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RESUMO
Oliveira, J. M. Obtencao e caracterizagdo de compdsitos biodegradaveis de poliacido
lactico (PLA) reforgados com fibras de curaua, 2016, 86 f., Dissertacdo (Mestrado
em Integridade de Materiais da Engenharia) — Faculdade UnB Gama/Faculdade de

Tecnologia, Universidade de Brasilia, 2016.

Com o advento da tecnologia moderna, ocorreu um aumento descontrolado no uso
das reservas naturais, o que tem causado efeitos negativos ao meio ambiente
provocados pela utilizacdo de forma destrutiva dos recursos pelos homens. Nos
ultimos anos a busca por tecnologias que possibilitem a utilizagdo de produtos com
menor impacto ambiental tem crescido significativamente, dentro disto o equilibrio
entre o homem e a natureza passou a ter uma consideragao especial no
desenvolvimento de produtos. Em busca de solucionar este problema, varias
pesquisas e trabalhos foram e estdo sendo realizados nesta area, e uma alternativa
aos polimeros convencionais sdo os compaositos poliméricos de matriz biodegradavel
reforcados com fibras naturais. O presente trabalho estuda as caracteristicas
mecanicas, térmicas e morfoldgicas de compdsitos de PLA reforgados com fibras de
curaua. Foram avaliados compdsitos com dois teores diferentes de fibra de curaua,
10 e 20% m/m, puras ou tratadas superficialmente. A fim de melhorar a interface
entre matriz e reforco, as fibras de curaua foram submetidas a duas rotas de
tratamento, a primeira consistiu em uma lavagem da fibra com agua a 80°C por 2
horas e sua posterior mercerizagdo com solugdo de NaOH 5% m/v. A segunda rota
de tratamento consistiu na lavagem da fibra de curaua com NaCIlO em temperatura
ambiente por 5 horas e sua posterior mercerizagao em solugdo de NaOH 5% m/v.
Os compésitos foram processados em extrusora e os corpos de prova de tragao,
flexdo e impacto foram injetados. Foram produzidos compésitos de PLA/Curaua com
a fibra in natura, com a fibra resultante da rota de tratamento com agua e
mercerizagao e com a fibra resultante da rota de tratamento com NaClO e
mercerizag¢ao. As fibras de curaua in natura e apds cada etapa de tratamento foram
avaliadas quanto aos teores lignocelulésicos, cristalinidade, morfologia e
comportamento térmico por meio das técnicas de Termogravimetria (TGA),
calorimetria exploratédria diferencial (DSC), difragdo de raio-x (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). O comportamento térmico e cristalinidade dos

compositos foram obtidos por meio das técnicas TGA e DSC e o comportamento
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mecanico avaliado por meio de ensaios de tragao, flexao e impacto. Foi determinado
o indice de fluidez para o compdsito e a sec¢ao de ruptura dos corpos de prova de
tracdo foram estudadas por meio de micrografias de MEV. Os resultados mostraram
que a lavagem da fibra com agua nao retira componentes estruturais da fibra de
curaua, enquanto que com a lavagem da fibra com NaClO ocorre a retirada de
componentes estruturais. A maior cristalinidade das fibras foi obtida para as fibras
lavadas com NaClO. A adicdo da fibra na matriz de PLA causou uma pequena
diminuicdo na estabilidade térmica do material. O compdsito de PLA/curaua lavado
com agua e mercerizado (20% m/m) apresentou o melhor resultado no
comportamento mecanico, tanto nos ensaios de tracdo quanto flexdo. Este
composito aumentou em 57% no médulo de elasticidade e 29% da resisténcia a

tracao em relagao ao polimero puro.

Palavras chaves: PLA, curaua, compdsito biodegradavel, mercerizagao, tratamento

superficial.



ABSTRACT

With the advent of modern technology, there was an uncontrolled increase in the use
of natural resources, which has caused negative effects to the environment by the
use of resources in a destructive way by men. In recent years the search for
technologies that enable the use of products with less environmental impact has
grown considerably within this balance between man and nature have been given
special consideration in product development. In seeking to solve this problem,
various researches and studies have been and are being conducted in this area, and
an alternative to conventional polymers are biodegradable polymeric matrix
composites reinforced with natural fibers. This paper studies the mechanical, thermal
and morphological properties of PLA composites reinforced with fibers curaua.
Composites were evaluated with two different curaua fiber content, 10 and 20% wt
pure or surface treated. In order to improve the interface between matrix and
reinforcement, the curaua fibers were subjected to two treatment routes, the first
consisted of a fiber water wash at 80 ° C for 2 hours and subsequent mercerizing
with NaOH 5% w/v. The second treatment route consisted of curaua fiber washing
with NaClO at room temperature for 5 hours and subsequent mercerization NaOH
solution 5% wi/v. The composites were processed in twin screw corrotating extruder
and tensile, bending and impact test specimens were injection molded into mini-
injector. Composites were prepared with the fiber in nature, with the resulting fiber
treatment with water and mercerizing and the resulting fiber treatment with NaClO
and mercerizing. The fibers curaua in natura and after each treatment step were
evaluated for lignocellulosic content, crystallinity, morphology and thermal behavior
by means of Thermogravimetry techniques (TGA), Differential Scanning Calorimetry
(DSC), X-ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The
thermal behavior and crystallinity of the composites were obtained by the TGA and
DSC techniques and the mechanical behavior evaluated through tensile, bending
and impact. It was determined the melt flow index for the composite and the break
section of the tensile test specimens were studied by SEM micrographs. The results
showed that the fiber of the water wash does not remove structural components of
curaua fiber, while with the fiber washing with NaClO removes structural
components. The higher crystallinity of the fibers was obtained for the fibers washed
with NaClO, because these showed lower levels of amorphous components. The
addition of fiber in the PLA matrix caused a small decrease in thermal stability of the



material. The composite PLA/curaua washed with water and mercerized (20% w/w)
showed the best result in the mechanical behavior, both in tensile and bending tests.
All composites showed an improvement in mechanical properties compared to pure
polymer. The simplest surface treatment has increased the strength and crystallinity

to the composite.

Keywords: PLA, curaud, biodegradable composites, mercerizing, superficial

treatment.
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1 INTRODUCAO

Com o advento da tecnologia moderna, ocorreu um aumento descontrolado
no uso das reservas naturais, o que tem causado efeitos negativos ao meio
ambiente provocados pela utilizacdo de forma destrutiva dos recursos pelos
homens. Nos Ultimos anos a busca por tecnologias que possibilitem a utilizacdo de
produtos com menor impacto ambiental tem crescido bastante, dentro disto o
equilibrio entre 0 homem e a natureza passaram a ter uma consideragéo especial no
desenvolvimento de produtos. Neste contexto os polimeros sintéticos acabam por
receber uma atencao especial, visto que ndo sdo biodegradaveis e sao derivados do
petréleo, o que faz com que estes materiais acabem se acumulando em lixdes e
aterros sanitarios. Em busca de solucionar este problema varias pesquisas e
trabalhos foram e estdo sendo realizados nesta area, e uma alternativa a estes

polimeros convencionais sdo os compdsitos poliméricos biodegradaveis.

Esta nova classe de materiais é constituida pela combinacéo entre polimeros
biodegradaveis e fibras naturais. Os polimeros biodegradaveis sao polimeros
oriundos de fontes naturais e que podem ser totalmente degradados em condi¢des
especificas de solo e temperatura. Estes materiais possuem propriedades
mecanicas e de processamento similares a termoplasticos convencionais, no
entanto sdo biodegradaveis. As fibras naturais podem ser vegetais, minerais ou
animais e sao utilizadas desde os primordios da humanidade para diversos fins,
como sua utilizacao téxtil e na fabricacdo de papel. Um destaque maior pode ser
dado as fibras naturais vegetais, devido a enorme variedade de plantas que podem

ser utilizadas para a obtencéo destas fibras.

As fibras vegetais podem também ser chamadas de fibras lignocelulosicas,
devido ao fato de serem constituidas principalmente de lignina, hemicelulose e
celulose. Sua utilizacdo como reforco em termoplasticos convencionais ja vem
ocorrendo a algum tempo, isto porque as fibras vegetais possuem baixa densidade e
uma resisténcia mecanica consideravel, o que faz com que sua resisténcia
especifica seja atrativa para utilizacdo na induUstria automotiva em pecas nao
estruturais. A substituicdo do reforco de fibra de vidro por fibras vegetais oferece

algumas vantagens como menor desgaste nos equipamentos de processamento,



devido a menor abraséo das fibras vegetais, diminuigdo dos custos de fabricagéo do

automovel e maior eficiéncia, devido a menor densidade da fibra vegetal.

Para a obtencdo dos compdsitos poliméricos biodegradaveis varios fatores
devem ser levados em conta, como a estabilidade térmica das fibras e da matriz, a
toxicidade, a molhabilidade, a biodegradabilidade das duas fases e a
compatibilidade entre a fibra e o polimero. Dentre estes, a compatibilidade entre as
duas fases € o principal, pois 0 compadsito apresentara boas propriedades apenas se
os esfor¢cos suportados pela matriz forem transferidos de forma eficiente para as
fibras. Para melhorar a interagdo interfacial entre fibra e matriz varias medidas
podem ser tomadas, entre elas estdo a adicdo de um agente compatibilizante, a
adicdo de um copolimero ou o tratamento superficial da fibra vegetal. No que tange
ao tratamento superficial da fibra, este pode ser realizado por ataque quimico a fibra
utiizando diferente tipos de reagentes, como acetilacdo, mercerizacdo ou
silanizacdo. Todos estes tratamentos tém como objetivo melhorar a interface entre a

matriz polimérica e a fibra vegetal.



1.1 OBJETIVO GERAL

Obter compositos biodegradaveis de PLA reforcados com fibras de curaua e
estudar a incorporacédo da fibra de curaua na matriz de PLA e o comportamento

mecanico, térmico e morfoldgico dos compadsitos obtidos.

1.2 OBJETIVO ESPECIFICO

e Promover o tratamento quimico das fibras de curaud a serem utilizadas na
fabricacdo do compdésito.

e Caracterizar a morfologia, composicao e propriedades térmicas das fibras de
curaua.

e Obter os compositos reforcados com a fibra de curaua.

e Estudar a influéncia dos teores de fibra de curaua nas propriedades
mecanicas e térmicas dos compdsitos.

e Determinar as propriedades mecéanicas e térmicas dos compositos
preparados.

e Estudar como o tratamento quimico da fibra de curaua influéncia nas
propriedades térmicas e mecéanicas dos compositos.

e Estudar a area de ruptura dos compasitos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FIBRAS NATURAIS VEGETAIS

As fibras naturais sdo materiais lignocelulésicos, formados basicamente por
celulose, hemicelulose e lignina. Além destes componentes também sao
encontrados compostos inorganicos, carboidratos simples, resinas, gorduras e
graxas. Estruturalmente, as fibras sdo formadas por feixes de células individuais
chamadas fibrilas. Cada fibrila € formada por microfibrilas de celulose semicristalina
envoltas numa matriz de hemicelulose e lignina, em teores variados (1). A
composicdo quimica da fibra depende de varios fatores, entre eles as condicbes
climéticas de plantio e a idade da planta, no entanto, em base seca todas as
paredes celulares das plantas sé@o constituidas por estes trés componentes (2).

O principal componente das fibras naturais € a celulose, que é responsavel
pela resisténcia das fibras, devido ao seu alto grau de polimerizacdo e orientacao
molecular. A celulose € um polimero linear cristalino formado por unidades de
glicose unidas por ligacdes glicosidicas, conforme mostrado na Figura 1. As ligacdes
covalentes no interior e entre as unidades de glicose conferem a celulose uma alta
resisténcia a tracdo (2,3). A unidade elementar da celulose € a celobiose, que
apresenta varias hidroxilas e estabelecem ligagdes de hidrogénio intra-moleculares e
intermoleculares, estas ligacfes sao responsaveis pela caracteristica hidrofilica da

celulose.

A hemicelulose consiste de varios monossacarideos polimerizados, que
possui um alto grau de ramificacdo e contém varios tipos de acUcares, entre eles
unidades de xilose, galactose e arabinose. Sendo um componente amorfo, as

hemicelulose ndo conferem resisténcia mecanica a fibra (1).

A lignina € uma macromolécula formada por um sistema complexo, altamente
aromatico, reticulado, com elevada massa molar, amorfo, hidrofébico e com ligagdes
cruzados de tipo tridimensional, formadas a partir de unidades fendlicas (3) (4). A

forca de adesado entre as fibras de celulose e lignina é alta devido as ligacdes

covalentes existentes entre as cadeias de lignina e os constituintes da celulose (1).
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Figura 1 - Estrutura quimica da celulose (a) e da lignina (b). Retirado de Albinante et al. (4).

As propriedades quimicas e fisicas das fibras naturais sdo diretamente
influenciadas pelas suas composi¢cdes quimicas. Faruk et al. (5) determinaram as
composi¢cdes quimicas de algumas fibras naturais e alguns de seus resultados séo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢éo quimica em massa de algumas fibras naturais.

Fibras Celulose % Hemicelulose % Lignina %
Curaua 73,6 9,9 7,5
Bagaco de cana 55,2 16,8 25,3
Kenaf 72 20,3 9
Juta 61-71 14 - 20 12 -13
Sisal 65 12 9,9
Abaca 56 - 63 20 - 25 7-9

Adaptado de Faruk et al. (5).

Dentre as vantagens na utilizacado das fibras naturais, estdo seu peso leve,
baixo custo e capacidade de renovacéo (2). Além de causarem menor desgaste nas
ferramentas e menor irritacdo dérmica e respiratoria quando comparadas as fibras
de vidro e de carbono (6) . As fibras naturais sédo classificadas de acordo com a sua

obtencéo, conforme mostra a Figura 2.
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Figura 2 - Classificacao das fibras naturais segundo sua origem e exemplos. Adaptado de Pandey et
al. (7).

A escolha do tipo de fibra a ser utilizado depende da sua composicéao,
propriedades e aplicacdo a ser destinada. Fibras de caule sdo muito utilizadas para
a producdo de papel e celulose. A juta tem sido muito utilizada em fabricacdo de
tapetes, bolsas e cordas. A Daimler Chrysler utiliza compdésitos com fibra de Abaca

na protecdo de piso de seus automoveis (7).

Dentre as fibras citadas, o curaua é uma planta tipicamente brasileira, natural
da regido amazoénica. A fibra é retirada de suas folhas como fibras longas, podendo

chegar até 2 metros de comprimento, a fibra de curaua é mostrada na figura 3.



Figura 3 - Fibra de curaua.

O interesse na fibra de curaua surgiu ao notar-se que ela era utilizada pela
populacao indigena da regido, na producdo de cordas, redes e linhas de pesca. As
fibras de curaua tem alta resisténcia mecénica quando comparadas a outras fibras

naturais como sisal, juta e linho, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Comparacgédo entre médulo de elasticidade de algumas fibras naturais com a fibra de vidro.

Fibras Médulo de Elasticidade Densidade Médulo de elasticidade
[GPa] [g/cm’] especifico [GPa/(g/cm®)]
Curaua 26 1,1 23,6
Sisal 9,4 1,35 6,9
Juta 10 1,3 7,69
Fibra de vidro E 70 2,55 32,3

Baseado em Spinacé et al. 2008 (8) e Zah et al. 2007 (9).

Segundo Santos et al. (10), a fibra de curaud apesar de ter um médulo de
elasticidade menor que a fibra de vidro apresenta um mddulo de elasticidade
especifico de 85% do da fibra de vidro, isto devido a sua densidade ser bem menor
que a densidade da fibra de vidro, o que durante a utilizacdo do curaué permite uma
reducdo de peso do produto final. Uma outra vantagem da fibra de curaua em
relacdo a outras fibras naturais € que elas sdo inodoras, o que facilita sua aplicacédo

em interiores de veiculos (9).

Com propriedades mecénicas tao atrativas, a fibra de curaud chama atencéo

para seu uso na industria automobilistica (7) (11). Os compaositos de fibra de curaua



com termoplésticos comuns, como o polipropileno, ja séo utilizados por industrias
automotivas como a Volkswagen. Carros desta montadora possuem o teto, a parte
interna das portas e a tampa interna do compartimento de bagagens fabricados de
compositos de polipropileno reforgcados com fibra de curaua. No entanto, apesar de
diminuir o peso do automével em questdo, o compdsito utilizado ainda nao é
biodegradavel (11).

2.2 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

A busca por materiais que possuam uma durabilidade alta e degradabilidade
apo0s o descarte alavancaram os estudos por polimeros biodegradaveis. Estes
polimeros sdo materiais que possuem um tempo de vida curto apdés o descarte,
sofrem degradacéo e desaparecem do ambiente, ndo resultando em acumulo de lixo
plastico em aterros sanitarios. Estes polimeros podem ser produzidos por meios
naturais (micro-organismos, plantas e animais) ou sintetizados quimicamente
usando como matéria prima materiais bioldgicos (aclUcares, 6leos ou gorduras). A
classificacdo destes polimeros é feita por meio de sua origem, conforme mostra a
Figura 4. Os principais polimeros biodegradaveis sédo poliésteres baseados nos
acidos hidroxi-carbonos. Entre eles estdo o0 polihidroxibutirato (PHB),
polihidroxibutirato-co-valerato (PHBV) e poliacido lactico (PLA). Todos estes, tem em
comum o fato de serem obtidos através de recursos renovaveis (12). O PLA é
produzido através do acido lactico, os PHAs sdo produzidos através de 6leos

vegetais e de outros estoques de alimentacado de base bioldgica (13) (5).
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Figura 4 - Classificacdo dos polimeros biodegradaveis conforme sua origem. Adaptado de Brito et al.
(2011)

O poliacido lactico, ou polilactato (PLA) ndo se refere a um Unico material,
mas a uma familia de materiais poliméricos versateis, produzido a partir de matérias-
primas agricolas renovaveis e que apresentam biodegradabilidade (14). O PLA é um
poliéster que pode ser produzido por duas rotas diferentes de polimerizacéo,
policondensacdo do acido latico, ou polimerizagdo por abertura do anel do lactideo
(13) (15) (16), conforme mostrado Figura 5.
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Figura 5 - Producao do PLA a partir do acido latico e do lactideo.
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Para a produgédo do polimero por meio do &cido lactico, este monémero €&
polimerizado formando uma cadeia polimérica linear. Os mondmeros de acido latico
sdo produzidos pela fermentacdo do acucar ou amido, presentes nos materiais
renovaveis, como milho e cana de acucar. O PLA possui estrutura quimica conforme

mostrado na Figura 6.

CHs CHs

HO ®
o CHs ®

Figura 6 - Estrutura do PLA.

Apesar do polimero ser biodegradavel, sua degradacdo ndo acontece no
ambiente sem que as condi¢cbes sejam adequadas, o que o torna atrativo para
utilizacdo. Para que ocorra a degradacdo o ambiente de descarte deve apresentar
condicbes adequadas de temperatura, umidade, pH, micro-organismos e
disponibilidade de oxigénio (12).

O processamento do PLA pode ser feito semelhante ao de poliolefinas
comuns (16). O PLA é utilizado em aplicagbes como sacos plasticos, copos
descartaveis, placas e produtos de baixa performance. Ele apresenta propriedades
interessantes para uso biomédico, como biocompatibilidade e bioabsortividade (17).
Além destas caracteristicas, o PLA apresenta uma elevada resisténcia mecéanica
que pode ser comparada com as de termoplasticos como o polietileno tereftalato
(PET) e o polipropileno (PP).
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2.3 COMPOSITOS COM MATRIZ POLIMERICA BIODEGRADAVEL

Um material compdsito é definido como um material composto por dois ou
mais constituintes combinados numa escala macroscopica por ligagcdes mecanicas e
quimicas, que sao utilizados juntos para resultar em uma combinacdo de
propriedades que ndo podem ser obtidas de outra maneira (18) (19) (20) (21). Os
compositos podem ser classificados segundo o mecanismo de reforgo utilizado (21),

conforme mostra a Figura 7.
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Figura 7 - Classificacdo dos materiais compésitos de acordo com 0 mecanismo de reforgo utilizado.
Elaborado de acordo Jones (21).

Segundo Callister (18), os compodsitos reforcados com fibras sé&o os
tecnologicamente mais importantes, pois este tipo de reforco apresenta alta
resisténcia mecanica e alta rigidez em relacdo ao peso. A orientagcédo das fibras, a
concentracdo de fibras e sua distribuicdo influenciam significativamente as
propriedades mecéanicas dos compadsitos. Quanto mais uniforme a distribuicdo das
fibras, melhores serdo as propriedades dos compositos. Compositos reforgados com
fibras alinhadas sao inerentemente anisotropicos, ou seja, suas propriedades
mecanicas vao depender da direcdo de alinhamento da fibra. Ja compdsitos

reforcados com fibras aleatdrias podem ser considerados isotrépicos (18) (19).
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As matrizes poliméricas séo utilizadas devido a sua facilidade de fabricacéo e
custo. A matriz polimérica é a fase que determina a maxima temperatura de servigo
do composito. A matriz transmite as tensdes as fibras, que resistem a forca aplicada.
Portanto, as fibras utilizadas como reforco devem ser resistentes, rigidas e leves
(19). A matriz, como possui uma deformagdo na ruptura maior que a fibra tem a
funcdo de promover a ligagdo entre as fibras e transferir os esforgos exteriores
aplicados a elas, proteger as fibras de danos superficiais e separar as fibras,
evitando a propagacao de fissuras. A fibra tem a funcdo de resistir aos esforcos

exteriores aplicados a elas (22).

O compadsito biodegradavel é um material composito que tem capacidade de
se biodegradar. Para que o compdésito seja biodegradavel, tanto sua matriz quanto o
reforco devem ser biodegradaveis. Os compdsitos biodegradaveis sdo formados
com uma matriz de polimero biodegradavel com reforco de fibras naturais. As fibras
naturais, quando utilizadas como reforco no compdésito, sdo utilizadas para suportar
a maior parte das cargas aplicadas no material. Como as fibras normalmente tem
comportamento fragil, a inser¢cdo desta na matriz polimérica ndo necessariamente
aumenta a resisténcia ao impacto, contudo elas sdo mais resistentes e rigidas que a
matriz, o0 que confere elevada resisténcia mecanica e a maior rigidez do compadsito
(22).

Os compositos biodegradaveis podem ser comparados com compdsitos de
fibra de vidro e varias vantagens aparecem na utilizacdo das fibras naturais, tais
como baixo custo, baixa densidade e menos desgaste dos equipamentos durante o
processamento, e a principal vantagem é a biodegradabilidade (23). Por outro lado,
existem algumas limitagbes como a falta de compatibilidade entre a matriz e o
reforco, temperaturas de processamento baixas e sazonalidade da cultura vegetal.
Véarios estudos tém sido realizados sobre compdsitos biodegradaveis, utilizando
matrizes biodegradaveis como o PHA, o PHB e o PLA e fibras naturais das mais

diversas possiveis.
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2.4 ADESAO ENTRE REFORCO E MATRIZ

As fibras naturais, quando utilizadas como reforco no compaésito, em muitos
casos sao utilizadas para suportar a maior parte das cargas aplicadas no material,
para que isto ocorra deve existir uma boa interacdo entre a fibra e a matriz a ser
utilizada no compdsito. Esta interacdo ocorre quando had compatibilidade entre a
fibra e a matriz polimérica. As principais dificuldades na fabricacdo dos compdsitos
sao variabilidade das propriedades, a dispersao da fibra na matriz, a formacéo de
bolhas durante o processamento e as interacbes entre fibra natural e matriz
polimérica. A matriz polimérica apresenta caracteristicas apolares enquanto a fibra
natural apresenta uma caracteristica bastante polar, o que impossibilita a interacédo
entre as duas fases. Problemas de compatibilidade podem levar a falhas nos
compoésitos, devido a ineficiente transferéncia da carga aplicada na matriz para as
fibras de reforco. A interface entre fibra e matriz € usualmente avaliada por meio da
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), que permite observar com alta resolucao

a adesao entre a fibra e a matriz.

Para aumentar a compatibilidade entre a matriz polimérica e as fibras
naturais, estas normalmente séo alteradas por meio de tratamentos superficiais ou
por adicdo de compatibilizadores ou por modificacdo quimica da fibra (24) (25).
Entre os tratamentos da fibra vegetal, os que mais se destacam séo a mercerizacao,
o tratamento com &cidos, com grupos silano, acetil, isocianato e peroxido (24) (4)
(25). O objetivo destes tratamentos € melhorar a interface entre a fibra vegetal e a
matriz polimérica. Outras modificacbes estudadas sdo as que envolvem a lavagem
da fibra vegetal. A lavagem da fibra de curaua com &gua e hipoclorito de sédio

aumentam a rugosidade da fibra de curaua, como mostrado por Spinaceé et al. (8).

2.5 TRATAMENTOS QUIMICOS

Os tratamentos quimicos sdo aqueles onde se emprega um agente quimico
que reagira com a fibra. Os principais sdo a mercerizacao, a acetilacdo e a adicao

de grupos silano (26) (5) (27) (28). A mercerizacado consiste na imersédo da fibra
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vegetal em uma solucéo béasica por determinado periodo de tempo (29). A acetilagdo
€ um método de tratamento que objetiva deixar a fibra vegetal com carater mais
hidrofobico (26) (28). Este tipo de tratamento substitui os grupos hidroxila das fibras
por grupos acetil, o que torna a fibra menos propensa a absorver umidade, no

entanto este tipo de tratamento reduz as propriedades mecanicas das fibras (5).

O tratamento que envolve a adicdo de grupos silano na fibra vegetal, consiste
na insercdo de grupos silano com dupla funcionalidade na fibra, estes grupos
possuem uma funcionalidade polar que se liga a fibra e uma funcionalidade apolar
que estabelece ligacdes com o polimero, fazendo com que o silano atue como uma

ponte de ligacéo entre a fibra e o polimero (5) (30) (4) (24) (31).

2.5.1 Mercerizacao

O mais popular tratamento quimico utilizado em fibras vegetais é a
mercerizacao, este processo se baseia em submeter a fibra a um tratamento alcalino
(Figura 8). Este tratamento resulta na solubilizagdo da hemicelulose e lignina
presentes na fibra e na modificacdo da cristalinidade da celulose (4). A hemicelulose
€ solluvel em baixas concentracdes de alcali e a lignina sofre hidrélise basica. A
mercerizacao quebra a ligacdo de hidrogénio entre as cadeias de celulose e em
solucdo aquosa a estrutura celulésica sofre inchamento. Estes dois efeitos

modificam sua cristalinidade (4)(28).

Fibra—OH + NaOH - Fibra—0~Nat* + H,0

Figura 8 - Esquema de mercerizagdo de uma fibra natural com hidroxido de sédio.

Neste tipo de tratamento, as fibras sdo imersas em uma solugdo basica
utilizando hidréxido de sédio (NaOH), hidréxido de litio (LIOH) ou hidréxido de
potassio (KOH) por um determinado tempo, o resultado do tratamento depende da
concentracdo do alcali e do tempo utilizado no tratamento. George e colaboradores

(27) mostraram que os melhores efeitos da mercerizagdo em fibras naturais séo
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obtidos com soluges com concentracdo entre 10-30% de hidroxido de sédio. Fibras
de juta foram mercerizadas em solucdo de 5% m/v de NaOH durante 24 horas a
temperatura ambiente por Rodrigues e colaboradores (32). Varios autores estudam
este método de modificagdo quimica ja ha bastante tempo em diversas fibras
naturais diferentes, como juta, linho e sisal (28). Fibras de curaud foram tratadas
com solugdo de NaOH em concentracbes de 10 e 15% m/v por Gomes e
colaboradores (33) que mostraram que solu¢gdes concentradas de hidréxido de sédio

aumentam a tensado de ruptura e a tenacidade dos compasitos finais fabricados.

2.6 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas dos materiais sdo de grande importancia para
avaliar a capacidade de utilizagdo dos materiais sob carregamento mecanico. As
principais propriedades mecanicas especificadas para polimeros sdo o0 mdédulo de
elasticidade, o limite de escoamento e de resisténcia a tracdo (18). Os polimeros
termoplasticos podem apresentar comportamento fragil ou ddctil em condicdes
normais de temperatura, de acordo com sua temperatura de transicdo vitrea.
Quando a temperatura de transicdo vitrea esta acima da temperatura ambiente o
polimero é rigido e seu comportamento mecéanico € semelhante ao vidro. Quando a
temperatura de transicdo vitrea do polimero esta abaixo da temperatura ambiente, o

polimero apresenta comportamento semelhante a borracha.

O comportamento mecéanico dos compadsitos apresenta um comportamento
intermediario entre o comportamento da matriz e o do reforco. Quando a matriz €
fragil a fibra ndo causa grande interferéncia na deformagéo do material, no entanto,
quando a matriz € ductil, sua deformacdo pode sofrer uma reducdo devido a

insercao da fibra (34).

Alguns fatores podem influenciar diretamente as propriedades mecéanicas dos
materiais compaositos reforcados com matriz polimérica, entre eles podem ser citados
a massa molecular do polimero e a cristalinidade. Ao se aumentar o grau de
cristalinidade do material, consequentemente se aumentam sua resisténcia a tracao

e 0 médulo de elasticidade. Outro fator que influencia € a interface entre a matriz e o
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refor¢o, quando a interface € boa, h4 uma boa transferéncia da carga da matriz para
o reforgo, o que resulta em melhores propriedades mecanicas. Se esta interface
possui falhas, se a compatibilidade entre o reforco e a matriz € pequena, entdo a
transferéncia de carga pode ocorrer de forma n&o satisfatoria, deixando as
propriedades mecéanicas dos compdsitos iguais as da matriz puramente ou até

piores.

2.7 COMPORTAMENTO TERMICO DOS COMPOSITOS

Propriedades térmicas sdo entendidas como a resposta do material a
aplicacao de calor. Para avaliar o comportamento térmico dos compésitos técnicas
de andlise térmica como a andlise termogravimétrica (TGA) e a calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) sao aplicadas. Os termoplasticos amolecem
gradualmente ao se elevar a temperatura. Ao se elevar a temperatura as forcas das
ligacbes secundarias entre as cadeias moleculares se tornam mais fracas e a
resisténcia do termoplastico diminui. Outra caracteristica que o termopléstico
apresenta é a degradacéo térmica, visto que o material é formado basicamente por
hidrocarbonetos, ao se elevar a temperatura esses materiais sofrem degradacao
térmica. Devido a estas caracteristicas, torna-se indispensavel o conhecimento de
trés temperaturas especificas para os termoplasticos e seus compositos: a
temperatura de transicdo vitrea, a temperatura de fusdo e a temperatura de

degradacéo.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € uma transicdo reversivel em
materiais entre um estado duro e rigido para um estado mole e borrachoso. O
polimero alcancga esta temperatura quando adquire energia suficiente para superar
as barreiras de energia necessarias a rotagdo de ligacdes. O material passa de um
estado cuja sua mobilidade € limitada para um estado de mobilidade, atingindo
equilibrio termodinamico (35). A temperatura de fusdo é a temperatura na qual o
material passa do estado sélido para o estado liquido. Nesta temperatura ocorre a
dissolugdo dos cristais no material, apés a temperatura de fusdo o material ndo

apresenta nenhuma cristalinidade, materiais amorfos ndo apresentam temperatura
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de fusdo. A temperatura de degradacédo térmica € a temperatura na qual o material

degrada termicamente perdendo toda ou quase toda sua massa.

Os termoplasticos semicristalinos apresentam tanto temperatura de transicao

vitrea quanto temperatura de fusdo. Estas grandezas podem ser determinadas por

andlises térmicas como TGA e DSC. Na TGA é possivel determinar a temperatura

de degradacdo do material e na DSC determina-se as temperaturas de transicao

vitrea e de fusdo, como observado na Tabela 3. O conhecimento dessas

propriedades térmicas permite avaliar como serd o processamento do material.

Quanto mais préximas sao as temperaturas de fusdo e degradacdo, mais dificil se

torna o processamento do mesmo.

Tabela 3 - Definicdes sobre as analises térmicas de TGA e DSC.

Técnica

Principio

Andlise termogravimétrica

A massa da amostra é determinada em
relagdo a um aumento controlado da

temperatura.

Calorimetria exploratoria diferencial

O fluxo de calor da amostra €
determinado em relacdo a um aumento
controlado de temperatura. O fluxo de
calor da amostra ¢é determinado
comparando a amostra com um material

termicamente inerte.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 DESCRICAO DOS MATERIAIS

As fibras de curaua utilizadas no trabalho foram cedidas pela CEAPAC,
provenientes de Santarém, no estado do Para, como fibras de curaua longas, com
comprimento de 80cm. O polimero utilizado foi o Poliacido lactico ou polilactato
(PLA) da empresa GoodFellow. O PLA foi recebido em formato de granulos de 3mm,

cor natural e densidade de 1,24g/cm?®.

3.2 TRATAMENTO SUPERFICIAL DA FIBRA DE CURAUA

Fez-se duas rotas de tratamento superficial nas fibras de curaua, ambos os
tratamentos consistiram em uma lavagem prévia da fibra e posterior mercerizacao.

As fibras de curaud foram previamente penteadas e cortadas com 25mm.

Na primeira rota de tratamento, lavou-se a fibra de curaua com agua na
proporcdo 15:1 (agua:fibra) a 80°C durante 2 horas. ApoOs este periodo, as fibras
foram lavadas em agua destilada, secas em temperatura ambiente por 48 horas e
em estufa por 12 horas a 60°C. As fibras lavadas com agua foram mercerizadas em
solucéo de hidréxido de sdédio (NaOH) na concentracdo de 5% m/v. A fibra foi imersa
na solucdo de NaOH na proporcdo de 10:1 (solucao:fibra), durante 2 horas a 50°C
com agitacdo. Apos o tempo de reacdo, as fibras foram lavadas com agua destilada
até a neutralizacdo do pH, secas em temperatura ambiente por 48 horas e em estufa
a 60°C por 12 horas.

A segunda rota de tratamento, envolveu a lavagem da fibra com hipoclorito de
soédio (NaClO) e sua posterior mercerizagao. As fibras in natura foram imersas sem
agitacdo em solucdo de NaClO na concentracdo de 2%v/v. As fibras ficaram imersas
durante 5 horas na proporcéo de 15:1 (solucéo:fibra). Apos este periodo, elas foram
lavadas em agua destilada até a neutralizacdo do pH, secas em temperatura
ambiente por 48 horas e em estufa por 12 horas a 60°C. ApoOs secas, as fibras
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lavadas com NaClO foram imersas em solucdo de NaOH 5% m/v por 2 horas a 50°C
com agitacdo. Utilizou-se a proporcdo 10:1 (solucdo:fibra). Apdés o tempo de
mercerizacao, as fibras foram lavadas em agua destilada até a neutralizacdo do pH,
secas em temperatura ambiente por 48 horas e em estufa a 60°C por 12 horas. A

Figura 9 apresenta o esquema de tratamento das fibras de curaua.

Fibra in natura

Lavagem com

Lavagem com agua NaCIO 2% viv por 5

o horas em
80 °C por 2 horas temperatura
N— — ambiente
|'/’ \‘
Mercerizagao com N
solugao de NaOH Mercen%agao com
o ° NaOH 5% m/v a 50
5% m/v a 50 °C por B A 2 e
2 horas P

Figura 9 - Esquema de tratamento superficial das fibras de curaua

3.3 CARACTERIZACAO DA FIBRA DE CURAUA

As fibras de curaua tratadas e in natura foram caracterizadas quanto a sua
composicao lignocelulésica, quanto ao seu comportamento térmico, comportamento

morfoldgico e cristalinidade.
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3.3.1 Caracterizacdo térmica

A caracterizacdo térmica das fibras de curaué foi realizada por meio das
técnicas de Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC).
As analises foram realizadas no laboratério de Andlise Instrumental da Faculdade do
Gama, Universidade de Brasilia. Cerca de 10 mg das fibras foram colocadas em
cadinhos de alumina e ensaiadas de temperatura ambiente & 600°C, com taxa de
aguecimento de 10°C/min, em atmosfera inerte com fluxo de nitrogénio (N,) de 60
mL/min. Os gases liberados durante a analise térmica foram analisados por
espectrofotometria na regido do infravermelho, utilizando um equipamento de
interface  entre THERMO  SCIENTIFIC TGA/FT-IR, conectado a um
espectrofotdometro Nicolet IS10. As temperaturas utilizadas na interface para a célula
e a linha de transferéncia de gases foram de 220 e 190°C, respectivamente. Os
espectros foram colhidos para nimeros de onda de 4000 a 400 cm™, com resolucéo

de 64 scans.

3.3.2 Caracterizacao lignocelulésica

A caracterizacao lignocelulosica das fibras de curaué foi realizada segundo o
Documento 236 — Procedimentos para analise lignocelulésica da EMBRAPA (36),
gue estabelece normas para a determinacdo dos teores de umidade, extrativos,
lignina, holoceluloses e a-celulose de materiais lignocelulésicos. A caracterizacao
lignoceluldsica das fibras de curaua foi realizada para a fibra de curaua in natura,
apos as duas lavagens propostas e apos o tratamento superficial completo da fibra,
a fim de identificar como cada etapa do tratamento afeta a composicao

lignocelulésica da fibra de curaua.

As amostras a serem caracterizadas foram previamente moidas em moinho
analitico da marca Quimis. Para a determinacdo da umidade a fibra é levada a
estufa a 105°C por trés horas, depois levado ao dessecador para resfriar, pesado.
Depois de pesar a fibra, esta retorna a estufa por mais uma hora e repete-se o

procedimento até atingir massa constante. A determinacao de cinzas é feita em um
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forno mufla & 600°C durante 3 horas, apds este periodo a temperatura deve cair
para 200°C e o material ser deixado por mais 1 hora. O teor de extrativos foi
determinado apenas para a fibra de curaua in natura, visto que ap0s a lavagem a
fibora j& perde seus extrativos. A determinacdo dos extrativos foi realizada em
extrator soxhlet utilizando como solvente acetona p.a.. A extragao ocorreu durante 4

horas, sendo estabelecidos pelo menos 24 refluxos por hora.

O teor de lignina foi determinado com solucdo de acido sulfdrico com
concentracdo de 72% m/m. A solucéo &cida foi adicionada a fibra e agitada durante
15 min, apds esta agitacdo cuidadosa, o material foi deixado em repouso por 24
horas. Apos o periodo de repouso adicionou-se agua destilada a mistura a fim de
diluir o acido sulfarico a 4 %. Colocou-se a solug¢do sob aquecimento e refluxo por 4
horas e apoés resfriamento, filtrou-se a solucdo. A lignina retida no funil apés filtracédo

foi pesada.

O teor de holoceluloses foi determinado com uma deslignificacdo com clorito
de sddio (NaClO,) e &cido acético glacial durante 5 horas a 70°C. ApGs este periodo,
o material foi filtrado e a polpa celuldsica proveniente foi pesada. O teor de a-
celulose foi determinado a partir da holocelulose obtida. Acrescentou-se a
holocelulose uma solu¢cdo de NaOH com concentracdo de 17,5% m/m, com o
objetivo de solubilizar as parcelas amorfas de celulose e hemicelulose presentes na
holocelulose. Apés 10 min de contato com a solucdo de NaOH, a polpa de a-

celulose restante foi filtrada, lavada e pesada.

3.3.3 Caracterizacdo Morfoldgica

Para avaliar a influéncia do tratamento na superficie das fibras de curaud,
utilizou-se da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em um
microscopio JEOL modelo JSM-7001F, com tensédo de aceleracdo de 10 a 15 kV,
com tensao de aceleracao de 10 a 15 kV e aumentos de 500 e 1000x. As amostras

foram metalizadas com platina.
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3.3.4 Grau de Cristalinidade das fibras de curaua

A cristalinidade das fibras de curaua in natura e apés tratamentos foram
obtidas por meio da técnica de difracdo de raio-x. Utilizou-se um difratbmetro da
marca Rigaki modelo Ultimav em modo de reflexdo com um angulo incidente de 1,54
A, radiacdo de CuKa, angulo de incidéncia 20 variando de 5 a 50°, com velocidade
de varredura de 5°/min. O indice de cristalinidade (%Xc) foi obtido pelo método de
Segal et al. (37), que contabiliza a diferenca entre as intensidades do pico cristalino
(loo2), cujo angulo 26 é 22,5° e o halo amorfo (lam), cujo angulo 20 é igual a 18°,

conforme mostra a Equacao 1:

%X = 2L 5 100 (1)

002

3.4 OBTENCAO DOS COMPOSITOS

Os compositos de PLA reforcados com fibra de curaua apés o tratamento
superficial foram processados por extrusdo e injecdo. A extruséo foi realizada na
Universidade de Caxias do Sul e a injecdo na Universidade Federal do Rio Grande
do Sul. Antes da mistura em extrusora das fibras com o polimero, ambos foram
secos em estufa por 24 horas a 60°C para a eliminacdo da umidade presente nos
materiais. As misturas foram feitas com dois teores diferentes de fibra para cada tipo
de tratamento, 10 e 20% m/m em relacdo ao polimero. Foram produzidas 6 familias

de compdsitos. O polimero puro também foi extrusado e injetado.

Os compésitos foram primeiramente processados em extrusora dupla rosca
corrotante interpenetrante da marca MH Equipment modelo cor 20-32 Lab, com
velocidade de rosca de 200 rpm, rosca com 20 mm de diametro, L/D da rosca de 44
e perfil de temperatura variando de 170 a 210°C. Utilizou-se ainda uma calha de
refrigeracdo para resfriamento dos compositos recém processados. O polimero e as

fibras foram adicionados manualmente, sem ajuda de dosador e sem pré-mistura
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manual. Os compdsitos resultantes foram picotados em picotador da marca Seibt. O
material foi armazenado em local seco e protegido de umidade.

Apoés extrusado, os compositos foram secos em estufa a 60°C por 24 horas
para a eliminacdo da umidade. Os corpos de prova foram moldados por injecdo em
injetora Thermo Scientific Haake Mini Jet Il. Os corpos de prova foram injetados a
pressdo de 500 bar por 10 segundos, com pressao de recalque de 450 bar por 5
segundos. As temperaturas do cilindro e do molde foram 230°C e 70°C,
respectivamente. Foram produzidos 7 corpos de prova de cada familia de material
para cada ensaio mecanico. Os corpos de prova para o ensaio de tracdo foram
produzidos em molde fechado do tipo IV, conforme as normas ASTM D638 (38). Os
corpos de prova para o ensaio de flexdo foram produzidos em molde fechado
conforme a norma ASTM D790 (39). Os corpos de prova para 0 ensaio de
resisténcia ao impacto Izod foram produzidos conforme a norma ASTM D256 (40)
em molde fechado, e fez-se o entalhe mecanicamente em entalhador da marca
CEAST com profundidade de 2,4 mm. A Figura 10 ilustra as dimensbes e 0s

formatos dos corpos de prova.

/—]—“\ /_1_'\
A
F F
A:62,5+0,05
B: 9,53 + 0,02
| C:9,5+0,05
— / D: 3,22 + 0,01
B =< .,.f'i_‘ E: 3,17 +0,01
F: 62,5+ 0,05
G: 12,61 +0,02
~ H: 3,26 + 0,02
F/2 I: 2,00 0,02
Valores em [mm].
A S o vy
] D H H
C G G
Tracdo Flexdo Impacto

Figura 10 - Dimens®@es dos corpos de prova de tracdo, flexdo e impacto.
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3.5 ENSAIOS MECANICOS

Conforme recomendam as normas ASTM, os corpos de prova moldados,
antes do ensaio, foram mantidos em ambiente climatizado a 23°C e umidade em
50% por 24 horas antes dos ensaios. Os ensaios mecanicos foram realizados na
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, em ambiente climatizado a 23°C e
umidade de 50%. A célula de carga utilizada no ensaio de tracéo e flexdo foi de 5kN,

conforme recomendacgéo para materiais que necessitam de baixa carga.

O ensaio de tracao foi realizado em maquina de ensaios universal Instron
3382, com garras pneumaticas e frequéncia de aquisicdo de dados de 10 Hz. A
velocidade do ensaio foi de 1 mm/min, velocidade determinada para materiais semi-
rigidos segundo a norma ASTM D638 (38). Do ensaio de tracdo obtiveram-se
resultados de modulo de elasticidade, tensdo na ruptura, limite de resisténcia a

tracdo, deformacao na ruptura e carga maxima suportada.

O ensaio de flexdo foi realizado em maquina de ensaios universal Instron
3382 com acessério para flexdo em trés pontos, com frequéncia de aquisicdo de
dados de 10 Hz. A velocidade do ensaio € determinada conforme a norma ASTM

D790 (39) por meio da Equacéo 2:

Z.L?
R = H (2)

Onde R é a velocidade de ensaio (mm/min), L € o comprimento do suporte (mm), d é
a espessura do corpo de prova (mm) e Z é uma constante que vale
0,01 mm/mm/min. Para os materiais ensaiados a velocidade de ensaio foi de
1,38 mm/min (39). Foram obtidas as seguintes informac¢bes do ensaio de flexao:
modulo de elasticidade em flexao, limite de resisténcia a flexdo, tensdo na ruptura,
deformacéo na ruptura e carga maxima suportada. A Figura 11 é apresentado um

esquema do ensaio de flexao.
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* >

Vao livre

Figura 11 - Esquema do ensaio de flexdo mostrando o vao utilizado para o ensaio: 51 mm.

O ensaio de resisténcia ao impacto lzod foi realizado em uma maquina de
ensaios CEAST Impactor Il. Para a realizacdo do ensaio utilizou-se um martelo de
2,75 J conforme recomenda a norma ASTM D256 (40) para esse tipo de material. As
medicbes foram feitas para 7 corpos de prova de cada familia e a média dos

resultados foi tomada.

3.6 CARACTERIZACAO TERMICA DOS COMPOSITOS

A caracterizacdo térmica dos compaositos foi realizada por meio das anélises
termogravimétricas (TGA) e analise de calorimetria diferencial exploratoria (DSC). As
analises foram realizadas em analisador TA Instruments SDT Q600 simultaneos, que
realiza as duas analises simultaneamente. Cerca de 10 e 20 mg dos materiais foram
colocados em cadinhos de alumina e ensaiados de temperatura ambiente até 600°C,
com taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera inerte de nitrogénio (N2) com
fluxo de gas de 60 mL/min.

3.7 CARACTERIZACAO DA INTERFACE DO COMPOSITO

A interface entre refor¢co e matriz dos compositos foi analisada por meio da
técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) em um microscépio JEOL
modelo JSM-7001F, com tensdo de aceleracdo de 10 a 15 kV. As amostras

receberam recobrimento metalico de platina.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DA FIBRA DE CURAUA

Os tratamentos superficiais das fibras de curaud tiveram como objetivo
aumentar a rugosidade da fibra, para melhorar o acoplamento entre fibra e matriz, e
promover a retirada de seus compostos amorfos, visto que a celulose é o Unico
componente que confere resisténcia mecénica a fibra de curaud. As etapas de
lavagem antes da mercerizagdo da fibra, tiveram como objetivo retirar acidos graxos
presentes na fibra e deixar sua estrutura mais receptiva ao tratamento com a
solucéo de hidroxido de sodio, aumentando sua area de contato e a rugosidade da

mesma (8).

Cada etapa de tratamento gerou uma perda de material na fibra, o que tornou
possivel o céalculo do rendimento de cada etapa. A etapa de lavagem da fibra com
agua apresentou rendimento de 97,1% em relacdo a massa inicial de fibra, ao final
da rota de tratamento completa, apds a mercerizagéo, este tratamento apresentou
rendimento de 73% em relacdo a massa inicial de fibra. Isto mostrou que levando
em conta a lavagem com agua, a fibra ndo sofreu quase nenhuma modificacao
quimica, devido ao alto rendimento desta etapa, a maior perda de material ocorreu
apos o tratamento com NaOH. A etapa de lavagem da fibra de curaua in natura com
NaClO apresentou rendimento de 83,9%, e seu rendimento apds a mercerizagao foi
de 56,9%. Das etapas de lavagem, a que utilizou hipoclorito de sodio é a que
apresentou menor rendimento, isto porque o hipoclorito de sddio teve acdo mais
agressiva na fibra de curaud. As fibras de curaua in natura e apos os tratamentos

sao apresentadas na Figura 12.
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Figura 12 - Fibras de curaua in natura (A), ap0s rota de tratamento com lavagem com agua e
merceriza¢cdo com NaOH 5% m/v (B) e ap0s rota de tratamento com lavagem com solu¢éo de NaCLO
(2% v/v) e mercerizagdo com NaOH 5% m/v (C).

Dos tratamentos superficiais testados, o que utiliza o NaClO apresenta o
menor rendimento, isto porque o NaClO foi mais agressivo. Por conseguinte, a
mercerizacao apos a lavagem com NaClO apresentou também o menor rendimento.
Os resultados de caracterizacao da morfologia da fibra de curaua ajudam a explicar

este fato.

4.1.1 Caracterizacéao das fibras por MEV

O estudo da morfologia das fibras de curaua in natura e tratadas foi realizado
por microscopia eletrbnica de varredura. Este método possibilitou a avaliacdo da
superficie da fibra de curaud in natura e ap0s os tratamentos superficiais. Alteracdes
na morfologia da fibra foram importantes para prever como sera 0 comportamento
da interface no compdsito. As micrografias foram obtidas para as fibras in natura,
apos as duas rotas de lavagem e mercerizagdo. A Figura 13 apresenta a micrografia

da fibra de curaua in natura e apés a etapa de lavagem da fibra.
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Figura 13 - Micrografias MEV do curaud in natura e apos processo de lavagem. a) e b) Curaua in natura. c) e d)
curaud lavado com agua quente. e) e f) curaua lavado com hipoclorito de sddio.

Notou-se que a lavagem das fibras de curaud, tanto com agua quente quanto
com hipoclorito de sédio, aumentaram visualmente a rugosidade das fibras em
relacdo a fibra in natura. A lavagem com agua quente resultou na escamacédo da
parede mais externa da fibra de curaud, onde se encontram acidos graxos, resinas e

ceras que podem ser retiradas com a agua quente. Esta lavagem proporcionou um
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aumento da rugosidade e da area superficial da fibra, tornando mais facil o processo
de mercerizacdo, porém, as fibrilas ainda néo ficaram totalmente expostas. A fibra
lavada com hipoclorito de sodio também teve este aumento de rugosidade e de area
superficial, no entanto, a fibra lavada com hipoclorito de sodio sofreu mais danos
que a fibra lavada com agua, visto que o hipoclorito de sédio é um composto mais
reativo. Como o hipoclorito de sédio tem um carater basico, uma parcela da lignina
presente nas fibras de curaua se quebrou durante a lavagem. A retirada de
componente amorfo deixa as fibrilas de celulose expostas (Figura 13 e,f) e

suscetiveis ao ataque do hidroxido de sodio durante a mercerizagao.

A mercerizacdo da fibra com hidréxido de so6dio em solucdo aquosa causou 0
inchamento da fibra de curaua e a remocdo dos compostos amorfos. A remocao da
lignina ocorreu pela quebra da lignina e a da hemicelulose pela dissolugédo da
hemicelulose na solugéo de hidréxido de sédio. Na Figura 13 a e 13 b, observou-se
a fibra de curaua mercerizada apés a lavagem da fibra com agua. Nestas
micrografias as fibrilas da fibra de curaua estdo bem visiveis e separadas. Ainda na
Figura 13, mas nas micrografias c e d, € apresentada a fibra de curaua mercerizada
apos a lavagem com hipoclorito de sédio, as fibrilas sdo também facilmente vistas e
estdo bem separadas, no entanto estas fibrilas apresentam uma escamacédo. As

micrografias das fibras apds a mercerizacdo sdo mostradas na Figura 14.
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Figura 14 - Micrografias das fibras de curau& mercerizadas. a) e b) lavada com agua quente e

mercerizada. c) e d) lavada com hipoclorito de sédio e mercerizadas.

A lavagem da fibra com agua quente antes da mercerizacdo aumenta a
rugosidade da fibra de curaua e sua area superficial, entdo, quando mercerizadas,
toda a camada externa da fibra é retirada ficando apenas as fibrilas visiveis. A
lavagem da fibra de curaua com hipoclorito de sédio, também aumenta a rugosidade
e a area superficial da fibra, por outro lado, por possuir um carater basico, o
hipoclorito de sédio reagiu com a lignina e causou a quebra de uma parcela de
lignina que foi retirada durante a lavagem, o que torna as fibrilas do interior da fibra
mais expostas ao tratamento de NaOH, tornando-o mais agressivo na fibra lavada
com hipoclorito de sédio que na fibra lavada com &gua quente. Ao fazer a
mercerizacdo apos a lavagem com NaClO, como a lignina ja sofreu quebra na
estrutura, o NaOH age principalmente na hemicelulose causando sua dissolucao,
mas também ataca uma parcela da celulose, o que faz com que o rendimento final
deste processo seja 0 menor.
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4.1.2 Caracterizagao lignoceluldsica da fibra de curaua

Por meio da caracterizagdo lignoceluldsica da fibra, € possivel observar qual
componente da fibra sofreu alteracdo durante cada etapa do tratamento. A Tabela 4
apresenta os resultados qualitativos da caracterizacao lignocelulésica das fibras de

curaua in natura, apos lavagem e ap0s mercerizacao.

Tabela 4 - Caracterizagéo lignocelulésica das fibras de curaua in natura e tratadas.

Holocelulose | aCelulose = Lignina* | Umidade Cinzas | Outros*
Amostra

Curaud in natura 76,89 61,87 6,83 5,80 0,56 9,92
Curaua lavado com 83,03 61,67 5,15 5,83 0,42 5,57
agua

Curaué lavado com 80,64 68,46 6,81 7,56 0,46 4,53
agua e mercerizado

Curaua lavado com 76,43 43,04 2,71 8,13 0,78 11,95
NaClO

Curaud lavado com 86,68 71,00 2,71 7,83 0,71 2,07
NaClO e

mercerizado

* Corresponde apenas a lignina insolGvel na fibra de curaua
** Corresponde aos outros componentes como lignina sollvel, extrativos e outros ndo detectados nas

analises.

Nota-se a partir da Tabela 4 que as fibras apds todas as etapas de tratamento
superficial apresentaram maior quantidade de holoceluloses que as fibras in natura,
a holocelulose é formada pela mistura de celulose com hemicelulose. O tratamento
gue envolveu a lavagem das fibras de curaua com agua apresentou quase nenhuma
remocao de lignina, enquanto que o tratamento que envolveu a lavagem das fibras
com NaClO retirou quase que totalmente este componente, visto que o NaCIlO atuou
como agente deslignificante na fibra, ou seja, retirou quase que completamente a

lignina presente na fibra de curaua. Isto ocorreu porque a lavagem da fibra com
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adgua acarretou modificagcbes nos extrativos, sem comprometer a estrutura da

lignina. O NaClO, por possuir um carater basico acabou por quebrar a lignina.

A diminuicdo do teor de lignina para a amostra lavada com agua e
mercerizada deveu-se ao fato de que a lignina na presenca de hidroxido de sédio
sofreu uma quebra em sua estrutura e acabou sendo solubilizada na solugéo de
hidroxido de sddio. Como a solu¢cdo de NaOH utilizada no tratamento é de baixa
concentracdo, apenas essa pequena parcela de lignina pode ser solubilizada.
Observou-se também, que a lavagem da fibora com NaClO sem a etapa de
mercerizacao apresentou menor quantidade de a-celulose que a fibra lavada com
agua, isso porgue o NaClO causou a quebra das ligagdes da a-celulose, enquanto a
agua ndo afetou este composto estruturalmente, este fato foi observado pela
micrografia desta fibra, visto que houve uma escamacao nas fibrilas, mesmo apés a

etapa apenas de lavagem.

ApoOs a etapa de mercerizagdo, as duas rotas de tratamento mostraram maior
guantidade de holocelulose que a fibra in natura, no entanto a rota de tratamento
que utilizou lavagem com NaClO apresentou maior teor de a-celulose que a rota
utilizando lavagem a agua. Isso ocorreu devido ao fato que o NaClO apesar de
causar danos a estrutura da celulose, retira quase totalmente a lignina presente na
fibra, e 0 acréscimo da etapa de mercerizagdo com NaOH retirou a parcela de
hemicelulose soluvel presente na estrutura da fibra, aumentando assim o teor de a-
celulose. Como a lavagem com agua ndo atacou a lignina nem a hemicelulose
presente na fibra, a mercerizacdo agiu quebrando a estrutura da lignina e
solubilizando a hemicelulose, 0 que acabou retirando também uma parcela de

lignina.

4.1.3 Grau de cristalinidade das fibras de curaua

A a-celulose é o Unico componente lignoceluldsico que confere cristalinidade
as fibras de curaua, devido ao seu alto grau de polimerizacdo e por ser o Unico
componente cristalino na fibra. Além disso, o indice de cristalinidade do material esta

intimamente ligado com suas propriedades mecanicas (41), assim sendo, o teor de
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a-celulose esta ligado com as propriedades mecanicas do material. Os
difratogramas de raio-x das amostras de curaud estdo apresentados na Figura 15.
Observam-se trés picos bem caracteristicos, em 20 = 16°, 26 = 22,5° e 206 = 35°.
Estes picos correspondem aos planos cristalograficos da celulose tipo1 (00 -1), (00
2) e (0 4 0), respectivamente (41) (8).
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Figura 15 - Difratogramas para as amostras de fibra de curaud in natura e tratadas.

Observou-se que os difratogramas apresentaram o mesmo perfil, mudando
apenas a intensidade dos picos. No entanto, nos difratogramas das amostras de
fibra de curauad mercerizadas foi possivel observar uma tendéncia em formar dois
picos na regidao de 20 igual a 15 e 16°. Quando compostos celulésicos sofrem
tratamento alcalino, ocorre um rearranjo na estrutura interna da fibra formando um
tipo diferente de conformacéo cristalina, que € evidenciado pela formacédo destes
dois picos. Os indices de cristalinidade das amostras de fibra de curaud séo

mostrados na Tabela 5.

De acordo com o método de Segal, a cristalinidade ndo é dada apenas pela
parcela cristalina do material, mas também pela diferenca entre a parcela cristalina e
amorfa do mesmo. No material lignoceluldsico, a parcela amorfa é contabilizada pela

presenca de lignina e hemicelulose na estrutura da fibra. Com isto, observou-se que
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apesar das amostras de fibra de curaud mercerizadas apresentarem o maior teor de
a-celulose, as amostras que apresentam o maior indice de cristalinidade foram as
lavadas com NaClO, tanto a mercerizada quanto a que sofre penas lavagem, devido
aos menores teores de lignina e hemicelulose. A amostra lavada com agua e
mercerizada apresentou maior teor de lignina, o que fez seu indice de cristalinidade
cair. A amostra apenas lavada com agua, ndo apresentou variagdo no teor de a-
celulose em relacédo a fibra in natura, no entanto seu indice de cristalinidade foi um
pouco maior que para esta fibra, devido ao seu teor de lignina ter sido um pouco

menor.

Tabela 5 - indice de cristalinidade para as fibras de curaué obtidos pelo método de Segal.

Amostra % Xc
Curaua in natura 58,14%
Curaua lavado com agua 62,32%
Curaué lavado com agua e mercerizado 70,07%
Curaua lavado com NaCIlO 72,27%
Curaué lavado com NaClO e mercerizado 74,56%

Visto que todas as amostras apresentaram uma elevacdo no indice de
cristalinidade, notou-se que os tratamentos superficiais na fibra de curaua foram
eficientes na remogdo dos constituintes amorfos das fibras. Esta remocdo de
hemicelulose e lignina foi observada também durante o comportamento térmico das

amostras.

4.1.4 Comportamento térmico das fibras de curaua

Durante a pirdlise de materiais lignocelulosico ocorre a degradacéo dos seus
constituintes em diferentes temperaturas. A hemicelulose se degrada em torno de
280°C, seguido pela celulose. Ja a lignina possui reatividade muito maior que estes
dois componentes, sendo degradada em um longo intervalo durante a analise,

iniciando em baixas temperaturas, um pouco menores que 280°C e alcancando
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méaxima degradagdo acima de 400°C (42). O comportamento térmico das fibras de
curaud em ensaio de TGA e sua derivada estdo mostrados na Figura 16. Até 200°C,
todas as fibras apresentaram um pequeno patamar de perda de massa, iSS0 ocorreu
devido a eliminacdo da umidade presente no material lignocelulosico. Este patamar

inicial ndo interferiu na estabilidade térmica das amostras.

A fibra de curaua in natura apresentou estabilidade térmica até 250°C, a
estabilidade térmica nos compostos lignocelulosicos é baseada no teor de lignina,
hemicelulose e celulose que estes compostos apresentam. A celulose é a parcela
mais cristalina do material, apresentando uma dificil degradacdo devido a sua
estrutura altamente organizada, é este componente que conferiu estabilidade
térmica a fibra. A hemicelulose e a lignina sdo compostos amorfos, que
apresentaram uma reatividade alta em relacdo ao aumento de temperatura. A
hemicelulose possui uma estrutura altamente ramificada, sendo degradada em
temperaturas entre 150 a 350°C. A lignina € uma macromolécula reticulada que
possui alto numero de ramificacfes e muitas unidades aromaticas, sendo degradada
durante um grande intervalo da analise. Quanto maior o teor de estruturas
cristalinas, maior foi a estabilidade térmica da amostra, portanto quanto maior 0s

teores de hemicelulose e lignina menor foi a estabilidade térmica da amostra.
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Figura 16 - Curvas TGA e DTG para as fibras de curaua in natura e tratadas.
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Ao final dos tratamentos superficiais realizados nas fibras houve um aumento
na sua estabilidade térmica em torno de 10°C em relacdo a fibra in natura. No
entanto, na etapa de lavagem das fibras ndo ocorreu aumento de estabilidade
térmica. Apos a etapa de lavagem, a fibra de curaua lavada com agua apresentou a
mesma estabilidade térmica da fibra in natura, visto que o teor de a-celulose dessas
duas amostras sdo os mesmos. Apos a lavagem da fibra de curaud com NaClO,
houve uma queda na estabilidade térmica da fibra em torno de 60°C. Como o NaClO
quebrou a estrutura da lignina e ainda reagiu com a celulose e hemicelulose
deixando as fibrilas mais expostas, a estabilidade térmica da amostra foi reduzida,
pois os carboidratos sentem mais 0 aumento de temperatura. As curvas DTG
apresentadas mostraram que as duas amostras de fibras mercerizadas, tanto a
lavada com agua quanto a lavada com hipoclorito de soédio, apresentaram dois
patamares de degradacdo, um patamar de perda de massa abaixo de 150° e o outro
com temperatura de pico em 350 e 330°C, respectivamente. Esta Ultima perda de

massa € relativa a degradacédo da celulose presente em ambas as amostras.

As fibras de curaud in natura e lavadas com agua e hipoclorito de sédio,
apresentaram trés patamares de perda de massa, 0 primeiro antes de 150°C, o
segundo relacionado a degradacdo da hemicelulose e o terceiro a degradacao da
celulose. As fibras in natura e as lavadas com agua tiveram 0 mesmo
comportamento térmico, perda de umidade antes de 100°C, perda de massa em
uma temperatura de 290°C e outro patamar de perda com temperatura de pico entre
360 e 365°C. A lavagem com agua nao alterou a estrutura da fibra de curaua a

ponto de alterar seu comportamento térmico.

A fibra lavada com hipoclorito de s6dio também apresentou trés patamares de
perda de massa, no entanto essas perdas de massa foram em temperaturas
inferiores a fibra in natura, sendo a primeira perda de massa devido a evaporacao da
umidade, a segunda em 250°C e a terceira em 328°C. Estas perdas de massa foram
referentes a degradacdo da hemicelulose e celulose, respectivamente. A fibra de
curaua, apos a lavagem com hipoclorito de sédio possuiu menor teor de a-celulose
gue as outras, sendo assim, seu comportamento térmico foi afetado, sua
estabilidade térmica foi menor e suas temperaturas de degradacdo térmica também.

A celulose presente nesta fibra sofreu acdo da temperatura mais rapidamente que
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nas outras, pois como mostrado nas micrografias de MEV, as fibrilas de celulose ja
estavam expostas. Os valores encontrados para temperatura de inicio da
degradacédo, temperatura de pico, residuo e estabilidade térmica das amostras sdo

mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Estabilidade térmica, residuos, temperatura de inicio de perda de massa (T set) ©

temperatura de pico de perda de massa (T,ic,) para as amostras de fibra de curaué in natura e

tratadas.

1 estagio _ _

2 estjgio de | 3 estagio de
- de . degradacdo | degradacgéao ]
Amostra E,staFnhdade degradacédo Residuos
térmica (°C) | Ton Tooo | Torset | Touo Ton Toen (%)

set set

ogy | €O | €O | €O | | €O
Curaua in 250 59 65 257 290 | 346 | 365 10
natura
Curaua 250 51 60 273 290 | 343 | 360 12
lavado com
agua
Curaua 190 51 74 228 250 | 300 | 329 23
lavado
NaClO
Curaua 260 52 84 305 350 - - 16
lavado com
agua e
mercerizado
Curaua 260 45 70 295 330 - - 13
lavado com
NaClO e
mercerizado

As fibras de curaud mercerizadas ap0s as duas rotas de lavagem comecgaram
a degradacdao térmica da celulose em temperaturas inferiores a da fibra de curaua in
natura, porém, a degradacdo da celulose nestas duas fibras se deu de forma mais
lenta, o que foi observado na largura do pico caracteristico desta degradacéo para

as duas fibras na curva DTG. Na fibra de curaua in natura, a estrutura da celulose foi
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protegida pelos componentes amorfos lignina e hemicelulose, apds a mercerizacao,
estes componentes sofreram quebra da estrutura e se solubilizaram na solugéo
basica, deixando a celulose mais susceptivel as variacbes de temperatura, no

entanto, por ser bastante cristalina, a celulose resistiu bem a estas variagoes.

A fim identificar o que foi liberado durante a pirdlise da fibra, os gases
liberados durante a analise térmica foram analisados por espectrofotometria na
regido do infravermelho. A fibra de curaua € uma biomassa vegetal, durante sua
queima séo liberados basicamente gases resultantes da sua degradacdo térmica.
Os gases provenientes da pir6lise contém principalmente H,, CO,, CO, CHy, CoHe,

C,H4 e vapores de agua (42) (43).

Em cada patamar de degradacdo € coletado um espectro referente ao gas
liberado durante aquela etapa de aguecimento. O curaua in natura apresentou trés
estagios de degradacdo. Os espectros dos gases obtidos durante estes estagios sédo

mostrados na Figura 17.

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda [cm™]

1° estagio de degradacéo 2° estagio de degradacéo 3° estagio de degradacéo

Figura 17 - Espectros dos gases liberados durante a pirdlise da amostra de curaud in natura.



39

O primeiro estagio de degradacao apresentou liberacdo de CO,, caracterizado
pelos picos de absorcdo em 2350 e 665 cm™, e de vapores de 4gua com banda de
absorcao entre 3500 e 4000 cm™ e pelo pico em 1508 cm™ (44). Todas as amostras
apresentaram este mesmo comportamento, apresentando uma eliminacdo de
umidade em temperaturas de até 100°C. Durante o segundo estagio de degradacgéo
0S mesmos gases liberados no primeiro ainda continuaram saindo, no entanto, a
banda de absorcdo em 1797 cm™ representa a vibragédo do grupo funcional C=0,
que ocorreu principalmente pela pirdlise da hemicelulose (43). O pico fraco em
1171 cm™ ocorreu devido a absorcdo do grupo levoglucosano, caracteristico da
queima da celulose. No terceiro estagio de degradacdo continuou ocorrendo a
liberacdo de CO, de forma mais intensa. O pico de absorcdo de 2820 cm™ diz
respeito a vibragcdo dos grupos aldeidos presentes na queima da celulose. Em
2180 cm™ ocorreu absorcdo referente ao monéxido de carbono. Em 1740 cm™
apareceram &cidos carboxilicos gerados por meio da queima da celulose e em
858 cm™ apareceram hidroxiacetaldeidos formados a partir da pirélise da celulose
(43).

Todas as amostras apresentaram os mesmos perfis de liberagdo de gases,
sendo que os principais liberados foram o CO,, ocorrendo durante toda a analise,
vapores de agua e CO. Os espectros dos gases obtidos para as outras amostras de

fibra de curau& analisadas sédo apresentados na Figura 18.
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Figura 18 - Espectro dos gases liberados pela queima da fibra de curaua para as amostras tratadas.

A fibra de curaua lavada com agua apresentou as mesmas caracteristicas da
fibra in natura, apresentando também o mesmo perfil de gases liberados. Apos
mercerizacao, a fibra apresentou apenas dois estagios de degradacdo, o primeiro
referente a liberacdo de umidade e o ultimo devido a degradacédo da celulose. Os
picos em 2820 cm™, 2180 cm™, 1740 cm™ e 858 cm™ aparecem neste espectro, 0
gue confirmou a degradacéo da celulose, visto que estes picos estdo relacionados a

vibracOes de compostos presentes na celulose e durante sua degradacéo (43).

A fibra de curaué lavada com hipoclorito de sddio apresentou um pico um
pouco mais intenso na regido de 1509 cm™ a partir do primeiro estagio de
degradacéo, este pico foi referente a vibracdes do grupo C=0 em aldeidos e acidos
presentes na hemicelulose (42). Este pico continuou durante o segundo e terceiro
estagio de degradacdo. Quando mercerizada, esta fibra apresentou apenas dois
estagios de degradacéo, sendo o primeiro estagio referente a liberagcdo de umidade
e de gases proveniente da queima de tracos de hemicelulose e o segundo estagio
referente a gases provenientes da degradacao da celulose.
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4.2 OBTENCAO DOS COMPOSITOS

Os compositos de poli4cido lactico com fibra de curaua foram fabricados com
dois diferentes teores de fibra, 10 e 20% em massa. A Figura 19 mostra o aspecto

dos compasitos fabricados.

Figura 19 - Corpos de prova de tracdo do PLA e seus compdsitos com fibra de curaué. A) PLA puro.
B) PLA/curaua in natura 10% m/m. ¢) PLA/curaud in natura 20% m/m. D) PLA/Curaua agua-NaOH
10% m/m. E) PLA/Curau& agua-NaOH 20% m/m. F) PLA/curaud NaClO-NaOH 10% m/m G)
PLA/curaua NaClO-NaOH 20% m/m.

4.3 COMPORTAMENTO TERMICO DO COMPOSITO

Depois de processados, 0s compositos obtidos foram caracterizados
termicamente por TGA e DSC, para avaliar como a fibra interfere nas caracteristicas
térmicas do polilactato. O PLA puro também foi submetido as analises térmicas para
comparacao. A Figura 20 apresenta as curvas TGA e DTG para o PLA puro e para
seus compositos com fibra de curaud, nos diferentes teores de fibra utilizados. O
PLA puro apresentou estabilidade térmica até 290°C e apenas um patamar de perda

de massa correspondente a sua degradacdo, que se inicia em 290°C alcangando
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maior velocidade de degradacdo em 360°C. Na temperatura final de ensaio, em
500°C, o PLA puro apresentou uma pequena parcela de residuos, em torno de 1,5%

da massa inicial.
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Figura 20 - Curvas TGA e DTG dos compositos de PLA/curaua e do poliacido lactico puro.

Os compositos de PLA/curaua apresentaram O mesmo comportamento
térmico do PLA puro com apenas um patamar de degradacdo, no entanto, todos os
compoésitos apresentaram uma reducdo na estabilidade térmica. O compdsito
PLA/Curaua agua quente e mercerizado 20% m/m apresentou a menor estabilidade
térmica, sendo estavel até 280°C. As fibras de curaua tratadas e in natura, como
visto anteriormente possuem estabilidade térmica até 250°C, ja o PLA puro possui
estabilidade térmica até 290°C, os compositos de PLA/curaud apresentaram uma
reducdo na estabilidade térmica, porém sua estabilidade térmica ainda esteve acima
da estabilidade térmica da fibra, o que sugeriu que houve uma boa interacéao entre a

fibra e a matriz.

Da curva DTG, nota-se que o compésito PLA/Curaua agua quente e
mercerizado 20% m/m e o PLA/Curaud NaClO e mercerizado 20% m/m
apresentaram a mesma temperatura de pico de degradacédo, em 340°C, no entanto
a degradagdo do compoésito PLA/Curaud agua quente e mercerizado 20% m/m

ocorreu mais lentamente e se iniciou em uma temperatura menor. O PLA puro
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apresentou pico de degradacdo em 360°C, referente a degradacao térmica deste
polimero, que segundo Gupta et al. (45) € encontrada entre 350 e 370°C. Todos 0s
compositos apresentaram temperatura de pico de degradacdo menores que o PLA
puro, porém em uma faixa maior de temperatura, isto ocorreu porque a temperatura
de degradacdo da fibra e do polimero sdo préximas, como a temperatura de
degradacdo da fibra € menor, os compdsitos iniciaram a degradacdo em
temperaturas menores que o polimero puro, degradando primeiro a fibra e seguindo
pela degradacéo do polimero, o que resultou em uma faixa de degradacéo maior do

que para o polimero puro.

O PLA é um polimero semicristalino, devido a isso ele apresentou uma
temperatura de transicao vitrea, que é a temperatura onde ocorre o alivio de tensdes
da parcela amorfa do polimero, e uma temperatura de fusédo, que é a temperatura
onde ocorre a dissolugdo dos cristais contidos na parte cristalina do polimero. Por
possuir essa parcela cristalina, para o PLA e seu compdsitos foi possivel obter seu
grau de cristalinidade. Estes parametros foram obtidos por meio da analise de DSC.
A curva DSC para o PLA puro e para seus compositos com fibra de curauéa estédo
apresentadas na Figura 21. De acordo com as curvas apresentadas pode-se
observar qgue o PLA e seus compoésitos apresentaram quatro eventos térmicos. O
primeiro foi uma variacdo na linha base, o segundo tratou-se de um evento
exotérmico correspondente a cristalizacdo a frio do PLA, o terceiro um evento
endotérmico que se tratou da fusdo da parcela cristalina do polimero e o quarto um
evento endotérmico referente a degradacdo do material. Como mostrado nas curvas
DTG a degradacdo da fibora e do polimero ocorreram na mesma faixa de

temperatura, o que ficou evidenciado no DSC do material.
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Figura 21 - Curvas de DSC do PLA puro e dos seus compésitos com fibra de curaua.

A fim de identificar os eventos térmicos principais do polimero, a Figura 22
apresenta as curvas DSC do PLA e dos seus compdsitos na faixa de temperatura de
35 a 190°C. Notou-se que o primeiro evento térmico foi um evento de segunda
ordem, este evento foi caracterizado pela transicéo vitrea (Tg) do PLA, que ocorreu
entre 58 e 62°C para todas as amostras, mostrando que a insercdo da fibra de
curaud no compaosito ndo alterou sua transicao vitrea. Tipicamente, a temperatura de
transicéo vitrea do PLA é encontrada entre 53 e 64°C (45) (46).

O segundo evento térmico foi um evento de primeira ordem, dado por um pico
exotérmico, este evento ocorreu devido a cristalizacdo a frio do PLA (47) (14).
Quando o PLA ¢é aquecido acima de sua temperatura de transi¢ao vitrea, as cadeias
poliméricas apresentam uma grande mobilidade, havendo assim um rearranjo das
regibes amorfas numa fase cristalina, esta cristalizagdo € conhecida como
cristalizagcdo a frio do PLA. Para os materiais analisados, a cristalizagdo a frio
ocorreu em temperaturas entre 110 e 115°C. Sendo que o polimero puro apresentou
cristalizacdo em uma temperatura maior que seus compaositos, visto que a insercao
da fibra na matriz polimérica diminuiu a mobilidade das cadeias. Esta cristalizacéo a
frio do PLA foi seguida por um evento endotérmico, a fusdo do PLA, que nas

amostras analisadas ocorreu com pico na temperatura de 160°C.
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Figura 22 - Curvas DSC do PLA e de seus compdsitos no intervalo de temperaturas de 35 a 190°C.

O grau de cristalinidade do PLA foi obtido através da Equacao 4:

AHp—AH,

HXc = WxAHS, (4)

Onde, AH, é a entalpia de fusao do PLA, AH. é a entalpia de cristalizacdo a frio, w
fragdo massica do polimero no compdsito e AH,,’ é a entalpia de fusdo para uma
amostra de PLA 100% cristalino, tomado como 93 J/g (46). O grau de cristalinidade

para o PLA puro e para seus compositos € mostrado na Tabela 7.
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Tabela 7 - Entalpias de fuséo, cristalizacdo a frio e grau de cristalinidade para o PLA puro e para seus
compdsitos com fibra de curaua.

Material AH: (J/g) | AHn, (J/g) | %Xc
PLA puro 12,26 24,61 13,30
PLA/Curaua in natura 10% m/m 12,80 24,00 15,10
PLA/Curaud in natura 20% m/m 11,91 28,87 20,30
PLA/Curaua agua quente e mercerizado | 13,23 26,59 18,00
10% m/m

PLA/Curaua agua quente e mercerizado | 14,02 36,68 27,10
20% m/m

PLA/Curaua NaClO e mercerizado 10% | 13,14 24,76 15,60
m/m

PLA/Curaua NaClO e mercerizado 20% | 12,78 29,32 19,80
m/m

O grau de cristalinidade de todos os compdsitos foi maior em relacdo ao
polimero puro, isto porque as fibras apresentaram uma cristalinidade alta,
intensificando assim a formacdo de cristais no polimero, o que aumentou sua
cristalinidade. O PLA puro apresentou cristalinidade de 13%, de acordo com Gupta,
Revagade e Hilborn (45) o grau de cristalinidade do PLA pode variar de 0 a 37%. A
maior cristalinidade foi obtida no compdsito PLA/Curaua 4gua quente e mercerizado
20% m/m, que apresentou 27,1% de cristalinidade. Quanto maior o teor de fibras no
polimero, maior foi o grau de cristalinidade, o que evidenciou a influéncia da fibra

neste indice.

4.4 DETERMINACAO DO INDICE DE FLUIDEZ

O indice de fluidez (MFI — Melt Flow Index) é um parametro inversamente
proporcional a viscosidade do material fundido. A determinacédo deste parametro é
feita medindo a vazdo por extrusdo do polimero sob pressdo e temperaturas
especificas. Esta propriedade é dependente de parametros como peso molecular e

ramificacbes no material, e pode ser usado como uma forma de avaliacao indireta do
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peso molecular dos termoplasticos. Um valor alto de MFI indica que o polimero
apresenta baixo peso molecular (48). Os resultados da determinacdo do MFI dos

materiais ensaiados séo apresentados na Figura 23.

MFI [@/10 min]

0 | —— | == | — | =

PLA PLA/Curaua PLA/Curaua PLA/Curaud PLA/Curaud PLA/Curaua PLA/Curaua
in natura 10%in natura 20% agua quente agua quente NaClO e NaClO e
m/m m/m 2 e mercerizado mercerizado
mercerizado mercerizado  10% m/m 20% m/m
10% m/m 20% m/m

Figura 23 - indice de fluidez para as amostras de PLA puro e seus compdsitos com fibra de curaua.

Nota-se a partir da tabela que os compdsitos de PLA/Curaud in natura 10 e
20% m/m e PLA/Curaua agua quente e mercerizado 10 e 20% m/m apresentaram
MFI menores que o PLA puro, isto porque a insercao da fibra aumentou a
viscosidade do polimero, o que fez com que o mesmo apresentasse um baixo MFI.
Ja os compdsitos com fibras lavadas com NaCLO apresentaram valores de MFI
superiores ao PLA puro, mostrando que estes compdsitos apresentaram um peso
molecular menor que o PLA puro. As fibras de curaua quando foram tratadas com o
NaClO e o NaOH apresentaram uma maior quantidade de componentes hidroxila
(OH), que se ligaram ao polimero, facilitando a fluidez e diminuindo seu peso

molecular.
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4.5 ENSAIOS MECANICOS

As propriedades mecéanicas do PLA e de seus compésitos podem ser
caracterizadas pelo modo com que estes materiais respondem as solicitacbes

mecanicas aplicadas.

4.5.1 Ensaio de tracao

Polimeros normalmente ndo apresentam comportamentos elasticos, e sim
comportamento viscoelastico. No PLA, a Tg é em torno de 60 °C, durante o ensaio
de tracdo este material encontrou-se no estado vitreo, ou seja, abaixo da Tg, isto
conferiu ao polimero uma resposta elastica as solicitacbes mecanicas, sua
componente viscosa existe, mas sua contribuicAo € minoritaria, o que torna o
polimero rigido e fragil (49). A Figura 24 apresenta as curvas tensao versus
deformacéo do PLA puro e de seus compdsitos. Da curva, observa-se que o PLA
apresentou um comportamento fragil, pois ndo houve um patamar de escoamento
visivel e suas deformacdes chegaram a somente a 1,5% em relagdo ao
comprimento inicial. Todos o0s compésitos de PLA/curaud apresentaram um
comportamento ainda mais fragil que o polimero puro, isto ocorreu devido a insercéo
da fibra de curaua na matriz polimérica, o que aumentou a cristalinidade do polimero

e aumentou sua fragilidade.

A partir da Figura 24 foi possivel calcular o0 médulo de elasticidade do PLA
puro e de seus compdsitos. Para polimeros vitreos 0 moédulo de elasticidade foi
calculado obedecendo a lei de Hooke em deformacgdes de até 0,2% (34). O modulo
de elasticidade dos materiais ensaiados é apresentado na Figura 25.
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Figura 24 - Comportamento tensao vs deformacgédo em tracéo para o PLA e para 0s seus compositos
com fibras de curaua.
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Figura 25 - M6dulo de elasticidade em tragdo para o PLA e para seus compdsitos com fibra de
curaua.

De acordo com a Figura 25, com o aumento do teor de fibra no compdsito
ocorreu um aumento no modulo de elasticidade dos mesmos, este aumento ocorreu
devido a maior quantidade de reforco que € adicionada a matriz de PLA. Segundo
Spinacé (8) as fibras de curaua apresentam um maédulo de elasticidade de cerca de
19 GPa e um limite de resisténcia a tracdo de 509 MPa. Este alto modulo de
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elasticidade da fibra foi refletido no modulo de elasticidade dos compa@sitos, quanto
maior o teor de reforco de fibra de curaua, maior foi o modulo de elasticidade
encontrado. Um outro parametro que influenciou diretamente o moddulo de
elasticidade do polimero foi o seu grau de cristalinidade, quanto maior o grau de
cristalinidade, maior ser& o moédulo de elasticidade do polimero. O compdsito
PLA/Curaud agua quente e mercerizado 20% m/m apresentou o maior grau de
cristalinidade dentre os materiais ensaiados, e foi também o que apresentou o maior

modulo de elasticidade, sendo o mais rigido dentre os materiais ensaiados.

Os limites de resisténcia a tracdo do PLA puro e dos compdésitos séo
mostrados na Figura 26. Assim como no médulo de elasticidade, o aumento do teor
do reforco de fibras no compdsito proporcionou aumento no limite de resisténcia a
tracdo. A fibra possui uma resisténcia a tragcdo muito maior que o polimero puro,
quando foi inserida no compdsito, este apresentou um ganho em resisténcia

mecanica e uma perda em deformacéo.
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60 |
50 |
40 |
30 |

20

Limite de resisténcia a tragao [MPa]

PLA PLA/Curaua PLA/Curaua PLA/Curaua PLA/Curaud PLA/Curaua PLA/Curaua
in natura innatura Agua quente agua quente NaClO e NaClO e
10% m/m 20% m/m e e mercerizado mercerizado
mercerizado mercerizado 10% m/m 20% m/m
10% m/m 20% m/m

Figura 26 - Limite de resisténcia a tragdo dos compdésitos de PLA/fibra de curaua.

Tanto as fibras tratadas quanto as fibras de curaua in natura adquiriram um
aumento no moédulo de elasticidade e na resisténcia a tracdo dos compdsitos de
curaua, este aumento foi mais intensificado para os compdsitos com teores de 20%

de fibra na matriz polimérica. Nos compadsitos com este teor de fibra, o PLA/Curaua
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in natura 20% m/m apresentou um aumento de 30% no modulo de elasticidade em
relacdo ao PLA puro, porém o melhor resultado obtido foi para o compdsito
PLA/Curaua agua e mercerizado 20% m/m, que apresentou um aumento de 57% em
seu modulo de elasticidade. A rota de tratamento das fibras que utilizou o NaClO,
apresentou para o modulo de elasticidade um aumento um pouco maior que a fibra
in natura, mas menor que a fibra tratada pela rota utilizando agua, isto ocorreu
devido ao NaCLO ter degradado a celulose, tornando-a menos rigida e menos
resistente que a celulose obtida pela rota utilizando apenas agua. O NaCIlO se
mostrou como um agente muito agressivo a fibra de curaui, aumentando a
cristalinidade da fibra de curaua, mas diminuindo a cristalinidade do composito

formado.

O aumento no mddulo de elasticidade dos compdésitos foi traduzido como um
aumento na rigidez do material. Quanto maior o modulo de elasticidade, mais rigido
sera 0 composito (18). Esta caracteristica foi evidenciada durante o ensaio,
observando o comportamento sob tracdo do composito PLA/Curaua agua guente e
mercerizado 20% m/m percebeu-se que ele apresentou maior resisténcia a tracao e
menor deformagédo, sendo dentre os materiais ensaiados o mais rigido. Os valores
de médulo de elasticidade e resisténcia a tracdo estdo disponiveis na Tabela 1 do

Anexo 1.

4.5.2 Ensaio de flexao

Durante o ensaio de flexdo o PLA e os compdsitos apresentaram, assim como
no ensaio de tracdo, um comportamento fragil. Esta fragilidade ocorreu devido ao
estado vitreo em que o polimero se encontrava durante a realizacdo do ensaio. Os
comportamentos tensao vs deformacao em flexdo do polimero e dos compositos séo

apresentados na Figura 27.
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Figura 27 - Comportamento tensdo vs deformacéo em flexdo para o PLA e compdsitos de PLA/fibra

de curaua.

Assim como no ensaio de tracdo, os compdsitos com teor de 20% de fibras

apresentaram maior rigidez, o que foi evidenciado pelo aumento no médulo de

elasticidade mostrado na Figura 28, sendo que o compdésito mais rigido foi o

PLA/Curaua agua quente e mercerizado 20% m/m. Isto ocorreu devido ao maior

grau de cristalinidade do compasito.
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mercerizado 10% mercerizado 20% mercerizado 10% mercerizado 20%
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Figura 28 - modulo de elasticidade em flexao para o PLA e compositos de PLA/fibra de curaua
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O aumento no modulo de elasticidade em flexdo do compdsito PLA/CA 20%
foi de 50% em relacdo ao polimero puro. Os resultados de limite de resisténcia a

flexdo sdo apresentados na Figura 29.
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PLA PLA/Curauain  PLA/Curaud in PLA/Curaua PLA/Curaua PLA/Curaua PLA/Curaua
natura 10% m/m natura 20% m/m agua quente e  agua quente e NaClO e NaClO e
mercerizado 10%mercerizado 20%mercerizado 10%mercerizado 20%
m/m m/m m/m m/m

Figura 29 - Limite de resisténcia a flexdo para o PLA e compésitos de PLA/fibra de curaua.

A insercdo da fibra na matriz polimérica ndo acarretou em um aumento no
limite de resisténcia a flexdo dos compédsitos. Os Unicos compositos que
apresentaram aumento nesses valores foram os compoésitos reforcados com as
fibras de curaud tratadas pela rota utilizando a agua. Isto mostrou que essa rota de
tratamento foi a que proporcionou maior acoplamento entre a fibra e a matriz
polimérica, melhorando assim a adeséo entre a fibra e a matriz. Esta maior adesao
proporcionou uma transferéncia de carga maior da matriz para o reforgo,
aumentando sua resisténcia a flexdo. Os valores de mddulo de elasticidade e

resisténcia a flexao estéo disponiveis na Tabela 2 do Anexo 1.
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4.5.3 Ensaio de resisténcia ao impacto Izod.

O teste de impacto Izod é utilizado para medir a energia absorvida durante o
impacto, ou a tenacidade ao entalhe. O entalhe durante o teste serve como
concentrador de tensédo, fazendo com que o impacto sofrido gere uma fratura que
siga a orientacdo do entalhe previamente feito. A carga é aplicada como um golpe
de impacto gerado por um péndulo que é liberado de uma altura fixa, apos atingir a
amostra gera uma fratura que segue o entalhe e o péndulo continua a oscilar até
uma altura menor que a inicial. A energia absorvida pela amostra € computada. Os

valores de resisténcia ao impacto Izod sdo mostrados na Figura 30.
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Figura 30 - Resisténcia ao impacto Izod para o PLA e para os compésitos de PLA/fibra de curaua.

Nota-se a partir da Figura 30 que a insercdo da fibra ndo apresentou
nenhuma tendéncia de aumento a resisténcia ao impacto. A resisténcia ao impacto
do PLA puro foi de 10,8 (£0,7) J/m. Os compdésitos de PLA/curaua apresentaram a
resisténcia ao impacto igual ao PLA puro, dentro da faixa de erro calculado, somente
0 composito PLA/Curaua NaClO e mercerizado 10% m/m apresentou uma
resisténcia ao impacto bem menor que o PLA puro. A resisténcia ao impacto menor

pode ser explicada devido a ma adeséo da fibra de curaua na matriz de PLA, o que
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nao resultou numa boa transferéncia de carga da matriz para a fibra. Todos os
compositos apresentaram fratura fragil, o que ficou evidenciado pela rapida
propagacéao da trinca, sem que houvessem deformacdes apreciaveis. Os valores de
resisténcia ao impacto para termoplasticos normalmente séo baixos, devido ao fato
da carga ser aplicada instantaneamente (19). Os valores de resisténcia ao impacto
Izod estao disponiveis na Tabela 3 do Anexo 1.

4.6 CARACTERIZACAO DA REGIAO DA FRATURA

Estudou-se a regido da fratura em tracdo dos compdsitos por Microscopia
eletrbnica de varredura. A Figura 30 apresenta as micrografias da regido da fratura
para os compositos de PLA/fibra de curaua com aumentos de 100 vezes. Com este
aumento foi possivel avaliar a dispersédo da fibra no compadsito. Notou-se que a fibra
in natura ndo apresentou boa dispersdo na matriz de PLA, para os dois compositos
fabricados, observou-se também que a fibra se uniu a matriz ndo em forma de fibrila
de celulose, ja que os componentes amorfos presentes na fibra in natura néo

permitiram o desfibrilamento da fibra de curaua.

Os compositos com fibra de curaud lavada com agua e mercerizada
apresentaram melhor dispersdo na matriz de PLA em relacdo a fibra in natura,
houve também uma maior desfibrilacdo da fibra de curauad. Os compdésitos de fibra
de curaua lavada com hipoclorito de sédio e mercerizada apresentaram a melhor
dispersédo da fibra no compdsito, ocorreu um grande desfibrilamento e as fibras se

apresentaram bem mais espalhadas nas micrografias observadas.
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Figura 31 - Regido fraturada do corpo de prova do ensaio de tragdo para os compositos de PLA/fibra
de curaud. a) PLA/Curaua in natura 10% m/m, b) PLA/Curaud in natura 20% m/m, ¢) PLA/Curaua
agua quente e mercerizado 10% m/m, d) PLA/Curau& 4gua quente e mercerizado 20% m/m, e)
PLA/Curau& NaClO e mercerizado 10% m/m e f) PLA/Curaua NaClO e mercerizado 20% m/m.

A Figura 32 apresenta as micrografias na regido de fratura dos corpos de
prova ensaiados em tragdo, estas micrografias foram obtidas em aumentos de 1000

vezes.
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Figura 32 - Micrografias da sec¢do de ruptura dos corpos de tracdo para os compésitos mercerizados.
a) PLA/Curaua 4gua quente e mercerizada 10% m/m, b) PLA/Curaué agua quente e mercerizada
20% m/m, c) PLA/Curaua NaCIlO e mercerizada 10% m/m e d) PLA/Curauéd NaClO e mercerizada

20% m/m.

Nas micrografias a) e b) da Figura 32 observou-se que a maioria das fibras de
curaua presentes na regido estudada se romperam juntamente com a matriz de
PLA, apresentando pouco descolamento entre a fibra e a matriz. Esta quebra da
fibra juntamente com a matriz evidenciou a boa adesdo que a mercerizacéo
precedida da rota de lavagem com &agua quente proporcionou ao compaésito. Nos
ensaios mecanicos de tracdo, o compoésito PLA/Curaua agua quente e mercerizado
20% m/m apresentou os melhores resultados, isto porque a fibra de curaua utilizada
para a producdo deste composito apresentou a melhor adesdo, o que permitiu a
matriz transferir os esfor¢os recebidos durante o ensaio para a fibra. O compdsito
com teor de fibras de 20% em massa apresentou melhores resultados pois esta
guantidade de fibras conseguiu suportar os esfor¢os transferidos pela matriz sem
que houvesse perda em propriedade mecanica.
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As fibras de curaua mercerizadas e lavadas com solugdo de hipoclorito de
sbédio apresentaram uma boa dispersdo das fibras no compdsito, no entanto a
adesao entre a fibra e a matriz foi pequena. Por meio das micrografias ¢ e d da
Figura 32, observou-se que houve um grande descolamento da fibra na matriz de
PLA. Estas falhas de descolamento mostraram que a matriz ndo conseguiu transferir
os esforcos para as fibras de reforco, causando o rompimento da matriz e o
descolamento da fibra. Varias falhas pull out foram observadas para estes
compositos, estas falhas foram responsaveis pelo comportamento mecanico inferior

destes compdsitos quando submetidos aos ensaios de tracao.
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5 CONCLUSOES

Das fibras de curaua caracterizadas, notou-se que a lavagem com &agua
aumenta a rugosidade da fibra, no entanto nédo retira 0s componentes estruturais da

fibra de curaua.

A lavagem da fibra com NaClO retira componentes estruturais da fibra de
curaud, fazendo com que a mercerizacdo na fibra lavada com NaClO retire ainda

mais componentes estruturais, deixando-a mais quebradiga.

O comportamento térmico dos compaositos foi semelhante ao comportamento
térmico do PLA, ndo houve grande perda de estabilidade térmica devido a
introducdo da fibra de curaud e ndo houve insercdo de patamares de degradacéo
diferentes do polimero puro. Os compdésitos de PLA/Curaua apresentaram maior
grau de cristalinidade que o polimero puro, devido ao grau cristalinidade das fibras

de curaua.

O compésito PLA/Curaua lavado com agua e mercerizado com 20% em
massa de fibra apresentou maiores propriedades mecéanicas em tracao e flexdo em

relacdo ao compadsito puro, maior cristalinidade e melhor adesdo interfacial.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos forneceram informacdes importantes para uma inicial
caracterizacdo dos compositos de PLA reforcados com fibra de curaua, no entanto
para um estudo mais completo recomenda-se a realizacdo de ensaio de andlise
dindmico mecéanica (DMA) para a caracterizagdo mecanica dos compasitos frente ao

aumento da temperatura.

Testes de sensibilidade a radiacdo ultravioleta também serdo de grande
importancia para a caracterizagdo dos compdsitos.

Outro ensaio importante para a total caracterizacdo do compdésito € o teste de
biodegradabilidade. Este teste mostrarA e comprovard o carater renovavel e

sustentavel dos compdsitos obtidos, além de prever a durabilidade dos compadsitos.



ANEXO 1

Tabela 1 — Valores médios das propriedades mecénicas obtidos a partir do ensaio de tracao.

. Limite de Deformacéo
Modulo de PR o
elasticidade [MPa] resistencia a [%]
tracdo [MPa]

PLA 5,64 +0,21 58,21 £ 2,19 1,84 +0,26
PLA/Curaua in 5.88 + 0,68 57.69 +1,09 1,38+ 0,21
natura 10% m/m
PLA/Curaua in 7374057 60,28 + 3,00 1,07 £ 0,12
natura 20% m/m
PLA/Curaua agua 1,28 + 0,06
guente e
mercerizado 10% 6,76 + 0,42 66,7 + 1,66
m/m
PLA/Curaua agua 1,14+ 0,21
guente e
mercerizado 20% 8,88 + 0,84 75,78 £ 4,73
m/m
PLA/Curaua 1,19 + 0,10
NaClO e
mercerizado 10% 6,63 + 0,40 57,69 +1,86
m/m
PLA/Curaua 1,13 + 0,09
NaClO
mercerizado 20% 7,95 +0,46 63,40 £ 2,25
m/m

Tabela 2 — Valores médios das propriedades mecanicas obtidos a partir do ensaio de flexao.

Médulo de
elasticidade [MPa]

Limite de
resisténcia [MPa]

Elongacao
méxima [mm]

PLA

3,05+0,08

93,53+241

4,43 +0,19

PLA/Curaua in
natura 10% m/m

3,60+0,14

91,38 +1,42

3,41+0,2

PLA/Curaud in
natura 20% m/m

4,07 £ 0,22

82,86 + 3,33

2,35+0,10

PLA/Curauéd agua
guente e
mercerizado 10%
m/m

3,66 £ 0,10

93,14 + 4,28

0,05+ 0,20

PLA/Curaué agua
guente e
mercerizado 20%
m/m

4,57 +0,14

103,66 = 1,99

2,77 +£0,12

PLA/Curaua
NaClO e
mercerizado 10%
m/m

3,61+0,04

87,34 +1,94

2,90+0,12

PLA/Curaua
NaClO
mercerizado 20%
m/m

4,42 + 0,14

92,8 +£2,00

2,52 +0,10
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Tabela 3 — Valores médios das propriedades mecanicas obtidos no ensaio de resisténcia ao impacto

I1zod.

Resisténcia ao
impacto 1zod [J/m]

PLA

10,82+ 0,78

PLA/Curaua in
natura 10% m/m

11,42 +1,04

PLA/Curaua in
natura 20% m/m

10,23 +1,44

PLA/Curauéa agua
guente e
mercerizado 10%
m/m

10,34 + 0,63

PLA/Curauéa agua
quente e
mercerizado 20%
m/m

10,64 + 0,66

PLA/Curaua
NaClO e
mercerizado 10%
m/m

8,44 £ 0,97

PLA/Curaua
NaClO
mercerizado 20%
m/m

9,84 +£ 0,45
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