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CARVALHO, Fabiola A. Biocompdsitos de poli (acido latico) e bagaco de
mandioca produzidos por injegao termoplastica. 2019. 180 f. Tese (Doutorado
em Ciéncia de Alimentos) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2019.

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar materiais biodegradaveis
produzidos por inje¢cao termoplastica e aplica-los no setor agricola, com o intuito de
contribuir com a preservacado do meio ambiente, reduzindo o consumo dos plasticos
convencionais. Foram desenvolvidos materiais biodegradaveis por injecéo
termoplastica a partir de compdsitos de bagago de mandioca (BM), um residuo do
processamento da mandioca que normalmente ou € descartado em terrenos
proximos as fecularias ou utilizado na alimentag&o animal, e poli (acido latico) (PLA),
um polimero biodegradavel obtido a partir de fontes renovaveis, em diferentes
propor¢cdes BM/ PLA (0 a 0,75 kg de BM + glicerol (30/ 70 glicerol/ BM m/m)/ 1kg. O
BM apresentou elevado percentual de amido (52,6%) e de fibras (31,9%), com
25,4% de celulose, que € uma caracteristica interessante para ser utilizado como
reforco. Para a producdo dos compdsitos foram testados dois tipos de PLA
(REVODE® 201 e 101) e os compasitos apresentaram boa processabilidade mesmo
com elevado teor de BM. O aumento do teor de BM nos compdésitos produziu
materiais mais densos, mais estaveis dimensionalmente e com aparéncia de
material reciclado. Por outro lado, a solubilidade aumentou, a resisténcia mecanica e
a estabilidade térmica diminuiram. Devido a maior solubilidade, menor resisténcia
mecanica e estabilidade térmica, os compdsitos com PLA 201 foram selecionados
para estudos de biodegradabilidade e produgao de tubetes. Amostras dos tubetes de
PLA 201 foram enterradas em solo simulado e a biodegradacgao foi avaliada apos 90
e 180 dias. As amostras com maior teor de BM apresentaram biodegradagcéo mais
intensa, com maior perda de massa (43%), aumento de fissuras e colGnias
microbianas e alteragdes estruturais no material. O teor de fésforo do solo simulado
com as amostras com BM aumentou apds 180 dias, provavelmente devido a agao
microbiana que liberou fésforo imobilizado, e observou-se uma reducio do teor de
carbono organico e matéria organica que foram utilizados como nutrientes pelos
microrganismos. Tubetes biodegradaveis de PLA 201/BM foram produzidos por
injecao termoplastica para serem utilizados no plantio de mudas de ciclo curto e ciclo
longo em viveiro. As mudas selecionadas foram de tomate (Solanum lycopersicum
L.) e de jangadeiro (Heliocarpus popayanensis), que se desenvolveram muito bem
nos tubetes biodegradaveis de PLA puro. Estes tubetes ndo apresentaram
deformagdes ao longo do tempo e as mudas produzidas apresentaram qualidade
similar ao tubete convencional, porém o PLA é um polimero com custo mais elevado
e se decompde em cerca de 24 meses, dependendo das condicbes ambientais, o
que torna inviavel seu uso no campo, mas nao nos viveiros. A adicdo do BM ao PLA,
além de reduzir custos e agregar valor a um residuo agroindustrial, reduz o tempo de
decomposicao do PLA no solo e as mudas poderiam ser plantadas sem a remocao
do recipiente, reduzindo o uso de plasticos convencionais na agricultura.

Palavras-chave: Residuo agroindustrial. Polimero biodegradavel. Biodegradacao.
Tubetes biodegradaveis.



CARVALHO, Fabiola A. Poly (lactic acid) and cassava bagasse biocomposites
produced by thermoplastic injection. 2019. 180 p. Thesis (Doctor's Degree in
Food Science) — State University of Londrina, Londrina, 2019.

ABSTRACT

The objective of this work was to develop and characterize biodegradable materials
produced by thermoplastic injection and apply them in the agricultural sector, in order
to contribute to the preservation of the environment, reducing the consumption of
conventional plastics. Biodegradable materials by thermoplastic injection have been
developed from cassava bagasse (CB) composites, a waste from cassava
processing that is usually either disposed of on land near the industry or used for
animal feed, and poly (lactic acid) (PLA), a biodegradable polymer obtained from
renewable sources, in different CB / PLA ratios (0 to 0.75 kg CB + glycerol (30/70
glycerol / CB w/w) / 1kg. CB showed a high percentage of starch (52.6%) and fiber
(31.9%), with 25.4% cellulose, which is an interesting feature to be used as
reinforcement. For the production of composites, two types of PLA (REVODE® 201
and 101) were tested and the composites presented good processability even with
high CB content. Increasing CB content in the composites produced denser, more
dimensionally stable materials with the appearance of recycled material. On the other
hand, solubility increased, mechanical strength and thermal stability decreased. Due
to their higher solubility, lower mechanical strength, and thermal stability, PLA 201
composites were selected for biodegradability studies and tubes production. Samples
of PLA 201 tubes were buried in simulated soil, and biodegradation was evaluated
after 90 and 180 days. Samples with higher CB content showed more intense
biodegradation, with greater mass loss (43%), increased fissures and microbial
colonies, and structural changes in the material. The phosphorus content in the
simulated soil with CB samples increased after 180 days, probably due to the
microbial action that released immobilized phosphorus, and there was a reduction in
the organic carbon and organic matter content that were used as nutrients by the
microorganisms. PLA 201/CB biodegradable tubes were produced by thermoplastic
injection to be used for planting short and long cycle seedlings in nursery. The
seedlings selected were tomato (Solanum lycopersicum L.) and raft (Heliocarpus
popayanensis), which developed very well in pure PLA biodegradable tubes. These
tubes showed no deformation over time, and the seedlings produced were of similar
quality to the conventional tubes, but PLA is a higher cost polymer and decomposes
in about 24 months, depending on environmental conditions, which makes its use
impracticable in the field, but not in the nurseries. The addition of CB to the PLA,
besides reducing costs and adding value to an agro-industrial residue, reduces PLA
decomposition time in the soil, and seedlings could be planted without removal of the
container, reducing the use of conventional plastics in agriculture.

Key words: Agro-industrial waste. Biodegradable polymer. Biodegradation.
Biodegradable tubes.
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INTRODUGAO GERAL

Apos a Revolugdo Industrial surgiram as inovagdes tecnoldgicas,
que aumentaram substancialmente a produtividade e o volume total de bens de
consumo produzidos, o que tornou os impactos causados pelo processo produtivo
muito mais intensos no ambiente. O modelo de produgdo predominante desde o
fendmeno da industrializagao € linear, ou seja, as empresas extraem matéria-prima e
a transformam em produtos, gerando residuos ao longo do processo, € 0s
consumidores descartam esses produtos apos o uso. Com isso, residuos e rejeitos
sdo gerados e ha dissipagao de energia ao longo do processo produtivo. Tal modelo
de producdo pressupde a escassez continua de recursos naturais e também se
caracteriza pelo descarte acelerado e precoce dos bens consumidos (FOSTER;
ROBERTO; IGARI, 2016).

No Brasil sdo gerados diariamente quase 215 mil toneladas de lixo
e, em 2017, 59,1% do montante anual foi encaminhado para aterros sanitarios e os
outros 40% dos residuos foram descartados em unidades inadequadas como lixdes
e aterros controlados, ainda presentes em todas as regides do pais, que receberam
mais de 80 mil toneladas de residuos por dia, com elevado potencial de poluicdo
ambiental e impactos negativos a saude (ABRELPE, 2017).

As destinagdes atuais nao sao capazes de solucionar
satisfatoriamente os problemas ambientais relacionados aos residuos solidos. Uma
das solugdes que visa a reestruturagdo do modelo produtivo € a Economia Circular
que propde, em linhas gerais, a reinsergao dos materiais no ciclo produtivo, visando
minimizar a deposicdo no ambiente e consequentemente evitar a geragao de
impactos ambientais negativos. Segundo a Confederacdo Nacional da Industria
(CNI) 76,4% das empresas adotam alguma pratica de economia circular no Brasil,
60% avaliam que a pratica pode gerar empregos e 75,9% a percebem como
relevante para evitar desperdicios.

Outra forma de minimizar os impactos ao meio ambiente é
desenvolver embalagens a partir de materiais obtidos de fontes ambientalmente
corretas, com tecnologias limpas de produgado, que possam ser recuperadas apoés a
utilizacao, além de serem fabricadas, transportadas e recicladas utilizando energia
renovavel (LANDIM et al., 2016).
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O poli (acido latico) (PLA) é produzido através da fermentagdo de
carboidratos de fontes renovaveis com alto rendimento. E um poliéster alifatico,
biodegradavel, hidrofébico e compostavel, sendo uma alternativa promissora para
reduzir o problema de descarte de residuos sélidos, além de possuir baixa
toxicidade, tornando-o um material adequado para embalagens de alimentos e
produtos de consumo (LIM; AURAS; RUBINO, 2008; PEREIRA, 2010; GOSWAMI et
al., 2013). O PLA tem muitas propriedades desejaveis para diversas aplicagées, mas
possui algumas limitagbes, como qualquer polimero. As pesquisas com o PLA em
blendas com diversas resinas biodegradaveis e/ou em combinagdo com materiais de
enchimento como fibras e micro- e nanoparticulas vem expandido cada vez mais
(CASTRO-AGUIRRE et al., 2016).

A aplicagcdo de fibras vegetais como materiais de reforgo para
compositos biodegradaveis tem sido bastante estudada (SALGADO et al., 2008;
CHIELLINI; CINELLI; ILIEVA, 2009; MALI et al., 2010; POLETTO et al., 2011), pois
elas ajudam na fragmentagdo dos compostos poliméricos descartados, reduzem a
quantidade de material polimérico utilizado, e portanto reduzem custos, além de
muitas serem provenientes de residuos industriais (SATYANARAYANA; ARIZAGA,;
WYPYCH, 2009; LEMOS; MARTINS, 2014).

O bagacgo de mandioca (BM) € um destes residuos sdlidos, sendo
composto pelo material fibroso da raiz e amido, que nao foi possivel extrair no
processamento. Nas fecularias, para cada tonelada de raiz processada sao
produzidos cerca de 930 kg de BM com 85% de umidade e, apds seco, este residuo
apresenta em média 75% de amido e 11,5% de fibras. Pela elevada capacidade do
BM em reter agua, o processo de secagem ou transporte desse residuo representa
alto custo, ndo motivando os produtores a aproveitar esse material para outros fins.
Uma solugao imediata, mas indevida, é o depdsito do bagago em terrenos préximos
as industrias, representando um problema ambiental, além de um desperdicio de
uma matéria-prima que poderia ser melhor aproveitada (MARTINEZ; FEIDEN, 2017).

Diante do exposto acima, o presente trabalho tem como proposta
desenvolver um material biodegradavel, a base de poli (acido latico) e bagago de
mandioca, que possa ser reciclado ou biodegradado, para minimizar o impacto

ambiental causado pelo descarte inadequado das embalagens convencionais.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar materiais biodegradaveis produzidos por
injecdo termoplastica utilizando biocompdsitos de poli (acido latico), bagago de

mandioca e glicerol.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o bagago de mandioca antes do uso nas formulagdes;

e Analisar a massa molar viscosimétrica dos poli (acido laticos);

e Produzir biocompoésitos a base de dois tipos de poli (acido latico),
bagaco de mandioca e glicerol, e caracterizar os materiais;

e Avaliar as possiveis utilizagbes dos biocompdsitos em embalagens
para a industria alimenticia e para o setor agricola;

e Estudar a biodegradabilidade dos biocompdsitos do setor agricola em
solo simulado;

e Produzir tubetes de poli (acido latico) REVODE® 201, bagaco de
mandioca e glicerol para uso no plantio de mudas em viveiro;

e Aplicar os tubetes biodegradaveis no plantio de mudas de ciclo curto
(tomate) e ciclo longo (jangadeiro) em viveiro e caracteriza-los apos
os periodos determinados;

e Avaliar o desenvolvimento das mudas de ciclo curto (tomate) e ciclo
longo (jangadeiro) comparando com tubetes plasticos convencionais,

apods 40 dias e 90 dias em viveiro.
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ESTRUTURA DA TESE

A presente tese esta dividida em cinco capitulos para melhor

entendimento do trabalho realizado como um todo:

e Capitulo 1: Revisao Bibliografica;

e Capitulo 2: Biocomposites based on poly (lactic acid) and cassava bagasse:
production by thermoplastic injection;

e Capitulo 3: Biodegradacdo em solo simulado de compoésitos a base de poli
(acido latico) REVODE® 201 e bagaco de mandioca produzidos por inje¢ao;

e Capitulo 4: Producédo de tubetes biodegradaveis a base de poli (acido latico)
REVODE® 201 e bagagco de mandioca por injegao termoplastica e aplicagao
no cultivo de mudas de ciclo curto e ciclo longo em viveiro;

e Capitulo 5: Cultivo de mudas de ciclo curto (tomate) e ciclo longo (jangadeiro)
em tubetes plasticos e biodegradaveis a base de poli (acido latico) REVODE®
201 e bagago de mandioca;

e Capitulo 6: Conclusdes gerais e sugestodes.
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CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. ECONOMIA CIRCULAR

O processo produtivo interage com o meio ambiente, sobretudo,

durante as entradas e saidas de matéria e energia. Até meados do século XVIII, a

producao de bens de consumo era realizada artesanalmente ou em manufaturas,

desta forma, a produgéo era lenta, pouco intensiva e com baixo volume. Com as

inovagdes tecnolodgicas, que surgiram apds a Revolugao Industrial, a produtividade e

o volume total produzido aumentaram substancialmente, o que tornou os impactos

causados pelo processo produtivo muito mais intensos no ambiente (FOSTER;
ROBERTO; IGARI, 2016). O modelo de producédo predominante desde o fendmeno

da industrializag&o é linear (Figura 1), ou seja, as empresas extraem matéria-prima e

a transformam em produtos, gerando residuos ao longo do processo, e 0s

consumidores descartam esses produtos apds o uso. Com isso, residuos e rejeitos

sdo gerados e ha dissipagao de energia ao longo do processo produtivo. Tal modelo

de producao pressupde a escassez continua de recursos naturais e também se

caracteriza pelo descarte acelerado e precoce dos bens consumidos (FOSTER;
ROBERTO; IGARI, 2016).

Figura 1 - Modelo linear de produgao e consumo.

e
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e

Fonte: o préprio autor, 2019.

No Brasil sdo gerados diariamente quase 215 mil toneladas de lixo e

em 2017, cerca de 70% dos municipios brasileiros apresentaram alguma iniciativa
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de coleta seletiva dos residuos solidos, mas em muitos municipios as atividades de
coleta seletiva n&do abrangem a totalidade de sua area urbana (ABRELPE, 2017). A
disposicao final dos residuos solidos urbanos em 2017 registrou um indice de 59,1%
do montante anual encaminhado para aterros sanitarios, praticamente o0 mesmo de
2016 (59%). Os outros 40% dos residuos foram descartados em unidades
inadequadas como lixdes e aterros controlados, ainda presentes em todas as
regides do pais, que receberam mais de 80 mil toneladas de residuos por dia, com
elevado potencial de poluicdo ambiental e impactos negativos a saude (ABRELPE,
2017).

A Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), Lei Federal
12.305/2010, tem diretrizes relativas a gestdo integrada e ao gerenciamento de
residuos solidos, abrangendo a prevencao e a redugdo na geragao de residuos,
tendo como proposta a pratica de habitos de consumo sustentavel e um conjunto de
instrumentos para propiciar o aumento da reciclagem e da reutilizagdo dos residuos
sélidos (aquilo que tem valor econémico e pode ser reciclado ou reaproveitado) e a
destinagdo ambientalmente adequada dos rejeitos (aquilo que nao pode ser
reciclado ou reutilizado) (BRASIL: MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2018;
SOUSA, 2012a).

A PNRS institui a responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida
do produto e a logistica reversa dos geradores de residuos e também dos outros
participantes da cadeia: importadores, distribuidores, comerciantes, consumidores e
poder publico responsavel pelos servigos de limpeza urbana e manejo de residuos;
determina que os residuos solidos sejam tratados e recuperados por processos
tecnolégicos disponiveis e economicamente viaveis, antes de sua disposi¢ao final,
como por exemplo, compostagem, recuperagao energética, reciclagem e disposi¢cao
em aterros sanitarios, e também cria metas importantes para contribuir com a
eliminagdo dos lixdes (BRASIL: MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2018;
ABRELPE, 2017).

As destinagdes atuais nao sao capazes de solucionar
satisfatoriamente os problemas ambientais relacionados aos residuos solidos e ha
necessidade de encontrar ndo apenas alternativas de disposigao final, mas opc¢des
que considerem o problema dos residuos de forma sistémica e que englobem o

modelo produtivo como um todo. Uma das solugdes que visa a reestruturagcdo do
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modelo produtivo € a Economia Circular (Figura 2) que propde, em linhas gerais, a
reinsercdo dos materiais no ciclo produtivo, visando minimizar a deposicdo no
ambiente e consequentemente evitar a geragao de impactos ambientais negativos.

A Economia Circular permeia todas as atividades produtivas. Os
processos, servigos e produtos devem ser desenhados de forma que sejam mais
duraveis, reparaveis e atualizaveis, para permitir a remanufatura e a reciclagem pela
mesma industria ou por outras. Assim, a diferenga fundamental entre a economia
circular e a linear consiste no fato que na economia circular, produtos, servigos e
processos industriais sdo projetados e concebidos de forma que permitam um ciclo
de vida mais longo e a possibilidade de serem reparados, atualizados ou
restaurados. Além disso, na fase de design de produtos e servigos deve-se levar em
conta que quando seu ciclo de vida acabar, eles serao recursos produtivos para
outras industrias (BONCIU, 2014).

Figura 2 - Modelo circular de produgao e consumo.

Y )
esign

matéria-prima
producdo,
remanufatura

3
Y distribuicso

economia
circular

reciclagem

@

Ty * T.mm coOnsumo
wiE
/@ reparo,

reuso

residuos

‘ & - @ L] =] [ ] @ [ ] [ ] L]

Fonte: o préprio autor, 2019.

Segundo pesquisa da Confederagao Nacional da Industria (CNI)
76,4% das empresas adotam alguma pratica de economia circular no Brasil, 60%
avaliam que a pratica pode gerar empregos e 75,9% a percebem como relevante

para evitar desperdicios. Para que o setor produtivo consiga superar o modelo linear
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e adotar a economia circular é necessario estabelecer politicas publicas e educar o
consumidor para que a logistica reversa seja eficaz.

Portanto, a fase de mudangas necessarias para deixar 0 processo
linear para tras e de fato alcangar a Economia Circular, exige colaboragao entre
todos os elos da cadeia produtiva estendida do plastico, por exemplo -
transformadores, recicladores, industria de bens de consumo, cooperativas, varejo,
petroquimicas e gestores de residuo — envolvendo também consumidores e poder
publico a fim de minimizar gradualmente os desafios até elimina-los. Desafios estes
gue nao envolvem somente o plastico em si, mas toda a estrutura de gerenciamento
de residuos abordando saneamento basico, coleta seletiva, consumo consciente e
descarte ambientalmente adequado (ABIPLAST, 2018).

O projeto Mares Limpos da ONU Meio Ambiente chegou ao Brasil
em setembro de 2017 com objetivo de reduzir os impactos dos plasticos descartados
nos oceanos. Ele tem duracdo de 5 anos e prevé acdes capazes de contribuir para
um cenario diferente da estimativa de que em 30 anos vamos ter mais plastico do
que peixes nos oceanos. A campanha quer mobilizar governos, ativistas, empresas
e a sociedade civil para fortalecer a conscientizagdo da necessidade de reduzir
drasticamente os plasticos descartaveis e banir as microesferas em produtos de
higiene e cosméticos, além de apoiar o Plano Nacional de Combate ao Lixo no Mar
do Ministério do Meio Ambiente. Nos ultimos 70 anos foram produzidas mais de 8
bilhdes de toneladas de plastico virgem e 80% viraram lixo, e deste lixo, apenas 9%
foi reciclado. Esse plastico todo acaba sendo descartado em aterros sanitarios e nos
oceanos (ONU MEIO AMBIENTE/ MARES LIMPQOS, 2019).

Estima-se que, globalmente, 8 milhées de toneladas de plastico esta
indo para os oceanos anualmente, o que equivale a um caminhao de lixo cheio de
plastico sendo despejado nos oceanos a cada minuto. Cerca de 2,5 milhdes de
toneladas por ano de plastico chega aos oceanos através dos rios e ndo somente
das regides costeiras. Estes plasticos inteiros prejudicam os animais, mas quando se
degradam geram os microplasticos, que causam um prejuizo muito maior. Os
microplasticos, menores que 1 cm?, sdo considerados a forma mais abundante de
poluicdo que existe, pois impacta desde os menores organismos no oceano até as
grandes baleias, pois acabam sendo confundidos com os planctons que esta na

base da cadeia alimentar de varios animais marinhos (ONU MEIO AMBIENTE/



29

MARES LIMPQOS, 2019).

Em expedi¢cbes realizadas nos oceanos, observaram-se grandes
concentragdes de plasticos em diversos pontos avaliados, indicando que o plastico
realmente esta em todos os lugares. Estima-se que para cada 1 kg de plancton ha 6
kg de plastico. Outra preocupacéo é que estes plasticos possam absorver, se ligar
aos contaminantes e estes possam ser transferidos para os tecidos dos animais,
através da corrente sanguinea, até os 6rgaos, e podem se bioacumular em toda a
cadeia alimentar. Ainda ndo se sabe ao certo o que pode ocorrer, mas sabe-se que
isso € um grande problema que precisa urgente de estudos e de solugédo (ONU
MEIO AMBIENTE/ MARES LIMPOS, 2019).

Os residuos da atividade essencialmente agricola sao os gerados
pelas criagbes em sistema intensivo (residuos organicos de granjas e
confinamentos), pela mecanizagdo das lavouras com cada vez maior dependéncia
de novas tecnologias (pneus velhos, oleo lubrificante, estopas, 6leo de aplicagéo
hidraulica, graxas e embalagens vazias, agua do sistema de arrefecimento, solugao
de baterias) e pelo cultivo (embalagens de sementes, adubos e restos de
mangueiras e bicos pulverizadores) (ROSSOL et al., 2012).

Verifica-se que os residuos gerados pela atividade agricola, quando
observadas as questbes técnicas, educacionais, legais e de bom senso ndo se
restringem aos defensivos, que tém normatizagao para seu descarte. Comunidades
agricolas geram os mesmos residuos que as urbanas ainda que em menor escala,
mas nao possuem as mesmas formas de coleta e técnicas de descarte. A
reciclagem, reutilizagdo e deposi¢cdo ainda precisam ser melhor avaliadas e uma
nogado da periculosidade da nao observancia desses fatores pode se tornar uma
questao de relevancia ambiental (ROSSOL et al., 2012).

Como nédo existe uma legislacdo especifica para a gestdo dos
residuos na agricultura, toma-se como base para a disponibilizagdo desses materiais
a Lei Federal n° 6938, de 31 de agosto de 1981, que trata da politica nacional do
meio ambiente. Através do Sistema Campo Limpo, as embalagens vazias de
agrotoxicos sao recicladas. Em 2017 quase 45 mil toneladas de embalagens foram
destinadas de forma ambientalmente corretas no pais, onde 91% foram recicladas e
9% incineradas. Esse volume representa 94% do total das embalagens primarias
comercializadas (ABRELPE, 2017).
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Para contribuir positivamente com a sustentabilidade, as
embalagens devem ser fabricadas a partir de materiais oriundos de fontes
ambientalmente corretas, com tecnologias limpas de produgdo, serem recuperaveis
apo6s a utilizagao, além de serem fabricadas, transportadas e recicladas utilizando
energia renovavel. A sustentabilidade de um produto/embalagem também depende
do consumidor, uma vez que se nao for corretamente utilizado ou descartado, a sua
sustentabilidade é inexistente (LANDIM et al., 2016).

2. POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Polimeros biodegradaveis, segundo a ASTM D6400-04, séao
definidos como plasticos que sado degradados a partir da acdo de microrganismos
naturais, como bactérias, fungos e algas. Porém, para que a biodegradagao ocorra
devem existir condicbes adequadas para o crescimento dos microrganismos, tais
como temperatura, umidade, pH e disponibilidade de oxigénio. A velocidade com a
qual o material sera biodegradado depende da velocidade de crescimento dos
microrganismos (DE PAOLI, 2008). Alguns estudos mostraram que até mesmo
materiais altamente biodegradaveis, como carnes, legumes e papel podem
apresentar pequena degradagao mesmo apos 20 anos em aterros sanitarios, devido
a auséncia de agua e oxigénio (MORELLI, 2014).

Estes polimeros podem ser provenientes de fontes naturais
renovaveis como cana-de-agucar, batata, milho, celulose, ou serem sintetizados por
bactérias a partir de mondémeros, como o acido butirico ou o acido valérico dando
origem ao polihidroxibutirato — PHB e ao polihidroxibutirato-co-valerato — PHB-HV,
respectivamente, ou os biotecnoldgicos, como o poli (acido latico) (PLA) e até
mesmo os derivados de fonte animal, como a quitina, a quitosana ou proteinas.
Outros polimeros biodegradaveis podem ser obtidos de fontes fésseis, petréleo, ou
da mistura entre biomassa e petroleo com as policaprolactonas — PCL, as
poliesteramidas, os copoliésteres alifaticos e os copoliésteres aromaticos (BRITO et
al., 2011).

Dentre os polimeros biodegradaveis, os que tém atraido mais
atencdo sdo os obtidos a partir de fontes renovaveis, ou biopolimeros, devido ao

menor impacto ambiental causado com relagdo a sua origem, o balango positivo de
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diéxido de carbono (CO;) apdés compostagem e a possibilidade de formagédo de um
ciclo de vida fechado (BRITO et al., 2011).

Os biopolimeros geralmente sao biodegradaveis ou compostaveis,
no entanto, os polimeros verdes também sao biopolimeros, mas nado sao
biodegradaveis e sim sustentaveis. O termo polimero verde € atribuido aos
polimeros que antes eram sintetizados a partir de matéria-prima proveniente de
fontes fosseis, mas que, devido a avangos tecnolégicos, passaram também a ser
sintetizados a partir de matéria-prima proveniente de fontes renovaveis. Exemplos
de polimeros verdes sao o polietileno verde (PE verde) e o policloreto de vinila verde
(PVC verde), os quais mantém as mesmas caracteristicas dos obtidos de fontes
fésseis. Nem o PE nem o PVC verde sdo biodegradaveis, entretanto, pelo fato de
serem provenientes de fontes renovaveis, sédo classificados como biopolimeros
(BRITO et al., 2011; LANDIM et al., 2016).

A producéo dos polimeros verdes absorve CO, da atmosfera, além
de reduzir a dependéncia de matérias-primas de origem fdssil para fabricagdo de
produtos plasticos, e isso tem impulsionado a demanda no mercado por plasticos de
origem vegetal. O PE e o PVC verde podem também contribuir significativamente
para a reducao do efeito estufa (BRITO et al., 2011).

Ap6s o final de sua vida util, os produtos verdes podem ser
reutilizados, reciclados ou enviados para sistemas de reciclagem energética, com a
principal vantagem de gerar emissao neutra de carbono onde o CO; liberado na
atmosfera é novamente capturado pela proxima safra (BRITO et al., 2011; LANDIM
et al., 2016).

Varias técnicas de moldagem sao utilizadas para os materiais
plasticos. A maioria consiste em fundir a resina por meio de elevadas temperaturas e
transporta-la através de uma rosca até um molde/matriz com o formato do produto a
ser fabricado. A técnica mais utilizada € a extrusao (65%) seguida da injecéao (33%)
(ABIPLAST, 2018).

2.1 Extrusao

A extrusdo termoplastica € uma tecnologia continua de producgéo,
versatil, de baixo custo operacional e menor espago por unidade de operacgao

(SHIRAI, 2013). E um processo térmico, que pela combinacdo de calor, umidade e
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trabalho mecéanico provoca mudancas substanciais nas matérias-primas, alterando
suas formas, estruturas e caracteristicas funcionais. Possui ampla aplicagao, sendo
utilizada no processamento de materiais poliméricos como plasticos, e também no
processamento de alimentos como snacks e cereais matinais, alimentos
instantaneos, processamento de ragcdes animais e na modificacdo de amidos para
diferentes fins (SOUSA, 2012b).

Segundo Manrich (2005), durante o processo de extrusao ocorre a
mistura e o transporte do material por meio de uma rosca sem-fim, com aquecimento
continuo. O movimento da rosca é capaz de fundir ou amolecer, homogeneizar e
plastificar o polimero. E devido ao movimento, e consequentemente ao cisalhamento
sobre o material, que a rosca unica (extrusora monorrosca) gera cerca de 80% da
energia térmica e mecanica necessaria para transformar os polimeros, sendo que o
restante da energia € obtido por meio de aquecedores externos. O processo ocorre
sem a utilizagdo de grande quantidade de agua, apresentando a vantagem de né&o
gerar efluentes, sendo considerado de baixo impacto ambiental (SCAPIM, 2009).

Uma extrusora monorrosca (Figura 3) € um equipamento constituido
basicamente de um alimentador, um canhdo ou cilindro encamisado, uma rosca
sem-fim, uma matriz de saida do material e um sistema de corte (BILCK, 2010;
SOUSA, 2012b).

Figura 3 - Representagdo esquematica de uma extrusora monorrosca.
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Fonte: CALLISTER; RETHWISCH, 2012.

O alimentador deve ser equipado com um agitador ou rosca para
manter um fluxo continuo de alimentacdo e permitir um bom funcionamento,

evitando flutuacdes de temperatura e das caracteristicas dos produtos extrudados. A
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rosca € a parte central e principal do equipamento e sua geometria influencia
diretamente no processo. A composicdo da matéria-prima, as variaveis do processo
como temperatura, configuracdo e velocidade da rosca, e o tamanho e forma da
matriz, podem ser controlados com o objetivo de submeter o material a diferentes
condicOes de presséo e cisalhamento (SOUSA, 2012b).

O material a ser processado, que pode ser na forma de po, granulo
ou pellet, é introduzido na extrusora pelo alimentador. O canhdo e a rosca séo
responsaveis pela homogeneizagao e a transferéncia de calor para o material a ser
processado, devendo os mesmos possuir tamanho adequado para possibilitar a
completa fusdo do material; o aquecimento externo complementar do polimero é
feito por meio de resisténcias elétricas fixadas na parte externa do cilindro. A rosca é
a responsavel pelo cisalhamento, compressdao e homogeneizagdo do polimero,
sendo que ha varias configuragdes de roscas dependendo do tipo de material e do
objetivo final.

Segundo Mervier (1994), o tipo de rosca mais utilizada € o sistema

de trés zonas que é apresentado esquematicamente na Figura 4.

Figura 4 - Esquema de uma rosca com 3 zonas.
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Fonte: RODA, 2015.

Segundo Oréfice (2012), cada uma das trés zonas de uma rosca tem
uma fungao:

- zona de alimentacgao: regido da extrusora onde o polimero é
introduzido, geralmente em forma de pellet, e promove o aquecimento e transporte
do material para as outras zonas; em geral o sulco da rosca € constante;

- zona de compressao: nessa regido da rosca a profundidade do

canal tende a ser reduzida ao longo do parafuso; sua funcao € retirar o ar entre os
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pellets, aumentar a condugéo térmica, ja que o contato aumenta entre o material e a
parede, e a compressédo do material (aumento da pressao);

- zona de dosagem: o sulco do parafuso tem uma profundidade
constante; sua funcédo € a de homogeneizar a massa polimérica fundida e manter o
material em condi¢cdes de temperatura e pressao constantes.

Ao final da rosca é necessario que haja uma restricdo para gerar
pressado, podendo ser a propria matriz ou uma grelha, com ou sem telas filtrantes,
para evitar que o material saia distorcido ou espiralado, devido ao movimento da
rosca (SOUSA, 2012b). No cabecote (conjunto que fica a frente da rosca) se
encontra a matriz, que é responsavel pelo perfil do extrudado. A agdo da passagem
do material em estado fundido pela matriz, em conjunto com o trabalho da linha de
acabamento (tracionadores, bobinas e injecdo de ar comprimido) sédo fatores
importantes para as formas e propriedades do produto final (ZANELA, 2016).

A extrusdo do PLA, por exemplo, é o primeiro passo antes de
qualquer outro processamento, como a injegdo, termoformagem ou fiagéo
(“spinning”). A relagdo L/D usada € 24-30 e é recomendado utilizar extrusoras
regularmente usadas para poliésteres ou poliestirenos. A taxa de compressao para
processamento de PLA é de 2-3; para garantir que todo o dominio cristalino do PLA
seja fundido, e para alcangar uma viscosidade de fusao 6tima para processamento,
0os aquecedores sdo geralmente iniciados com temperaturas de 40 a 50 °C mais
altas que a temperatura de fuséo (T,,) (CASTRO-AGUIRE et al., 2016).

As propriedades reologicas do PLA desempenham um papel
importante em como o polimero fluira durante a extrusdo. A extrusdo do PLA em
altas temperaturas pode causar degradacédo térmica, sendo assim, o perfil de
temperatura durante a extrusdo do PLA deve ser fortemente controlado.
Dependendo da velocidade da reagcdo de degradacédo, podem ser produzidos
acetaldeido ou lactideos, e a formacao de lactideos durante a extrusao pode afetar a
pureza O6tica do produto final, reduzir a viscosidade de fusdo, produzir vapores de
lactideos que podem condensar na superficie do equipamento. A Tabela 1 mostra
temperaturas de processamento recomendadas para algumas resinas de PLA da
NatureWorks LLC (CASTRO-AGUIRE et al., 2016).
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Tabela 1 - Parametros de processamento de resinas de PLA comerciais.

Tipos de PLA Ingeo'” 2500 HP | Ingeo' 3001 D

Aplicagao Extrusao Injecao
Gravidade especifica, ASTM D792 1,24 1,24
MFR /10 min (210 °C, 2.16 kg)° 8 22
Temperatura de fuséo (°C) 210 200
Temperatura de alimentagéao (°C) 190 150/165°
Secgao de compresséo (°C) 200 195
Secgao de dosagem (°C) 210 205
Bico (°C) N/A 205
Adaptador / Fonte (°C) 210 N/A
Matriz (°C) 210 N/A
Molde (°C) N/A 25
Velocidade da rosca (rpm) 20-150 100-175
Pressao de recalque (MPa) N/A 0,345-0,689

N/A — n3o acessivel / 2150 °C amorfo - 165 °C cristalino / ® ASTM D1238

2.2 Injecao Termoplastica

A moldagem por injegdo € o processo de conversao mais

amplamente usado para pecas termoplasticas, especialmente para aquelas que sao

complexas na forma e requerem alta precisdo dimensional (LIM; AURAS; RUBINO,

2008).

De acordo com Askeland e Phulé (2008), a moldagem por injegao

consiste no aquecimento do material termoplastico acima da sua temperatura de

fusdo por meio de uma extrusora e na injecdo sob pressdo em uma matriz para a

producdo de uma peca moldada; um pistdo a ar ou um mecanismo de rosca

pressiona o polimero em estado fundido para dentro da matriz. A Figura 5 apresenta

um esquema de uma injetora de termoplasticos, onde é possivel visualizar suas

principais partes.
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Figura 5 - Principais componentes de uma injetora termoplastica convencional.
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Fonte: CASTRO-AGUIRRE et al., 2016.

Segundo Callister e Rethwisch (2012), uma caracteristica dessa
técnica é a alta velocidade na qual as pecas podem ser produzidas; para o0s
materiais termoplasticos, a solidificagdo da carga injetada é quase imediata,
consequentemente os tempos de ciclo séo curtos (na ordem de 10 a 30 segundos).

Oréfice (2012) cita algumas vantagens da moldagem por injegéo,
como alta velocidade e volume de produgao, baixo custo com mao-de-obra por
unidade, possibilidade de utilizar automacgao nos equipamentos, produgao de pecgas
com tamanhos e formas variadas. Como desvantagens do método cita o custo
elevado dos moldes e equipamentos de injecdo, e o controle de processo e
qualidade dos produtos finais, que é dependente de capacitagao técnica.

Uma diferenca do processamento por sopro em baldo ou
calandragem quando comparados com o processo de injegdo € devido ao fato de
que o processo de injecéo é ciclico e ndo continuo como os outros dois processos
mencionados.

Um ciclo completo de injegcao € apresentado na Figura 6. O ciclo se
inicia com o fechamento do molde vazio que ira receber o polimero fundido.
Imediatamente apdés o molde se fechar, a rosca atua como um pistdo e se move
para frente, injetando o polimero fundido, ja preparado na quantidade correta, na
cavidade do molde através de um bico de injegao. Esta fase, chamada de etapa de

injecao, é finalizada quando todas as cavidades do molde estiverem preenchidas e
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devidamente pressurizadas. A pressurizacdo € obtida pela aplicagdo de uma
pressao superior a pressao necessaria para preencher todo o molde. Essa pressao é
conhecida como pressao de injegdo ou pressao de pressurizagao (LIM; AURAS;
RUBINO, 2008).

Figura 6 - Esquema de um ciclo de injecdo completo.

Fuso avonco e, octuando
como um pisido, injecio
a fundida para dentro
do molde

A moldogdo & extraido -3
[normalmente por occdo %_
dos extractores) 'ﬂ‘b- ‘.
QIC;?@
r____ o ; .
e S ri a =
___;_ﬁ ressunzacaoc

Abertufﬂj Parofuso continua o
e ! pressurizar a moldacdo

f,--—” o | de modo o compensar o
& ” confraccdo do fundido
& I e

=0
st
& ! @ ~
%,
[=]

& :
Arrafecimento, até que a ?"‘k :
maldaecdo pOssa ser

axiraida sem distorgdo I
Parafuso recua com

= / .
p movimento de rotagdo, =
plasticizando o makenal C - Lrrrrrrl
R para g injecco seguinle
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Terminada a fase de injegao, a rosca deve permanecer certo tempo
em posigao avangada, mantendo uma pressao igual ou menor que a pressao de
injecao. Esta etapa é chamada de recalque. O tempo de aplicagdo da pressédo de
recalque nao deve ser superior ao tempo de congelamento do polimero no ponto de
injecdo na entrada das cavidades. Apds esta fase inicia-se a de preparagdo do
material para o préximo ciclo, chamada de etapa de dosagem. Na dosagem, a rosca
de injec¢ao gira, conduzindo o material do funil para dentro do cilindro (canhao) e é
levado até a frente da ponta da rosca, ocupando o espaco entre o bico do canhdo da
unidade de injegdo e a ponta da rosca. Realizada a etapa de dosagem, o molde so6

ird abrir para a extragdo da peg¢a moldada quando esta adquirir rigidez suficiente
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para poder ser extraida sem comprometer sua forma. A etapa de consolidacdo da
peca é chamada de etapa de resfriamento. Adquirida rigidez suficiente, o molde sera
aberto, a peca expulsa da cavidade e o ciclo finalizado (HARADA; UEKI, 2012; LIM;
AURAS; RUBINO, 2008).

O tempo do ciclo € um importante parametro do processo que é
frequentemente minimizado para otimizar o rendimento de produg¢do. Para reduzir o
tempo € muito comum transferir a peca moldada e parcialmente resfriada para um
dispositivo de resfriamento, para que ocorra um resfriamento prolongado da peca
fora do molde, ou por contato direto com a superficie resfriada ou por ar forgado;
também pode ser reduzido minimizando a duragdo de eventos como abertura do
molde, inje¢ao e fechamento do molde (LIM; AURAS; RUBINO, 2008).

Para controlar o encolhimento das pecas de PLA moldadas por
injecdo, o tempo do ciclo € extremamente importante, porque estas pecas sao
geralmente quebradi¢as devido ao envelhecimento fisico acelerado do PLA, que é
atribuido a sua baixa temperatura de transigéo vitrea (T4) (55 a 65 °C). Pegas de
PLA produzidas com baixo massa molar estdo sujeitas a um envelhecimento mais
rapido. Da mesma forma, pecas de PLA moldadas por injecdo podem exibir baixa
cristalinidade devido a lenta taxa de cristalizagdo do PLA. Para evitar encolhimento
excessivo, alguns parametros de processo devem ser devidamente controlados,
como temperatura do molde, pressdao de empacotamento, taxa de resfriamento e
tratamento de resfriamento pés-molde (CASTRO-AGUIRRE et al., 2016).

2.3 Poli (Acido Latico) (PLA)

O poli (acido latico) (PLA) é um poliéster alifatico, biodegradavel,
hidrofébico e compostavel, sendo uma alternativa promissora para reduzir o
problema de descarte de residuos solidos, além de possuir baixa toxicidade,
tornando-o um material adequado para embalagens de alimentos e produtos de
consumo. Devido a sua transparéncia e compostabilidade ¢ um dos polimeros
biodegradaveis mais cotados para aplicagdo em embalagens e produtos
descartaveis.

Foi o primeiro polimero biodegradavel que obteve aprovagdo do FDA
(Food and Drug Administration) para aplicagdes médicas (suturas, stents

cardiovasculares e enxerto 6sseo), pois degrada no ambiente fisioldgico tanto por via
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enzimatica quanto ndo-enzimatica em acido latico, e € considerado um produto
GRAS (Generally Recognized as Safe), mas é um polimero suscetivel a hidrolise e
possui um custo elevado quando comparado aos polimeros convencionais utilizados
em embalagens (LIM; AURAS; RUBINO, 2008; GOSWAMI et al., 2013). A Figura 7
mostra um modelo do ciclo de vida de polimeros de PLA.

Bischoff e Walden (1893) foram os primeiros a produzir o PLA e
Carothers et al. (1932) produziram o PLA de baixa massa molar pelo aquecimento
do acido latico sob vacuo. Testes em escala comercial confirmam a facilidade de
processamento do material, que acontece em temperaturas préximas das
poliolefinas (aproximadamente 220 °C), resultando em produtos finais com
propriedades similares as dos poliésteres (PACHEKOSKI; DALMOLIN; AGNELLI,
2014; RASAL; JANORKAR; HIRT, 2010).

Figura 7 - Ciclo de vida de polimeros de PLA.
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Fonte: Adaptado de AURAS; HARTE; SELKE, 2004.

O PLA é produzido por polimerizacdo dos mondmeros de acido
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latico, que é um acido orgéanico produzido por animais, plantas e pelos
microrganismos na natureza. Através da fermentacdo de carboidratos de fontes
renovaveis (como o milho, cana-de-agucar, trigo, arroz e batata) este acido é
facilmente preparado e com alto rendimento. Atualmente a forma mais popular de se
obter o acido latico € por fermentagdo de D-glucose de milho utilizando bactérias
otimizadas do género Lactobacillus, que resulta em um acido latico
consideravelmente mais barato do que os produzidos por sintese quimica de
produtos derivados de petréleo (PEREIRA, 2010).

A fermentagdo bacteriana pode ser classificada em homo e
heterofermentativa, dependendo da bactéria utilizada. A homofermentativa é a mais
usada na industria devido ao alto rendimento de produgdo e baixa geragao de
subprodutos. O acido lactico de proveniéncia biolégica produzido por fermentagéo
bacteriana é exclusivamente o isbmero L- (> 99,5%) (RASAL; JANORKAR; HIRT,
2010; PEREIRA, 2010; MORELLI, 2014). A producdo por fermentagdo bacteriana
tem a vantagem de utilizar fontes renovaveis agricolas, de consumir diéxido de
carbono e assegurar um gasto de energia econémico.

A existéncia de grupos hidroxila e carbonila na molécula de acido
latico permitem que este seja diretamente convertido em poliéster pela reacdo de
policondensagédo. O PLA de alta massa molar (> 100.000 Da) tem valor comercial
nas industrias de embalagens, téxteis, na plasticultura e fibras; e o de baixa massa
molar é utilizado na preparagao de dispositivos de liberagdo controlada de drogas
(MAMOUZELQOS et al., 2002). Existem trés principais métodos para produzir PLA de
alta massa molar a partir do acido latico: a) polimerizag&o por condensacéo direta; b)
polimerizagao por destilagcdo azeotropica e c) polimerizagdo de adicao através da
abertura do anel de lactideo (ring opening polymerization — ROP), conforme Figura 9
(LIM; AURAS; RUBINO, 2008; RASAL; JANORKAR; HIRT, 2010; SHIRAI, 2013;
CASTRO-AGUIRRE et al., 2016).
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Figura 8 - Sintese de PLA a partir de L- e D- acido latico.
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Fonte: LIM; AURAS; RUBINO, 2008.

O processo ROP se inicia com uma reacdo de condensag¢ao do
acido latico (remove agua) para produzir o PLA de baixa massa molar, denominado
de pré-polimero (1.000 a 5.000 Da). Em seguida este pré-polimero € cataliticamente
despolimerizado, formando um dimero, conhecido como lactideo. A mistura de
lactideos € purificada por destilagdo a vacuo, criando um lactideo “grau
polimerizavel”. Este lactideo é entdo polimerizado por abertura do anel produzindo
PLA de alta massa molar. Eventuais monémeros residuais s&o removidos a vacuo e
enviados para o inicio do processo (FINOTTI, 2014; SHIRAI, 2013).

Os acidos laticos existem como estereoisémeros, L- e D- acido latico
e a mistura racémica. O isbmero L- roda o plano da luz polarizada no sentido
horario, o isbmero D- roda no sentido anti-horario e a mistura racémica & oticamente
inativa. O isbmero L- esta presente nos mamiferos, ambos os isdmeros L- e D-
podem ser encontrados em sistemas bacterianos e na sintese quimica é obtida uma
mistura oticamente inativa de 50/50 das formas L e D. A sintese quimica apresenta
muitas limitagdes, como capacidade de producéao limitada, incapacidade de produzir
somente o isbmero L- e altos custos de fabricagdo (DATTA; HENRY, 2006).
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Devido a atividade o6tica do acido latico, o lactideo pode ser
encontrado em trés estereoisémeros: (D,D-) lactideo; (L,L-) lactideo e (D, L-) lactideo
(meso-lactideo) (Figura 10). A composicdo estereoquimica dos mondémeros de
lactideos determinam as propriedades finais do polimero (RASAL; JANORKAR,;
HIRT, 2010) e essas propriedades sdo diretamente dependentes da sua estrutura
molecular, que por sua vez, é ditada pela combinacdo de isbmeros oticos utilizada
em seu processo de polimerizagcéo. Altos teores de (L,L-) lactideo (> 90%) levam a
formacdo de polimeros cristalinos, enquanto polimeros obtidos a partir de altos
teores de (D,D-) lactideo (> 20%) séo amorfos (PEREIRA, 2010; MORELLI, 2014).

Figura 9 - Estereocisébmeros de lactideos.
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Fonte: SHIRAI, 2013.

Todas as propriedades do PLA estdo dependentes da razdo e da
distribuicao dos dois estereoisbmeros; o isbmero L- acido lactico confere polimeros
com alta resisténcia mecanica, mas é a quantidade do isémero D- que tem influéncia
dominante na cristalizagédo e propriedades mecanicas. Geralmente, PLAs comerciais
s&o copolimeros de poli (L- acido latico) (PLLA) e poli (D,L- acido latico) (PDLLA),
que s&o produzidos a partir de L-lactideos e meso-lactideos (D,L- lactideos)
(CARRASCO et al., 2010).

A produgcdo de meso-lactideo € considerada indesejavel e
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frequentemente esta associada com impurezas, sendo possivel industrialmente
refinar este monémero e utilizar este subproduto como intermediario quimico em
surfactantes, revestimentos e copolimeros. A quantidade elevada de meso-lactideo
no PLA contribui com algumas vantagens, como facilidade de processamento e
producao de PLA amorfo, mas compromete a estabilidade térmica do polimero para
diversas aplicagbes (GROOT et al.,, 2010; CASTRO-AGUIRRE et al.,, 2016), e
também pode causar mudangas na cristalinidade, temperatura de fuséo,
propriedades mecanicas e de biodegradacao desses materiais (CARRASCO et al.,
2010; RASAL; JANORKAR; HIRT, 2010).

O poli (L- acido latico) (PLLA) possui cristalinidade em torno de 37%,
temperatura de transi¢ao vitrea entre 50 — 80 °C e temperatura de fusédo entre 173 —
178 °C. O polimero com conteudo de L- isbmero maior que 90% tende a ser
cristalino, enquanto aqueles com pureza o6tica menor sdo amorfos. Além disso,
temperatura de fusdo (Tn), temperatura de transigdo vitrea (T4) e cristalinidade
diminuem com o decréscimo do conteudo de L- isdmero. Portanto, pegas de PLA
que requerem propriedade de resisténcia ao calor, podem ser moldadas por inje¢éo
usando resinas de PLA com menos de 1% de D- isbmero. Uma alternativa é
adicionar agentes de nucleagdo para desenvolver a cristalinidade sob ciclos de
moldagem relativamente curtos. Ja resinas de PLA com alto conteudo de D- isémero
(4-8%) sdo mais apropriadas para produtos termoformados, extrudados e moldados
por sopro, pois sao mais faceis de processar quando a cristalinidade é baixa (LIM,;
AURAS; RUBINO, 2008).

A cristalinidade € uma propriedade importante que ira afetar as
propriedades mecanicas, a permeabilidade, o comportamento frente ao processo
térmico e a taxa de biodegradacdo do PLA em ambiente de compostagem (SHIRAI,
2013). Outros fatores como tamanho da particula e forma do polimero, porcentagem
de isbmeros D-, concentragao de acido latico residual e impurezas metalicas vindas
de catalisadores também podem afetar a taxa de degradagao do PLA (JAMSHIDIAN
et al., 2010).

Kolstad (1996) observou um aumento de 40% na cristalizacédo para
cada 1% de aumento do conteudo de meso-lactideo. Também observou que a
adicdo de 15% ou mais de meso-lactideo renderia um polimero significativamente

nao cristalizavel. Huang et al. (1998) observaram que a temperatura de fusao
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diminuiu com o aumento do conteudo de meso-lactideo e Reese et al. (1994)
também relataram um comportamento similar, onde o ponto de fusao reduziu de 180
para 138 °C com o percentual de unidades de repeti¢ao L- diminuindo de 100 para
92%, reduzindo significantemente a cristalinidade.

Perego, Cella e Bastioli (1996) estudaram o efeito da massa molar
(MM) e cristalinidade nas propriedades mecanicas do PLA moldados por injegdo. As
pecas de PLA apresentaram-se amorfas, apds a injecéo, devido a lenta cinética de
cristalizacao deste polimero, mas através do anelamento (recozimento) das pecas a
105 °C por 90 minutos sob nitrogénio, a cristalinidade aumentou de acordo com a
massa molar. O poli (L- lactideo) (PLLA) amorfo, com MM 23-66 kDa, e o poli (D, L-
lactideo) (PDLLA), com MM 47,5-114 kDa, apresentaram pequenas alteragbes na
resisténcia a ruptura, que variou de 55 a 59 MPa para o PLLA amorfo e de 40 a 44
MPa para o PDLLA, nestas faixas de massa molar. O PLLA anelado mostrou uma
variagdo mais clara, onde a resisténcia a ruptura variou de 47 a 66 MPa na mesma
variagdo de massa molar, evidenciando que a fragédo cristalina do PLA é mais
influenciada pelo incremento de massa molar. Também foi observado que o médulo
de elasticidade de tensao e flexdo, a resisténcia ao impacto Izod e a resisténcia ao
calor (medida da resisténcia do polimero a distorgcdo sob uma determinada carga,
em temperaturas elevadas) aumentaram com a cristalinidade.

Park et al. (2006) observaram, em placas de PLA, que a resisténcia
ao calor do PLA aumentou com a cristalinidade e filmes de PLA amorfos
cristalizaram rapidamente sob tenséo (orientagao biaxial) acima de sua temperatura
de transigéo vitrea (80 °C).

Rasal, Janorkar e Hirt (2010) observaram que uma mistura 1:1 de
poli (D-lactideo) e poli (L-lactideo) produziu um gel insoluvel devido a
estereocomplexacédo dos dois polimeros durante a cristalizagdo ou polimerizacéo, e
este estereocomplexo apresentou propriedades mecanicas maiores que a dos
polimeros puros. Quando foi utilizado PLA de baixa massa molar, a mistura 1:1
apresentou resisténcia a tragao final de 50 MPa enquanto no poli (L-lactideo) puro
foi de 31 MPa.

Quando o PLA ¢é exposto a elevadas temperaturas, o polimero sofre
degradagao térmica, levando a formagao de lactideos. Os lactideos podem sofrer

racemizacado e formar meso-lactideos, que podem impactar na pureza ética e nas
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propriedades do PLA resultante. Tsukegi, Motoyama e Shirai (2007) relataram que
em temperaturas menores que 200 °C, a conversdo de PLLA em meso-lactideo e
oligbmeros foi minima. Entretanto acima desta temperatura, a formagao de meso-
lactideo tornou-se muito significante (4,5% a 200 °C e 38,7% a 300 °C por 120
minutos de aquecimento). A formagao de oligbmeros foi observada em temperaturas
maiores que 230 °C.

O PLA semicristalino em temperaturas acima da T4 (~ 58 °C) é
elastico e abaixo da T4 se torna vitreo, sendo ainda capaz de se deformar até a
temperatura de transi¢ao 3 de resfriamento (~ — 45 °C), e abaixo desta temperatura
se comporta como um polimero quebradico (DORGAN; JANSEN; CLAYTON, 2005).
Comparando T4 e T, do PLA com outros polimeros termoplasticos, observa-se que o
PLA tem alta Ty e baixa T, A temperatura de transicdo vitrea do PLA (Tg) €
dependente da MM e da pureza dtica do polimero (Figura 11). PLA com alto
conteudo de L- lactideo tem maiores valores de T4 que o mesmo polimero com a
mesma quantidade de D- lactideo. Relagbes similares foram reportadas por Tsuji e
Ikada (1996).

Figura 10 - Temperaturas de transi¢ao vitrea do PLA (Tg, °C) para diferentes
composigdes do isbmero L-, em fungdo da massa numeérica média (Mn).
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Fonte: LIM; AURAS; RUBINO, 2008.
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O comportamento da temperatura de transicdo vitrea do PLA
também é dependente da histéria térmica do polimero. A témpera do polimero a
partir da fusdo a uma taxa de resfriamento alta (> 500 °C/min, como durante a
moldagem por injecao) resultara em um polimero altamente amorfo. A temperatura
de fusdo também é fungao da pureza dtica; a T, maxima obtida na pratica para um
PLA estereoquimicamente puro (L ou D) esta em torno de 180 °C, a presenga de
meso-lactideo na estrutura pode reduzir a T, em 50 °C, dependendo da quantidade
de D- lactideo incorporado no polimero (Figura 12). Uma mistura 1:1 de poli (D-
lactideo) e poli (L- lactideo) apresenta uma elevada temperatura de fusdo (230 °C)
(RASAL; JANORKAR; HIRT, 2010).

Figura 11 - Picos da temperatura de fusdo como uma funcédo do conteudo de meso-
lactideo.

180

=l
o

()]
=
.

n
=
-

140 .

Peak Melting Temp (*C)

130 s

120 . . .
4] 2 4 6 8 10 12 14 16 18

meso Lactide (wt%)

Fonte: RASAL; JANORKAR; HIRT, 2010.

Um dos maiores inconvenientes no processamento do PLA é sua
tendéncia em sofrer degradacao térmica, que pode ocorrer devido a temperatura de
processamento ou devido ao tempo de residéncia na extrusora ou em tubulagdes/
canais quentes. A degradagdo térmica é um processo complexo e varios
mecanismos tém sido postulados, incluindo reac¢des radicais e ndo-radicais, hidrolise

por tracos de agua, despolimerizagdo, cisao aleatoria da cadeia principal,
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transesterificagao intermolecular e intramolecular, degradagao oxidativa e eliminagao
pirolitica (SODERGARD; STOLT, 2002; CARRASCO et al., 2010).

Kopinke et al. (1996) propuseram que acima de 200 °C, o PLA pode
degradar através de mudanga éster inter- e intramolecular, eliminagéo cis e reag¢des
combinadas de radicais e nao-radicais. Em temperaturas superiores a 270 °C pode
ocorrer homdlise da cadeia principal e a formagao de acetaldeido aumenta com a
temperatura do processo devido ao aumento da velocidade das reacbes de
degradacao.

McNeil e Leiper (1985) avaliaram a faixa de temperatura de 230 —
440 °C e observaram que o acetaldeido é formado em maior propor¢ao a 230 °C e
acentuadamente reduzido a 440 °C, provavelmente causado pela degradacéo
térmica do acetaldeido, envolvendo uma reacéo de cadeia complexa para formar
metano e monoxido de carbono em elevadas temperaturas.

Aoyagi, Yamashita e Doi (2002) e Abe et al. (2004) observaram que
o PLA nao segue somente um mecanismo de degradagao térmica durante a pirdlise,
gue o processo envolve mais que duas vias, como cisao aleatoria, despolimerizagao
e transesterificacédo intermolecular.

A degradacéo térmica do PLA é um fenébmeno complexo que leva ao
aparecimento de diferentes compostos, resultando na formacdo de CO, CO.,
acetaldeido e metilcetona, e também é influenciada por diversos fatores como
umidade inicial na resina e residuo de catalisadores de polimerizacdo (CASTRO-
AGUIRRE et al., 2016).

O acetaldeido, apesar de ser atdxico e estar naturalmente presente
em muitos alimentos, deve ser minimizado durante o processo do PLA,
especialmente se o PLA convertido (ex.: garrafas, recipientes e filmes) for usado em
embalagens de alimentos. A migracdo do acetaldeido para o alimento pode resultar
em off-flavor que impactara nas propriedades sensoriais e na aceitacido do produto
pelo consumidor (BASHIR et al., 2002).

Melhorando a estabilidade térmica do PLA evita-se a degradagao do
polimero durante processamento e isso vem ocorrendo pelo estudo da via de
protecao da extremidade, por um processo de acetilacédo, e do uso de extensores de
cadeia, como TNPP (tris (nonyphenyl) phosphite) e PCDI (polycarbodiimide) e
Joncryl® (CASTRO-AGUIRRE et al., 2016).
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A solubilidade dos polimeros a base de acido latico € altamente
dependente da massa molar, do grau de cristalinidade e de outras unidades de
mondmeros presentes no polimero. Alguns bons solventes para os enantidbmeros de
PLA puro sao os solventes organicos clorados ou fluorados, os dioxanos, dioxolanos
e furanos. Polimeros racémicos e meso-lactideo sdo também soluveis em solventes
organicos como a acetona, piridina, lactato de etilo, tetrahidrofurano, xileno, acetato
de etilo, dimetilsulféxido N,N-dimetilformamida, e metiletiicetona. Os n&o-solventes
tipicos para os polimeros a base de acido latico sdo agua, alcool (metanol, etanol,
propileno glicol) e hidrocarbonetos (com o hexano, heptano, etc.) (SODERGARD;
STOLT, 2002).

Embora o PLA tenha muitas propriedades desejaveis para diversas
aplicagbes, ha algumas limitacbes para outros propdsitos, como ocorre com
qualquer polimero. Pesquisadores vém expandindo o uso do PLA e suas aplicagcbes
através de blendas do polimero com diversas resinas biodegradaveis e/ou pela
combinagdo de PLA com materiais de enchimento como fibras e micro- e
nanoparticulas (CASTRO-AGUIRRE et al., 2016).

3. FIBRAS NATURAIS COMO MATERIAL DE REFORCO

De acordo com Neto e Pardini (2006) os materiais que constituem o
composito sdo chamados de fases, sendo que uma delas €& descontinua,
denominada de reforgo, sendo responsavel por fornecer resisténcia ao esforgo e a
outra fase é continua, chamada de matriz, correspondendo ao meio de transferéncia
desse esfor¢co. Dessa forma, as propriedades dos compdésitos sao influenciadas
pelas propriedades dos materiais das fases constituintes, pela distribuicdo e
interacao entre o reforco e a matriz. Assim, a finalidade da combinacdo dos materiais
€ promover caracteristicas especificas para o compdésito dependendo da aplicagao.

A aplicacdo de fibras naturais como materiais de reforgo para
compositos biodegradaveis tem sido bastante estudada (SALGADO et al., 2008;
CHIELLINI; CINELLI; ILIEVA, 2009; MALI et al., 2010; POLETTO et al.,, 2011;
CALEGARI; OLIVEIRA, 2016), pois elas, além de ajudar na fragmentagdo dos
compostos poliméricos descartados, reduz a quantidade de material polimérico
utilizado na fabricacdo dos mesmos, proporciona melhorias na resisténcia mecanica

e estabilidade térmica e reduz custos, uma vez que muitas sdo provenientes de
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residuos industriais (SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH, 2009; LEMOS;
MARTINS, 2014).

As fibras naturais podem ser classificadas com base na sua origem,
que pode ser: vegetal, animal ou mineral. As fibras vegetais sdo as mais utilizadas
como reforgcos em compdsitos podendo ser provenientes da madeira ou ndo, sendo
seus principais componentes a celulose, a hemicelulose, a lignina, as pectinas e as
ceras. As fibras de madeira podem ser extraidas de madeiras macias ou duras ou
ainda podem ser recicladas. As fibras ndo derivadas de madeira podem ser
extraidas de diversas partes das plantas (GURUNATHAN; MOHANTY; NAYAK,
2015), como as oriundas de produtos agricolas como palha de trigo, arroz, caules e
sabugos de milho e de outras espécies, de baixo custo devido a grande
disponibilidade desses residuos agricolas (PANTHAPULAKKAL; ZERESHKIAN;
SAIN, 2006).

A utilizagdo de subprodutos agricolas, como uma fonte de fibras
naturais, ajuda na preservagao da terra e dos recursos naturais necessarios para o
cultivo de novas fibras, assim, é benéfica para a agricultura e contribui para
solucionar o problema da eliminagao dos residuos agricolas. Conforme Machado et
al. (2010), no Brasil, ha uma grande variedade de fibras vegetais devido a
biodiversidade existente no territério do Pais, como: sisal, coco, juta, curaua, fibra de
bagaco de cana-de-agucar, do bagaco de mandioca e outras, com diferentes
propriedades quimicas e fisicas.

Na selecao de fibras para reforgo, € imprescindivel considerar varios
fatores como: custo e disponibilidade, efeito sobre as caracteristicas de fluidez do
polimero, propriedades fisicas, estabilidade térmica, resisténcia quimica,
abrasividade ou desgaste, biodegradabilidade, toxicidade, reciclabilidade,
molhabilidade e compatibilidade com a matriz polimérica. Deve-se considerar
também a possibilidade de ocorréncia de incompatibilidade entre a matriz polimérica
e a fibra, haja vista que a interagao interfacial €, em muitos casos, muito fraca. Para
materiais biodegradaveis € interessante que as fibras também sejam
biodegradaveis, para que se tornem uma alternativa ambientalmente mais correta e
se mantenha a biodegradabilidade do material (GIRONES et al., 2012).

Para Ishizaki et al. (2006) nos compésitos de polimeros com fibras

celulésicas, a distribuicdo da tensio aplicada ao compdsito € realizada pela matriz
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polimérica. Os autores ainda afirmam que a escolha das fibras é limitada devido a
temperatura necessaria para o processamento, pois fibras lignocelulosicas sofrem
degradacao em temperaturas elevadas.

Quando fibras naturais s&o utilizadas em uma matriz de amido
termoplastico, € esperado um aumento das propriedades mecéanicas do compadsito
resultante, isso se deve a similaridade quimica entre o amido e as fibras que contem
alto conteudo celulésico, promovendo assim, uma boa compatibilidade entre o0 amido
e a fibra (MA; YU; KENNEDY, 2005).

Muitos fatores influenciam no desempenho de fibras naturais
utilizadas como reforco em compdésitos, como a fragdo de volume das fibras, a razédo
de aspecto (comprimento da fibra dividido pelo seu didmetro), adesao da fibra na
matriz, interface de transferéncia de tensao e orientagao das fibras na matriz. Entre
as propriedades do compdsito obtido, a tensdo na ruptura do material depende
principalmente da matriz polimérica, enquanto que o modulo de Young depende das
propriedades da fibra empregada na produgéo do compdsito (KU et al., 2011; NABI
SAHEB; JOG, 1999).

Diversos autores produziram materiais contendo fibras naturais
como reforgco em matriz de amido e alcool polivinilico (PVA), ou em outros polimeros
utilizando diferentes técnicas de produc¢do. Mduller, Laurindo e Yamashita (2009)
adicionaram fibras celulésicas em filmes de amido produzidos por casting; a adigao
de fibras promoveu um aumento na tensdo de ruptura e no médulo de Young e
reduziu a elongagao.

Mali et al. (2010) produziram compdsitos biodegradaveis de amido
de mandioca, bagaco de cana-de-agucar e PVA por extrusdo e observaram que a
adicdo da fibra em niveis baixos melhorou a resisténcia a agua, mas em niveis
elevados (40%) resultou em um material denso, compacto e com aspecto
amarelado.

Cinelli, Chiellini e Imam (2008) produziram laminados termoformados
baseados em PVA/amido/glicerol com a adigdo de fibras de bagago de laranja e
maga e de cana-de-agucar. Os autores observaram uma ampla variacdo nas
propriedades mecanicas com relagcado a fonte de fibras utilizada, sendo que as fibras

oriundas dos bagacos de macad e de cana-de-agucar apresentaram os maiores
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valores das propriedades mecanicas. De acordo com os autores, essa variagao foi
devida ao formato e a composigao das fibras.

Além das caracteristicas intrinsecas de cada tipo de fibra, as
propriedades dos materiais obtidos podem estar diretamente relacionadas ao
processo de produgdo dos materiais. Chiellini et al. (2001) utilizaram as mesmas
fibras e matrizes poliméricas estudadas por Cinelli, Chiellini e Imam (2008), mas
produziram os filmes pelo método de casting. Os resultados foram significativamente
diferentes quando comparados os trabalhos, sendo que as fibras oriundas de
bagaco de laranja apresentaram as melhores propriedades mecanicas.

Cinelli et al. (2006) observaram que compdsitos contendo PVA,
amido de milho e fibras de milho apresentaram boa processabilidade na presenca de
plastificantes adequados durante o processo de injecdo, mas a adigdo de amido
levou a uma pequena redugado das propriedades do material, porém reduziu
significativamente o custo total. Isso demonstra que o uso de fibras naturais como
reforco em materiais biodegradaveis é viavel, porém é dependente de varias
condigdes, sendo a forma de processamento e a fonte ou caracteristicas da fibra
muito importantes na definicdo das propriedades finais dos materiais obtidos.

Jandas, Mohanty e Nayak (2012) produziram biocompdsitos de PLA/
fibra de bananeira utilizando moldagem por compressédo das laminas. Os autores
observaram que quanto maior a concentracdo das fibras (10 a 30%) nas
formulacbes melhores as propriedades mecénicas, chegando a um aumento de
136% da resisténcia a tragcdo, porém a capacidade de absor¢gdo de agua também
aumentou devido a natureza altamente hidrofilica da fibra.

Islam et al. (2017) produziram biocompdsitos de fibras de kenaf/
cascas de frutos de palma/ PLA utilizando prensa hidraulica aquecida e observaram
que a resisténcia a tracdo reduziu drasticamente com a adi¢cao das fibras naturais e
que o PLA puro apresentou maior resisténcia a tragao.

Dong et al. (2014) produziram biocompésitos laminados (prensa
hidraulica) de PLA/ fibras de coco e observaram que a resisténcia a tragdo e o
alongamento na ruptura foram consistentemente mais baixos que o PLA puro,
exceto para a adigdo de 30% de fibras. No geral, as fibras de coco apresentaram
elevado alongamento na ruptura (15 — 40%) quando comparadas com outras fibras

naturais tipicas, como a juta e o sisal, com valores de alongamento menores: 1,16 —
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1,5% e 3,0 a 7,0%, respectivamente. Tal caracteristica da fibra de coco implica no
aumento do alongamento na ruptura dos biocompdsitos com 30% da fibra, o que
pode ser atribuido a existéncia de excessivos feixes de fibra desatados, que
facilitaram a posterior deformagcao longitudinal de biocompdsitos sob carga de
tracao.

Reddy, Misra e Mohanty (2013) produziram biocompositos de
polipropileno (PP)/ PLA/ casca de aveia, sem e com um compatibilizante, por
moldagem por injecdo. Os autores observaram que, sem o compatibilizante, a
resisténcia a tragcdo diminuiu com a adicdo da fibra aos polimeros, e com o
compatibilizante a resisténcia foi maior que do PP puro. As micrografias confirmaram
que o uso do compatibilizante melhorou a adesao interfacial entre as fibras e a

matriz, resultando em uma maior resisténcia a tragado do material produzido.

3.1. Bagago de Mandioca (BM)

Um produto agricola abundante € a mandioca (Manihot esculenta
Cranz) e esta € uma das mais importantes culturas alimentares nos tropicos umidos
e adapta-se, particularmente, em ambientes de baixa disponibilidade de agua e
nutrientes. Devido ao fato de a mandioca apresentar uma série de vantagens em
relagdo a outras culturas e ser um alimento de extrema importancia para a
populagao, principalmente de paises tropicais, onde sua produgao é mais elevada,
sua industrializagdo vem ganhando destaque na economia, sendo utilizada como
matéria-prima para diversos produtos, como a fécula e seus derivados (FIORDA et
al., 2013).

A produgao brasileira de mandioca atingiu cerca de 20 milhdes de
toneladas em 2018, com uma area colhida de aproximadamente 1,5 milhdes de
hectares. Em 2017 a producdo foi de 20,61 milhdes de toneladas, 13% inferior
devido a reducéo da area plantada observada na maioria dos estados brasileiros. Os
principais estados produtores de fécula em 2017 foram o Para com 20,55%, seguido
pelo Parand com 14,79% e pelo estado da Bahia na 32 colocagédo com 10,09%.
Produgcdo mais modesta é apresentada pelo estado do Maranhdo, com apenas
6,38% ocupando a 42 colocagdo no ranking nacional. Os demais estados da
Federagdo Brasileira, juntos, detém pouco mais de 48% da produg&o nacional de
mandioca (CONAB, 2019; IBGE, 2019; EMPRAPA, 2019).
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A semelhanca do que acontece nas regides Norte e Nordeste,
somente os estados do Para, Bahia, Maranhao, Acre e Amazonas respondem por
46,4% da producdo nacional de mandioca (t) em aproximadamente 54,29% das
areas plantadas (ha) de mandioca no Brasil. Todavia, apresentam baixa
produtividade com rendimentos abaixo da média nacional. Por sua vez, o estado do
Parana, com pouco mais de 8,9% de area plantada, responde sozinho por 14,79%
da produgao brasileira de mandioca, com uma produtividade de 24.234,95 kg/ha,
contra 14.347,90 kg/ha do estado do Para, o maior produtor nacional (CONAB,
2019; IBGE, 2019; EMPRAPA, 2019).

A utilizagdo visando o beneficio industrial da mandioca gera uma
série de residuos cujo impacto no meio ambiente pode ser extremamente danoso,
pois, mesmo as pequenas unidades fabris, como as casas de farinha e polvilheiras,
podem gerar quantidades significativas de residuos soélidos (casca e bagago) e
liquidos (manipueira e agua de extracao de fécula) (MARTINEZ; FEIDEN, 2017). Um
dos residuos sélidos, o bagagco de mandioca, também conhecido como massa ou
farelo, € composto pelo material fibroso da raiz e parte do amido que nao foi possivel

extrair no processamento (Figura 12).

Figura 12 - Fluxograma do processo de obten¢do do amido, destacando a geragao
do bagago de mandioca.

Lavagem da mandioca Purificacao
Descascamento Peneiramento
Desintegracdo das Concentragio
células
N
Desidratacdo
Extracdo do amido
Bagago Amido
(material fibroso que

contém parte do amido
que néo foi extraido)

Fonte: CARVALHO, 2018.
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A composigdo do bagago varia principalmente quanto ao teor de
amido, que tem uma relagao direta com a variedade de mandioca e com a eficiéncia
do processo de extragcdo. Na Tabela 2 apresentam-se diferentes composi¢cdes do

bagaco de mandioca determinadas por alguns autores.

Tabela 2 - Composicdo fisico-quimica do bagaco de mandioca (g 100 g' peso
seco).

COMPOSIGAO Jasko et al. Fiorda et al. Farias et al.
(2011) (2013) (2014)

Umidade 11,5 9,0 7,2
Proteinas 1,9 2,0 1,9
Lipideos 0,1 2,3 0,1

Fibras 31,6 56,8 429
Cinzas 1,9 1,8 24
Carboidratos 53,0 28,0 45,4

Fonte: JASKO et al., 2011; FIORDA et al., 2013; FARIAS et al., 2014.

Nas fecularias para cada tonelada de raiz processada séao
produzidos cerca de 930 kg de bagaco com 85% de umidade e, apds seco, este
residuo apresenta em média 75% de amido e 11,5% de fibras. Este material é
gerado na etapa de separagao da fécula e, por ser intumescido de agua, apresenta
teor de umidade maior que a propria matéria-prima (RODRIGUES; CALIARI;
ASQUIERI, 2011). Devido ao elevado teor de umidade, o processo de secagem ou
transporte desse residuo representa alto custo, ndo motivando os produtores a
aproveitar esse material para outros fins e com frequéncia, uma solugao imediata &
dispor o bagago em valas por grande parte das fecularias.

O descarte indevido desse material representa um problema
ambiental, além de um desperdicio de uma matéria-prima que poderia ser melhor
aproveitada. Muitas vezes os produtores de fécula doam o bagaco para ser utilizado
na racao para bovinos, mas ele acaba sendo um material pouco atrativo para essa
finalidade devido ao seu baixo teor de proteinas. Para contornar esse problema,
alguns autores recomendam a mistura de bagago com farelo de algoddo, como
complementagao proteica (MARTINEZ; FEIDEN, 2017).
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Nos ultimos anos, pesquisas vém sendo realizadas na tentativa de
agregar valor aos residuos gerados pela agroindustria. Pandey et al. (2000),
utilizaram o bagaco de mandioca como substrato para processos microbianos,
obtendo produtos com maior valor agregado, como compostos aromaticos e acidos
organicos. Entre os varios compostos produzidos, o acido citrico merece especial
atencao por ser um produto utilizado em diversos setores em industrias alimenticias,
farmacéuticas e de cosméticos. A utilizagcdo do bagagco de mandioca como substrato
na produgdo de acido citrico foi considerada excelente, dando 13,64 g de acido
citrico para cada 100 g de substrato seco, o que equivale a um rendimento de
41,78%. Em condi¢bes otimas de fermentagao, o rendimento pode chegar até 70%.

O bagago de mandioca possui elevado teor de amido (acima de 60%
em peso seco) (CONTRERAS et al., 2017) e a recuperagao deste amido residual por
tratamento fisico ou biologico tem sido objeto de pesquisas visando a melhoria dos
processos, com o objetivo de agregar valor a matéria-prima (NIGAM; SINGH, 2011).

Existem alguns grupos de pesquisa que desenvolvem embalagens
utilizando como matérias-primas a fécula e o bagago de mandioca, com o objetivo de
substituir as embalagens confeccionadas a partir de polimeros derivados do
petréleo. Por ser uma fonte natural renovavel, a mandioca s6 agrega beneficios a
producdo de embalagens, permitindo a redugédo do impacto ambiental causado pelo
descarte inadequado de materiais derivados do petroleo.

Carr et al. (2006) produziram bandejas biodegradaveis de amido
com fibras de mandioca e trigo, separadamente, nas proporcdes de 1, 2 e 3 %, pelo
processo de termoformagem. O aumento da concentragdo de fibras resultou em
compositos com maior densidade e menor flexibilidade, provavelmente devido a
baixa homogeneidade entre as fibras e a matriz polimérica.

Matsui et al. (2003) produziram bandejas de polpa moldada a partir
de bagago de mandioca e papel Kraft. As massas foram preparadas individualmente,
misturadas e as bandejas foram preparadas em um molde formado por telas de aco.
A utilizagdo de 10% de papel Kraft ao bagago permitiu a formagdo de um compdsito
com caracteristicas semelhantes a polpa moldada comercial. Estas bandejas s&o
uma alternativa para a utilizagdo do bagagco de mandioca e elas foram resistentes o

suficiente para permitir sua utilizagdo no acondicionamento de frutas e legumes.



56

Debiagi (2013) produziu bandejas de amido e bagagco de mandioca
por termoformagem e observou que a incorporagdo do bagago as matrizes de amido
nao resultou em melhorias significativas, no entanto a bandeja produzida
exclusivamente de bagago de mandioca apresentou as melhores propriedades
mecéanicas e o menor custo de produgdo. Com a incorporagdao do PVA (alcool
polivinilico) as matrizes de bagago de mandioca observou-se um aumento da
resisténcia mecanica e da flexibilidade das bandejas e uma redugédo da capacidade
de absorcao de agua, nas proporgoes de 2,5 e 5,0% de PVA utilizada (DEBIAGI,
MARIM; MALLI, 2014).

Gross e Pinto (2014) utilizaram polipropileno isotatico (PPi) e bagaco
de mandioca para produzirem compadsitos por extrusdo e moldagem por injegao. Os
autores observaram que o residuo agregado ao PPi, alterou suas propriedades,

resultando em materiais com menor resisténcia a tracdo que o polimero puro.

3.2. Amido Termoplastico (ATp)

O amido é um carboidrato de reserva dos vegetais superiores,
abundante, amplamente distribuido na forma de granulos, cuja forma, tamanho,
associagdes e composicao (glicosideos, umidade, lipideos, proteinas e minerais) séo
dependentes de sua origem boténica, mas também s&o afetados por outros fatores
como modificagdes quimicas, composi¢ao do sistema, pH e forga idbnica do meio. As
principais fontes comerciais de amido para fins alimenticios e industriais sao os
cereais, como milho, arroz e trigo, os tubérculos, como a batata, e as raizes, como a
mandioca (BILCK, 2010; SOUSA, 2012b; OLIVATO, 2013).

Segundo Xie et al. (2013), os granulos de amido s&o bem
conhecidos por apresentar estrutura multicamadas em escala molecular, isto é, os
granulos (<1 a 100 ym) apresentam camadas alternadas de estrutura cristalina (mais
densas) e amorfa (menos densas) com certa organizagdo molecular, o que lhes
confere uma arquitetura concéntrica tridimensional a partir do hilo (centro), com
graus de cristalinidade que variam de 15 a 45%, dependendo da fonte botanica
(Figura 13).

Quando visto em luz polarizada, o granulo de amido é birrefringente,
devido a orientagéo regular das regides amorfas e cristalinas, resultando no modelo
fisico tipico de “Cruz de Malta” (XIE et al., 2013; OLIVATO, 2013).
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O amido é um complexo macromolecular contendo dois principais
componentes compostos por unidades de D-glicose arranjadas estruturalmente de
forma diferente, a amilose e a amilopectina, cujos niveis podem variar de acordo

com a sua origem (Tabela 3).

Figura 13 - Estrutura do granulo de amido indicando as regides amorfas e
cristalinas.

1+ 100 ym

Fonte: SHIRAI, 2013a.

Tabela 3 — Teores de amilose e amilopectina em amidos naturais.

FONTE AMILOSE (%) AMILOPECTINA (%)
Milho 25-27 73-75
Batata 18-23 77-82
Trigo 20-24 76-80
Arroz 15-25 75-85
Mandioca 16-20 80-84

Fonte: MALI, 2002.

A amilose (Figura 14a) é constituida por residuos de D-glicose
ligados em a-(1 — 4), com grau de polimerizag&o alto (600) e massa molecular de
105 a 106 Da. E um polimero com estrutura predominantemente linear, mas pode
apresentar um pequeno numero de ramificagdes. Além disso, a sequéncia de

ligagdes tipo a faz com que este polimero possuia uma conformagéao helicoidal, cujo
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interior apresenta forte carater hidrofébico e a parte externa expde numerosos
grupos hidroxilas (BILCK, 2010).

A amilopectina (Figura 14b) € um polimero altamente ramificado com
massa molecular de 107 a 109 Da. E constituida por unidades de D-glicose ligadas
em a-(1—4) (cerca de 95%) e a-(1 — 6) (cerca de 5%), com pontos de ramificagéo
localizados a cada 22 a 25 unidades de glicose e com cadeias pendentes de grau de
polimerizagdo em torno de 15, que sao responsaveis pela cristalinidade do material
(XIE et al.,, 2013). A parte linear da amilopectina também forma uma estrutura
helicoidal, estabilizadas por liga¢cdes de hidrogénio entre grupamentos hidroxila, e as
ramificagdes ficam expostas na parte externa, formando uma estrutura arborescente
(BILCK, 2010).

Figura 14 — Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b).
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Fonte: XIE et al., 2013.

As propriedades do amido variam de acordo com a razdo entre
amilose e amilopectina. A amilopectina, especificamente, tem grande efeito nas
propriedades fisicas e biolégicas. Novas técnicas de melhoramento genético foram

desenvolvidas para modificar o teor de amilose e amilopectina em amidos de
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cereais, com teores de amilopectina acima de 80% (amido ceroso), e de amilose
variando de 50 a 70%; nestes casos, representando menos de 1% da produgao total
de cereais. Estas modificagbes provocam alteragdes morfolégicas dos granulos de
amido, mudangas na temperatura de gelatinizagcdo, e no aumento da resisténcia a
hidrélise acida e enzimatica (HUNG et al., 2008; JIANG et al., 2010).

Varios tipos de estrutura cristalina podem ser encontrados nos
granulos de amido, tipos A, B e C, que diferem entre si principalmente pela
densidade do empacotamento das duplas hélices, sendo que os amidos do tipo A
sao mais densos. Além desta caracteristica, a diferenca também esta associada com
o conteudo de agua e o tamanho da cadeia de amilopectina. O amido tipo B
apresenta conteudo de agua maior e as cadeias longas de amilopectina sao mais
numerosas quando se compara aos amidos tipo A (SHIRAI, 2013a).

A cristalinidade do tipo A é caracteristica de amido de cereais como
milho, trigo e aveia, e a do tipo B é caracteristica de tubérculos (batata e mandioca)
e amido rico em amilose. A cristalinidade do tipo C compreende uma mistura dos
tipos A e B, encontrado em amidos provenientes de leguminosas e também em
cereais cultivados em condi¢cdes especificas de hidratacdo e temperatura. O tipo C
pode ainda ser classificado como Ca, Cb ou Cc de acordo com sua proximidade com
as estruturas tipo A ou B (BULEON et al., 1998; CORRADINI et al., 2005; SHIRAI,
2013a).

Muitas das propriedades funcionais do amido sao exibidas somente
apds a ruptura da sua estrutura, que ocorre por aguecimento em meio aquoso
(STEENEKEN; WOORTMAN, 2009). O aquecimento em meio aquoso provoca 0O
inchamento dos granulos até seu rompimento, onde as liga¢gdes de hidrogénio da
regiao amorfa sdo rompidas. Ocorre a lixiviagdo de moléculas de amilose e
amilopectina para fora do granulo, provocando destruicdo da ordem molecular e
mudancgas irreversiveis nas suas propriedades, como na cristalinidade. A
temperatura na qual ocorre este tipo de transformacado é chamada de temperatura
de gelatinizagao (SOUZA; ANDRADE, 2000).

Os fendbmenos que possibilitam a destruicdo da organizagdo dos
granulos de amido sdo a gelatinizagdo e a fusdo. O processo de gelatinizagdo pode
ser definido como um fenébmeno irreversivel que inclui a perda da estrutura cristalina

do amido promovendo a sua solubilizagdo, onde ha a transicdo dos granulos de
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amido a partir de um estado ordenado para um estado desordenado (GIROTO,
2013). Quando uma suspensao aquosa de amido é aquecida, as ligagcdes de
hidrogénio sao rompidas e as moléculas de agua se ligam aos grupos hidroxilas na
molécula de amido. Durante esse tempo, todas as duplas hélices da amilopectina
desassociam-se, resultando em maior intumescimento dos granulos e dissolugéo
dos cristais. No entanto, quando a destruigdo da estrutura cristalina ocorre em meios
com baixa quantidade de agua esse fenbmeno € conhecido como fusdo e requer
temperatura bem mais elevada do que a gelatinizagdo (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010b).

ApOs a gelatinizagédo, as moléculas de amido podem comegar a se
reassociar através de ligacbes de hidrogénio, favorecendo a formacdo de uma
estrutura mais ordenada que, sob condigbes favoraveis, pode formar uma estrutura
novamente cristalina; a este conjunto de alteragées da-se o nome de retrogradagao
ou recristalizagdo. A recristalizacdo € o mais importante fendbmeno que leva ao
envelhecimento dos filmes de amido, tornando-os mais rigidos e quebradigos. As
condigdes de armazenamento de uma forma geral afetam a velocidade de
recristalizacdo, mas pode-se ressaltar o fenbmeno da transicdo vitrea, como um
importante parametro na determinacdo da velocidade de recristalizagdo do amido
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010b).

O amido tem sido estudado como matéria-prima na producédo de
materiais biodegradaveis por extrusdo, pois € possivel transformar o amido nativo
em amido termoplastico (ATp). O amido ndo €& um polimero termoplastico
verdadeiro, mas na presenga de plastificante (agua, glicerol, sorbitol e outros), altas
temperaturas (90-180 °C) e cisalhamento (extrus&o), ele funde e flui, permitindo seu
uso em equipamentos de inje¢cado e sopro, igualmente como ocorrem nos plasticos
sintéticos. Durante a obtengdo do material termoplastico, a estrutura granular
semicristalina do amido é destruida para dar origem a uma matriz polimérica
homogénea e essencialmente amorfa (AVEROUS, 2001; AVEROUS; BOQUILLON,
2004; LIU et al., 2009; SHIRAI, 2013a).

O amido é utilizado em blendas com outros polimeros devido ao fato
de ter um baixo custo e uma grande disponibilidade no mercado (GOODSHIP,
2009). Ja foi inserido com diferentes graus de sucesso em blendas com diversos

polimeros biodegradaveis, como o poli (acido latico) (PLA) (SHIRAI et al., 2013b;
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SHIRAI; ZANELA; YAMASHITA, 2014), poli (adipato co-tereftalato de butileno)
(PBAT) (REIS et al., 2014; BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN, 2010;
OLIVATO et al.,, 2012; NOBREGA et al., 2013), poli (succinato co-adipato de
butileno) (PBSA) (SAKANAKA, 2007; BOCCHINI; BATTEGAZZORE; FRACHE,
2010), policaprolactona (PCL) (ROSA et al., 2004; AVELLA et al., 2000) e poli (vinil
alcool) (PVA) (ZANELA et al., 2015a; ZANELA et al., 2015b; BRANDELERO et al.,
2015).

4. VIAS DE DEGRADAGAO DO PLA / BAGAGO DE MANDIOCA (AMIDO /
CELULOSE)

A degradacdo pode ser definida como qualquer fendmeno que
provoque uma mudanga quimica na cadeia polimérica, normalmente com redugao
da massa molar e, consequentemente, queda nas propriedades fisico-mecanicas.
Ocorre modificagdo quimica destrutiva com a quebra de ligagdes covalentes e
formacao de novas ligagdes. As reagbes de degradagdo dos materiais poliméricos
estdo relacionadas com as condigdes em que sao expostos (MENDES, 2013).

A biodegradagdo € a degradagdo de um material causada por
atividade biologica, principalmente pela agdo enzimatica de microrganismos
(bactérias, fungo, algas). O processo inclui dois passos essenciais: a
despolimerizagdo das cadeias, que normalmente ocorre através de enzimas
extracelulares e a mineralizagdo, que € a conversdo do polimero em biomassa,
minerais, agua, dioxido de carbono e metano. Este processo normalmente é
intracelular. As enzimas rompem ligagbes quimicas da cadeia principal do polimero,
sendo necessarias condigbes favoraveis de temperatura, umidade, pH e
disponibilidade de oxigénio, para a atuagado dos microrganismos (BASTIOLI, 2005;
DE PAOLI, 2008). A biodegradagao pode ocorrer tanto na presenga como na
auséncia de oxigénio, biodegradagéo aerdbica e anaerdbica respectivamente. Estes

processos sao representados pelas reagdes 1 e 2.
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Biodegradacdo Aerdbica:
Cporimero T O2 —» CO, + HyO + Cresipuo + Caromassa (1)

Biodegradacdo Anaerobica:
Cporimero —» CO; + CH4 + HO + Cygesipuo + Ceromassa (2)

A biodegradacédo também é afetada pela estrutura quimica e fisica
dos materiais. Desta forma, a primeira exigéncia é que o polimero contenha ligagdes
quimicas que sejam susceptiveis de hidrolisar enzimaticamente. Fatores que afetam
negativamente a degradacdo enzimatica sdo a ramificagdo, hidrofobicidade,
elevadas massas moleculares e cristalinidade (MENDES, 2013).

Existem diversos métodos de avaliar a biodegradagao descritos na
literatura. Basicamente os métodos se baseiam em monitorar o crescimento de
microrganismos, o consumo do substrato (polimero), a liberagdo de CO, e
mudangas nas propriedades do polimero (BASTIOLI, 2005). Alguns deles avaliam a
velocidade de crescimento da colbnia de microrganismos em contato direto com o
polimero (FUKUSHIMA et al., 2009), outros medem a velocidade de liberagado de
CO;, (BRITO et al., 2011) e tem o método onde o polimero & enterrado em condi¢des
controladas de temperatura, pH, umidade e disponibilidade de oxigénio, e em
intervalos de tempo pré-determinados, amostras do polimero sdo retiradas e
analisadas (microscopia, ensaios mecanicos, FTIR, variagdo massa) para detectar a
evolugdo da biodegradagao no tempo (FUKUSHIMA et al., 2009).

4.1. Degradacgao do PLA

O principal mecanismo de degradacédo do PLA € a hidrdlise quimica
seguida da biodegradacdo. O PLA de alta massa molar é hidrofébico e com a
diminuicdo da massa molar devido a hidrolise quimica, ele se torna hidrofilico. A
hidrolise quimica é afetada pela temperatura e difusdo de agua na matriz polimérica
(inicialmente nas regides amorfas) (MENDES, 2013).

Em geral, a cisdo da cadeia principal do PLA ocorre na regiao das
ligacbes éster, levando a formagao de oligbmeros. O numero de oligbmeros ira
depender do numero de ligagdes éster presentes na cadeia principal. Normalmente
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a biodegradacédo ocorre em trés etapas: 1° a despolimerizagéo, 2° o PLA produz
acido latico e por ultimo o acido latico se decompde em CO; e H,O na presenca de
uma enzima produzida pelos microrganismos. Dimensdes da pega, cristalinidade e
misturas (blendas, compdsitos, nanocompdsitos) afetardo a taxa de degradacgao.
Produtos de PLA se degradam rapidamente tanto em condi¢gbes aerdbicas como em
condigdes anaerdbicas de compostagem. Sob condi¢gdes normais de uso, o PLA é
muito estavel e mantém a sua massa molecular e propriedades fisicas durante anos
(LIM; AURAS; RUBINO, 2008; CALABIA et al., 2010; BRITO et al., 2011).

A Dbiodegradabilidade do PLA tem sido estudada em solo,
compostagem e em condi¢gdes aquaticas. Alguns trabalhos realizados:

e estudo em solo por 6 semanas do PLLA e observaram que nao houve
nenhuma perda de massa (OHKITA; LEE, 2006);

e amostras de filmes rigidos (espessura de 0,3 mm), sob condi¢gdes de
compostagem e observaram a desintegracdo das amostras e a formagéo de
produtos acidos de degradacgao soluveis em agua apds 70 dias (temperatura
de até 59 °C) (SIKORSKA et al., 2015);

e utensilios de PLA para alimentos perderam 34% de massa durante a
compostagem e degradaram em pequenos fragmentos apds 7 semanas
expostos a 65 °C (MULBRY; REEVES; MILLNER, 2012);

e perda de massa do PLA de 2,5% foi observada em um ambiente marinho
simulado ap6s 600 dias (PELEGRINI et al., 2016);

e material de embalagem de PLA, em compostagem simulada, ndo mostrou
evidéncia visual de degradacédo microbiana e observou-se perda de massa <
5% apo6s 180 dias (SONG et al., 2009).

4.2. Degradacao do bagaco de mandioca

A complexidade fisica e quimica dos residuos organicos desfavorece
a ocorréncia de um processo degradativo biologicamente simples. As paredes das
células vegetais, por exemplo, sdo compostas de uma intrincada rede de fibras de
celulose juntamente com a pectina heteropolimérica, hemicelulose e, em tecidos
maduros, lignina. Além disso, os tecidos vegetais frequentemente possuem uma

cuticula protetora de gomas e ceras, podendo conter ainda compostos
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antimicrobianos que podem inibir a acdo de certas enzimas degradativas (TAUK,
1990).

Entre 50% e 80% da matéria seca dos vegetais é carboidrato,
enquanto os microrganismos contém até 60% de C organico. A quantidade e
propor¢gao deste elemento na célula, tecidos ou organismos inteiros sao
determinadas pelas espécies e idade dos individuos. Por exemplo, embora os
carboidratos soluveis em agua possam predominar em plantas jovens, as maduras
tém maior porcentagem de celulose, hemicelulose e lignina. A decomposicao de
material vegetal exdgeno envolve pelo menos quatro grupos distintos de
microrganismos: celuloliticos, hemiceluloliticos, pectinoliticos e ligninoliticos (TAUK,
1990).

As principais causas associadas ao mecanismo de degradagao dos
polissacarideos sdo a desidratagdo e despolimerizagdo, sendo a agua o principal
produto da decomposicdo do amido, formada por condensacgao intermolecular ou
intramolecular das hidroxilas do amido (BRITO et al., 2011).

A adicdo de amido aos polimeros é considerada uma alternativa
viavel para acelerar o ataque de microrganismos e garantir pelo menos uma
biodegradagao parcial. Os microrganismos consomem o amido circundante e o
polimero perde sua integridade estrutural. Esse processo faz com que haja
deterioragdo das propriedades mecanicas, faciltando a quebra do material por
outros mecanismos de degradacdo. O consumo do amido pelos microrganismos
aumenta a porosidade e a razao superficie/volume da blenda, o que resulta na perda
da integridade da matriz polimérica, aumentando sua biodegradabilidade
(SCHLEMMER, 2007).

Diante do exposto acima, o presente trabalho tem como proposta
desenvolver um material biodegradavel, a base de poli (acido latico) e bagago de
mandioca, que possa ser reciclado ou biodegradado, para minimizar o impacto

ambiental causado pelo descarte inadequado das embalagens convencionais.
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CAPIiTULO 2 - BIOCOMPOSITES BASED ON POLY (LACTIC ACID) AND
CASSAVA BAGASSE: PRODUCTION BY THERMOPLASTIC INJECTION

Abstract

The objective of this work was to develop biodegradable materials based on two
types of poly (lactic acid) (REVODE® PLA 201 and 101) and cassava bagasse (CB)
(100/0, 75/25, 50/50, 25/75, wl/w) by thermoplastic injection. These materials
presented excellent processability, even with a high percentage of CB. The addition
of cassava bagasse to the polymer matrix improved some parameters but impaired
others. Increasing CB content, the composites became denser, more dimensionally
stable, showed no changes in chemical composition, and presented brown color,
typical of recycled material. On the other hand, CB increased the weight loss in water
of the composites, reduced the tensile strength of the material (5 and 8 times lower
than pure PLA — 201 and 101 respectively), and became more brittle, besides
reducing its thermal stability. The best results were observed with the addition of 25
and 50% CB, reducing the amount of PLA and, consequently, reducing costs. PLA
201 composites showed a good interaction with CB, and due to the characteristics
presented by the composites, such as higher weight loss in water (36%), lower
thermal stability and lower percentage of mechanical properties reduction with the
addition of fibers (almost 80% loss of tensile strength compared to pure PLA), these
biocomposites could be used in the development of materials to be used in

sustainable agriculture, to minimize the use of conventional plastics in this sector.

Keywords: biodegradable materials, agricultural materials, sustainability.
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1. INTRODUCTION

The predominant production model since the industrialization
phenomenon is linear, that is, companies extract raw material and turn it into
products, generating waste throughout the process, and consumers discard these
products after use. With this, waste and tailings are generated, and there is energy
dissipation throughout the production process. Such production model assumes the
continuous scarcity of natural resources and is also characterized by the accelerated
and early disposal of consumed goods (FOSTER; ROBERTO; IGARI, 2016). One of
the solutions that aim to restructure the production model is the Circular Economy,
which proposes, in general, the reinsertion of materials in the production cycle,
aiming to minimize the deposition in the environment and consequently avoid the
generation of adverse environmental impacts.

Circular Economy permeates all productive activities. Processes,
services, and products must be designed to be more durable, repairable, and
upgradeable to enable remanufacturing and recycling by the same industry or others.
Thus, the fundamental difference between Circular and Linear Economy is that in a
Circular Economy, industrial products, services, and processes are designed and
designed to allow for a longer life cycle and the possibility of being repaired,
upgraded, or restored. Moreover, in the design phase of products and services, it
should be taken into account that when their life cycle ends, they will be producing
resources for other industries (BONCIU, 2014).

Poly (lactic acid) (PLA) is produced by carbohydrates fermentation
from renewable sources (such as maize, sugar cane, wheat, rice, and potatoes) with
high yield (PEREIRA, 2010). It is an aliphatic, biodegradable, hydrophobic and
compostable polyester and is a promising alternative to reduce the problem of solid
waste disposal, as well as having low toxicity, making it a suitable material for food
and consumer packaging (LIM; AURAS; RUBINO, 2008; GOSWAMI et al., 2013;
LAMBERT; WAGNER, 2017). Although PLA has many desirable properties for many
applications, as with any polymer it has some limitations, and for this reason studies
have been carried out by producing polymer blends with various biodegradable
resins and / or by combining PLA with fillers materials such as fibers and micro- and
nanoparticles (CASTRO-AGUIRRE et al., 2016).
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Cassava bagasse (CB) is composed of the fibrous material of the
root and starch that could not be extracted by the starch production processing. The
amount of bagasse produced in starch industries is high, with approximately 930 kg
of bagasse with 85% moisture for each ton of processed root, and after drying, this
residue has, on average, 75% starch and 11.5% fiber. The high capacity to retain
water, the drying process, or transport of this waste represents high cost, not
motivating producers to use this material for other purposes. Often an immediate
solution is to dispose of this bagasse on land close to the industry. The improper
disposal of this material represents an environmental problem, besides being a loss
of raw material that could be better used (MARTINEZ; FEIDEN, 2017).

Several works describe the production of biocomposites of PLA,
starch, polyvinyl alcohol, and other biodegradable polymers, using natural fibers
(orange and apple by-products, sugar cane bagasse, corn, kenaf and coir fibers,
cellulose fibers of Eucalyptus, and others) as a reinforcer. The addition of fibers can
improve or worsen the mechanical properties, depend on the material but, in general,
they reduce the total cost (CINELLI et al., 2006; CINELLI; CHIELLINI; IMAM, 2008;
MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2009; TAWAKKAL et al., 2012; REDDY;
MISRA; MOHANTY, 2013; DONG et al., 2014; ISLAM et al., 2017).

Jandas, Mohanty, and Nayak (2012) produced PLA / banana fiber
biocomposites using compression molding. The higher the fiber concentration (10 to
30%) in the formulations, the better the mechanical properties, leading to a 136%
increase in tensile strength, but the water absorption capacity also increased due to
the highly hydrophilic nature of the fibers.

Injection molding is the most widely used conversion process for
thermoplastic parts, especially for those that are complex in shape and require high
dimensional precision (LIM; AURAS; RUBINO, 2008). According to Callister and
Rethwisch (2012), a characteristic of this technique is the high speed in which the
pieces can be produced. For the thermoplastic materials, the solidification of the
injected charge is almost immediate; therefore, the cycle times are short (in the order
of 10 to 30 seconds).

The objective of this work was to produce materials based on two
types of PLA (REVODE® 201 e REVODE® 101) and cassava bagasse by

thermoplastic injection and characterize these biocomposites. These materials are
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biodegradable and may be an alternative to reduce the use of conventional plastics

and consequently reduce environmental impacts.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Materials

Two types of poly (lactic acid) (PLA), REVODE® 201 and REVODE®
101 (Zhejing Hisun Biomaterials Co, China), which properties are in Table 1, and
cassava bagasse (CB) (General Mills Brasil Alimentos Ltda, Brazil) ground with a
particle size between 0.15 and 0.30 mm, were used to produce the biocomposites.
Commercial glycerol (Dinamica Ltda, Brazil), technical grade, was used as a

plasticizer.

Table 1 - Properties of poly (lactic acid) resin REVODE® 201 and REVODE® 101.

Physical Property REVODE® 201 REVODE® 101
Density (g cm™) 1.25 £0.05 1.25+0.05
Melt flow index, g/10min
10-30 2-10
(190°C/2.16Kg)
Melting point (°C) 135-150 140-155
Glass transition temperature (°C) 54-60 56-60
Mv (kDa)* 10.2 14.3

* viscosity molecular weight (Mv) calculated using a single-point determination and Mark-
Houwink equation (Kaavessina et al., 2016).
Source: Zhejing Hisun Biomaterials Co, China, 2018

2.2 Characterization of cassava bagasse

The composition of the cassava bagasse (proteins, lipids, moisture,
ash, starch, total dietary fiber, and soluble and insoluble fractions) was determined
according to the Association of Official Analytical Chemists (AOAC) methods (1994).
The insoluble lignin in the solid fraction was determined according to the
methodology of Gouveia et al. (2009) with modifications and determination of neutral
detergent fiber (NDF) and acid detergent (ADF) was performed according to Souza et

al. (1999) with modifications. The hemicellulose content is calculated by (% NDF - %
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ADF), and the cellulose content by (% ADF - % Lignin). All determinations were
made in triplicate.

2.3 Determination of viscosity molecular weight of PLA 201 and 101

The determination of viscosity was measured using a viscometer
Cannon-Fenske n° 50 (Paragon Scientific Ltd, United Kingdom). The intrinsic
viscosity [n] was determined in chloroform at 25 °C and calculated using a single-

point determination, as presented in equation (1):

2(7gp — In,)
[#] = (1)

o

Where nr = t/fy and nsp = nr-1 are the relative and the specific
viscosity, respectively. t is the solution flow time and ¢, is the chloroform flow time in
the viscometer and ¢ is the concentration of poly (lactic acid) (c = 1 g dL™"). Further,
the viscosity molecular weight (Mv) of poly (lactic acid) was calculated using Mark-

Houwink-Sakurada relation as presented in equation (2):

Where K (5.45. 10 dl/g) is the parameter related to the stiffness of
the chain, and a (0.73) is representing the type of polymer, solvent, and temperature
(KAAVESSINA et al., 2016).

2.4 PLA/CB biocomposites

Biocomposites with four different proportions of PLA/ CB (100/0,
75/25, 50/50, 25/75, w/w) were produced, and the ratio of glycerol to cassava
bagasse was 30/70 (w/w). The components were mixed and extruded in a pilot
single-screw extruder (BGM, model EL-25, Brazil) with a screw diameter of 25 mm
(L/D = 30) and a screw speed of 35 rpm. Table 2 shows the temperature profile from
the feeder (Z4) to die zone (Z4), using a two-hole cylindrical die (2 mm) for production.
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Table 2 - Temperature profile in the extrusion process.

FORMULATIONS Zone 1 (°C) Zone 2 (°C) Zone 3 (°C) Zone 4 (°C)

201CBO - - - -

201CB25 100 150 150 100
201CB50 90 150 150 100
201CB75 90 150 150 150
101CBO0 - - - -

101CB25 90 150 150 100
101CB50 90 150 150 130
101CB75 90 150 150 130

* 0; 25; 50; 75 are proportions of CB

Materials were pelletized and stored in sealed packaging. Before
injection, all formulations (pellets) were dried at 60 °C for 1 h to avoid problems with
the humidity (CASTRO-AGUIRRE et al., 2016) and then were processed in a lab-
scale injection molding machine AX16 Il (AX-Plastics, Brazil) with a screw speed of
100 rpm and repression pressure of 0.35 to 0.69 MPa. Table 3 shows the
temperature profile from the feeder (Z1) to the injection nozzle. The mold was
maintained at room temperature (~ 25 °C). Biocomposites were molded in specimens
according to ASTM D638-10 (2010). The formulations 201CB0 and 101CBO were not

extruded, only injected.

Table 3 - Temperature profile in the injection process.

FORMULATIONS Nozzle (°C) Zone 1 (°C) Zone 2 (°C)
201CBO 170 125 170
201CB25 175 135 175
201CB50 170 125 170
201CB75 170 130 170
101CB0 180 140 180
101CB25 180 135 180
101CB50 180 150 180
101CB75 185 150 185

* 0; 25; 50; 75 are proportions of CB
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2.5 Characterization of biocomposites

2.5.1 Scanning Electron Microscopy (SEM)

The micrographs of the surface and the fracture of the biocomposites
specimens were recorded using a scanning electron microscope (FEI Quanta 200,
USA). Samples were fractured in liquid nitrogen (cryogenic fracture), conditioned in a
desiccator under 0% RH for 7 d at 25 °C. Then, they were attached to aluminum
supports and coated with gold (Sputter Coater BAL-TEC SCD 050, Germany) (40-50
nm in thickness) at 25 °C under a pressure of 2,105 Torr and 180 s. The samples
were analyzed using a 30 kV accelerator voltage.

2.5.2 X-ray diffraction (XRD)

The biocomposites specimens were grounded and conditioned in a
desiccator under 0% RH for 7 d at 25 °C. The analysis was performed with a
Panalytical X'Pert PRO MRD diffractometer (Netherlands) using copper Ka radiation
(A = 1.5418 angstrom), a voltage of 30 kV, and an operating current of 20 mA. The
diffraction intensity measurements were performed between 26 = 5 to 60 °, at room
temperature, with 0.05 ° step and 1° min™' speed.

The relative crystallinity index (RCI) was performed according to the
amorphous halo subtraction method, where a baseline adjustment was applied to the
amorphous material spectrum using Origin Pro 8.0 software. Thus, after subtracting
the amorphous or vitreous spectrum from the original spectrum, no part of the
resulting spectrum contains a negative signal. The RCI is calculated by the ratio
between the area of the crystalline region (CR) and the sum of crystalline (CR) and
amorphous regions (AR), the total area, according to the equation 3 (KOKSEL;
SAHBAZ; OZBOY, 1993; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2011).

CR

RCL(%) = (riam X

100 (3)
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2.5.3 Density

The density of the specimens was calculated based on ASTM
D1895-96 (2010). Ten specimens from each formulation were previously conditioned
in desiccators under 0% and 53% RH for 7 d at 25 °C, and they were measured with

a digital caliper (0.01 mm resolution, Starrett, Brazil).

2.5.4 Weight loss in water (WLW)

The weight loss in water was determined following the method of
Shojaee-Aliabadi et al. (2013) with modifications. Specimens of each formulation
were dried in desiccators under 0% RH for 7 d at 25 ° C; then. they were weighed
(initial mass - M;) and immersed in distilled water, maintaining a ratio of 30:1 (water:
sample), for 48 h at 25 °C. The specimens were dried at 105 °C for 4 h to determine
the final mass of the material (final mass - M;). The analysis was performed in
triplicate.

The weight loss in water (%) was calculated according to Equation 4:

WLW (%)

= MM v 100 (4)
M.

1

2.5.5 Index of linear contraction (ILC)

Ten specimens from each formulation were measured after 7 d; they
have been conditioned in desiccators under 53% RH at 25 °C, using a digital caliper
(0.01 mm resolution, Starrett, Brazil). The linear contraction of the specimens was
determined according to Equation 5 (ASTM D955-00 (2001)).

ILC (%) = (“=—2) x 100 (5)

where Lcm is the length of the mold cavity (theoretical) and Lcp the length of the

specimen (after conditioning).
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2.5.6 Mechanical properties

The mechanical properties (tensile strength, elongation at break and
Young’'s modulus) of the biocomposites specimens were analyzed according to
ASTM D638-10 (2010) using a universal testing machine (model DL2000, Instron,
Brazil). Ten specimens from each formulation were conditioned in desiccators under
53% RH for 7 d at 25 °C before being analyzed. The load cells used were 5 kN and
20 kN, with an initial distance between the grips of 60 mm and a crosshead speed of
50 mm.s"'. Average tensile strength (MPa), elongation at break (%) and Young’s
modulus (MPa) were calculated from the resulting stress-strain curves.
Biocomposites produced with PLA 201 had an average thickness of 3.69 + 0.08 and
those produced with PLA101 3.58 + 0.10.

2.5.7 Color evaluation

The color of the biocomposites specimens was measured according
to ASTM D2244-09b (2010), using a Minolta CR 400 (Japan) colorimeter, with an
iluminant D65 (daylight) and a visual angle of 10°. The specimens were placed on a
white standard plate, and the CIELab coordinates L*, a*, and b*was recorded of five

specimens for each formulation.

2.5.8 Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR)

The biocomposites specimens were grounded, conditioned in a
desiccator under 0% RH for 7 d at 25 °C and compressed into tablets with potassium
bromide. The analyses were performed with a Fourier transform infrared
spectrophotometer (IR Prestige-21, Shimadzu, Japan), from 4000 to 400 cm’

wavenumber and a spectral resolution of 2 cm™.

2.5.9 Thermogravimetric analysis (TGA)

The biocomposites specimens were grounded, conditioned in a
desiccator under 0% RH for 7 d at 25 °C and analyzed on a Shimadzu equipment,
model TGA-50 (Japan). The samples were heated from 30 to 600 °C at 10 °C min™
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under a nitrogen atmosphere (20 mL min'1). The thermal stability of the specimens
was evaluated from the curves of TGA and DTGA.

2.6 Statistical Analysis

The data were analyzed using the Statistica 7.0 software (StatSoft,
USA), with the analysis of variance (ANOVA) and Tukey’s test at a 5 % significance
level (p < 0.05).

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1 Characterization of cassava bagasse

Table 4 shows the composition of the cassava bagasse and other
results determined by selected authors. The results were similar to other authors, and
the variation was due to the differences between cultivar, climate, harvest time,

production region, and processing conditions.

Table 4 - Chemical composition of cassava bagasse (g 100 g™ dry weight).

COMPOSITION _ giie CONTRERAS  TRAVALI 20K
Moisture 8.8 12.7 7.9 11.5
Ash 2.0 2.6 2.1 1.9
Lipid 2.8 3.7 0.3 0.1
Protein 2.6 0.1 29 1.9
Starch 52.6 41.2 49.2 42.0
Total dietary fiber 31.9 58.2 41.9 31.6
Soluble dietary fiber 3.8 - 3.0 -
Insoluble dietary fiber 28.2 - 38.9 -

Celullose  25.4 - 26.1 -
Hemicelullose 31.5 - 16.9 -
Lignin 10.5 - 7.4 -

Source: CONTRERAS et al., 2017; TRAVALINI,

2015; JASKO et al., 2011

The cassava bagasse presented high fiber and starch contents and

low protein content that makes it unattractive as animal feedstock, but it has excellent
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characteristics as reinforcer or filler for biocomposites because of its high fiber
content (reinforcer) and starch (biopolymer). CB presents advantages in comparison
to other crop residues like wheat and rice straws, which have high ash contents,
11.0 %, and 17.5%, respectively, which can damage the extruder by abrasion, and
CB can be biodegraded without any pretreatment (PANDEY et al., 2000).

Cellulose and lignin contents were 25.4 and 10.5%, respectively, and
because they are responsible for the thermal and mechanical characteristics of the
materials, the determination of the quantities of each of these components present in
the fiber is of fundamental importance (BENINE, 2011; REIS et al., 2011). The
amount of each of these components present in cassava bagasse varies according
to the type of fiber (coconut peel, bagasse, jute, sisal, among others) and the
maturation time of the plant and soil where it was grown (WALLENBERGER,;
WESTON, 2004).

3.2 Subjective analysis of biocomposites processing

The processes of extrusion and thermoplastic injection of the
biocomposites were evaluated during the production of the specimens. In order to
evaluate the mixing of the components before extrusion, it was observed that,
regardless of the percentage of PLA or CB, they presented good homogeneity, even
with high CB content, for both types of PLAs. The pellets presented a uniform
homogeneity due to size disparity, independent of the formulations and PLAs.

Regarding the processability of the biocomposites during extrusion,
the formulations with PLA 201 were the most difficult to process than PLA 101,
especially when the PLA 201 content was higher, probably due to the melt flow index
(Table 1) of this polymer is greater than the PLA 101, which caused the expansion of
the mixture.

During the thermoplastic injection, the PLA 201 biocomposites
presented better processability than with PLA 101, but for both, the processability
was poor with high CB content because the melted blend had difficult to flow and to
fill the mold.
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3.3 Characterization of biocomposites

3.3.1 Scanning Electron Microscopy

The scanning electron microscopy (SEM) micrographs of the
surfaces and fractures of the biocomposites are shown in Figures 1 and 2.

The samples of pure PLA (201 and 101) presented smooth surfaces
and fractures. All biocomposites showed rough surfaces and fractures, and with the
increase of cassava bagasse content in the formulations, it was observed rougher
surfaces and fractures and the presence of voids spaces in the fractures for both
types of PLA (201 and 101).

The addition of fibers to the polymer matrix causes changes in
structure due to the dispersion of the material. Depending on the amount of cassava
bagasse added, the fibers do not homogenize the polymer matrix, leaving rough
surfaces and fractures and the presence of voids.

Figure 1 — Scanning Electron Microscopy of PLA 201 / CB biocomposites.
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Figure 2 - Scanning Electron Microscopy of PLA 101 / CB biocomposites.
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*arrows = voids spaces and rough surfaces and fractures.

Peixoto (2017) produced biocomposites of PLA/ starch/ oat hull by
injection molding and observed rough surfaces, voids, and fiber fragments due to the
weak interaction/adhesion between matrix and fibe . Voids spaces were also
observed in the fractures.

Zafar et al. (2016) produced willow-fiber reinforced PLA based
composites by injection molding, and the micrographs revealed a uniform distribution
of the fibers in both composites: PLA/willow-fiber (80/20) and (70/30). They observed
many voids between willow-fiber and polymer matrix due to insufficient bonding

between the surface of the willow-fiber and PLA matrix.

3.3.2 X-ray diffraction

X-ray diffraction (XRD) patterns of cassava bagasse and PLAs (201
and 101) are represented in Figure 3, and all of them showed a semi-crystalline
structure. CB showed characteristic peaks at 20 = 14.9 °; 17.3 °; 22.5 ° and one weak
peak at 206 = 34.4 °. These peaks are related to native cassava starch, described as
C-type, and related to cellulose type |, both present in the bagasse (DEBIAGI,;
MARIM; MALI, 2014; FORD et al., 2010). Pure PLA (201 and 101) showed two
characteristics peaks at 20 = 16.5 ° and 18.9 ° and two weak peaks at 20 = 14.8 °
and 22.2 °, which were consistent with the results of others authors (EAYSMINE et
al., 2015; RAHMAN et al., 2014; SANTOS; TAVARES, 2013).
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Figure 3 - XRD of raw materials (PLA 201, 101 and CB)
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The relative crystallinities of CB, PLA 201 and PLA 101 were
calculated as 17.6%, 28.8%, and 11.1%, respectively. Debiagi, Marim, and Mali
(2014) observed CB with a relative crystallinity of 21.1%, and Travalini (2015)
obtained RCI 23.3%. According to Travalini (2015), the lower the relative crystallinity
of cassava bagasse, the less cellulose along the fiber.

The relative crystallinity for pure PLA can reach up to 35% (FAMBRI;
MIGLIARESI, 2010; KALB; PENNINGS, 1980) and other authors have observed
relative crystallinity ranging from 16 to 30% (CORREIA, 2015; SILVA; OLIVEIRA,;
ARAUJO, 2014; SANTOS; TAVARES, 2013).

The granular structure of native starch was entirely or partially
destroyed during extrusion and injection, resulting in an amorphous matrix (FARIAS
et al., 2014; DEBIAGI; MARIM; MALI, 2014). After the injection molding, all the
biocomposites and pure PLAs lost their crystallinity and showed an amorphous
structure (data in the appendix), probably due to the rapid cooling of the injected
specimen that inhibited the orderly arrangement of the polymer chains and thus the
crystallinity (SANTOS; TAVARES, 2013).
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3.3.3 Density

The density of the biocomposites specimens increased with the
increase of the CB content in all formulations and ranged from 1.24 to 1.35 g cm™.
The composite containing the highest CB content (75%) was denser than the both
pure PLA 201 and 101 (1.21 g cm™). There was no significant difference between
pure PLAs (201 and 101) and biocomposites with 25% and 50% CB, except when

the highest-fiber percentage was used (75%) as shown in Figure 4.

Figure 4 - Density of PLA / CB biocomposites
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2b Jowercase letters indicate a significant difference (Tukey's test p < 0.05) for the same type

of PLA.
B uppercase letters indicate a significant difference (Tukey test p < 0.05) for different types

of PLASs.

The density of cassava bagasse (1.40 - 1.52 g cm™) was higher than
the PLA (1.25 g cm'3), and these composites have advantageous properties, such as

being a fully sustainable material and exhibiting reduced PLA content in the final

product.
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Tawakkal et al. (2012) produced composites of PLA (2002D) and
kenaf fibers by compression molding and observed an increase of the density with
the increase of the fiber content (1.27 to 1.41 g cm™).

The conditioning parameters (0% and 53% RH for 7 d at 25 °C) of
the specimens did not influence the density (data not shown), probably because the
material had low hygroscopicity, and 7 d at 53 % of RH was not sufficient to the

material alter its weight and dimensions.

3.3.4 Weight loss in water (WLW)

Figure 5 presents the weight loss in water of the biocomposites with

different formulations.

Figure 5 — Weight loss in water of PLA / CB biocomposites
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2P |owercase letters indicate a significant difference (Tukey's test p < 0.05) for the same type
of PLA.

AB uppercase letters indicate a significant difference (Tukey test p < 0.05) for different types
of PLAs.
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The higher the CB content, the higher the WLW due to the high
starch content (52% w/w) present in cassava bagasse, which becomes hydrophilic
and water-soluble after extrusion (thermoplastic starch). This starch solubilized faster
than the loss of material solids during the analysis time. The pure PLA materials (101
and 201) did not present WLW during the experimental conditions (48 h in water at
25 °C).

PLA 101 composites with the highest CB content showed lower
weight loss in water probably due to the polymeric matrix showed lower relative
crystallinity, which may have caused more bonds of the amorphous part with the
starch structure, reducing the solubility of the material.

3.3.5 Index of linear contraction (ILC)

The results of the index of linear contraction or shrinkage of the

biocomposites are shown in Figure 6.

Figure 6 - Shrinkage or ILC of PLA / CB biocomposites
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of PLAs.
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The addition of cassava bagasse to the polymer matrix resulted in
reduced shrinkage of the composites with 25 to 50% CB because the reinforcing
material is an amorphous material that exhibits dimensional stability. Biocomposites
with 75% CB had dilation, probably due to the high fiber content that increased the
specific volume of the material.

In materials with 100% PLA, the shrinkage of the parts was higher
because PLA is a semi-crystalline polymer, and the higher the relative crystallinity,
the greater the shrinkage of the parts, as observed with PLA 201 (Figure 3).

Thermoplastic materials are classified as semi-crystalline and
amorphous. In general, semi-crystalline materials have a greater contraction than
amorphous ones because, in cooling, the chains of the semi-crystalline materials are
better ordered to form another phase, the crystalline phase (HARADA; UEKI, 2012).
The non-crystalline polymers maintain the amorphous structure even at very low
temperatures. Due to this fact results in a much smaller general contraction in these
materials when compared to semi-crystalline, and consequently decrease in specific
volume (HARADA; UEKI, 2012).

The dimensional shrinkage of a thermoplastic is a typical
phenomenon in injection molding, caused by volumetric shrinkage during and after
the molding cycle (LATI, 2008). There are generally three stages of shrinkage in an
injection molded product: shrinkage in the mold (shrinkage during cooling), shrinkage
after mold opening, and post shrinkage (caused by physical aging, recrystallization)
(HASSAN et al., 2010).

Semi-crystalline polymers have a shrinkage rate that can range from
1.2 to 2.5% (when pure); they orient themselves during injection molding causing
differential shrinkage. Amorphous polymers, which do not have oriented molecular
arrangements, have lower shrinkage values, ranging from 0.4 to 1.0%, thus having
better dimensional stability (LATI, 2008).

Similar results were observed by Peixoto (2017) that produced
biocomposites of PLA/ starch/ oat hull by injection molding and found that shrinkage
decreased with the increase oat hull contents added to the PLA matrix.

Muller et al. (2014) produced thermoplastic starch (TPS) / wood
composites by injection molding and evaluated the shrinkage after 345 days under

silica gel desiccator storage. The authors observed that the shrinkage of pure TPS
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samples was substantial, around 10% and that the shrinkage decreased
considerably with 15-20% vol of wood, which gave the composites excellent

dimensional stability.

3.3.6 Mechanical Properties

The CB decreased the tensile strength of the material for both PLA (5
and 8 times lower than pure PLA — 201 and 101, respectively) (Table 5). Pure PLA
101 had higher tensile strength than PLA 201, and the addition of cassava bagasse
drastically reduced the strength in biocomposites, but they were still more resistant
than those produced with PLA 201.

Table 5 - Mechanical Properties of biocomposites: o (MPa), € (%) e E (MPa).

FORMULATIONS o (MPa) £ (%) E (MPa)

201CB0 29.42*8 (+ 5.86) 4.68%° (£ 0.62) 386.61" " (+ 38.92)
201CB25 19.16"° (£ 1.57) 3.24"° (x 0.37) 465.02*® (+ 103.40)
201CB50 11.32%F (£ 0.54) 3.34"F (£ 0.28) 343.09°° (+ 19.09)
201CB75 5.74%" (£ 0.34) 3.24"> ¢ (x 0.22) 189.77%F (+ 7.48)

101CB0 52.64%" (£ 2.01) 6.42*" (£ 0.61) 389.69% " (+ 52.07)
101CB25 23.16" € (+ 2.40) 3.69" € (+ 0.39) 445.32*8 (+ 94.91)
101CB50 14.16%F (£ 0.65) 3.43%F (x 0.20) 439.47>° (+ 20.84)
101CB75 6.86% © (+ 0.29) 4.14>F (+ 0.34) 199.99" F (+ 17.66)

2P Jowercase letters indicate a significant difference (Tukey's test p < 0.05) for the same type

of PLA.

A B uppercase letters indicate a significant difference (Tukey test p < 0.05) for different types

of PLASs.

Data are means of measurements + standard deviation. o (tensile strength), € (elongation at
break), E (Young’s modulus).

The dispersed short fibers in the polymeric matrix probably induced
discontinuities in the polymeric matrix, interfering on the distribution and transfer of
the applied tension and thus reducing the maximum stress supported by the
developed biocomposites. Moreover, fiber orientation also influences the properties
of the composites, particularly short fibers, because it is impossible to predict the

change of orientation. The fiber orientation can change due to the geometric
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characteristics of the fiber and viscoelastic behavior of the polymer (LEMOS;
MARTINS, 2014).

The major disadvantage of combining natural fibers with polymer is
the poor interfacial adhesion between the hydrophilic fiber and some hydrophobic
polymer matrix. Several methods have been used to improve the interfacial adhesion,
and the most prominent and useful process is a surface modification (physical or
chemical treatment) (TAWAKKAL et al., 2010). Another technique to improve the
compatibility of natural fiber with the polymer matrix is to use compatibilizer, which
can react with the functional groups of both the fiber and matrix (REDDY; MISRA;
MOHANTY, 2013).

Similar results were observed by Teixeira et al. (2012), that produced
PLA and cassava bagasse composites by extrusion, and the authors noted that
tensile strength decreased with increasing fiber content when compared to pure PLA.

Islam et al. (2017) prepared kenaf/ EFB (empty fruit bunches)/ PLA
hybrid biocomposites using hot press technique and observed that the tensile
strength dramatically decreased with the addition of natural fibers (70% for EFB fiber
and 85% for kenaf fiber) and the pure PLA showed the higher tensile strength.
Peixoto (2017) produced biocomposites of PLA/ starch/ oat hull by injection molding
and observed that the increase in fiber content did not significantly influence the
tensile strength.

Reddy, Misra, and Mohanty (2013) produced biocomposites of PP
(polypropylene)/ PLA/ oat hull, without and with a compatibilizer, by injection molding.
They observed that, without the compatibilizer, the tensile strength decreased with
the addition of the fiber to the polymers, and with the compatibilizer, the tensile
strength was higher than pure PP. The micrographs confirmed that the use of the
compatibilizer improved the interfacial adhesion between the fiber and the matrix,
resulting in greater tensile strength of the material.

The elongation at break (¢) of biocomposites ranged from 3.24 to
4.14%, and both pure PLA (201 and 101) specimens showed the highest elongation
values, 4.68%, and 6.42%, respectively. The CB reduced the elongation for both
formulations (30.1% with PLA 201 and 41.5% with PLA 101).

Similar results were observed by Teixeira et al. (2012) that produced

PLA and cassava bagasse composites by extrusion, and the authors found a slight
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reduction at elongation of composites compared to pure PLA, with increasing fiber
content.

Dong et al. (2014) produced PLA/ coir fibers biocomposites
laminates (hydraulic press) and observed that elongation at break was consistently
lower than pure PLA ( almost 70% with 20% of fiber) except to fiber content of 30%
which showed a 40% increase in elongation. In general, coir fibers showed higher
elongation at break (15-40%) when compared with other typical natural fibers like
jute and sisal with relatively small elongation values at 1.16 to 1.5% and 3.0 to 7.0%,
respectively. Such different fiber characteristic implies that the enhancement of
elongation at break for PLA/coir fiber biocomposites with 30 wt% coir fibers can be
ascribed to the existence of excessive unwetted fiber bundles, to facilitate the further
longitudinal deformation of biocomposites under tensile loading.

Peixoto (2017) produced biocomposites of PLA/ starch/ oat hull by
injection molding and observed that the elongation of the composites decreased
compared to the control, and there was no significant difference between the
materials with 20 and 30% of fiber.

The Young's modulus (E) of biocomposites increased with the
addition of 25% CB, probably due to a balance between the polymer matrix and the
cassava bagasse, but with 75% CB the biocomposites became brittle because the
content of cassava bagasse was three times greater than the polymer, indicating that
there was a change between the matrix (now is the starch present in CB) and the
dispersed phase (now is PLA) in the composite. When a relatively large amount of
fibers are added to the polymer, there is a discontinuity of the material, decreasing
stiffness (ROSA et al., 2011; LEMOS; MARTINS, 2014).

Similar results were observed by Teixeira et al. (2012) that produced
PLA and cassava bagasse composites by extrusion, and the authors noted, as
expected, Young's modulus of the composites diminished as the fibers content
increased.

Peixoto (2017) produced biocomposites of PLA/ starch/ oat hull by
injection molding, and the material became stiffer with fiber addition when compared
to control, probably due to the high stiffness of the fiber itself, although the other
properties decreased. This behavior can be explained by poor fiber dispersion and

weak interaction between the fibers and the polymer matrix.
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3.3.7 Color evaluation
The color parameters (L*, a* and b*) of the biocomposites are
presented in Figures 7 and 8. The luminosity decreased with the increase of the

amount of cassava bagasse added to the two types of PLA. This reduction indicates
how dark the material became after fiber addition.

Figure 7 - Color evaluation of PLA 201 / CB biocomposites

SAMPLES 201CBO 201CB25 201CB50 201CB75
Visual P
Aspect B s
,\_f— .
L* 81.40 £2.242A 30.96 + 0.500B 28.18 £ 0.43bC 28.86 +2.03bE
a* 0.1 £0.1 2A 4.47 £ 0.21b€ 4.17+ 0.18%F 2.77 £ 0.5256
b* 7.0 0.2 aA 6.95+ 0.332C 6.56+ 0.322F 4.72 4 0.43bG

2P |owercase letters indicate a significant difference (Tukey's test p < 0.05) for the same type

of PLA.

B uppercase letters indicate a significant difference (Tukey test p < 0.05) for different types

of PLASs.

Data are means of measurements + standard deviation. L* (luminosity), -a/+a (greenness to

redness), -b/+b (blueness to yellowness).
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Figure 8 - Color evaluation of PLA 101 / CB biocomposites

SAMPLES 101CBO 101CB25 101CB50 101CB75

Visual
Aspect £
a ¢
i
I
L* 82.14£0.712A 29.60 + 1.64b8 25.40+0.77¢P 22.91+0.24%F
a* 0.73+0.0728 3.641 0.24P0 3.3 +0.25" 2.32+0.336
b* 2.16+0.20*8 5.46+ 0.50P.0 4.9 +0.45 3.84+ 0.34°H

2P Jowercase letters indicate a significant difference (Tukey's test p < 0.05) for the same type

of PLA.
B uppercase letters indicate a significant difference (Tukey test p < 0.05) for different types

of PLAs.
Data are means of measurements + standard deviation. L* (luminosity), -a/+a (greenness to

redness), -b/+b (blueness to yellowness).

Higher CB content did not alter the luminosity (L*) of the composites
produced with PLA 201, which ranged from 28.18 to 30.96. For PLA 101, the L*
ranged from 22.91 to 29.60, and there was a significant difference between the
results obtained with the addition of cassava bagasse.

The results were positive for both a* and b* color parameters,
indicating a tendency for reddish and yellowish coloration, and with the addition of 25
and 50% CB, the a* and b* values did not differ significantly, but with 75% CB these
values were reduced. Pure PLA 201 presented a more yellowish color than the pure
PLA 101.

Similar results were observed by Peixoto (2017) that produced

biocomposites of PLA/ starch/ oat hull by injection molding and observed the
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luminosity decreased with the increase of the amount of fiber, and there was no
significant difference between the samples with 20 and 30% oat hull.

Diverse reactions like Maillard, caramelization, hydrolysis, pyrolysis,
oxidation, and pigment degradation could take place during extrusion and injection
molding processes, which could affect the color of the final materials. The used
extrusion conditions are known for favoring hydrolysis, caramelization, and oxidation
reactions of starch and sugars, which could lead to the formation of colored or
discolored compounds (AGUILAR-PALAZUELQOS et al., 2007).

3.3.8 Fourier Transform Infrared Spectroscopy

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) spectra of raw
materials (pure PLA and cassava bagasse) were shown in Figure 9, and their

composites were shown in Figures 10 and 11.

Figure 9 - FTIR of raw materials (PLA 201, PLA 101 and CB)
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Cassava bagasse FT-IR spectra presented —OH (hydroxyl) stretching
(3350 cm™'), and C-H stretching (2900 cm™), which are abundant in polysaccharides
(FARIAS et al., 2014). The carbonyl groups (1730 cm™") and the angular deformation
of bonding C-H (1372 cm™) are related to the presence of organic acids, probably
due to the cassava bagasse fermentation after industrial starch extraction and before
drying. The C-O-C stretching (1070 cm™) is due to the amylose and amylopectin.

Pure PLA (201 and 101) showed an intense band at 1756 cm™
originated from the stretching vibration of carbonyl (C=0), which was due to the
hyper-conjugated system generated by the a - hydrogen atoms and a carbonyl group
in PLA molecules. The band at 2956 cm™ was because of C-H stretching vibration in
the chain. The bands at 1386 and 1186 cm™ represented the C-H deformation and C-
O stretch, respectively (GAO et al., 2017; WANG; RHIM, 2016; EAYSMINE et al.,
2015).

Figure 10 - FTIR of pure PLA 201 and 201/ CB biocomposites
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Figure 11 - FTIR of pure PLA 101 and 101/ CB biocomposites
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In general, all spectra showed the same band pattern, suggesting
that there was no formation of new types of chemical bonds with the addition of fibers
(Figures 9 and 10). All composites with cassava bagasse presented a band at 3350
cm™', which corresponds to hydroxyl stretching that was observed in the raw material.

3.3.9 Thermogravimetric analysis

The results from the TGA and DTGA are presented in Table 7 and
Figure 12, which shows the results for raw materials (pure PLAs and cassava

bagasse) and PLA/CB biocomposites.
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Figure 12 — Thermal stability (TGA and DTGA) of raw materials and PLA/CB
biocomposites: (A) raw materials; (B) PLA 201 biocomposites and (C) PLA 101
biocomposites.
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CB showed three losses of weight events (Figure 12), the first event,

from 40 to 135 °C, is attributed to the evaporation of water. The second occurred
from 230 to 360 °C, which corresponds to the hemicellulose (190 to 290 °C), and
cellulose degradation (290 to 360 °C) and the beginning of lignin degradation (280 to
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500 °C). The third event, from 365 to 395 °C, can be attributed to complete lignin
degradation (DONG et al., 2014; SANTOS et al., 2009).

Table 6 - TGA/DTGA peak data for CB, pure PLAs, and PLA/CB biocomposites.

Degradation Temperature (°C) Residual
Sample Tonset Torer Tottort Mass (%)
CB 126 320 384 18.0
PLA 201 343 382 402 0.5
PLA 101 339 376 398 1.7
201CBO 333 373 393 1.8
201CB25 211 369 391 5.0
201CB50 186 338 357 10.8
201CB75 178 337 368 12.1
101CBO0 346 377 399 0.9
101CB25 177 374 395 3.2
101CB50 160 355 378 8.1
101CB75 170 350 377 11.6

The pure PLAs, before and after processing, showed thermal stability
up to 300 °C (Table 7), and the processing temperature recommended by the
manufacturer is 200 °C (Zhejiang Hisun Biomaterials Co, Ltd). The onset
temperature of CB was 126 °C, and of the biocomposites ranged from 160 to 211 °C,
where the smaller temperature was observed at 101CB50. All biocomposites
degraded at temperatures lower than that of PLA (before and after processing). The
onset of thermal decomposition of the biocomposites is lower than pure PLA
indicating that introduction of the fibers reduces the thermal stability (LEE et al.,
2009).

The maximum degradation temperatures of PLAs 201 and 101 were
382 and 376 °C, respectively. Souza et al. (2014) and Eyasmine et al. (2015)
reported maximum degradation temperatures of 363 °C (PLA 4042D) and 373 °C
(PLA 3251D) for pure PLA, respectively. The addition of CB shifted the maximum

peak to lower temperatures, and the most pronounced effect was observed for the
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PLA 201 biocomposites (337 °C with 75% CB). Increasing the fiber content enables
the decrease of composite thermal stability owing to the lower degradation
temperature of CB. Similar results were observed for PLA biocomposites reinforced
with coir fibers (DONG et al., 2014) and phormium fibers (ROSA et al., 2011).

Pure and processed PLAs had around 2%, and CB had 18% of
residues (Table 7), probably due to the high lignin content (10.5%). After the addition
of CB, the residual weight of the biocomposites increased due to the lignin content of
the CB. In summary, the fibers decreased thermal stability and increased residual
content (LEE et al., 2009).

4. CONCLUSIONS

Biodegradable materials based on PLA and cassava bagasse
produced by thermoplastic injection presented good processability even with a high
percentage of cassava bagasse, and PLA 201 biocomposites presented better
processability than with PLA 101, probably due to melting flow index was higher.

The addition of cassava bagasse to the polymer matrix improved
some parameters but impaired others. Increasing CB content, the composites
became denser, more dimensionally stable, showed no changes in chemical
composition, and presented brown color, typical of recycled material. On the other
hand, CB increased the weight loss in water of the composites, reduced the tensile
strength of the material, and made it more brittle, besides reducing its thermal
stability.

The best results were observed with the addition of 25 and 50% CB,
reducing the amount of PLA and giving a better destination to the cassava bagasse,
adding value to the product, and reducing costs and the impact on the environment.

PLA 201 composites showed a good interaction with CB, and due to
the characteristics presented by the composites, such as higher weight loss in water,
lower thermal stability and lower percentage of mechanical properties reduction with
the addition of fibers, these biocomposites could be used in the development of
materials to be used in sustainable agriculture, to minimize the use of conventional

plastics in this sector.
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CAPIiTULO 3 — BIODEGRADAGAO EM SOLO SIMULADO DE COMPOSITOS A
BASE DE POLI (ACIDO LATICO) REVODE® 201 E BAGAGO DE MANDIOCA
PRODUZIDOS POR INJEGAO.

Resumo

O crescimento populacional e os avangos tecnoldgicos ocasionaram o aumento do
uso de materiais plasticos em diversos segmentos industriais. Estes polimeros sao
considerados inertes ao ataque imediato de microrganismos, o que faz com que
apresentem um maior ciclo de vida util. O uso do bagagco de mandioca (BM) como
elemento de reforco em materiais compositos biodegradaveis é uma forma de
reaproveitamento de um residuo agricola e os compésitos produzidos sao
ecologicamente viaveis. Pellets de compdsitos de PLA e BM foram produzidos por
extrusdo e moldados por inje¢do na forma de tubetes. Amostras dos tubetes de PLA
puro e de seus compositos com BM (25 e 50%) foram enterrados em solo simulado
e a biodegradacdo destas amostras foi caracterizada através de andlises
morfoldgicas, estruturais e de perda de massa apds 90 e 180 dias. A degradagao
das amostras de PLA/ BM influenciou no teor de fésforo do solo, com redugao
devido a imobilizagdo aos 90 dias e aumento significativo aos 180 dias,
provavelmente devido a agao microbiana que liberou fésforo imobilizado no solo e a
mineralizagdo da matéria organica. As amostras de PLA puro apresentaram menor
perda de massa (0,40% em 180 dias), devido as boas propriedades mecénicas que
0 polimero possui, e os compositos com 50% de BM (F50) e, portanto, com mais
amido na composigao, apresentaram maior perda de massa (42,88% em 180 dias),
pois os granulos de amido sdo hidrolisados facilmente. As imagens demonstraram
mudangas na morfologia, principalmente nos compdsitos com BM, com aumento de
fissuras e coldnias microbianas ao longo do periodo. A incorporagdo de até 50%
(m/m) de BM em compdsitos com PLA é interessante, pois além de reduzir custos
dos materiais, o BM, um residuo abundante no Brasil, podera ter um destino mais
adequado, nado sendo descartado inadequadamente no solo e poluindo o meio

ambiente.

Palavras-chave: biocompésitos, sustentabilidade, degradacéao, perda de massa.
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1. INTRODUGAO

O crescimento populacional e os avangos tecnoldgicos ocasionaram
o aumento do uso de materiais plasticos em diversos segmentos industriais.
Entretanto, os plasticos convencionais a base de petréleo, tais como polietileno (PE),
polipropileno (PP), poliestireno (PS) e poli (tereftalato de etileno) (PET), ndo sao
biodegradaveis e tém causado seérias preocupag¢des ambientais em todo o planeta.
Estes polimeros sao considerados inertes ao ataque imediato de microrganismos, o
que faz com que apresentem uma maior vida util (CESARIN et al., 2013). Para
superar esses problemas, varios estudos estdo em andamento para desenvolver e
produzir materiais a partir de fontes renovaveis e biodegradaveis, sem gerar
residuos toxicos ao ambiente. Os polimeros biodegradaveis sdo uma alternativa
promissora e podem ser derivados de matérias-primas renovaveis, reduzindo assim
as emissoes de gases de efeito estufa e alguns podem ser produzidos por processos
biotecnolégicos fermentativos a partir de produtos agricolas e microrganismos
(TOKIWA et al., 2009).

Um polimero biodegradavel pode encontrar uma enorme variedade
de ambientes no fim da sua vida util. Estes ambientes podem diferir em aspectos
fisicos (temperatura e estrutura mineral), quimicos (pH, nutrientes, oxigénio e
quantidade de umidade) e biolégicos (microrganismos e enzimas). Por este motivo é
relativamente dificil medir a sua biodegradabilidade, pois uma pequena variagado de
fatores pode gerar taxas de biodegradagdo completamente diferentes (AZEVEDO et
al., 2016). Considera-se também que caracteristicas intrinsecas do polimero, como
constituigdo quimica, ramificagdo, hidrofilicidade, estereoquimica, massa molar,
cristalinidade e area superficial influem também de maneira determinante na sua
taxa de biodegradacgao. O poli (acido latico) (PLA) tem a vantagem de nao apenas
ser biodegradavel, mas também renovavel, uma vez que sua matéria-prima, o acido
lactico, pode ser gerada por fermentagdo microbiana. Este polimero pode ser
sintetizado a partir de recursos renovaveis, através da polimerizagdo de monémeros
derivados de recursos agricolas, como milho, cana-de-agucar e beterraba (HUDA et
al. 2005).

Uma desvantagem dos polimeros biodegradaveis é o custo quando
comparado aos convencionais, mas ele se torna viavel, pois existe a possibilidade

de misturar polimeros de naturezas diferentes, na forma de blendas, ou misturar
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polimeros com residuos agroindustriais, na forma de compdsitos, e garantir sua
aplicabilidade e melhorar a biodegradabilidade do material resultante (CESARIN et
al., 2013). A aplicagdo de reforgos lignocelulésicos tem sido muito estudada
(SALGADO et al., 2008; CHIELLINI; CINELLI; ILIEVA, 2009; MALI et al., 2010), pois
possuem baixa densidade e baixa abrasividade, podem ser incorporados em
elevados teores reduzindo a quantidade de material polimérico usado no
processamento e reduzindo custos, uma vez que sao residuos industriais
(SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH, 2009; LEMOS; MARTINS, 2014).

A degradacédo polimérica € definida como um processo de natureza
fisico-quimica, que provocam cisdo de ligagdes primarias da cadeia principal do
polimero e formagao de outras, com consequente mudanga da estrutura quimica e
reducao da massa molar (CANEVAROLO; BABETO, 2002). Pode ser causada por
diferentes fatores ambientais, sendo os mais comuns: calor, luz solar (ultravioleta),
oxigénio, agua, poluigdo, agdo mecanica, vento e chuva, microrganismos (bactérias,
fungos, algas, etc.), entre outros (BACH et al., 2012; INNOCENTINI-MEI e MARIANI,
2005). Os estudos de biodegradacédo séo realizados geralmente em solo natural
e/ou em solos compostos. Ecossistemas complexos, como o solo, permitem alta
diversidade microbiana e assim, um aumento no potencial de degradacédo dos
compostos poliméricos (ITAVAARA; KARJOMAA; SELIN, 2002; SHOGREN et al.,
2003; WU, 2005; MARTUCCI; RUSECKAITE, 2009).

Um produto agricola abundante € a mandioca (Manihot esculenta
Cranz) e esta € uma das mais importantes culturas alimentares nos tropicos umidos
e adapta-se, particularmente, em ambientes de baixa disponibilidade de agua e
nutrientes. Devido ao fato de a mandioca apresentar uma série de vantagens em
relacdo a outras culturas e ser um alimento de extrema importadncia para a
populagado, sua producdo e industrializagdo vem ganhando destaque na economia
(FIORDA et al., 2013). A utilizag&o visando o beneficio industrial da mandioca gera
uma série de residuos cujo impacto no meio ambiente pode ser extremamente
danoso. As quantidades de residuos sélidos (casca e bagacgo) e liquidos (manipueira
e agua de extracdo de fécula) sdo elevadas. Um dos residuos solidos, o bagacgo de
mandioca, também conhecido como massa ou farelo, € composto pelo material
fibroso da raiz (32% m/m) e parte do amido que nado foi possivel extrair no
processamento (52% m/m) (MARTINEZ; FEIDEN, 2017).
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A adicdo de amido aos polimeros é considerada uma alternativa
viavel para acelerar o ataque de microrganismos e garantir pelo menos uma
biodegradagao parcial. Os microrganismos consomem o amido circundante e o
polimero perde sua integridade estrutural. Esse processo faz com que haja
deterioragcdo das propriedades mecanicas, facilitando a quebra do material por
outros mecanismos de degradacdo. O consumo do amido pelos microrganismos
aumenta a porosidade e a razéo superficie/volume da blenda, o que resulta na perda
da integridade da matriz polimérica, aumentando sua biodegradabilidade
(SCHLEMMER, 2007).

O objetivo deste trabalho foi produzir compositos de PLA REVODE®
201 e bagago de mandioca por injegao termoplastica e estudar a biodegradacéo de
amostras destes biocompdsitos em solo simulado. As alteragées nos biocompdsitos
devido a biodegradagdo foram estudadas através de analises perda de massa,
microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier e foi analisada a composi¢ao quimica dos solos.

2. MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo do experimento foram preparados tubetes
biodegradaveis, por injecdo termoplastica, utilizando poli (acido latico) (PLA)
REVODE® 201, adquirido da Zhejing Hisun Biomaterials Co (China), bagago de
mandioca (BM) fornecido pela General Mills Brasil Alimentos Ltda e glicerol adquirido
da Dinédmica Ltda (Brasil). O BM continha 52% amido e 32% fibras (m/m) e
diferentes proporc¢des de PLA/ BM foram produzidas: 100/0 (FO), 75/25 (F25) e 50/50
(F50) (m/m). O glicerol foi utilizado como plastificante na propor¢cado 70% bagaco de
mandioca / 30% glicerol (m/m).

O solo simulado foi preparado com latossolo vermelho (coletado na
Universidade Estadual de Londrina, Londrina — PR, Brasil) e areia, previamente
secos a 60 °C por 24 h, e misturados em uma proporgdo de 1:2 (m/m),

respectivamente.

2.1 Processamento dos materiais

O PLA, o BM e o glicerol foram misturados manualmente e
processados em extrusora monorrosca BGM, modelo EL-25 (Brasil), com velocidade
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da rosca de 35 rpm (D = 25 mm e (L/D) = 30). O perfil de temperatura foi 100/ 150/
150/ 120 °C. O PLA puro néo foi extrudado, somente injetado. As formula¢des foram
peletizadas e secas a 60 °C por 1 h.

Os pellets foram injetados em uma injetora AX16 Il (AX-Plasticos,
Brasil) com molde para produgédo dos tubetes. O perfil de temperatura foi de 135/
180/ 180 °C e o molde foi aquecido a 75 °C. Apds um tempo minimo de 10 dias para
completa cristalizagao, os tubetes foram cortados nos tamanhos: 3,7 cm x 1,6 cm X
1,8 cm x 0,1 cm (altura, didmetro interno, diametro externo e espessura) e estes
tubos foram cortados ao meio para produzir os corpos de prova de cada formulagao
(Figura 1).

Figura 1 — Corpos de prova utilizados no estudo de biodegradagao

=

2.2 Ensaio de biodegradagao em solo simulado

Apds a secagem do latossolo e da areia, ambos foram peneirados
para retirar sujidades, misturados manualmente na proporgéao 1:2 (m/m) e 0,8 kg do
solo foram colocados em bandejas plasticas (Figura 2). As amostras, pesadas e
identificadas, foram enterradas horizontalmente a uma profundidade de 3 cm da
superficie em um delineamento inteiramente casualizado com trés repeticdes. A
umidade do solo foi mantida em 30% e as bandejas foram distribuidas

aleatoriamente no laboratério em temperatura ambiente (25 £ 5 °C).
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Figura 2 — Bandejas plasticas utilizadas no estudo de biodegradacéo

Os testes foram realizados com base no método de Kim, Yang e Kim
(2005), com modificagdes. As amostras foram removidas a cada 30 dias por 180
dias. Apos remové-las, elas foram lavadas com agua destilada e secas em estufa
com circulagdo de ar a 60 °C por 24 h e mantidas em temperatura ambiente por
mais 24 h. Os solos foram secos em estufa com circulagao de ar a 60 °C por 48 h.

2.2.1 Composigao quimica do solo simulado

O solo preparado para o ensaio de biodegradagao foi analisado
antes de ser utilizado e apds 90 e 180 dias de experimento. As analises foram

realizadas conforme metodologia de Pavan et al. (1992).

2.2.2 Perda de massa

Para avaliagdo da perda de massa foram utilizados os métodos de
Cesarin et al. (2013) e Dambros et al. (2014) com modificagdes. As amostras foram
pesadas inicialmente antes de serem enterradas no solo (massa inicial — M;) e apés
o término de cada periodo (massa final — M¢). A perda de massa (%) foi calculada

conforme a Equagéo (1):

x 100 (1)

Perda de massa (%) = (MIM;Mf)

1
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2.2.3 Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV)

A morfologia dos corpos de prova foi avaliada antes e apos 90 e 180
dias de contato com o solo por meio de um microscopio eletrénico de varredura (FEI
Quanta 200, EUA). Os corpos de prova foram fraturados em nitrogénio liquido
(fratura criogénica). Todas as amostras foram condicionadas em dessecador com
0% UR por 7 d a 25 °C, posteriormente metalizadas com uma fina camada de ouro
em um metalizador (BalTec SCD - 050, Alemanha) e analisadas a uma tensdo de
aceleracao de 30 kV.

2.2.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

As mudangas estruturais dos materiais apés 90 e 180 dias de
contato com o solo foram investigadas utilizando um espectrofotometro FTIR (IR
Prestige-21, Shimadzu, Japao). As amostras foram moidas, condicionadas em
dessecador com 0% UR por 7 d a 25 °C e comprimidas em pastilhas com brometo
de potassio (KBr). O equipamento foi operado com numero de onda de 4000 a 400

cm™ e resolugdo espectral de 2 cm™.

2.3 Analise estatistica

Os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e teste
de Tukey a um nivel de 5% de significancia (p < 0,05) utilizando o software
Statistica, versao 7.0 (StatSoft, EUA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Composigao quimica do solo

A Figura 3 mostra os parametros quimicos do solo antes e ap6s 90 e
180 dias de ensaio em solo simulado.
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Figura 3 — Parametros quimicos do solo antes e apés periodo de biodegradagdo em
solo simulado
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Alguns parédmetros quimicos foram influenciados pela presencga e
biodegradagao dos materiais, como pode ser observado no teor de fésforo (P), que
no solo inicial foi de 14,04 mg dm™, no solo simulado das amostras de PLA puro
houve uma leve redugao (13,74 mg dm3aos 90 d e 13,67 mg dm=aos 180 d) e, nas
amostras com BM, o teor de fésforo apresentou uma pequena redugao aos 90 dias,
devido a imobilizagdo e aos 180 dias houve um aumento significativo, provavelmente
devido a acao microbiana que liberou o fésforo imobilizado no solo e a mineralizagao
da matéria organica. Os microrganismos, durante o metabolismo, tém capacidade de
solubilizar, liberar ou mineralizar fésforos organico e inorganico para o solo,
deixando-os mais disponiveis para a planta poder utilizar (MENDES; REIS JR,
2003).

Os teores de carbono organico e matéria organica diminuiram no

periodo avaliado devido ao consumo pelos microrganismos presentes no solo e os
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outros parametros quimicos ndo apresentaram alteragdes significativas em 180 dias

de avaliacéo.

3.2 Perda de massa

A Tabela 1 apresenta a perda de massa das amostras de tubetes

biodegradaveis nos ensaios de biodegradagcdo em solo simulado por 90 a 180 dias.

Tabela 1 — Perda de massa das amostras de tubetes biodegradaveis durante
biodegradagdo em solo simulado

PERDA DE MASSA (%)

AMOSTRAS
t=90d t=180d
FoO 0,48 °* (+ 0,16) 0,40 °* (+ 0,14)
F25 15,08 °B (+ 1,30) 24,43 P2 (+ 1,64)
F50 43,08 @A (+ 2,63) 42,88 @ (+ 0,46)

2P |etras minusculas indicam diferenca significativa (teste de Tukey p < 0,05) entre os tipos
de tubetes.

B letras mailsculas indicam diferenca significativa (teste de Tukey p < 0,05) do mesmo tipo
de tubete em diferentes tempos.

A mudangca de massa é uma maneira direta de medir a
biodegradabilidade dos compdsitos e polimeros. As amostras de PLA puro (FO)
apresentaram menor perda de massa (0,40% em 180 dias), devido as boas
propriedades mecanicas que o polimero possui, € os compositos com 50% de
bagagco de mandioca (F50), e consequentemente com mais amido na composicao,
apresentaram maior perda de massa (42,88% em 180 dias), porque os granulos de
amido sao hidrolisados mais facilmente. Nao houve diferenga significativa entre 90 e
180 dias para esta amostra (F50). A biodegradagdo causa microfissuras nos
compositos e por elas ha remogéo de material e colonizag&o microbiana (Figuras 5 e
6).

Wilfred et al. (2018) produziram compésitos de PLA (Ingeo 2003D) e
amido de batata em um mixer Brabender 30EHT e avaliaram a biodegradacgéo
destes materiais em solo por 14 dias. Os autores observaram que apos 14 dias o
composito com maior teor de amido (90%) apresentou a maior perda de massa

(35,2%) e o PLA puro a menor (3,0%), pois os granulos de amido foram mais
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facilmente hidrolisados alterando assim as propriedades mecanicas do PLA.

Pachekoski, Dalmolin e Agnelli (2014) produziram blendas
biodegradaveis de poli (hidroxibutirato) (PHB) e PLA (2002D) por extrusao e injegao
e avaliaram a biodegradacdo destes materiais em solo in natura durante 6 meses.
Os autores observaram que no periodo avaliado ndo houve qualquer variacido de
massa nas amostras analisadas e que visualmente s6 foi observado algum tipo de
modificagao significativa nos corpos de prova de PHB, com o aparecimento de uma
pelicula branca na superficie a partir do segundo més, resultante de crescimento
microbiano, e de rugosidades na superficie, indicando que a biodegradagao se inicia
superficialmente e é caracterizada pelo aumento da rugosidade superficial devido a
gradativa erosao superficial do polimero (SHARMA; RAY, 1995). Nas blendas e
amostras de PLA puro ndo foi observada biodegradagao aparente, o que corrobora
com os resultados obtidos por Koyama e Doi (1995) que determina que o tempo
minimo para inicio da biodegradacédo do PLA seja 1 ano.

Nascimento (2010) produziu blendas de PLA (2002D) e amido de
milho por extrusdo e injegdo e avaliou a biodegradacéo destes materiais em solo
organico por 120 dias. Foi observado que o PLA puro apresentou 0,53% de perda de
massa apos os 120 dias de experimento e as blendas de PLA e amido apresentaram
perda de massa entre 2,02 a 7,33% no periodo, pois 0 amido é um polimero
biodegradavel e apresenta propriedades favoraveis de biodegradagao. Observou-se
modificagdes superficiais nas amostras, com o aparecimento de fissuras e presencga
de coldnias de bactérias. Aos 120 dias de experimento, as amostras estavam bem
frageis e rompiam apenas com o manuseio de retirada do solo.

Yaacob, Ismail e Ting (2016) produziram compodsitos de PLA
(4032D) e palha de arroz por mistura em um rebmetro HAAKE e posterior
compressao em prensa hidraulica aquecida. Os autores avaliaram a perda de massa
dos biocompdsitos em solo natural durante 6 meses e observaram que com o
aumento do teor de palha de arroz no biocompésito (20%), o percentual de perda de
massa aumentou (49,86%). A degradacao dos compdsitos PLA / palha de arroz foi
mais rapida que do PLA puro (2,22% em 6 meses) porque materiais lignoceluldsicos
sdo mais faceis de serem atacados pelos microrganismos, além do aumento da
absorg¢ao de agua devido a hidrofilicidade da palha de arroz.

Azevedo et al. (2016) produziram compadsitos utilizando como matriz
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o Ecobras RD 704 da Basf, uma blenda com 48% de PBAT e 52% de amido, e
casca de arroz em um misturador HAAKE Rheomix com posterior prensagem em
prensa hidraulica aquecida. A biodegradacao foi avaliada pela perda de massa das
amostras enterradas em solo simulado durante 180 dias. Os autores observaram
que, apos 180 dias, a perda de massa foi maior para a blenda PBAT / amido (27%)
em relagdo aos compositos com casca de arroz (15% de perda de massa com 30%
de casca de arroz). Analisando as micrografias, os autores observaram que a
biodegradagao ocorreu principalmente na blenda PBAT / amido e que com a adi¢ao
da casca de arroz a perda de massa foi menor, mesmo que tenha havido um

aumento da biodegradacao.

3.3 Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias das superficies e das fraturas do PLA e seus
compositos antes e apos serem enterrados em solo podem ser visualizadas nas
Figuras 4 e 5, respectivamente. As imagens demonstraram mudangas na morfologia,

principalmente nos compadsitos com bagag¢o de mandioca.
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Figura 4 — Morfologia das amostras de PLA puro e dos compdsitos submetidos a
biodegradacao — superficie
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Figura 5 — Morfologia das amostras de PLA puro e dos compdsitos submetidos a
biodegradacgao — fratura
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As amostras de PLA puro (FO) apresentaram superficies e fraturas
lisas no inicio e apdés os 90 e 180 dias. Observou-se o aparecimento de colOnias
microbianas na superficie, mas nédo nas fraturas, provavelmente devido ao PLA ser
um polimero de dificil degradagao, devido a sua estrutura quimica.

As superficies das amostras F25 e F50 (com a adigdo de bagaco de
mandioca) apresentaram-se rugosas, com presenga de espagos vazios e

microrganismos aos 90 dias; aos 180 dias as rugosidades e 0s espagos vazios
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aumentaram e foi possivel observar a presenga mais nitida de colbnias de
microrganismos nos materiais, indicando colonizagdo microbiana. Também foi
observado um aumento das rugosidades nas fraturas e da presenca de espacgos
vazios, indicando maior degradagédo da estrutura dos materiais, confirmando que a
adicdo do bagaco de mandioca ao PLA aumentou a biodegradabilidade do material,
conforme discutido anteriormente. O amido foi degradado a partir da superficie das
misturas de PLA, enquanto que a degradagéo do PLA puro ocorreu através do seu
polimero integrado, demorando mais tempo.

Wilfred et al. (2018) produziram compdésitos de PLA (Ingeo 2003D) e
amido de batata e avaliaram a biodegradacao destes materiais em solo por 14 dias.
As imagens obtidas por MEV mostraram mudangas na morfologia apds estes
materiais sofrerem biodegradacdo. Os autores observaram biodegradacéo em todas
as amostras, sendo mais intensa nos compdsitos com amido do que nas amostras
de PLA puro, indicando que o amido melhorou a biodegradabilidade do material.

Nascimento (2010) produziu blendas de PLA (2002D) e amido de
milho por extrusdo e injegdo e avaliou a biodegradacéo destes materiais em solo
organico por 120 dias. As imagens foram feitas antes e apds a biodegradacdo em
solo orgénico e observou-se regides mais esbranquicadas com presencga de fissuras
e colonizagdo microbiana. Nos locais onde havia grdos de amido antes do
experimento observou-se a presenga de espagos vazios apés 120 dias, indicando a
biodegradag¢ao do amido de milho.

Yaacob, Ismail e Ting (2016) produziram compoésitos de PLA
(4032D) e palha de arroz por extrusdo e compressao em prensa hidraulica aquecida.
Os autores avaliaram a biodegradabilidade dos biocompdsitos em solo natural
durante 6 meses. As micrografias mostraram que apdés 1 més de ensaio a superficie
do PLA puro estava lisa, sem fissuras e colonizagdo de microrganismos. Ja os
biocompdsitos apresentaram fissuras ou poros e microrganismos e estes foram
aumentando com o aumento do teor de palha de arroz. Com 6 meses de
biodegradagao o PLA puro apresentou pequenas fissuras, e o numero de col6nias
de microrganismos e o tamanho dos poros dos biocompdsitos aumentaram neste

periodo.
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3.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

As mudancas estruturais do PLA puro e dos biocompdsitos de PLA/
BM, antes e apds o ensaio de biodegradacao, estdo apresentadas na Figura 6. Os
diferentes espectros obtidos ao longo do tempo foram plotados de maneira

estratificada, para facilitar a comparacéo.

Figura 6 — FTIR dos materiais antes e apds biodegradagao em solo simulado, (a)
PLA puro, (b) PLA/ BM (75/25 m/m) e (c) PLA/ BM (50/50 m/m).
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Analisando os espectros das amostras de PLA puro (Figura 6a),
verificou-se algumas bandas caracteristicas: na regiao 1756 cm™, relacionada ao
estiramento do grupo carbonila (-C=0); na regido de 1090 cm™, relacionada ao

estiramento do grupo -O-C=0, que sdo bandas caracteristicas do grupo éster; e na
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regiao 2956 cm™, que é referente ao estiramento do grupo C-H na cadeia. Apds os
90 e 180 dias de biodegradacédo observou-se que nado houve desaparecimento de
nenhuma banda caracteristica, pelo contrario, elas aumentaram, provavelmente
devido a formacado de compostos por meio da clivagem enzimatica da cadeia
polimérica.

Os espectros dos biocompdsitos de PLA/ BM (Figuras 6b e 6c)
apresentam o mesmo perfil do espectro do PLA puro, e a presengca de uma banda
na regidgo 3400 cm™, referente a deformagdo axial do grupo hidroxila (-OH), esta
relacionada a presenca de amido no bagac¢o de mandioca. Apos o periodo avaliado
de biodegradagéo, observou-se comportamento similar ao espectro do PLA puro,
onde nao houve desaparecimento de nenhuma banda caracteristica.

As amostras ndo apresentaram modificagdes estruturais sensiveis a
analise de FTIR, e vale ressaltar que o nado desaparecimento das bandas nao
significa que as amostras nao sofreram degradagao, apenas que essa degradagéo
nao gerou alteragdes que pudessem ser identificadas por meio do FTIR, ou ainda
que a degradacado, pelo contrario, foi responsavel pela liberagcdo de novos
compostos, possivelmente monémeros, o que refletiu no surgimento de novas
bandas ao longo da biodegradagéao.

Wilfred et al. (2018) produziram compdésitos de PLA (Ingeo 2003D) e
amido de batata em um mixer Brabender 30EHT e avaliaram a biodegradagao
destes materiais em solo por 14 dias. Os autores observaram que o espectro do PLA
e de seus compositos exibiram bandas de absorgdo nas mesmas regides, e as
bandas na regido 1751 — 1760 cm™ eram fortes. Apds serem enterradas as amostras
apresentaram um leve deslocamento da banda do grupo carbonila (1756-1759 cm'1).

Yaacob, Ismail e Ting (2016) produziram compodsitos de PLA
(4032D) e palha de arroz por extrusdo e compressao em prensa hidraulica aquecida.
Os autores avaliaram as mudancas estruturais dos biocompoésitos em solo natural
ap6s 6 meses e observaram que a biodegradagao ocorreu devido ao aumento de

intensidade de bandas do grupo carbonila e geragao do grupo hidroxila.

4. CONCLUSOES

A degradacédo das amostras de PLA/ BM influenciou no teor de

fésforo do solo. Apds 90 dias de biodegradagao, houve uma redugao do teor devido
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a imobilizagdo e apdés 180 dias houve um aumento significativo, provavelmente
devido a acado microbiana que liberou o fésforo imobilizado no solo e a mineralizagao
da matéria organica. Os teores de carbono organico e matéria organica diminuiram
no periodo avaliado devido ao consumo pelos microrganismos presentes no solo e
os outros parametros quimicos ndo apresentaram alteragdes significativas em 180
dias de avaliagao.

As amostras de PLA puro apresentaram menor perda de massa
(0,40% em 180 dias), devido as boas propriedades mecanicas que o polimero
possui, e o0s compositos com 50% de bagago de mandioca (F50), e
consequentemente com mais amido na composicado, apresentaram maior perda de
massa (42,88% em 180 dias), porque os granulos de amido séo hidrolisados mais
facilmente. Nao houve diferenga significativa entre 90 e 180 dias para esta amostra
(F50). As imagens demonstraram mudangas na morfologia, principalmente nos
compositos com bagago de mandioca.

A incorporacdo de até 50% (m/m) de bagaco de mandioca em
compositos com PLA é interessante, pois além da redugdo do custo dos compdsitos
produzidos, o bagago de mandioca, um residuo abundante no Brasil, podera ter um
destino mais adequado, ndo sendo descartado inadequadamente no solo e poluindo

0 meio ambiente.
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CAPITULO 4 - PRODUGAO DE TUBETES BIODEGRADAVEIS A BASE DE POLI
(ACIDO LATICO) REVODE® 201 E BAGAGO DE MANDIOCA POR INJEGAO
TERMOPLASTICA E APLICAGAO NO CULTIVO DE MUDAS EM VIVEIRO.

Resumo

Tubetes biodegradaveis reduzem danos durante o transplante das mudas, pois
podem ser plantados no solo, além de promoverem melhor drenagem e aeragao
ajudando no crescimento das raizes. Este trabalho teve como ojetivo a produgao de
tubetes biodegradaveis a base de poli (acido latico) (PLA) REVODE® 201, bagaco de
mandioca e glicerol para utilizagdo no plantio de mudas de ciclo curto e ciclo longo
em viveiro. Os tubetes foram produzidos por inje¢cdo termoplastica com PLA puro
(FO) e com as seguintes porcentagens de BM (25 e 50%). Nao foi possivel produzir
tubetes com 75% de BM devido a baixa fluidez do material na injetora, nao
produzindo tubetes viaveis. Mudas de tomate e de jangadeiro foram utilizadas como
modelo em viveiro e os tubetes foram avaliados apods 40 e 90 dias. Os tubetes com
PLA puro apresentaram menor perda de massa em ambos os periodos (menos que
0,10%) e os tubetes com 50% de BM a maior perda de massa (21,05% aos 40 dias e
35,22% aos 90 dias), indicando que o elevado percentual de amido nesta
composicéo favoreceu a biodegradagao do material. A degradagdo do material com
BM resultou em um aumento da resisténcia térmica dos materiais, pois o amido
presente no bagago de mandioca é o componente mais facilmente hidrolisado e a
estrutura do polimero demora mais para degradar. Entédo, neste periodo, a estrutura
amorfa do material foi degradada e a cristalina ndo, assim o PLA ficou em maior
propor¢gao nos compositos e, por apresentar maior resisténcia térmica, acabou
influenciando na estabilidade térmica do material. Os tubetes biodegradaveis
desenvolvidos podem ser utilizados no cultivo de mudas em viveiro, porém é
necessario estudar o desenvolvimento das mudas de cada espécie vegetal para

cada tipo de tubete, pois os tubetes apresentam vidas uteis diferentes.

Palavras-chave: ciclo curto, ciclo longo, material biodegradavel.
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1. INTRODUGAO

O uso de recipientes na producdo de mudas em viveiros de
inUmeras espécies vegetais apresenta algumas vantagens, como: possibilidade de
acelerar o processo de produgcdo de mudas através do uso de substratos
especificos; bom controle da condi¢do nutricional; obtengédo de mudas com sistema
radicular bem desenvolvido, sem traumatismos e lesdes, com facilidade no
transplante; aumento do numero de plantas por area e controle eficaz de fungos e
nematoides. Por outro lado, se o dimensionamento dos recipientes for incorreto, o
sistema radicular podera ter ma formagéao e ocasionar o desequilibrio na razao entre
raizes e parte aérea, alterando as respostas fisioldgicas da planta e repercutindo na
qualidade da muda. O apropriado dimensionamento do volume, altura e diametro do
recipiente sdo variaveis conforme a espécie (NICOLOSO et al., 2000).

Existem varias maneiras de categorizar os recipientes de mudas e a
abordagem mais pratica divide esses recipientes em duas categorias funcionais:
aqueles que sao plantados com as mudas (biodegradaveis) e aqueles que sé&o
removidos antes que as mudas sejam plantadas. A ultima categoria € a mais comum
nos tropicos, especialmente o uso de tubetes e sacos de polietiieno (MOHANAN;
SHARMA, 2005; MURIUKI; MUIA; MUNYI, 2007).

A producdo de mudas por tubetes apresenta vantagens em relagéo
ao sistema de producdo com sacos de polietileno. O alto investimento inicial para
implantagcédo desse sistema é diluido com o processo de produgédo dessas mudas ao
longo dos anos. No viveiro, as mudas produzidas por tubetes ocupam menor area,
devido ao seu tamanho reduzido, resultam em menor quantidade de substrato
utilizado, e por isso, maior rapidez no enchimento dos tubetes. Outro beneficio é a
redugdo da mao de obra, visto que o substrato utilizado para esse tipo de muda
acarreta menor ocorréncia de plantas daninhas. No campo, as mudas produzidas
por tubetes apresentam maior rendimento no transporte e a distribuicdo para o
plantio na lavoura também é facilitada, devido ao menor volume ocupado pelos
tubetes. Ha uma maior praticidade no plantio devido ao facil manuseio, quando
comparado aos sacos de polietileno, acarretando em maior rendimento do plantio,
com reducéo de custos (OLIVEIRA, 2013).

Os tubetes biodegradaveis ndo precisam ser removidos quando as

mudas sao transplantadas, ao contrario dos de polietiieno ou polipropileno,
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reduzindo os danos durante o transplante. Além disso, eles promovem melhor
drenagem e aeracgdo ajudando no crescimento das raizes. Em geral os tubetes
biodegradaveis sdo mais frageis que 0s convencionais e exigem um manuseio
cuidadoso, especialmente no transporte de mudas (MURIUKI et al.,, 2013). O
descarte inadequado dos recipientes plasticos usados na producdo de mudas causa
impactos ao ambiente.

O objetivo deste trabalho foi produzir tubetes biodegradaveis a base
de poli (acido latico) e bagago de mandioca por inje¢cado termoplastica e utiliza-los

para a produ¢do de mudas de tomate e de jangadeiro em viveiro.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Materiais

Os materiais utilizados para a producdo dos tubetes foram poli
(acido latico) (PLA) REVODE® 201 (Zhejing Hisun Biomaterials Co, China), bagaco
de mandioca (BM) (General Mills Brasil Alimentos Ltda, Brasil) e glicerol (Dinamica
Ltda, Brasil).

2.2 Tubetes biodegradaveis de PLA e bagaco de mandioca termoplastico (BMT)

Os tubetes biodegradaveis (Figura 1) foram produzidos com PLA
puro (FO) e com propor¢des diferentes de PLA/ BM (75/25 — F25, 50/50 — F50, 25/75
— F75 m/m). O glicerol foi utilizado na proporgédo 70% bagag¢o de mandioca / 30%
glicerol (m/m). O PLA, bagaco de mandioca (52% amido/ 32% fibras m/m) e glicerol
foram misturados manualmente e extrudados em uma extrusora piloto monorrosca
(BGM, modelo EL-25, Brasil) com didmetro da rosca de 25 mm (L/D = 30) e
velocidade da rosca de 35 rpm. O perfil de temperatura do funil de alimentagao (Z+)
ao molde (Z4) foi 120/ 150/ 150/ 100 °C, e foi usado um molde cilindrico com dois
furos (2 mm) para produgéo dos perfis cilindricos (espaguetes). O PLA puro néo foi
extrudado, somente injetado.

Os compdsitos de PLA/ BM foram peletizados e secos a 60 °C por 1
h e os pellets foram processados em uma injetora piloto AX16 Il (AX-Plasticos,

Brasil) com velocidade da rosca de 100 rpm e pressao de recalque variando de 0,35
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a 0,69 MPa. O perfil de temperatura do alimentador (Z1) até o bico de injecao foi de
135/ 180/ 180 °C e o molde foi aquecido a 75 °C.

Figura 1 — Tubetes biodegradaveis de PLA e BM.

2.3 Processamento dos tubetes biodegradaveis — Analise Subjetiva

A homogeneidade da mistura dos materiais antes da extrusdo foi
avaliada visualmente e os processos de extrusdo e injegcao termoplastica foram
avaliados durante a produgdo dos espaguetes e dos tubetes, respectivamente, em
relacdo a processabilidade. A processabilidade estava relacionada com a velocidade
de processamento, caracteristica visual do material produzido, fluidez do material

durante o processo, preenchimento dos moldes e formato dos tubetes.

2.4 Aplicagao dos tubetes no plantio de mudas de ciclo curto e ciclo longo

O trabalho foi conduzido no viveiro do Departamento de Biologia
Animal e Vegetal (BAV) da Universidade Estadual de Londrina, em Londrina - PR, de
setembro a dezembro de 2017. O local possui latitude 23°19°29” S e longitude
51°11’53” W e altitude média de 550 m. Segundo dados do Instituto Agronémico do
Parana — IAPAR, os meses de setembro a dezembro de 2017 apresentaram
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temperatura minima de 10,6 a 21,7 °C; temperatura maxima de 18,4 a 35,6 °C;
temperatura média de 16,7 a 27,4 °C; umidade relativa de 33 a 99% e precipitagao
média no periodo de 110 mm.

As sementes utilizadas como modelo experimental para a produgao
de mudas vegetais de ciclo curto e ciclo longo foram da espécie hortalica Solanum
lycopersiumn (Solanaceae), popularmente conhecida como tomate Santa Cruz Kada
(Paulista), e da espécie arbdrea Heliocarpus popayanensis Kunth (Malvaceae),
conhecida como jangadeiro.

A pré-germinacao das sementes de tomate foi realizada em placas
de Petri descartaveis com papel Germitest, onde foram colocadas cerca de 60
sementes por placa (Figura 2). As placas foram colocadas em camara de
germinacgao tipo BOD a 25 °C por cinco dias, sem fotoperiodo. As sementes pré-
geminadas de jangadeiro (Figura 3) foram fornecidas pelo grupo de pesquisa da
Profa Dra Renata Stolf Moreira da Biologia Animal e Vegetal (BAV) da UEL. As
sementes mais homogéneas de tomate e de jangadeiro foram selecionadas para

repicagem nos tubetes.

Figura 2 — Pré-germinagdo das sementes de tomate e jangadeiro.

Os tubetes biodegradaveis apresentavam formato cilindrico-cénico e
suas dimensdes eram: 128 mm de comprimento, 32 mm de didmetro na abertura
superior, 10 mm de diadmetro inferior, com 4 aberturas laterais na parte inferior e o

fundo fechado, correspondendo a 31 cm?® de volume, com 3 estrias internas.
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Para as mudas de tomate foi utilizado substrato comercial especifico
para hortalicas, a base de casca de Pinus e turfa, vermiculita e macro e
micronutrientes. Os tubetes foram preenchidos manualmente com o substrato.

O substrato utilizado para a arboérea (jangadeiro) foi produzido pelo
BAV contendo composto organico (residuos obtidos de compostagem) enriquecido
com granulos de Osmocote®, adubo de liberagdo controlada. Os tubetes foram
preenchidos com o auxilio de um acessério tipo pente, que é utilizado para
preencher os tubetes comerciais.

Foram utilizados 15 tubetes de PLA puro (FO) e 15 tubetes de cada
composito (F25 e F50) e uma semente de cada muda foi repicada por tipo de tubete.
Os tubetes foram colocados em bandejas de forma aleatéria

As bandejas foram levadas ao viveiro (Figura 3), com tela de
sombreamento de 40% de luminosidade, por 40 dias para as mudas de tomate e por
90 dias para as mudas de jangadeiro. Neste periodo as mudas receberam irrigacéo

via aspersao, quatro vezes ao dia, com durag¢ao de 30 min cada.

Figura 3 — Tubetes biodegradaveis com as mudas em viveiro.

No final do experimento foram selecionados 10 tubetes onde se
observaram mudas mais homogéneas com relagdo ao tamanho do caule e numero
de folhas. As mudas foram retiradas cuidadosamente e os tubetes foram entéo

caracterizados juntamente com tubetes novos para comparagéao.
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2.5 Caracterizagao dos tubetes biodegradaveis
2.5.1 Analise Subjetiva dos tubetes apés retirada das mudas

A degradacéo visual dos tubetes foi avaliada apds 40 dias (tomate) e
90 dias (jangadeiro) no viveiro, de acordo com uma escala de avaliagdo qualitativa (1
- tubetes inteiros e resistentes a 5 - tubetes quebradicos e frageis) (MARTIN-
CLOSAS et al., 2008).

2.5.2 Analise gravimétrica

A perda de massa foi analisada seguindo os métodos de Cesarin et
al. (2013) e Dambros et al. (2014) com modificagdes. Os tubetes foram pesados
antes do plantio das mudas (massa inicial — M;) e apos finalizar os periodos de
cultivo em viveiro (massa final — Ms). No final do experimento, o excesso de substrato
presente nas paredes dos tubetes foi retirado com o auxilio de agua em uma
pisseta, depois os tubetes foram secos em estufa com circulagado de ar a 60 °C por
72 h e 24 h em temperatura ambiente para posterior pesagem.

A perda de massa (%) foi calculada conforme a Equacéo (1):

Perda de massa (%) =

MM + 100 (1)
M.

1

2.5.3 Densidade e espessura

A densidade dos tubetes foi calculada com base na ASTM D792-00
(2001) com modificagbes. Cinco tubetes de cada tipo foram previamente
condicionados em dessecadores com 0% UR por 48 h a 25 °C. Como os tubetes
possuem forma irregular, o volume foi calculado pelo método de deslocamento. Foi
determinada a massa do tubete e depois este foi transferido para uma proveta
parcialmente cheia com agua destilada. O volume deslocado correspondeu ao
volume do tubete.

A espessura foi determinada com base na ASTM D5947-06 (2006).
Cinco tubetes de cada tipo foram analisados, utilizando um paquimetro (0,01 mm de
resolucdo, Starrett, Brasil).
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2.5.4 Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV)

A morfologia das superficies e fraturas dos tubetes foi realizada no
COMCAP (Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa) da Universidade Estadual de
Maringa (UEM), utilizando um microscopio eletronico de varredura (Shimadzu,
Japao). Os corpos de prova foram fraturados em nitrogénio liquido (fratura
criogénica) e condicionados em dessecador com 0% UR por 7 d a 25 °C. As
amostras foram presas em um stub de aluminio cilindrico com fita dupla face de
carbono pulverizada uma fina camada de ouro em um metalizador (BalTec SCD-050,

Alemanha) e analisadas usando uma tensao de aceleragao de 20 kV.

2.5.5 Difragao de Raios — X (DRX)

Os corpos de prova foram moidos e condicionados em dessecador
com 0% UR por 7 d a 25 °C. As analises foram realizadas com um difratdmetro
Panalytical X'Pert PRO MRD (Holanda) usando radiagdo de cobre Ka (A = 1.5418
angstrom), voltagem de 30 kV e corrente de 20 mA. As medidas de intensidade de
difracdo foram realizadas entre 206 = 5 a 60 °, a temperatura ambiente, com passo de

0.05 ° e velocidade de 1 ° min™.

2.5.6 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas (resisténcia e deformagdo de
compressdo) dos tubetes foram analisadas de acordo com a ASTM D695-02 (2002)
utilizando uma Maquina Universal de Ensaios (modelo WDW 100E, Jinan Shijin
Group Corporation, China). Dez corpos de prova (37 mm de altura, 18 e 20 mm de
diametro inferior e superior, respectivamente) de cada tipo de tubete foram
condicionados em dessecador com 53% UR por 7 d a 25 °C antes de serem
analisados (cinco uniaxial e cinco diametral). A célula de carga usada foi de 100 kN,
com uma distancia inicial referente a altura do corpo de prova e velocidade de 1,3
mm min™'. A média da resisténcia & compressdo (MPa) e da deformac&o (%) foram

calculadas a partir das curvas de tensao — deformagao resultantes.
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2.5.7 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Os corpos de prova foram moidos, condicionados em dessecador
com 0% UR por 7 d a 25 °C e comprimidos em pastilhas com brometo de potassio
(KBr). Utilizou-se um espectrofotometro de infravermelho com transformada de
Fourier (IR Prestige-21, Shimadzu, Jap&o), com comprimento de ondas de 4000 a

400 cm™ e resolucdo espectral de 2 cm™.

2.5.8 Analise Termogravimétrica (TGA)

Amostras moidas foram condicionadas em dessecador com 0% UR
por 7 d a 25 °C e analisadas em um equipamento Shimadzu, modelo TGA-50
(Japdo). O aquecimento variou de 30 a 600 °C a 10 °C min"' sob atmosfera de
nitrogénio (20 mL min™). A estabilidade térmica das amostras foi avaliada a partir
das curvas de TGA e DTGA.

2.6 Analise estatistica

Os dados foram analisados utilizando o software Statistica 7.0
(StatSoft, EUA), com analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey a um nivel de
5% de significancia (p < 0,05).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analise Subjetiva do processamento dos tubetes biodegradaveis

A mistura dos materiais antes da extrusdo apresentou boa
homogeneidade, independente do teor de bagago de mandioca, sem formacao de
grumos.

Com relagado a processabilidade das misturas durante a extrusao,
observou-se que a formulacdo com 75% de PLA foi a mais dificil de processar,
provavelmente devido ao elevado indice de fluidez do polimero e a com 75% de BM
a mais facil.

Na injecédo termoplastica a formulagdo com 75% de PLA apresentou
melhor processabilidade, mas quando o teor de bagago de mandioca foi maior (75%)

que o de polimero, a processabilidade foi ruim porque a mistura nao fluia através da
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rosca e o molde ndo era completamente preenchido ou apresentava muitas falhas
de preenchimento. Assim n&o foi possivel produzir tubetes com 75% de BM para

utilizagdo neste experimento.

3.2 Analise Subjetiva dos tubetes apés o periodo de viveiro

Os tubetes FO e F25 receberam avaliagao qualitativa 1 em ambos os
periodos do experimento, pois apds a retirada das mudas e dos substratos ainda
estavam inteiros e resistentes. Ja os tubetes F50 apresentaram pequena
degradagao apos o experimento, com avaliagdo qualitativa 2 em 40 d e 3 em 90 d,
pois apesar de estarem inteiros, comegaram a apresentar rachaduras nas paredes e
estavam mais frageis, indicando que essa degradacao inicial é adequada para que
as mudas sejam plantadas sem a necessidade de retira-las dos tubetes, como é feito
com os tubetes convencionais. Houve perda de substrato nos tubetes F25 e F50
apods 90 d de experimento, permanecendo presente apenas proximo as raizes.

Muriuki et al. (2013) testaram tubetes biodegradaveis como uma
alternativa ao uso de tubetes de polietiieno no cultivo de mudas de Calliandra
calothyrsus, uma espécie leguminosa. Os tubetes biodegradaveis utilizados foram de
cascas de bananas e trés tipos comerciais a base de celulose, e apdés tempo em
viveiro esses tubetes foram enterrados junto com as mudas. Os autores observaram
que apos 6 meses os tubetes biodegradaveis de celulose ndo foram completamente
decompostos segundo previa o fornecedor. Os tubetes de cascas de bananas foram
0s que mais degradaram: cerca de 2/3 estavam totalmente degradados.

Chielle (2013) avaliou o desempenho de tubetes de fibras de coco,
com e sem latex natural, para o cultivo de mudas de espécies florestais em viveiro.
Na simulagao semi-campo o autor observou que apds 6 meses os tubetes sem latex
degradaram completamente e os com latex permaneceram integros.

Ribeiro (2015) avaliou o uso de tubetes biodegradaveis a base de
fibra de piagava e fécula de mandioca no cultivo de mudas de eucalipto em viveiro.
Durante o ciclo de produgdo das mudas de eucalipto em viveiro (93 d), os tubetes
biodegradaveis permaneceram integros, mas as mudas apresentaram desempenho
inferior em relagcdo aos tubetes de polietileno, provavelmente devido ao estresse

hidrico.
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3.3 Perda de massa

A Tabela 1 apresenta a perda de massa observada nos tubetes apos
40 e 90 d em viveiro. Os tubetes FO apresentaram menor perda de massa em ambos
os periodos. Os tubetes com maior percentual de baga¢co de mandioca (F50)
apresentaram maior perda de massa, provavelmente devido a composicao do
residuo, que possui elevado percentual de amido (52% m/m), que é soluvel em agua
e se biodegrada com maior rapidez que o PLA, indicando que esse material possui

potencial para ser transplantado com as mudas cultivadas.

Tabela 1 — Perda de massa dos tubetes biodegradaveis.

PERDA DE MASSA (%)

TUBETES
t=40d t=90d

) 0,05 *” (+ 0,02) 0,08 *® (+ 0,07)

F25 7,76 >4 (£ 0,22) 13,95 %8 (£ 1,13)

F50 21,05 %" (+ 0,27) 35,22 % (+0,81)

2% letras minusculas indicam diferenca significativa (teste de Tukey p < 0,05) entre os tipos
de tubetes.

AB letras mailsculas indicam diferenca significativa (teste de Tukey p < 0,05) do mesmo tipo
de tubete em diferentes tempos.

3.4 Densidade e espessura

A densidade e a espessura dos tubetes apds 40 e 90 d em viveiro
estdo na Tabela 2. No tempo zero os tubetes ndo apresentaram diferenca de
densidade, mas apos 40 e 90 d a densidade diminuiu com o aumento do percentual
de bagacgo de mandioca adicionado aos tubetes, provavelmente devido ao processo
de solubilizagdo do amido e a biodegradagédo. Essa redugdo na densidade pode
influenciar diretamente nas propriedades mecanicas dos tubetes, devido ao aumento
da porosidade do material, reduzindo sua resisténcia.

Com relacdo aos valores das espessuras, nao houve diferenca

significativa entre os periodos avaliados.
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Tabela 2 — Densidade e espessura dos tubetes biodegradaveis.

DENSIDADE (g cm™)

TUBETES
t=0d t=40d t=90d
FoO 1,20 > " (£ 0,01) 1,27 B (£ 0,05) 1,20 *” (+ 0,00)
F25 1,192 (£ 0,03) 1,16 > (£ 0,05) 1,07 > B (£ 0,01)
F50 1,22 " (+ 0,05) 1,05 % B (£ 0,03) 0,83 ©° (+ 0,03)
TUBETES ESPESSURA (mm)
t=0d t=40d t=90d
Fo 1,02 2" (+ 0,09) 1,12 2% (¢ 0,04) 1,01 27 (x0,11)
F25 0,99 4 (+ 0,10) 1,122 (£ 0,03) 1,06 2" (£ 0,21)
F50 1,06 > (£ 0,08) 1,07 > (£ 0,05) 0,99 A (+0,17)

2% letras minusculas indicam diferenca significativa (teste de Tukey p < 0,05) entre os tipos
de tubetes.

AB letras mailsculas indicam diferenca significativa (teste de Tukey p < 0,05) do mesmo tipo
de tubete em diferentes tempos.

3.5 Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias das superficies e das fraturas dos tubetes novos e
apo6s 40 e 90 d em viveiro podem ser visualizadas nas Figuras 4, 5 e 6. Os tubetes
FO (Figura 4) apresentaram superficies e fraturas lisas, mesmo apds 90 d no viveiro
sob acdo de agentes externos como luminosidade, temperatura, ar, umidade e
contato com o substrato. A presenca de “escamas” nas fraturas ocorreu devido ao
material ser muito rigido e dificil de fraturar com nitrogénio liquido.

Os tubetes F25 e F50 (Figuras 5 e 6) apresentaram superficies
rugosas e essas rugosidades aumentaram ao longo do tempo no viveiro e é possivel
observar rachaduras apos 90 d. As fraturas também apresentaram rugosidade e
presencga de espagos vazios, que se tornaram mais acentuados ao longo do tempo,
provavelmente pelo processo de biodegradagao, uma vez que as condigdes de alta
umidade relativa, devido a irrigacdo 4 vezes ao dia, e temperaturas tipicas de
primavera/ verdo no hemisfério sul eram apropriadas para agdo de microrganismos.
O incremento da fibra aumentou a rugosidade tanto na superficie quanto na fratura
do material. A presenca das rachaduras e dos espacgos vazios influenciou nas

propriedades mecanicas dos tubetes, deixando-os menos resistentes.
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Figura 4 — Morfologia dos tubetes biodegradaveis de PLA puro (FO0)
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Figura 5 — Morfologia dos tubetes biodegradaveis de PLA/ BM (F25)
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Figura 6 — Morfologia dos tubetes biodegradaveis de PLA/ BM (F50)
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3.6 Difragao de Raios — X
As difracdes de raios — X dos tubetes FO, F25 e F50 apds 40 e 90 d

em viveiro estao apresentadas na Figura 7. Os tubetes FO (Figura 7a) apresentaram
estrutura amorfa antes da aplicagcdo em viveiro, provavelmente devido ao rapido

resfriamento das pecgas injetadas que inibiram um arranjo ordenado das cadeias do
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polimero (SANTOS; TAVARES, 2013). Apos 40 d foi possivel observar um pico
caracteristico em 20 = 16,4 °, e ap6s 90 d dois picos caracteristicos em 20 = 16,3 ° e
18,6 °; este comportamento pode ser explicado considerando uma cristalizagdo da
matriz polimérica (PLA). O PLA puro apresenta dois picos caracteristicos em 260 =

16,5 ° e 18,9 ° e dois picos fracos em 20 = 14,8 ° e 22,2 ° (EAYSMINE et al., 2015;
RAHMAN et al., 2014; SANTOS; TAVARES, 2013).

Figura 7 — Difragdes de raios — X dos tubetes biodegradaveis antes e apos 40 e 90
dias em viveiro, (a) PLA puro, (b) PLA/ BM (75/25 m/m) e (c) PLA/ BM (50/50 m/m).
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Os tubetes com 25% de BM (F25) (Figura 7b) apresentaram
comportamento similar aos tubetes de PLA puro. Com a degradagdo do amido,

devido a sua hidrofilicidade, foi possivel observar que aos 40 dias em viveiro o
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polimero voltou a apresentar estrutura semicristalina, com pico caracteristico em 26
=16,4 ° e 18,6 °, que permaneceram aos 90 dias.

Nos tubetes com 50% de BM (F50) (Figura 7c), os perfis de difragao
se mostraram diferentes; no tempo zero observaram-se picos fracos em 26 = 16,5 °
e 26,5 °, que sao picos do PLA (20 = 16,5 °) e do amido nativo presente no bagago
de mandioca (206 = 26,5 °), o que pode indicar que a estrutura das matérias-primas
nao foi totalmente destruida durante o processo de extrusdo e injecao (FARIAS et
al., 2014; DEBIAGI; MARIM; MALLI, 2014). Apds 90 d em viveiro, ainda foi possivel
observar os picos caracteristicos do PLA (20 = 16,3 ° e 18,6 °) e o pico do amido do
bagagco de mandioca (20 = 26,5 °), indicando que ainda havia amido presente no

material para ser degradado, pois o teor de amido neste compdsito foi mais elevado.

3.7 Propriedades Mecénicas

As Tabelas 3 e 4 apresentam as propriedades mecanicas
(resisténcia a compressdao e deformagdo, respectivamente) dos tubetes

biodegradaveis antes e apos 40 e 90 d em viveiro.

Tabela 3 - Propriedades mecanicas dos tubetes biodegradaveis de PLA e BM —
Resisténcia a compresséo (MPa).

TUBETES o wax (MP2)
t=0d t=40d t=90d
- U 58,4 ° (% 36,8) 7317 (£ 31,3) 50,6 ° (= 18,4)
D 30,6 ° (£ 23.8) 20,17 (x 14.6) 32,07 (£ 20.7)
s U 56,2° (x 2,6) 6127 (£ 13.,5) 38,8 (= 16,2)
D | 1031°x127) 57,6 ° (x 12,0) 33,8° (£ 7.3)
o 23.0% (£ 2.1) 32.0° (x 1.8) 14.5° (£ 3,3)
D 2417 (£ 8,4) 2557 (£ 7.4) 1572 (£ 4.7)

2P |etras minusculas indicam diferenca significativa (teste de Tukey p < 0,05) do mesmo tipo
de tubete em diferentes tempos.
o mAx - resisténcia a compressao dos tubetes; U — uniaxial; D - diametral.

Avaliando os resultados da resisténcia a compressao (c max ) dos

tubetes de PLA puro (FO), observou-se que nao houve diferenga significativa nos
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valores entre os tempos zero, 40 e 90 d, provavelmente devido ao polimero nao ter
apresentado nenhuma alteragdo morfologica ao longo do tempo. A manutencéo da
resisténcia a compressao destes tubetes, ao longo do tempo, € um indicativo de que
eles podem ser manuseados e comercializados com as mudas.

Os tubetes com 25% de BM (F25) ndo apresentaram alteragcao
significativa na resisténcia a compressao uniaxial, mas houve reducgao significativa
dos valores diametrais e isto provavelmente ocorreu devido a presenga de
rachaduras e espagos vazios nos materiais ao longo do tempo, visualizados nas
microscopias, que sao indicios da biodegradagdo do amido, conforme também pode
ser visualizado nas difra¢des de raios-x.

Ja os tubetes com 50% de BM (F50) apresentaram redugéo
significativa dos valores uniaxiais e sem alteragdo significativa nos valores
diametrais e a causa provavelmente € a mesma dos tubetes F25, mas com o
agravante que estes tubetes tém mais residuo agroindustrial em sua composigao, e,

portanto, mais amido, fato que aumenta sua biodegradacéo.

Tabela 4 - Propriedades mecanicas dos tubetes biodegradaveis de PLA e BM —
Deformacéo (%)

£ (%)
TUBETES °
t=0d t=40d t=90d
. U 337 (215) 427z 13) 3.87(20,02)
D 10,27 (x 4.4) 10,37 ( 2,6) 10,6 ( 5.6)
e U 487 (x17) 5.0°(220) 447 (2009)
D 18,47 ( 3,5) 15,42 (£ 2.1) 9.3° (1.1
e U 447 (204) 437z 11) 527 (2 123)
D 1847 (£ 2.1) 18.1° (2 45) 1127 (2 1.4)

2P letras minusculas indicam diferenca significativa (teste de Tukey p < 0,05) do mesmo tipo
de tubete em diferentes tempos.
¢ - deformacao de compressao dos tubetes; U — uniaxial; D - diametral.

Com relagao a deformacao (g), os tubetes de PLA puro (FO) nao
mostraram alteragdo nos valores das deformacdes uniaxiais e diametrais, indicando
que o polimero n&o alterou suas propriedades ao longo do tempo. Ja os tubetes com
BM (F25 e F50) apresentaram redugdo da deformacédo diametral apés 90 d em
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viveiro, indicando que estes materiais se tornaram mais frageis ao longo do tempo,
devido ao inicio da biodegradacdo do amido presente no BM, também visualizadas
nas morfologias.

Castronuevo et al. (2015) avaliaram o uso de biotubetes, produzidos
com poliéster biodegradavel e fibras de planta, no plantio de mudas de bico-de-
papagaio em viveiro entre os meses de agosto e dezembro. Os autores avaliaram as
propriedades mecanicas dos biotubetes novos e dos usados e também a taxa de
degradagdo. Eles observaram que as propriedades mecanicas e a taxa de
degradagao dos biotubetes novos e usados diminuiram ao longo das 18 semanas no
viveiro, resultando em problemas de manuseio durante a fase de comercializagao
devido a fragilidade dos mesmos. Sendo assim, os autores ndo recomendam o uso
dos biotubetes com fibras no cultivo e comercializacdo de mudas de bico-de-

papagaio.

3.8 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de FT-IR dos tubetes no tempo zero e apds 40 e 90 d
em viveiro estdo apresentados na Figura 8. Cada figura traz os diferentes espectros
obtidos ao longo do tempo plotados de maneira estratificada, para facilitar a
comparagao entre eles.

Analisando os espectros dos tubetes de PLA puro (Figura 8a),
observou-se uma banda caracteristica na regido 2956 cm”, que é referente ao
estiramento do grupo C-H na cadeia, outra banda na regido 1756 cm”, que é
referente ao estiramento da carbonila (C=0), na regido 1386 cm™, referente a
deformacdo do grupo C-H, na regido 1186 cm™, referente ao estiramento C-O e na
regido 3350 cm™, referente a deformac&o axial da hidroxila (OH).

Apos o experimento no viveiro (40 e 90 d), observou-se que as
bandas 2956 cm™ e 1186 cm™ se deslocaram levemente para a direita e se tornaram
mais aguda, provavelmente devido a formagado de compostos por meio da clivagem
da cadeia do polimero por enzimas, as bandas 3350 cm” e 1756 cm™ no
apresentaram deslocamento e se tornou agudas, provavelmente devido a
biodegradagdo da parte amorfa do polimero. A banda na regiao 1386 cm™”
apresentou-se bem aguda no inicio do experimento e apos o periodo de viveiro esta

banda comecgou a desaparecer, indicando a biodegradagao da cadeia polimérica.
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Os espectros das amostras produzidas com PLA/ BM (Figuras 8b e
8c) apresentam o mesmo perfil do espectro do PLA puro, e a presenga de uma
banda na regido 3350 cm™, referente a deformagao axial do grupo hidroxila (-OH),
relacionada a presenga de amido no bagag¢o de mandioca. Apds o periodo avaliado
de viveiro, observou-se o mesmo comportamento do PLA puro, onde ndo houve

desaparecimento de nenhuma banda caracteristica.

Figura 8 — FTIR dos tubetes biodegradaveis a base de PLA 201 e bagago de
mandioca, (a) PLA puro, (b) PLA/ BM (75/25 m/m) e (c) PLA/ BM (50/50 m/m).
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As amostras nao apresentaram modificagcdes estruturais sensiveis a
analise de FTIR, e vale ressaltar que o nao desaparecimento das bandas nao

significa que as amostras nao sofreram degradagao, apenas que essa degradagao
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nao gerou alteragdes que pudessem ser identificadas por meio do FTIR, ou ainda
que a degradacado, pelo contrario, foi responsavel pela liberacdo de novos
compostos, possivelmente monémeros, o que refletiu no surgimento de novas

bandas ao longo da biodegradagao.

3.9 Analise Termogravimétrica

A Figura 9 mostra os resultados da TGA e da DTGA dos tubetes
biodegradaveis. Observou-se que a estabilidade térmica dos tubetes biodegradaveis
de PLA/ BM (F25 e F50) aumentou apds 40 e 90 d no viveiro, quando comparado
aos tubetes de PLA puro (FO). Esta alteragao provavelmente ocorreu devido ao inicio
do processo de biodegradacao do material.

Na Tabela 5 foi possivel observar que todos os tubetes
biodegradaveis (FO, F25 e F50) apresentaram estabilidade térmica em temperatura
acima de 280 °C e as Tonset dos tubetes com BM (F25 e F50) foram mais baixas que
do tubete de PLA puro (F0), indicando que a adigao de fibras ao polimero reduziu a
estabilidade térmica do material.

As Tonset € as Tmax aumentaram apoés os 40 e 90 d em viveiro,
indicando que fatores quimicos e fisicos, devido a degradagcdo do material,
ocasionaram o aumento da resisténcia térmica dos tubetes, pois o0 amido presente
no bagaco de mandioca € o componente mais facilmente hidrolisado e a estrutura do
polimero demora mais para degradar. Entdo, a estrutura amorfa do material foi
degradada e a cristalina ndo, neste periodo, assim o PLA ficou em maior proporgéo
nos compaositos e, por apresentar maior resisténcia térmica, acabou influenciando na
estabilidade térmica do material.

Com relacdo a massa residual, observou-se que o percentual
diminuiu quando comparado aos tubetes no tempo zero e isso provavelmente

ocorreu devido a biodegradagdo do material.
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Figura 9 — TGA e DTGA dos tubetes biodegradaveis, (a) PLA puro, (b) PLA/ BM
(75/25 m/m) e (c) PLA/ BM (50/50 m/m).
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Tabela 5 - Dados de temperaturas e massa residual dos tubetes biodegradaveis

TUBETES Temperatura de degradagéo (°C) Massa
Tonset Tmax Tendset residual (%)
FO - 0d 346 373 391 1,81
FO — 40d 355 383 397 1,28
FO — 90d 357 378 398 1,11
F25 - 0d 338 369 391 5,04
F25 - 40d 348 377 391 1,42
F25 -90d 347 376 389 1,18
F50 — 0d 280 337 371 10,8
F50 - 40d 339 372 398 1,60
F50 — 90d 334 369 389 1,14

4. CONCLUSOES

O processo de injecdo dos tubetes biodegradaveis a base de poli
(acido latico) e bagago de mandioca necessita de ajustes, pois a processabilidade
nao foi adequada, com perdas devido ao ndo preenchimento do molde e dificuldades
para a retirada do tubete do molde. Nao foi possivel produzir tubetes com 75% de
BM, pois a processabilidade foi muito ruim; a mistura nao fluia através da rosca e o
molde nao era completamente preenchido.

Os tubetes biodegradaveis de PLA puro (FO) apresentaram menor
perda de massa em ambos os periodos no viveiro, ja os tubetes com 50% de BM
(F50) apresentaram maior perda de massa (21,05% aos 40 dias e 35,22% aos 90
dias), devido ao elevado percentual de amido (52% m/m) presente no BM, que é
hidrofilico e sua biodegradagdo é mais rapida que a do PLA, indicando que esse
material possui potencial para ser transplantado com as mudas cultivadas.

As imagens demonstraram mudang¢as na morfologia, principalmente
nos tubetes com bagagco de mandioca (F25 e F50), provavelmente devido ao
processo de biodegradacdo, uma vez que as condi¢ées de alta umidade relativa,
devido a irrigagdo 4 vezes ao dia, e temperaturas tipicas de primavera/ verdo no

hemisfério sul eram apropriadas para agao de microrganismos. A presenca das
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rachaduras e dos espacos vazios influenciou nas propriedades mecanicas dos
tubetes, deixando-os menos resistentes e mais frageis, com exce¢ao dos tubetes de
PLA puro que nao apresentaram alteragdes ao longo do tempo.

A degradacdo do material com BM resultou em um aumento da
resisténcia térmica dos materiais, pois 0 amido presente no bagago de mandioca é o
componente mais facilmente hidrolisado e a estrutura do polimero demora mais para
degradar. Entdo, neste periodo, a estrutura amorfa do material foi degradada e a
cristalina ndo, assim o PLA ficou em maior propor¢do nos compdsitos e, por
apresentar maior resisténcia térmica, acabou influenciando na estabilidade térmica
do material.

Os tubetes biodegradaveis desenvolvidos podem ser utilizados no
cultivo de mudas em viveiro, porém € necessario estudar o desenvolvimento das
mudas de cada espécie vegetal para cada tipo de tubete, pois os tubetes
apresentam vidas uteis diferentes.
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CAPITULO 5 - CULTIVO DE MUDAS DE CICLO CURTO (TOMATE) E CICLO
LONGO (JANGADEIRO) EM TUBETES PLASTICOS E BIODEGRADAVEIS A
BASE DE POLI (ACIDO LATICO) REVODE® 201 E BAGAGO DE MANDIOCA.

Resumo

No processo de producdo de mudas, a escolha do recipiente utilizado na fase de
crescimento inicial das plantulas é fundamental e os mais recomendados sé&o
tubetes e sacos plasticos. O objetivo deste trabalho foi avaliar a viabilidade de uso
de tubetes biodegradaveis a base de poli (acido latico) (PLA) e bagaco de mandioca
(BM) para suporte ao desenvolvimento de mudas vegetais de ciclo curto (hortali¢cas)
e ciclo longo (espécies arboreas). Mudas de tomate e de jangadeiro foram utilizadas
como modelo. Os tubetes a base de PLA puro foram viaveis para a produgédo de
mudas de ciclo curto e ciclo longo, pois s&do resistentes, ndo apresentaram
deformacdes e produziram mudas com boa qualidade, porém o PLA é um polimero
com custo mais elevado e se decompde em cerca de 24 meses, dependendo das
condigdes ambientais. A adigcdo do BM ao PLA, além de reduzir custos por ser um
residuo com grande disponibilidade no mercado, reduz o tempo de decomposi¢cao
no solo e as mudas poderiam ser plantadas sem a remog¢ao do recipiente, porém as
mudas de tomate e jangadeiro ndo se desenvolveram adequadamente nos tubetes
contendo BM. Trés fatores podem ter contribuido para isso: a biodegradagdo do
material no periodo, acarretando perda de resisténcia mecéanica e massa, que
ocasionou estresse hidrico da planta; o menor volume dos tubetes biodegradaveis
(31 cm® em comparagdo ao tubete de polietileno (47 c¢cm?®) resultando em menor
quantidade de substrato e a competicido por nutrientes com a microbiota que tem o
metabolismo mais acelerado que o da planta. Novas pesquisas devem ser
realizadas com a finalidade de adequar a composi¢cao dos tubetes biodegradaveis
para que estes sejam utilizados no plantio de outras espécies diminuindo assim o

uso do plastico a base de petrdleo na agricultura.

Palavras-chave: viveiro, material compaosito, tubetes biodegradaveis.
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1. INTRODUGAO

A producdo de mudas de alta qualidade tornou-se uma estratégia
para melhorar a agricultura em geral e diminuir o impacto ambiental causado no solo
(FONSECA, 2001). No inicio dos anos 80, novas tecnologias comegaram a ser
incorporadas na produgdo de mudas, como: tipo de recipiente (bandejas e tubetes),
substrato, ambiente protegido, irrigacéo, entre outros. A produ¢cdo de mudas de alta
qualidade, em larga escala, tem motivado produtores a adotarem novas técnicas,
metodologias e equipamentos (FONSECA, 2001; MINAMI, 2010). O sistema de
producao pode reduzir o tempo para a formagdo da muda, proporcionar maior
controle nas fertilizagbes e diminuir os problemas com pragas e doengas
(WILLIAMSON; CASTLE, 1989).

O recipiente utilizado no cultivo pode influenciar na produgdo de
mudas de alta qualidade. A cor do recipiente, relacionada com a reflexdo ou
absorcao energética; a porosidade do material, relacionada a evaporagao através
dos poros, influenciando na temperatura e perda de agua; o volume do recipiente,
relacionado ao desenvolvimento das raizes; altura do recipiente que influi na taxa de
ar e o tipo de material de que é produzido o recipiente sédo fatores que devem ser
observados. O problema do recipiente é o descarte ou reuso (MINAMI, 2010).

Dentre os recipientes utilizados na fase de crescimento inicial das
plantulas, os mais recomendados sao os tubetes e os sacos plasticos, no entanto,
ambos apresentam vantagens e desvantagens (FERRAZ; ENGEL, 2011). Uma
caracteristica inerente aos tubetes é o melhor direcionamento das raizes, além da
maior propor¢ao destas em relagdo a parte aérea. Por outro lado, o menor volume
de substrato, associado ao pequeno porte destes recipientes geralmente acarreta
maior necessidade de replantio e de irrigacdo em campo (JOSE; DAVIDE;
OLIVEIRA, 2005).

A base fundamental para o desenvolvimento das plantas é o
substrato, pois deve proporcionar condigdes para o bom desenvolvimento das
mudas, promover adequada integragdo com o sistema radicular e possibilitar a
remocdo das mudas no transplante. E importante conhecer as propriedades e
qualidades da muda para que haja direcionamento do tipo de substrato a ser
utilizado, pois pode ser necessaria a utilizagdo de um substrato mais especifico com

a cultura do que produtos generalizados. Um substrato aditivado com
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microrganismos favorece o crescimento da populagdo e/ou estimulam aqueles uteis
na periferia das raizes (ndo na rizosfera). O pequeno volume de substrato e a alta
taxa de lixiviagao representam dificuldades na manutencao de niveis adequados de
nutrientes devido, principalmente, a alta frequéncia de irrigacédo (MINAMI, 2010).

O substrato utilizado deve apresentar como caracteristicas
principais: baixa densidade, elevada porosidade, elevada capacidade de retencao de
agua, isengao de contaminagéao fitopatogénica, baixo custo, teor de sais soluveis,
quantidade total disponivel de macro e micronutrientes adequados ao bom
desenvolvimento da espécie que ele esta trabalhando. Dificiimente se encontram
estas caracteristicas em um unico material, sendo, portanto necessaria a mistura de
varios ingredientes para se conseguir uma combinagao desejavel (MINAMI, 2010).

A producgdo de tomate (Solanum lycopersicum L.) para consumo in
natura no Brasil sofreu grandes transformagdes tecnolégicas na ultima década,
merecendo destaque o avango do cultivo em ambiente protegido e a introdugao de
hibridos de elevada produtividade (SHIRAHIGE et al., 2010; SELEGUINI, 2005). A
producdo da muda é uma das etapas mais importantes do sistema produtivo do
tomateiro (INVENCAO, 2016) e o desenvolvimento vegetativo pode variar devido a
diversos fatores, entre os quais pode-se citar o material genético, umidade, luz,
temperatura, nutricdo mineral e/ou orgénica e irrigagdo, que atuam em interagao
complexa (CALIMAN et al., 2005; ALBUQUERQUE NETO; PEIL, 2012).

O interesse por espécies arbdéreas nativas para a recuperagao de
areas degradadas aumentou nos ultimos anos, o que levou a maior producédo de
mudas e o éxito dos plantios esta diretamente associado com a qualidade
morfofisiolégica das plantas produzidas (MAZZANATTI, 2014), mas a qualidade da
muda ainda € um desafio, especialmente para a flora brasileira, onde a grande
maioria das espécies arboreas carece de informagdes sobre produgdo (FONSECA,;
RIBEIRO, 1998). Varios autores (CRUZ et al., 2004; FARIAS JR et al., 2007; SILVA
et al., 2007; LIMA et al., 2008) destacam a importancia do estudo das mudas na fase
do viveiro para selecionar as que possam apresentar bom desempenho de
crescimento em areas degradadas, permitindo maior chance de sucesso no campo e
reduzindo a necessidade de replantios (MAZZANATTI, 2014).

Uma das espécies florestais pioneiras ¢€é a Heliocarpus
popayanensis, popularmente conhecida como jangadeiro ou jangada-brava. Essa
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especie se caracteriza por produzir quantidade abundante de frutos indeiscentes,
que sao dispersos pelo vento, e no Brasil € exclusiva da Floresta Estacional
Semidecidual da bacia do Parana. O jangadeiro € uma arvore de médio a grande
porte e, por ser de rapido crescimento, é frequentemente recomendada para plantios
visando a restauracgao florestal ou a recuperagdo de solos degradados (LORENZI,
2008).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a viabilidade de uso de tubetes
biodegradaveis a base de poli (acido latico) (PLA) e bagago de mandioca (BM) para
suporte ao desenvolvimento de mudas vegetais de ciclo curto (hortaligas) e ciclo
longo (espécies arbdreas). Mudas de tomate e de jangadeiro foram utilizadas como

modelo.

2. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido de setembro a dezembro de 2017 no
viveiro do Departamento de Biologia Animal e Vegetal (BAV) da Universidade
Estadual de Londrina, em Londrina - PR. O local possui latitude 23°19'29” S e
longitude 51°11°563” W e altitude média de 550 m. Segundo dados do Instituto
Agronémico do Parana — IAPAR, os meses de setembro a dezembro de 2017
apresentaram temperatura minima de 10,6 a 21,7 °C; temperatura maxima de 18,4 a
35,6 °C; temperatura média de 16,7 a 27,4 °C; umidade relativa de 33 a 99% e
precipitagcdo média no periodo de 110 mm.

Sementes da espécie hortalica Solanum lycopersicum L. (tomate
Santa Cruz) e da espécie arborea Heliocarpus popayanensis (jangadeiro) foram
utilizadas como modelo para mudas de ciclo curto e de ciclo longo, respectivamente.
As sementes do tomate foram pré-germinadas em camara tipo BOD a 25 °C por
cinco dias, sem fotoperiodo e as sementes do jangadeiro foram pré-germinadas e
fornecidas pelo grupo de pesquisa da Profa Dra Renata Stolf Moreira do BAV.

Os germinantes foram repicados em tubetes de polietilieno de alta
densidade, com volume de 47 c¢cm®, diametro de 3,4 cm, fundo aberto e 6 estrias
internas (controle - TPE) e em tubetes biodegradaveis com volume de 31 cm® (35%
menor) com diametro de 3,2 cm, 4 aberturas laterais na parte inferior, fundo fechado
e 3 estrias internas. Os tubetes biodegradaveis foram preparados com poli (acido

latico) (PLA) e bagaco de mandioca nas seguintes propor¢des: 100/0 — FO; 75/25 —
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F25 e 50/50 — F50, conforme descrito no Capitulo 4. Todos os tubetes foram
aleatorizados em bandejas suporte e mantidos em viveiro por 40 dias (tomate) e 90
dias (jangadeiro). O viveiro era protegido com Sombrite® (40%) e as mudas
receberam irrigagdo via aspersao quatro vezes ao dia, com tempo de
aproximadamente 30 min cada.

O substrato comercial utilizado para as mudas de tomate foi o
Tropstrato HT Hortaligas (Viva Verde, Brasil), a base de casca de Pinus e turfa,
vermiculita, macro e micronutrientes. Para a arbérea (jangadeiro) foi utilizado um
substrato produzido pelo BAV contendo composto organico (residuos obtidos de
compostagem) enriquecido com granulos de Osmocote®, adubo de liberagcéo
controlada. Os tubetes para as mudas de tomate foram preenchidos manualmente e
os utilizados para as mudas de jangadeiro foram preenchidos com o auxilio de um
acessorio tipo pente, que é utilizado para preencher os tubetes comerciais de
polietileno.

As mudas foram transplantadas na superficie do substrato (uma
muda por tubete) e foram utilizadas 15 unidades de cada tipo de tubete (TPE, TFO,
TF25 e TF50). Ao final do experimento foram selecionados 10 tubetes onde se
observaram plantulas homogéneas em relacdo ao tamanho do caule e numero de
folhas. As mudas foram cuidadosamente removidas dos suportes para crescimento
(os tubetes) e os seguintes parametros foram analisados: comprimento da parte
aérea e do sistema radicular com uma régua milimetrada, didmetro do caule (basal)
com paquimetro digital, numero de folhas, volume do sistema radicular com proveta,
massa fresca e seca da parte aérea, massa fresca e seca do sistema radicular, e
massa fresca e seca do caule. As fitomassas foram obtidas em balanca analitica
antes e apos a secagem em estufa com circulagéo de ar a 60 °C por 48 h.

Os dados foram analisados utilizando o software Statistica 7.0
(StatSoft, EUA), com analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey a um nivel de
5% de significancia (p < 0,05).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Mudas de tomate (Solanum lycopersicum L.)

O desenvolvimento do tomate nos tubetes biodegradaveis de PLA
puro (TFO) resultou em plantas com comprimento semelhante ao observado nas
mudas produzidas nos tubetes de polietileno (TPE — controle). J& o diametro do
caule das mudas nos tubetes FO foi cerca de 50% menor em relagdo as mudas nos
tubetes TPE (Tabela 1), provavelmente devido ao volume do suporte ser 35% menor
que o convencional, resultando em menos substrato e, portanto, menor crescimento.

As mudas produzidas nos tubetes biodegradaveis com bagacgo de
mandioca (TF25 e TF50) apresentaram menor desenvolvimento (comprimento e
didmetro) quando comparado aos tubetes TPE e TFO (Figura 1 e Tabela 1),
provavelmente devido ao processo de biodegradagdo que ocorreu no periodo,
ocasionando perda de resisténcia mecanica e massa (Capitulo 4), que acarretou em

estresse hidrico e lixiviagao dos nutrientes.

Figura 1 — Mudas de tomate em tubetes apds 40 d em viveiro, TPE — polietileno, FO
— PLA puro, TF25 - PLA/ BM (75/25 m/m) e TF50 - PLA/ BM (50/50 m/m).
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Tabela 1 — Parametros fitométricos das mudas de tomate provenientes dos tubetes
de polietileno (TPE) e dos biodegradaveis (TFO, TF25 e TF50).

PLANTULA
TUBETES
Comprimento (cm) Diametro (mm)
TPE 19,11 2 (£ 1,91) 1,19 % (£ 0,26)
TFO 16,76 2 (+ 3,28) 0,63° (+0,11)
TF25 10,05 ° (+ 1,62) 0,40 ° (£ 0,11)
TF50 8,11° (£ 1,12) 0,40 ° (£ 0,11)

b letras diferentes nas colunas indicam diferenca significativa (p < 0,05) de acordo com o
teste de Tukey.

Para o bom desenvolvimento do vegetal é importante satisfazer as
necessidades hidricas da planta, prevenindo o estresse hidrico e facilitando a

disponibilidade de nutrientes para as raizes (FERRAZ, 2006).

Tabela 2 — Parametros fitométricos da parte aérea e do sistema radicular das mudas
de tomate nos tubetes de polietileno (TPE) e nos biodegradaveis (FO, F25 e F50).

PARTE AEREA
TUBETES
N° folhas Altura (cm) Massa fresca Massa seca
(mg) (mg)
TPE 40%(x09) 922(+1,7) 167,92 (+30,0) 22,22 (+3,78)
TFO 2 (+1,0) ®(+0,9) 118,1°(x22,9) 16,2°(+3,0)
TF25 ®(+0,5) °(*04) 26,3°(+6,9) 6,0° (£ 1,3)
TF50 ®(+0,5) °(+0,4) 11,2 °(x 5,3) 3,4°(+0,9)
SISTEMA RADICULAR
TUBETES -
Comprimento Volume (mL) Massa fresca Massa seca
(cm) (mg) (mg)
TPE 992(+22) 0,22%(+0,08) 6,1°(*1,9) 482(+0,8)
TFO 9,82 (x26) 0,09°(+0,03) 12,9°%(+7,2) 44°2(+0,8)
TF25 52°(+1,5) 0,08°(*0,03) 38°@1,1) 24°(0,7)
TF50 44°*1,1) 007°(x0,02) 2,3°(*05) 1,6°(+0,3)

2" |etras diferentes nas colunas indicam diferenga significativa (p < 0,05) de acordo com o
teste de Tukey.

Analisando separadamente os parémetros fitométricos do tomate

(Tabela 2) foi possivel confirmar o menor desenvolvimento nos tubetes
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biodegradaveis TF25 e TF50. Com relagcdo a parte aérea, o numero de folhas, a
altura e a matéria seca foram menores quando comparados aos tubetes TPE e
biodegradavel TFO, o mesmo sendo observado no sistema radicular, com menor
comprimento, volume e massa seca.

Sintomas de deficiéncia nutricional ou toxicidade foram observados
nas mudas de tomate dos tubetes biodegradaveis com bagaco de mandioca. O
sistema radicular apresentou redugdo e coloragdo escura (necrose), as nervuras
foliares coloracdo arroxeada e atrofiamento da parte aérea, ocasionados
provavelmente pela deficiéncia de fésforo, pelo menor volume de substrato nos
tubetes biodegradaveis (31 cm?® ante 47 cm3) e pela competicao por nutrientes com a
microbiota que tem o metabolismo mais acelerado que o da planta.

As mudas nos tubetes biodegradaveis TFO apresentaram redugéao
de 27% da matéria seca da parte aérea comparado aos tubetes TPE e, apesar do
comprimento do sistema radicular ndo ter diferido estatisticamente entre estes
tubetes (TPE e TF0), o volume das raizes foi maior no TPE (Tabela 2), que pode ter
ocorrido devido ao maior desenvolvimento de raizes fasciculadas, que sdo as
responsaveis pela maior parte dos nutrientes absorvidos da solucdo do solo. O
menor volume do tubete biodegradavel TFO (31 cm®) em comparacgdo ao tubete
controle TPE (47 cm3) disponibilizou menor espaco para o crescimento do sistema
radicular e menor quantidade de nutrientes disponiveis para a planta,
consequentemente plantas menores.

Ferraz (2006) avaliou o comportamento de petunias comuns
produzidas em tubetes biodegradaveis a base de fécula de mandioca e raspa de
madeira MDF (Natu-Lyne Ltda) e em sacos plasticos e observou que a altura da
parte aérea, o diametro do caule e o comprimento do sistema radicular das petunias
plantadas nos sacos plasticos foram maiores que nos tubetes. Um dos fatores que
podem explicar o baixo desenvolvimento das raizes das mudas dos tubetes pode
estar relacionado ao volume de substrato e ao didmetro dos recipientes. Como o
diametro e o volume dos saquinhos sd3o maiores (5,0 cm e 196,25 cm?),
provavelmente foi disponibilizada mais agua para estas plantas. Os tubetes além de
terem menor diametro (2,5 cm) tinham menor volume (23 cmS), portanto captaram
menos agua de irrigagdo, em fungdo de sua pouca abertura. Provavelmente em

funcdo deste maior volume e maior abertura de boca as mudas dos saquinhos
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plasticos tiveram maior quantidade de agua disponivel para seu desenvolvimento
radicular e da planta como um todo.

Guerra et al. (2017) estudaram o uso de bucha vegetal (Luffa
cylindrica) como recipiente alternativo para a produ¢do de mudas de maracuja e
verificaram, que apos 30 dias de semeadura, as mudas se desenvolveram 16%
menos na bucha vegetal do que no saco de polietileno, e os autores atribuem dois
aspectos que levaram ao menor desenvolvimento da muda no recipiente alternativo:
volume do recipiente e elevada permeabilidade do material. A bucha vegetal possuia
em média 1,0 litro de substrato, enquanto o saco plastico 1,8 litros. O menor volume
disponibilizou menor espagco de crescimento do sistema radicular € menor
quantidade de nutrientes, propiciando menor crescimento. A elevada permeabilidade
da bucha vegetal poderia estar carreando os nutrientes e diminuindo a quantidade
disponivel para as mudas, fator que contribuiu para plantas de qualidade inferior.

Castronuevo et al. (2015) avaliaram o desenvolvimento do bico-de-
papagaio em trés tipos de tubetes biodegradaveis (100% de poliéster biodegradavel
e com 10 e 20% de fibra de planta) em relagdo ao convencional (polipropileno) e
observaram um comportamento contrario ao observado neste trabalho: os tubetes
com fibra influenciaram positivamente o desenvolvimento das mudas aumentando
significativamente a matéria seca das plantas. Os tubetes com 100% de poliéster
tiveram um comportamento similar aos de polipropileno com relagdo ao

desenvolvimento da planta.

3.2 Mudas de jangadeiro (Heliocarpus popayanensis)

As mudas de jangadeiro permaneceram 90 dias no viveiro (Figura 2)
e observou-se que as plantulas nos tubetes biodegradaveis de PLA puro (TFO)
apresentaram comprimento, numero de folhas e altura da parte aérea semelhante ao
observado nas mudas produzidas nos tubetes de polietileno (TPE — controle)
(Tabela 3).

Ja as mudas semeadas nos tubetes biodegradaveis com bagaco de
mandioca (TF25 e TF50) se desenvolveram menos, quando comparado aos tubetes
TPE e TFO (Figura 2 e Tabela 3). Isto pode ter ocorrido, conforme mencionado para
as mudas de tomate, devido ao processo de biodegradagao que ocorreu no periodo,

ocasionando perda de resisténcia mecanica e massa (Capitulo 4), que acarretou em
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estresse hidrico e lixiviagado dos nutrientes.

Observou-se também perda de substrato nestes tubetes
biodegradaveis (TF25 e TF50), permanecendo somente uma pequena quantia
aderida a raiz, provavelmente devido a presenga de rachaduras causadas pela

biodegradagao que causou a lixiviagao.

Figura 2 — Mudas de jangadeiro em tubetes apds 90 d em viveiro, TPE — polietileno,
FO — PLA puro, TF25 - PLA/ BM (75/25 m/m) e TF50 - PLA/ BM (50/50 m/m).

)

-
L 2

Tabela 3 — Parametros fitométricos das mudas de jangadeiro provenientes dos
tubetes de polietileno (TPE) e dos biodegradaveis FO, F25 e F50

PLANTULA PARTE AEREA
TUBETES
Comprimento (mm) N° folhas Altura (mm)
TPE 4232 (+ 48) 9,12(x1,7) 2812 (+ 43)
TFO 379 2 (+ 49) 8,3%(+1,3) 249 @ (+ 33)
TF25 172 ° (+ 88) 6,3° (£ 1,9) 98 ° (+ 48)
TF50 143 ° (+ 65) 53°(+1,7) 95 ° (+ 45)

2P |etras diferentes nas colunas indicam diferenca significativa (p < 0,05) de acordo com o
teste de Tukey.

latauro (2004) avaliou o desenvolvimento da muda de aroeira em
tubetes plasticos e biodegradaveis da Natu-Lyne Ltda e observou um crescimento

em altura de até 5 mm a favor das mudas plantadas nos tubetes plasticos,
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provavelmente devido a porosidade do material dos tubetes biodegradaveis que
possibilitou uma maior movimentagdo da agua do substrato, tornando-a menos
disponivel para o desenvolvimento da muda.

Chielle (2013) avaliou o desenvolvimento de mudas da espécie
florestal angico vermelho (Parapiptadenia rigida (Benth.) Brenan), em tubetes de
fibora de coco e de polipropileno. O autor observou que as mudas cultivadas em
tubetes de fibra de coco apresentaram um desempenho significativamente inferior
quando comparadas as mudas cultivadas em tubetes de polipropileno. Um dos
motivos, segundo o autor, € que provavelmente as mudas cultivadas nos tubetes
biodegradaveis sofreram estresse hidrico, ou seja, experimentaram uma perda
significativa de umidade devido ou a porosidade do tubete e/ou a acdo do vento
sobre o corpo do tubete. Além do estresse hidrico, o autor também sugere que os
tubetes biodegradaveis podem retirar agua do substrato arrastando nutrientes, o que
justificaria o baixo desenvolvimento por meio da lixiviagdo de nutrientes do substrato.

Analisando separadamente os parametros fitométricos do jangadeiro
(Tabela 4) foi possivel confirmar o observado anteriormente entre os tubetes TPE e
TFO (Tabela 3), pois os teores de matéria seca nas folhas e no caule da parte aérea
das mudas foram similares entre ambos. As mudas semeadas nos tubetes
biodegradaveis (TF25 e TF50) se desenvolveram menos e, portanto, apresentaram
menores teores de matéria seca, indicando que houve déficit hidrico no periodo em
viveiro, devido a biodegradacédo que deixou o material mais susceptivel a perda de
agua da irrigacéo pelas paredes do tubete, prejudicando o desenvolvimento das
mudas.

O sistema radicular do jangadeiro apresentou comprimento similar
nos tubetes TPE e biodegradavel TFO (Tabela 4), mas o volume e a matéria seca
foram menores nos tubetes TFO, pois devido ao substrato ainda estar umido, ocorreu
perda de volume de raizes fasciculares no momento da retirada das mudas dos
tubetes TFO e como estes tubetes sdo transparentes, era visivel a presenca de

muitas raizes no substrato.
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Tabela 4 — Parametros fitométricos da parte aérea e do sistema radicular das mudas
de jangadeiro nos tubetes de polietiieno (TPE) e nos biodegradaveis (FO, F25 e
F50).

TUBETES PARTE AEREA
Massa fresca Massa seca Massa fresca Massa seca
folhas (mg) folhas (mg) caule (mg) caule (mg)
TPE 13012 (+391) 2212 (+86) 11922 (+458) 1822 (+ 101)
TFO 9912 (+268)  166°%(+41) 88472 (+311) 149 2 (+ 61)
TF25 214 ° (£240)  42°(+30) 139 ° (+ 175) 21° (£ 15)
TF50 109° (£ 190)  35°(x22) 100 ° (+ 142) 22 ° (+ 15)
SISTEMA RADICULAR
TUBETES Comprimento Volume (mL) Massa fresca Massa seca
(mm) (mg) (mg)
TPE 1432 (+15) 1,752(x0,86) 10902 (+585) 13072 (+70)
TFO 1302 (+26) 0,67°(£0,28) 473°(*117)  69° (+29)
TF25 75°(x48) 0,31°(x0,17) 117°°(x109) 20 °(z 12)
TF50 47°(+28) 0,20°(£0,11)  60°(+44) 14 °(+ 7)

2" |etras diferentes nas colunas indicam diferenga significativa (p < 0,05) de acordo com o
teste de Tukey.

latauro (2004) comparou o desenvolvimento radicular das plantas
em tubetes biodegradaveis da Natu-Lyne Ltda e tubetes plasticos, notando que o
sistema radicular das mudas nos tubetes plasticos foi maior que nos tubetes
biodegradaveis. Segundo o autor, isto ocorreu, porque além dos tubetes plasticos
serem mais longos que os biodegradaveis, a porosidade do material dos tubetes
biodegradaveis possibilitou uma maior movimentagdo da agua do substrato, com
menos disponibilidade para a muda, causando baixo crescimento radicular.

Ribeiro (2015) avaliou a viabiidade do wuso de tubetes
biodegradaveis de residuo de fibra de Piagava e fécula de mandioca na produgao de
mudas de Eucalyptus camaldulensis. O autor observou que, apos 93 dias em viveiro,
as mudas de eucalipto cultivadas em tubetes biodegradaveis apresentaram menores
valores em altura e didmetro quando comparadas as mudas cultivadas em tubetes
de polietileno. Uma possivel explicagcao para estes resultados € a porosidade do
tubete biodegradavel, que favorece a evaporagao da agua proveniente da irrigagao.

Com relacdo a matéria seca do sistema radicular, as mudas produzidas em tubetes
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biodegradaveis apresentaram maiores quantidades. A matéria seca do sistema
radicular esta relacionada a capacidade da muda em captar nutrientes do substrato.

Conti et al. (2012) avaliaram o desenvolvimento de mudas de
Eucalyptus urophylla, Eucalyptus citriodora e Tabebuia chrypotrichaem (Ipé Roxo)
em tubetes de polietileno e biodegradaveis a base de fibras de coco e bagago de
cana, e observaram que os tubetes biodegradaveis secavam rapidamente, pois a
agua evaporava através de suas paredes, fazendo com que as mudas sofressem

estresse hidrico em fungao da auséncia de agua.

4. CONCLUSOES

Os tubetes biodegradaveis a base de poli (acido latico) (PLA) puro
foram viaveis para a produgdo de mudas de ciclo curto e ciclo longo, pois séo
resistentes, nao apresentaram deformagdes e produziram mudas com boa
qualidade, porém o PLA é um polimero com custo mais elevado e se decompde em
cerca de 24 meses, dependendo das condicbes ambientais.

A adicdo do bagago de mandioca (BM) ao PLA, além de reduzir
custos por ser um residuo com grande disponibilidade no mercado, reduz o tempo
de decomposigcdo no solo e as mudas poderiam ser plantadas sem a remogao do
recipiente, porém as mudas de tomate e jangadeiro n&o se desenvolveram
adequadamente nos tubetes contendo BM. Trés fatores podem ter contribuido para
isso: a biodegradacdo do material no periodo, acarretando perda de resisténcia
mecanica e massa, que ocasionou estresse hidrico da planta; o menor volume dos
tubetes biodegradaveis (31 cm®) em comparacdo ao tubete de polietileno (47 cm?®)
resultando em menor quantidade de substrato e a competigdo por nutrientes com a
microbiota que tem o metabolismo mais acelerado que o da planta.

Novas pesquisas devem ser realizadas com a finalidade de adequar
a composigao dos tubetes biodegradaveis para que estes sejam utilizados no plantio
de outras espécies diminuindo assim o uso do plastico a base de petrdleo na

agricultura.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES E SUGESTOES

1. CONCLUSOES

A utilizagdo do bagago de mandioca em compdsitos com poli (acido
latico) e dglicerol, para produgdo de materiais biodegradaveis por injegao
termoplastica, € uma alternativa ambientalmente viavel, pois reduz o descarte
inadequado do baga¢o de mandioca, realizado pelas industrias processadoras,
agrega valor ao residuo, reduz o custo do material e gera um produto biodegradavel,
que sera degradado no ambiente, reduzindo o impacto ambiental causado pelo
descarte elevado de embalagens convencionais, derivadas de petréleo.

A utilizacdo de 25 e 50% de bagaco de mandioca na matriz
polimérica de poli (acido latico) resultou em compdsitos mais densos, mais estaveis
dimensionalmente, com aumento da perda de massa em agua, redugdo da
resisténcia a tragdo e da estabilidade térmica, além de torna-los mais frageis.

No estudo de biodegradagdo dos compdsitos de poli (acido latico)
REVODE 201° e bagaco de mandioca em solo simulado observou-se que o teor de
fésforo do solo reduziu aos 90 dias devido a imobilizagdo, mas aumentou aos 180
dias, provavelmente devido a agao microbiana, que liberou o fésforo imobilizado no
solo, e a mineralizagdo da matéria orgénica. Os teores de carbono orgénico e
matéria organica diminuiram no periodo avaliado devido ao consumo pelos
microrganismos no solo. A perda de massa dos compédsitos aumentou com o
incremento do bagac¢o de mandioca (50%); menor perda de massa foi detectada no
poli (acido latico) puro devido as suas boas propriedades mecanicas.

Mudangas morfologicas foram detectadas nos tubetes com bagaco
de mandioca (25 e 50%) devido ao processo de biodegradagédo, com presenca das
rachaduras e de espacos vazios que acabaram influenciando nas propriedades
mecanicas dos tubetes, deixando-os menos resistentes e mais frageis, além de um
aumento da resisténcia térmica dos materiais, pois 0 amido presente no bagaco de
mandioca € o componente mais facilmente hidrolisado e a estrutura do polimero
demora mais para degradar.

Os tubetes biodegradaveis a base de poli (acido latico) (PLA)

REVODE 201® puro foram viaveis para a producdo de mudas de ciclo curto e ciclo
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longo, pois séo resistentes, ndo apresentaram deformagdes e produziram mudas
com boa qualidade, porém o PLA é um polimero com custo mais elevado e se
decompde em cerca de 24 meses, dependendo das condigdes ambientais.

A adicdo do bagaco de mandioca ao polimero reduziu o tempo de
decomposicido no solo, com isso as mudas poderiam ser plantadas sem a remogao
do recipiente, porém as mudas modelo (tomate e jangadeiro) ndo se desenvolveram
adequadamente nestes tubetes e isto pode ter ocorrido devido a trés fatores: a
biodegradagao do material no periodo, acarretando perda de resisténcia mecanica e
massa, que ocasionou estresse hidrico da planta; o menor volume dos tubetes
biodegradaveis (31 cm®) em comparagdo ao tubete de polietileno (47 cm?)
resultando em menor quantidade de substrato e a competicdo por nutrientes com a
microbiota que tem o metabolismo mais acelerado que o da planta.

Novas pesquisas devem ser realizadas com a finalidade de adequar
a composigao dos tubetes biodegradaveis para que estes sejam utilizados no plantio
de outras espécies diminuindo assim o uso do plastico a base de petrdleo na

agricultura.

2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Produzir bandejas por injecdo com PLA 101 e o bagacgo de
mandioca e estudar sua aplicabilidade no acondicionamento de alimentos;

Avaliar a biodegradagao dos compdédsitos com PLA 101 e otimizar as
formulagcbes, com avaliagbes microbioldgicas e outros parametros que sejam

pertinentes ao estudo.



