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Avaliacao da Biodegradacao de Compositos de
Poli(e-Caprolactona)/Fibra de Coco Verde

Marcia C. A. M. Leite, Cristina R. G. Furtado, Lessandra 0. Couto, Flavia L. B. 0. Oliveira, Thiago R. Correia
Instituto de Quimica, UERJ

Resumo: Uma classe de plasticos com destaque crescente sdo os polimeros biodegraddveis, como a Poli(e-caprolactona) (PCL). Quando
esses polimeros sdo utilizados para elaboracao de compésitos com fibras naturais, novas propriedades sdo agregadas. Existem varios
métodos de modificacdo quimica da fibra para melhorar a adesdo dessas fibras em matrizes poliméricas. Neste trabalho foi estudada a
biodegradabilidade em solo simulado de compdsitos de PCL/fibra de coco (antes e ap6s a modificagao quimica da fibra por reagdo de
acetilacdo) com avalia¢@o da perda de massa e da modificagdo da morfologia. A espectroscopia na regido do infravermelho mostrou a
eficiéncia da reagdo de acetilag@o nas fibras. Os compdsitos enterrados em solo simulado apresentaram perda de massa e a degradag@o
das amostras foi confirmada pela modificacdo da morfologia observada através de andlises como as Microscopias Optica e Eletronica de
Varredura. O comportamento térmico dos compdsitos, analisado por Calorimetria Diferencial de Varredura mostrou diferenca no teor de
cristalinidade da matriz com a incorporagao da fibra.

Palavras-chave: Poli(e-caprolactona), fibra de coco verde, biodegradabilidade, compdsitos, reacdo de acetilagdo.

Evaluation of Biodegradation Poly(e-Caprolactone)/Green Coconut Fiber

Abstract: Biodegradable polymers such as poly (e-caprolactone) (PCL) have received increasing attention. New properties are achieved
when these polymers are used in composites with natural fibers. Several methods exist for the chemical modification of the fiber to
improve adhesion to the polymer matrices. This work deals with the biodegradation in simulated soil of PCL/coconut fiber composites
(before and after fiber chemical modification by acetylation — reaction) with the evaluation of mass loss and morphology. Infrared
spectroscopy has shown the efficiency of fiber acetylation. The composites buried in simulated soil presented weight loss. The degradation
of the samples was confirmed by the morphology modification observed by Scanning Electron Microscopy and Optical Microscopy
analysis. The thermal properties analyzed with Differential Scanning Calorimetry have shown differences in the crystallinity content of

the matrix with the fiber incorporation.

Keywords: Poli(e-caprolactone), green coconut fiber, biodegradability, composites, acetylation.

Introducao

A evolugio e as necessidades da vida moderna levam o homem
a buscar novas fontes para a pesquisa e, até pouco tempo atrds,
era importante descobrir materiais cada vez mais durdveis para
a utilizac@o didria, dentre os quais estdo os polimeros. Porém, a
proliferacdo dos materiais poliméricos de base petroquimica traz
consigo a diminui¢do do uso de recursos ndo renovaveis e, em
muitos casos, acarreta para a sociedade um acimulo de grande
quantidade de lixo ndo biodegraddvel. O uso de sacolas de
supermercado, garrafas pldsticas, e outros materiais de descarte
rdpido podem provocar grande problema ambiental!!-?,

Na busca por novos materiais biodegraddveis, encontra-se
a combinacdo de fibras naturais com materiais poliméricos
biodegraddveis ou nao. As fibras naturais podem conferir ao
compdsito a caracteristica de reforco e, além disso, o uso da fibra
oriunda de um residuo pode minimizar a polui¢do ambiental e
diminuir o custo de producéo dos materiais®!.

A incorporagdo de fibras naturais na matriz de polimero
termopldstico estd associada a melhoria de suas propriedades
devido a vantagens como o fato das fibras serem biodegradaveis
e menos abrasivas, quando comparadas as fibras sintéticas!*.
As fibras podem sofrer modificacdes quimicas para aumentar a
interacdo matriz-fibra, melhorando a adesao entre a fibra natural e
a matriz polimérica®™.

O polimero poli(e-caprolactona) (PCL) € um polimero
biodegradavel com aplicacdes tecnoldgicas. O PCL tem
caracteristicas de tenacidade, flexibilidade e boa compatibilidade
com vérios polimeros'?. As fibras de coco verde apresentam baixa
densidade, néo-abrasividade e biodegradabilidade!®.

A utilizagao das fibras naturais, principalmente oriundas de um
residuo como € o caso da fibra da casca do coco verde que € oriundo
de um residuo gerado por cidades turisticas do litoral brasileiro,
por exemplo, Rio de Janeiro, principal cidade consumidora de
agua de coco do Pais, pois cria um destino adequado para este
residuo!'’l.

Com o crescimento da preocupacdo com o ambiente vem
se tentando desenvolver polimeros biodegradaveis como uma
das solucdes para o problema do descarte do grande volume de
material polimérico. Nesse sentido vale ressaltar a importancia
e a aplicabilidade de polimeros biodegraddveis que podem ser
utilizados puros, em misturas poliméricas ou em compdsitos com
fibras naturais.

O objetivo deste estudo foi avaliar a biodegradabilidade dos
compositos de PCL puro e de PCL/fibra de coco verde tratada e
nao tratada com reacdo de acetilaco.

Materiais, Equipamentos e Métodos

Os materiais utilizados neste trabalho sao descritos a seguir:

Poli(e-caprolactona) (PCL) — Procedéncia: Union Carbide;
Grau de pureza: comercial; massa molar numérica média
Mn = 86992; - Fibra de coco verde utilizada fornecida pelo
Projeto Coco verde, RJ; - 4,0 kg de areia de praia, recolhida na
Praia das Dunas em Cabo Frio litoral do Estado do Rio de Janeiro;
- 4,0 kg de esterco de cavalo, coletado em fazenda no interior
do Estado do Rio de Janeiro, no municipio de Angra dos Reis; -
4,0 kg de solo fértil com baixo teor de argila, doado gentilmente
pela EMBRAPA solos do Rio de Janeiro; - lona de algoddo com

Autor para correspondéncia: Marcia C. A. M. Leite, Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rua S&o Francisco Xavier, 524,
PHLC, sala 418A, CEP: 20559-900, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. E-mail: mc.amorim@uerj.br
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gramatura de 445 g/m? e dimensdes de 1,00 x 0,75 m; - 6 béqueres
de vidro (600 mL); - peneira de 35 e 40 mesh; - dcido acético glacial
P.A; - anidrido acético P.A.; - acido cloridrico 37% P.A.; - soluga@o
de hidréxido de sédio 2%.

Medidor de umidade e pH, marca Takemura; - estufa para cultura
bacteriolégica com circulag@o de ar e refrigeracdo modelo 410DR,
marca Nova Etica; - estufa ICAMO modelo 3; - peneirador Retsch®
Gmbh, marca IPAS; - Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC),
marca Perkin-Elmer, modelo Pyres 1, com faixa de temperatura
entre — 50 e 250 °C; - Analisador Termogravimétrico (TGA), TA
Instruments, modelo Q 50; - espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), Perkin Elmer, modelo Spectrum
One; - microscépio eletronico de varredura (SEM), marca
Leo, modelo 1450VP; - metalizador, marca Gressington 108; -
microscopio 6tico, marca Olympus, modelo MIC-D; - prensa
modelo PH 350 x 350 x 1; - Haake de modelo Polylabos.

Caracterizagdo das fibras de coco verde

Através do programa de tratamento de imagens /mage Tool 3.0,
foram encontrados os seguintes parametros para a fibra de coco
verde de 35 mesh: comprimento = 1,3 cm, diametro = 0,02 cm.

Tratamento quimico da fibra de coco de verde

As fibras de coco verde, utilizadas neste trabalho, sofreram
peneiramento utilizando peneiras de 35 mesh, para posterior
modifica¢do quimica e processamento das misturas'®’. A modifica¢do
quimica foi realizada por reacdo de acetilacdo com anidrido acético
para diminuir hidrofilicidade das fibras de coco verde. As fibras
foram lavadas em uma solugdo aquosa (2%) de NaOH. Em seguida as
fibras foram colocadas em solu¢@o aquosa (2%) de NaOH e agitadas
por 20 minutos e apds lavadas com dgua destilada. As fibras foram
acondicionadas em uma estufa, por cerca de seis horas, em uma
temperatura que variou de 50 até 70 °C. Em seguida as fibras secas
foram adicionadas em um reator com 30 mL de anidrido acético,
30 mL de dcido acético glacial e 5 gotas de dcido cloridrico, a mistura
foi aquecida por cerca de trés horas, com temperatura variando entre
75 e 85 °C. Posteriormente as fibras foram lavadas abundantemente
com agua destilada, para a diminuicdo da impregnacio de acido
acético e anidrido acético e obtencao de um pH neutro. A secagem
das fibras foi realizada em uma estufa por cerca de trés horas com
temperatura variando entre 80 ¢ 100 °C!".,

Preparo dos compasitos

As condicoes de preparo do PCL puro e das misturas foram
realizadas conforme reportado na literatura'®, com temperatura de
70 °C, velocidade de 60 rpm e tempo de processamento de 8 minutos.
A composicao das misturas (% massa peso) foram de 99% de PCL
puro e 1% de fibra de coco verde tratada e nao tratada.

Preparo dos corpos de prova

Os corpos de prova (placas) foram preparados por compressao
com tamanho de 2,5 x 2,5 cm e com 3 mm espessura. As placas
foram prensadas em uma prensa com temperatura de 65 °C e tempo
de prensagem de 10 minutos, conforme relatado na literatura®.

Avaliagdo da biodegradabilidade

O teste de biodegradabilidade em solo simulado foi realizado
segundo a norma ASTM G 160-03"¥), controlando-se a umidade do
solo (variacdo entre 20 a 30%) e a temperatura do sistema. Este
teste foi realizado por um periodo de 17 semanas. Neste ensaio
foi utilizado o PCL puro, as misturas PCL/fibra de coco verde de
35 mesh e PCL/fibra de coco verde de 35 mesh modificada.
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Preparo do solo simulado

O solo simulado utilizado no ensaio de biodegradabilidade foi
preparado misturando-se partes iguais de solo fértil com baixo teor
de argila, areia de praia seca e peneirada com peneira 40 mesh, e
esterco de cavalo seco ao sol por dois dias, seguindo a norma ASTM
G-160-031%1. A viabilidade do solo foi testada com enterro de lona
de algodido. O teste de resisténcia mecanica da lona de algodao foi
realizado no SENAI-CETIQT no laboratério de Andlises Fisicas
por meio do teste de resisténcia a tracdo em Dinamdmetro. A
partir da andlise do teste de viabilidade do solo, o solo preparado
foi acondicionado em sistemas para dar inicio aos testes de
biodegradabilidade.

Teste de biodegradabilidade

As amostras foram acondicionadas em sistemas diferentes para
serem retiradas nos periodos de 2, 4, 12, 15 e 17 semanas, sendo
que cada sistema continha uma amostra de cada composi¢do. O
sistema € formado por béqueres com capacidade de 600 mL onde
foram adicionado o solo preparado e as placas de cada mistura e
PCL puro. Os seis béqueres foram colocados em uma estufa (para
cultura bacterioldgica com circulacio de ar e refrigeragdo) mantida
a uma temperatura de 30 °C (2 °C) e os sistemas foram retirados
apos duas, quatro, doze, quinze e dezessete semanas, quando foram
limpos e pesados.

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) consiste em
medir propriedades fisicas primarias em func¢io da temperatura, ou
em funcao do tempo. O estudo foi realizado em atmosfera inerte de
nitrogénio, a vazao de 20,0 mL/min, com uma corrida variando de
50 - 280 °C, a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min e massa em
torno de 6 mg.

Analise morfologica com microscdpio 6tico

A Microscopia Optica consiste em analisar a superficie da
amostra fornecendo uma imagem produzida pela interacio entre a
luz e a amostra, com um campo de observacao bastante amplo. Os
compdsitos e o polimero puro que foram moldadas por compressao
foram observadas em microscopio Otico, com utilizagdo de luz
refletida obliqua.

Analise morfoldgica - Microscopia Eletrénica de Varredura

Através da Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)
pode-se observar a morfologia através da analise de imagem, a
determinag¢ao da distribuicido, forma dos poros e tamanho dos
componentes da mistura polimérica. As amostras foram metalizadas
com uma camada fina de ouro, em um metalizador da marca marca
Gressington 108. A superficie das amostras foram analisadas em um
microscépio eletronico de varredura (SEM). No SEM, a imagem
¢ formada ponto a ponto a partir da interacao do feixe de elétrons
com a amostra metalizada, durante a passagem do feixe de elétrons
pela superficie da amostra, com voltagem de aceleracdo do feixe de
elétrons de 10 kV.

Espectrometria na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A andlise de Espectrometria de Absorcao na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) consiste em
estudar a interacdo deste tipo de radiagdo com o material. Através
desta técnica € possivel verificar qualitativamente o aparecimento ou
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desaparecimento de bandas relacionadas aos grupos funcionais na
composi¢do a ser analisada, portanto, permite detectar alteragdes na
estrutura quimica do material polimérico. As amostras foram analisadas
utilizando-se 0 método de reflectancia total atenuada (ATR).

Resultados e Discussao

Avaliaggo da viabilidade do solo

A viabilidade do solo preparado foi testada conforme a
Norma NBR 11912/1991. O resultado do teste de viabilidade do
solo preparado foi satisfatério, pois ocorreu a perda de 80% da
resisténcia mecanica da lona de algoddo crua, que foi enterrada no
solo preparado.

Avaliagdo da modificagdo quimica aas fibras de coco verde

As fibras de coco verde foram peneiradas em peneiras de
35 mesh, para posterior realizagdo da reacdo de acetilacdo. As
fibras de coco verde sofreram modificagdo quimica por acetilagdo
conforme descrito no item de Tratamento Quimico da Fibra de Coco
de Verde.

O espectro de FTIR das fibras de coco verde de 35 mesh nao
tratada apresentou diferengas em relacdo ao espectro da amostra
ap6s a modificag@o das fibras. Observa-se o surgimento de banda
em 1724 cm™ que corresponde a vibragdo do grupo carbonila
gerado pela modificacdo quimica com a reagdo de acetilagdo das
fibras (Figura 1).

A Figura 2 mostra fotomicrografias de SEM das amostras de
fibras de coco verde de 35 mesh ndo tratada e 35 mesh tratada,
respectivamente. Pode-se perceber claramente que as fibras sem
modificagdo quimica eram mais lisas. Isto se deve a camada cerosa,
existente na superficie das fibras"”\. Apds a reacdo de acetilagdo nas
fibras nota-se uma maior rugosidade das fibras apés o tratamento
quimico. Devido a maior rugosidade das fibras modificadas houve
um aumento da drea superficial destas fibras comparadas as fibras
sem modificacdo quimica.

Avaliagdo da biodegradagdo dos compasitos e do polimero puro
através da perda de massa

A perda de massa percentual foi analisada no periodo do teste
de biodegradabilidade em solo simulado em todas as amostras
e os resultados encontram-se descritos na Tabela 1. Essas perdas
de massa podem ser atribuidas a biodegradacio do PCL e a
biodegradacdo da fibra de coco verde. Foi observado que a perda de
massa durante o ensaio de biodegradacdo aumentou com o passar
das semanas de ensaio. Verificou-se, que o compdsito em que as
fibras de coco verde ndo haviam sido tratadas sofreram uma maior
degradac@o comparada as fibras que sofreram acetilacdo. A rea¢ao
de acetilag@o provoca modifica¢des na superficie da fibra, ou seja, a
acetilac@o pode estar dificultando o ataque do microorganismo nos
compésitos. Além disso, a maior adesdo da fibra a matriz de PCL
provocada pelo tratamento quimico das mesmas também dificulta o
acesso do microorganismo.

Os valores apresentados na Tabela 1 sugerem uma diminuic¢do
linear da perda de massa do PCL puro, o que esta em concordancia
com a literatura, que relata que valores de perda de massa de PCL
puro apresentam uma diminui¢@o linear com o decorrer das semanas
de teste de biodegradag@o.

Anélise térmica — DSC (calorimetria diferencial de varredura)

A partir dos dados obtidos no DSC foi possivel calcular a
temperatura de fusdo (T, ) da fase cristalina e a variagéio de entalpia
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Figura 1. Espectro de FTIR das fibras de 35 mesh tratada e fibra de 35 mesh
ndo tratada.
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Figura 2. Micrografia de Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) da
amostra de fibra de coco verde de 35 mesh ndo tratada e fibra de coco verde
tratada, respectivamente - Aumento de 500x.

relacionada a essa fuséo (AH,) do PCL puro e nos compdsitos de
PCL/fibra de coco de 35 mesh ndo tratada e tratada (Tabela 2).

De acordo com os dados da Tabela 2 e comparando-se os valores
do teor de cristalinidade do PCL puro (Apeue“) com os valores
obtidos dos compésitos preparados (B, e C)), pode-se observar que
a incorporacdo de fibras na matriz de PCL provoca uma diminuicdo
da cristalinidade do material. Isso ocorreu, devido provavelmente
ao fato presenca das fibras provocar uma desorganizacdo do
empacotamento das cadeias na matriz de PCL, fato que ja foi
observado em outros compdsitos citados na literatura®!,
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Nas curvas obtidas no DSC, observa-se que a incorporagiao Tabela 2. Valores de T, AH, e Teor (%) de cristalinidade das amostras (PCL
de fibra de coco (35 mesh tratada e ndo tratada) na matriz de PCL puro(A), PCL/fibra de coco de 35 mesh (B) e PCL/fibra de coco de 35 mesh
provoca o aparecimento de dois picos de fusdo, o que pode estar modificada (C)) durante todo o teste de biodegradabilidade.

relacionado a uma modificacdo na fase cristalina de PCL, gerada Amostras  Tempo em T, AH; % de
pela presenga da fibra de coco verde. semanas Q) dJ.gh cristalinidade
Na Tabela 2 comparando se os valores de T e o teor de A - 66.9 132,5 90,7
cristalinidade dos compdsitos antes do teste de biodegradabilidade s B 58.9 86.6 59.3
A, Zero 65,6 106,3 72,8
Tabela 1. Valores de perda de massa de PCL puro (A), PCL/fibra de coco de
35 mesh (B) e PCL/fibra de coco de 35 mesh tratada (C) durante todo o teste A 2 65.8 1141 78.1
de biodegradabilidade. A, 4 66,7 105.,4 72,2
Amostras  Tempo em semanas % de perda de massa A, 12 654 1178 80,1
Ao zero 0 A, 15 67,5 1204 82,5
A 2 1
2 A, 17 67,9 1189 81,4
A, 4 52
L— - 60,9 78,4 53,7
A, 12 5 2
A, 15 7 B, Zero 64,3 93,2 63,8
A 17 8.5 B, 2 66,6 101,8 69,7
17 >
B, ero 0 B, 4 65,9 913 62,5
B, 2 1,1 B, 12 68,4 120,2 82,3
B, 4 2,2 B 15 66,4 111,2 76,2
B, 12 48 B, 17 67,9 1189 81,4
B, 15 5 o - 58,8 85,7 58,7
B, 17 71 c, sero 65,1 1238 84,8
C 0
o e c, 2 65.6 1068 732
c, 2 02
C, 4 66,1 1133 77,6
C, 4 18
c, I 33 c, 12 67,7 109,5 75,0
c 15 3 C, 15 67,1 1137 779
15
C 17 6,8 C, 17 67,6 103,9 71,2

3

l()()_um 100 pm l()()_pm

Figura 3. Micrografias de microscopia optica de PCL puro antes de enterrar (A)) e apds doze (A ,), e dezessete (A )) semanas de enterro do teste de
biodegradabilidade — Aumento de 75x.

V. D) PAalimarne val 20 n cenecial i RR0_RAA 2010



Leite, M. C. A. M. et al. - Avaliagdo da biodegradagdo de compasitos de poli(e-caprolactona)/fibra de coco verde

1 (')O_pm

1 00_;1111

15 17

Figura 4. Micrografias de microscopia 6ptica de PCL/Fibra de coco verde de 35 mesh antes de enterrar (B)) e apds doze (B,,) e dezessete (B,,) semanas de

enterro do teste de biodegradabilidade — Aumento de 75x.
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Figura 5. Micrografias de microscopia 6ptica de PCL/Fibra de coco verde de 35 mesh tratada antes de enterrar (C ) e apés doze (C,,) e dezessete (C,,) semanas

de enterro do teste de biodegradabilidade — Aumento de 75x.

(B, e C,) comos valores apds o teste de biodegradabilidade (B,,e C ),
pode-se observar que os valores de T, permanecem praticamente
constantes, com apenas ligeiras variagdes. Jd nos resultados de teor
de cristalinidade, observam-se varia¢des inclusive com aumento nos
valores de cristalinidade ao final das 17 semanas de teste. Isso pode
ser explicado pelo fato do ataque do microorganismo que gera a
perda de massa ser preferencial para a fase amorfa onde o acesso

Palimarne val 20 n cenecial 1 RR0_RAA 2010

¢ facilitado. Por isso, a matriz de PCL perdida na biodegradacao
ao final do teste, deve ser apenas de polimero amorfo. Portanto,
o resultado do cdlculo do teor de cristalinidade relativa pode
aumentar, mas provavelmente a massa de PCL cristalina dever
ter permanecido com nenhuma ou pouca alteracdo. Além disso,
o calculo do percentual de cristalinidade tem um erro inerente ao
método.
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Figura 6. Micrografia de SEM das amostras A (PCL puro), B (PCL/fibra de coco 35 mesh) e C; (PCL /fibra de coco verde 35 mesh tratada) antes do teste

de biodegradabilidade - aumento de 500x.
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Figura 7. Micrografia de SEM das amostras A, (PCL puro), B, (PCL/fibra de coco 35 mesh) e C ; (PCL /fibra de coco verde 35 mesh tratada) depois de

17 semanas de teste - aumento de 500x.

Analise de microscopia optica (MO)

Nas Figuras 3, 4 e 5 sdo apresentadas micrografias dos tempos
zero, doze e dezessete semanas do teste de biodegradabilidade em
solo simulado das amostras de PCL puro e dos compdsitos de PCL
com fibra de coco verde de (35 mesh) tratadas e ndo tratadas.

Figuras 3, 4 e 5 apresentam a morfologia dos materiais onde
verifica-se com o passar das semanas mudangas significativas na
morfologia do material como o surgimento de vazios ou orificios na
matriz do PCL e dos compdsitos.

Anélise de Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Na observacao da morfologia da superficie das amostras por
SEM nota-se o processo de biodegradagao tanto no PCL puro quanto
nos compdsitos. Ha uma consideravel alteracdo na morfologia com
o aparecimento de fissuras e vazios na superficie de cada amostra
que se apresentam mais acentuados com o passar das semanas,
como pode ser verificado nas Figuras 6 e 7.

Conclusoes

O tratamento quimico da reagdo por acetilagdo foi efetivo para
modificar as fibras de coco verde conforme observado nas andlises
por espectroscopia na regido do infravermelho. O compdsito de
PCL/fibra de coco verde com tamanho de fibra médio de 1,3 cm
(peneira de 35 mesh) tratada foi aquele que apresentou melhor
adesao e incorporagdo da fibra na matriz polimérica. Os compdsitos
de PCL/fibra de coco verde com ou sem modificagdo quimica
preparados podem ser considerados materiais biodegradaveis (de
acordo com a Norma ASTM G160 — 03 de Biodegradabilidade). O
tratamento quimico na fibra de coco verde aumenta ligeiramente o
tempo de biodegradagdo do compésito de PCL/fibra de coco verde.
A incorporagdo das fibras de coco verde na matriz de PCL provoca
diminuigdo do teor de cristalinidade do PCL que ocorre devido a
presenca da fibra gerar uma desorganizacao no empacotamento das
cadeias na matriz.
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