20° CEBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciência dos Materiais, 04 a 08 de novembro de 2012, Joinville, SC, Brasil.


INFLUÊNCIA DA FIBRA DE BURITI E DO AGENTE DE ACOPLAMENTO NA BIODEGRADABILIDADE DE COMPÓSITOS COM POLI(ÁCIDO LÁTICO) (PLA), 
EM AMBIENTE MARINHO

K. Pelegrini 1a,  I. Donazzolo1, V. C. Brambilla1 R.N. Brandalise 1 , A. J. Zattera 1b

1 Centro de Ciências Exatas e Tecnologia – CCET

Universidade de Caxias do Sul, Rua Francisco Getúlio Vargas, 1130, Caxias do Sul RS  CEP 95070-560 – Brasil
a kaue_pel@hotmail.com / bajzatter@ucs.br
RESUMO

Estudar polímeros biodegradáveis tem despertado o interesse acadêmico e tecnológico pela possibilidade destes biodegradarem sem danificarem ou comprometerem o meio ambiente. Além da biodegradabilidade, as pesquisas nessa área focam na adição de componentes, sejam eles fibras, agentes de acoplamento ou mesmo outros polímeros, buscando melhorias nas propriedades em geral, sem comprometer a biodegradação e diminuindo o seu custo. Este trabalho se propõe a avaliar a influência da fibra de buriti e do agente de acoplamento na biodegrabilidade de compósitos com poli(ácido lático)(PLA), em ambiente marinho simulado. Os compósitos foram produzidos com o reforço de fibra de buriti com 30 % em massa e com 5 % em massa de triacetin, como agente de acoplamento. A caracterização dos compósitos foi realizada a partir da análise das propriedades químicas por FTIR, térmicas por DSC e TGA e a massa residual após exposição ao ambiente marinho simulado, com a retirada de amostras de 15 em 15 dias, em um tempo máximo de 45 dias. Os compósitos foram obtidos por extrusão em monorosca e dupla rosca, seguido da injeção de corpos de prova segundo norma ASTM D790-03. Dos corpos de prova foram obtidos filmes, por compressão, a uma temperatura de 180 °C durante o período de 1 minuto. Conclui-se que a fibra facilita o acesso dos microrganismos a matriz polimérica favorecendo o processo de degradação em ambiente marinho. O triacetin também favorece o processo de degradação biológica do compósito após 45 dias de exposição.
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1 INTRODUÇÃO

A produção de polímeros em larga escala atingiu a marca de 245 milhões de toneladas no ano de 2008(1). Inertes a degradação, eles se acumulam ou se espalham pelos ambientes terrestre e marinho, contaminando a fauna e a flora(2).
Uma das alternativas para conter o acúmulo de resíduos poliméricos é o estudo e desenvolvimento de compósitos biodegradáveis. A utilização de materiais biodegradáveis tem aumentado em diversas áreas devido à de sua facilidade de degradação, possível redução do custo de produção, e considerável incremento na resistência mecânica quando comparado ao polímero puro(3).
Polímeros biodegradáveis são polímeros que sofrem biodegradação pela ação de microrganismos de ocorrência natural, como bactérias, fungos e                   algas(4).
O poli(ácido lático) (PLA) é uma das opções de polímero biodegradável que pode ser usado para substituir polímeros derivados de combustíveis fósseis. É um polímero termoplástico, poliéster linear, alifático produzido a partir de recursos renováveis como amido de materiais orgânicos, como a batata, a cana-de-açúcar e o milho(5).
O buriti (Mauritia flexuosa) é uma árvore exuberante, encontrada no nordeste do Brasil. A fibra de buriti tem celulose em abundância e é muito importante como material de reforço para melhoramento de propriedades mecânicas dos polímeros (6). Entretanto uma desvantagem da fibra é a sua hidrofilia natural, fato que diminui a compatibilidade com a matriz polimérica hidrofóbica (7). 
Em diversas literaturas estudas observou-se que para facilitar a interação entre matriz-fibra utiliza-se agente de acoplamento porque esse pode melhor as propriedades físicas e mecânicas dos compósitos (8,9). 
Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo avaliar a influencia do ambiente marinho simulado na degradação biológica do compósito PLA/buriti (PLA/B), empregando agente de acoplamento, triacetin (T), pelas suas propriedades químicas, térmicas e morfológicas.

2. MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais
O poli(ácido lático) foi adquirido da empresa Cargill, grade 3251 D. A fibra de buriti foi adquirida da empresa Sisal Sul na forma de tranças. O triacetin é da Sigma Aldrich. 

Métodos

Preparação das amostras
O PLA, PLA com triacetin (5% em massa) e PLA com triacetin e fibra de buriti (30% em massa), foram separadamente pré-misturados em uma extrusora monorrosca SEIBT ES35 nas temperaturas de 120, 165 e 180 ºC e velocidade de 950 rpm, após triturado em um moinho de facas MARCONI MA 580. Em seguida inserido em uma extrusora duplarosca co-rotante MH-COR nas temperaturas 120,170, 175, 175, 180, 165, 170, 175 e 180 ºC com 150 rpm. Os filmes de PLA, PLA/B, PLA/T e PLA/B/T foram fabricados por compressão em uma prensa SCHULZ PH5 15t, por 1 minuto, na temperatura de 180°C.  Corpos de prova foram recortados dos filmes com espessura de 2 x 10 cm. 
Descrição do ambiente marinho simulado
O ambiente marinho, simulado, para teste de degradação biológica é o aquário hospital da Universidade de Caxias do Sul - UCS-Aquarium. A temperatura da água foi mantida entre 22 a 25 ºC e o pH entre 7,9 a 8,5. Os macronutrientes do meio são: cloreto de sódio, cálcio, potássio, enxofre, magnésio e 1 % de micronutrientes: bromo, boro, carbono, nitrogênio, flúor, silício e estrôncio. Sobre o aquário, existem lâmpadas que simulam raios ultravioleta. Neste ambiente, existem formas de vida, tais como peixes, corais, crustáceos e algas. As retiradas das amostras foram feitas após 15, 30 e 45 dias de exposição. A cada retirada as amostras eram lavadas com água destilada, e por 24 h, deixadas dessecador, as amostras tiveram a sua massa registrada, antes e após cada retirada.
Caracterização das amostras por DSC, TGA e FTIR

Em um microscópio eletrônico de varredura (MEV) SHIMADZU SSX- 550, após fratura manual, deposição de ouro e operando a 10 kV, efetuou-se a caracterização morfológica da matriz, da fibra e dos compósitos. A análise química foi realizada por Espectrofotometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), em um equipamento da marca Thermo Nicolet, modelo IS10, na forma de pastilhas de brometo de potássio (KBr),  na faixa de número de 4000 a 500 cm-1. No equipamento SHIMADZU TGA-50 foi realizada a análise termogravimétrica (TGA) com taxa de aquecimento de 10 ºC.mim-1, de 0 até 800 ºC. 

Massa Residual (mr)
A massa residual (mr) das amostras após cada retirada do meio, foi determinada pela Equação 1, sendo mi a massa inicial (g) e mf a massa final (g)

   
mr  = (mf/mi) x 100                         Equação 1
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Caracterização química - FTIR

A Fig 1 apresenta a caracterização química das amostras do estudo.
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Fig. 1. Espectros no FTIR do (a) PLA; (b)PLA/B; (c)PLA/T e (d)PLA/B/T após exposição em ambiente marinho simulado.

As bandas características do PLA são 2995 – 2945 cm-1 referente ao grupamento C-CH3, 1748 cm-1 referente à carbonila (C=O), 1453 cm-1 referente a CH(CH3), 1181 cm-1 do O-C-O e três picos em 1128, 1082 e 1043 cm-1 do C-C-O. O mesmo comportamento foi observado para os compósitos com agente de acoplamento, sendo que as banda características deste, tiracetin, encontram-se em 2961 cm-1,característica de ligações C-H, 1737 cm-1, do grupo C=O, 1212 ,1099 , 1046 e1015 cm-1  referente às ligações C-O (10). 
As mudanças mais significativas em relação à estrutura química foram observadas nos compósitos pela presença da fibra e a capacidade das mesmas absorverem água. Os compósitos reforçados com fibra natural absorvem água a partir de três métodos distintos(11). Após 45 dias de exposição foram observadas alterações significativas nas bandas de 3500 cm-1, comparado ao PLA, que se dá, pela presença da água na matriz, na região de ligações OH, em 2995 – 2945 cm-1 referente às modificações do grupamento C-CH3, e 1750 cm-1 de grupamentos carbonílicos decorrentes da degradação do PLA por hidrólise(12,13).
Caracterização térmica – TGA

A Fig. 2 apresenta os termogramas das amostras do estudo. No termograma do PLA (Fig.2(a)), evidenciou-se um único evento de perda de massa com onset de 311°C, com uma temperatura de degradação máxima em 361°C, e endset de       390°C. Este evento também foi observado nos estudos de ZHAO et al, 2010(14). Uma pequena perda na estabilidade térmica do PLA foi observada para a amostra com 30 dias de exposição pela hidrolise do polímero. No termograma da Fig.2(b) constatou-se dois eventos de perda de massa, sendo o primeiro com onset de 50 a 90 °C devido à perda de água presente na fibra ou substancias presentes de baixo peso molecular. A fibra inicia perda de massa aproximadamente em 230 e  240 °C devido a degradação da lignina e hemicelulose, e o segundo já discutido para a degradação do PLA, com comportamento similar ao da Fig.2(a), para o PLA(14,15). 
	


	

	


	


 Fig. 2. TGA do (a) PLA; (b) PLA/B; (c)PLA/T e (d)PLA/B/T após exposição em ambiente marinho simulado.

Dois eventos de perda de massa também foram observados nos compósitos, Fig. 2(c) e (d). Destaca-se aqui que a presença da fibra pode favorecer as reações de hidrólise, evidenciada pelo aumento dos grupamentos – OH nas bandas entre 3050-3560 cm-1, tornando o material menos estável à temperatura. HIDAYAT, e TACHIBANA, 2012, evidenciarm para compósitos com PLA comportamento semelhante ao deste estudo(16). Com 15 e 30 dias de exposição, as amostras mostraram apresentaram uma estabilidade térmica menor que a amostra controle. Porém, a partir desse período a estabilidade térmica aumenta (45 dias), próximo à temperatura de degradação do PLA controle. A absorção da água possibilita uma interação dos microrganismos do meio com a fibra e com a matriz principalmente  afetando as regiões amorfas do material, possibilitando um aumento no % de cristalinidade do restante da amostra, tendo como conseqüência, aumento da estabilidade térmica desta
Caracterização da massa residual - mr

A Tab.1 apresenta os resultados da massa residual em % e da perda de massa em %, das amostras do estudo. 
Tab. 1. Resultado da massa residual e da perda de massa das amostras após exposição no ambiente marinho, simulado

	Amostras
	15 dias de exposição
	30 dias de exposição
	45 dias de exposição

	
	massa residual/perda de massa (%)
	massa residual/perda de massa (%)
	massa residual/perda de massa (%)

	PLA
	1,0/-1,18  
	1,0/-0,11
	1,1/-8,35

	PLA/B
	0,98/1,54
	0,98/2,19
	0,96/3,48

	PLA/T
	0,99/-0,16
	0,99/-0,12
	1,0/-0,29

	PLA/B/T
	0,98/1,56
	0,96/3,01
	0,95/4,81


De acordo com a Tab. 1, os compósitos com fibra de buriti apresentaram uma maior perda de massa quando comparada ao PLA puro e PLA/T. Este é decorrência da ação dos microrganismos após intumescimento da fibra. Outra possibilidade é a degradação do material pelos raios UV e pela própria salinidade da água, identificado também pelos resultados de FTIR. O ganho de massa nas amostras de polímeros biodegradáveis expostos a ambientes que contenham água (umidade) apresentam um pequeno aumento de massa, em baixos tempos de exposição, na sequencia, ocorre à perda de massa.

Caracterização morfológica – MEV 
A Fig.3 apresenta as micrografias no MEV das amostras após 15 e 45 dias de exposição. 
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Fig. 3. Micrografias das amostras após 15 e 45 dias de exposição em ambiente marinho (a) PLA, (b)PLA/T, (c) PLA/B e (d) PLA/B/T (e) PLA, (e)PLA/T, (g) PLA/B e (h) PLA/B/T.

Após 15 dias de exposição, dos compósitos reforçados com fibra de buriti, apresentaram características superficiais como fissuras, e a presença de algas, não identificado nas amostras PLA e PLA/T. Após 45 dias de exposição, observa-se a presença de algas e fissuras na amostra com o agente de acoplamento triacetin e principalmente nos compósitos com fibra. Além disso, foi possível identificar a interação entre os microrganismos e o material pelas marcas deixadas pelas algas na superfície dos compósitos.

.
4 CONCLUSÃO
A partir do trabalho realizado conclui-se que a fibra de buriti facilita o acesso dos microrganismos à matriz polimérica, favorecendo o processo de degradação em ambiente marinho. O triacetin também favorece o processo de degradação biológica  do compósito após 45 dias de exposição. As constatações deste estudo sobre degradação em ambiente marinho, com 45 dias, podem servir de estimulo para que polímeros sintéticos sejam substituídos por compósitos com polímeros biodegradáveis. 
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INFLUENCE OF BURITI FIBERS AND COUPLING AGENTS IN COMPOSITES WITH BIODEGRADABLE POLY (LACTIC ACID) (PLA),

IN MARINE ENVIRONMENT 
ABSTRACT

Studying biodegradable polymers has attracted academic interest and technological biodegradarem without the possibility of damaging or compromising the environment. Besides biodegradability, research in this area focus on the addition of components, be they fibers, coupling agents, or even other polymers, seeking improvements in properties in general, without compromising the biodegradation and decreasing its cost. This study aims to evaluate the influence of buriti fiber and coupling agent on the biodegradability of composite with poly (lactic acid) (PLA), in simulated marine environment. The composites were produced with the fiber reinforcement buriti to 30% wt. To improve the interaction matrix / fiber was used as coupling agent, the triacetin, 5% wt. The characterization of the composites was performed starting from the analysis of chemical properties by FTIR, DSC and TGA thermal and residual mass after exposure to simulated marine environment, with the withdrawal of samples 15 to 15 days in a maximum time of 45 days. The composites were extruded in only screw and twin screw, followed by the injection of test specimens according to ASTM D790-03. The specimens were obtained films by compression at a temperature of 180°C for a period of 1 minute. It is concluded that fiber facilitates access of microorganisms favoring the polymeric matrix degradation in the marine environment. The triacetin also favors the process of biological degradation of the composite after 45 days exposure.
Key-words: PLA, coupling agent, buriti fiber, marine.
     a





     b





     c





     d





       a





       b





       c





      d





      (f) 





      (e) 





c         





c         








