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Resumo

Neste trabalho investigou-se a influéncia do teor de SEBS e Moringa Oleifera nas propriedades térmicas de blendas
PLA/SEBS e de dois biocompdsitos baseados em duas dessas blendas. Foram preparadas duas blendas PLA/SEBS
(90/10 e 70/30), dois biocompdsitos de PLA/SEBS/MO (90/10/1 e 70/30/1) e um biocompdsito de PLA/MO (100/1),
através da mistura por fusdo numa extrusora de matriz aberta. As amostras para biodegradacdo foram obtidas por
prensagem a quente, sendo posteriormente inseridas em ambiente marinho simulado. A evolucdo da degradagdo foi
avaliada por meio da termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial. Foi observado um aumento da
cristalinidade de todas as composicdes avaliadas, e uma redugdo da estabilidade térmica ap6s a exposi¢do ao ambiente
marinho por periodos prolongados. Essa maior cristalinidade pode estar relacionada ao consumo das regides amorfas
e a menor estabilidade térmica esta vinculada com a degradagdo hidrolitica do PLA, devido a agua absorvida pela
moringa em po. A avaliacdo da variagdo de massa mostrou que as misturas com SEBS e Moringa, apresentaram uma
taxa de degradacdo equivalente ou inferior aquela reportada para o PLA puro.

Palavras-chave: PLA; SEBS; P4 da folha da moringa oleifera; Ambiente marinho simulado.

Abstract

In this work, the influence of the SEBS and Moringa Oleifera content on the thermal properties PLA/SEBS blends and
of two biocomposites based on two of these blends was investigated. Two PLA/SEBS blends (90/10 and 70/30), two
PLA/SEBS/MO biocomposites (90/10/1 and 70/30/1), and a PLA/MO (100/1) biocomposite, were prepared by melt
mixing in an open die extruder. The samples for biodegradation were obtained by hot pressing, being subsequently
inserted in a simulated marine environment. Degradation development has been evaluated through mass variation,
thermogravimetry, and differential scanning calorimetry. It was observed an increase in crystallinity of all the
evaluated compositions, and a reduction of the thermal stability after the exposure to the marine environment for
prolonged periods This higher crystallinity may be related to the consumption of amorphous regions and the lower
thermal stability is linked to the hydrolytic degradation of PLA, due to the water absorbed by the moringa powder.
The evaluation of the mass variation showed that the mixtures with SEBS and Moringa, presented a degradation rate
equivalent or lower to that reported for neat PLA.

Keywords: PLA; SEBS; Moringa oleifera leaf powder; Simulated marine environment.

1


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i4.13249

Research, Society and Development, v. 10, n. 4, 12210413249, 2021
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i4.13249

Resumen

En este trabajo, se investigd la influencia del contenido de SEBS y Moringa Oleifera en la propiedades termales de
mezclas PLA/SEBS y de dos biocompuestos basados en dos de estas mezclas. Se prepararon dos mezclas de
PLA/SEBS (90/10 y 70/30), dos biocompuestos de PLA/SEBS/MO (90/10/1 y 70/30/1), y un biocompuesto PLA /
MO (100/1), mezclando en estado fundido en una extrusora de matriz abierta. Las muestras para biodegradacion se
obtuvieron mediante prensado en caliente, siendo posteriormente insertadas en un ambiente marino simulado. La
evolucidn de la degradacion se evalu6 mediante termogravimetria y calorimetria exploratoria diferencial. Se observo
un aumento en la cristalinidad de todas las composiciones evaluadas y una reduccion de la estabilidad térmica después
de la exposicion al medio marino por periodos prolongados. Esta mayor cristalinidad puede estar relacionada con el
consumo de regiones amorfas y la menor estabilidad térmica esta ligada a la degradacion hidrolitica del PLA, debido
al agua absorbida por la moringa en polvo. La evaluacion de la variacion de masa mostré que las mezclas con SEBS y
Moringa, presentaron una tasa de degradacion equivalente o menor a la reportada para PLA puro.

Palabras clave: PLA; SEBS; Polvo de hoja de moringa oleifera; Entorno marino simulado.

1. Introducéo

A persisténcia de plasticos no meio ambiente, a escassez de espago em aterros e as preocupagdes com as emissoes de
gases toxicos durante sua incineragdo, tém ampliado o interesse quanto ao desenvolvimento de polimeros biodegradaveis a
partir de recursos renovaveis (Abdelwahab et al., 2012). Biopolimeros e seus respectivos compoésitos, tém sido amplamente
considerados para uso em aplicacfes agricolas, industriais e meédicas devido a sua excelente biocompatibilidade e
biodegradabilidade (Jia et al., 2020; Merino et al., 2019; Park et al., 2017; Pérez et al., 2019; Verma et al., 2019; Yahya et al.,
2020).

Dentre os polimeros renovaveis, o poli (acido latico) (PLA) é conhecido como um polimero biocompativel,
bioreabsorvivel e biodegradavel, atributos estes que tornam-o superior aos polimeros petroquimicos, principalmente do ponto
de vista de consumo energético e ciclo de vida (emissdo de CO3), pois pode ser obtido a partir de recursos naturais (Fortunati
et al., 2013). Embora o PLA possua as vantagens acima citadas, existem certas desvantagens em relacdo ao seu desempenho,
como sua baixa resisténcia ao impacto, baixa resisténcia ao calor e alta capacidade de sofrer hidrélise (Abdelwahab et al.,
2012). Além diso, os produtos gerado com PLA ainda ndo tiveram seu uso generalizado devido ao seu custo relativamente alto
e sua taxa de biodegradagdo lenta (Chang et al., 2003; Pollet et al., 2003; Ramsay et al., 1993). Como consequéncia, varias
pesquisas tém se concentrado na produgdo de misturas de polimeros naturais e sintéticos biodegradaveis. A adi¢do de
componentes poliolefinicos a polimeros biodegradaveis também tem sido estudada de forma a se obter produtos com melhores
propriedades e com menor custo (Balakrishnan et al., 2010; Haque et al., 2011; Li et al., 2011).

Misturas de PLA com elastdmeros termoplasticos sdo um método eficaz para tenacifica-lo e com isso melhorar suas
propriedades (Alias & Ismail, 2019; Bernardes et al., 2019; Krishnan et al., 2018; Tejada-Oliveros et al., 2021; Wang et al.,
2018; Yan & Spontak, 2019). O poliestireno-b-poli(etileno-co-butileno)-b-poliestireno (SEBS) combina com sucesso as suas
propriedades elastoméricas com os baixos custos de processamento (Tsou et al., 2015). O SEBS é um polimero composto por
blocos de poliestireno e blocos de borracha. O bloco de borracha é composto por etileno/butilenos (EB) sendo eficiente para
atuar como amortecedor, absorvendo a energia do impacto e atuando na interrupcdo da propagacgdo de trincas em um sistema
polimérico (Chow et al., 2018). O SEBS esta disponivel comercialmente e possui excelente termoestabilidade, tornando-o0 um
dos principais candidatos a melhorar a processabilidade e tenacidade do PLA (Jose et al., 2005; Juarez et al., 2011; Qi et al.,
2011; Wilkinson et al., 2004).

Lima et al. (2019) avaliaram o efeito do teor de SEBS e do tratamento térmico nas propriedades de bioblendas de poli
(&cido latico)/estireno-etileno-butilenestireno (PLA/SEBS). Os resultados de difracdo de raios-X (XRD) e calorimetria

exploratoria diferencial (DSC) mostraram que o SEBS néo afetou a cristalinidade do PLA antes e apds o tratamento térmico,
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sugerindo que ele ndo atuou como agente nucleante. O tratamento térmico levou a cristalizagdo e aumento da resisténcia ao
impacto da matriz de PLA. As bioblendas PLA/SEBS contendo 5 e 10% de SEBS apresentaram a maior resisténcia ao impacto
antes e ap0s o tratamento térmico. Os resultados de SEM mostram que as bioblendas PLA/SEBS sdo imisciveis, e que as
bioblendas contendo 15 e 20% de SEBS apresentaram os maiores tamanhos de dominios de fase dispersa de SEBS.

Outra forma de se reduzir custos e melhorar a performace dos produtos a base de PLA, é através do uso de fibras
naturais pois elas sdo ecologicamente corretas, totalmente biodegradaveis, abundantemente disponiveis, renovaveis, leves e
baratas. Além disso, a mistura de fibras naturais com polimeros, podem resultar em uma elevacao da resisténcia especifica e do
maodulo de elasticidade, além de contribuir no aumento da estabilidade térmica das matrizes poliméricas (George et al., 2020;
Sanjay et al., 2018; Vigneshwaran et al., 2020). Dentre as fibras naturais, a moringa oleifera é considerada uma das plantas
mais Uteis do mundo, pois quase todas as suas partes podem ser utilizadas na alimentacdo, na medicina tradicional e para fins
industriais (Alegbeleye, 2018; Falowo et al., 2018; Gupta et al., 2018; Liu et al., 2018; Valenga et al., 2019).

Mishra e Sinha (2020) aplicaram folhas de moringa oleifera como carga reforcante em compositos epOxi para
aplicagBes semi-estruturais. Seus compdsitos apresentaram maior resisténcia a 4gua, e maior resisténcia a tracdo e flexdo, em
comparacgao com o epdxi puro, para uma fracdo de carga de 20%. Pode-se concluir que a utilizacdo das folhas de moringa é
uma 6tima alternativa as cargas sintéticas, podendo ser facilmente aplicada em demandas semi-estruturais. Além disso, seu uso
aumenta as chances de eliminacao de plantas ndo lenhosas intrusas e destrutivas.

A literatura tem mostrado que a fragilidade e o custo sdo os principais pardmetros que limitam a comercializacéo e
aplicacdo generalizada do PLA (Dias & Chinelatto, 2019; Hakim et al., 2017). Além disso, sabe-se que apesar da
biodegradacéo do PLA ser bastante estudada, ainda ndo esta clara a influéncia da adigo de simultdnea de cargas naturais e
poliolefinas, na biodegradacdo do PLA em ambiente marinho simulado. A partir dessa contribui¢do o uso desses materiais serd
mais seguro, principalmente em aplicac6es de uso final (Muniyasamy et al., 2016).

Dentre as ferramentas que podem ser utilizadas estdo as técnicas de analise térmica de termogravimetria (TG) e
calorimetria exploratdria diferencial (DSC). A analise termogravimétria € uma técnica amplamente utilizada para avaliar a
estabilidade térmica de misturas e compositos poliméricos (Gabbott, 2008). A determinacdo de pardmetros cinéticos como
energia de ativacdo associada a degradacdo térmica € uma ferramenta importante na determinacdo da cinética de decomposi¢do
térmica de polimeros e compdsitos poliméricos (Dhar & Katiyar, 2017; Mittal et al., 2020). A andlise de DSC tem sido
aplicada para monitorar mudangas na cristalinidade com base nas mudancas de temperatura de transigdo vitrea (Tg),
temperatura de cristalizagdo (Tc), temperatura de fusdo (Tm) e calor de fusdo (DH) (Capitain et al., 2020). Além disso,
pesquisas anteriores tem demonstrado que as diferengas na localizacdo do pico e na largura dos perfis DSC séo bons
indicadores do nivel de degradacdo da amostra (lovino et al., 2008). 1sso mostra a importancia de se aplicar técnicas de analise
térmica para se avaliar a biodegradacdo de materiais poliméricos.

Este artigo tem como objetivo avaliar as alteragdes nas propriedades térmicas de blendas de PLA/SEBS e
biocompésitos com MO quando expostas a um ambiente marinho simulado nos intervalos de 0, 40, 80 e 160 dias. Variou-se a
concentracdo de SEBS (10 e 30% em massa) e fixou-se a concentracdo de moringa (1pcr) nos biocompdsitos. Os filmes
utilizados foram produzidos por meio da mistura por fusdo, aplicando-se as técnicas extrusdo e moldagem por compressdo. A
evolugdo da degradagdo foi avaliada por meio das andlises de termogravimetria, calorimetria exploratéria diferencial e perda

de massa.
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2. Metodologia
2.1 Materiais

Poli (4cido lactico) (PLA), Ingeo® 2003D, NatureWorks, MFI = 6g/10 min, foi fabricado pela NatureWorks
(Nebraska, USA) e fornecido pela Cargill. O copolimero tribloco de estireno/etileno-butileno/estireno (SEBS), MFI = 15-
23g/10 min, Kraton ™ G1726 M, foi fabricado e fornecido pela Kraton. O p6 das folhas de moringa foi fornecido pela
BIOVEA Natural Foods.

2.2 Métodos

Inicialmente o PLA e a moringa foram secos em uma estufa Quimis, modelo Q—-317 B252, por 12 e 4 h a 60 °C,
respectivamente. Apds essa etapa realizou-se a pré-mistura manual do SEBS, PLA e Moringa, obedecendo as fracfes descritas
na Tabela 1. As pré-misturas foram alimentadas em uma extrusora dupla—rosca, modelo MH-COR-20-32-LAB, fabricado
pela MH Equipamentos Ltda, SP, Brasil, com as especifica¢fes L/D=32, L= 640 mm e D= 20 mm. Aplicou-se uma velocidade
de 150 rpm, obedecendo o seguinte perfil de temperatura da matriz até o funil: 100, 110, 120, 140, 160, 175, 175, 175, 165,
155, 155, 60 ° C. Os chips confeccionados foram produzidos com matriz aberta e posteriormente triturados em um moinho de
facas da marca MARCONI modelo MA 580.

A moldagem por compressdo para formagdo dos filmes (10 x 10 cm x 2 mm) foi realizada em uma prensa SCHULZ
PH5 15 t, (Brasil), por 5 min, na temperatura de 170°C e pressdo de 8 toneladas. Apds a prensagem, as placas foram colocadas
para resfriar com presséo de 8 ton. em prensa com circulagdo de dgua. A partir de cada placa foram confeccionadas 7 amostras
para posterior exposi¢cdo em ambiente marinho simulado (AMS). A Tabela 1 detalha a codificacdo utilizada para descrever
cada uma das composicdes utilizadas.

Tabela 1 - Codificacdo do estudo e descricdo da composi¢do das bioblendas.

ComposicBes
Nomenclatura

PLA SEBS Moringa

100 0 0 PLA

90 10 0 PLA/SEBS 90/10

70 30 0 PLA/SEBS 70/30
100 0 1 PLA/MO 100/1*

90 10 1 PLA/SEBS/MO 90/10/1*

70 30 1 PLA/SEBS/MO 70/30/1*

* partes 100 por massa de resina. Fonte: Autores.

Os corpos de prova para andlise da degradagdo em ambiente marinho foram dispostos em um aquério da Universidade
de Caxias do Sul — UCS-Aquarium/Brasil como apresentado na Figura 1. O aquario tinha as seguintes dimensfes: volume de
250 L, largura de 58 cm, comprimento de 110 cm, altura de 50 cm. Foi equipado com 7 lampadas (3 brancas, 2 azuis, e duas
lilés), equivalentes a 250 w, simulando os raios ultravioletas (UV). As condi¢des do ambiente marinho foram: temperatura da
agua entre 24,5 — 27 °C, pH entre 8,2 — 8,4. Além disso, 0 aquario possuia trés peixes sendo um da espécie peixe anjo rainha e
os outros dois peixes donzela three stripes e corais Ricordea roxa (Actinodiscus sp), Astrea (Astrea proebia). O controle das

condigdes ideais do ambiente marinho simulado foi realizado por profissionais técnicos do UCS-Aquarium de acordo com o
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monitoramento semanal realizado no sistema que contém formas de vida tais como peixes, corais, crustaceos e algas. As

retiradas das amostras dos corpos de prova do estudo foram feitas apds 40, 80 e 160 dias de exposicdo.

Figura 1 — Foto das amostras no ambiente marinho simulado apontadas com as setas amarelas, a) 0 dias e b) ap6s160 dias de

eXposicao.

Y
B [ 160 dias |

Fonte: Autores.

E importante lembrar que a metodologia cientifica utilizada para a producdo dos corpos de prova que foram
posteriormente caracterizados, é de natureza quantitativa (Pereira et al., 2018). Isso acontece porque trabalhou-se com
guantidades pré-determinadas de cada componente (PLA, SEBS, Moringa Oleifera), e aplicou-se parametros de processamento
especificos (temperatura, velocidade da rosca, tempo de prensagem, e etc). Em seguida foram coletados dados de natureza
numeérica por meio do uso de medi¢des de grandezas por meio das técnicas de caracterizagdo. A partir dai pode-se inferir a

respeito do comportamento dos materiais produzidos.

2.3 CaracterizacOes
2.3.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial

As andlises de DSC foram realizadas em um calorimetro diferencial de varredura da marca Shimadzu, modelo DSC-
60 (Japdo). Foram aplicadas duas etapas de aquecimento e uma etapa de resfriamento. As amostras foram aquecidas de 23 a
200 °C, resfriadas de 200 a 23 °C e novamente aquecidas de 23 a 200 °C. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 ° C.min-
1, sob N2 com vazdo de 50 mL.min-1. O grau de cristalinidade, com base nos termogramas de DSC, do PLA puro e do PLA

presente nas blendas foi calculado de acordo com a equagdo 1 (Zhang et al., 2003).
AHpy,
= ———x 100%
AHZ,+(1—x) ¢ 1)

0
AHp, é a entalpia de

Xe

Onde AHm (J.-g* do polimero) é a entalpia de fusdo e X é a porcentagem em massa de SEBS.

fusdo de PLA hipoteticamente 100% cristalino, sendo o valor 93 J g™ (Nehra et al., 2018b) um valor fixo.

2.3.2 Analise de termogravimetria
Em um equipamento da marca SHIMADZU, modelo TGA-50 (Japdo), foi realizada a analise de TG. As amostras
foram aquecidas em uma faixa de temperatura de 10 a 810 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min -1 e fluxo de 50

mL.min -1 de nitrogénio (N2). Avaliou-se a variacdo a influéncia da adi¢do do SEBS e Moringa ao PLA, assim como do tempo
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de exposicdo na estabilidade térmica das composicdes avaliadas.

2.3.3 Percentagem de massa residual
A biodegradagdo das amostras removidas do ambiente marinho simulado, nos diferentes tempos de exposicdo, foi

avaliada por meio analise da massa residual em %, como descrito na Equagdo 2.

M, = (ms —m;) .100 @

mi

Onde:
M; é a massa residual (%);
Mt é a massa final da amostra coletada;

Limpo e seco (g) e m; é a massa inicial do filme, limpo e seco, antes da biodegradacéo (g).

3. Resultados e Discusséo
3.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Pode-se observar na Figura 2, a qual apresenta os valores de cristalinidade do PLA, das suas blendas e dos seus
compositos com moringa, que apds 160 dias de exposi¢do ao ambiente marinho simulado, ocorreu aumento do grau de
cristalinidade para todas as amostras, como resultado do ataque as regides amorfas do PLA, de tal forma que o restante da
amostra passou a apresentar maior grau de cristalinidade como resultado da perda de integridade da matriz e comprometimento
dos segmentos cristalinos restantes (Pelegrini et al., 2016). A presen¢a constante da agua advinda do ambiente marinho

simulado, provavelmente acelerou o processo de degracdo hidrolitica do PLA, reduzindo sua massa molar e consequentemente
aumentando a fracdo cristalina.

Figura 2 - Valores de cristalinidade obtidos a partir do DSC do PLA, das blendas PLA/SEBS e dos seus compdsitos com
moringa.

60

CPLA ] PLA/MO 10071
[ ] PLA/SEBS 90/10 ] PLA/SEBS/MO 90/10/1

50 ] PLA/SEBS 70/30[___] PLA/SEBS/MO 70/10/1

Cristalinidade (%)
8 8
|

N
o
1

10

0 dias | 40 dias | 80 dias 160 dias

Fonte: Autores.

Para a composicdo PLA/MO, foi observado aumento na cristalinidade, atribuido ao fato de que a presenca da
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moringa oleifera pode ter possibilitado uma maior absor¢gdo de agua, ampliando 0 acesso a matriz, e consequentemente
facilitando a a¢do de micro-organismos, com comprometimento dos segmentos amorfos, e posterior aumento da cristalinidade
(Palsikowski et al., 2018).

Apo6s a remogdo do historico térmico, os dados de DSC da segunda varredura de aquecimento foram obtidos para
todas as amostras de PLA, para as blendas de PLA/SEBS (90/10 e 70/30) e biocompésitos de PLA/SEBS/MO (90/10/1 e
70/30/1), para diferentes tempos de exposicdo ao ambiente marinho simulado, como mostrado na Tabela 2. Comparando os
valores da temperatura de fuséo cristalina (Tm) das composicdes de 0 dias com tempos de exposi¢cdo mais avangados, pode-se
perceber que seus valores permaneceram praticamente inalterados. Em relago a temperatura de transic&o vitrea (Tg) conclui-se
que a adicdo de 10 e 30% em massa de SEBS ao PLA levou a um aumento dessa propriedade nas blendas (3°C), mas o tempo

de exposicdo ndo afetou a Ty de nenhuma das composi¢oes.

Tabela 2 - TransicOes e caracteristicas térmicas dos materiais estudados com 0, 40, 80 e 160 dias de exposi¢do ao ambiente

marinho simulado.

. - T T Tm AHp, Xc
Dias Composigdes R é) =) C) 0.0 (%)
PLA 66,8 102,2 171,5 28,5 30,6

PLA/SEBS 90/10 70,3 106,2 170,9 15,9 18,9

0 PLA/SEBS 70/30 69,1 110,4 171,8 16,2 24,9
PLA/MO 100/1* 68,7 100,8 171,2 26,4 28,3

PLA/SEBS/MO 90/10/1* 68,2 106,9 172,1 22,1 26,7

PLA/SEBS/MO 70/30/1* 69,9 113,2 172,3 171 26,3

PLA 65,5 101,7 169,7 34,8 42,8

PLA/SEBS 90/10 68,8 106,5 171,0 17,9 21,4

10 PLA/SEBS 70/30 69,1 110,8 171,6 16,9 26,0
PLA/MO 100/1* 65,9 102,2 169,8 36,4 39,2

PLA/SEBS/MO 90/10/1* 70,1 110,5 171,6 20,3 24,3

PLA/SEBS/MO 70/30/1* 71,0 113,9 171,9 15,9 243

PLA 65,7 101,4 169,2 443 47,6

PLA/SEBS 90/10 69,9 107,2 173,0 27,0 32,3

PLA/SEBS 70/30 68,7 110,2 1715 15,4 23,7

80 PLA/MO 100/1* 67,7 102,3 170,1 34,7 37,3
PLA/SEBS/MO 90/10/1* 67,1 109,0 171,2 23,6 28,2

PLA/SEBS/MO 70/30/1* 67,6 114,9 171,2 14,9 22,8

PLA 65,2 101,9 169,4 54,9 59,1

PLA/SEBS 90/10 68,0 104,8 170,9 35,8 42,7

160 PLA/SEBS 70/30 69,6 107,7 171,4 25,6 39,3
PLA/MO 100/1* 67,2 103,2 169,2 45,2 48,6

PLA/SEBS/MO 90/10/1* 68,9 108,2 169,4 37,9 453

PLA/SEBS/MO 70/30/1* 72,3 113,9 171,0 24,7 37,9

* partes por 100 por massa de resina. Fonte: Autores.

Assim, quando a influéncia das diferentes composi¢des foi avaliada, percebeu-se que a adicdo de SEBS aumentou a
Ty, em comparagdo com o PLA puro. Esta mudanca para temperaturas mais altas sugere aumento da restrigdo de cadeia,
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presumivelmente devido a interagGes interfaciais entre as fases dos polimeros que dificulta o relaxamento molecular (Imre et
al., 2013). No entanto, n&o foi observado diferenca significativa na T4 das blendas PLA/SEBS 90/10 e PLA/SEBS 70/30, bem
como entre os biocompdsitos com moringa (Tabela 2). A adicdo de SEBS ou moringa ndo afetou a Tr. Em relagdo as entalpias
de fusdo (AHm), pode-se observar a reducdo de seus valores com o aumento da fragdo SEBS, para as blendas e
biocomposistos.

Em relacdo a temperatura de cristalizacdo (T), esse aumento foi de até 10 ° C, quando comparamos a composicao de
PLA com a composicdo PLA/SEBS/MO 70/30/1. Além disso, a presenca de SEBS e Moringa contribuiram ainda mais para
esses aumentos, devido ao aumento da estabilidade térmica desses componentes (TSOU et al.,, 2015). O SEBS é um
copolimero amorfo, que quando presente em fracGes elevadas, pode reduzir a cristalinidade do PLA. J& as particulas de
Moringa atuaram como enchimentos, restringindo o movimento molecular da matriz (DOU et al.,) dificultando a cristaliza¢do
do PLA. No entanto, quando a moringa foi incorporada na mistura, observou-se um maior grau de cristalinidade, em
comparagdo com as mesmas composi¢fes sem sua presenca, 0 que pode ser explicado pelo aumento da nucleagdo e

crescimento de esferulitos (Tokoro et al., 2008; Wunderlich et al., 2012).

3.2 Termogravimetria (TG)

Varias temperaturas relacionadas & estabilidade térmica foram determinadas a partir dos dados de
termogravimetria: T1o, Tso e Tos, sendo definidas como as temperaturas onde 10, 50 e 95% da massa total foi volatilizada,
respectivamente. Dessa forma, a temperatura T1o fornece uma boa ideia da estabilidade térmica, pois identificar o comego da
decomposicdo térmica muito préximo de 0 é muito dificil j& que baixas variacbes de conversdo nessa zona correspondem a
altas variages de temperatura (Carrasco et al., 2010; Carrasco et al., 2008).

Com a mudanga de 10 para 30% de SEBS houve um pequeno aumento na estabilidade térmica do PLA, o qual pode
estar relacionado a maior estabilidade térmica do SEBS (Nehra et al., 2018a), o0 qual pode ser observado por meio da Figura 3
onde estdo expostas as curvas termogravimétricas das blendas PLA/SEBS e dos seus compdsitos com moringa. Apds 160 dias
de exposicdo ao ambiente marinho foi observada uma reducdo na estabilidade térmica proporcional a concentracdo de SEBS e
de moringa oleifera (de até 22°C para a composi¢do PLA/SEBS/MO 70/30/1). Esta reducdo na estabilidade térmica pode ter se

dado devido a acdo de enzimas microbianas que podem ter causado clivagem ou alteragdo de ligagdes (Soni et al., 2009).

Figura 3 — Curvas TGA das blendas PLA/SEBS e dos seus compoésitos com moringa.
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Logo, pode-se observar para 0 dias, que a adicdo da moringa no PLA promoveu uma pequena perda de estabilidade
quando comparado com o PLA puro. Apés 160 dias, o biocompésito PLA/MO apresentou uma perda de estabilidade térmica
significativa e equivalente aquela observada no PLA puro. A reducdo na estabilidade térmica do PLA, decorreu da elevada
absorcdo de agua pela moringa em pd, acelerando o processo de hidrélise do PLA, com consequente redugdo de sua massa
molar.

Na Tabela 3 podem ser observados os valores correspondentes aos principais eventos térmicos do PLA, das misturas
poliméricas PLA/SEBS e dos seus biocompdsitos com moringa. O PLA apresentou apenas um evento térmico degradativo a
348,87 °C e as misturas com SEBS apresentaram dois eventos: um em torno de 340 °C e outro em torno de 405 °C,
correspondente a degradacdo do PLA e do SEBS, respectivamente. Isso mostra que o SEBS é mais estavel termicamente do
que o PLA. Foi observada uma Tinicia de 348°C, 344°C, 338°C, 335°C, 326°C e 320°C para as composicGes de PLA,
PLA/SEBS 90/10, PLA/SEBS 70/30, PLA/MO 100/1, PLA/SEBS/MO 90/10/1 e PLA/SEBS/MO 70/30/1, respectivamente.
Dessa forma, pode-se perceber que a adicdo do SEBS e da moringa, reduziu a estabilidade térmica do PLA, porque o SEBS

pode ter inibido o crescimento do cristal de PLA (Tsou et al., 2015).
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Tabela 3 — Valores de Tinicial, Tmaximo, T10%, T50% € Trinat das blendas PLA/SEBS e dos seus compdsitos com moringa oleifera.

Tempo de exposicio Composicdes Tinicial (°C) Tmaxima (°C) Tiow(°C) | Taon (°C) Tinal (°C)
Eventol | Evento2 Eventol | Evento?2 Eventol [ Evento2
PLA 348,87 - 387,33 - 355,70 379,72 398,52 -
Moringa 404,89 - 445,31 - 417,44 442,19 472,72 -
PLA/SEBS 90/10 344,27 398,29 378,49 352,71 345,70 372,77 389,16 481,22
0 dias PLA/SEBS 70/30 338,38 416,96 377,08 458,19 348,01 374,68 386,21 480,99
PLA/MO 100/1* 335,44 - 375,73 - 342,53 368,18 388,74 -
PLA/SEBS/MO /90/10/1* 326,07 406,06 369,60 448,88 332,68 360,27 376,67 478,51
PLA/SEBS/MO /70/30/1* 320,83 419,25 362,06 459,60 335,46 362,86 373,78 482,58
PLA 286,85 - 335,87 296,01 325,86 347,83 -
Moringa 404,89 - 445,31 - 417,44 442,19 472,72 -
PLA/SEBS 90/10 293,94 402,74 337,70 441,25 302,14 330,49 348,14 465,31
160 dias PLA/SEBS 70/30 312,44 409,52 344,16 448,65 312,90 345,37 355,88 470,25
PLA/MO 100/1* 299,12 - 341,05 - 301,27 333,77 356,19 -
PLA/SEBS/MO 90/10/1* 305,90 402,74 342,62 442,20 306,28 335,48 352,21 466,27
PLA/SEBS/MO 70/30/1* 314,27 409,20 340,73 448,97 317,46 345,03 356,86 473,04

Fonte: Autores.
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3.3 Biodegradagdo em ambiente marinho simulado

A Figura 3 mostra as curvas de variacdo de massa em fungdo do tempo de exposi¢do ao ambiente marinho simulado
para as composicdes avaliadas. Pode-se observar que as blendas com 10 e 30% de SEBS apresentaram uma taxa de
biodegradacdo mais acelerada do que o PLA puro, para os tempos de 40 e 80 dias de exposicdo. Isso pode ter ocorrido devido
ao fato do PLA puro ter tido um aumento de cristalinidade mais significativo do que aquele observado no PLA presente nas
blendas, como observado por meio da Tabela 2. As composi¢Ges PLA/SEBS/MO 90/10/1 e PLA/SEBS/MO 70/30/1 tiveram
um ganho de massa (0.69 % e 3.77%), seguido por uma reducdo (0% e 1.07%), e por um aumento (0.66% e 2.09%), para 0s
tempos de 40, 80 e 160 dias, respectivamente. Esse ganho de massa inicial pode estar relacionado & natureza hidrofilica das
particulas de moringa em po, a qual pode ter levado & absorcéo de &gua através dos poros do biocomposito (Gunti. et al, 2018).
Contudo, € interessante observar que a composi¢do PLA/MO 100/1, apresentou taxa de degradagdo superior aquela reportada
no PLA puro, para os tempos de 40 e 80 dias de exposicao. Isso j& era esperado pois como citado anteriormente a cristalinidade
da composicdo PLA/MO 100/1 foi cerca até 11% menor do que aquela observada no PLA, para um mesmo tempo de
exposi¢do (Figura 2). Com mais regifes amorfas disponiveis, as ligagdes éster do PLA foram atacadas mais facilmente por
moléculas de agua, resultando na liberacdo de oligdmeros de &cido latico (lovino et al., 2008; Paul et al., 2005). Para o tempo
de 160 dias em ambiente marinho simulado, apenas 3 composi¢Ges apresentaram perda de massa, onde as amostras de PLA
apresentaram uma taxa de degradacdo equivalente & composicdo PLA/SEBS 90/10, e a composi¢do PLA/SEBS 70/30 uma
perda de massa um pouco menor.

Figura 4 - Variacdo de massa das blendas PLA/SEBS e dos seus compdsitos com moringa
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Fonte: Autores.

4. Conclusao

Os biocompdsitos a base das misturas de PLA/SEBS e PLA/SEBS/MO com PLA como o componente principal foram
fabricados por meio de um processo de mistura por fusdo. As transi¢cBes térmicas e 0s comportamentos de decomposicao

térmica foram investigados por um calorimetro diferencial de varredura e por um analisador termogravimétrico,
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respectivamente. A agua absorvida pela moringa, reduziu a estabilidade térmica do PLA, sugerindo que houve uma degradacéo
mais acelerada para essas composi¢des devido a hidrolise das cadeias de PLA. As analises de DSC mostraram houve aumento
da fracdo cristalina com o aumento do tempo de exposicdo, em decorréncia do maior consumo das regibes amorfas. A
avaliacdo da variacdo de massa mostrou que o SEBS parece néo ter afetado a biodegradacdo do PLA, pois mesmo apds 160
dias de exposicdo ndo foram observadas taxas de degradacfes maiores nas blendas PLA/SEBS. Além disso, as compaosicdes
com SEBS e Moringa, ndo apresentaram perda de massa, apenas ganho. Isso significa que para as condi¢Ges estudadas nédo
pode-se afirmar que essas misturas sao biodegradaveis.

Como sugestdo para trabalhos futuros existe a possibilidade de se utilizar um agente compatibilizante para melhorar a
interacdo entre as matrizes de PLA e SEBS, de forma a amplificar a estabilidade térmica da blenda PLA/SEBS. Além disso
também ¢é interessante variar as condi¢des de exposicdo em ambiente marinho, como por exemplo: temperatura, pressao,

quantidade de oxigénio, e salinidade.
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