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RESUMO
Sousa, V. M. Z. Caracterizagdo mecanica, térmica e morfolégica de compadsitos de
Polihidroxibutirato (PHB) reforgcados com fibras de curaua, 2016, 106 f., Dissertagcao
(Mestrado em Integridade de Materiais da Engenharia) — Faculdade UnB

Gamal/Faculdade de Tecnologia, Universidade de Brasilia, 2016.

Os esforgos mundiais hoje se voltam para a pesquisa e desenvolvimento de novos
materiais industriais. Os materiais compdsitos desempenham papel muito importante
no desenvolvimento de novos materiais, pois eles possibilitam a unido de
caracteristicas diferentes em um material mais avancado e funcional. Compdésitos de
matriz polimérica reforcados com fibras naturais vegetais ganham destaque nesse
cenario. Desta forma, o objetivo deste trabalho é estudar as propriedades mecanicas,
térmicas e morfoldégicas de compdédsitos de polihidroxibutirato (PHB), um polimero
biodegradavel, reforcado com fibras de curaua quimicamente tratadas, a fim de obter
satisfatorio ganho em resisténcia mecanica e resisténcia térmica. Duas rotas de
tratamentos para as fibras foram utilizadas: lavagem com agua quente, lavagem com
hipoclorito de sodio, seguidos os dois de mercerizagdo em solugdo alcalina de
hidréxido de sédio. Os compdésitos foram processados por extrusdo e moldados por
injecao para os ensaios mecanicos, com duas concentragdes de fibra: 10 e 20% em
massa. Avaliou-se a composicao lignoceluldsica das fibras, a cristalinidade por
Difracdo de Raios-X (DRX), o comportamento térmico por Analise Termogravimétrica
(TGA) e a morfologia das fibras foi avaliada por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). Foram realizados ensaios de tracdo, flexdo e impacto 1zod nos compdésitos
produzidos e foram avaliados o modulo de elasticidade, limite de ruptura e limite de
resisténcia em tracao e flexao e resisténcia ao impacto. O comportamento térmico e
a cristalinidade dos compdsitos foram avaliados por TGA e Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC), respectivamente, a morfologia da superficie de fratura e qualidade
do processamento foram avaliados por MEV. Os resultados indicaram que a fibra
lavada com hipoclorito e mercerizada apresentou o maior teor de alfacelulose (71%)
e consequente cristalinidade (74,56%). A lavagem com hipoclorito diminuiu a
estabilidade térmica para 200°C, enquanto que a lavagem com agua nao alterou essa
propriedade. A mercerizagdo trouxe estabilidade térmica para as duas amostras
lavadas, mostrando que o tratamento com hipoclorito de sédio € muito severo a fibra.

Os compdsitos processados por extrusdo e moldagem por injegao apresentaram as



mesmas propriedades térmicas, com cristalinidade semelhante em torno de 30% e
temperatura de fusdo em torno de 175°C, salvo pelas diferencas por conta do volume
de fibras no compdsito. O compdésito curaua lavado com agua e mercerizado (20%
m/m)/PHB em massa mostrou o maior aumento de propriedades mecanicas: no
ensaio de tracdo o médulo foi 58% maior comparado ao PHB puro, no ensaio de flexao
0 modulo foi 68% maior comparado ao PHB puro e a resisténcia ao impacto Izod foi
54% maior em comparagao ao PHB puro. Houve boa adeséo desse tipo de fibra na
matriz polimérica, apesar da dispersao irregular, ambos observados por MEV. Os
compositos com fibra in natura apresentaram praticamente as mesmas propriedades
(mddulo de elasticidade e limite de resisténcia) do polimero puro, indicando que esse
tipo de refor¢co ndo é adequado para melhoramento de propriedades do polimero. Da
mesma forma, os compadsitos reforgados com fibras de curaua lavadas com hipoclorito
de sodio e mercerizadas n&o apresentaram resultados significativos nos ensaios
mecanicos, sendo que aumentaram no maximo em 10% o mddulo de elasticidade e o
limite de resisténcia em comparagdo ao PHB, evidenciando que o tratamento
superficial mais simples é mais eficiente em melhorar a adesao entre o PHB e a fibra

de curaua.

Palavras-chave: PHB, Curaua, Ensaios mecanicos, TGA, Compdésitos

Biodegradaveis, Caracterizagao lignoceluldsica.



ABSTRACT

Global effort has been dedicated to research and development of new engineering
materials. Composites materials play crucial role on said development, since through
their union scientists have been able to amalgamate several different attributes in one
more advanced compound. Polymer matrix composites reinforced with vegetal fibers
are notedly set apart in this scenario. As such, this study goal is to investigate and
elucidate mechanic, thermal and morphologic aspects of polyhydroxybutyrate (PHB) -
a biodegradable polymer, reinforced with chemically processed curaua (Ananas
erectifolius) fibers, with the intent of obtaining significant increase in mechanic and
thermal resistance. Two different methods were employed during the fibers' treatment:
hot water washing and sodium hypochlorite washing, both processes being followed
by mercerization with alkaline solution of sodium hydroxide. The composites were
processed by extrusion and injection molded for the mechanic essays, with two
different fiber concentrations: 10 and 20 %wt. The project evaluated the lignocellulosic
composition of the fibers, the crystallinity by XRD method, the thermal behavior by
TGA method and fiber morphology by SEM. Tensile, flexural and Izod impact tests
were conducted in the resulting composites. Furthermore, the elasticity modulus,
rupture and resistance limits were evaluated for said composite families. The
composite's thermal behavior and crystallinity were analyzed by TGA and DSC
methods, respectively; fracture's surface morphology and processing quality were
analyzed by SEM method. The results indicated that the fiber washed with hypochlorite
and mercerized displayed the highest levels of alphacellulose and thus crystallinity.
Hypochlorite washing hindered the thermal stability, while the hot water washing hasn't
altered said property. Mercerizing both samples brought thermal stability, showing that
the treatment process done with sodium hypochlorite was exceedingly harsh to the
fiber. Composites that underwent extrusion processing and injection molding displayed
the same thermal properties, except for the final volume of fibers in the composite. The
PHB composite, reinforced with curaua fibers, washed with hot water and mercerized
with 20 %wt. showed the best result regarding mechanic performance, both in 1zod
impact resistance, tensile and flexural tests. There was significant adherence of that
particular fiber on the polymer matrix, in spite of irregular dispersion, both properties

observed with SEM. The composites with in natura fibers showed practically the same
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properties as the pure composite, indicating that particular kind of reinforcement is not
the most adequate for the improvement of the polymer properties. Equally, the
composites reinforced with curaua fiber washed with sodium hypochlorite and
mercerized did not display any significant results in mechanic essays, indicating that
the superficial treatment is much more effective in improving the adherence between
the PHB and the curaua fiber.

Keywords: PHB, curaui, Mechanical tests, TGA, Biodegradable Composites,

Lignocellulosic characterization.
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1 INTRODUCAO

Os esfor¢gos mundiais hoje se voltam para a pesquisa e desenvolvimento de
novos materiais de uso industrial. Os materiais compositos desempenham um papel
muito importante no desenvolvimento de novos materiais, pois eles possibilitam a
unido de caracteristicas diferentes em um material funcional. O desenvolvimento
desse tipo de material remete aos mais antigos tempos, sendo desenvolvidos de
maneira intuitiva e seguindo o progresso da humanidade. Nos dias de hoje, além dos
materiais compdsitos, existe uma grande variedade de materiais industriais para as

mais diversas aplicaces como 0s metais, as ceramicas e 0s polimeros.

Dentro dos materiais industriais, 0s materiais poliméricos ganharam grande
destaque com o crescimento da industria do petrdleo. A producdo de materiais mais
leves frente aos metais proporcionou aos polimeros grande destaque na indastria. Os
polimeros sintéticos causaram uma revolucdo em todos 0os segmentos da industria,
substituindo uma grande quantidade de materiais por materiais mais leves,
principalmente mais baratos, do ponto de vista da fabricacdo, como observado na
substituicéo de telhas de barro por telhas de policloreto de vinila (PVC), por exemplo.
A industria automotiva é um grande exemplo de vasta aplicacdo dos polimeros.
Antigamente, grande parte dos componentes automotivos era feita completamente,
ou parcialmente, com materiais metélicos, o que proporcionava uma peca pesada, por
vezes de dificil manuseio e manutencdo. Com o advento dos polimeros sintéticos,
cerca de 30% de todos os componentes automotivos foram substituidos por
polimeros, mantendo a resisténcia térmica e resisténcia mecanica, aumentando ainda
a eficiéncia da peca substituida. Foram os polimeros que proporcionaram as mais
modernas tecnologias que sdo desenvolvidas atualmente nos motores dos
automoveis, visto que hoje componentes que sempre foram essencialmente
metalicos, como coletores de escapamento, estdo sendo substituidos por pecas feitas
em material polimérico, devido a reducao de peso para o aumento da eficiéncia dos

motores.

Dentro dessa mesma oOtica, os compoésitos de matriz polimérica também
ganharam destaque como materiais de aplicacdo industrial. O desenvolvimento da

indUstria aeronautica e principalmente da industria aeroespacial, no periodo pés-



guerra, alavancou a utilizacdo dos compdsitos de matriz polimérica como material de
engenharia. Assim como no comec¢o da utilizacdo dos polimeros sintéticos, 0s
compositos poliméricos buscam reduzir ainda mais o0 peso das estruturas e aumentar
a resisténcia frente a temperatura e esforcos mecanicos, por exemplo. A industria
aeroespacial e automobilistica foram as maiores beneficiadas por esse tipo de
material, sendo ha algum tempo a principal fonte de inovagfes e pesquisas nessa
area. Apos um século de utilizacdo dos polimeros sintéticos e compaositos poliméricos
de origem sintética, esses estdo sendo substituidos por polimeros ainda mais
modernos e que possuem o Vviés da biodegradabilidade. Pensar em
biodegradabilidade nos dias de hoje € quase obrigatdrio.

A preocupacdo com questbes ambientais s6 tem aumentado, com leis
extremamente rigorosas para a fabricacdo e descarte de produtos industrializados.
Nesse contexto, a utilizacdo de produtos naturais e biodegradaveis tem ganhado
forca. O refor¢co de compdsitos de matriz polimérica com fibras sintéticas vem sendo
substituido por fibras naturais, de origem animal, mineral ou vegetal. Dentre as fibras
naturais, as fibras vegetais sdo as mais utilizadas atualmente. As fibras vegetais
podem ter origem em residuos agroindustriais, como as fibras de bagaco de cana-de-
acucar e de coco, ou ainda podem ser oriundas de plantios especificos para esse fim,
como € o caso das fibras de curaua e sisal. As fibras provenientes de residuos
agroindustriais sao interessantes do ponto de vista de reutilizagdo de um material
residual, porém a utilizacdo de fibras produzidas para reforcar materiais € mais
interessante, pois elas possuem propriedades em geral superiores as fibras oriundas

de residuos agroindustriais, como propriedades mecanicas e térmicas.

Um dos principais desafios na area dos compdsitos de matriz polimérica é
promover a boa compatibilizacdo entre a matriz polimérica e o refor¢o de fibra vegetal.
Nesse sentido, diversos estudos buscam avaliar diferentes técnicas de tratamento
desses materiais para a producdo de compositos que tenham comportamento
mecanico superior aos polimeros, com estrutura ainda mais leve com a presenca das
fibras vegetais e ainda sejam biodegradaveis. Tendo esse objetivo em mente, este
trabalho apresenta um estudo das propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas
de compositos de polihidroxibutirato (PHB), um polimero biodegradavel, reforcado

com fibras de curaua quimicamente tratadas, a fim de obter satisfatorio ganho em



resisténcia mecéanica e resisténcia térmica, além de promover a utilizagdo de um

material biodegradéavel.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do estudo é obter e caracterizar a morfologia e o
comportamento mecanico e térmico de compadsitos de PHB reforgcados com fibras de

curaua in natura e tratadas quimicamente.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A fim de atingir o objetivo geral deste trabalho, foram estabelecidos os

seguintes objetivos especificos:

e Obter fibras de curaua tratadas com agua quente e hipoclorito de sédio em duas
rotas de tratamento distintas;

e Caracterizar a composicdo quimica, morfologia e propriedades térmicas
(estabilidade térmica, residuo, temperatura de degradacao) das fibras de curaua
in natura e tratadas;

e Obter compositos de PHB reforcados com fibras de curaua in natura e tratadas;

e Determinar as propriedades mecénicas (moédulo de elasticidade, limite de
resisténcia e limite de ruptura) dos compdsitos;

e Caracterizar a morfologia da superficie de fratura dos corpos de prova de tracao;

e Caracterizar a adeséao entre matriz (PHB) e reforco (fibras de curaud);

e Caracterizar a qualidade do processamento dos compaositos;

e Determinar as propriedades térmicas (estabilidade térmica, residuo, temperatura
de fusdo, temperatura de degradacdo, temperatura de transicdo vitrea) dos
compositos de PHB reforgcados com fibras de curaua;



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 FIBRAS NATURAIS VEGETAIS: CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS
LIGNOCELULOSICOS

Residuos organicos oriundos da producéo industrial contribuem para o acumulo
de material em aterros sanitarios ou sdo descartados aleatoriamente na natureza.
Com o objetivo de sanar essa deficiéncia, processos de reaproveitamento de residuos
sao estudados visando a diminuicdo dos impactos ambientais oriundos do descarte
incorreto e também o desenvolvimento de novas tecnologias com alto valor agregado
[1]. Vérios trabalhos, hoje, buscam aperfeicoar a aplicacédo de recursos naturais, como
o0 uso de fibras em materiais industriais e de engenharia [2—4]. As fibras naturais, como

ilustrado na Figura 1, sao fibras de origem mineral, vegetal ou animal.

|

- Curaud
— Folha — Sisal
— Banana
Naturais TL — Coco
Vegetais —— Fruto/Semente —
— Algoddo
— Juta
— Caule — Kenaf
— Amianto — Bagaco de cana
— Minerais -

Basalto
— Carbono

Sintéticas  —+ Aramida

— Vidro

Figura 1 — Classificacdo dos tipos de fibras e classificacdo das fibras naturais quanto a origem e
exemplos.



Além das fibras naturais, as fibras sintéticas, como fibras de vidro e carbono,
sao utilizadas como materiais industriais e de engenharia, em grande parte utilizadas
como reforco em compadsitos de matriz polimérica [5,6]. A utilizacdo de fibras naturais
como material industrial busca substituir, com a mesma eficiéncia, as fibras sintéticas,
além promover melhoramento de propriedades de outros materiais, apesar da
inerente variabilidade de suas propriedades mecanicas e térmicas. As fibras naturais
sao utilizadas nas mais diversas aplica¢des, como por exemplo o reforco de plasticos,
produzindo compdsitos, em muitos casos, com propriedades superiores aos dos
plasticos sozinhos, ou ainda para a industria téxtil e artesanato. A utilizacao de fibras
naturais em materiais industriais e de engenharia tem como finalidade a diminuicao
do peso da estrutura (menor densidade), deixando-a mais leve; a biodegradabilidade
[2]; e a diminuicdo de custos na producdo de materiais industriais e de engenharia,
quando comparadas com a utilizacao de fibras sintéticas como fibras de aramida, vidro
e carbono. As fibras naturais sédo extraidas como produto principal ou tratadas como
rejeitos agroindustriais. Dentre as fibras naturais, as fibras vegetais destacam-se por
sua abundancia. As fibras vegetais sdo provenientes tanto das folhas, quanto dos
caules e troncos das plantas, como ilustrado na Figura 1. Cada uma dessas regides
possui fibras com caracteristicas e composicao diferentes. As fibras vegetais a partir
das folhas séo as mais utilizadas, como descrito em diversas literaturas [3,7].

A composicdo e estrutura das fibras naturais sdo dois pontos-chave na
caracterizacdo desse material para sua utilizagdo como material de engenharia. A
resisténcia das fibras é proveniente da sua formacéo estrutural. Basicamente, a fibra
vegetal é formada pela unido das células dos tecidos vegetais. As paredes celulares
das células vegetais sao organizadas de modo a formar diferentes camadas. A Figura
2 apresenta as camadas existentes na parede celular vegetal.



Figura 2 - Modelo de estrutura da parede celular da célula vegetal. Adaptado de Fengel e Wegener
(1989) [8].

O arranjo concéntrico da parede celular € oriundo das diferentes composi¢des
quimicas de cada camada, bem como da diferente orientacdo dos elementos
estruturais. Os componentes das camadas séo divididos em estruturais (celulose) e
em componentes subestruturais (polioses e lignina) [8]. Nesse contexto, a estrutura
formada apenas pela celulose é chamada fibrila, cuja textura s6 € observada apés a
remocao das polioses e lignina. No encontro das paredes celulares esté localizada a
lamela média (ML), cuja funcdo € unir as paredes celulares das células adjacentes
para formar o tecido. A parede primaria (P) é formada por pequenas por¢des de fibrilas
entrelacadas e sobrepostas. Como é a primeira camada depositada no crescimento
da célula jovem, ela deve ser mais flexivel para conter o crescimento da célula. Por
esse motivo, as fibrilas das por¢cdes mais exteriores sdo mais obliquas. A parede
secundaria 1 (S1) é composta por fibrilas dispostas na forma de rampa helicoidal. A
parede secundaria 2 (S2) é a mais grossa das camadas, formada por fibrilas
orientadas com certa direcao e angulacao, apresentando diferentes empacotamentos
para diferentes tipos de plantas. A parede terciaria (T) é formada por fibrilas orientadas
com pequena inclinagéo, sem paralelismo definido entre as fibrilas. A combinacao das
fibrilas inclinadas com elementos nao estruturais solidificantes (lignina) promove uma
caracteristica robusta as células, sem deixa-las inflexiveis, resistindo a uma grande

variedade de tensdes e esforgos. A parede secundaria S1 é responsavel pela



resisténcia a compressdo na direcdo axial das células, devido ao arranjo pouco
inclinado das fibrilas. J& a parede secundaria S2 € responsavel pela resisténcia a
tracdo na direcdo axial das células, devido ao arranjo altamente inclinado e alinhado

das fibrilas.

Como visto anteriormente, as paredes celulares vegetais sao formadas por
materiais lignoceluldsicos. Os materiais lignocelulésicos sdo divididos em materiais
lignoceluldsicos estruturais (celulose, hemicelulose e lignina) e materiais
lignocelulésicos ndo estruturais (extrativos e cinzas) [3]. A celulose é a base estrutural
das células das plantas, tornando-a a substéncia mais importante produzida por
organismos vivos [9]. A celulose € um polissacarideo de cadeia linear uniforme,
formada pela unido de varias unidades repetitivas, a celobiose. As unidades de
celobiose sdo unidas pelas ligacdes glicosidicas -(1-4), no qual duas moléculas de
glicose adjacentes sdo unidas através da eliminagdo de uma molécula de agua entre
0s grupos funcionais hidroxila dos carbonos 1 e 4. A Figura 3 apresenta a estrutura

molecular da celulose.

H,COH H OH
0 0
H H OH H
OH H H
N H H
0 0
H  OH H,COH

Figura 3 - Estrutura molecular da celulose [8].

Os grupos funcionais —OH estéo presentes ao longo de toda a macromolécula,
permitindo a formacdo de ligacdes intermoleculares, notadamente ligacdes de
hidrogénio, que conferem rigidez e resisténcia a macromolécula. A celulose tem
carater polimérico (repeticdo da unidade celobiose), tem caracteristica altamente
hidrofilica e € biodegradavel. Sua cadeia longa propicia uma estrutura com boas
propriedades devido ao seu carater semicristalino, proveniente da formacao de cristais
a partir das ligagbes intermoleculares com outras cadeias macromoleculares. As
ligacBes intermoleculares conferem a celulose flexibilidade e elasticidade, ao passo
que as ligacbes intramoleculares covalentes conferem rigidez a macromolécula. A

fibrila é formada pelas ligacbes intermoleculares das estruturas de diversas



macromoléculas de celulose, sendo sua resisténcia mecanica devida a essas
ligacbes. Dessa forma, € na area de maior cristalinidade da fibra vegetal onde se

encontra a maior quantidade de fibrilas.

As polioses (ou hemicelulose) sdo componentes subestruturais presentes na
parede das células vegetais associados a celulose. As hemiceluloses sao diferentes
da celulose pois sdo formadas a partir da unido de diversos monossacarideos em
cadeias muito menores (tipicamente até 200 unidades repetitivas) e também séo
diferentes devido a presenca de ramificagbes em sua estrutura [10]. As unidades de
acucares que compdem as hemicelulose podem ser divididas em pentoses, hexoses
e acidos hexurénicos. As unidades de hemicelulose podem ser formadas por uma
Gnica unidade (homopolimero) ou podem ser formadas por duas ou mais unidades
distintas (heteropolimero). As hemiceluloses sao encontradas na fibra vegetal
associadas as cadeias celulésicas, as quais conferem coesdo ao conjunto,
preenchendo as lacunas entre as fibrilas. Esta presente nas diferentes camadas da
parede celular vegetal, mas é na camada mais externa onde esta mais presente [8].
A ramificacdo presente em sua estrutura confere amorfismo e aumenta a

susceptibilidade a ataques acidos e alcalinos.

O outro componente subestrutural presente na parede celular vegetal € a
lignina. Depois da celulose, a lignina é a substancia polimérica organica mais
abundante e importante dentro das plantas. Sua estrutura varia de planta para planta,
varia até mesmo dentro da propria planta, onde possui composi¢cao distinta em
diferentes partes do vegetal. Sua funcéo principal é proteger o tecido vegetal contra
oxidacdo e ataques quimicos, de fungos, insetos e micro-organismos [8]. Sua
estrutura € bastante complexa e varia de tecido para tecido, ndo sendo possivel
determinar uma estrutura exata para o material. A literatura relata que a lignina é
composta por unidades moleculares de propano-fenol substituidos com varios grupos
funcionais diferentes [11-13]. Do ponto de vista quimico, a lignina é resistente ao
ataque acido, sendo soluvel em meio alcalino quente. Do ponto de vista da utilizagéo
das fibras vegetais como materiais de engenharia, a lignina apresenta-se como
empecilho para a ligagdo com outros tipos de materiais, como por exemplo o0s
polimeros. Por esse motivo, séo feitos tratamentos superficiais nas fibras vegetais
para se obter a maior quantidade de celulose possivel, pois é esse componente que

confere resisténcia mecanica ao conjunto.



Existem diversos tipos de fibras vegetais utilizadas como materiais industriais
e de engenharia, como as fibras de sisal para a confeccéo de tapetes e revestimentos
acusticos. Cada fibra utilizada possui diferentes teores de celulose, hemicelulose e
lignina, fazendo com que cada fibra seja util em diferentes aplicacbes. As fibras
longas, como curauéa e sisal conferem maior resisténcia ao material que estédo
reforcando devido a quantidade de celulose presente em cada uma delas. A seguir na
Tabela 1, mostra-se a quantidade de celulose, hemicelulose e lignina de algumas
fibras comumente utilizadas como reforco para compdsitos poliméricos. Fibras com
menor teor de celulose séo, em geral, mais utilizadas para a producdo de energia
térmica, através da combustdo da fibra. Dentre as fibras vegetais, a fibra de curaua
destaca-se pela grande quantidade de celulose presente em sua estrutura, tornando-

a um potencial refor¢o para compdsitos de matriz polimérica.

Tabela 1 - Composic¢éo lignoceluldsica (em massa) de algumas fibras naturais vegetais utilizadas
como material de engenharia [7,14].

Fibras Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Algodao 85-90 6 2
Bagaco de cana 55 17 25
Curaua 74 10 8
Juta 61-71 14-20 12-13
Kenaf 72 20 9
Sisal 65 12 10

2.2 FIBRA DE CURAUA: PRINCIPAIS CARACTERISTICAS

O curauéd (Ananas erectfolius) € uma bromélia proveniente da regido do Para,
na Amazbnia brasileira. Existem quatro variedades dessa planta: branco, roxo,
vermelho e branco brilhoso [9]. Os mais comuns séo o curaua roxo, com folhas roxo-
avermelhadas, e o curaua branco com folhas levemente verdes, menor em tamanho
guando comparado ao curaua roxo [15], como pode ser visto na Figura 4a. A folha da
planta mede de 1,5 a 1,7 m de comprimento, tem 4 a 5 cm de largura, €é rigida, lisa e
ereta. Diferentemente de outras fibras vegetais, a fibra € o objetivo principal do plantio,
Seja para seu uso em artesanato, seja para aplicacbes em materiais de engenharia
ou industriais, como compdsitos de matriz polimérica. A fibra de curaua é extraida

diretamente da folha da planta. O processamento primario das fibras consiste em
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desfibrilacdo, secagem, amaciamento e clareamento, tanto mecénica quanto
manualmente [15]. A Figura 4b mostra como é o aspecto da fibra de curaua ja

processada € seca.

Figura 4 - Plantacdo de curauda (a) e as fibras extraidas das folhas j& processadas (b).

As fibras de curaua sdo empregadas como materiais industriais e de
engenharia devido a sua baixa densidade (1,4 g.cm), quando comparadas as fibras
de vidro (2,55 g.cm3); apresenta resisténcia mecanica superior (1,15 GPa) frente a
outras fibras vegetais conhecidas como sisal e juta (700 e 800 MPa, respectivamente)
[1,16]; e ainda apresenta resisténcia mecanica especifica (820 MPa/(g.cm2)) préxima
a fibra de vidro E (1000 MPa/(g.cm)), por exemplo [1,9,17-19]. Ainda, a fibra de
curaud possui modulo de elasticidade de 11,8 GPa [1]. A aplicacéo de fibras de curaua
como reforco em compdsitos de matriz polimérica esta sendo muito estudada hoje e
corresponde a uma das principais aplicacdes desse tipo de fibra [11,20,21]. A fibra de
curaud, por possuir grande quantidade de celulose em sua composi¢ao, ndo necessita
de tratamentos quimicos severos a fim de melhorar a interface da fibra para a
fabricacdo de compadsitos reforcados com a fibra. As propriedades mecénicas da fibra
de curaua sao superiores quando comparadas a outras fibras naturais, como sisal e
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juta, e, por vezes, comparaveis as fibras sintéticas, como a fibra de vidro E. Devido a
grande quantidade de celulose, a fibra de curaud apresenta resisténcia mecéanica
superior a muitas fibras naturais, devido as ligacdes intermoleculares que formam as
fibrilas de celulose da estrutura [8,22]. Além disso, por ser uma fibra longa, € uma
opcdo viavel para a producdo de compositos reforcados com fibras longas e
alinhadas, conferindo maior resisténcia ao material final [23]. Para que haja boa
compatibilizacéo entre a fibra, tratada quimicamente ou ndo, e a matriz polimérica é
interessante que o polimero tenha caracteristicas semelhantes no que diz respeito a

polaridade das estruturas quimicas.

2.3 POLIMEROS E APLICACOES EM COMPOSITOS DE MATRIZ POLIMERICA

Polimeros sdo materiais formados pela combinacdo de véarias unidades
repetitivas, denominadas meros [24]. A unido das unidades repetitivas leva a formacgéao
das macromoléculas, que constituem os polimeros. Esses materiais possuem massa
molecular média de 10* a 108 g.mol?, sendo que a massa molecular € uma média da
massa molecular de cada macromolécula. A grande maioria dos polimeros é formada
a partir de hidrocarbonetos, além de outros atomos como O, N e S, mostrando a
caracteristica organica desse tipo de material [25]. As macromoléculas podem
interagir umas com as outras e formar ligagdes intermoleculares, atracdes entre as
macromoléculas que se ddo em funcao da diferenca de eletronegatividade dos atomos
presentes, ou ainda ligacdes cruzadas (para polimeros termofixos), que sdo de fato
ligacbes covalentes entre as cadeias poliméricas [26]. Os polimeros possuem duas
classificacdes quanto ao seu comportamento frente a temperatura: termoplasticos e
termofixos. Os polimeros termoplasticos ainda podem ser classificados quanto a
organizacdo das cadeias macromoleculares: semicristalinos e amorfos. Os
semicristalinos formam estruturas denominadas esferulitos, as quais sao altamente

organizadas, ao contrario dos amorfos, que ndo possuem organizacgao estrutural [26].

Os polimeros termoplasticos sdo polimeros que eventualmente fundem quando
sao aquecidos e retornam ao seu estado inicial quando resfriados em processos
reversiveis que podem ser repetidos algumas vezes. Além disso, nesse tipo de

polimero, as propriedades mecéanicas diminuem acentuadamente com o aumento da
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temperatura, visto que as forgas das ligagdes intermoleculares diminuem devido ao
maior movimento das macromoléculas. Ja os polimeros termofixos tornam-se rigidos
a partir da sua transicao vitrea e depois disso ndo apresentam grande amolecimento
frente ao aumento da temperatura e ndo fundem. Os polimeros termofixos apresentam
ligacBes cruzadas covalentes entre as macromoléculas, que dificultam os movimentos
de vibragéo e rotacao das macromoléculas, fazendo com que esse polimero nao funda
com o0 aumento da temperatura. Nesse caso, 0 continuo aumento de temperatura leva
apenas a degradacao do material através da queima e combustdo, com a quebra das

ligacdes cruzadas [25,26].

Além da classificacdo quanto ao comportamento frente a temperatura, os
polimeros podem ser classificados também quanto a origem e quanto a
biodegradabilidade. Os polimeros podem ser naturais ou sintéticos. Os polimeros
naturais foram descobertos ha relativamente pouco tempo e tem grande potencial
para aplicacdo como material industrial, como a aplicacdo em capsulas para liberacéo
de medicamentos durante certos periodos de tempo. Esse tipo de polimero, para ser
utilizado como material industrial, deve possuir propriedades semelhantes aos
polimeros sintéticos 0s quais substituirdo e ainda devem ser biodegradaveis. A
biodegradabilidade confere um aspecto importante para esse tipo de material
atualmente, visto que cada vez mais busca-se utilizar materiais que possam ser
reciclados ou descartados de forma correta na natureza. A biodegradabilidade traz
para o material polimérico uma preocupac¢do menor no que diz respeito ao descarte
incorreto, visto que eles se degradam em um tempo muito menor que os polimeros
sintéticos convencionais. Os polimeros biodegradaveis podem ser produzidos a partir
de matéria organica, através de micro-organismo ou ainda produzidos a partir da

biotecnologia, como ¢€ ilustrado na Figura 5 [14,27].
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Figura 5 - Classificacdo dos polimeros biodegradaveis quanto a sua origem.

A partir da Segunda Guerra Mundial, com o advento dos polimeros sintéticos,
o campo dos materiais foi revolucionado. A utilizacdo de polimeros sintéticos em
substituicdo aos materiais tradicionais como madeira e metais revolucionou a
engenharia, pois os polimeros conferem leveza as estruturas devido a sua baixa
densidade, quando comparado a outros materiais, confere resisténcia mecanica
comparavel ao material que pretendem substituir. Sua producdo é de baixo custo
frente a outros materiais e ainda pode-se controlar a produgéo para que o polimero
tenha as propriedades mecéanicas desejadas [28]. Nesse contexto, a substituicdo por
polimeros sintéticos foi excepcional para a época. Hoje, diferentemente, busca-se
materiais com resisténcia mecéanica superior aos polimeros convencionais como o
polipropileno (PP), materiais mais leves, de menor custo e ecologicamente corretos
[29]. Nesse sentido, a utilizacdo de refor¢co nos polimeros tem por objetivo suprir a
demanda que se tem sobre esses materiais. Os compdositos poliméricos surgem como
alternativas para elevar a qualidade dos polimeros que estdo sendo utilizados, ao
mesmo tempo diminuir sua quantidade utilizada com a adicdo de outro material [30].
Os compdsitos buscam apresentar as melhores caracteristicas da matriz e do reforco,

a fim de ter um material com caracteristicas melhores que os dois que o formam.

Os reforgcos para compdésitos de matriz polimérica podem ser fibrosos ou
particulados, como ilustrado na Figura 6. Como reforco fibroso pode-se citar as fibras
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de carbono, fibras minerais e fibras vegetais. Essa Ultima destaca-se por ser de fonte
renovavel, leve e relativamente resistente. Muitas sdo as aplicacfes que hoje utilizam
as fibras vegetais como isolamento acustico e também para fabricacéo de tecidos e
artesanatos. Sua utilizagdo também possui o viés da biodegradabilidade, uma vez que
essas fibras se degradam em tempos inferiores que as fibras de carbono, por exemplo
[1,4]. H& varios estudos na literatura que mostram resultados promissores da

utilizacao de fibras vegetais como reforco para compdsitos de matriz polimeéricas [31].

Grandes
particulas
Particula Peqtfenas
particulas
- o
- T

Figura 6 - Classificacdo dos materiais compésitos quanto ao tipo de reforco e a disposi¢éo do reforco
dentro da matriz.

Laminado

Como visto, as fibras utilizadas como reforco em compdésitos podem ser longas
ou curtas, continuas ou descontinuas, multidirecionais ou unidirecionais. Os
compasitos reforcados com fibras apresentam certas vantagens em relacdo a alguns
materiais isotropicos convencionais como 0 aco e aluminio: alta resisténcia, baixo
peso, boa resisténcia a corrosao e fadiga e baixa densidade [23]. Compdsitos de baixa
performance, como é o caso dos compositos poliméricos reforcados com fibras
vegetais, sdo geralmente reforcados com fibras curtas dispostas aleatoriamente, as
guais promovem um discreto enrijecimento do compdsito com pequeno aumento de
resisténcia. Nesse tipo de compdsito, a carga € predominantemente suportada pela
matriz, enquanto que a fibra tem a funcdo de manter a matriz unida para que nao

frature.
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Os compésitos de fibras curtas dispostas aleatoriamente sdo materiais com
caracteristicas anisotropicas, ou seja, suas propriedades variam em funcdo da
orientacdo. Porém, esse tipo de compdsito, mesmo sendo teoricamente anisotropico,
comporta-se, devido ao tamanho das fibras em relacdo ao compdsito e também
devido a aleatoriedade de disperséo das fibras, de maneira isotrépica, sem direcoes
preferenciais [23]. Esse tipo de comportamento é assumido na avaliacdo da
macromecanica do compoésito, uma vez que todas as propriedades mecanicas
(médulo de elasticidade, limite de resisténcia e limite de ruptura) obtidas sao
consideradas as mesmas em qualquer regido do compdésito. Ainda, o composito
deverd sempre apresentar propriedades mecanicas intermediarias entre o reforco e a
matriz, sendo uma combinacao das propriedades de ambos [24,25,32]. Nesse sentido,
verifica-se a importancia da boa adeséo entre reforco e matriz, para que haja um real

ganho em propriedades mecéanicas com o compdsito.

2.4 POLIHIDROXIBUTIRATO: PRINCIPAIS CARACTERISTICAS

O poli-3-hidroxibutirato (PHB) é um polimero natural e biodegradavel,
pertencente a familia dos polihidroxialcanoatos (PHA), ilustrados na Figura 7,
produzido por micro-organismos como reserva de carbono e energia [33]. Esse
polimero possui as propriedades fisicas (densidade: 1,25 g.cm?®) e de
processabilidade de um polimero termoplastico convencional (temperatura de fuséo:
173°C; temperatura de transicao vitrea: 0°C) [34], sendo também biodegradavel
guando descartado na natureza [35,36]. A familia dos PHAs compreende polimeros
lineares obtidos a partir da fermentacdo de lipidios e carboidratos por algumas
espécies de bactérias [37]. Existem diversos tipos de polimeros dentro da familia dos
PHASs, dentre os quais estdo o PHB e seu copolimero hidroxivalerato (HV), que juntos
formam o copolimero polihidroxibutirato-co-valerato (PHBV) [33]. E comum encontrar
o HV ligado ao PHB, pois para a producéao do PHB puro é preciso fornecer condicbes
muito especificas para que o micro-organismo produza o homopolimero [38]. Um
relevante fato em sua producéo € que suas aplicacdes e propriedades dependem

diretamente da massa molecular e da distribuicdo monomérica do polimero [39].
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Figura 7 — Formula quimica estrutural dos PHAs, PHB e PHBV.

O PHB é comumente encontrado na forma de copolimero junto ao HV, sendo
gue as propriedades desse material sdo distintas das propriedades do PHB puro. O
PHB pertence a classe dos poliésteres, cujo grupo funcional éster é o responséavel
pela ligacdo entre os mondmeros. O PHB é um homopolimero formado pela
polimerizacdo do acido 3-hidroxibutirico produzido na fermentacdo anaerébica de
micro-organismos, como a bactéria Raustonia eutropha e suas cepas. O polimero é
armazenado e possui fungcdo como a do amido: reserva energética. O PHB é um
polimero semicristalino com alta cristalinidade, como reportado por diversas literaturas
[40], chegando a 80% de cristalinidade, possui médulo de elasticidade em tracdo da
ordem de 3,5 GPa, elongacéao tipica de 6% e ainda 40 MPa resisténcia a tracao. Sua
estrutura é fragil e quebradica, devido a sua estruturacédo dentro do micro-organismo
[41].

2.5 INTERACAO REFORCO-MATRIZ EM COMPOSITOS DE MATRIZ POLIMERICA

As fibras naturais vegetais sao utilizadas como reforco em compésitos de matriz
polimérica para promover suporte a cargas maiores que o polimero puro suporta. Para
a promocao dessa caracteristica é de extrema importancia que haja boa interacéo
entre a superficie da matriz polimérica e a superficie da fibra de refor¢co [42]. Esta
interacdo se da quando ocorre boa compatibilidade entre a matriz e a fibra. De forma
geral, a matriz polimérica possui carater apolar, enquanto o refor¢co de fibra vegetal
possui carater polar, o que dificulta a interacéo entre as estruturas devido a diferenca
de polaridade das mesmas. Esses problemas de compatibilizacdo entre reforco e
matriz podem levar a falhas nos compdsitos durante algum esfor¢co, devido a

ineficiente transferéncia de carga da matriz para o reforgo [43,44]. A compatibilizacdo
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entre matriz e reforco pode ser melhorada através de modificagfes por tratamentos
quimicos na superficie da matriz e da fibra, ou através da adicdo de agentes

compatibilizantes durante o processamento do compasito [45].

Entre os tratamentos quimicos promovido na superficie das fibras, os que mais
se destacam sdo a mercerizacdo, 0s tratamentos acidos e o branqueamento [42].
Dentre esses, a mercerizacdo € a mais conhecida e difundida [46]. Consiste no
tratamento da fibra com solucéo alcalina em concentracdo especifica, comumente
hidréxido de sodio, modificando a superficie da fibra e facilitando a adesdo da matriz
polimérica. O hidroxido de sodio, em baixas concentracdes, reage com as porgcdes
mais externas da fibra, interagindo com os componentes estruturais da fibra vegetal
(celulose, hemicelulose e lignina). A reacdo do NaOH substitui os grupos funcionais
OH- por grupos acetil, conferindo a fibra um carater mais polar. Essa rea¢édo tem por
base a hidrélise alcalina, em que o sitio ativo alcalino causa o inchaco da estrutura
celulésica devido ao impedimento de formacéo das ligacdes de hidrogénio ao se unir
as hidroxilas, consequentemente promovendo diminuicdo da cristalinidade e
comprimento das cadeias celulésicas [6]. A mercerizacao € aplicada com objetivo de
remover a porcdo externa da fibra e manter integra a porcéo celulésica. Nesse sentido,
0S componentes estruturais amorfos de hemicelulose e lignina sédo os mais afetados
por esses tratamentos, sendo facilmente solubilizados pela solucdo alcalina. Além
disso, os tratamentos quimicos tém por objetivo aumentar a area superficial da fibra
vegetal, permitindo uma melhor ancoragem mecanica que permita a eficiente

transferéncia de carga entre fibra e matriz polimérica [6,44].

Além dos tratamentos aplicados a superficie da fibra, outros diferentes
tratamentos podem ser feitos na superficie do polimero. A técnica de incrustacdo € a
mais utilizada como tratamento superficial para polimeros. Nesse tratamento, o
polimero reage com outro componente quimico e o produto final € o polimero com o
agente compatibilizante incrustado em sua superficie. O compatibilizante deve possuir
dupla funcionalidade, ou seja, deve ser compativel tanto com a matriz quanto com o
reforco, a fim de promover uma boa adesédo entre reforco e matriz [47]. Além da
incrustacdo de agentes compatibilizantes na superficie dos polimeros, a simples
mistura deles com a fibra e o polimero durante o processamento do compadsito pode

ser considerado um tipo de melhoramento da interface entre os materiais [48]. O
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agente adicionado deve-se unir a0 mesmo tempo com 0s dois componentes para

promover boa ancoragem mecanica do reforco fibroso na matriz.

2.6 COMPORTAMENTO MECANICO DE COMPOSITOS POLIMERICOS
REFORCADOS COM FIBRAS VEGETAIS

A avaliacdo das propriedades mecéanicas dos materiais compositos é de
relevante importancia a fim de verificar se as propriedades do novo material sdo
superiores as dos materiais iniciais. Para materiais poliméricos e compdésitos
poliméricos, as principais propriedades mecanicas verificadas sdo o médulo de
elasticidade, limite de escoamento tedrico, limite de resisténcia a tracdo, limite de
ruptura e elongacdo maxima [25]. As propriedades mecanicas dos polimeros, e
consequentemente dos compositos poliméricos, dependem, essencialmente, de suas
estruturas quimicas, graus de cristalinidade, massas molares, copolimerizacéo,
temperatura, tempo e condicbes de processamento [26]. A respeito do
comportamento, os polimeros termoplasticos apresentam comportamento dictil ou
fragil em razdo da temperatura ambiente em relacdo a sua temperatura de transicéo
vitrea, na qual o polimero passa de um estado vitreo para um estado borrachoso e
maleavel [26]. Ja os polimeros termofixos sdo predominantemente vitreos, e por isso
apresentam comportamento fragil. Como os polimeros termofixos possuem ligacfes
cruzadas, os reticulos formados ndo tém grande mobilidade, tornando o material

vitreo.

O comportamento mecéanico dos compdsitos situa-se entre o comportamento
mecanico do reforgo e da matriz. A unido dos dois materiais pode levar a um material
com resisténcia mecanica superior. A matriz polimérica, eventualmente, passa a
resistir maiores tensées e cargas que conseguiria sem a ancoragem mecanica da
fibra. A matriz desempenha importante papel no desenvolvimento dos compdsitos de
matriz polimérica, pois, por ser na maioria das vezes o material com maior volume no
compésito, o polimero define grande parte das propriedades do compdésito. Além de
suportar cargas em compdsitos com fibras dispostas aleatoriamente e de baixa
performance, a matriz polimérica tem a funcédo de envolver e proteger as fibras, no

caso de compositos de alta performance, onde a fibra € quem promove a maior
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parcela da resisténcia mecanica do compadsito [23]. A massa molecular do polimero e
a cristalinidade, para polimeros semicristalinos, sdo duas propriedades fundamentais
gue afetam diretamente as propriedades mecanicas dos compoésitos. O aumento do
grau de cristalinidade acarreta diretamente no aumento do modulo de elasticidade do
material, ao passo que diminui o limite de escoamento do material [25]. A massa
molecular do polimero também influencia em suas propriedades mecéanicas.
Polimeros com elevada massa molecular possuem maior quantidade de moléculas
entre regides cristalinas tornando a estrutura mais agregada e unida, portanto € um
material mais tenaz, o que provoca um aumento na flexibilidade [26]. A interface
reforco-matriz € de extrema importancia na avaliagdo da propriedade mecéanica do
composito polimérico. Quanto maior € ancoragem mecanica da fibra a matriz, melhor
sera a transferéncia de carga dentro do material e consequentemente mais resistente
serd. A presencga de defeitos no material também leva a diminuigdo da resisténcia
mecanica, da elongacédo e do mddulo de elasticidade, seja por conta da fibra, seja por

conta da matriz.

2.7 COMPORTAMENTO TERMICO DE COMPOSITOS POLIMERICOS
REFORCADOS COM FIBRAS VEGETAIS

As propriedades térmicas de um composito indicam o comportamento do
material frente a temperatura. Para a avaliacdo do comportamento térmico dos
compésitos duas técnicas sdo amplamente aplicadas: analise termogravimétrica
(TGA) e sua derivada (DTG) e a calorimetria diferencial exploratéria (DSC). As duas
técnicas avaliam o comportamento térmico do material, sendo que a TGA avalia a
perda de massa do material em funcdo de uma programacdo controlada de
temperatura. Ja a DSC é uma analise que avalia os eventos térmicos envolvidos nas

transi¢cdes térmicas do material [49].

As analises térmicas envolvidas na caracterizacdo de materiais compositos
devem identificar trés temperaturas principalmente: a temperatura de fuséo (Tr) (para
compositos com matriz semicristalina), temperaturas de degradacdo (Td) e
temperatura de transicéao vitrea (Tg). A Tr diz respeito a temperatura de fusdo da matriz

polimérica, na qual todos os cristais sdo dissolvidos e o polimero deixa de ter uma
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estrutura organizada. A Tq diz respeito a temperatura no qual a matriz polimérica
passa de um estado vitreo, mais rigido, para um estado mais borrachoso. Essa
temperatura evidencia a relaxacdo das ligacdes, permitindo rotagcdo das mesmas,
tornando o material mais maleavel. Essas duas temperaturas sdo importantes para o
processamento dos polimeros, pois influenciam diretamente no processamento dos
compasitos. Polimeros termoplasticos amorfos sao processados em funcao da sua Tg,
pois Nndo possuem organizacao cristalina e sdo vitreos até essa temperatura. Ja 0s
polimeros termoplasticos semicristalinos sdo processados em funcéao de sua Tt, visto

que a partir dela ndo ha resisténcia mecéanica devido a total dissolucéo dos cristais [4].

A analise TGA mostra a perda de massa dos compadsitos frente a temperatura
e com isso mostra a Td do material. Além de avaliar o comportamento do material
frente a temperatura, a andlise TGA ainda apresenta a estabilidade térmica do
material, os estagios de degradacéao e o residuo. A estabilidade térmica diz respeito a
temperatura que o material resiste sem sofrer qualquer decréscimo em sua massa.
Com essa informacédo, é possivel estabelecer condicdes de uso para o material.
Ademais, os estagios de degradacdo mostram em quantas etapas ocorre a perda de
massa do material. Essa informacédo pode ser importante do ponto de vista da
identificacdo dos compostos que séo liberados em cada um dos estagios. A avaliacao
dos residuos mostra a quantidade de material restante ao final da analise, ou seja, a
quantidade de material que ainda esta presente na temperatura final. Com essa
informagdo, pode-se inferir acerca da degradacdo ou nao de determinados
componentes do material em questdo. Em compdsitos poliméricos reforcados com
fibras vegetais, essas informacfes séo Uteis para avaliar o desempenho térmico do

compasito [50].

Jéa a analise DSC apresenta as temperaturas Tt e Tg, além de mostrar a entalpia
envolvida nos eventos térmicos identificados. Além de identificar as temperaturas de
Tr e Ty, a analise DSC também apresenta as entalpias envolvidas nos eventos
térmicos relacionados ao material, bem como caracteriza qualitativamente os eventos
térmicos em endotérmicos ou exotérmicos. A entalpia de fusdo é a mais importante
para compositos poliméricos, visto que a partir dela é possivel calcular o grau de
cristalinidade do polimero, indicando a quantidade de cristais existentes no material,
bem como também verificar a influéncia da adicéo de reforco fibroso na cristalinidade

do compdsito [50].
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 DESCRICAO DOS MATERIAIS

As fibras de curaua foram fornecidas pelo Centro de Apoio a Projetos de Acao
Comunitaria (CEAPAC), proveniente de Santarém, no estado do Para, com
comprimento médio de 80 cm e ndo penteadas. O polimero PHB foi obtido da empresa
GoodFellow em forma de pellet, com tamanho médio de 3 mm, densidade aproximada
de 1,25 g.cm, resisténcia a tracéo de 40 MPa, médulo de elasticidade em tracéo de
3,5 GPa e elongacdo maxima de 6% (dados fornecidos pelo fabricante). O polimero
possui cor bege, ndo translucido e de certa forma maleavel, possuindo ainda um odor
caracteristico. O polimero possui certa quantidade desconhecida do seu copolimero
PHBV. O polimero possui Tr de 173°C e Tg de 0°C. A Figura 8 apresenta um
fluxograma representativo dos estudos realizados, que envolve as caracterizacdes
dos materiais, processamento dos compositos e ensaios dos materiais desenvolvidos
durante o estudo. Em vermelho, sdo mostrados os processos relacionados as fibras e

em verde sao 0s processos relacionados aos compositos.

Tratamento superficial Caracterizagdo das fibras

e Lavagem com agua quente * MEV, TGA/DSC, TGA/FTIR,
Fibras de curaua « Lavagem com NaClO DRX, Lignoceluldsica

Extrusao Caracterizagdo do

¢ Concentragdo de fibras: 10 e material

Processamento dos
20% m/m * TGA/DSC

compasitos

Ensaios mecanicos

* Tragdo Caracterizagdo da

* Flexdo morfologia da fratura
* Impacto por MEV

Injecdo dos corpos de
prova

Figura 8 - Fluxograma basico do estudo realizado.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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3.2 TRATAMENTO SUPERFICIAL DAS FIBRAS DE CURAUA

As fibras de curaua foram recebidas e armazenadas em temperatura ambiente
protegidas do sol e umidade. As fibras foram penteadas e em seguida foram cortadas
com tamanho médio de 25 mm para a sequéncia dos tratamentos e producédo dos
compositos. Para a fibra de curaua in natura deu-se o nome de CIN. Dois tratamentos
foram propostos baseados em tratamentos ja relatados na literatura para esse tipo de
fibra [3,51].

A primeira rota de tratamento consistiu em uma lavagem utilizando agua
seguida de mercerizacao das fibras em solucdo de NaOH 5% m/v. Uma porcéo de
fibras foi lavada, com agitacdo constante, em agua a 80 °C por 2 h. Logo apds, deixou-
se as fibras secarem em temperatura ambiente por 48 h e em seguida as fibras foram
secas em estufa a 60 °C por 12 h. Para essa fibra, ao final da lavagem, deu-se o nome
de CA. As fibras resultantes do processo de lavagem com agua foram imersas em
solucdo de NaOH 5% m/v por 2 h a 50 °C, com uma razao solido:liquido de 1:10
(fibra:solucdo), mantendo agitacdo constante durante todo o processo. Apos o
tratamento, as fibras mercerizadas foram lavadas com 4gua destilada até pH neutro e
em seguida secaram em temperatura ambiente por 48 h. Ap6s esse tempo, as fibras
foram levadas em estufa a 60 °C por 12 h e pesadas para verificacdo do rendimento

do tratamento aplicado. A essa fibra ao final do tratamento deu-se o nome de CAN.

A segunda rota de tratamento consistiu em uma lavagem utilizando hipoclorito
de sodio (NaClO) seguido de mercerizacdo das fibras em solucdo de NaOH 5% m/v.
A segunda porcéo de fibras foi lavada, sem agitacdo, em solucédo de NaCIlO 2% v/v
por 5 h, mantendo uma razao sélido:liquido de 1:15 (fibra:solu¢éo). Logo apds, as
fibras foram lavadas com agua destilada até a neutralizacdo do pH. As fibras foram
secas em temperatura ambiente por 48 h e depois secas em estufa a 60 °C por 12 h.
A essa fibra ao final da lavagem deu-se o nome de CH. As fibras resultantes do
processo de lavagem com NaClO foram imersas em solu¢cdo de NaOH 5% m/v por 2
h a 50 °C, mantendo uma razao solido:liquido de 1:10 (fibra:solugdo). Apos o
tratamento, as fibras foram lavadas com agua destilada até a neutralizacdo do pH das

mesmas. Foram secas em temperatura ambiente por 48 h e secas em estufa por 12

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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h a 60 °C em seguida, para verificagdo do rendimento do tratamento aplicado. A essa
fibra ao final do tratamento deu-se o nome de CHN.

3.3 CARACTERIZACAO LIGNOCELULOSICA DAS FIBRAS DE CURAUA

As fibras de curaua foram caracterizadas quimicamente segundo o Documento
236 — Procedimentos para Analise Lignocelulésica da EMBRAPA [52], que estabelece
normas para a determinagdo dos teores de umidade, extrativos, lignina (solavel e
insolavel), holocelulose e alfacelulose. A caracterizacdo quimica foi realizada nas
fibras de curaud in natura, nas fibras resultantes do primeiro tratamento, do segundo
tratamento e também apds as duas lavagens propostas (com agua quente e NaClO),
para que ficasse claro qual a influéncia dos tratamentos quimicos na composi¢ao das
fibras de curaua. Para a caracterizacdo, as fibras foram moidas em moinho analitico

Quimis para aumentar a area de contato entre as fibras e os reagentes.

Para a determinacédo da umidade, as fibras foram secas em estufa a 105 °C por
3 h, resfriadas em dessecador e pesadas. Depois, colocou-se a fibra por mais 1 h em
estufa e repetiu-se o processo até atingir massa constante. A determinacéo do teor
de extrativos foi feita em extrator Sohxlet por 4 h, utilizando como solvente acetona
P.A. Os extrativos foram determinados apenas para a fibra in natura, ja que o0s
tratamentos aplicados na fibra acabam por remové-los durante o processo. Para a
determinacao do teor de cinzas, as fibras foram colocadas em cadinhos de ceramica
e levadas para um forno mufla com uma taxa de aguecimento de 9,6°C.min* até 600
°C, onde permaneceram por 3 h. Apds o tempo, os cadinhos foram retirados do forno
mufla quando estava a uma temperatura de 200 °C. Por fim, os cadinhos foram
colocados em dessecador por 30 min e pesados em seguida para determinacao do

teor de cinzas.

Para a determinacéo do teor de lignina, as fibras foram maceradas por 15 min
em gral adicionando 17 mL de solugéao de H2SO4 72% m/m e deixadas de repouso por
24 h. O licor foi transferido quantitativamente para um baléo volumétrico de 500 mL e
as fibras colocadas sob refluxo por 4 h. ApGs o tempo, a solucgéo foi filtrada em funil
de vidro sinterizado n°4. O filtrado foi seco em estufa a 105 °C por 3 h até apresentar

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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massa constante. Para a determinacdo do teor de holocelulose, as fibras foram
colocadas em 120 mL de agua destilada, juntamente com 2,5 g de NaClO e 1 mL de
acido aceético glacial em banho a 70 °C por 5 h, sob agitacdo constante. Ao final das
trés primeiras horas, adicionou-se mais 2,5 g de NaClO e 1 mL de acido acético
glacial. O material resultante foi filtrado em funil de viro sinterizado n°2 até que tivesse
o pH neutralizado. O material foi seco em estufa & 105 °C por 18 h até que fosse obtida
massa constante e o teor de holocelulose fosse determinado. Para determinacédo do
teor de alfacelulose, uma porcao de holocelulose seca foi macerada em gral com 15
mL de solucdo de NaOH 17,5% m/v por 8 minutos. Apds esse tempo, adicionou-se 40
mL de &gua destilada. O material resultante foi filtrado em funil de vidro sinterizado
n°2 e por fim o filtrado foi seco em estufa por 18 h a 105 °C até que fosse obtida massa

constante, com isso o teor de alfacelulose foi determinado.

3.4 DETERMINACAO DA CRISTALINIDADE DAS FIBRAS DE CURAUA POR
DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A cristalinidade das fibras de curaua modificadas foi obtida através do método
de difracdo de raios-X em difratbmetro da marca Rigaku modelo Ultimativ. Foi utilizado
o modo de reflexdo com um angulo incidente de 1,54 A, radiacdo de CuKa, angulo de
incidéncia 26 variando de 5 a 50°, com uma velocidade de varredura de 5°.min. O
indice de cristalinidade foi obtido pelo método de Segal et al. [53], que contabiliza a
diferenga entre as intensidades do pico cristalino (206 = 22,5°) e o halo amorfo (26 =

18°), conforme descrito na Equacao 1 a seguir.

%X, = 2= 100 (1)

002

loo2 € a intensidade do pico cristalino, lam € a intensidade do pico amorfo e %Xc
€ o indice de cristalinidade calculado. A cristalinidade das fibras foi calculada para as
fibras in natura, fibras lavadas e fibras mercerizadas, com o objetivo de investigar a

diferenca na cristalinidade das fibras de curaua com composicoes diferentes.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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3.5 PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS DE PHB REFORCADOS COM FIBRA
DE CURAUA

Inicialmente, antes do processamento, as fibras de curaua CIN, CAN, CHN e o
PHB foram secos em estufa a 60 °C por 24 h para eliminacdo de toda umidade que
pode prejudicar o processamento dos compdsitos. Foram produzidas 6 familias de
compositos e o polimero puro nesse estudo, com duas concentracdes distintas de
fibra: 10 e 20% em massa. Foram produzidos corpos de prova de tragéo e de impacto,

sendo que o ultimo também utilizado para os ensaios de flexao.

Os compésitos foram primeiramente processados em extrusora dupla rosca
corrotante interpenetrante da marca MH Equipamentos 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 160 a 190 °C. Utilizou-se ainda uma calha de
refrigeracdo para resfriamento dos compdésitos recém processados. O polimero e as
fibras foram adicionados manualmente, sem ajuda de dosador e sem pré-mistura. Os
compositos resultantes foram moidos em moinho de facas da marca Marconi, até
passarem por uma peneira de granulometria de 5 mm. O material foi armazenado em

local seco e protegido de umidade.

Os compdésitos extrusados foram secos por 24 h a 60 °C para eliminacédo da
umidade que pode prejudicar a injecdo dos corpos de prova (CP). Os compdésitos
foram moldados por injecdo em injetora Thermo Scientific Haake Mini Jet Il. Foram
produzidos corpos de prova de tracdo, flexdo e impacto Izod para cada familia de
composito, todos em conformidade com as normas ASTM D638, D790 e D256,
respectivamente [54-56]. Os corpos de prova foram moldados seguindo os
parametros descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros da moldagem por injecéo dos corpos de prova dos compoésitos.

Pressdo Pressao Temp. Temp. Tempo Tempo

Tipo do corpo de de do do de de

de prova injecdo  recalque cilindro molde injecdo recalque
(bar) (bar) C) C) (s) (s)
Polimero Tracéo 350 300 180 40 7 2
puro Flex&do/Impacto 400 350 180 40 7 2
Compositos Tracgéo 400 350 190 40 7 2
Flexao/Impacto 400 350 190 40 7 5

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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Como descrito na norma ASTM D638 [54], o corpo de prova de tracdo em forma
de gravata moldado foi do tipo V. As dimensdes do CPs de tracao sao apresentadas
na Figura 9. Os corpos de prova de flexdo em forma de barra foram moldados de
acordo com a norma ASTM D790 [55]. As dimensbGes dos CPs de flexdo sédo
apresentadas na Figura 9. Os corpos de prova de impacto em forma de barra foram
moldados em conformidade com a norma ASTM D256 [56] e entalhados
mecanicamente com entalhador da marca CEAST, com profundidade de entalhe de 2
mm aproximadamente, conforme recomendado pela norma. As dimensdes dos CPs

de impacto Izod séo ilustradas na Figura 9.

anlan

A
F F
A: 62,5 +0,05
B: 9,53 £0,02
I C:9,5+0,05
— 45 D: 3,22 10,01
= E:3,17 £0,01
F:62,510,05
G:12,61%0,02
£/2 H: 3,26 0,02
I: 2,00 £ 0,02
Valores em [mm].
HEEEEC i
[ G G
Tracdo Flexdo Impacto

Figura 9 - Dimensdes dos corpos de prova dos ensaios de tracéo, flexao e resisténcia ao impacto
Izod.

3.6 CARACTERIZACAO MECANICA DOS COMPOSITOS DE PHB REFORCADOS
COM FIBRAS DE CURAUA

Os corpos de prova moldados foram mantidos em ambiente climatizado a 23 °C
e com umidade controlada em 50% e ensaiados nessas condi¢bes, conforme
recomendam as normas ASTM para ensaios mecanicos em materiais plasticos,
utilizando nos ensaios uma célula de carga de 5 kN, adequada a ensaios mecanicos

gue necessitam de baixa carga.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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Para o ensaio de tracao utilizou-se uma maquina de ensaios universal Instron
3382, com garras pneumaticas e frequéncia de aquisicdo de dados de 10 Hz. A
velocidade do ensaio foi determinada segundo a norma ASTM D638 [54], a qual diz
gue para materiais semirrigidos (PHB) deve-se utilizar uma velocidade de ensaio de
1 mm.mint. Foram obtidos do ensaio o médulo de elasticidade em tracdo, a tenséo
na ruptura, o limite de resisténcia a tracdo, deformagéo na ruptura e a carga maxima
suportada. Essas informac¢des foram fundamentais para a avaliagdo do desempenho

mecanico dos materiais.

Para o ensaio de flexdo de trés pontos utilizou-se uma maquina de ensaios
universal Instron 3382 com acessorio para flexdo de trés pontos, com frequéncia de
aquisicdo de dados de 10 Hz. O vao livre adotado foi de 51 mm. A velocidade do

ensaio é determinada pela Equacgéo 2 a seguir, descrita na norma ASTM D790 [55]:

Z.L?

em que R é a velocidade de ensaio (mm.mint), L é o comprimento do suporte (mm),
d é a espessura do corpo de prova (mm) e Z é uma constante que vale 0,01 min.
Para o polimero puro e para os compdésitos obtidos a velocidade de ensaio foi de 1,38
mm.min-t, A seguir, na Figura 10 é apresentado um esquema do ensaio de flexao.
Foram obtidas as seguintes informag6es: modulo de elasticidade em flexao, limite de
resisténcia a flexao, tensdo normal devido a flexdo na ruptura, deformacéo na ruptura

e carga maxima suportada.

* >

Vao livre

Figura 10 - Esquema do ensaio de flexdo mostrando o vao utilizado para o ensaio: 51 mm.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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Para o ensaio de impacto Izod utilizou-se uma méaquina de ensaios CEAST
Impactor Il. Para a realizagdo do ensaio utilizou-se um martelo de 2,75 J conforme
recomenda a norma ASTM D256 [56] para esse tipo de material (PHB). As medicbes

foram feitas para cada familia e a média dos resultados foi tomada para cada uma.

3.7 CARACTERIZACAO TERMICA POR TGA E DSC DOS COMPOSITOS DE PHB
REFORCADOS COM FIBRAS DE CURAUA

A caracterizagdo térmica dos materiais foi realizada através de analises
termogravimétricas (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). As andlises
TGA e DSC foram realizadas em equipamento TA Instruments SDT Q600, no qual as
duas andlises séo realizadas simultaneamente. Dez a vinte miligramas de amostra
foram avaliadas numa atmosfera inerte de N2 a 60 mL.min1, utilizando-se cadinhos
de alumina, sob uma taxa de aquecimento de 10 °C.mint. A faixa de temperatura
analisada foi de 20 a 600 °C para as fibras e compdsitos e 20 até 400 °C para o

polimero puro.

O grau de cristalinidade (%Xc) foi obtido em comparacédo ao polimero 100%
cristalino. A cristalinidade de cada material analisado, compésitos e polimero puro, foi
determinada a partir da Equacdo 3, onde AH é a entalpia de fuséo teorica para o
PHB 100% cristalino, cujo valor é igual a 146 J.g* [34], AH: é a entalpia de fusdo, em
J.g%, de cada amostra obtida a partir do ensaio de DSC e w é a fracdo massica de

PHB no compdsito.

AHf 100

%X, =
X AH°f W

3)

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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3.8 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DAS FIBRAS DE CURAUA E DOS
COMPOSITOS FRATURADOS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

As fibras de curaua e a superficie de fratura dos CPs de tracdo dos compositos
ensaiados foram avaliados por microscopia eletronica de varredura (MEV). Foi
utiizado um microscopio da marca JEOL modelo JSM-7001F, com tensdo de
aceleracdo de 10 a 15 kV e corrente de emisséo de 81 pA, com aumentos de 50, 100,
250, 500 e 1000x. As amostras tiveram recobrimento metalico de platina. As
micrografias obtidas foram comparadas a fim de verificar a influéncia dos tratamentos
superficiais nas fibras e para os compositos avaliou-se a morfologia da superficie de
ruptura dos CPs utilizados no ensaio de tracao, a fim de verificar a adesao entre fibra

e matriz e ainda a qualidade do processamento dos compadsitos.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO QUIMICA DAS FIBRAS DE CURAUA E AVALIACAO DA
CRISTALINIDADE POR DRX

A caracterizacdo quimica das fibras é de elevada importancia para o estudo,
pois € possivel verificar a intensidade dos tratamentos, ou seja, Vverificar
gualitativamente em quais locais da fibra o tratamento atingiu. A caracterizagcéo
quimica apresenta a composicao lignocelulésica das fibras de curaua, enquanto que
a avaliacdo da cristalinidade avaliou a influéncia dos tratamentos quimicos na

estrutura da fibra de curaua.

4.1.1 Composicdo quimica

A fibra de curaua é composta basicamente por trés elementos: celulose,
hemicelulose e lignina. Esses trés componentes que realmente atuardo como reforgo
mecanico para o compadsito polimérico. Dentre esses trés componentes, a celulose
aparece como a mais abundante na fibra de curaud, fato desejavel, pois a celulose é

que promovera o maior reforco mecéanico para a matriz polimérica.

A caracterizacdo quimica feita no estudo abrangeu os seguintes componentes,
conforme os Procedimentos para Analise Lignocelulésica da EMBRAPA: teores de
holocelulose, alfacelulose, hemicelulose, lignina, umidade, cinzas e extrativos. A
alfacelulose é a celulose nédo degradada do material, ou seja, a celulose cristalina. A
holocelulose é a soma de alfacelulose com a celulose degradada e a hemicelulose,
formando assim um teor de carboidratos estruturais totais das fibras, apresentando
coloracdo amarela caracteristica [8]. A lignina € o agente ligante entre a hemicelulose
e a celulose, que confere adeséo e unido entre as fibrilas da fibra. O teor de umidade
esta relacionado a quantidade de agua presente na fibra. A cinza, em amostras
vegetais, € um material inorganico que representa basicamente os minerais que estéao

presentes na amostra, bem como substancias que foram adicionadas a amostra, ou

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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seja, as cinzas sao todos 0s compostos restantes apds a ignicdo da matéria organica,
constituida de carbono, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. Os extrativos sdo
Oleos e graxas superficiais que aderem a fibra conferindo impermeabilidade e
resisténcia a fibra, ou ainda, sdo compostos que sdo extraidos do material
lignocelulésico por solventes organicos ou inorganicos que ndo sdo componentes
estruturais da parede celular [8]. A Tabela 3 apresenta a caracterizacao
lignocelulésica completa das fibras de curaua in natura (CIN), lavada com agua (CA),
lavada com agua e mercerizada (CAN), lavada com hipoclorito (CH) e lavada com

hipoclorito e mercerizada (CHN).

Tabela 3 - Caracterizagdo quimica das fibras de curaud in natura e tratadas (em % m/m).

Fibra Holocelulose Alfacelulose Hemicelulose Lignina* Umidade Cinzas Outros**

CIN 76,89 61,87 15,02 6,83 5,80 0,56 9,92
CA 83,03 61,67 21,36 5,15 5,83 0,42 5,57
CAN 80,64 68,46 12,18 6,81 7,56 0,46 4,53
CH 76,43 43,04 33,39 2,71 8,13 0,78 11,95
CHN 86,68 71,00 15,68 2,71 7,83 0,71 2,07

*Corresponde apenas a parte insollvel da lignina presente na fibra;
**Corresponde aos outros componentes como extrativos, lignina solGvel e outros ndo detectados pelas analises.

Percebe-se a partir da Tabela 3 que os tratamentos propostos foram eficientes
em promover a retirada da lignina e hemicelulose das fibras tratadas, resultando em
teores de holoceluloses, em geral, maiores que os teores da fibra in natura. Dentre as
amostras avaliadas, a CHN apresentou o maior teor de alfacelulose. A lavagem da
fiora com NaClO proporcionou uma eficiente deslignificacdo, porém causou
degradacédo de parte da celulose, visto que o teor de hemicelulose é alto na fibra CH.
Existem trés classificacbes para a celulose: alfacelulose, betacelulose e
gamacelulose. A segunda compreende a celulose degradada apés algum tratamento
e a gamacelulose compreende, principalmente, a hemicelulose [8]. Logo, é possivel
observar a partir da Tabela 3 que parte dessa celulose se degrada, passando a ser
soluvel em solucido de NaOH, fato que ndo ocorre com a celulose cristalina. Nesse
caso, o NaClO ataca nao so a lignina e hemicelulose da fibra de curaua, mas tambéem
a celulose cristalina, diminuindo o seu teor [3]. O hipoclorito de sédio, por ser um
agente oxidante forte, acaba por oxidar algumas das ligaces glicosidicas da cadeia
celulésica, diminuindo a quantidade de alfacelulose presente na amostra. Como a

alfacelulose contabiliza apenas a celulose cristalina, a amostra CH apresentou o

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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menor teor, no entanto o alto teor de hemicelulose contém parcelas de betacelulose,

mostrando um elevado teor em comparagdo com as outras fibras.

A lavagem com agua resultou em uma pequena diminuicdo na quantidade de
lignina da fibra. Como relatado em algumas literaturas [51,57], o tratamento com agua
guente pode resultar na solubilizacdo de parte de carboidratos, gomas, proteinas e
sais inorganicos. Com isso, é possivel observar que o teor de alfacelulose permanece
praticamente inalterado, bem como ha o aumento no teor de hemicelulose, devido em
parte & betacelulose e também a remocdo de outros componentes da fibra como
lignina e extrativos. O tratamento com &gua é de grande relevancia, pois é
relativamente simples e apresenta resultados satisfatorios quando o objetivo do seu
uso é a remocao de lignina e componentes superficiais da fibra ndo estruturais. A
seguir, na Figura 11, sdo mostradas as fibras de curaua lavadas e mercerizadas CAN

e CHN, juntamente com a fibra in natura, apds os tratamentos.

Figura 11 - Fibras de curaua in natura (a), fibras de curaud lavadas com agua e mercerizadas (b) e

fibras de curaua lavadas com NaClO e mercerizadas.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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7

Quando a etapa de mercerizacdo € aplicada nas fiboras CA e CH, ha um
aumento no teor de celulose cristalina (alfacelulose) do material final, visto que o
NaOH promove a solubilizacdo de grande parte da hemicelulose e o inchaco da
estrutura cristalina celuldsica. Apesar da amostra CAN apresentar maior quantidade
de alfacelulose do que a amostra CIN, nota-se que praticamente ndo houve remocéo
da lignina insolavel com a etapa de mercerizacdo, apenas a hemicelulose. Porém, a
lignina pode ter carater de agente ligante como descrito no trabalho de Jesus (2014)
[13]. A lignina pode ter o carater de agente compatibilizante em compdsitos de matriz
polimérica quando em pequenas quantidades, tendo em vista que ndo € possivel
remover por completo toda a lignina presente na fibra. Assim, as amostras CAN e
CHN podem apresentar melhores resultados quando aplicadas em compésitos de
matriz polimérica. Além disso, percebe-se que a mercerizacdo ndo atua na
degradacdo das ligacdes glicosidicas gerando betacelulose, ao invés disso o NaOH
ataca os componentes amorfos da estrutura [47]. Portanto, a etapa de mercerizacao
das fibras lavadas é eficiente em remover os componentes amorfos das fibras de

curaua.

4.1.2 Avaliacdo da cristalinidade das fibras por DRX

O indice de cristalinidade de um material esta diretamente ligado as suas
propriedades mecanicas [53]. No caso das fibras naturais vegetais, 0 componente que
confere o carater cristalino ao material € a celulose. Ela apresenta-se de forma
organizada e em longas cadeias, com ligacGes intermoleculares fortes (ligacdo de
hidrogénio entre as macromoléculas de celulose). Por ser uma estrutura cristalina
altamente organizada e fortemente ligada, a celulose confere rigidez e ao mesmo
tempo flexibilidade a estrutura da planta [8]. Logo, a maior quantidade de celulose no
material tende a revelar um elevado indice de cristalinidade para o material. A Figura
12 a seguir apresenta os difratogramas relativos as cinco fibras avaliadas (CIN, CA,
CAN, CH, CHN).

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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Figura 12 - Difratogramas das fibras de curaua avaliadas.

Observa-se a partir do difratograma da Figura 12 que as fibras de curaua
apresentam picos bem definidos. Trés picos sdo caracteristicos: 26=16°, 26=22,5° e
20=35°. Esses picos correspondem aos planos cristalograficos da celulose tipo 1,
sendo eles respectivamente (00 -1), (0 0 2) e (0 4 0) [22]. Observa-se que o perfil dos
difratogramas € o mesmo, com excec¢do da intensidade dos picos. Logo, é possivel
perceber que os tratamentos e lavagens propostas aumentaram a cristalinidade das

fibras, conforme pode ser visto na Tabela 4 a seguir.

Tabela 4 - indice de cristalinidade calculado para as fibras de curaué pelo método de Segal et al. [53].

%X
Curaud in natura (CIN) 58,14%
Curaua lavado com &gua (CA) 62,32%
Curaué lavado com agua e mercerizado com NaOH 5% m/v (CAN) 70,07%
Curaua lavado com hipoclorito de sédio (CH) 72,27%
Curaué lavado com hipoclorito de s6dio e mercerizado com NaOH 5% m/v (CHN) | 74,56%

A cristalinidade, de acordo com a Tabela 4, aumentou sempre que a fibra foi
lavada e/ou tratada, indicando que os tratamentos sempre promoveram a retirada de
componentes como lignina e hemicelulose, que ndo conferem cristalinidade a fibra,
pois sdo de natureza amorfa. Com a remocao de parte desses componentes, a maior

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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parte da fibra restante é alfacelulose, aumentando a cristalinidade das fibras em
comparacdo com a fibra in natura. E possivel observar ainda que os indices de
cristalinidade sdo proporcionais a quantidade de celulose presente em cada fibra.
Comparando os teores de alfacelulose e holocelulose das fibras mostrados na Tabela
3 com os valores de cristalinidades da Tabela 4 observa-se que os as lavagens
sempre aumentam a cristalinidade da fibra, indicando que removem componentes
amorfos. Ainda, a aplicacdo da etapa de mercerizacdo também promove um ganho
em cristalinidade do material, evidenciando que o tratamento também remove
componentes amorfos da fibra, notadamente a lignina. Sendo assim, os tratamentos

sao eficientes no aumento da cristalinidade das fibras de curaua.

4.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DAS FIBRAS DE CURAUA

A caracterizacdo morfolégica das fibras de curaua é necessaria para identificar
a superficie da fibra e verificar a estrutura da mesma. Na Figura 13 é apresentada
uma micrografia que revela a morfologia da fibra de curaua in natura, mostrando o
diametro e largura das fibrilas que compde a fibra de curaua in natura. As micrografias
apresentadas mostram a fibra com um diametro de 69 um. Ainda, é possivel observar
as fibrilas, que sdo os constituintes da fibra, com um didametro de 4 um. Esses valores

estdo dentro do que € reportado na literatura para esse tipo de fibra [3].

—-— 10pm JECL-UnB 9/25/2015 ===
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Figura 13 — Didmetro: a) da fibra de curaua e b) da fibrila.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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4.2.1 Influéncia dos tratamentos quimicos na morfologia das fibras

Os tratamentos quimicos promovidos na superficie das fibras tém por objetivo
aprimorar a superficie de contato entre fibra e matriz no processamento do compasito.
A avaliacdo da superficie das fibras por MEV é importante, pois a partir desse méetodo
€ possivel observar como o tratamento quimico modificou superficialmente as fibras.
E possivel observar se houve desfibrilacdo, aumento da area superficial, ruptura das
fibras e fibrilas. A Figura 14 a seguir apresenta micrografias para a fibra de curaua in

natura.
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Figura 14 - Micrografias das fibras de curaud in natura com amplia¢des de a) 500x e b) 1000x.

Percebe-se que as fibras de curaua in natura possuem uma estrutura muito
coesa, evidenciando que a fibra ndo passou por nenhum tratamento. N&o foi possivel
observar nas micrografias das fibras de curaua in natura as estruturas caracteristicas
da folha da planta, ou seja, alguns tecidos diferenciados como o xilema, que é
responsavel pelo transporte de agua na planta. Nota-se ainda que a fibra esta coberta
com camadas de ceras e graxas, compostos esses que conferem impermeabilidade
das fibras contra a absorcdo de agua externa [19]. Isso indica novamente que a
estrutura da planta néo foi alterada com a retirada das fibras da folha.

Ao se aplicar os tratamentos quimicos na fibra de curaua, as micrografias
revelam que o ataque quimico a superficie da fibra promoveu a desfibrilagéo,

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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aumentando a superficie de contato da fibra. A Figura 15 a seguir apresenta as
micrografias das fibras CA e CH.
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Figura 15 - Micrografias das fibras de curaua tratadas: a) CA com aumento de 1000x, b) CA com

aumento de 500x, ¢) CH com aumento de 1000x, d) CH com aumento de 500x.

As mudancas na morfologia da fibra sdo importantes para predizer a interacao
da fibra com a matriz polimérica nos compadsitos. Em comparacdo com a fibra in
natura, as fibras CA e CH apresentam significativas alteracdes superficiais. E possivel
verificar a descamacao da superficie das fibras, resultado da acdo dos tratamentos.
Observando as Figuras 15 a e 15 b verifica-se que sdo semelhantes as fibras in natura,
exceto pelo fato de leve descamacéao da superficie. No tratamento com agua quente,
a agua age de forma a remover acidos graxos e 6leos que compde 0s extrativos

[51,57]. A agua quente age apenas na superficie da fibra, ndo sendo possivel observar

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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nas micrografias ataque da &gua em por¢des mais internas da fibra, como foi mostrado
através da caracterizacdo quimica, na qual sdo removidos apenas 0S compostos
superficiais, aumentando a quantidade de compostos estruturais totais. Com isso, a
area superficial aumenta, favorecendo o préximo tratamento a ser aplicado, com
NaOH.

A morfologia da fibra CH, observada nas Figuras 15 c e 15 d, é diferente da
morfologia das fibras CA devido a intensidade do tratamento que o NaClO
proporciona. Nesse caso, o hipoclorito de sédio ja promove uma desfibrilacéo parcial,
observada através da posicao das fibrilas, visto que o NaClO ataca principalmente a
lignina e hemicelulose da estrutura, além de parte da celulose cristalina, como
observado na caracterizacdo quimica dessa fibra, gerando frac6es de betacelulose.
Dessa forma, a coesao da fibra é comprometida e as fibrilas passam a ser atacadas
diretamente pelo NaClO. Esse é um tratamento mais agressivo que o tratamento com
agua, logo era esperado que a acdo na superficie da fibra fosse maior na fibra CH.
Por um lado € desejavel que haja o aumento da area superficial da fibra para o préximo
tratamento a ser aplicado, porém a desfibrilagdo vigorosa pode ser prejudicial, pois a
mercerizacao é um tratamento vigoroso e pode promover o rompimento da fibrila,

prejudicando a adesao e reforco no compaosito de matriz polimérica.

A mercerizacao das fibras lavadas com agua quente e NaClO é realizada com
0 intuito de promover um melhoramento na adesdo entre fibra e matriz. Esse
tratamento, conforme relatado em varias literaturas, causa um inchaco na estrutura
da fibra, ocasionando o rompimento das ligacdes da lignina e também solubilizando
parte da hemicelulose do material. Esse tratamento ainda, dependendo da sua
intensidade, pode promover a quebra e solubilizacdo da parte amorfa da celulose
presente no material. A seguir, na Figura 16, sdo apresentadas as micrografias obtidas
para as fiboras CAN e CHN.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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Figura 16 - Micrografias das fibras de curau tratadas: a) CAN com aumento de 500x, b) CAN com

aumento de 1000x, ¢) CHN com aumento de 500x, d) CHN com aumento de 1000x.

A partir da Figura 16 a e 16 b, observa-se claramente que a mercerizagéo nas
fibras CA ocasionou uma grande desfibrilagdo. Observa-se ainda que as fibrilas estéo
bem separadas umas das outras, sinal de que o NaOH foi capaz de solubilizar grande
parte da lignina e hemicelulose presentes na superficie, aumentando assim a
quantidade de alfacelulose total da fibra, como visto na caracterizacao lignocelulésica.
Houve o aumento da area superficial da fibra, como pode ser visto na Figura 16 a. A
morfologia da fibra CAN favorece a boa adesdo com a matriz polimérica, pois sua
superficie é rugosa e a area de contato bem superior a fibra in natura. Ainda, a
mercerizacao nao foi agressiva o suficiente para que houvesse quebra das ligacoes
glicosidicas da cadeia celuldésica, mostrando novamente que o tratamento foi

adequando na remocdo dos componentes estruturais ndo cristalinos.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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A mercerizacéo das fibras CH proporcionou grande degradacdo, uma vez que
a lavagem com NaClO iniciou a desfibrilacdo. Observando-se as Figuras 16 c e 16 d,
percebe-se que houve rompimento das fibrilas apds a mercerizacdo. O NaClO
promove uma desfibrilacdo moderada da fibra, na qual poderia ser suficiente para a
incorporacdo da fibra no composito de matriz polimérica. Apesar da caracterizacao
lignocelulésica mostrar que a fibora CHN possui 0 maior teor de alfacelulose, o reforco
mecanico que ela promovera sera inferior, uma vez que a celulose esta degradada,
com cadeias menores e menos resistentes. A adicdo da etapa de mercerizacdo na
lavagem com NaClO ndo promove um tratamento adequado para a compatibilizacéo
entre fibra e matriz, visto que a sequéncia de tratamento fragiliza o material e nao

promove boa adesao no compaosito.

4.3 CARACTERIZACAO MECANICA DOS COMPOSITOS DE PHB REFORCADOS
COM CURAUA

4.3.1 Processamento dos compdsitos

Depois de tratadas, as fibras lignocelulésicas foram secas para que nao
houvesse interferéncia da umidade no processamento dos compdésitos. A agua,
guando presente, pode acelerar o processo de degradacdo dos materiais, visto que
0S processamentos (extrusdo e injecdo), geralmente, sdo feitos em torno da
temperatura de fusdo de cada polimero e sob efeito de cisalhamento imposto pela
rosca. Além disso, a agua pode agir como um agente de separacao na interface fibra-
matriz, prejudicando a adeséo e consequentemente acarretando em uma queda das
propriedades mecéanicas do material, visto que bolhas no material, fibras mal aderidas
a matriz e agua durante o processamento podem atuar como concentradores de
tensdo no material final, levando a uma falha no material e a um tempo de vida menor
que o normal. Da mesma forma, o PHB utilizado para a fabricagcdo dos compositos foi
seco em estufa para garantir que ndo houvesse umidade aderida em sua superficie

ou aprisionado dentro do material.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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Com o objetivo de comparar fielmente os materiais, todos os procedimentos
realizados com os compdésitos foram realizados com o polimero puro (extrusdo). I1sso
deve-se ao fato de que sempre apds qualquer processamento, ha mudanca nas
propriedades mecanicas do material, por menores que sejam elas interferem ainda
interferem e tornam a comparacao de resultados entre os compadsitos e polimero puro
inviavel.

As condices de extrusdo do PHB sdo largamente descritas na literatura e
variam conforme o tipo de equipamento e resultados que se deseja obter [4]. O perfil
de temperatura variou entre 160 (no alimentador) e 190 °C (na saida), visto que o
ponto de fusdo do polimero € cerca de 173 °C. A alimentacdo manual de polimero e
fibra foi feita de forma que o compdsito tivesse praticamente sempre a mesma
concentracéo de fibras ao longo da extrusdo. A extrusao feita em extrusora dupla
rosca corrotante interpenetrante é adequada para a producdo de compdsitos com o
PHB e a fibra de curaua, pois utilizando uma rosca com essas caracteristicas o
material passa mais tempo dentro da zona de aguecimento e promove também um
maior contato entre o polimero e a fibra, fazendo com a mistura seja mais homogénea.
A moagem em moinho de facas é necesséaria para que haja uma diminuicdo da

granulometria do material a fim de ser aplicado na fase de injecao.

A fase de injecdo do material é de extrema importancia, pois é onde o material
€ moldado para ser ensaiado. Via de regra, para obter melhores resultados, utiliza-se
magquinas de injecéo de escala industrial, que conseguem alcancar maiores pressées
de injecao e recalque, diminuindo assim a possibilidade de falhas nos corpos de prova.
Além disso, nesse tipo de equipamento ha uma pré-mistura do material, que
geralmente ocorre na zona de mistura e pressao da injetora, o que garante ainda uma
melhor homogeneizac¢do do compdsito. A injecao por mini injetora tem a vantagem de
ser um equipamento relativamente mais simples de utilizar que uma injetora industrial,
a quantidade de material utilizado para produzir um corpo de prova é bem menor que
em uma injetora de escala industrial, as pressdes utilizadas sdo menores,
demandando menor investimento na aquisicdo de uma maquina. Todavia, a injecdo
em mini injetora também apresenta algumas desvantagens: as pressfes de injecao
sdo mais baixas, podendo ocasionar falhas na producédo do material, 0 material ndo

sofre uma pré-mistura antes da injecdo, podendo conter ar dentro do material

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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ocasionando bolhas nos corpos de prova. A seguir, na Figura 17, sdo mostrados os

compasitos prontos para a injecdo dos corpos de prova.

Figura 17 - Compositos moidos para injecao: a) PHB/CIN 10%, b) PHB/CIN 20%, c) PHB/CAN 10%,
d) PHB/CAN 20%, e) PHB/CHN 10%, f) PHB/CHN 20%.

Algumas modificagBes na injecdo dos compdsitos de PHB reforcados com
fibras de curaua foram feitas para que fosse produzido CPs de boa qualidade. As
pressdes de injecdo e recalque para o PHB tiveram que ser menores que as dos
compositos devido ao comportamento extremamente fluido do PHB, no qual quando
injetado nas mesmas dos compdsitos os CPs apresentaram muitos defeitos de injecdo
como rebarba e rechupe. Além disso, a temperatura de injecdo foi diminuida para uma
temperatura mais proxima ao ponto de fusdo do material, pois o PHB puro a 190 °C é
muito fluido e a inje¢do nessa temperatura e pressao de 400 bar ocasionou problemas
de rebarba no material, ou seja, o material escoou para as aberturas do molde
produzindo assim um corpo de prova deficiente. Entdo, diminuiu-se a temperatura de
injecdo para 180 °C e também a pressédo de injecao e recalque para 350 e 300 bar,

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaué lavado com agua; CAN: fibra de curaua lavada com &4gua e mercerizada,;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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respectivamente. Dessa forma conseguiu-se produzir um corpo de prova de PHB puro
decente. J4 para a injecdo dos compadsitos, a pressao de inje¢ado teve que ser maior
por conta da fluidez do material, pois como apresenta fibras 0 compdsito tem mais
dificuldade em escoar que o PHB puro. Entdo, por ser mais viscoso a pressao de
injecdo foi maior, bem como a pressao de recalque para que nao houvesse problemas
como rechupe nos corpos de prova. A temperatura também esta intimamente ligada
nesse processo, pois com o aumento da temperatura o material torna-se menos
viscoso e consequentemente flui mais facil do cilindro de injecdo para o molde. Da
mesma forma, as condi¢cdes de injecdo para os corpos de prova de flexdo foram
diferentes entre o PHB e os compd@sitos. Novamente, as temperaturas de injecdo e
pressdes de injecdo e recalque para o PHB foram menores devido a grande fluidez
do polimero e defeitos de processamento. Além disso, o tempo de recalque para os
compasitos foi superior por conta do volume de material necessario para o corpo de
prova, sendo o tempo necessario para eliminagéo de defeitos de processamento como

o rechupe.

Como pode ser observado na Figura 18, a coloracao dos corpos de prova variou
de uma tonalidade bege claro até um bege pouco mais escuro, quando observado o
compoésito PHB/CIN 20%. A coloracdo dos corpos de prova traz informacoes
essenciais na avaliacdo dos compadsitos. As fibras lignoceluldsicas sao sensiveis ao
aumento da temperatura. Quando a temperatura ultrapassa 160 °C, na presenca de
oxigénio, as fibras podem sofrer oxidacdo térmica, levando ao escurecimento do
material. A uma temperatura acima de 230 °C as fibras passam a degradar, devido a
decomposicdo de seus elementos estruturais, parte da hemicelulose e da lignina
[51,57,58]. Pode-se perceber a partir da Figura 18 que as fibras nos corpos de prova
nao sofreram escurecimento devido a degradacao térmica, uma vez que a maxima
temperatura utilizada foi de 190 °C, devido também a janela de processabilidade do
PHB. Percebe-se também que quanto maior a concentracdo de fibras no compdsito
mais escuro fica o corpo de prova, notadamente pela maior quantidade de fibras
dispersa na matriz polimérica. Entdo, a coloracéo fica por conta da cor das fibras ao
final de cada tratamento quimico: uma coloracdo mais homogénea para a fibora CHN
devido a cor branca-amarelada da fibra, uma coloragdo mais escura para as fibras

CIN por conta dos compostos superficiais presentes na fibra e uma coloragéo pouco

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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mais escura para a fibra CAN por conta da coloracdo da fibra ao final do tratamento

quimico superficial, como visto na Figura 18.

A B c D E F G

Figura 18 - Corpos de prova de tragcao dos compdsitos produzidos: A — PHB, B — PHB/Curaud in natura
10% m/m, C — PHB/Curaua in natura 20% m/m, D — PHB/Curaud lavado com 4gua e mercerizado com
NaOH 10% m/m, E — PHB/Curaud lavado com &gua e mercerizado com NaOH 20% m/m, F —
PHB/Curaué lavado com NaClO e mercerizado com NaOH 10% m/m, G — PHB/Curau& lavado com

NaClO e mercerizado com NaOH 20% m/m.

4.3.2 Ensaios de tracao

O comportamento mecanico dos polimeros depende significativamente de
algumas variaveis, dentre elas a temperatura € uma das mais importantes. O PHB
apresenta comportamento viscoelastico de acordo com a temperatura do ensaio
realizado. Esse tipo de comportamento é aquele no qual o polimero apresenta as
caracteristicas de um fluido e de um soélido elastico ao mesmo tempo [26]. Nas curvas
tensdo-deformacdo em tracdo apresentadas na Figura 19, verifica-se que o PHB
apresenta comportamento fragil, pois apresenta elongacdo maxima de 1,2%. Os

valores correspondentes as curvas estdo disponiveis na Tabela 1 do Anexo 1. O

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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polimero tem uma pequena regido de deformacdo elastica, compreendida até uma
deformacédo de 0,06% em média. Apds essa deformacdo o PHB ndo tem mais
capacidade de retornar ao seu estado inicial, apresentando entdo apenas
deformacfes plasticas. A deformacao elastica no PHB ocorre devido a sua porcéo
cristalina, que proporciona resisténcia ao material e ainda proporciona elasticidade
devido a relativa mobilidade das cadeias cristalinas [26]. Como a maior parte da
estrutura do PHB é amorfa, essa se rompe antes da porcao cristalina do material,
ocasionando deformacdes irreversiveis que levam a diminuicdo de resisténcia do
material e por consequéncia a ruptura das cadeias poliméricas. Verifica-se ainda que
o PHB suporta tensdes da ordem de 18 MPa, sendo que o nivel de tensdo maximo
em que ainda é possivel recuperar a deformacéo do PHB ¢ até 2 MPa. Observa-se
gue os compdsitos apresentam comportamentos semelhantes ao PHB, dependendo

do tipo e concentracdo de fibras.
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Figura 19 - Curvas tipicas de ensaio de tracdo dos compdésitos e do PHB.

O composito PHB/CAN 10%, segundo a Figura 19, apresentou comportamento

muito semelhante ao PHB puro. Isso deve-se primeiramente a baixa concentracao de

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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fibras na matriz (10% em massa), 0 que acarreta menores ganhos em propriedades
mecanicas. Apesar disso, esse compagsito apresentou uma deformacao 3% maior em
relacdo ao polimero puro, indicando que a adicdo de fibras nessa quantidade nao
proporcionou maior deformacdo ao material. O compdésito PHB/CAN 20% apresentou
caracteristicas diferentes do PHB. A resisténcia em tracao foi superior ao polimero
puro em cerca de 22%, indicando que houve boa interacdo entre a fiora CAN e a
matriz de PHB, a concentracéo de fibras (20% em massa) foi suficiente para transferir
melhor as tensfes dentro da matriz e mostrou melhor compatibilidade com a matriz.
Naturalmente, a tendéncia de maiores concentracdes de fibra é aumentar a
resisténcia e diminuir a deformac¢do do material, visto que essa adigdo geralmente
causa uma diminuicdo da ductilidade da matriz pela adicdo de um reforco mais
cristalino. Porém, no compésito PHB/CAN 20% fato oposto foi verificado. Para o
compaosito com 20% de fibras CAN em massa, verifica-se que a regido elastica ocorre
até cerca de 5 MPa, valor superior ao encontrado em todos 0s outros compositos,

indicando que este foi o que teve melhor compatibilidade entre matriz e reforco.

Os compositos PHB/CHN 10% e 20% apresentaram resultados inferiores as
das fibras CAN, visto que as fibras CHN apresentaram maior cristalinidade e teor de
celulose (71%) dentre as fibras de curaua estudadas. O compdsito PHB/CHN 10%
apresentou comportamento muito semelhante ao PHB, inclusive com deformacéao
muito semelhante ao polimero puro, revelando que a adicdo das fibras CHN na
concentragéo de 10% em massa foi ineficaz em aumentar a resisténcia mecéanica do
composito. Apesar da fibra CHN apresentar maior quantidade de celulose e
consequentemente ser mais cristalina, ela proporcionou um infimo ganho de
propriedade mecanica para o composito, pois como observado nas micrografias da
superficie, a fibra ficou fragilizada apés o tratamento quimico. JA o compdésito
PHB/CHN 20% apresentou pegueno aumento de resisténcia, com cerca de 1%,
comparado ao composito PHB/CHN 10%, porém deformou menos que o compésito
com 10% de fibras CHN. A maior quantidade de fibras tornou o compésito mais fragil,
no qual diminuiu em 19% a deformacéo comparado ao PHB.

Os compositos reforcados com fibra in natura, novamente, apresentaram
comportamento diferentes do PHB puro. O compdsito PHB/CIN 10% apresentou uma
leve diminuicéo de resisténcia em relacdo ao PHB puro, cerca de 3% menor, ao passo
que apresentou maior deformacéo que o polimero, cerca de 3,5% maior. A fibra CIN
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nao possui nenhum tratamento superficial para melhoramento da adeséo com a matriz
polimérica. No entanto, sua adicdo em 10% no compdsito proporcionou maior
deformacéo do material, mantendo o nivel de tensdo suportada pelo polimero puro.
Ja o compasito PHB/CIN 20% apresenta maior resisténcia a tracdo que o PHB (12%
maior) e também maior que o composito PHB/CIN 10% (16% maior). A adicdo das
fibras CIN na concentragdo de 20% em massa proporcionou maior resisténcia ao
composito, sendo que o maior volume de fibras no compadsito conseguiu transferir
niveis de tensdo superiores dentro da matriz polimérica. Porém, a adicdo de fibra
nessa concentragdo causou a fragilizagdo do material, visto que a deformacgéao
suportada é inferior a deformacao suportada pelo PHB. Com base nas micrografias
da morfologia da fibra era esperado que o resultado da adicdo das fibras CIN, nas
duas concentracfes de 10 e 20% em massa, nao alterasse significativamente o
comportamento mecéanico em tracdo dos compdsitos, uma vez que sua superficie de

contato com a fibra ndo é favoravel a adesédo da matriz polimérica.

Avaliando o moédulo de elasticidade em tragdo do PHB e dos compdsitos
observa-se, no geral, que a adicédo de fibras aumenta essa propriedade. Os valores
para 0 médulo de elasticidade podem ser verificados a partir da Figura 20 e o0s
respectivos valores na Tabela 1 do Anexo 1. O modulo de elasticidade € uma medida
da rigidez do material, ou seja, esta diretamente relacionado a capacidade do material
de resistir deformacdes [24,25,32]. Visto isso, a adi¢cdo de fibras, geralmente, acarreta

no aumento do moédulo de elasticidade.

O PHB apresentou modulo de elasticidade em tracéo relativamente elevado
quando comparado com outros materiais poliméricos semicristalinos como o PP, cujo
valor é 1,5 GPa [59]. O valor de, aproximadamente, 2,5 GPa revela que o polimero é
fragil e quebradico. A fratura do polimero no ensaio de tracdo ocorre de forma fragil,
evidenciado pela superficie de fratura ser plana. Isso indica ainda que o rompimento
das cadeias poliméricas acontece de forma rapida e abrupta, sem haver tempo
suficiente para o estiramento das cadeias cristalinas, empesco¢camento e posterior

esbranquicamento da superficie do material.

No caso dos compositos estudados, todas fibras utilizadas como reforgo
resultaram num aumento do moédulo de elasticidade de todos os compositos.
Seguindo esse padréo, a concentragdo de fibras de 20% em massa resultou também

em um maior moédulo de elasticidade quando comparada a concentragdo de 10% m/m:
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aumento de 42% para os compoésitos com fibra CAN, aumento de 1% para os
compasitos com fibras CHN e aumento de 15% para as fibras CIN. A maior quantidade
de fibras no compdsito remete ao aumento de rigidez do material, que por sua vez
reflete no aumento do moédulo de elasticidade. Ainda, como as fibras CAN e CHN
possuem grande quantidade de alfacelulose descrito na caracterizacao
lignocelulésica (68% e 71%, respectivamente) e consequentemente elevada
cristalinidade, seus compdésitos tendem a apresentar maior modulo de elasticidade
devido a adicdo de um componente cristalino. O compdésito PHB/CAN 20% apresentou
0 maior aumento dessa propriedade em relacdo ao PHB puro (58% de aumento)
dentre os compasitos estudados. Pode-se supor que houve melhor adeséo entre fibra
e reforco, além de uma distribuicdo mais homogénea de fibras, que resultou na alta

performance apresentada por esse material.

No caso dos compdsitos reforcados com fibra CHN verificou-se que ndo houve
mudanca significativa no médulo de elasticidade com o aumento da concentracéo de
fiboras (10 para 20% m/m), onde o mddulo variou de 3,36 GPa para 3,4 GPa,
respectivamente. Era esperado que esse compdsito apresentasse o maior modulo de
elasticidade dentre os outros e também o0 maior aumento dessa propriedade em
comparacao ao PHB, cujo foi 31% para 10% em massa de reforco e 32% para 20%
em massa de reforco, visto que as fibras CHN apresentaram a maior cristalinidade
dentre as fibras utilizadas (74%) e também a maior quantidade de alfacelulose (71%).
O aumento do médulo de elasticidade em tracdo do compdsito reforcado com fibra
CHN apresenta saturacao, visto que 0s aumentos percentuais dessa propriedade em
relacdo ao PHB foram praticamente os mesmos, ou seja, caso fossem avaliados
compoésitos com maior volume de fibras a tendéncia do mddulo de elasticidade é ser
menor ou igual ao do compésito PHB/CHN 20%, evidenciando que a quantidade de
10% m/m é uma gquantidade limite que se pode adicionar para verificar significativo
aumento de modulo de elasticidade. Isso mostra que a fibra CHN, apesar da alta
cristalinidade, ndo € um bom reforco para a matriz polimérica do ponto de vista do

ensaio de tracao.

Avaliando os compdsitos reforcados com fibras CIN, verificou-se que a adi¢ao
aumentou o modulo de elasticidade em tragcdo, porém em menores proporc¢des, 5%
de aumento para o composito reforcado com 10% de fibra CIN e 21% para o
compaosito reforcado com 20% de fibra CIN. Como a fibra CIN néo é tratada, pode-se
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dizer que a adesao entre reforco e matriz ndo foi eficaz a ponto de melhorar as
propriedades mecéanicas do material, evidenciado pelo mesmo comportamento
apresentado entre o PHB e o composito PHB/CIN 10%, apresentando praticamente o
mesmo maédulo de elasticidade (2,57 GPa e 2,69 GPa, respectivamente). O reforco
com fibras CIN apresenta uma tendéncia de aumento do modulo de elasticidade com
0 aumento do volume de fibras presente no compdsito, que sé pode ser confirmada a
partir de ensaios em compoésitos que tenham mais que 20% m/m de fibras CIN. Apesar
de ser possivel que um maior volume de fibra CIN acarrete em um ganho de
propriedades mecéanicas maior, observa-se que a melhora ndo seré o suficiente para
atingir niveis como os do composito PHB/CAN 20%, pois a fibra CIN apresenta
deficiéncias na adesdo com a matriz polimérica. Logo, verifica-se a necessidade de
tratamento superficial das fibras, uma vez que o aumento do médulo de elasticidade

é significativo j4 observado em compdsitos com baixa concentracéo de fibras.
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Figura 20 - Médulo de elasticidade em tragdo do PHB e dos compdsitos.

Outras duas propriedades sao importantes na avaliagdo do comportamento em
tracdo do PHB e dos compdsitos: o limite de ruptura e o limite de resisténcia a tracéo.
O primeiro diz respeito a tensdo na qual o corpo de prova sofre fratura durante o
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ensaio de tracdo e 0 segundo diz respeito a maior tensédo suportada pelo material com
esforco uniaxial [24,25,32]. Verifica-se, a partir da Figura 21 os limites de ruptura e
resisténcia a tracdo dos compaositos de PHB reforcados com fibras de curaua e do
PHB puro.

hY

O PHB possui baixa resisténcia a tracdo, visto que ele suporta tensdes
maximas na ordem de 18 MPa. Seu limite de ruptura € proximo a seu limite de
resisténcia a tracdo, pois, conforme visto na Figura 21, esses valores sao préoximos,
evidenciando novamente o comportamento de ruptura fragil do polimero. Todos o0s
compositos seguem essa tendéncia de proximidade entre os limites de ruptura e
resisténcia a tracdo, exceto o composito PHB/CAN 20%. Nesse compdsito foi
observado um comportamento distinto dos demais e do PHB: seu limite de resisténcia
médio a tracao foi cerca de 30% maior que o limite de ruptura. Isso indica que o
material teve um comportamento eldstico superior aos demais (evidenciado pelo
modulo de elasticidade) e ainda por cima um relaxamento de tensdes mais suave que
0s demais materiais. Enquanto que no polimero puro a ruptura acontece praticamente
na maxima resisténcia a tracdo, o composito PHB/CAN 20% atinge o limite de
resisténcia a tracdo e apdés uma deformacédo plastica acentuada ele se rompe. Esse
comportamento mostra que o compdésito reforcado com fibras CAN, com concentracéo
de 20% em massa, apresentou boa adeséo entre reforco e matriz, mostrando que as
fiboras CAN foram eficazes no aumento da resisténcia mecanica, aparentemente, e

também tiveram boa mobilidade dentro da matriz.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.



51

30 4

u Limite de ruptura

25 | u Limite de resisténica & tracéio
20

15
10 4
5

0 -

PHBI/CAN 10% PHB/CAN 20% PHB/CHN 10% PHB/CHN 20% PHB/CIN 10% PHBICIN 20%

Tensao [MPa]

Figura 21 - Limites de ruptura e resisténcia a tracdo do PHB e compositos.

4.3.3 Ensaios de flexao

As curvas de tensdo-deformacdo em flexdo para os compoésitos e PHB,
apresentados na Figura 22 e os respectivos valores sao apresentados na Tabela 2 do
Anexo 1, mostram que 0s materiais apresentam comportamento fragil em flexao,
apesar da deformacgédo sofrida. As propriedades em flexdo diferem-se das
propriedades em tracdo devido a aplicacdo da forca. No ensaio de flexdo trés pontos,
0 corpo de prova esta sujeito a acao de trés forcas: uma que age na dire¢cdo normal
no centro do corpo de prova e duas forcas de reagcdo que sdo impostas nos apoios do
corpo de prova. Esse modo de agéo das forcas induz o material a sofrer compresséo
na parte superior do CP e tracdo na parte inferior do CP, além do esforco cortante no
ponto de aplicacdo da forca [24,25,32].

O PHB apresentou comportamento em flexdo diferente do comportamento em
tracdo. O polimero apresenta regides de esbranquicamento na area da fratura,
indicando que nessa regido houve uma fratura pseudo-ductil. Igualmente ao ensaio

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
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de tracdo, o PHB mostrou também fratura fragil na regido do rompimento. O
comportamento elastico do PHB é observavel em niveis de tensdo em torno de 10
MPa. Além disso, a deformacdo do PHB em flexdo é maior, chegando a 4% de
deformacédo na ruptura, mostrando uma caracteristica do material de ser mais
resistente em flexdo. E possivel observar ainda que a adicdo de fibras torna o

compasito mais fragil e resistente.
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Figura 22 - Curvas tipicas do ensaio de flexdo para os compdésitos e PHB.

Os compdsitos, diferentemente do comportamento apresentado no ensaio de
tracdo, apresentaram comportamento bem diferente do PHB. Os compdésitos
mostraram comportamento mais fragil que o PHB, devido a menor deformacao
apresentada. Ainda, todos os compa@sitos apresentaram maior resisténcia em flexao
que o PHB, com excecdo do compdsito PHB/CIN 10% que apresentou
comportamento semelhante ao polimero puro (26,3 MPa para o PHB e 26,1 MPa para
o PHBJ/CIN 10%) e mesmo com a adicéo de fibra ndo mostrou maior resisténcia. O
composito PHB/CAN 20% apresentou maior resisténcia mecanica com a adicao das

fibras CAN, indicando bom nivel de compatibilidade entre matriz e refor¢co, bem como
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boa dispersédo de fibras dentro da matriz de PHB. A adicdo das fibras CAN nao
modificou o comportamento fragil apresentado pelo PHB, porém aumentou a
resisténcia do material. A concentracdo de 20% mostrou-se ideal para o compaosito,
visto que concentracdes inferiores promoveram ganhos menores em resisténcia a
flexdo em relagdo ao PHB (aumento de 8% para o composito reforcado com 10% de
fibora CAN e aumento de 27% para o compasito reforcado com 20% de fibra CAN).

A fibra CAN apresenta-se, nos ensaios mecanicos de flexdo, como o melhor
refor¢co para a matriz polimérica PHB. Quando o compdésito é reforcado com fibras
CAN na concentracao de 10% em massa 0 ganho de resisténcia existe, porém nao é
tdo acentuado quanto o PHB é reforcado com 20% em massa de fibras CAN. Para
essa classe de compdésito, quanto menor a quantidade de reforco menor sera o ganho
de propriedades mecanicas. O ganho observado no compdsito PHB/CAN 20% é o
maior dentre os avaliados (27%), mostrando aumento na resisténcia do material, ao
mesmo tempo que aumenta o comportamento fragil do mesmo, evidenciado pela
menor tensdo de ruptura. Geralmente, o aumento da concentracdo de fibras no
compasito diminui 0 comportamento pseudo-ductil do material, fato esse que nao foi

observado nessa classe de composito.

Os compésitos com fibras in natura apresentaram comportamento diferente
entre si. O compdésito PHB/CIN 10% mostrou 1% de diminuicdo em resisténcia
mecanica em comparacdo ao PHB, com reducdo na deformacdo do material,
indicando baixo nivel de compatibilidade entre refor¢co e matriz devido ao rompimento
em menor deformacdo que o PHB. Ainda, dentre todos os outros compdsitos,
composito PHB/CIN 10% apresentou reducdo de 1% em resisténcia mecanica,
apresentando praticamente a mesma resisténcia do PHB sem uma maior deformacao,
evidenciando que com essa concentracdo de fibra in natura no compdésito ndo ha

beneficio para a matriz polimérica.

O compdsito PHB/CIN 20% apresentou ganho de propriedade mecéanica em
comparacao ao compaosito PHB/CIN 10%. As fibras CIN, por serem fibras in natura,
sem tratamento, podem néo ter boa adeséo a matriz polimérica de PHB, ocasionando
pequenos ganhos de propriedades mesmo com o aumento do volume de fibras no
composito. Esse tipo de fibra promove um comportamento mais fragil do material,
evidenciado pela menor deformacéo. A adicao de um percentual maior de fibras CIN
ao composito aumentou significativamente a resisténcia a flexdo do compésito em
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relacdo ao PHB, cerca de 16% maior, sendo que este foi 0 compdsito mais resistente
a flexdo depois do compadsito PHB/CAN 20%.

Os compdésitos com fibra CHN apresentaram resultados semelhantes no que
diz respeito a resisténcia e a deformacao, tanto no compadsito reforcado com 10% em
massa de fibras quanto no reforgado com 20% em massa de fibras. Quando
adicionado 10% em massa dessa fibra, 0 compdsito apresentou um ligeiro ganho de
resisténcia comparado ao PHB (7% de aumento), entretanto a deformacéo do material
diminuiu bastante (11% de diminui¢édo), evidenciando que as fibras CHN conferem
comportamento fragil ao compdésito. Prova disso é que quando se adiciona 20% em
massa de fibra o0 compdsito fica mais fragil ainda, diminuindo em 25% a deformacao
em comparacdo ao PHB, sem grande aumento de resisténcia (12% de aumento).
Como a fibra CHN apresenta o maior percentual de alfacelulose dentre todas as outras
(71%), espera-se que os compositos reforcados com essa fibra sejam mais frageis,
porém mais resistentes que 0s outros. Entretanto o que se observa é um pequeno
ganho de resisténcia provavelmente devido a baixa compatibilidade do reforco com a

matriz polimérica e também grande fragilidade das fibras CHN utilizadas.

Avaliando o modulo de elasticidade em flexdo do PHB e dos compdsitos
observa-se, no geral, que a adi¢édo de fibras aumenta essa propriedade, em até 68%
no melhor caso. Esse fato pode ser verificado a partir da Figura 23 e os dados
referentes ao grafico podem ser encontrados na Tabela 2 do Anexo 1. O mddulo de
elasticidade em flexdo do PHB foi 0 menor dentre todos 0s outros compositos
avaliados: 1,3 GPa. Isso significa que a adicdo das diferentes fibras aumentou essa
propriedade mecéanica. O PHB apresentou comportamento fragil, uma vez que que na
superficie de ruptura ficam evidentes fraturas frageis, sem grandes deformacdes. A
regiao de elasticidade do PHB é menor que a dos compdésitos, fazendo com que sofra
deformacgbes permanentes mais rapidamente. Seu comportamento fragil é evidente
guando observada a deformacéo final do material no ensaio de flexao, atingindo 4%
de deformacéao na ruptura apenas.

Avaliando o médulo de elasticidade em flexdo para os compositos estudados,
observou-se que a utilizacéo das fibras como refor¢o resultou num aumento maximo
de 68% no modulo de elasticidade. O aumento na quantidade de fibra no compadsito
também resultou num aumento no médulo de elasticidade: 35% para as fibras CAN,

21% para as fibras CHN e 35% para as fibras CIN. Como essa propriedade esta
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relacionada a rigidez do material, a adicdo do reforco fibroso a matriz resulta no
aumento da rigidez do material, como pode ser visto na Figura 22, a qual apresenta
que as deformacBes na ruptura dos compdsitos foram sempre menores que a
deformacéo do PHB. Dentre os compositos, o PHB/CAN 20% apresentou o maior
aumento percentual do modulo de elasticidade (68%), com valor médio de 2,3 GPa.
Esse valor é quase duas vezes maior que o valor do médulo de elasticidade do PHB,
mostrando que houve um grande aumento nessa propriedade com adicéao das fibras
CAN na concentracdo de 20% em massa. O ganho expressivo nessa propriedade diz
respeito a boa compatibilidade entre reforco e matriz, pois a fibra confere maior rigidez
ao material, por consequéncia a matriz polimérica resiste a tensdes maiores e com
isso a transferéncia de carga entre reforco e matriz é eficiente. Ja o compasito
PHB/CAN 10% apresentou aumento no médulo de elasticidade, porém nao da ordem
do compoésito com 20% em massa de fibras CAN. Essa familia de compoésitos
apresenta uma tendéncia de aumento nessa propriedade com a adi¢cao de mais fibras,
fato esse que pode ser visto também nos compaositos com fibras CIN e com menor

intensidade nos compaositos com fibras CHN.

Os compdsitos reforcados com fibras CHN apresentaram comportamento
semelhante aos compdésitos reforcados com fibras CAN. O ganho no mdodulo de
elasticidade no compdsito com 10 e 20% sao significativos, porém de 10 para 20%
em massa de fibras o ganho nao é tdo expressivo como visto para o compadsito com
fibras CAN. Isso indica que a compdésito estd chegando a um limite de saturacdo, ou
seja, pouco mais de 20% em massa de fibras CHN sera o suficiente para alcancar o
maximo de resisténcia mecanica com essa tipo de refor¢o e matriz. Como indicado no
ensaio de tracdo, a quantidade de 10% em massa de fibora CHN é o maximo suportado
pela matriz PHB para que haja um ganho significativo em todas as propriedades

mecéanicas do material.

Os compdsitos com fibra in natura mostraram grande aumento no médulo de
elasticidade em flexdo, em menor propor¢cdo que a fibora CAN. O modulo de
elasticidade em flexdo do compdsito com 10% em massa de fibra CIN é semelhante
ao do PHB, mostrando que a adicdo dessa quantidade de fibra € insuficiente para
promover uma melhora significativa nessa propriedade mecéanica. Quando a fibra &
adicionada ao PHB na quantidade de 20% m/m, é significativa a melhora no médulo
de elasticidade. A tendéncia da adicdo de fibras ao polimero é aumentar a rigidez do
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material devido as caracteristicas frageis da fibra. Fica claro que, nesse modo de
esforco, a adicdo de qualquer uma das fibras avaliadas aumentou essa propriedade
mecanica, indicando que para a flexao o tratamento quimico promovido nas fibras nao
foi tdo relevante quanto a quantidade de fibras no compdsito para 0 aumento dessa

propriedade.
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Figura 23 - Mdédulo de elasticidade em flexdo do PHB e dos compositos.

Outras duas propriedades sao importantes na avaliagdo do comportamento em
flexdo do PHB e dos compdsitos: o limite de ruptura e o limite de resisténcia a flexao.
O primeiro diz respeito a tensdo na qual o corpo de prova sofre fratura durante o
ensaio de flexdo e o segundo diz respeito a maior tensdo suportada pelo material com
esforco de flexdo em trés pontos [24,25,32]. Verifica-se, a partir da Figura 24 os limites
de ruptura e resisténcia a flexdo dos compadsitos de PHB reforgcados com fibras de

curaua e do PHB puro e na Tabela 2 do Anexo encontra-se 0s valores numéricos.

O PHB apresenta limites de ruptura e resisténcia a flexdo bem préximos (23
MPa e 26 MPa, respectivamente). Isso indica que a fratura do PHB é fragil, na qual a
maxima tensao suportada é praticamente a mesma tensao da ruptura. Diferentemente

do ensaio de tracédo, os limites de resisténcia a flexdo dos compadsitos sdo bem

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
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diferentes dos limites de ruptura. Isso indica que a ruptura dos compadsitos ocorre de
maneira fragil como acontece com o PHB, e ainda as fibras adicionam resisténcia ao
material, fazendo com que haja maior resisténcia a flexao. As fibras, por estarem bem
aderidas a matriz conferem maior resisténcia a flexdo aos compaositos em comparacéo
ao PHB, uns mais outros menos. O compdésito mais resistente foi o PHB/CAN 20%,
devido a sua boa compatibilizacdo entre reforco e matriz. Isso indica que o material
teve um relaxamento de tensfes mais suave que 0s demais materiais. Observa-se
ainda a diminuicdo dos limites de ruptura, fato esse esperado, pois a adi¢cao de fibras
ao polimero fragiliza o material, fazendo com que o rompimento seja anterior ao
polimero puro. Ja o limite de resisténcia a flexdo dos compdsitos €, em geral, maior

gue o do PHB devido ao aumento da resisténcia que as fibras conferem ao compaosito.
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Figura 24 - Limites de ruptura e resisténcia a flexdo do PHB e dos compésitos.

4.3.4 Ensaios de impacto Izod

A resisténcia ao impacto Izod foi avaliada nos compdésitos e no PHB para
verificar a influéncia da adi¢cdo das diferentes fibras nessa propriedade mecéanica. Na
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Figura 25 s&o apresentados os valores da resisténcia ao impacto 1zod do PHB e de
seus compositos. A resisténcia ao impacto estd associada a energia necessaria para
fraturar um material. Os ensaios de impacto sdo de natureza qualitativa, ou seja, seus
valores absolutos ndo possuem grande representatividade sozinhos, porém servem
para fins de comparacédo e ainda refletem o que ocorreria em impactos na pratica [25].
A resisténcia ao impacto € uma propriedade interessante quando é avaliada em
diferentes temperaturas, pois nessas condi¢cdes é possivel observar a transicéao ductil-
fragil de um polimero em funcéo da temperatura. Quando maior a temperatura, acima
da Tg, maior sera o comportamento dictil do material, ao passo que quanto menor a
temperatura, abaixo da Tg, maior sera o comportamento fragil do material, o qual

sofrera um rompimento por cisalhamento laminar [25,26].

Verificou-se, a partir da Figura 25, que os Unicos compdsitos que apresentaram
aumento absoluto na resisténcia ao impacto foram os compdésitos reforcados com
fiboras CAN (10 e 20% m/m). Dentro das faixas de erro, 0s outros compositos
apresentaram praticamente 0os mesmos valores de resisténcia ao impacto que o PHB.
O baixo valor de resisténcia ao impacto demonstra que o PHB sofre fratura fragil nesse
ensaio. Esse fato pode ser explicado por sua Tg ser em 0 °C e 0s ensaios realizados
em temperatura de 23 °C, conforme exigéncia da norma. No teste de impacto Izod, a
aplicacdo da carga é feita de forma quase instantanea, ndo havendo praticamente
tempo suficiente para que haja deformacgfes plasticas nos materiais, isto €, ndo ha
tempo suficiente para que haja escorregamento das cadeias poliméricas que
ocasionam as deformacdes plasticas. Logo, o PHB e os compdsitos apresentam modo
de fratura fragil nesse ensaio, 0 mesmo comportamento apresentado nos ensaios de

tracdo e flexdo dos compositos e do PHB [24].

Durante o ensaio de impacto Izod, observou-se que a maior absorcdo de
energia pelos compositos PHB/CAN 10 e 20% m/m é devido a insercdo e boa
disperséo das fibras na matriz polimérica. As fioras CAN demonstraram boa adesao
superficial com a matriz PHB, fazendo com que as fibras recebessem as tensdes
cisalhantes da matriz, ocasionando assim um aumento da resisténcia ao impacto. Os
outros compdsitos apresentaram comportamento semelhante ao PHB, evidenciando
que a adicao das fibras CHN e CIN né&o alterou essa propriedade. Fatores como
defeitos de processamento (bolhas ou vazios), arrancamento de fibras (pullout)
acarretam em menores ganhos em resisténcia ao impacto, pois atuam como
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concentradores de tensdo e, consequentemente, resultam em uma menor absorcao

da energia de impacto produzida pelo martelo [24—-26,32].
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Figura 25 - Resisténcia ao impacto 1zod do PHB e dos compoésitos.

4.4 CARACTERIZACAO TERMICA DOS COMPOSITOS DE PHB REFORCADOS
COM CURAUA

4.4.1 Avaliacdo do comportamento térmico do PHB, das fibras e dos compadsitos

As fibras de curaua tratadas superficialmente foram caracterizadas por analise
termogravimétrica. Esse tipo de analise é utilizado para avaliar o nivel de estabilidade
térmica do material, verificar ainda temperaturas de degradagdo, bem como
guantificar o residuo a determinada temperatura [49]. A Figura 26 apresenta o
comportamento tipico das curvas TGA e DTG para as fibras de curaua in natura e

tratadas.
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Figura 26 - Curvas TGA e DTG da fibra de curaud in natura e das fibras tratadas.

Em geral, conforme a Figura 26, verifica-se que o comportamento das fibras de
curaua é semelhante, mesmo apdés o tratamento quimico, sendo que as principais
diferencas observadas estdo na estabilidade térmica de cada amostra e também na
quantidade de residuos ao final da analise. Até 200 °C observa-se um leve decaimento
inicial da curva TGA, proveniente da perda de umidade da fibra. Logo, é possivel
afirmar que até 200 °C as fibras sdo termicamente estaveis, ndo tendo nenhum outro
componente degradando-se nessa faixa de temperatura. A partir de 200 °C, as fibras
apresentam um comportamento distinto. A fibra CIN apresenta estabilidade térmica
até pouco depois de 200 °C, a mais estavel dentre todas, pois os tratamentos
superficiais acabam por retirar a camada de acidos graxos e ceras que compde 0s
extrativos da fibra ou a desfibrilam, acarretando em uma menor coesdao e
consequentemente menor estabilidade térmica das mesmas [50]. Ainda, ndo houve
qguebra das ligagcbes entre lignina-hemicelulose-celulose, conferindo maior coesao e
estabilidade térmica para a fibra. A caracterizacdo morfologica da fibra CIN mostra
que a fibra estd bem fechada, fazendo com que a acdo da temperatura sobre os
constituintes da fibra seja mais devagar em comparacdo com as outras fibras,
apresentando assim a maior estabilidade térmica. A fibora CH apresentou a menor

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.



61

estabilidade térmica. A estabilidade térmica esta diretamente ligada & composicao da
fibra. A celulose é o componente presente nas fibras com estrutura cristalina mais
organizada, possui cadeias longas e ligacdes intermoleculares fortes, o que dificulta
sua degradacéo, sendo o maior responsavel pela estabilidade térmica da amostra. A
hemicelulose, assim como a lignina possuem muitas ramifica¢cées (sao amorfas), que
s80 mais suscetiveis a acfes da temperatura, iniciando sua degradacdo em
temperaturas menores. Logo, observa-se que a fibora CH apresentou a menor
estabilidade térmica (210 °C) dentre todas as outras, visto que possui cerca de 43%
de alfacelulose, como mostrado na caracterizagcdo quimica, 0 menor teor dentre as
outras. Além disso, a fibra CH inicia sua degradacdo nessa temperatura, como pode
ser observado no grafico da DTG. Em relacdo aos residuos, novamente a fibra CH
apresentou o maior percentual, com cerca de 25% a 600 °C. O que aconteceu,
provavelmente, foi uma deposicdo superficial de NaClO, fazendo com que o
hipoclorito de sodio ficasse aderido a superficie da fibra e, consequentemente,
tornando-se um residuo ao final da anélise térmica. Outra explicacdo para esse fato é
gue a quantidade de betacelulose nessa fibra € maior, fazendo com que a degradacéao
dessa parcela apresente uma maior quantidade de residuos que a alfacelulose. A
caracterizacdo morfolégica dessa fibra deixa claro que a acédo da temperatura sera
muito maior na fibra CH que na fibra lavada com agua, pois o tratamento com NaClO
€ muito agressivo, deixando a fibra muito degradada e consequentemente

desprotegida contra a acao da temperatura.

A fibra CA apresentou comportamento muito semelhante ao da fibra CIN,
evidenciando gque o tratamento com agua quente ndo provoca intensa modificacdo na
superficie da fibra, como visto na caracterizagdo morfologica. A agao da agua quente
na fibra € no sentido de facilitar o acesso a reagente quimicos que possuem mais
afinidade com os componentes (celulose, hemicelulose e lignina) das fibras que a
agua. O perfil de degradacao das fibras CA e CIN é idéntico, como pode ser observado
a partir da curva DTG bem como na caracterizacao lignocelulésicas das mesmas,
onde a composicdo das duas é praticamente a mesma, com excecao da quantidade

de extrativos, que € de fato o alvo do tratamento com agua quente.

Ao aplicar a mercerizacdo nas fibras lavadas, a tendéncia € que haja uma
diminuicdo da estabilidade térmica. Isso ocorre com a fibra CAN, a qual apresentou
uma leve queda na estabilidade térmica quando comparada com a fibra CA. O
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hidréxido de sodio ataca as fibras de forma a quebrar as ligagbes entre lignina-
hemicelulose e hemicelulose-celulose, fazendo com que haja desfibrilacdo e
consequente diminuicdo da coesédo das fibras e maior susceptibilidade a acdo da
temperatura. Assim, o tratamento com NaOH leva a diminuicdo da estabilidade
térmica. Como visto nas micrografias da superficie da fibra CAN, as fibrilas estédo
inteiras e integras, 0 que ajuda na resisténcia ao aumento da temperatura. A alta
cristalinidade e grande teor de alfacelulose contribuem para o desempenho da fibra
CAN frente a temperatura. No entanto, fato oposto foi observado na comparacao entre
as fiboras CH e CHN. A mercerizacéo da fibra CH elevou a estabilidade térmica da
amostra CHN. O fator que pode ter causado esse aumento de estabilidade térmica é
gue ao aplicar tratamento com NaOH, grande parte da celulose degradada e da
hemicelulose presente na fibra CH foi solubilizada e retirada pelo tratamento, restando
na fibora CHN quantidade muito maior de alfacelulose e consequentemente elevando
a estabilidade térmica da fibra. Isso pode ser evidenciado pela caracterizacdo
lignoceluldsica, na qual a fibra CHN possui 71% de alfacelulose, contra 43% da fibra
CH, evidenciando que a alfacelulose contribui para a maior estabilidade térmica do
material. Além disso, a cristalinidade da fibora CHN é maior que na fibra CH, mostrando
que a quantidade de celulose presente é maior e, consequentemente, a resisténcia

frente a temperatura também é maior.

A avaliagdo do comportamento térmico do PHB e dos compdsitos reforcados
com fibras de curaua também é de grande importancia para a completa caracterizacao
desses materiais. Com essa avaliacéo, é possivel verificar qual a influéncia do teor de
fiboras e também da adicdo de fibras a matriz polimérica no seu comportamento
térmico. A Figura 27 a seguir apresenta as curvas TGA e DTG para o PHB e para os

compaositos.

E possivel perceber a partir da Figura 27 que o comportamento térmico do PHB
e dos compositos sdo semelhantes. A quantidade de refor¢co, em massa, utilizado faz
com que a quantidade de matriz seja sempre muito maior. Logo, o comportamento do
compdésito frente a temperatura tende a ser sempre mais préximo ao comportamento
da matriz que do reforgco utilizado. Todavia, ainda € possivel observar algumas
caracteristicas do comportamento térmico das fibras de curaua nos compdésitos. O
PHB tem sua maior velocidade de decomposicdo em uma temperatura de 292 °C. Nos
compdositos, essa temperatura € ligeiramente superior, pois a quantidade de fibra
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presente no compdsito desloca o pico de degradacdo do polimero para uma
temperatura superior, devido a decomposicao das fibras iniciar-se por volta de 300 °C
e também as ligacOes estabelecidas entre o reforco e matriz. Avaliando os
compositos, todos apresentam dois estagios de degradacédo. O primeiro em torno de
300 °C é referente a degradacgédo do PHB, enquanto que o segundo estagio em torno
de 330 °C é devido a degradacdo da fibra de curaud, mais especificamente da

alfacelulose presente na fibra.
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Figura 27 - Curvas TGA e DTG para PHB e compodsitos.

A partir da Figura 27 pode-se verificar a velocidade de degradacdo dos
compoésitos. A velocidade de degradacao do PHB puro € a maior, pois na temperatura
de 292 °C o polimero todo entra em decomposi¢do de uma vez so, ou seja, todas as
ligacbes entre as macromoléculas sdo quebradas e o material degrada-se. Quando
as fibras sdo adicionadas ao polimero elas promovem um retardo na decomposicao
do polimero devido ao fato dos dois estarem ligados. Como a fibra resiste a
temperaturas superiores que o polimero, o compgésito tem sua temperatura de
degradacéo elevada, ou seja, a fibra promove o aumento da estabilidade térmica do
polimero. Para corroborar essa afirmacao, a curva mostra que quanto maior o teor de

fibra no compaosito menor é sua velocidade de decomposi¢do. Para os compdositos que
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possuem 20% em massa de fibra a velocidade de decomposi¢do € menor que nos
compoésitos com 10% em massa de fibra. A tendéncia € que um aumento no teor de
fibras do compdsito leve a uma diminuicdo da velocidade de degradacéo do polimero,
melhorando assim sua estabilidade térmica. Observa-se ainda um terceiro estagio de
degradacdo referente ao copolimero PHBV presente em concentra¢do desconhecida
no PHB. No polimero puro a degradacéo ocorre por volta de 400°C, enquanto que nos
compositos essa temperatura € anterior, em cerca de 375°C, novamente por conta da

adicao das fibras a matriz polimérica

4.4.2 Avaliacao da cristalinidade dos compdsitos por DSC

A cristalinidade do material compdsito é outra importante propriedade que deve
ser avaliada. A cristalinidade em materiais poliméricos esté relacionada a capacidade
do polimero de formar zonas cristalinas, que conferem maior resisténcia mecanica e
maior resisténcia térmica [26]. Essas zonas sdo desejaveis em materiais compésitos,
para que as propriedades da matriz e do reforco sejam combinadas em um material
melhor que os dois separadamente.

Os compésitos de PHB reforcados com fibras de curaua tiveram sua
cristalinidade avaliada por DSC, cuja entalpia de fusdo do material foi obtida a partir
da area do pico de fusdo do PHB apresentado na curva. A Figura 28 mostra as curvas

DSC para o PHB e os compositos reforcados com fibras de curaua.
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Figura 28 - Curvas DSC para PHB e compdsitos.

Observa-se novamente o mesmo perfil para todos os compdsitos, sendo
semelhantes ao comportamento do PHB puro. E possivel perceber claramente a partir
da figura trés eventos térmicos endotérmicos. O primeiro evento esta relacionado com
a fusdo do PHB, que tem pico em 173 °C. A banda de fuséo larga e pouco intensa
revela que o polimero ndo se funde rapidamente, ele se funde em uma faixa de
temperatura, em que 173 °C é a temperatura na qual o polimero tem a maior taxa de
fusdo. JA o segundo evento térmico esta relacionado a degradacdo do PHB.
Diferentemente da banda de fusdo, a banda de degradacdo € intensa e estreita,
evidenciando que a degradacéo do polimero ocorre de forma rapida. O terceiro evento
térmico, com temperatura de pico em torno de 330 °C esta relacionado a degradacao
da fibra de curaud. Ele possui uma banda bem menor que os outros dois eventos por
conta da pequena quantidade de fibra, em relagcdo a matriz, presente no compdésito,
fazendo com que a energia necesséria para que ocorra a degradacao da fibra seja

bem menor em comparacao aos outros dois eventos.

O grau de cristalinidade do material é obtido através da raz&o entre a entalpia

de fusdo obtida a partir da curva DSC e a entalpia de fusdo teérica do PHB 100%
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cristalino, cujo valor reportado em diversas literaturas é 146 J.gt. A largura e
intensidade das bandas de fuséo ja trazem informacgdes sobre a cristalinidade. Bandas
pequenas e largas nao terdo grandes areas e consequentemente a cristalinidade do
material sera pequena. O grau de cristalinidade de cada material analisado foi obtido
a partir da Equacao 3. A seguir, na Tabela 5, sdo mostradas as entalpias e indices de
cristalinidade para o PHB puro e para os compasitos.

Tabela 5 - Propriedades térmicas de DSC do PHB e dos compésitos de PHB reforcados com

proporgdes variaveis (% m/m) de fibras lignoceluldsicas.

Tonset (°C) Trusao (°C) AHsuszo (J/9) Xe (%)
PHB 161,16 174,69 45,09 30,88
PHB/CIN 10% 157,35 174,72 39,07 29,73
PHB/CIN 20% 159,22 174,41 34,81 29,80
PHB/CAN 10% 161,36 174,55 41,56 31,63
PHB/CAN 20% 159,31 175,11 38,23 32,73
PHB/CHN 10% 159,01 175,22 42,76 32,54
PHB/CHN 20% 158,76 174,90 38,74 33,17

Os dados apresentados na Tabela 5 mostram que a adi¢do da fibra de curaua
nao aumentou significativamente o indice de cristalinidade dos compdsitos. Parte
desse resultado deve-se ao fato de o préprio PHB possuir baixa cristalinidade, fazendo
com que a adicdo de fibras na concentracdo escolhida ndo aumente em grandes
proporcdes a cristalinidade do compdésito. Parte da baixa cristalinidade do PHB é
devido a presenca do copolimero PHBV em sua estrutura. O PHBV possui estrutura
maior que o PHB, ndo se cristaliza totalmente, por isso a baixa cristalinidade do
polimero puro. Nao necessariamente a adicdo de material cristalino eleva a
cristalinidade, pois uma série de fatores interfere: a adeséo entre fibra e matriz, a
distribuicdo de fibras na matriz, a presenca de defeitos de processamento. O leve
aumento da cristalinidade nos compdésitos PHB/CAN e PHB/CHN indica que houve
alguma compatibilidade entre matriz e reforco, visto que o compdésito reforcado com
fibras CIN apresentou diminuicdo da cristalinidade, além da grande quantidade de
alfacelulose presente em cada uma das fibras como observado na caracterizagcao

lignocelulésica.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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4.5 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS COMPOSITOS DE PHB
REFORCADOS COM CURAUA

4.5.1 Caracterizacdo da qualidade do processamento dos compdésitos

A qualidade do processamento dos compositos é diretamente proporcional aos
resultados mecanicos e térmicos apresentados pelos compdésitos. Por conta do tipo
de processamento (extrusdo e moldagem por injecao), as fibras sdo dispostas
aleatoriamente dentro da matriz polimérica. Dessa forma, considera-se o material
isotrépico em um nivel macroscopico de analise [23]. Nesse caso, deve-se verificar se
0S processamentos proporcionaram boa dispersao das fibras na matriz polimérica a
fim de potencializar os ganhos nas propriedades mecéanicas e térmicas no composito
final. A Figura 29 a seguir apresenta as superficies de corpos de prova de tracdo

fraturados do PHB puro para avaliagdo do processamento.
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Figura 29 - Micrografias da superficie dos corpos de prova de tracéo fraturados: PHB com aumento
de 50x (a) e 100x (b).

Percebe-se, a partir da Figura 29, que ha falhas no corpo de prova de PHB. A
bolha no centro do material indica que houve falha no processamento, ou seja, a
pressao de injecao ou ainda a falta de pré-mistura do material extrusado ocasionaram

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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a bolha no material. A bolha é prejudicial, pois pode torna-se um concentrador de
tensdes durante o0 ensaio e direcionar trincas e promover a ruptura precoce do
material. A avaliacdo dos compasitos reforcados com 10 e 20% em massa de fibras

CIN, CAN e CHN é mostrada nas Figuras 30, 31 e 32, respectivamente.
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Figura 30 - Micrografias da superficie dos corpos de prova de tragéo fraturados: PHB/CIN 10% com
aumento de 50x (a) e 100x (b); PHB/CIN 20% com aumento de 50x (c) e 100x (d).

Em geral, ndo houve boa dispersdo das fibras. E possivel perceber grande
acumulo de fibras em certas regides do material, evidenciando que o processamento
realizado foi insuficiente para a completa dispersdo das fibras na matriz polimérica.
Ademais, a adicao manual do polimero e da fibra na extruséo ja causa diferencas de
disperséo, pois ndo se consegue ter uma adi¢cao constante e homogénea do material.

Além da disperséo ineficiente das fibras, observa-se grandes falhas no material, no

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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caso dos compdsitos avaliados, falha de preenchimento (bolhas). As falhas presentes
séo devidas a forma como sao injetados os corpos de prova. A injecao atravées de mini
injetora ocasiona esse tipo de falha de processamento, pois ndo ha pré-mistura do

material, apenas aquecimento no cilindro de injecéo.
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Figura 31 - Micrografias da superficie dos corpos de prova de tragéo fraturados: PHB/CAN 10% com
aumento de 50x (a) e 100x (b); PHB/CAN 20% com aumento de 50x (c) e 100x (d).

O aquecimento do material no cilindro de injecdo demanda tempo, e durante
esse tempo pode ocorrer a formacdo de bolhas no material devido a algum tipo de
umidade absorvida, ainda que minima, ou degradacdo do proprio material, visto que
a janela de processabilidade do PHB é limitada [4]. Em injetoras com pré-mistura, 0s
compositos sdo reprocessados antes do processo de injecdo, homogeneizando

melhor o material, pois 0 compadsito passa por uma nova extrusao de ser injetado no

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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molde. Assim, a solucdo para esse tipo de problema € a mudanca do tipo de injecédo
do material, ou ainda o reprocessamento do material em nova extrusdo antes da

injecao.
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Figura 32- Micrografias da superficie dos corpos de prova de tracéo fraturados: PHB/CHN 10% com
aumento de 50x (a) e 100x (b); PHB/CHN 20% com aumento de 50x (c) e 100x (d).

As piores dispersfes foram observadas para os compositos reforcados com
20% em massa de fibras CAN e CIN. Nesses dois casos, a quantidade de fibra é
grande e como as fibras sdo bem volumosas. Ainda, é possivel ver que a superficie
de fratura € muito irregular, mostrando que a dispersao ndo homogénea das fibras
atua como concentrador de tensdo nos ensaios mecéanicos. Ja as fibras CHN ficaram

melhor dispersas nos compdésitos, tanto com 10% quanto com 20% em massa, em

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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comparagdo com os compasitos reforcados com fibras CAN e CIN. A morfologia da
fibora CHN ja apresentava indicios de que sua dispersdo seria mais homogénea, pois
sua estrutura mais quebradica torna mais facil a desfibrilacdo e consequente
distribuicdo mais uniforme dentro da matriz polimérica. Observa-se uma quantidade
inferior de fibras grosseiras nesses dois compdsitos, ilustrando que o processamento
promoveu desfibrilacdo das fibrilas e como consequéncia essas foram melhor
dispersas que as outras. As fibrilas das fibras CAN e CIN, como visto anteriormente
em suas respectivas morfologias, sdo menos degradadas e consequentemente mais
unidas umas as outras em comparacao as fibras CHN, fazendo com que seja mais
dificil o processo de desfibrilacdo durante o processamento, tendo como resultado

baixa desfibrilacdo e menor dispersédo na matriz polimérica.

A dispersao das fibras impacta diretamente nas propriedades mecanicas dos
compositos. Dessa forma, a maior concentracao de fibras em determinados pontos da
matriz polimérica leva a uma ineficiente transferéncia de carga da matriz para a fibra
e vice-versa. Por isso a distribuicio homogénea de fibrilas € importante para o
aumento da resisténcia mecanica, pois com a distribuicAo homogénea de fibrilas, a

tensdo é passada da matriz para o refor¢o de forma homogénea.

4.5.2 Caracterizacdo da adesao superficial entre fibra e matriz

A adeséo entre reforco e matriz € um fator muito importante na avaliacdo da
performance de compdsito de qualquer tipo. Nos compdsitos de matriz polimérica
reforcados com fibras naturais, além de verificar a ades&o entre a matriz e o reforgo,
essa avaliagdo também permite inferir acerca dos tratamentos quimicos superficiais
0s quais as fibras foram submetidas, de forma a dizer se houve ou néo interagcédo da
superficie da fibra com a superficie da matriz polimérica. A seguir sdo apresentadas
na Figura 33 as micrografias dos compaositos reforcados com fibras CIN para avaliacao
da adeséo interfacial entre reforgo e matriz.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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Figura 33 - Micrografias da superficie do corpo de prova de tracao fraturado: PHB/CIN 10% com
aumento de 500x (a) e 1000x (b); PHB/CIN 20% com aumento de 500x (c) e 1000x (d).

A adicdo de fibras CIN ndo demonstrou ganhos de propriedades mecanicas
significativos, como mostrado nos ensaios realizados. Uma das causas é a pobre
adesdao entre a superficie da fibra CIN e do PHB. Como a fibra CIN ndo passou por
nenhum tratamento quimico superficial, ela contém toda a cera e graxa caracteristicos
do revestimento das fibras. Essa camada protetora impede que as duas superficies
estabelecam algum tipo de interacdo a ponto de a fibra estar apenas misturada ao
polimero, sem interacdo. Como € visto na Figura 33, o compdésito PHB/CIN 10%
apresenta baixa interacdo entre a matriz polimérica e o reforgo fibroso. A quantidade
de pullouts que h& na superficie evidencia a baixa adeséo entre os dois materiais.
Pode-se ver ainda que o local do arrancamento das fibras € liso, mostrando que nao
houve desfibrilacdo de algumas fibras e com isso baixa aderéncia da fibra. O

compasito reforcado com 20% em massa de fibra CIN, da mesma forma do compdsito

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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com 10% de fibras CIN, ndo mostrou boa adeséo interfacial. Varios pontos de pullouts
podem ser observados, bem como arrancamento de fibras. Ainda é possivel verificar
gue ao redor das fibras, nos dois compdsitos, ha vazios, indicando baixa interacéo
entre as duas superficies. Devido as caracteristicas da morfologia da fibra e também
de sua caracterizacdo lignoceluldsica, ela ndo apresenta ganhos significativos nas
propriedades mecéanicas do compdsito. Ao contrario do que foi observado para os
compositos reforcados com fibras CIN, os compositos reforcados com fibras CAN,
tanto com 10 quanto com 20% em massa, apresentaram boa adesao interfacial com
a matriz polimérica. Prova disso séo os resultados de ensaios mecanicos que apontam
um aumento nas propriedades mecanicas avaliadas. A Figura 34 apresenta as

micrografias dos compdsitos reforcados com as fibras CAN.
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Figura 34 - Micrografias do corpo de prova de tracdo fraturado: PHB/CAN 10% com aumento de 500x
(a) e 1000x (b); PHB/CAN 20% com aumento de 500x (c) e 1000x (d).

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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A partir da Figura 34, percebe-se que a fibra CAN aderiu a matriz polimérica.
No compadsito reforcado com 10% de fibra, como possui um volume menor, € possivel
ver mais claramente que a ndo ha espacos entre a fibra e o polimero, pelo contrario,
o polimero estad aderido a superficie da fibra. Ainda nesse compdsito é possivel
verificar que a fibra rompe praticamente junto com a matriz, mostrando que a adeséo
entre fibra e matriz foi boa, evidente na Figura 34b. Adicionalmente, nas regides onde
ocorreu pullout observa-se que ha rugosidade, ndo € uma regido lisa como no
composito com fibras CIN. Entéo, é nitida a interacdo da fibra com o polimero, de
forma que o polimero foi capaz de interagir de forma substancial com a fibra de curaud,

de forma a deixar marcas quando arrancada.

O mesmo padrao é observado no compadsito reforcado com 20% em massa de
fibora CAN. Verifica-se uma quantidade superior de pullouts, devido principalmente a
maior quantidade de fibra, ao volume das mesmas presente no composito e também
a natureza destrutiva do ensaio de tracdo. O mesmo comportamento de arrancamento
das fibras do compdsito PHB/CAN 10% é observado para o que € reforcado com 20%
de fibras, na qual a fibra arrancada deixa marcas no polimero, indicando novamente
boa adeséo entre a fibra e o polimero. Ainda, as fibras se romperam juntamente com
a matriz em alguns pontos, mostrando boa adeséo com o polimero. Por essas razdes,

a fibora CAN apresentou os melhores resultados mecéanicos do trabalho.

A fibra CHN, mesmo tendo apresentado a maior quantidade de alfacelulose na
caracterizacao lignoceluldsica, e por consequéncia maior cristalinidade no ensaio de
DRX, néo proporcionou 0os melhores resultados dos ensaios mecéanicos. Mesmo com
a melhor disperséo apresentada anteriormente, ainda nao foi suficiente para que
proporcionasse os melhores resultados de propriedades mecanicas. Para verificar o
gue aconteceu com esse compaosito, a Figura 35 apresenta as micrografias para os

compaositos reforcados com as fibras CHN com concentragéo de 10 e 20% em massa.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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Figura 35 - Micrografias do corpo de prova de tragéo fraturado: PHB/CHN 10% com aumento de 500x
(a) e 1000x (b); PHB/CHN 20% com aumento de 500x (c) e 1000x (d).

As micrografias revelam que a adesédo nao foi tdo eficiente quanto nas fibras
CAN. Fica nitido que ndo houve boa adeséo entre o reforco e a matriz por conta da
guantidade de arrancamento de fibras. Ainda que haja algumas fibras rompidas junto
com a matriz polimérica, a quantidade de arrancamentos é muito superior. O
tratamento aplicado a fibora CHN faz com que, de certa maneira, a cadeia celuldsica
fique fragilizada e a fibra ficasse unida por conta de outros componentes estruturais.
Verifica-se nesses compositos varios pullouts de fibras, novamente mostrando uma
fraca adesdo. Em comparacdo com a fibra CAN, observa-se que as fibras CHN séo
mais frageis que as CAN, por conta da quantidade dessas fibras que foi observada na

superficie de fratura do corpo de prova de tracéo.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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5 CONCLUSOES

. A proximidade dos teores de celulose das fibras CAN e CHN (68% e 71%,
respectivamente) mostra que a rota que utiliza lavagem com agua quente € mais
eficiente, pois utiliza menor quantidade de reagentes quimicos para produzir
resultados semelhantes a fibra CHN. A analise térmica das fibras revelou que todas
possuem perfil semelhante, exceto pela estabilidade térmica de cada uma. A fibra CH
€ a menos estavel termicamente, devido a degradacdo da estrutura celulésica
causada pela acdo do NaClO. A fibra CA apresentou 0 mesmo comportamento da
fibora in natura, evidenciando que a lavagem com agua quente nao afeta os
componentes estruturais que conferem resisténcia térmica para a fibra. Portanto, a

lavagem com agua é melhor como tratamento anterior & mercerizacao

Os compositos apresentaram propriedades mecéanicas iguais ou superiores ao
polimero puro. O composito PHB/CAN 20% apresentou os melhores resultados em
todos os ensaios mecanicos realizados, mostrando os maiores modulos em flexao e
tracao (2,20 GPa e 4,05 GPa, respectivamente) e maior resisténcia em flexao e tracéao
(33,4 MPa e 22,6 Mpa, respectivamente), devido a boa compatibilizacéo entre reforco
e matriz. O reforco com fibra CAN eleva essas duas propriedades mecéanicas. A
analise TGA dos compdsitos mostrou que o comportamento térmico dos polimeros é
semelhante, na qual a Unica diferenca perceptivel é o deslocamento de estagios de
degradacédo devido a presenca das fibras nas concentracées de 10 e 20% em massa.
A analise DSC mostrou que os compdsitos possuem cristalinidade semelhante. A
adesdo das fibras CAN a matriz PHB foi boa, visto os melhores resultados de ensaios

mecanicos dentre os compadsitos avaliados.

O trabalho mostrou que o composito PHB/CAN 20% apresentou o maior ganho
em propriedades mecanicas, evidenciando que a fibra com tratamento menos intenso
€ melhor em relacdo a adesdo com a matriz polimérica. Logo, o compdésito PHB/CAN
20% pode ser considerado viavel para aplicacbes industriais, notadamente
revestimentos nas industrias automotivas, por exemplo, nos quais sejam necessarias

suas caracteristicas térmicas e mecanicas.

CIN: fibra de curaua in natura; CA: fibra de curaua lavado com agua; CAN: fibra de curaué lavada com agua e mercerizada;
CH: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio; CHN: fibra de curaué lavada com hipoclorito de s6dio e mercerizada.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho apresentado gerou grande quantidade de dados, suficientes para
uma boa caracterizacdo dos compositos. Além dos testes realizados, como
continuacdo do trabalho, propbe-se a realizacdo de ensaio de DMA para a
caracterizagdo mecanica dos compositos frente ao aumento da temperatura, para

simular condigdes mais reais de utilizagdo como revestimento.

Recomenda-se ainda a realizacdo de testes de biodegradabilidade, um
importante resultado para esse trabalho. O teste de biodegradabilidade sera
necessario para comprovar o carater renovavel e sustentavel do PHB, bem como dos
compositos baseados nele e nas fibras de curaua. Ainda, recomenda-se a realizacéo
de ensaios mecanicos em corpos de provas submetidos a ensaio de
biodegradabilidade, como forma de comprovar novamente a resisténcia do material
em condi¢cdes mais reais de uso. Ainda, recomenda-se estudar a variabilidade das
propriedades mecanicas devido a intrinseca variabilidade de composi¢cédo das fibras

naturais, com uma analise estatistica das propriedades mecanicas avaliadas.

Com tais ensaios e estudos propostos acredita-se que serd realizada a
completa caracterizacédo das propriedades mecanicas e térmicas dos compadsitos de
PHB reforcados com fibras de curaua, comprovando seu potencial para utilizagéo

como material industrial.
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Tabela 1 — Valores médios das propriedades mecanicas obtidos a partir do ensaio de tracao.

Médulo de Limite de ruptura Limite de Elongacéo

elasticidade [MPa] [MPa] resisténcia [MPa] maxima [mm]
PHB 2567,3 + 506,3 18,04 +1,38 18,51 £ 1,07 0,819 + 0,092
PHB/CAN 10% 2861,4 + 435,8 17,50+ 1,10 19,01 £+ 0,53 0,848 + 0,074
PHB/CAN 20% 4053,4 £ 676,9 17,56 £+ 2,78 22,61 + 2,38 0,714 £ 0,106
PHB/CHN 10% 3369,5 + 363,9 16,79 £ 0,76 17,97 £ 0,95 0,751 + 0,097
PHB/CHN 20% 3403,2 £ 434,9 17,56 £ 0,92 18,29 £ 0,77 0,667 + 0,091
PHB/CIN 10% 2689,8 + 337,3 15,56 + 2,10 17,96 £1,19 0,848 + 0,089
PHB/CIN 20% 3097,0 £ 239,6 19,66 + 1,93 20,82 +1,99 0,736 + 0,080

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

Médulo de Limite de ruptura Limite de Elongacéo

elasticidade [MPa] [MPa] resisténcia [MPa] maxima [mm]
PHB 1313,8 + 64,8 22,81 £ 2,46 26,30+ 1,00 3,691 + 0,259
PHB/CAN 10% 1625,8 + 72,2 19,04 + 0,74 28,44 £ 0,94 3,724 £ 0,219
PHB/CAN 20% 2204,7 + 146,9 20,83+ 0,84 33,44 +1,52 3,536 + 0,338
PHB/CHN 10% 1733,2 + 68,2 21,37 £1,06 28,21+ 0,85 3,288 £ 0,090
PHB/CHN 20% 2098,9 + 49,5 22,73+2,31 29,36 + 0,84 2,780+ 0,251
PHB/CIN 10% 15475+ 31,6 20,25 +£ 0,25 26,07 £ 0,31 3,404 £ 0,219
PHB/CIN 20% 2090,3 +108,8 22,47 £ 2,59 30,57 £ 1,39 3,096 + 0,248

Tabela 3 — Valores médios das propriedades mecénicas obtidos no ensaio de resisténcia ao impacto

I1zod.
Resisténcia ao impacto Izod Resisténcia ao impacto lzod
[J] [J/m]
PHB 0,1089 + 0,0125 8,63+1,01
PHB/CAN 10% 0,1337 + 0,0127 10,60 + 1,01
PHB/CAN 20% 0,1686 + 0,0303 13,29 + 2,38
PHB/CHN 10% 0,1184 + 0,0050 9,40 £ 0,40
PHB/CHN 20% 0,1030 + 0,0095 8,18 £ 0,74
PHB/CIN 10% 0,1081 + 0,0140 8,56 + 1,09
PHB/CIN 20% 0,1319 + 0,0108 10,42 + 0,86
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