo formados e destruidos rapidamente, néo
sendo estavel para as cadeias ficarem conformadas de maneira organizada nos
cristalitos. Por isso, para ambos grades de PLA, observa-se menores valores de k nas
maiores temperaturas de isoterma avaliadas. Essa dificuldade de estabilizar os
cristalitos também faz com que um maior tempo seja necessario até que os cristalitos
atinjam sua capacidade total de cristalizagdo em temperaturas elevadas e,
consequentemente, maiores ti12 sdo observados nessas temperaturas. Ao reduzir a
temperatura das isotermas, a flexibilidade das cadeias diminui, tornando os cristalitos
estaveis mais rapidamente, com consequente aumento nos valores de k e reducéao
nos valores de t12. Como ja foi mencionado, a adicao do nucleante faz com que o
processo de cristalizagao seja acelerado pois nucleos estaveis ja estdo presentes em

temperaturas elevadas, fazendo com que a constante cinética de cristalizagao (k)
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apresente valores maiores e o tempo necessario para o crescimento dos cristalitos
seja reduzido, assim como o t1/2.

Pela analise de variancia (ANOVA) dos valores de k e t12 para o PLA (Fig. 37
a e b) foi constatado que conforme o teor de GC aumenta, o valor de k aumenta e o
t12 diminui. Este comportamento comprova o efeito da GC como agente de nucleagéo
para o PLA|, uma vez que maior quantidade de GC implica em maior quantidade de
nucleos heterogéneos para a cristalizagcado, acelerando sua cristalizagao isotérmica
[62, 63]. Segundo a ANOVA, tanto o percentual de GC quanto a temperatura da
isoterma afetam k e t1.2.

A adicdo de 1% de GC ao PLA| n&o teve efeito significativo na constante de
velocidade k a 130°C mas teve efeito significativo no tempo de meia vida t12, o qual
foi reduzido. A adigéo de 5% de GC teve efeito significativo em ambos os parametros
quando comparado a amostra PLAIGC1 a 130 °C. Ao comparar as amostras PLAIGC5
e PLAIGC10 a 130 °C, houve efeito significativo na constante k com o aumento no
teor de GC, mas nao houve efeito significativo no tempo t1/2. Nas isotermas a 135 °C,
houve diferenga significativa no parametro k apenas entre as amostras com 1 e 5%
de GC, enquanto a 140 °C as amostras ndo apresentaram diferenca significativa entre
si para o fator k. Analisando o ti2, a adicdo de 1% de GC ao PLA| alterou
significativamente os resultados para todas as temperaturas avaliadas, assim como a
adi¢cao de 5% em comparagao a amostra PLAIGC1. Ja a adi¢do de 10% de GC nao
apresentou diferenga significativa nos valores de t12 em relagdo a amostra PLAIGCS.
Para todas as amostras, conforme a temperatura de isoterma aumenta, k diminui e t12
aumenta. Esse comportamento é devido a alta energia térmica do sistema e
consequente maior mobilidade das cadeias em temperaturas elevadas, o que dificulta
a formacao de nucleos estaveis e posterior crescimento dos cristalitos, diminuindo a
velocidade de cristalizacdo e, portanto, aumentando o t12 [86].

Pela analise de variancia ANOVA do PLAF (Fig. 37 c e d) verificou-se que o
percentual de GC e a temperatura também afetam k e ti2. O fato da temperatura de
cristalizagao e de fusao estarem muito préximos, conforme discutido no item 5.2, faz
com que os resultados de k e t12 tenham um comportamento diferente para o PLAF,
ja que neste ha um equilibrio entre os fendmenos de cristalizagao e fusdo na mesma
faixa de temperatura. Apesar do comportamento diferenciado, a eficacia da GC como
agente de nucleacdo no PLAF é confirmada pela diferenga significativa da constante

ka 102 °C, quando 10% de GC é adicionada na amostra, e no tempo de meia vida t12
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na temperatura de 110 °C. Nao se observou diferencga significativa para os demais
teores de GC. Tabelas ANOVA e o comparativo das multiplas de médias relativas aos

experimentos podem ser observadas no ANEXO II.

5.5 Morfologia do PLA Aditivado com Goma de Cajueiro

Ao se aditivar um polimero € importante verificar quais as modificagbes que o
novo componente pode causar na morfologia do material. O efeito de um agente de
nucleagdo na morfologia de um polimero semicristalino € melhor observado quando
se avalia o tamanho e forma final dos cristalitos por Microscopia Optica com Hot Stage
(MO-HOS) A analise da superficie de fratura por MEV permite indagar sobre a
integridade do material com relagdo a uma possivel falha futura, se o aspecto da

fratura é alterado ou ndo.

5.5.1 Morfologia MO-HOS de cristalitos obtidos a partir do estado fundido

O crescimento dos cristalitos a partir do estado fundido para as amostras PLA| e
PLAF sem e com GC foi acompanhado, respectivamente, nas isotermas de 130 °C e
110 °C, tendo sido essas as temperaturas mais elevadas em que foi possivel observar
o crescimento dos cristalitos por MO-HOS. As Tabelas 7 e 8 mostram
comparativamente imagens de micrografias de MO-HOS tomadas no inicio (zero) e apds
150, 300 e 600 s da cristalizacao isotérmica a 130 °C e 110 °C, respectivamente, do PLA| e
PLAF sem e com GC. Para ambos PLA| e PLAF se observa que ha uma diferenca
visivel entre as micrografias das amostras sem e com GC iniciais e tomadas nos
tempos subsequentes de 150 a 600 s.

Para o PLAI puro ou sem CG se observa o aparecimento de alguns esferulitos
totalmente radiais a partir da imagem tomada em 150 s, os quais continuam
crescendo, no entanto, apos 600 s ainda ndo se observa uma imagem densa ou
totalmente tomada por estes. No tempo de 300 s ndo se observa deformagao da forma
dos esferulitos, mas sobreposicao destes devido a profundidade do campo. No tempo
de 600 s, se observa a existéncia de choque entre os cristalitos, apesar da opacidade
do filme. Para o PLAI com a GC se observa que houve uma redugéo no tamanho final
dos cristalitos do PLA, em consequéncia de um maior numero de nucleos presentes.
Também se observa que a cristalizagao foi acelerada, uma vez que a imagem tomada

no tempo zero do PLA| com 1% de GC ja mostra cristalizagao significativa.
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Tabela 7: Micrografias de MO-HOS do PLA, sem e com GC durante a cristalizagao isotérmica tomadas no inicio e apés 150 s, 300 s e 600 s da a
130 °C (Barra de escala = 100 ym)

Amostra Os 150 s 300 s 600 s

PLA,

PLAIGC1

PLAIGC5

PLAIGC10




87

Tabela 8: Micrografias de MO-HOS do PLAF sem e com GC durante a cristalizagao isotérmica a 110 °C tomadas no inicio e apos 150, 300 e 600
s da (Barra de escala = 100 ym)

Amostra Os 150 s 300 s 600 s

PLAF

PLAFGCA1

PLAFGC5

PLAFGC10
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Nas amostras com GC, se observa pouca ou nenhuma diferengca entre as
imagens capturadas apés 300 s e 600 s, enquanto ha uma diferenca visivel entre as
micrografias do PLAI puro. O aparecimento de cristalitos em tempos inferiores e a
reducao do tamanho destes mostra o efeito da GC como agente de nucleacdo na
cristalizagdo heterogénea do PLA [13, 119 — 121]. Tal comportamento corrobora os
resultados observados na cinética de cristalizagcdo isotérmica por DSC. Teores
superiores a 1% de GC n&o causam diferenga visivel significativa no tamanho dos
cristalitos, e o uso de 1% de GC ja tera efeito na cristalizacdo com redugao do tempo
de indugéo e do tamanho dos cristalitos do PLA. Para a amostra de PLAF de
aplicacédo em filmes (Tab. 8), também se observa que 1% de GC ja induz a
cristalizagdo assim que a temperatura da isoterma de 110 °C é alcangada (tempo
zero). Para o PLAF se observa que as imagens nao estdo densamente povoadas de
cristalitos uma vez que este tem menor cristalinidade que o PLAI. Apesar de haver
uma maior populagéo de cristalitos devido a GC atuar como nucleante do PLA, néo é
possivel constatar diferenca significativa com o aumento do percentual desta no
polimero. O efeito da GC como nucleante também esta de acordo com os resultados
de cinética de cristalizac&o isotérmica do PLAF por DSC.

A diferenga nas imagens de micrografias entre ambos PLAs é devido ao fato
de que a morfologia resulta da maior ou menor cristalinidade destes, com diferenca
em numero e tamanho dos cristalitos formados. Em geral, é desejavel que filmes
sejam transparentes para visualizagdo do produto [122], o que faz com que os
polimeros sejam aditivados ou contenham aditivos na sua formulagdo que garantam
maior transparéncia. A transparéncia em filmes de polimeros semicristalinos de uma
maneira geral esta relacionada ao baixo percentual de cristalinidade da amostra. Por
outro lado, cristalitos menores asseguram ao filme maior transparéncia ou menor
opacidade. O uso de um agente de nucleagédo favorece o controle do numero e
tamanho dos cristalitos e, portanto, das propriedades do filme. No caso do PLA,
quanto maior o percentual de D-lactideo presente na macromolécula menor a
habilidade do polimero em cristalizar, sendo este para o PLAF em torno de 4,2 %, e
para o PLA|da ordem de 1,4 % [53, 55].

5.5.2 Analise da superficie de fratura dos filmes de PLA/GC (MEV)

As micrografias de MEV da superficie de fratura dos filmes do PLA| e PLAF sem
e com GC, obtidas com aumento 800X, podem ser observadas, respectivamente, nas
Figuras 38 e 39.
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Figura 38: Micrografias de MEV da superficie de fratura dos filmes do PLA, (a), PLAGC1 (b),
PLA/GC5 (c), PLAGC10 (d) (Aumento de 800X)

TR N

Figura 39: Micrografias de MEV da superficie de fratura dos filmes do PLAF (a), PLAFGC1
(b), PLAFGCS5 (c), PLAFGC10 (d) (Aumento de 800X)

100 pm
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Se observa que os filmes produzidos com o PLA| possuem uma superficie mais
irregular (lado esquerdo das imagens) comparados aos filmes produzidos com o PLAF.
O maior grau de cristalinidade, assim como o maior tamanho dos cristalitos, do PLA|
em comparacao com o PLAF pode fazer com que a contragdo do PLA| seja maior,
resultando em irregularidade da superficie. Além disso, pode-se observar que os
filmes possuem em torno de 100 ym para todas as amostras. Para ambas amostras,
a adicao de GC nao alterou significativamente o aspecto da superficie de fratura do
PLA, sendo a superficie de fratura predominantemente fragil [123]. Para a amostra
PLAFGCS5 (Fig. 39 - c) se observa que a superficie apresenta um aspecto de fratura
ductil [51]. Como o tempo de resfriamento em nitrogénio ndo foi uma variavel
controlada, € possivel que o tempo que esta amostra ficou imersa em nitrogénio nao
tenha sido suficiente para permitir a fratura fragil do material, como ocorreu com as
demais amostras.

As micrografias de MEV da superficie de fratura dos filmes do PLA| e PLAF sem
e com GC obtidas com aumento de 2500X, para melhor exame da superficie de fratura
das amostras, podem ser observadas, respectivamente nas Figuras 40 e 41. Apesar
do maior aumento utilizado ndo foi possivel observar dominios relativos a goma de
cajueiro dispersos na matriz de PLA. Alguns poros sao observados nas amostras
PLAIGC10, PLAFGC5 e PLAFGC10, os quais podem ter sido formados durante a

evaporagao do solvente na producéao dos filmes.

5.6 Variagao da Permeabilidade a Oxigénio do PLA em Fungao da GC

A variagédo de permeabilidade a oxigénio foi avaliada apenas para o grade do
PLAF, uma vez que este grade foi desenvolvido para a produgéo de filmes, onde a
permeabilidade € uma das propriedades de maior importancia [124]. Os valores de
taxa de permeabilidade a oxigénio e de permeacdo a oxigénio obtidos podem ser
observados na Tabela 9. A adicdao de GC teve como consequéncia o aumento na
permeacao do PLAF. Este comportamento esta de acordo com os resultados de
cristalinidade observados no primeiro aquecimento do DSC, onde a adicdo de GC ao
PLAF gerou um pequeno decréscimo na cristalinidade. O aumento da porgédo amorfa
no filme faz com que exista maior volume livre por onde o oxigénio pode passar e,
consequentemente, maior permeabilidade. Nas imagens de MEV (Fig. 41), observa-

se a presenca de porosidades nos filmes produzidos com o PLAF, estando os poros
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em maior quantidade nas amostras com GC, o que também contribui para uma maior

permeacao dos filmes.

Figura 40: Micrografias de MEV da superficie de fratura dos filmes do PLA, (a), PLAGC1 (b),
PLAGCS5 (c), PLAIGC10 (d) (Aumento de 2500X)

(b)

Ao comparar os resultados de permeacao das amostras com GC com o PLAF
puro, tem-se um aumento de no maximo 20% na permeagado para a amostra
PLAFGCS, o que pode ser considerado um aumento pequeno ou até mesmo que nao
existiu aumento se considerado o erro da analise. Como o efeito da GC no PLAF
mostrou-se mais efetivo quando o material é cristalizado a partir do estado fundido,
onde se observou um aumento na cristalinidade do material, € possivel que filmes
produzidos por extrusao apresentem melhores resultados de permeabilidade, mas tais
amostras ndo foram produzidas neste trabalho. Ainda que nao consiga atingir o

patamar do poli(tereftalato de etileno), cuja permeabilidade a oxigénio apresenta
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valores entre 1 e 5 cm® mm / (m? dia atm), e que tenha sido observada uma maior
permeabilidade nas amostras com GC, os valores de permeacédo do PLAF e misturas
com GC ainda sé&o inferiores aos tipicamente observados para commodities como
polipropileno (50 — 100 cm® mm / (m? dia atm)), polietileno (50 — 200 cm® mm / (m? dia
atm)) e poliestireno (100 — 150 cm® mm / (m? dia atm)), indicando um melhor
desempenho do PLAF na propriedade de barreira em relagao a estes polimeros [125].

Figura 41: Micrografias de MEV da superficie de fratura dos filmes do PLAr (a), PLAFGC1
(b), PLAFGCS5 (c), PLAFGC10 (d) (Aumento de 2500X)

Tabela 9: Resultados de TPO; e permeacao do PLAF e suas misturas com GC

Amostra TPO? Permeagé_o
(cm?®/[m?diaatm])  (cm® mm/[m? dia atm])

PLAF 14,70 + 1,60 3,58 £ 0,45

PLAFGC1 16,43 £ 0,78 3,84 £0,43

PLAFGC5 16,64 £ 2,47 4,33 £ 0,30

PLAFGC10 16,48 + 0,00 4,15+ 0,00
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5.7 Variagao das Propriedades Viscoelasticas do PLA em fun¢ao da GC

O comportamento viscoelastico de polimeros semicristalinos € um reflexo da
sua fracao cristalina e amorfa. Para tal o teor de cristalinidade das amostras foi
determinado por DSC a partir dos corpos de prova soélidos, e os valores relativos as
transicdes térmicas e percentual de cristalinidade se encontram na Tabela 10. Nas
amostras injetadas, o grau de cristalinidade das amostras PLAIGC1 e PLAIGC5 foi
menor que o valor do PLA| puro, e a amostra PLAIGC10 apresentou valor igual. Para
o PLAF, tem-se que a adicdo de GC aumentou o grau de cristalinidade de todas as
amostras, especialmente da amostra PLAFGC1, cuja cristalinidade &

aproximadamente 8 vezes a do PLAF puro.

Tabela 10: Entalpias de cristalizacao a frio e de fusdo, e grau de cristalinidade dos corpos de
prova das amostras de PLA,e PLAr sem e com GC

PLA. _PLA _PLA PLA- PLA- PLAr
PLA' 61 ees ceto P Ge1 Ges  Ge1o

AHe (J/g) | 12,66 23,09 24,31 14,03 7,32 10,94 17,62 17,55
AH: (J/g) | 49,89 49,91 5134 4829 977 2761 2511 23,97
Xs (%) | 39,73 2891 30,37 4063 261 17,97 841 7,61

O comportamento viscoelastico das amostras de PLA com e sem GC pode ser
analisado pelas curvas dos modulos de armazenamento (E’) e perda (E”), e Tan delta
(tan &) mostradas nas Figuras 42 e 43, respectivamente, para o PLA| e para o PLAF.
A analise foi feita com os corpos de prova sélidos obtidos por injecdo das amostras
dos filmes produzidos por casting e deverao ser interpretadas conforme o grau de
cristalinidade das mesmas (Tab.10). O mdodulo de armazenamento reflete a rigidez do
material e no caso de polimeros semicristalinos pode ser relacionado com o grau de
cristalinidade. O médulo de perda é sensivel a movimentagao molecular o que reflete
na curva de tan 9, e pode deslocar o pico representativo da Tg do polimero [126]. Para
todas as amostras, tanto do PLA| quanto do PLAF, ocorre uma queda brusca do
modulo de armazenamento proximo aos 60 °C (Fig. 42 — a e Fig. 43 — a). Essa queda
corresponde a Tg do PLA e, sendo ambas amostras predominantemente amorfas, o
valor do médulo fica proximo de zero acima da Tg. A adicdo de GC ao PLAI causou
um decréscimo no modulo de armazenamento (Fig. 42 a), um deslocamento do pico
do médulo de perda para valores menores (Fig. 42 b) e uma leve redugao no valor da
Tg, avaliada no maximo do pico da curva de Tan & (Fig. 42 c).



Figura 42: Curvas do médulos de armazenamento (a) e perda (b), e Tan delta (c) das
amostras do PLA; sem e com GC (DMA)
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Tal comportamento pode ser associado a variagdo no grau de cristalinidade e
consequente morfologia da amostra. No entanto, esta variacdo foi significativa
somente para a amostra PLAIGC1, observando-se um decréscimo do modulo elastico
de aproximadamente 10%, e maior deslocamento da T4. Neste caso, a GC pode ter
apresentado um efeito plastificante, com reducdo do modulo e temperatura do pico da
curva de tan & em comparagao com as demais amostras de PLA..

O grau de cristalinidade da amostra PLAIGC1 é menor que do PLAI puro,
podendo-se atribuir seu comportamento ao seu menor grau de cristalinidade. Por
outro lado, a adicdo de 5 e 10% de GC ao PLA| teve um efeito menor no decréscimo
do médulo de armazenamento até a temperatura de 40 °C. A amostra PLAIGC5 tem
grau de cristalinidade préximo ao da amostra PLAIGC1, enquanto a amostra
PLAIGC10 tem grau de cristalinidade proximo do PLA| puro. Apesar de a amostra
PLAIGCS ter menor grau de cristalinidade que o PLAI puro, o maior teor de agente de
nucleagao representa uma maior concentragcdo de nucleos, distribuindo os cristalitos
em tamanhos menores que no PLA| puro, o que proporciona um maior numero de
pontos de amarragdo os quais conferem maior resisténcia ao material [89, 126]. O
PLAF apresentou comportamento viscoelastico diferente (Fig. 43) da amostra de PLA
com maior cristalinidade. A amostra PLAFGC1 apresenta o maior grau de
cristalinidade dentre as amostras produzidas a partir do PLAF e, consequentemente,
apresenta o maior médulo entre as amostras. As amostras com 5 e 10% de GC,
apesar de possuirem maior grau de cristalinidade que o PLAF puro, apresentaram
maédulo menor ou igual ao do PLAF puro. E possivel que ao aumentar o teor de GC
ocorra uma maior contribuicdo desta para o resultado do médulo, o que resulta em um
decréscimo desta propriedade. Observando o médulo de perda abaixo da Tq4 (Fig. 43
— b), tem-se que a adicdo de GC acarretou maiores valores de E” o que representa

uma maior resisténcia ao escoamento desses materiais na temperatura de uso.

5.8 Variagao da Cor e Brilho pelo uso da GC no PLA

A adicao de um agente de nucleagdo em um polimero pode afetar a aparéncia
do produto, devido a mudanga na coloragdo ou até mesmo tornar o polimero menos
transparente pelo aumento na cristalinidade. Outro fator que pode afetar as
propriedades oticas é a espessura dos filmes. Para evitar o efeito da espessura, foram
analisados filmes com espessura de aproximadamente 100 um e as medidas foram

realizadas na parte superior do filme, ou seja, a superficie que nao estava em contato
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com a placa de Petry. Os valores dos parametros de cor do espago CIELab, brilho e

a diferenca de cor entre o PLA puro e com GC estao listados na Tabela 11.

Tabela 11: Valores dos parametros de cor do espaco CIELab (L, a e b), brilho (g) e variacao
da cor (AE) do PLA, e do PLAr sem e com GC

Amostra L a b g AE*
PLA 37,0£0,77 -0,31+0,14 -2,35+0,38 4,13+ 1,66 -
PLAGC1 39,2+152 -0,31+0,39 -2,70+0,35 4,57+1,09 2,18
PLA/GC5 454+148 -0,72+0,30 -3,36+0,45 3,05+0,64 8,41
PLAGC10 524+342 -1,03+0,11 -3,17+0,61 2,46+ 0,31 15,39
PLAF 355+0,17 -0,08+0,02 -1,20+0,10 84,8+10,10 -
PLAFGC1 36,1+0,31 -0,13+0,06 -1,43+0,14 72,2+17,91 0,63
PLAFGC5 398+0,93 -047+0,07 -230+0,19 24,3%3,65 4,43
PLAFGC10 44,7+230 -0,76+0,16 -2,94+0,30 68,4+ 3,94 9,35

*calculado em relagéo ao PLA puro.

Pela analise de varidancia (ANOVA) dos resultados de cor e brilho, verificou-se
que o0 % de GC possui efeito significativo em todos os parametros de propriedades
Oticas avaliados. Os valores de L de ambas as amostras sao positivos, ou seja,
encontram-se na regiao da cor branca do espacgo CIELab [127]. Os valores negativos
de a e b indicam que as amostras possuem maior tendéncia ao verde e ao azul,
respectivamente. Para todas as amostras, foi observada uma diferenca significativa
no brilho (g) conforme GC foi adicionada. A analise ANOVA estdao no ANEXO III.

Ao observar os resultados do PLAi, ndo houve diferenga significativa no
parametro a nem no parametro b entre as amostras PLA| e PLAIGC1. Para o
parametro b também nao se observou diferenga significativa entre as amostras
PLAIGCS e PLAIGC10. O parametro L apresentou diferenga significativa entre todas
as amostras, indicando que conforme GC é adicionada as amostras ficam mais
brancas. Os valores de AE indicam que a cor das amostras com até 5% de GC sao
similares ao PLAI puro, mas a amostra de 10% possui uma diferengca de cor
perceptivel a olho nu a ponto de se considerar cores diferentes [111].

Para o PLAF a adicdo de 1% de GC mostrou diferenga significativa no
parametro b em relagcdo ao PLAF puro, mas ndo mostrou diferenga significativa nos
parametros a e L. Este resultado esta de acordo com o resultado de AE entre o PLAF

e o PLAFGC1, que mostra que ndo ha diferengca perceptivel a olho nu entra as
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amostras. Ja para teores maiores de GC, a diferenca é perceptivel a olho nu, mas as
cores sao consideradas similares [111]. O aumento na coloragao branca dos filmes
nao é uma propriedade desejada, especialmente no PLAF cuja aplicagdo € voltada
para embalagens de alimentos onde a transparéncia da embalagem € importante para
que o consumidor possa ver os produtos que esta adquirindo [122]. Apesar do
aumento na coloragao branca, conforme pode ser observado nas fotos das amostras
(Fig. 28), apenas a amostra PLAFGC10 é opaca a ponto de comprometer a

visualizag&o do produto embalado.

5.9 Avaliagao da Biodegradagao do PLA Modificado com GC

O comportamento do PLA apds adicao de GC com relagdo ao processo de
degradagdo em solo, foi conduzida por andlise de biodegradagdo em céamara
respirométrica onde a emisséo de CO2 das amostras foi monitorada ao longo de 120
dias. A emissdo de CO2 em massa (g) das amostras de PLA sem e com GC e dos
controles negativo (polietileno) e positivo (celulose) no periodo de 28 dias pode ser

observada na Figura 44.

Figura 44: Geragao de dioxido de carbono (massa) pelas amostras do PLA, e do PLAF sem e
com GC e controles positivo (celulose) e negativo (polietileno) no periodo de 28 dias
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Observa-se que antes dos primeiros 10 dias de biodegradagéo, a emissao de
CO2 pela celulose foi significativamente maior que das demais amostras e, entre o
décimo e o vigésimo dia, as amostras de PLA e PLA/GC apresentaram uma emissao
de CO:2 acelerada, ultrapassando a emissao da celulose. Esse comportamento pode
ser explicado pelo fato de a biodegradacéo do PLA ocorrer em duas etapas, conforme
mencionado no item 2.4.2, sendo o primeiro estagio a degradacao por hidrolise e o
segundo o ataque de microrganismos. Como o ataque da agua ao PLA nao libera
COg2, no inicio do processo de degradagao a emissao € menor, aumentando conforme
a cisdo de cadeias ocorre por hidrélise e cadeias de menor massa molar sio
formadas, as quais passam a ser atacadas e digeridas pelos microrganismos [57].

A Figura 45 mostra a curva de massa de CO:2 liberada em fungdo do tempo
(dias) no periodo de 120 dias. Constatou-se que as amostras PLAF e PLAFGC10

apresentaram maior emissao de COz2 ao final do ensaio, seguidas pelo PLA..

Figura 45: Geragao de dioxido de carbono (massa) pelas amostras do PLA, e do PLAF sem e
com GC, e controles positivo (celulose) e negativo (polietileno) no periodo de 120 dias
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As amostras PLAIGC5, PLAIGC10 e PLAFGC5 apresentaram emissao de COz2
proxima e pouco inferior a do PLA| enquanto a amostra PLAIGC1 apresentou a menor

emissao de CO2 acumulado de todas as amostras. Conforme discutido anteriormente,
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o0 ataque dos microrganismos ocorre primeiramente na fase amorfa do polimero.
Assim, é compreensivel que as amostras com maior emissdo de CO2 tenham sido
produzidas com o PLAF, o qual possui grau de cristalinidade consideravelmente menor
que o PLA [57, 101]. Apdés 120 dias da colocagdo das amostras no solo, este foi
remexido a fim de recuperar fragmentos das amostras, entretanto s6 foram
encontrados os corpos de prova do controle negativo (polietileno), indicando que o
controle positivo, assim como as amostras de PLA e misturas de PLA/GC, foram
desintegrados no periodo de analise.

De modo geral, a adigdo de GC ao PLA reduziu a emissdo de CO2 das
amostras, apesar disso, a emissado de CO:2 tanto dos PLAs puros quanto nas misturas
com GC foi maior que a da celulose, que é o controle positivo do ensaio. Apesar da
reducédo na emissao de CO2 com a adigéo de GC, as amostras com GC ainda sofrem
biodegradagao nas condi¢cdes de ensaio utilizadas. A redu¢do na emissdo de CO2
pode ser justificada pela maior cristalinidade das amostras com GC. A excegao € a
amostra PLAFGC10, que apresenta emissao de CO:2 préxima a do PLAF puro. Como
a biodegradagao nao ocorre de maneira isolada no experimento, € possivel que outros
mecanismos de degradagao tenham colaborado para os resultados observados, além
disso a biodegradacdo da GC também ira gerar CO2, ou seja, a emissdo de CO2
medida nao corresponde apenas ao PLA, mas também a GC nas amostras onde essa
esta presente. E importante ressaltar que neste experimento a temperatura de analise
nao era a temperatura ambiente, tendo sido mantida uma temperatura constante de
60 °C, o que pode ter acelerado o processo de degradagdo do PLA. Em estudos
anteriores foi relatado que o PLA sofre biodegradagao muito lentamente em condigdes
de aterro em temperatura ambiente [57, 99], mas biodegrada de modo mais acelerado
em condi¢gbes de compostagem com temperatura elevada [57]. Aqui, mais uma vez,
constata-se que em temperaturas elevadas o PLA biodegrada rapidamente em solo,
mas ndo se pode garantir que ele biodegradaria em um aterro na temperatura
ambiente, sendo necessarias analises de campo para avaliar seu comportamento em
aterros.

Para complementar o estudo de biodegradagdo em camara respirométrica, foi
realizada a analise de carbono orgéanico total (COT) das amostras a fim de determinar
o percentual de degradacdo das amostras. A Tabela 12 apresenta os valores de
carbono organico total (COT), CO2 tedrico e CO2 emitido durante a analise de

biodegradagdo em camara respirométrica apos 120 dias.
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Tabela 12: Valores de COT, CO; tedrico e emitido apds 120 dias das amostras PLA/GC

Carbono Orgénico CO2 (9)
Amostra . X .
Total (%) Tedrico Apo6s 120 dias
Controle negativo
o 100 1,9991 -0,1258 + 0,0022
(Polietileno)
Controle Positivo
46,5 0,8931 0,2469 + 0,0134
(Celulose)

PLA 49,1 0,8956 0,7872 £ 0,0064
PLAGC1 49,8 0,9494 0,5558 + 0,0177
PLAGCS 47,9 0,8558 0,6552 + 0,0298

PLAGC10 48,2 0,8753 0,6525 + 0,0150

PLAF 58,1 1,0970 0,9871 £ 0,0166
PLAFGC1 61,3 1,1229 0,6245 + 0,0299
PLAFGCS 58,5 1,1282 0,6107 £ 0,0161

PLAFGC10 50,9 0,9464 0,9909 + 0,0019

* descontando a emiss&@o de CO2 do branco (apenas solo, sem amostra).

O carbono organico total (COT) do controle negativo é de 100% enquanto do
controle positivo é de 46,5%. O menor valor de COT da celulose ocorre devido aos
atomos de oxigénio presentes em sua cadeia, o que faz com que um percentual menor
de sua massa seja composto de carbono, 0 mesmo se aplica ao PLA e suas misturas
com GC. Entre as amostras produzidas com o PLA| e o PLAF, observa-se uma
diferenca de aproximadamente 10%. Segundo dados do fabricante, ambas amostras
sdo aditivadas com agente lubrificante. E possivel que haja uma diferenca no teor ou
no tipo de lubrificante utilizado nas resinas, com consequente diferenga no teor de
carbono organico nos materiais finais. Com excecdao da amostra PLAFGC10, nas
demais formulagdes com goma a diferenga entre o PLA puro e as misturas com GC
nao é significativa. A proporgéo de oxigénio na GC é maior que no PLA e, portanto,
sua adi¢ao deve reduzir o teor de carbono organico total. Sendo a massa de amostra
utiizada no ensaio muito pequena (~2 mg), € possivel que uma regido nao
homogénea tenha sido analisada, mostrando um comportamento diferente do das
demais amostras para o PLAFGC10. A partir dos resultados de COT foi possivel plotar
a curva da Figura 46, que mostra o percentual degradado de cada amostra ao longo
do ensaio com base na emissao de CO2 medida.
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Figura 46: Biodegradagao (%) das amostras em camara respirométrica
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De acordo com a norma ASTM D6400 - 12, para que um polimero seja
considerado biodegradavel, é preciso que atinja 90% do total de biodegradagéao do
controle positivo utilizado no ensaio em até 180 dias quando utilizados os métodos de
analise: ASTM D5338, ISO 14855 — 1 ou ISO 14855 — 2 [100, 128]. Com base nessa
defini¢cdo, todas as amostras podem ser consideradas biodegradaveis, uma vez que
todas apresentam percentual de biodegradacao superior ao da celulose. O fato de néao
terem sido encontrados vestigios das amostras no solo apés o término do periodo de
analise confirma mais uma vez a capacidade das amostras em sofrer biodegradagao

nas condi¢des utilizadas.



6. CONCLUSOES
A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que:

o A Goma de Cajueiro (GC) pode ser usada como um agente de nucleagéo
efetivo para o PLA quando cristalizado a partir do estado fundido, mesmo para o PLA
de menor cristalinidade (PLAF) ou para filme;

o A cinética de cristalizagao isotérmica do PLA por DSC sofreu modificagdo com
a presencga da GC, sendo mais significativa para o PLA de maior cristalinidade (PLA)
Ou para inje¢ao;

o Teores de 5 e 10% de GC aumentaram o grau de cristalinidade do PLA mais
cristalino (PLAI) e tiveram pouca influéncia no PLA menos cristalino usado para filmes
(PLAF)

o O tamanho médio dos cristalitos do PLA mais cristalino (PLA) foi reduzido apés
a adicao de GC, enquanto no PLA para filmes (PLAF), menos cristalino, ndo houve
variagao, mas houve um aumento na populacao de cristalitos induzidos pela GC;

o A morfologia da superficie da fratura de filmes, observada por MEV, foi mais
irregular no filme produzido com o PLAI mais cristalino, enquanto na amostra de PLAF
esta foi mais homogénea. Para ambos tipos de PLA, n&o se observou diferenga no
aspecto da superficie de fratura dos filmes contendo GC;

o Verificou-se que o comportamento viscoelastico (por DMA) de ambos tipos de
PLA variou em funcéo do teor da goma de cajueiro. A adicdo de 1% de GC no PLA|
mais cristalino teve um efeito plastificante enquanto a adicdo de 5 e 10% manteve o
modulo aproximadamente igual ao do PLA| puro. Ja para o PLAF, a adi¢cao de 1% de
GC aumentou o moédulo, enquanto a adigao de 5% n&o o modificou e a adigéo de 10%
de GC causou uma redugao no modulo;

o A adicdo de GC ao PLA nao teve impacto positivo na energia de degradagao
determinada por TGA, tendo se mantido aproximadamente igual ou sido reduzida no
caso da amostra PLAFGC10;

o A adi¢do de GC ao PLAF aumentou sua permeabilidade ao oxigénio, mas essa
ainda se mostrou superior em comparagao com commodities como PE, PP e PS;

o A adicao de GC gerou diferenga de cor perceptivel a olho nu quando teores de
5 e 10% foram adicionados a ambos tipos de PLA, tornando as amostras mais
esbranquigadas. A adi¢ao de 1% de GC nao gerou diferenga perceptivel ao olho nu

na cor das amostras em comparagao com o PLA puro;
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° Ao final do ensaio de biodegradacao, tem-se que todas as amostras de PLA e
misturas com GC emitiram mais CO2 que a celulose, o que caracteriza todas as
amostras como materiais biodegradaveis. A adicdo de GC, no entanto, reduziu a
emissao de CO2 das amostras em comparagao com o PLA puro, exceto pela amostra
PLAFGC10, a qual emitiu aproximadamente o mesmo teor de CO2 que o PLAF puro;

o O teor de 5% se mostrou o melhor para ser adicionado a ambos PLA, uma vez

que acelera o processo de cristalizagdo sem comprometer as propriedades do PLA.



7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Comparar a GC com outros agentes de nucleagao de fonte renovavel para o PLA
e outros poliésteres biodegradaveis;

Avaliar a adicao de GC ao PLA para producido de fibras com maior resisténcia
mecanica.

Avaliar o comportamento de degradagao dos materiais desenvolvidos em meio
aquoso;

Avaliar a GC em sistemas de liberagao controlada de farmacos
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ANEXO I: Termogramas de TGA das amostras.
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3: Termogramas de perda de massa (a) e derivada (b) do PLAIGC5
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Figura Al - 4: Termogramas de perda de massa (a) e derivada (b) do PLAIGC10
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Figura Al - 5: Termogramas de perda de massa (a) e derivada (b) do PLAF
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Figura Al - 7: Termogramas de perda de massa (a) e derivada (b) do PLAFGC5
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Figura Al - 8: Termogramas de perda de massa (a) e derivada (b) do PLAFGC10
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ANEXO II: Analise ANOVA da cristalizacao isotérmica do PLA| e do PLAF

Tabela All - 1: Tabela ANOVA do PLA, referente ao parametro k

o Somade Grausde Médias
Fonte de Variacao Quadrados Liberdade Quadradas Teste F F Tabelado

% de GC 0,00003162 3 0,00001054 274,12 3,49
Temperatura 0,00005081 2 0,00002541 660,82 3,89
Interacdes 0,00003039 6 0,00000507 131,74 3,00
Erro (AB) 0,00000046 12 0,00000004
Total 0,00011328 23

Tabela All - 2: Tabela ANOVA do PLA, referente ao tq2

Fonte de Variagéo qugrgfaggs Sézl:ja%z Qllj/;edd:dsas Teste F F Tabelado
% de GC 509,37 3 169,79 646,92 3,49
Temperatura 1122,37 2 561,18 2138,18 3,89
Interagdes 53,73 6 8,96 34,12 3,00
Erro (AB) 3,15 12 0,26
Total 1688,62 23

Tabela All - 3: Tabela ANOVA do PLAF referente ao parametro k

Fonte de Variacéo qugrgfaggs ngl:ja%ee Ql'}/;%?:dsas Teste F  F Tabelado
% de GC 0,00000478 3 0,00000159 7,48 3,49
Temperatura 0,00000563 2 0,00000282 13,23 3,89
Interacdes 0,00000311 6 0,00000052 2,43 3,00
Erro (AB) 0,00000256 12 0,00000021
Total 0,00001608 23

Tabela All - 4: Tabela ANOVA do PLAF referente ao tq,

Fonte de Variacao QSuoarg?agis ngl:ja%i szdr':;as Teste F  F Tabelado
% de GC 378,27 3 126,09 12,36 3,49
Temperatura 946,96 2 473,48 46,42 3,89
Interagdes 390,77 6 65,13 6,39 3,00
Erro (AB) 122,40 12 10,20

Total 1838,40 23




a 130 °C do fator k

e a 140 °C do fator k (e) e do ti2 (f).
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Figura All- 2: Comparagao Multipla de Médias do PLArF sem e com GC: a 102 °C do fator k
(a) e do ti2 (b); @ 104 °C do fator k (c) e do ti2 (d); e a 106 °C do fator k (e) e do ti (f)
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ANEXO IlI: Analise ANOVA das propriedades 6ticas do PLAI e do PLAF.

Tabela Alll - 1: Tabela ANOVA do PLA, referente ao parametro L das propriedades éticas
quanto a significancia da variagédo do teor de GC

Somade Grausde Médias

Quadrados Liberdade Quadradas Teste B F Tabelado

Fonte de Variacéo

Entre Grupos 1428,11 3 476,04 113,34 2,87
Dentro dos Grupos 151,20 36 4,20
Total 1579,31 39

Tabela Alll - 2: Tabela ANOVA do PLA, referente ao pardmetro a das propriedades o6ticas
quanto a significancia da variagédo do teor de GC

L Somade Grausde Médias
Fonte de Variacao Quadrados Liberdade Quadradas Teste F F Tabelado

Entre Grupos 3,69 3 1,23 17,99 2,87
Dentro dos Grupos 2,46 36 0,07
Total 6,15 39

Tabela Alll - 3: Tabela ANOVA do PLA, referente ao pardmetro b das propriedades o6ticas
quanto a significancia da variacdo do teor de GC

Somade Graus de Médias

Fonte de Variacao Quadrados Liberdade Quadradas Teste F F Tabelado
Entre Grupos 6,26 3 2,09 9,92 2,87
Dentro dos Grupos 7,57 36 0,21
Total 13,82 39

Tabela Alll - 4: Tabela ANOVA do PLA, referente ao parametro g das propriedades 6ticas
quanto a significancia da variagdo do teor de GC

Somade Graus de Médias

Fonte de Variacéo Quadrados Liberdade Quadradas Teste F F Tabelado
Entre Grupos 28,15 3 9,38 8,47 2,87
Dentro dos Grupos 39,89 36 1,11

Total 68,04 39




Tabela Alll - 5: Tabela ANOVA do PLAF referente ao parametro L das propriedades o6ticas
quanto a significancia da variacdo do teor de GC

Somade Graus de Médias

Fonte de Variacao Quadrados Liberdade Quadradas Teste F F Tabelado
Entre Grupos 533,76 3 177,92 113,27 2,87
Dentro dos Grupos 56,55 36 1,57
Total 590,31 39

Tabela Alll - 6: Tabela ANOVA do PLAkr referente ao parametro a das propriedades oticas
quanto a significancia da variacdo do teor de GC

Somade Grausde Médias

Fonte de Variacéo Quadrados Liberdade Quadradas Teste F F Tabelado
Entre Grupos 3,03 3 1,01 115,80 2,87
Dentro dos Grupos 0,31 36 0,01
Total 3,34 39

Tabela Alll - 7: Tabela ANOVA do PLAk referente ao parametro b das propriedades o6ticas
quanto a significancia da variagédo do teor de GC

Somade Grausde Médias

Fonte de Variacéo Quadrados Liberdade Quadradas Teste F F Tabelado
Entre Grupos 19,23 3 6,41 167,06 2,87
Dentro dos Grupos 1,38 36 0,04
Total 20,61 39

Tabela Alll - 8: Tabela ANOVA do PLAF referente ao parametro g das propriedades 6ticas
quanto a significancia da variagdo do teor de GC

.. Somade Grausde Médias
Fonte de Variacao Quadrados Liberdade Quadradas Teste F F Tabelado

Entre Grupos 20878,62 3 6959,54 61,66 2,87
Dentro dos Grupos 4063,37 36 112,87

Total 24941,99 39
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