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RESUMO
Moura, A.S. Estudo Comparativo das Propriedades Mecanicas e Térmicas entre 0s
Compositos de PHB (Polihidroxibutirato) Reforcados com Casca de Arroz ou Fibra
de Coco, 2014. 90 f. Dissertacdo (Mestrado em Integridade de Materiais da
Engenharia) — Faculdade UnB Gama/Faculdade de Tecnologia, Universidade de
Brasilia, 2014.

Atualmente, nossa sociedade passou a preocupar-se em desenvolver tecnologias
mais “verdes” com o intuito de reduzir impactos ao meio ambiente. Assim, o
desenvolvimento de estudos na area de compdésitos reforcados com fibras naturais
teve um grande impulso. Um dos fatores que favorecem a utilizacdo das fibras
naturais é a sua abundancia na natureza e o fato de que provém de recursos
renovaveis. Deste modo, o principal objetivo deste trabalho é estudar e comparar as
propriedades mecanicas e térmicas de compodsitos de PHB (polihidroxibutirato)
reforcados com casca de arroz ou fibra de coco. Inicialmente, a casca de arroz e a
fibra de coco foram submetidas a tratamento da superficie com agua quente a 80°C.
A eficiéncia deste tratamento foi avaliada pelas analises de FTIR (espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier) e MEV (microscopia eletronica de
varredura), que também foram utilizadas para avaliacao da interface fibra-matriz dos
compositos.Os Compositos de PHB com 10% e 20% em massa de casca e fibra
foram obtidos em camara de mistura Haake, tendo como temperatura de
processamento 160°C e a velocidade de cisalhamento de 60 rpm e, depois de
injetados, foram caracterizados extensivamente por ensaios mecanicos (tracdo e
impacto).O PHB puro e o compadsito de PHB reforgcado com casca e fibra foram
caracterizados por analises de TGA - analise termogravimétrica e DSC — calorimetria
exploratoria diferencial.Os resultados mostraram que 0s compoésitos obtidos em
camara de mistura apresentam distribuicdo uniforme da casca e fibra dentro da
matriz. Os compositos de casca de arroz e fibra de coco in natura 10%/PHB
aumentaram a resisténcia a tracdo em relacdo ao PHB puro e as fibras de coco in
natura e tratadas de 10% e 20%/PHB aumentaram a resisténcia ao impacto
consideravelmente em relacdo ao PHB puro. A andlise da microestrutura por MEV

dos materiais compdsitos mostrou boa adesdo entre fibra e matriz. As analises



térmicas mostraram que a estabilidade térmica do PHB puro é semelhante a dos
compositos. Para as curvas DSC, com a adi¢do de refor¢co, houve uma diminui¢éo
do grau de cristalinidade do PHB em relacdo ao PHB puro. Desta forma, conclui-se
que o reforco do PHB com fibras de coco e cascas de arroz melhora as
propriedades fisicas do PHB, na maioria dos casos, além de se obter um material
mais amigavel ao meio ambiente, por que permitem o aproveitamento de residuos,

mitigando o problema de destinacéo.

Palavras-chave: PHB, compdsito, casca de arroz, fibra de coco.



ABSTRACT

Nowadays, our society has a concern in developing "greener" technologies as to
reduce the impact on the environment. Hence, studies development in the area of
composites reinforced with natural fibers had a considerable boost. One of the
factors that favors the use of natural fibers is its abundance in nature and the fact
that it comes from renewable resources. The main objective of this work is to study
and compare the mechanical and thermal properties of composites PHB
(polyhydroxybutyrate) boosted with rice husk or coconut fiber. Initially, rice hulls and
coconut fibers were subjected to surface treatment with hot water at 80°C. The
efficiency of this treatment was assessed by analysis of FTIR (infrared spectroscopy
with Fourier transform) and SEM (scanning electron microscopy), which were also
used to assess the fiber - matrix interface of composites. The composites of PHB
with 10% to 20% by mass of hulls and fibers were obtained in a Haake chamber, with
the processing temperature at 160°C and shear speed of 60 rpm and then injected
were extensively characterized by mechanical tests (tensile and impact). The pure
PHB and PHB composite reinforced with shell and fibers were characterized by
thermal analysis - TGA and DSC analysis - differential scanning calorimetry. The
results showed that the composite obtained in the mixing chamber had uniform
distribution of hulls and fibers within the matrix. The composites of rice hulls and
coconut fiber in natura 10 %/PHB increased tensile strength compared to pure PHB
and coconut fibers in natura and treated with 10% and 20 % / PHB increased impact
resistance considerably compared to pure PHB. The analysis of the microstructure of
the composite material by SEM revealed good adhesion between fiber and matrix.
The thermal analysis showed that the thermal stability of pure PHB is similar to the
composite. For the DSC curve, with the addition of reinforcement, there was a
decrease in the degree of crystallinity of PHB compared to pure PHB. Thus, the
study concludes that the enhanced PHB with coconut fibers and rice hulls improves
the physical properties of PHB, in most cases, apart from obtaining a more
environmentally friendly material, which allows the utilization of waste and mitigates

the problem of disposal.

Keywords: PHB, composite, rice hulls, coconut fiber.
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1 INTRODUCAO

Ao longo do tempo o desenvolvimento de materiais compositos fez-se
presente, mesmo que intuitivamente, sendo desenvolvidos para o uso quotidiano de
forma t&o significativa que marcaram algumas eras da humanidade como a do Ferro,
do Bronze e do Ouro, acompanhando o progresso das civilizacbes. Atualmente
dispde-se de uma variedade infinita de materiais de engenharia utilizados para as
mais diversas aplicacoes.

Estudos avancados em compaositos poliméricos reforcados com fibras naturais
foram motivados pela necessidade de protecdo ao meio ambiente associada a
viabilidade econdmica de aproveitamento de residuos. Eles deram origem a criacdo
de materiais com novas propriedades mecanicas e baixo custo.

Sao abundantes no Brasil residuos agroindustriais provenientes de varias
monoculturas praticadas com a finalidade de obtencdo de produtos alimenticios em
larga escala. Dentre esses residuos destaca-se a casca de arroz produzido no sul
do pais. A safra de 2013 produziu 11,9 milhdes de toneladas de arroz e gerou 2,38
milhdes de toneladas de residuos resultantes do beneficiamento do mesmo. Esse
dado demonstra a importancia de encontrar destinos viaveis para os residuos do
arroz, que ficam concentrados na regido restrita da producéo agricola e que possa
resolver o problema de seu descarte de forma sustentavel.

Outro residuo, ndo menos importante, é proveniente do cultivo do coco verde,
cujo principal produto é a agua do coco e, secundariamente, a polpa que pode ser
usada na culinaria, mas que, no Brasil, € muito pouco aproveitada.
Consequentemente, pelo menos, toda a casca é tida como residuo do produto.
Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), a producao
anual de coco no Brasil é de 2 bilhdes de frutos. Aproximadamente 75% da mesma
estd concentrada nas regides norte e nordeste do pais, ainda que o fruto seja
consumido em todo o pais. Isso explica o motivo pelo qual vém sendo realizados
muitos estudos para desenvolvimento de novos materiais, que aproveitam O0s
residuos do coco.

Com o intuito de minimizar os impactos ambientais causados pela grande

disponibilidade dos residuos do coco, este estudo vem sugerir o uso de suas fibras
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como refor¢co em material polimérico biodegradavel, a fim de gerar um novo material
com propriedades sinergéticas que englobem as propriedades de fibra e matriz.
Consequentemente, ao final da vida uatil, esse novo material seria totalmente
biodegradavel, reduzindo a possibilidade de que surjam novos problemas de
descarte na natureza.

O Polihidroxibutirato (PHB) € um polimero extraordinario, pois, além de ser
biodegradavel em condi¢cdes apropriadas, € obtido de fontes renovaveis como a
cana de acucar. Soma-se a isso o fato de a producdo desse polimero trazer
beneficios ambientais, como o sequestro de carbono pelo plantio da cana de agucar.

A unido entre esse polimero biodegradavel e as fibras naturais derivadas de
rejeitos organicos pode gerar uma valiosa contribuicAo ambiental. Esse novo
material - compaosito polimérico reforcado com casca de arroz ou fibra de coco -
pode mitigar emissdes resultantes de sua degradacdo, silica e COg,
respectivamente, contribuindo assim para a reducdo de emissdes de gases de efeito
estufa, CO2, CHa, etc. Além disso, a utilizacdo de material lignocelulésico podera

associar desempenho mecanico e térmico ao material final.

1.1 OBJETIVO GERAL

A presente dissertacdo tem como objetivo geral desenvolver um novo
material, estudar e comparar as propriedades mecanicas e térmicas entre
compositos de Polihidroxibutirato (PHB) reforcados com a casca de arroz ou com a

fibra de coco.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A sequéncia dos experimentos delimitam o0s objetivos especificos de
caracterizagcdo dos compositos reforcados de casca de arroz e de fibras de coco

com a matriz polimérica de PHB. Estes definiram as discussfes e conclusdes



22

relacionadas com a interface entre a matriz e o reforgco, assim como a caracterizagao
térmica e mecéanica dos compositos:

1°. Tratamento superficial da casca de arroz e da fibra de coco;

2°. Processamento por camara de mistura e moldagem por injecao para a producao

dos corpos de prova;

3°. Avaliacdo do comportamento mecanico dos compdésitos por resisténcia a tracéo e
impacto, médulo da elasticidade e da elongacdo que podem servir como base de

comparacao do desempenho mecanico com a matriz polimérica;

4°, Andlise por meio da técnica da Termogravimetria (TGA) das alteracdes que o
aquecimento pode provocar na massa das fibras, matriz e compositos, permitindo
estabelecer a faixa de temperatura em que ocorre a decomposi¢cao, desidratacao,

combustéo, oxidacao e degradacéo total.

5°. Analise dos eventos térmicos que ocorrem na matriz polimérica e nos compésitos

com fibras lignocelulésicas;

6°. Andlise da estrutura microscépica dos compositos por meio de imagem otica,

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

A geracao de residuos oriundos do processo agroindustrial contribui com um
grande acumulo de matéria organica em aterros sanitarios. No entanto, varios
processos vém sendo estudados com o intuito de reaproveitar esses residuos e
desenvolver materiais de alto valor agregado (SILVA et. al., 2009). Dentre estes,
muitos trabalhos vem desenvolvendo e aprimorando a aplicacdo de recursos
naturais como o uso de fibras para desenvolvimento de novos materiais da
engenharia (MISHRA et al., 2004).

As fibras naturais sdo subdivididas em relacdo as suas origens, isto é, se sao
extraidas de plantas, animais ou minerais. Fibras naturais sdo usadas para reforcar
plasticos (BLEDZKI et al., 1999) devido as suas possibilidades de aplicacdo para
compor materiais compdésitos, os quais podem ser retiradas das mais variadas
partes de uma planta, como por exemplo, do caule, das folhas, dos galhos e dos
frutos. Além de biodegradaveis as fibras naturais oferecem economia de custos e
reducdo da densidade, quando comparadas com algumas fibras sintéticas utilizadas
em compaositos poliméricos, como, por exemplo, fibras de vidro e kevlar. Embora a
resisténcia das fibras naturais seja menor do que as de vidro, compadsito de fibras
naturais tem potencial de uso em muitas aplicacdes (ZEHUA et al., 2011). Segundo
a literatura, diversas fibras naturais sao produzidas em praticamente todo o pais.
Algumas sdo extraidas especialmente para compor outros materiais; outras séo
tratadas como rejeitos agroindustriais.

A quantidade de fibras produzidas no pais e como estas sao designadas para
seu aproveitamento é crucial para sua utilizacdo no processo produtivo, em larga
escala. Um exemplo: o sisal é uma das fibras mais utilizadas para produgédo de
compaositos por conter propriedades proximas as das fibras de vidro (BARROS et al.,
2012).

A Tabela 1 mostra a producdo anual até o ano de 2007 de fibras
lignoceluldsicas, geradas a partir dos principais produtos da agricultura brasileira
(SILVA et al., 2009).
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Tabela 1 — Producéo anual brasileira de fibras (por 1000 toneladas)

CULTURA 2005 2006 2007
Juta (fibra) 6 4 6
Malva (fibra) 20 14 20
Sisal (fibras) 207 248 215
Algodéo (em caro¢o) 3.666 2.884 3.661
Cana de agucar 422.957 457.984 489.957
Casca de arroz 13.193 11.505 11.045

Fonte: Silva et al. (2009)

Os materiais lignocelulésicos podem ser divididos em dois grupos em relacao
a massa molecular: as moléculas de baixo peso molecular que sdo constituidas de
matéria organica e inorganica, extrativos e cinzas; e as macromoléculas constituidas
de polissacarideos, lignina, celulose e polioses - também chamadas de
hemiceluloses. As macromoléculas sédo as responsaveis pelas propriedades fisicas
do material lignocelulésico (FENGEL; WEGENER, 2003). De um modo geral as
fibras naturais possuem em média 40% a 60% de celulose, 20% a 40% de
hemicelulose e 10 a 25% de lignina (YANG et al., 2006).

A celulose é o principal componente quimico das paredes das fibras. E
formada pela ligacdo repetida de blocos de constru¢do de D-glucose, por ligacdes
glucosidicas e pela presenca de trés grupos de hidroxilas ligados ao carbono-2, ao
carbono-3 e ao carbono-6, confirmando o carater polimérico da molécula, conforme
demonstrado na Figura 1. A molécula de celulose é formada por duas moléculas de
glicose eterificadas com ligagbes [-1,4-glicosidicas; € chamada de celobiose e
contém seis grupos hidroxila, formando ligagbes de hidrogénio inter e
intramoleculares (LEAO et al. 2012).

Conforme Figura 1, a celulose é o polimero natural mais abundante do
planeta, com producdo por volta de 50 bilhdes de toneladas. Suas ligacoes
intramoleculares contribuem com as propriedades relacionadas a rigidez (BRIGIDA
et al., 2010). O homopolimero - celulose de dura cadeia linear - é caracterizado pela
sua hidrofilicidade e biodegradabilidade. E um polissacarideo de longa cadeia, que
propicia ao material polimérico uma estrutura de boas propriedades, devido ao seu
carater semicristalino (KLEMN, 2005).
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Figura 1 — Molécula de celulose
Fonte: Fengel e Wegener (2003)

Conclui-se entdo que as ligacBes intermoleculares seriam responsaveis pelo
grau de flexibilidade e pela elasticidade da celulose. A forte tendéncia a formar
ligagbes de hidrogénio intra e intermolecular por grupos hidroxilo em cadeias de
celulose lineares. Essas ligacdes enrijecem a cadeia linear e promovem a agregacgao
em uma estrutura mais cristalina. A variedade na formacdo de estruturas
diferenciadas de celulose confere carater insoltvel a fibra (BENINI, 2011). Apesar da
cristalinidade da celulose variar conforme sua origem, € na regido cristalina que se
encontra o maior percentual de fibrilas. (FENGEL; WEGENER, 2003).

Outra estrutura que compdem os materiais lignocelulésicos é a hemicelulose.
Trata-se de um polissacarideo que ocorre associado a celulose, nas paredes
celulares. A hemicelulose é formada pela unido de monossacarideos polimerizados,
incluindo os carboidratos xilose e arabinose, juntamente com carboidratos mais
complexos como a galactose, a glucose e a manose, acido 4-O-metil glucurénico e
residuos de acido galactorénico. A hemicelulose € hidrofilica, contendo alto grau de
ramificagdo entre suas cadeias, conferindo-lhe a natureza amorfa e Degree of
Polimerization (DP) variando entre menos de 100 e maximo de 200 monémeros
(SILVA et. al., 2009).

A lignina é um polimero natural existente em todas as plantas terrestres.
Entretanto, alguns organismos aquaticos também podem conter lignina em seus
componentes. Sua funcéo biolégica € proteger o tecido vegetal contra a oxidacao e
a acado de microrganismos. Sendo um polimero vegetal, possui uma estrutura
bastante complexa, que pode ser visualizada como uma cadeia formada por varias
unidades moleculares de propano-fenol substituidos com varios grupos funcionais.
As unidades sao interligadas por grupos de éter e ligacdo carbono-carbono.
Moléculas de lignina sdo formadas a partir da dimerizacdo de dois radicais
monolignol, que crescem via acoplamento cruzado, ou entre um radical monolignol e

o dimérica previamente formados ou ainda, oligoméricos radicais Lignol (GLASSER,;
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SARKANEN, 1989). O material lignocelulésico formado por lignina é de baixa
densidade e abrasividade. Portanto, essas caracteristicas contribuem muito quando
o material € empregado na substituicido de cargas inorganicas. A utilizacdo da
lignina em formulacBes adequadas e polimeros especificos podem tornar o material
totalmente biodegradavel (ALEXY et al., 2000).

Ligninas sdo resistentes a hidrolise 4cida, prontamente oxidada, sollivel em
meio alcalino a quente e bissulfito. Muitas tentativas tém sido feitas para definir
lignina ou ligninas com base na constituicdo, nas caracteristicas estruturais e no
mecanismo de formacdo. Entretanto, a falta de definicdo precisa de lignina esta
associada com a sua natureza. Nao regularmente, suas repetidas unidades mdultiplas
sdo encontradas na sua estrutura. Contudo, as composicfes e estruturas da lignina
podem variar de acordo com a sua origem, assim como a celulose e a hemicelulose.
(GLASSER; SARKANEN, 1989).

A selecdo de materiais, dentre outros estudos, € um dos mais complexos da
engenharia de materiais. A escolha de um material, principalmente o0s
lignoceluldsicos, estd diretamente relacionada a composicdo das fibras e as
caracteristicas - como propriedades mecanicas e térmicas - podem ser agregadas. A
introducdo de fibras num polimero traz novas propriedades mecénicas e térmicas.
Esse novo material € denominado de composito (PADILHA, 2007).

Segundo estudos referenciados na Tabela 2, a composi¢do do percentual de
celulose, hemicelulose e lignina das fibras esta relacionada, entre outros fatores,
com a regidao de producdo de diversas fibras. Essa variabilidade se deve aos
nutrientes fornecidos pelo solo a cada planta. Assim, a escolha dos dois materiais
lignocelulésicos aqui estudados - as fibras de coco e as cascas de arroz — foi feita,
dentre outros pré-requisitos, pela origem regional, ou seja, por serem provenientes
de regibes bem distintas do pais, esperando-se encontrar uma diferenca em sua

composicao quimica.



Tabela 2 - Percentuais de celulose, hemicelulose e lignina, para diferentes fibras naturais
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FIBRA CEL((l)j;OSE HEMIC%’I/_O;JLOSE Ll(?tyNo)INA AUTOR

Carnauba 58,0 14,0 19,0 Melo et al. (2012)
Algodéo 82,7 5,7 - Bledzki et al. (1999)
Juta 64,4 12,0 11,8 Bledzki et al. (1999)
Rami 68,6 13,1 0,6 Bledzki et al. (1999)
Madeira 68,4 27,6 4,9 Wan et al. (2010)
Fibras de coco 32,0 34,0 37,0 Corradini et al. (2009)
Fibras de coco 32,0 37,0 Rosa et al. (2010)
Casca de arroz 34,0 13,0 29,0 Hickert (2010)
Casca de arroz 45,0 19,0 19,5 Ferran (2006)
Casca de arroz 53,0 5,0 20,0 Angel et al. (2009)

2.2 PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DA CASCA DE ARROZ

No Brasil, os maiores produtores de arroz e, consequentemente, seus

residuos, sdo os estados do Rio Grande do Sul, responsavel por 64,35% da

producdo nacional, seguido de Santa Catarina, Mato Grosso e Maranhao,

responsaveis por 8,25%, 5,36% e 4,42%, respectivamente. Segundo dados do

Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA), na safra de 2012/2013,

foram produzidos 11,9 milhdes de toneladas de arroz sendo que, em contrapartida,

0s rejeitos produzidos por essa mesma safra foram da ordem de 20%, ou seja,

aproximadamente 3,38 milhdes de toneladas. (SILVA et al., 2012).

A casca do arroz representa o subproduto mais volumoso da cultura do arroz,

sendo considerada como uma capa protetora, formada durante o crescimento dos

grados de arroz. Suas camadas estruturais estdo distribuida em epiderme externa,

esclerénquima ou fibra hipoderme, célula parénquina esponjosa e epiderme interna,

conforme Figura 2.



28

Composicéo do Arroz

Sémea
Proteina e
Fibra
(10%)

Casca Centro da semente
(19%) Amido (71%)

Figura 2 — Detalhamento de um gréo de arroz
Fonte: Arrozeiras Mundiarroz S/A (2014)

Segundo James e Rao (1986), o aproveitamento das cascas de arroz, quando
se quer uma degradacdo total da fibra, é dificultado pela grande resisténcia a
degradacéao pelo alto teor de cinzas. As cascas de arroz representam 15 a 20% da
massa do arroz. Destes, 95% de sua composi¢ao corresponde a silica (DELLA et al.,
2002). Além do alto teor de silica, as cinzas ainda podem apresentar Fe203, Al203,
MgO, CaO, Na20 e K20 nos 5% restantes da sua composi¢cédo (SUN; GONG, 2001).

Segundo Hickert (2010), o percentual de extrativos da casca de arroz varia
em torno de 3% e o teor de cinzas em torno de 16%. Os principais componentes da
casca sao a celulose e a hemicelulose que somam 50%, além de lignina 26% e
componentes organicos 4% - como 0leos e proteinas (ANGEL et al., 2009).

Hoje, a casca de arroz tem sido utilizada em locais de incubagéo de frango
sendo aproveitadas como forragem para isolamento térmico. Tem ainda emprego
como aditivo na indastria da construcéo civil, servindo como refor¢o para o cimento,
e na agricultura, como fertilizante. Porém, esses empregos ndo sao suficientes para
reduzir significativamente o problema de descarte, sendo vistos como propostas
alternativas ao de refor¢co de materiais da engenharia (SILVA et al., 2012).

Reforgos naturais como a casca de arroz contribuem para materiais de
engenharia com algumas vantagens em relacdo aos reforcos inorganicos
tradicionais, como € o caso da fibra de vidro. Isso se explica pelo fato do material

lignoceluldsico ser renovavel e de baixa densidade, com propriedades nao abrasivas
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e com boa resisténcia mecanica e rigidez. Especialmente a casca de arroz contém
em média 15% de silica. Com esse percentual de matéria inorganica € possivel
obter compadsitos com propriedades térmicas e mecanicas melhores do que aqueles
que utilizam p6 de madeira, por exemplo. Porém a casca de arroz transfere menos
flexibilidade ao compdsito, devido ao menor teor de lignina, quando comparado ao
compasito com reforgco de p6é de madeira (ROSA, 2007).

2.3 PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DAS FIBRAS DE COCO

O coco (cocus nucifera) foi introduzido no Brasil em 1553, proveniente de
ilhas do Pacifico. E produzido em terras arenosas ou praias de clima tropical. Produz
em meédia 13 frutos por ano e a planta pode chegar a 30 metros de altura. (CRAVO,
2003).

A Figura 3 denomina as diferentes partes do coco verde, momento em que €
feita a desfibrilacdo do fruto. As fibras do fruto sdo provenientes do mesocarpo, onde
localiza-se o maior percentual de lignina: em torno de 25% do volume total do fruto,
conforme Ferraz (2011).

Para Senhoras (2003) e Rosa et al. (2002), os materiais lignoceluldsicos sao
caracterizados pelo alto teor de lignina (41 a 45%) os quais conferem dureza as
fibras, quando comparadas a outras fibras naturais.

O coco verde e o maduro sao constituidos por uma fracdo de fibras
consideraveis. Sua casca representa de 80 a 85% do seu peso bruto, sendo este
considerado residuo, que ndo vem sendo devidamente aproveitado pela industria
(CORRADINI et al., 2009).

Devido a falta de conhecimento de suas propriedades, esse residuo é
descartado em aterros e vazadouros a céu aberto, contribuindo, como toda matéria
organica, para emissoes Global Warming Potencial (GWP) e para a proliferacdo de
vetores transmissores de doencas e contaminacdo dos lencois freaticos dos locais
de seu descarte. Porém, o problema ambiental ndo se resolve com a reducdo do
residuo (a casca do coco), visto que isso implica também na reducédo da atividade
produtiva do cultivo do coco. Assim, 0 uso da casca € a solu¢cado mais plausivel para
diminuicdo do residuo do coco em aterros sanitarios (ROSA et al., 2001).



30

. mesocarpo

2

Figura 3 — Cocus nucifera e sua constitui¢céo tropical
Fonte: Cravo (2003)

2.4 POLIMEROS E SUA APLICACAO COMO MATRIZ EM COMPOSITOS

Polimeros sdo macromoléculas compostas por meros, 0s quais consistem em
repeticbes da mesma molécula, ligados entre si por ligacdes covalentes. A sintese
de um polimero depende do tipo de estrutura quimica do monémero ou do nimero
médio de meros por cadeia. Todavia, as classes de polimeros podem ser divididas
em trés grandes grupos como plasticos, borrachas e fibras (CANEVAROLO, 2006).

Os polimeros sdo conhecidos como materiais plasticos e de borracha. Muitos
deles sdo compostos organicos constituidos por carbono, hidrogénio e outros
elementos ndo metalicos (CALLISTER, 2012).

Os polimeros sdo compostos de uma larga faixa de valores de massa molar.
Portanto, esperam-se grandes variagcbes em suas propriedades. O tamanho da
molécula é fator determinante em suas propriedades mecéanicas. O tamanho das
moléculas que formam as cadeias poliméricas € responsavel por diversas alteracdes
no material, dentre elas o baixo grau de empacotamento, levando a uma tendéncia a
falhas. Esses problemas tendem a ser menores com o aumento do tamanho da
molécula. Isto é vantajosamente usado, produzindo-se comercialmente varios tipos
de polimeros para atender as necessidades particulares de uma dada aplicacao ou
técnica de processamento (MARINUCCI, 2011).
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Segundo Nielsen e Lander (1994), h4 varios fatores estruturais nos polimeros
gue afetam suas propriedades e consequentemente suas aplicagdes. A maioria dos
materiais plasticos € usada na producdo de compositos devido a gama de
propriedades mecanicas aliadas ao baixo custo. Por esse motivo torna-se
imprescindivel o estudo de suas propriedades mecéanicas. Dentre alguns dos fatores
estruturais mais importantes a serem estudados para aplicagdo em compdsitos
estdo: o peso molecular, a ramificacdo, a cristalinidade e morfologia do cristal, a

orientacdo molecular. Esses fatores influenciardo na interacdo com o reforco.

2.5 O POLIMERO BIODEGRADAVEL POLI-HIDROXIBUTIRATO (PHB) E SUA
SINTESE

A busca incessante por tecnologias de ciclo sustentavel vem crescendo,
atualmente, ndo somente em fung¢do da preocupacdo ambiental, como também em
funcdo de custos e disponibilidade de matéria-prima. Aliando-se a isso, a
substituicdo e a introducdo de polimeros biodegradaveis em blendas, com polimeros
sintéticos, confere ao material composto, uma melhor degradacdo, quando
descartado em aterros (ANDERSON, 1990).

Os plasticos biodegradaveis, também denominados plasticos biolégicos ou
bioplasticos, foram desenvolvidos com o intuito de resolver o problema da néo
biodegradabilidade em aterros sanitarios dos polimeros convencionais (ABNT,
2008). Segundo Mohanty (2005), a participacdo de plasticos biodegradaveis
permanece minima no mercado internacional, o que se explica pelo fato de ainda
apresentarem aplicacbes mais limitadas que os sintéticos, por serem menos flexiveis
e também mais caros. Em contrapartida, existem inUmeras vantagens para sua
aplicacdo quanto a preservacao do meio ambiente (BELGACEM, 2008).

Em 1925, Maurice Lemoigne, na Franca, descreveu pela primeira vez o PHB
como um poliéster alifatico soluvel em cloroformio, produzido no interior
citoplasmatico das células da bactéria bacillus megaterium. O PHB representa 95%
de todo o polimero armazenado no interior desse microrganismo. Posteriormente, foi

descoberto que este tinha a funcdo de reserva energética, nas bactérias, na forma
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de granulos, bem como o amido e o glicogénio. Segundo Sudesh e Abe (2000), a

Figura 4 mostra a imagem da rastonia eutropha com 90% de PHB em seu interior.

Figura 4 - Imagem de microscopia eletrdnica de transmissédo (MET) de colnia de rastonia eutropha
contendo 90% de seu organismo preenchido por PHB

Na década de 90 iniciou-se no Brasil o desenvolvimento de tecnologias para
producdo de plasticos biodegradaveis empregando como matéria prima derivados
da cana de agucar. Essa tecnologia propiciou o inicio da producdo de polimeros da
familia dos Polihidroxialcanoatos (PHAS), que podem ser produzidos por bactérias
em biorreatores a partir de actcares (NONATO, 2001).

Os polimeros biodegradaveis sdo materiais que degradam em presenca de
microrganismos, tais como fungos, bactérias e algas de ocorréncia natural, gerando
CO:2 e CH4, componentes celulares e outros produtos (ROSA et al., 2002).

A degradacdo ocorre quando o material € usado como nutriente por um
determinado conjunto de micro-organismos (bactérias, fungos ou algas) que existe
no meio ambiente. O material € degradado, gerando CO2, CHs4, H20 e outros
componentes celulares. Estes deverdo ter a capacidade de se degradarem em
seguranca, sem gerar outros problemas ambientais, como a proliferacdo dos
microrganismos que o consome (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).
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Os PHAs séo polimeros lineares obtidos através da fermentacéo de lipidios e
acucares por bactérias. As familias de PHAs podem produzir mais de cem diferentes
polimeros, dentre esses, o polihidroxibutirato (PHB), um poliéster que € produzido
através de processos biossintéticos da sacarose por meio de bactérias especificas,
microrganismos procariéticos e eucaridticos ou por uma cepa delas (SANTOS,
2005).

A sintese do polimero orgénico da-se no interior da parede celular do
microrganismo. Ocorre sob a forma de granulos citoplasmaticos de reserva, que
constituem uma fonte de carbono e de energia, em resposta ao estresse ambiental.
A sintese de PHAs por bactérias em um meio nutritivo ocorre quando ha excesso de
fonte de carbono e a limitacdo de pelo menos um nutriente necessario a
multiplicacédo das células (N, P, Mg, Fe, etc) (ALLISON, 2012).

Atualmente, o PHB é produzido por diversas bactérias, entre elas a mais
utilizada é a Ralstonia eutropha (H16) que foi clonada e caracterizada com melhorias
para a producdo do PHB. Outros estudos descrevem outras bactérias com a mesma
funcdo de armazenar o PHB, como Caulobacter crescentus. (COUTINHO et al.,
2004).

Segundo Silva (2007), o PHB é um homopolimero composto por unidades
monoméricas de quatro &tomos de carbono. Aspecto relevante na sua producao € o
fato de que suas propriedades e aplicacdes dependem diretamente da massa molar
e distribuicdo monomérica. De acordo com outros estudos, alguns fatores, como o
meio de producao, podem influenciar a formagédo dessa massa molar.

Por ser um material sintetizado por bactérias, o PHB possui uma estrutura
regular tornando-o cristalino e quebradi¢co. Sua temperatura de cristalizagao faz com
gue o grau de cristalinidade aumente com o tempo, restringindo assim a mobilidade
da fase amorfa (QUENTAL, 2010). Entretanto essas caracteristicas podem
proporcionar melhorias no material quando recebem cargas ou reforcos, na
formacao de compasitos.

Este termoplastico possui propriedades mecanicas semelhantes as do
Polipropileno (PP), polimero de origem fossil. Possui um grau consideravel de
cristalinidade, pureza optica, resisténcia a agua, resisténcia a mistura, resisténcia a
radiacao ultravioleta, além de ser biocompativel e ter alta regularidade de cadeia
carbonica (TELLES, 2011).
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O processo de cristalizagdo dos polimeros ocorre através de nucleos
individuais. Cadeias poliméricas vao se organizando em forma de placas,
denominadas de lamelas, essas placas orientam-se radialmente, a partir do nucleo.
Deste modo, criam-se agregados esféricos denominados de esferulitos. Conforme
Rodrigues (2005), a caracteristica quebradica se deve a formacdo de grandes
esferulitos. A degradagéo térmica do PHB ocorre com o aquecimento desse poliéster
a temperaturas ndo muito distantes do seu ponto de fusdo 175 a 250°C. Nessas
condi¢cBes ocorre a quebra das ligacOes ésteres entre as unidades repetitivas e a
rapida reducdo de sua massa molar média. A degradacdo do PHB produz
principalmente oligbmeros, que formam sua cadeia polimérica, como mostra Figura
5. Entretanto, o PHB possui estreita janela de processamento e instabilidade térmica

préxima a temperatura de fusdo, em torno de 180°C (BRUNEL, 2008).
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Figura 5 - Estrutura quimica do polihidroxialcanoato (PHB)
Fonte: Rodrigues (2005)

Dentre as principais bactérias que sintetizam o PHB estdo a Ralstonia
eutropha, modificada geneticamente para consumir sacarose, Methylotorphic
bacterium, Alcagenes eutrophus e a Cupriavidus necator, estdo entre as principais.
Conforme Tabela 3, além destas bactérias, outras podem também ser encontradas.

Segundo Telles (2011), a selecdo do microrganismo depende
principalmente da capacidade que tem para acumular polihidroxialcanoatos, além da
disponibilidade do mercado e das condi¢cdes de producdo da bactéria em grande
escala. A Figura 6 mostra os percentuais de producéo do polimero de cada um dos

microrganismos capazes de produzir o PHB.
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Tabela 3 — Copolimeros produzidos de acordo com a espécie e 0 substrato sintetizado por espécie de

bactérias
ESPECIE BACTERIANA SUBSTRATO CARBONICO COPOLIMERO ALEATORIO
Ralstonia eutropha Acido Propionico (R)-3PHB-(R)-3HV
Acido Pentanoico
Aeromonas caviae Qleos Vegetais (R)-3PHB-(R)-3HHXx
Acidos Graxos
Pseudomonas sp Agucar (R)-3HD-(R)3HA
Ralstonia eutropha Acido 4-hidroxibutirico (R)-3HD-4HB
Alcaligenes latus Y -Butirolactona
Comomonas acidvorans 1,4-Butanodiol

1,6—Hexanodiol

Fonte: Baseado em Tsuge (2002)
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Figura 6 — Producao percentual do PHB por microrganismos
Fonte: Baseado em Rediff (apud VIEGAS, 2005)
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O processo de producdo do PHB e seu copolimero polihidroxibutirato-co-
hidroxivalerato a partir de hidrolisados de bagaco de cana-de-acUcar € patenteado

por Silva et. al (2003), conforme descricdo a seguir:

O estudo desenvolvido que descreve o0 processo para obtencao de
polihidroxibutirato e  polihidroxibutirato-co-hidroxivalerato, por via
microbiana, caracterizado por empregar como principal matéria-prima o
hidrolisado de bagaco de cana-de-acUcar e os principais aclUcares nele
contidos, bem como bactérias do género burkholderia e achromobacter.
Quando hidrolisado de bagaco é empregado no processo, a eliminacdo de
componentes toxicos nele presentes, pelo uso de procedimentos fisicos e
guimicos pode ser necessaria. As bactérias sao cultivadas em meio nutritivo
contendo como fontes de carbono o hidrolisado de bagaco de cana-de-
acucar e os principais acgucares nele contidos, além de outros componentes
como nitrogénio, fésforo, enxofre, magnésio, potassio e oxigénio, além de
micronutrientes como, molibdénio, manganés, cobalto, zinco, niquel, cobre,
boro para que ocorra a multiplicagdo da biomassa celular, bem como
precursores de hidroxivalerato como acidos carboxilicos, alcoois ou
hidrocarbonetos com nimero impar de carbono na cadeia principal, quando
o copolimero for o produto alvo. A producédo de até 80% da biomassa seca
em polimero é induzida por meio da limitagdo ou exaustdo, simultadnea ou
ndo, no meio de cultura, de um ou mais dos nutrientes essenciais ao
crescimento, porém com fornecimento da fonte de carbono. O material
produzido é concentrado por métodos convencionais (filtragao,
centrifugacdo, sedimentacdo), extraido empregando-se um solvente
organico seguido de precipitagdo com um agente organico ndo solvente.
Enzimas (proteases, lipases e lacases, entre outras), em conjunto ou nao,
podem também ser utilizadas para o rompimento celular, auxiliadas ou nao
pela presenca de tensoativos. A mistura devera sofrer sedimentagéo,
centrifugacdo ou filtracdo, seguidas por uma operacdo de secagem dos
granulos.

2.6 MATERIAIS COMPOSITOS E CLASSIFICACAO QUANTO AO REFORCO

A civilizagao atual dispde de uma variedade infinita de materiais de
engenharia utilizados para as mais diversas aplicagbes na nossa civilizagdo. No
entanto, muitos materiais vém sendo utilizados desde os tempos mais remotos.
Estes sdo agrupados para o estudo de materiais da engenharia em trés grandes
grupos: metalicos, ceramicos e poliméricos (HECK, 2009). Dentre esses varios
materiais sdo possiveis diversas combinacdes, entre 0 mesmo grupo ou parte de
grupos diferentes.

Os materiais disponiveis e suas aplicacbes sdo tado variaveis que €
necessario classificd-los em categorias de acordo com sua aplicacdo. O estudo das
propriedades dos materiais vem corroborar com a selecdo de materiais (FISCHER

2009). Outras referéncias concluem que pela incessante busca de propriedades
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adequadas, para cada aplicacéo, tenha surgido o grande interesse por materiais
compasitos, com intuito de satisfazer exigéncias presentes em diferentes materiais,
0S quais se aplicam principalmente ao grupo dos polimeros.

A fabricacdo de tecidos pode ter sido o primeiro material compasito elaborado
pelos antigos povos. A fabricagdo de tecidos manuais e a fiagdo de fibras como
linho, juta e algoddo e a combinacdo desses, pode ter sido um dos primeiros
materiais compasitos utilizados, bem como a constru¢do de casas de barro com o
reforco de fibras, com o intuito de aumentar a integridade estrutural ao material de
construcdo (VENTURA, 2009).

O objetivo de um compdsito é atingir uma combinacdo de propriedades que
nao € obtida por um material individualmente e, também, incorporar as melhores
caracteristicas de cada um dos materiais que o compdem (CALLISTER, 2012).

Compositos poliméricos com reforgos lignocelulésicos tém sido uma demanda
do mercado, principalmente, da constru¢do civil, nos ultimos anos, visando a
compatibilidade do uso de materiais que contribuem para a conservacao de energia
e 0 reaproveitamento de materiais de descarte da producdo agricola
(HATAKEYEMA, 2000).

Um compdsito é definido como um material que consiste de duas ou mais
fases numa escala macroscOpica, na qual as propriedades mecanicas sao
projetadas para serem otimizadas. Usualmente uma fase é constituida de um
material continuo denominado de matriz que é preenchida com outra fase mais
rigida e resistente denominada refor¢co, que podera ser continuo ou descontinuo
(MARINUCCI 2011). Os compositos estruturais sdo combinag¢des de compadsitos e
de materiais homogéneos.

As propriedades de um compdsito dependem das propriedades de seus
constituintes, matriz e refor¢o, e das caracteristicas geométricas e volumétricas do
reforco. A homogeneidade e uniformidade do material sdo determinadas pela
distribuicdo do refor¢co (DANIEL; ISHAI, 1994). Desse modo, a adi¢do das fibras tem
o objetivo de melhorar, principalmente, o desempenho mecéanico de polimeros e
permitir sua utilizacdo em aplicacdes nas quais o polimero puro poderia falhar
mecanicamente (CANEVAROLO, 2010).

Segundo Callister (2012), os compdésitos recebem classificagdo conforme o
reforco aplicado, o que é exemplificado na Figura 7, a qual evidéncia trés principais

divisbes: a) os compositos reforcados com particulas de dimensdes aproximadas e
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distribuidas aleatoriamente de forma equiaxial, b) os compdsitos reforcados com
fibras, as quais sdo distribuidas conforme a geometria das fibras, em razéo da
relacdo do comprimento e do didametro; ¢) os compadsitos estruturais, reforcados com

geometria e forma bem definidas.

Compositos
Reforgado com Reforgado com Estrutural
particulas fibras

1 1 1 1 1
Particulas Reforgado por Continuas Descontinuas Laminados Painéis
grandes disperséo (Alinhadas) (Curtas) Sanduiche
|
1 1
Orientadas Alinhadas
Aleatoriamente

Figura 7- Classificagcdo de compdésitos quanto ao refor¢co
Fonte: Baseado em Callister (2012)

2.7 TRATAMENTO SUPERFICIAL DE LIGNOCELULOSICOS

O emprego de materiais lignocelulésicos em compédsitos de matrizes
poliméricas € um grande desafio & engenharia de materiais. Sua implementacéo
como refor¢co depende da compatibilidade e estabilidade entre os dois materiais: a
fibra e a matriz. A otimizag&do da aderéncia entre elas & determinante para se obter
novas propriedades do material (THOMAS, 2011).

Normalmente, a falta de interacdo interfacial entre fibras e matrizes é o
principal problema encontrado, pois as matrizes poliméricas tém comportamento
hidrofébico, enquanto que os materiais lignoceluldsicos séo hidrofilicas. (KIM et al.,
2008).

Para que se obtenham boas propriedades em compdsitos é necessario que
haja afinidade entre a matriz e o reforco para melhorar a adeséo interfacial entre

ambos. Quando essa afinidade ndo é natural, uma das alternativas € a modificacao
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quimica através de diversos métodos. Esta é necessaria para diminuir o carater
hidrofilico das fibras naturais e aumentar a adesédo interfacial das mesmas com a
matriz biodegradavel apolar (BRIASSOULIS, 2004).

Os tratamentos quimicos, empregados com a finalidade de melhorar a
adeséo entre a fibra e a matriz sdo aqueles em que se emprega algum tipo de
substancia quimica que ira interferir na estrutura da fibra, permitindo assim maior
interac&o entre os constituintes do compodsito (ALBINANTE, 2013). Para aumentar a
adesao interfacial entre as fibras naturais e um polimero, algumas estratégias tém
sido propostas, dentre elas 0os mais variados tratamentos quimicos. Dentre estes,
emprega-se tratamentos com &cidos, bases ou simplesmente agua. Os efeitos
destes tratamentos variam de acordo com a composicao da fibra, principalmente em
relacdo a proporc¢ao de celulose.

A intencdo do tratamento superficial € provocar uma ligacdo entre o0s
diferentes materiais. 1sso pode ser conseguido por meio de trés tipos de ligagao:
guimica efetiva, de carater covalente; hidrogénio; acido-base. Existem inimeros
tipos de tratamentos quimicos e sua influéncia sobre propriedades dos compdsitos -
fibra + polimero - preparados com a fibra tratada (BRIGIDA et al., 2010).

Segundo Ledo et al. (2012), os trés melhores tratamentos para melhoria da
adesdo entre fibra e matriz sdo: a) o tratamento com agua quente a 80°C, por 2
horas; b) com solucdo de NaOH a 2%, também por 2 horas; c) uma sequéncia de
tratamentos, com agua quente a 80°C, posteriormente com solucéo de extran a 20%
(v/v), solucdo de acetona- agua 1:1 (v/v) e finalmente com a solucdo de NaOH a
10% (m/v). Dentre eles, o que obteve melhor resultado foi o tratamento com agua

guente destilada a 80°C, por 2 horas.

2.8 CARACTERIZACAO MECANICA DE MATRIZES POLIMERICAS COM
REFORCO DE FIBRAS NATURAIS

Quando em uso os materiais sdo submetidos a diversas forcas e cargas. Em
tais situacdes torna-se necessario conhecer suas caracteristicas e projetar seu uso
de tal maneira que a deformacéo nédo cause efeito catastréfico na pega projetada. As

propriedades mecéanicas dos materiais sao determinadas em experimentos de
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laboratério, da forma mais realista possivel, levando-se em consideragéo varias as
condicdes de uso. Dentre alguns fatores considerados estdo a natureza da carga -
gue pode ser de tracdo, compressao, impacto ou cisalhamento, além da temperatura
de ensaio e do tempo em que o corpo de prova é submetido a carga. (CALLISTER,
2012).

A matriz polimérica PHB contribui para o comportamento mecéanico do
composito visto que, com a insercao de reforcos, ela tende a formar numerosos e
pequenos esferulitos que geram melhorias nas propriedades mecanicas do material
de engenharia (CARLI, 2012).

Caracteristicas microestruturais como diametro, orientacdo e modo de
dispersdo, bem como o comprimento e a fracdo volumétrica influenciam também nas
propriedades dos materiais compaositos fibrosos (CRAWFORD, 1998).

Segundo Corradini et al. (2009), a utilizagdo de fibras de coco como reforgo
apresenta propriedades mecanicas superiores a varios polimeros biodegradaveis.

De um modo geral, existem poucos estudos na literatura com relacdo a
reforcos com cascas de arroz e matrizes poliméricas biodegradaveis. No entanto,
existem muitos estudos com matrizes poliméricas originarias de olefinas. Estes
estudos consideram que, com o0 aumento de percentual de cascas de arroz no

compoésito, 0 moédulo de Young e o modulo de flexdo aumentam (YANG et al., 2006).

2.9 ENSAIOS DE TRACAO E IMPACTO DE MATRIZES POLIMERICAS
REFORCADAS COM FIBRAS NATURAIS

Um dos ensaios mais difundidos para determinar deformagdo maxima
suportada por um corpo de prova € a tracdo. Este pode ser empregado para
determinacdo de propriedades mecéanicas dos materiais. O ensaio se da pela
deformacé&o uniaxial ao longo do eixo do corpo de prova até sua fratura. O corpo de
prova pode ser de secdo transversal circular, mais comum, ou retangular. Essa
configuracdo de corpo de prova € ideal para que a deformacéo figue confinada na
regido central, podendo assim ser determinada por variagcdo de comprimento. O
comprimento Gtil é aplicado em célculos de ductilidade. A maquina de ensaio de
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tracdo é projetada para alongar o corpo de prova a uma taxa constante, ao mesmo
tempo em que mede simultaneamente a carga aplicada (CALLISTER, 2012).

Em relacdo ao ensaio de resisténcia ao impacto, geralmente percebe-se um
pequeno decréscimo da resisténcia a medida que se da um aumento no teor de
carga adicionada, esse fato é observado de acordo com a geometria das fibras.
Entretanto, a insercdo de reforgco lignocelulésico confere a matriz polimérica um
comportamento mais viscoso do que o polimero puro. De um modo geral, as
propriedades mecanicas melhoram em relacdo ao polimero puro, ou pelo menos,

nao sao alteradas de modo significativo (SIRELLI, 2008).

2.10 CARACTERIZAGCAO DA INTERFACE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma das técnicas mais
versateis disponiveis para a observacao e andlise de caracteristicas microestruturais
de objetos sélidos. A razdo principal para utilizacdo deste equipamento é a alta
resolucdo com que as amostras podem ser observadas. Valores da ordem de 2 a 5
nandmetros sdo geralmente apresentados por instrumentos comerciais, enquanto
instrumentos de pesquisa avancada sao capazes de alcancar uma resolucao melhor
que 1 nandémetro.

O primeiro MEV utilizado para observacdo de amostras foi descrito por
Zworykin e colaboradores em 1942. Os autores caracterizaram o equipamento como
um emissor de elétrons secundarios que poderia ser responsavel pelo contraste
topografico da imagem gerada. Na primeira visualizacdo, o coletor foi polarizado
positivamente em relagdo a amostra com 50 Volts.

Um MEV utiliza um feixe de elétrons no lugar de fotons utilizados em um
microscopio éptico convencional, o que permite solucionar o problema de resolugéo
relacionado com a fonte de luz branca. Sua utilizacdo é comum em biologia,
odontologia, farmacia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina e geologia,
permitindo a identificacdo de elementos quimicos pela morfologia desses compostos
sélidos. Outra caracteristica importante do MEV € a aparéncia tridimensional da

imagem das amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Permite,
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também, o exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o
que € extremamente Util, pois a imagem eletrdbnica complementa a informagédo dada
pela imagem o6ptica (MACHADO, 2007).

2.11 CARACTERIZACAO TERMICA POR ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)
E POR ANALISE DA CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A TGA baseia-se em estudos de variacdo de massa de uma amostra
proveniente de uma transformacdo quimica ou fisica, como uma oxidacéo,
decomposicdo, degradacdo, ou ainda condensacdo e evaporacdo, em funcdo da
temperatura e do tempo. Essa técnica permite a caracterizacdo do perfil de
degradacdo de polimeros e de muitos outros materiais. A exposicao a temperatura
elevada pode, algumas vezes, alterar a estrutura quimica dos materiais e,
consequentemente, suas propriedades fisicas. Entretanto, a curva de degradacao
térmica, em condi¢cbes ndo isotérmicas, permite demonstrar o perfil da estabilidade
térmica que o0 material apresenta quando submetido a uma varredura de
temperatura (MOTHE et al., 2009).

A analise da DSC trabalha de acordo com o principio de transferéncia de
calor, medindo variagcbes de entalpia (AH), principalmente as de fusdo e de
degradacéo. Essas variacOes séo caracterizadas por uma construcao tridimensional
simétrica que proporciona um aguecimento homogéneo, na amostra. Essa analise
garante a detec¢cdo com grande sensibilidade calorimétrica da estabilidade e das
regides correspondentes aos eventos térmicos, produzindo linhas base por todo o
ciclo de aguecimento da amostra (NETZSCH, 2014)

2.12 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

No Infravermelho com transformada de Fourier € um equipamento analitico de alta

sensibilidade que da informacgdes sobre 0 ambiente quimico das espécies. Do ponto
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de vista pratico, o aparelho é relativamente barato, amplamente disponivel e facil de
usar. Este equipamento tem funcionamento baseado em frequéncias as bandas de
absorcdao, por infravermelho. Entretanto, a precisado dos resultados de FTIR depende
da precisdo do coeficiente de absorcdo molar, que deve ser determinado por

andlises independentes com métodos mais precisos (AUBAUD et al., 2009).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 DESCRICAO DOS MATERIAIS

As fibras de coco utilizadas neste trabalho foram gentilmente fornecidas pelo
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA).
Sao procedentes da Cooperativa Agropecuaria Rio Formoso dos Produtores de
Frutas de Responsabilidade Ltda. (COOPERCOCOS), situada em Planaltina — DF.

As cascas de arroz utilizadas neste estudo séo originarias da safra 2012 e
foram fornecidas pelo Engenho de Beneficiamento de Arroz SANO, da cidade de
Uruguaiana no Rio Grande do Sul.

O PHB foi fornecido, em po, pela Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG), procedente da empresa PHB Industrial, localizada na cidade de Serrana no
Estado de Sdo Paulo. A descricdo de algumas propriedades fisicas do PHB é

mostrada na Tabela 4

Tabela 4 - Propriedades fisicas fornecidas pelo fabricante PHB Industrial.

PROPRIEDADES VALORES
Densidade a 25°C (g/ cm3) 1,25
Massa Molar Ponderal Media (g/mol) 250000 a 600000
Ponto de Fusao (°C) 169 a 172
Temperatura de transicdo Vitrea (°C) lab
Temperatura de Decomposi¢éo (°C) 250
Cristalinidade (%) 50a70
Calor Especifico (J/ kg.°C) 135a1l14

A Figura 8 mostra um fluxograma representativo do estudo realizado neste
trabalho, envolvendo aspectos relacionados a caracterizacdo, obtencdo dos

compasitos e ensaios dos materiais desenvolvidos em todas as etapas.
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Fibras de coco
Cascade arroz

1 Tratamentos

Agua quente 80°C

Fibras tratadas
Fibras e in natura

Processamento em camara de mistura
dos Compositos

Obtencdo dos compositos de fibras de coco 5 e 10% (m/m)/ PHB e
Cascas de arroz 5 e 10% (m/m)/PHB

Tracéao
Injec@o dos corpos de prova Impacto
MEV

Figura 8 - Fluxograma esquematico da metodologia empregada neste trabalho

3.2 DETERMINACAO DO PERCENTUAL DE UMIDADE DA CASCA DE ARROZ E
DA FIBRA DE COCO

Inicialmente as cascas de arroz e as fibras de coco foram mantidas ao ar livre
por sete dias. Logo depois, foram colocadas em um pesa filtro cerca de 2g de fibra,
em triplicata. Em seguida, as fibras foram secas em estufa a uma temperatura de
105°C por 24 horas. Apés resfriadas em dessecador as fibras foram pesadas, até
massa constante. O teor de umidade de equilibrio foi calculado utilizando a equacao

(1) apresentada.
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Determinacéo de umidade

Par — Pest
H=—x100
Par (@)

Onde P4 € 0 peso das fibras em temperatura ambiente e Pest € 0 peso das fibras

apos secagem em estufa.

3.3 TRATAMENTO SUPERFICIAL DA CASCA DE ARROZ E DA FIBRA DE COCO

A pesquisa aqui desenvolvida adotou o mesmo tratamento superficial adotado
por Ledo et al. (2012), isto é, tratamento com agua quente a 80°C. Este tratamento
foi escolhido por se tratar de um tratamento que apresentou menor perda de massa,
retirada dos extrativos superficiais, sem perda de lignina e celulose e por ndo conter
solventes que agridam o meio ambiente.

Cerca de 100 g de fibras (duplicata), foram tratadas com 1 litro de agua
destilada. A mistura foi aquecida até 80°C e a partir dessa temperatura a reacao se
processou por mais 2 horas. Apos o resfriamento, retiraram-se as fibras da agua
destilada. Logo apds, as fibras foram secas em temperatura ambiente, seguidas de
estufa a 80°C por 2 horas. Nesta etapa, calculou-se o rendimento do processo, por

diferenca de massa.

3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DA CASCA DE
ARROZ, FIBRA DE COCO E DOS COMPOSITOS FRATURADOS

As amostras analisadas foram submetidas anteriormente ao recobrimento
metalico com ouro com espessura de 8 nm sob atmosfera de argdnio, usando o
equipamento de recobrimento metalico da marca Balzers modelo SCD 050 Sputter
Coater. Logo depois, as fibras foram analisadas utilizando um microscépio da marca
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JEOL modelo JSM — 7001F. Foi utilizado um detector de elétrons secundarios e o

equipamento operou com uma poténcia de 15 a 20 kW.

3.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR) DA CASCA DE ARROZ E DA FIBRA DE COCO

As fibras in natura e as tratadas com agua quente foram secas em estufa a
105°C por 2 horas e resfriadas em dessecador durante 24 horas. O equipamento
empregado para esta analise foi um Espectrofotémetro Nicolet iIS10 da Thermo
Scientific Laboratério de Analise Instrumental da Faculdade do Gama (FGA)/
Universidade de Brasilia (UnB) As amostras foram analisadas na regido do
infravermelho entre 4000 a 400 cm™ com intervalos de 4 cm e 128 scans.

3.6 OBTENCAO DOS COMPOSITOS DE PHB REFORCADOS COM CASCA DE
ARROZ E FIBRA DE COCO

Para obter os compdsitos, as fibras foram secas em estufa a 110°C por
3 horas e o PHB, em po, foi seco a mesma temperatura de 110°C, por 2 horas. Os
materiais foram pesados a uma proporcdo de 10% e 20% (m/m) de fibras. Foram
realizadas duas bateladas de cada composicdo, em camara de mistura — Hooke
Rhomix a temperatura de 160°C, por 7 minutos com rotagao de 60 rpm. Inicialmente
as fibras foram introduzidas na camara, antes do polimero, em po, até completar
70% do volume total. Obteve-se aproximadamente 100 gramas de cada material
compoésito. O tempo de mistura foi de 7 minutos para cada material compadsito (fibra
e matriz).

Depois de secos, os compadsitos foram triturados em moinho granulador da
marca RONE, até passar por peneira de 13 mm. Posteriormente, o material foi
injetado na Mini Injetora Haake — Thermo Scientific a uma pressao de 220 bar com
recalque de 180 bar, com tempo de injecdo de 5 segundos e temperatura de

trabalho entre 180°C a 210°C, e temperatura do molde de 40°C. Foram



48

confeccionados 90 corpos de prova do tipo gravata, para ensaio de tracao e do tipo
izod para ensaio de impacto.

3.7 CARACTERIZACAO MECANICA DOS COMPOSITOS DE PHB REFORCADOS
COM CASCA DE ARROZ E FIBRA DE COCO POR TRACAO

Foram utilizados corpos de prova em forma de gravata do tipo IV e tamanho
conforme as dimensfes da norma ASTM D638 descrito na figura 9.

3,3mm

/ (espessura)

S e e—— ]

(largura)
\ 15 mm

(comprimento)

Figura 9 - Corpo de prova submetido a ensaio de tracéo

Os corpos de prova foram ambientados por 24 horas a 23°C com umidade de
50% para a realizacdo do ensaio em maquina universal de ensaios Emic, modelo DL

10.000 a uma velocidade de 10 mm/min e conforme norma ASTM D 638.

3.8 CARACTERIZACAO MECANICA DOS COMPOSITOS DE PHB REFORCADOS
COM CASCA DE ARROZ E FIBRA DE COCO POR IMPACTO

Com o auxilio de uma maquina de impacto CEAST, os corpos de prova, em
forma de barra com espessura de 3,2 mm e largura de 10,12 mm com entalhe, foram
presos verticalmente pela parte inferior sofrendo um impacto 2,75 J de energia de
um martelo instrumentado em forma de péndulo. Os testes de impacto Izod foram
realizados, em triplicata, segundo norma ASTM D 256-97 a 23°C apo6s 40 horas de

sua moldagem por injecao e 48 horas apos a realizacao do entalhe.
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3.9 CARACTERIZACAO TERMICA POR TG/DSC DAS FIBRAS E DOS
COMPOSITOS DE PHB REFORCADOS COM CASCA DE ARROZ E FIBRA DE
COCO

As andlises foram realizadas em cadinho de platina com cerca de 10 mg de
amostra em uma faixa de temperatura ambiente a 500°C sob atmosfera de N2 (fluxo
de 100 mL.min') e razdo de aquecimento de 10°C min?'. As amostras foram
analisadas em um analisador termogravimétrico TGA/DSC simultaneo da TA
Instruments, modelo SDT Q 600 Instruments.

O percentual de cristalinidade (X¢) foi calculado por comparacdo dos valores
medidos, para o material 100% cristalino. A cristalinidade de cada material

analisado, PHB e os compdsitos (fibras de coco/PHB e cascas de arroz/PHB) foram

determinados, pela Equagdo 2, onde AHo. =146J.g" para 100% do material

cristalino, AHs se refere a entalpia de fusdo para cada amostra e w é a fragdo em

massa de PHB no compasito.

EQUACAO 1

_ AH;.100

X.=—L— ¢
= w9
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO QUIMICA DA CASCA DE ARROZ E DA FIBRA DE COCO
IN NATURA

O teor de umidade das fibras naturais esta relacionado com o seu teor de
adgua presente nas fibras. Este valor foi determinado experimentalmente para a
casca de arroz e para as fibras de coco conforme mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 - Teor de umidade de equilibrio das fibras

TIPO DE FIBRA TEOR DE UMIDADE (%)
Casca de arroz 11,8+ 0,3
Fibras de coco 8,1+0,1

As fibras naturais absorvem umidade. Esse poder hidrofilico esta relacionado
com a sua composicao quimica, especificamente aos grupos hidroxilas, associados
as macromoléculas da parede celular. Portanto, a estrutura geométrica e percentuais
de celulose e hemicelulose determina esse percentual (HILL et al.,, 2009). Em
trabalho recente realizado por Joseph et al. (1999), as fibras naturais geralmente
apresentam de 8% a 13% (m/m) de umidade. Desta forma, os teores de umidade

encontrados correspondem a literatura.

4.2 TRATAMENTO SUPERFICIAL DA CASCA DE ARROZ E DA FIBRA DE COCO

Conforme o item 3.3 referente a metodologia da pesquisa aqui apresentada,
foi realizado o tratamento com agua quente a 80°C das fibras in natura. A Tabela 6

mostra os resultados de rendimento dos tratamentos aplicados.
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Tabela 6 - Rendimento do tratamento aplicado a fibras de coco e cascas de arroz

MASSA MASSA PERDA
ANTES APOS DE

AMOSTRAS DA MODIFICACAO A MODIFICACAO MASSA
(<)) (@) (%)
Casca de arroz 104,3 92,4 11
Fibras de coco 115,2 103,4 10

No tratamento com agua houve uma perda de 11% em relacdo a massa inicial
da casca de arroz e de 10% na fibra de coco, evidenciando pouca quantidade de
extrativos sollveis em agua. Conforme Luz (2008), os extrativos sollveis em agua
podem conter uma parcela consideravel de carboidratos, gomas, proteinas e sais
inorganicos. Segundo Ledo et al. (2012), o tratamento com agua quente removeu
parte dos residuos, de forma que este tratamento ndo extraiu componentes internos
da fibra 0 que provocaria alteracbes nas suas propriedades. O valor encontrado
nesta literatura foi de 9,27% em relacdo a massa inicial de fibras.

Na Figura 10 sdo apresentadas imagens microscopicas das amostras da
casca de arroz nao tratadas e tratadas: casca in natura (A), casca tratada com agua

guente a 80°C (B). Neste tratamento ndo foram observadas alteragbes na coloracdo

das cascas.

épigéé da casca de arroz: cascas in natura (A), cascas tratadas com
agua quente a 80°C (B)

Figura 10 - Imagens microsc
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Na Figura 11 sdo apresentadas imagens microscopicas das fibras de coco in
natura (A) e das fibras de coco tratada com &agua quente a 80°C (B). Neste

tratamento observou-se uma pequena alteracao na coloracéo das fibras, de marrom

meédio para marrom claro.

, / \
Figura 11 - Imagens de microscépicas das fibras de coco ndo tratadas e tratadas: fibras in natura (A),
fibra tratada com agua quente a 80°C (B).

As fibras lignoceluldésicas sdo basicamente constituidas por celulose,
hemicelulose e lignina, além das ceras e compostos inorganicos (cinzas). No
entanto, é de grande importancia a determinacdo desses constituintes, pois 0s
mesmos caracterizam as propriedades térmicas e mecanicas dos materiais. As
fibras lignocelulosicas sdo submetidas a uma hidrolise &cida, com a finalidade de
quebrar ligagdes entre celulose, hemicelulose e lignina (HICKERT, 2010; LEAO et
al., 2012). Neste procedimento ocorre a dissociacdo, ou seja, a quebra das ligacoes,
entre a celulose, hemicelulose e lignina. Durante esse processo ocorre a
modificacdo estrutural da lignina e a dissociacdo da hemicelulose, diminuindo o
tamanho das particulas das fibras lignocelulésicas. Essas quebras resultam na
producdo de monbémeros, ocorrendo a degradacdo de hexoses e pentoses.
Entretanto, a lignina ndo é totalmente solubilizada, restando a maior parte insolavel.
Durante o resfriamento do processo, a lignina se condensa e precipita, em ambiente

acido (SANTOS ,2010).
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Por meio da hidrdlise &cida, determinou-se a composicdo quimica da casca
de arroz e da fibra de coco (HICKERT, 2010; LEAO et al., 2012). A Tabela 7 mostra
os resultados de cada componente presente na casca de arroz e nas fibras de coco.
Segundo Benini (2011), o método de hidrolise acida com &cido sulfarico, provoca a

despolimerizacdo do polissacarideo.

Tabela 7 - Composicdo quimica das cascas de arroz e das fibras de coco in natura (KICKERT, 2010;
LEAO, 2012)

COMPONENTES CASCA DE ARROZ FIBRAS DE COCO
% (m/m) % (m/m)
Glicose 34.1 26.3
Celobiose 0.4 1.6
Hidroximetilfurfural 0.3 0.0
Xilose 12.7 14.3
Arabinose 13 2.3
Acido Acético 1.3 2.7
Furfural 0.9 0.4
Lignina Insolavel 22.9 40.7
Lignina Soluvel 6.1 0.3
Extrativos 3.1 8.6
Cinzas 16.9 1.3
Total 100 98.7
A partir da obtencdo dos componentes que constituem as fibras

lignoceluldsicas, os mesmos foram somados para se obter a quantidade total de
celulose, hemicelulose e lignina presente nas cascas de arroz e nas fibras de coco,
como mostrado na Tabela 8.

A celulose representa 0 somatorio da glicose, celobiose e Hidroximetilfurfural
(HMF) . A hemicelulose é formada pela xilose, arabinose, acido acético e furfural.

Por sua vez, a lignina representa o somatorio da lignina soluvel e insoluvel.
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Tabela 8 - Composicéo quimica da casca de arroz e da fibra de coco in natura.

TIPO DE FIBRA CELULOSE (%) HEMICELULOSE (%) LIGNINA (%)
Cascade arroz 34.8 16.2 29
Fibra de coco 27.9 19.7 41

Segundo Morais et al. (2010), os extrativos podem ser definidos como
compostos que podem ser extraidos de materiais lignocelulésicos, tanto por
solventes polares quanto apolares, que ndo sdo componentes estruturais da parede
celular. Nessa classe incluem-se diversos compostos de baixa ou média massa
molecular, incluindo uma grande variedade de moléculas, tais como sais, acucares e
polissacarideos (sollveis em agua) e acidos ou ésteres graxos, alcoois de cadeia
longa, ceras, resinas, esterbides, compostos fendlicos e glicosideos (solUveis em
solventes organicos).

Para o calculo do teor de cinzas utilizou-se uma mufla para queima da matéria
organica (HICKERT, 2010; LEAO et al., 2012). Deste modo, foi determinado o
percentual da matéria inorganica. Ou seja, a eliminacdo de carbono, oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre da amostra, permanecendo apenas 0S minerais
como, por exemplo, sédio, potassio, célcio, magnésio, ferro, zinco e outros (MORAIS
et al., 2010.).

Este resultado ja era esperado, visto que na literatura muitos trabalhos
destacam a maior quantidade de lignina da fibra de coco frente as outras fibras
naturais (CORRADINI et al., 2009; SANTOS, 2006).

Para Luz (2004), o balanco de massa nao chegou a 100% devido a presenca
de outros compostos de baixa massa molar e extrativos sollveis em diferentes

solventes, que ndo puderam ser determinados nestas analises.
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4.3 CARACTERIZACAO DA INTERFACE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV) DA CASCA DE ARROZ E DAS FIBRAS DE COCO

O efeito do tratamento na superficie da casca de arroz e da fibra de coco foi
analisado em um microscopio eletrénico de varredura (BENINI, 2011).

As micrografias da casca de arroz in natura (Figura 12 - A e B) foram
comparadas com as tratadas com agua quente a 80°C. (Figura 12 - C e D).

As micrografias da casca de arroz in natura mostram as superficies rugosas
das cascas cobertas por camadas de ceras e extrativos (BENINI, 2011). Segundo
Foelkel (2009), os extrativos, localizam-se preferencialmente nas células de
parénquima, canais de goma e nas tiloses que obstruem o0s vasos.

Por sua vez, as micrografias das cascas de arroz tratadas mostram que foi
removida parte das impurezas. Segundo Ledo et al. (2012), neste tipo de tratamento
h& uma diminuicdo dos extrativos e logo podera contribuir para uma melhora na

compatibilidade entre a casca tratada com agua quente a 80°C e a matriz.

Figura 12 Micrografias obtidas em MEV das cascas de arroz in natura (A e B) e tratadas (C e D).
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O mesmo foi observado para as fibras de coco in natura (Figura 13- A e B) e
tratadas com agua quente a 80°C (Figura 13 - C e D).

A comparagao da micrografia das fibras de coco in natura (Figura 13 A e B)
com a micrografia das fibras de coco tratadas com agua quente a 80°C (Figura 13 —
C e D) mostra que foi removida parte das impurezas da camada superficial das
fibras.

Segundo D’Ardie (1986), a rugosidade superficial, natural das fibras, favorece
a adesdo a matrizes poliméricas. O tratamento com agua quente tem o intuito de
aumentar essas rugosidades, expondo as fibrilas que compdem a fibra.

Conclui-se desse modo que o tratamento com agua quente foi eficiente

guanto a retirada de extrativos superficiais nas fibras.

Figura 13 - Micrografias obtidas em MEV das fibras de coco in natura (A e B) e tratadas (C e D).
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Segundo Marinelli et al. (2008) € importante conhecer a morfologia superficial
das fibras, pois a rugosidade, o tamanho dos poros (vasos) e o comprimento das
fiboras estdo diretamente relacionados com as capacidades de a) adesdo por
compatibilidade na interface fibra/matriz polimérica; b) homogeneizacdo com a
matriz polimérica e, consequentemente, c) a afinidade entre os dois materiais. Por
sua vez essas capacidades séo conclusivas para as propriedades mecanicas finais

do compoadsito.

4.4 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) DA CASCA DE ARROZ E DA FIBRA DE
COCO

As fibras tratadas com agua quente foram analisadas por espectroscopia na
regido do infravermelho. A Figura 14 apresenta os espectros na regiao entre 400 a

4000 cm™ da casca de arroz e da fibra de coco respectivamente, in natura e

tratadas.
2919
- 16
C_/\/\IL P I oo
D_/\]\/L e
E

- 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm-)

Figura 14 - Espectro de FTIR do PHB da casca de arroz e da fibra de coco in natura e
tratadas e: PHB puro (A); fibra de coco tratada (B); fibra de coco in natura (C); casca de arroz in
natura (D); casca de arroz tratada (E).
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O espectro do PHB mostrou um pico na regido de 3400 cm?, confirmando a
presenca do grupo da hidroxila. Os picos nas regides entre 2954 e 2850 cm™ séo
devidos a presenca de estiramento de C-H e a deformacao axial C-H de alifatico
(BLOEMBERGEN; HOLDEN, 1986) e (LI et al., 2003).

O pico presente na regido do infravermelho entre 1747 cm™ é devido a
presenca do grupo carbonila na estrutura do PHB, indicando a presenca da ligagéo
éster do grupo acido carboxilico -COO-. O pico observado na regido 1013 cm™ no
espectro do PHB foi atribuida aos grupos C-O e C-H das vibracfes ésteres (LI et al.,
2003).

As fibras naturais sdo constituidas por alcanos, ésteres, aromaticos, cetonas
e alcoois com diferentes grupos funcionais contendo oxigénio e hidroxila (LEAO et
al., 2012). Estes espectros exibem caracteristicas tipicas da presenca da lignina e
celulose na estrutura molecular das fibras (KARGARZADEH et al. 2012). Os picos
nas regides entre 2954-2019 cm em todos os espectros das fibras lignocelulésicas
€ devido a presenca de estiramento de C-H da celulose, hemicelulose e lignina
(FAHMA et al., 2011).

O pico presente na regido do infravermelho entre 1747-1726 cm™ é devido a
presenca do grupo carbonila na estrutura das amostras analisadas. Os grupos
carbonila, estiramento da ligagdo C=0, indicaram a presenca do grupo acetil da
hemicelulose ou ligacdo éster do grupo acido carboxilico da lignina ou hemicelulose
(KARGARZADEH, et al.,2012; JOHAR et al., 2012).

Evidenciou-se em todos os espectros - com excecdo da fibra de coco in
natura - um pico na regido 1538 cm™ que é devido a vibracdo C=C do anel
aromatico e a presenca da lignina e hemicelulose (ROSA et al., 2010) e (FENGEL,;
WEGENER 2003). Nesta regido observa-se o aparecimento de um pico nas fibras
de coco tratadas. Confirmando assim, a remocao parcial dos extrativos nas fibras
devido ao tratamento conferindo assim sua eficiéncia. O pico na regido de 1473 cm™*
é referente as vibragdes C=C e deformacéo da hemicelulose e lignina (MORAN et
al., 2008). O pico observado na regido 1372-1013 cm* em todos os espectros foram
atribuidas aos grupos C-O e C-H do anel aromatico da lignina (FAHMA et al., 2011,
JOHAR et al., 2012). O pico na regido 816-783 cm™ é devido as ligacdes glicosidicas

simétricas C-H de hemicelulose e celulose (ROSA et al., 2010).
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4.5 OBTENCAO DOS COMPOSITOS

Depois de tratadas, as fibras lignoceluldsicas foram colocadas na estufa por 3
horas a uma temperatura de 110°C. Segundo Bledzki et al. (1999) a agua pode
interferir no processamento, porque pode agir como agente de separacdo nha
interface entre a fibra e a matriz.

Logo depois da secagem, ocorreu a mistura entre as fibras lignoceluldsicas in
natura ou tratadas e a matriz de PHB, ou seja, a obtencdo dos compésitos. A Figura

15 mostra uma sequéncia ilustrativa da preparacdo do compdsito na camara de

mistura.

Figura 15 - (A) Camara de mistura; (B) Compésito de casca de arroz tratadas 20% (m/m)/PHB moido;
(C) Mini Injetora.

Ishizaki et al (2006) verificaram que com a velocidade de 60 rpm, com
maiores teores de carga obteve melhores resultados. Tal comportamento evidencia
gue a homogeneidade da mistura pode exercer forte influéncia sobre as
propriedades mecanicas ja que, quanto maior a rotacdo, maior também €& o
cisalhamento, resultando em uma mistura mais homogénea. A temperatura de
processamento é um fator extremamente importante para as condi¢bes 6timas de

processamento. Desta forma, € esperado que uma temperatura mais alta permita
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uma distribuicdo mais uniforme das fibras lignocelulésicas na matriz. As fibras
lignocelulésicas sdo muito sensiveis ao calor. Portanto, se a temperatura ultrapassar
a 160°C na presenca de oxigénio, as mesmas podem sofrer termo oxidacao levando
ao escurecimento e se a temperatura ultrapassar 230°C pode promover a
decomposicdo do material (LEAO et al., 2012).

Como podem ser observados na Figura 16, os compdésitos apresentaram uma
coloracdo desde marrom claro a escuro, sendo:
(A) PHB puro, apresentando uma coloracdo amarelada;
(B) compdsitos de casca de arroz tratada 20% (m/m)/PHB mostrando uma coloragéo
marrom claro; e
(C) compdsitos de fibra de coco tratada 20% (m/m)/ PHB configurando uma

coloragéo marrom escuro.

A ! .I r C I
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Figura 16 - Corpos de prova do PHB puro e dos compdésitos de casca de arroz e fibra de coco
tratadas 20% (m/m)/PHB: PHB puro (A); compdsito de casca de arroz tratada 20% (m/m)/PHB; (B)
compadsito de fibra de coco tratada 20% (m/m)/PHB (C)
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4.6 CARACTERIZACAO TERMICA POR TGA/DTG DA CASCA DE ARROZ E FIBRA
DE COCO E TGA/DSC DOS COMPOSITOS DE CASCA DE ARROZ/PHB E DE
FIBRA DE COCO / PHB

As fibras lignocelulésicas in natura e tratadas superficialmente com agua
quente foram caracterizadas por andlise termogravimétrica. Esta andlise é utilizada
para avaliar o nivel de estabilidade térmica do material, degradacéo, temperaturas
de fus&o, assim como os percentuais de residuos inorganicos (MOTHE et al., 2009).

A Figura 17 e a Figura 18 mostram, respectivamente, 0 comportamento tipico
das curvas TGA e DTG de degradacao térmica da casca de arroz e da fibra de coco

in natura e tratada.
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Figura 17 - Curvas TGA da casca de arroz e da fibra de coco in natura e tratada.
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Figura 18 - Curvas DTG das fibras in natura e tratada
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Conforme a Figura 17, que mostra as curvas TGA, pode-se verificar que entre
a temperatura 25°C a 100°C todas as andlises apresentam uma pequena variacao,
tanto para as cascas de arroz, quanto para as fibras de coco in natura e tratadas.
Essa pequena variacdo pode ser devida a perda de agua absorvida ou ao inicio da
degradacao da lignina (LEAO et al., 2012).

A estabilidade térmica das cascas de arroz ficou na faixa entre 105 e 220°C,
aproximadamente, onde tem inicio a degradacao de todas as fibras lignocelulésicas
analisadas. Os residuos - apés as analises das cascas de arroz e das fibras de coco
in natura e tratadas a 400°C - ficaram em torno de 38% para as cascas de arroz e
25% para as fibras de coco (MOTHE et.al., 2009).

Assim, observou-se que estdo na casca de arroz in natura e tratada, tanto a
melhor estabilidade térmica, quanto o alto valor de residuos, o que pode ser
atribuido ao fato de as fibras conterem alto teor de silicatos (ANG et al., 2012).

Em relacdo a decomposicédo térmica (TG/ DTG) das fibras de coco, observa-
se que na faixa de 25°C a 120°C a perda se deve a agua das fibras e na faixa de
200°C a 550°C ocorre por conta da degradagcdo dos componentes, celulose,
hemicelulose e lignina (TOMCZAK et al., 2007).

Mais precisamente Alvarez e Vazquez (2004) relatam que a celulose degrada
na faixa de 200 a 260°C devido a sua natureza amorfa e que a lignina degrada em
torno de 280 a 360°C.

Segundo estudo realizado por Corradini et al. (2009), a degradacéo das fibras
de coco parte de 270°C, enquanto que na DTG observou-se picos de 350 a 550°C,
nao identificando faixas para degradacdo de componentes especificos e o teor de
cinzas variou, conforme a espécie do coco, de 1,7% a 4,2% a 650°C.

A Figura 18 mostra que o comportamento térmico entre a casca de arroz e a
fibora de coco in natura e tratada pode ser mais facilmente visualizada a partir das
curvas DTG.

A decomposicao de cada fibra lignoceluldsica foi caracterizada por dois picos
distintos, observados nas curvas DTG (Figura 18). O primeiro pico representa a
degradacdo dos componentes de polissacarideos, na faixa entre 200°C e 300°C
para as fibras lignocelulésicas. Este pico € mais evidente para as fibras de coco,
tornando-se menos intenso nas cascas de arroz in natura e tratadas, como pode ser
observado na Figura 17, concordando com os trabalhos de Benini, 2011; Mothé et

al., 2009). Segundo Luz (2008), esta perda é atribuida a degradacao da lignina, e
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esta relacionada com a quebra das ligacdes éter e carbono-carbono. Deste modo, a
diminuicdo da intensidade deste pico explica-se por haver uma menor quantidade de
lignina presente. Conforme a tabela 7, a fibra de coco tem maior quantidade de
lignina do que a casca de arroz.

O segundo pico na faixa de 300°C a 400°C, quando ocorre a taxa de
decomposicdo maxima, € atribuido a despolimerizacdo da hemicelulose e a
clivagem das ligacdes glicosidicas da celulose (Luz, 2008), apresentando pico em
345°C, com Tonset de 305°C para casca de arro in natura e pico em 353°C, com
Tonset de 318°C para a casca de arroz tratada. A fibra de coco in natura apresentou
um pico em 330°C, com Tonset de 295°C para a fibra in natura e a fibra tratada com
agua apresentou um pico em 357°C, com Tonset de 310°C.

A Tabela 9 mostra temperaturas de degradacédo e a entalpia de degradacao
das cascas de arroz e fibras de coco in natura e tratadas. Foi observado que a
temperatura de fusdo e entalpia de fusdo aumenta para as cascas de arroz e para
as fibras de coco tratadas, respectivamente. Conforme Luz (2008), o tratamento
superficial das fibras pode ter contribuido para uma menor absorcdo de agua,

ocorrendo assim mudancgas no perfil do fluxo de calor em funcdo da temperatura.

Tabela 9 - Dados de Entalpia e temperatura de degradacédo das fibras lignocelulésicas

Tdegrada(;éo AHdegrada(;éo
FIBRAS . 5
(°C) (°C)
Casca de arroz in natura 351,9 21,4
Casca de arroz tratada 358,3 32,4
Fibra de coco in natura 328,8 21,6

Fibra de coco tratada 360,3 125,3
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ApGs o processamento dos compositos, uma parcela foi destinada as analises
térmicas. As Figuras 19 e 20 mostram as curvas da estabilidade térmica para os
compasitos de cascas de arroz e fibras de coco in natura e tratadas 10% e 20%/PHB
em relacdo PHB puro processado e seus residuos. Ficou demonstrado que a

estabilidade térmica do PHB e dos compdsitos foram semelhantes.
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Figura 19 — Comportamento das curvas TGA para os compositos de casca de arroz in natura e
tratada/PHB.
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Figura 20 — Comportamento das curvas TGA para os compoésitos de fibra de coco in natura e
tratada/PHB.
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A estabilidade térmica do PHB puro foi de 236°C. Para os compdsitos de
cascas de arroz 10% e 20% (m/m)/ PHB in natura, a estabilidade térmica foi em
média de 238°C e para os compésitos de cascas de arroz tratadas 10% e 20%
(m/m)/ PHB foi de 237°C. Ou seja, 0 processo de tratamento das cascas de arroz
com &gua ndo gerou mudanca significativa. Portanto, até aproximadamente 240°C a
estabilidade térmica se mantém, tanto para o PHB puro, quanto para os compositos.
Mas constatou-se que a partir dessa temperatura ocorre perda de massa e depois a
estabilidade térmica diminui com o aumento da temperatura, também observado por
Chen, 2002.

Entretanto, observou-se que os residuos variaram em fungéo dos percentuais
de fibras lignocelulésicas 10% e 20% (m/m) in natura ou tratadas. Os residuos, para
0s compositos de cascas de arroz in natura a 400°C, ficaram em torno de 21% e
para os compositos de cascas de arroz tratadas, ficaram em torno de 6%. As fibras
lignoceluldsicas apresentam um nivel de residuo maior no final da analise do que os
compoésitos. Isto ocorre devido ao fato de que essas cascas possuem constituintes
gue ndo sofrem decomposicdo térmica até a temperatura de 400°C (MELO et al.,
2012). O maior percentual de residuo para o compdésito deve-se ao constituinte
basico da cinza da casca de arroz, que no caso é o 6xido de silicio. Isto explica sua
estabilidade térmica.

Quanto a estabilidade térmica para os compositos de fibras de coco in natura
e tratadas a 10% e 20%/PHB, foi em média de 245°C. No entanto, para o0s
compaositos com fibras de coco tratadas a 10% e 20%/PHB, houve uma variagdo em
torno de 8°C em relacdo ao PHB puro. Essa pequena variagdo torna-se importante
para o processamento industrial do compésito, contribuindo para aumento da janela
de processamento, em relagéo ao PHB puro (SHAILESH; VIDHATE, 2011).

Os residuos para os compésitos de fibras de coco in natura e tratadas a
400°C ficaram em torno de 1.69%. O PHB, por ser um biopolimero, degrada-se em
CO2 e 4gua, sem residuos solidos (DUEK, 1999)

As propriedades térmicas como temperatura de fusdo (Tr), calor de fuséo
(AHf) e porcentagem de cristalinidade (Xc) podem ser obtidas através da DSC e os
resultados estdo descritos na Tabela 10. A porcentagem de cristalinidade (Xc) foi
calculada por comparacdo dos valores medidos, para o material 100% cristalino. A
cristalinidade de cada material analisado, compdsito com percentuais de cascas de
arroz e fibras de coco in natura e tratadas 10% e 20%/PHB foi determinada pela
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equacédo 3.2, onde AH’t = 146 J.g* para 100% do material cristalino, AHs se refere a
entalpia de fusdo para cada amostra e w € a fracio em massa de PHB no

composito.

Tabela 10 - Propriedades térmicas de DSC do PHB e dos compésitos de PHB reforcados com
proporcdes variaveis (% m/m) fibras lignocelulésicas.

FIBRAS Tonset Tt Thpico AHs Xe
0 °C) Q) (uV.s.mg) %
PHB 152,4 168,1 289,9 68,9 52.8
Casca de arroz in natura 10%/PHB 151,2 179,9 276,8 29,1 20.9
Casca de arroz in natura 20%/PHB 151,7 181,2 269,8 29,1 22.1
Casca de arroz tratada 10%/PHB 151,7 181,5 289,6 447 32.2
Casca de arroz tratada 20%/PHB 149,5 169,9 289,2 43,2 32.8
Fibra de coco in natura 10%/PHB 152,1 177,9 272,8 47,8 34.4
Fibra de coco in natura 20%/PHB 149,6 167,6 269,7 44,5 33.8
Fibra de coco tratada 10%/PHB 146,1 180,5 281,0 56,6 40.8
Fibra de coco tratada 20%/PHB 146,9 178,7 276,4 52,0 395

Tonset - temperatura em que comeca a fusdo, Tr— temperatura de fusdo, Tpico — temperatura méaxima de
fus@o, AH¢ — variacdo energia envolvida durante o processo de fusdo, Xc - grau de cristalinidade
calculado.

Os resultados descritos na Tabela 10 mostram que os compdsitos reforcados
com cascas de arroz e fibras de coco in natura e tratadas a 10% e 20% (m/m)/PHB,
em geral, apresentaram maiores temperaturas de fusao (Tr) do que o PHB puro. A
entalpia de fusdo (AHr), em geral, diminui com a adicdo de cascas e fibras, como
pode ser obsevado para todos os compdsitos analisados. Para os compdsitos
reforcados com cascas de arroz e fibras de coco tratadas a 10% e 20% (m/m)/PHB,
a variacao de entalpia (AHrf) aumenta em relacdo aos compositos reforcados com
cascas de arroz e fibras de coco in natura. Mas todos os compdsitos apresentaram
menor (AHr) em relagédo PHB puro.

O grau de cristalinidade esta diretamente relacionado com a cristalinidade do
composito. Uma comparacdo entre os compositos reforcados com 10% e 20% em
massa de cascas permite avaliar gue em geral X aumenta com o aumento do teor

de cascas, como pode ser observado para todos os compdsitos analisados. E para
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0s compositos reforcados com 10% e 20% em massa das fibras de coco permite
avaliar que em geral Xc diminui com o aumento do teor de fibras de coco, como pode
ser observado para todos o0s compdsitos analisados. Todos 0s compositos
analisados apresentaram menor X em relacdo PHB puro. Essa reducéo,
provavelmente deve-se ao fato de que as fibras tanto in natura quanto as tratadas,
provocam uma desorganizagdo do empacotamento das cadeias poliméricas
(MOURA, 2013).

Consequentemente, ha formacéo de esferulitos de tamanho menor do que os
formados na polimerizacdo do PHB puro (CANAVEROLO, 2006). Assim, as formas
de degradacédo do PHB provenientes do processamento sdo capazes de alterar a
cristalinidade desse material diminuindo a sua fracdo cristalina, aumentando, por
consequéncia, a fracdo amorfa. Essas mudancas estruturais podem trazer uma
diminuicdo de densidade, aumento da rigidez e das resisténcias mecénicas e
térmicas. Estudos tém sido realizados sobre as propriedades térmicas dos
compdésitos a respeito da cristalinidade do PHB. Em estudos recentes, foi observado
gue a cristalinidade do PHB diminui com o processamento e a insercéo de fibras na

matriz. Este fato também foi observado neste trabalho (ROSA et al., 1999).

4.7 RESISTENCIA A TRACAO DOS COMPOSITOS DE PHB REFORCADO COM
10% E 20% DE CASCA DE ARROZ IN NATURA E TRATADA E DE PHB
REFORCADO COM 10% E 20% DE FIBRAS DE COCO IN NATURA E TRATADAS

Nas curvas tensao versus deformacao apresentadas na Figura 21, verifica-se
que o PHB puro tem um comportamento ductil. Ha deformacé&o elastica, somente a
deformagéo plastica e o material se rompe nesta fase. Entretanto, as curvas de
cascas de arroz e fibra de coco in natura 10%/ PHB sé&o representativas para os dois
tipos de compositos. Assim, a adicdo de fibras tornou o material mais ductil e
resistente. Foram consideradas apenas as regides da curva entre 0,4 MPa e 20 MPa
para o compaésito cascas de arroz in natura 10%/ PHB e as regifes entre 6 MPa e 19
MPa, aproximadamente, para o compdésito fibras de coco in natura 10%/ PHB. No
entanto, a adi¢cdo das fibras a matriz polimérica contribuiu, consideravelmente, para

aumentar resisténcia a tracdo em relacdo ao PHB.
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Figura 21 — Comportamento grafico dos ensaios de tragcao para PHB puro e para os compdsitos de
casca de arroz in natura 10% (m/m)/PHB, fibra de coco in natura 10%(m/m)/PHB e fibras de coco
tratada 20%(m/m)/PHB.

A Tabela 11 fornece todos os valores para resisténcia a tracdo, para cada tipo
de fibra lignoceluldsica, com concentracfes de 10 e 20% adicionadas a matriz PHB.
Os resultados do ensaio de tracdo foram descritos, numericamente, de acordo

com o tipo de reforco e percentuais de massa de cada fibra lignocelulosicas.

Os resultados apresentados apontam para uma maior elongacao para todos
0s compositos. Em relacdo ao PHB, a regido amorfa das fibras pode se converter
em fase cristalina, por meio de tratamentos com calor e agua, o que explicaria o
maior percentual para as fibras tratadas (FENGEL; WEGENER 2003).
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Tabela 11 - Parametros de resisténcia a tracdo dos compositos de PHB reforcados com fibras
lignocelulésicas.

FIBRAS RESISTENCIA MODULO ELONGACAO
A TRACAO ELASTICO MAXIMA
(MPA) (MPA) (%)
PHB 20 770 5,0
Casca de arroz in natura 10%/PHB 25,41 844 7,2
Casca de arroz in natura 20%/PHB 17,7 715 53
Casca de arroz tratada 10%/PHB 19,8 720 7,2
Casca de arroz tratada 20%/PHB 21,9 732 6,7
Fibra de coco in natura 10%/PHB 23,8 610 8,0
Fibra de coco in natura 20%/PHB 20,8 715 7,4
Fibra de coco tratada 10%/PHB 16,9 645 8,2
Fibra de coco tratada 20%/PHB 15,9 616 7,3

No entanto, as fibras ndo tratadas também tiveram esse aumento. Estas
podem ter sofrido essa conversao de fase amorfa para cristalina pelo efeito da
tracdo. Segundo Marinucci (2011) a tensao transferida para a fibra, na interface,
provoca distorcdbes na matriz, desta forma contribuindo para o aumento da
elongacgdo dos compositos.

A alteracdo da fase amorfa para a fase cristalina, assim como os vestigios da
deformacéo plastica, podem ser visualizadas na Figura 21, a qual apresenta
imagens microscopicas da regido de ruptura, devido a tracdo, onde as mesmas
apresentam coloragdo esbranquicada. Por conseguinte, o0s resultados para
elongacdo maxima nédo estdo de acordo com a literatura. Isto sugere a necessidade
de investigacdo futura mais aprofundada para compodsitos de PHB com reforgos

lignoceluldsicos
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Quanto a resisténcia a tracao, verifica-se que os compdsitos formados por
10% de fibras in natura, tiveram um desempenho um pouco maior em relacdo ao
PHB puro. Provavelmente, por conter um percentual critico de incorporacéo de fibras
a matriz polimérica (MARINELLI et al., 2008). No entanto, pode-se considerar que a
resisténcia a tragcdo, teve uma variagdo significativa para o caso dos compdsitos:
casca de arroz in natura 10%/PHB, casca de arroz tratada 20%/PHB, fibra de coco
in natura 10%/PHB e fibra de coco in natura 20%/PHB.

Conforme a Tabela 11, o modulo elastico € intrinseco de cada material
(CALLISTER, 2012) e a dispersdo nos resultados se deve, provavelmente, ao

percentual de fibras incorporadas a matriz, sua distribuicao e adesao.

4.8 CARACTERIZACAO POR MICROGRAFIA OTICA E MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA DOS COMPOSITOS CASCA DE ARROZ/PHB E
FIBRA DE COCO/PHB

A microscopia eletrbnica de varredura foi aplicada tanto para avaliacdo da
morfologia dos compdésitos, quanto da interface entre fibra e matriz. A Figura 22
mostra a superficie da fratura dos corpos de prova por ensaio de tragdo que foi
analisada tanto por micrografia quanto por microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

C

Esbranquicado Esbranqui¢ado

Figura 22 - (A) Imagens microscopicas das areas tracionadas do PHB processado; (B) Area
tracionada dos compdsitos casca de arroz 20%(m/m)/PHB ; (C) Area tracionada dos compositos de
fibra de coco 20%(m/m)/PHB.

A Figura 23 mostra a micrografia eletrénica de varredura da fratura do PHB

puro, mostrando uma fratura fragil da matriz, ocorrendo deformacédo plastica do
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PHB. O estudo da fratura através do MEV revelou areas nas quais ocorreram
algumas das possiveis falhas (bolhas). O PHB é um material semicristalino e a
irregularidade da fratura do corpo de prova demonstrou este comportamento, bem

como as regides esbranquicadas.

Bolhas

Figura 23 Micrografia obtida em MEV do PHB processado

A Figura 24 (A) apresenta uma fratura fragil da matriz e das cascas, in natura;
mostrando que as mesmas foram puxadas para fora da matriz, em propor¢dao bem
pequena em relacdo a area total fraturada, ocorrendo ainda, algumas rupturas das
fibras que permaneceram na matriz polimérica.

Segundo Santos (2007), essas fibras muitas vezes sdo puxadas da matriz,
deixando orificios vazios e indicando que houve fraca adesdo entre a fibra e a
matriz. Desse modo, apés a transferéncia de esforcos da matriz para a fibra, ocorre
o deslocamento na interface fibra-matriz devido a fraca interacdo entre os
constituintes e as tensdes friccionais, junto com as tensdes dos finais das fibras que
causam falha no compdésito.

A Figura 24 (B, C e D) pode-se observar uma camada de polimero ao redor
das cascas, indicando boa adeséo na interface casca de arroz/PHB nos compdésitos.
Contudo, observa-se também uma forte interagdo que pode ser atribuida a presenca
de cascas rompidas e aderidas na matriz de PHB (SANTOS, 2007).

O resultado encontrado no compésito de cascas de arroz in natura 10% e
20%PHB (Figura 23) foi também observado no compésito de casca de arroz tratada,

conforme demonstrado na Figura 25 (A, B, C e D).
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Figura 24 — Micrografias obtidas em MEV dos compdésitos de cascas de arroz in natura 10% e
20%(m/m)/PHB

Figura 25 - Micrografias obtidas em MEV dos compositos de casca de arroz tratadas 10% e 20%
(m/m)/ PHB
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A Figura 26 (A e B) apresenta fratura fragil da matriz e da fibra de coco,
mostrando que ocorreram rupturas das fibras. Pode-se concluir que a adesao entre
a fibra e a matriz foi intermediaria, ocorrendo, assim, o mecanismo de arrancamento
(pull out). Ou seja, a trinca pode se propagar pelo vazio, interrompendo a
propagacéao pelo centro do material, o que leva a maiores propriedades mecanicas.
Na mesma Figura 26 (C e D) ha indicagdo de boa adeséo entre a fibra de coco e a
matriz, para os casos das fibras in natura. No entanto, para o caso dos compdésitos
com fibra de coco tratada houve uma fraca adesao, impedindo assim a transferéncia
de carga ao reforco (fibra) em toda extensdo que este poderia suportar, o que leva
as propriedades mecanicas a menores valores frente ao maximo possivel, caso as

fibras permanecessem integras, na matriz (RAZERA, 2006).

Figura 26 - Micrografias obtidas em MEV dos compdsitos de fibras de coco in natura 10% e 20%
(m/m)/ PHB

A Figura 27 (A, B, C e D) apresenta fratura fragil da matriz e da fibra, segundo
a analise de MEV, mostrando que as fibras foram puxadas para fora da matriz sem
haver a ruptura. Observam-se ainda algumas rupturas das fibras, como também seu
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desfibramento, devido ao esfor¢co causado pelo ensaio mecanico. Isso se explica
pelo fato dessas fibras serem muitas vezes puxadas da matriz, deixando orificios
vazios. Pode-se concluir que a adeséo entre a fibra e a matriz foi excelente para o

caso das fibras in natura, e para as fibras tratadas uma baixa adeséo com a matriz .

Figura 27 - Micrografias obtidas em MEV dos compdsitos de fibras de coco tratada 10 e 20%
(m/m)/ PHB

4.9 AVALIACAO POR IMPACTO DOS COMPOSITOS DE CASCAS DE
ARROZ/PHB E FIBRAS DE COCO/ PHB

A resisténcia ao impacto € uma das mais importantes propriedades a ser
determinada, sobretudo quando existe a necessidade de identificacdo de uma
fratura prematura do material em estudo (CALLISTER, 2012).

Segundo Souza (2012), nos compositos reforcados com fibras
lignocelulésicas a resisténcia é aumentada devido a dissipacdo da energia através
das fibras, durante o ensaio. Consequentemente, os resultados desse estudo
corroboram com a literatura.
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Verificou-se, conforme a Figura 28, que em todas as concentracdes de fibras
apresentadas, houve um crescimento em valores absolutos da resisténcia ao
impacto. A resisténcia ao impacto dos compdésitos reforcados com cascas de arroz in
natura e tratadas de 10% e 20% (m/m)/PHB n&o obteve variagbes significativas em
relacdo ao PHB. Neste ensaio foi possivel visualizar, através da area do gréfico, que
a tenacidade dos materiais compositos € maior do que a do PHB puro. Foi
observado que a resisténcia ao impacto para os compositos reforcados com fibras
de coco in natura e tratadas de 10% e 20%(m/m)/PHB aumentou consideravelmente
em relacdo ao PHB puro.

A maior absorcdo de energia, durante o ensaio 1zod, pelos compdésitos, deve-
se a insercdo das fibras. Pois as mesmas impedem a formacdo de um material
cristalino. No entanto, as fibras dissipam a energia absorvida. Outra questdo é a
formacdo de espacos vazios (buracos), conforme observado no MEV (Figura 26),
que também contribuem para essa absorcao. Entretanto, ndo ha uma tendéncia
clara nos resultados do ensaio. Pode-se apenas afirmar que a fibra de coco absorve
mais energia em relacdo aos compositos com cascas de arroz 10 e 20%/PHB
(SOUZA 2012).

Durante o ensaio lzod, a maior absorcdo de energia absorvida pelos
compasitos de fibra de coco 10% e 20 % (m/m)/PHB deveu-se a insercao das fibras
de geometria alongada, visto que as mesmas impedem a formacdo de um material
cristalino, contribuindo assim para maior resisténcia ao impacto. Outra questdo € a
formacédo de espacos vazios (bolhas) que também contribuem para essa absorcéo,
conforme observado no MEV mostrado na Figura 25 (SOUSA, 2012).

Entretanto, ndo ha uma tendéncia clara nos resultados do ensaio. Pode-se
apenas afirmar que os compésitos fibra de coco 10% e 20% (m/m)/PHB tem a
tendéncia a absorver mais energia em relacdo aos compdésitos com cascas de arroz
10% 20% (m/m)/PHB.

Os aspectos microscopicos da fratura fornecem, principalmente, informagdes
a respeito da adesédo interfacial fibra-matriz, a qual exerce influéncia sobre o
comportamento de falha do composito. Assim, uma adesao fraca entre a fibra e a
matriz pode favorecer o surgimento de alguns tipos de falhas, tais como o
arrancamento (pull out) de fibras que ocorre quando a fibra € puxada da matriz
(SANTOS, 2010.. Uma explicacao para esse fenbmeno € a ocorréncia de dissipacao

de energia causado, pelo atrito mecanico. Desse modo, foi constatado que as fibras
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facilitaram a difusdo da matriz para o interior da fibra, aumentando o impacto
(SOUSA, 2012). Ou seja, a presenca de vazios afetam as propriedades do material,

por agirem como concentradores e tensdo, reduzindo a absorcdo de energia de
impacto (RAZERA, 2006).
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Figura 28 - Gréfico de resisténcia ao impacto dos compdsitos casca de arroz 10% e 20% (m/m)/PHB
e fibra de coco 10% e 20% (m/m)/ PHB relacionados com PHB puro.
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CONCLUSOES

As analises termogravimétricas do polimero PHB puro, das fibras
lignocelulésicas e do compdsito mostraram que, com a incorporacao de 10% e 20%
em massa de fibras lignoceluldsicas, a estabilidade térmica do compoésito se
manteve semelhante a estabilidade do PHB puro. A técnica de DSC mostrou que a
incorporacao de 10% e 20% em massa de fibras lignoceluldsicas tratadas a matriz
PHB, de um modo geral, levaram a uma diminuicdo da AHr e Xc, evidenciando que a
cristalinidade do material foi reduzida com a insercdo das fibras. No entanto, a Tr dos
compositos foi aumentada, de um modo geral com a incorporacdo de fibras,
evidenciando uma boa interacdo fibra/matriz, corroborando com as imagens de
MEV, onde é possivel visualizar uma boa ancoragem da matriz polimérica sobre o
material lignoceluldsicos. Adicionalmente, as técnicas microscopicas empregadas
permitiram avaliar a morfologia e as dimensfes das fibras lignoceluldsicas in natura
e tratadas. Observou-se que ndo houve mudanca significativa na morfologia das
fiboras com o tratamento superficial com agua quente e que as dimensfes das
mesmas sdo bastante variadas, principalmente por se tratarem de fibras naturais.
Dentre as observacfes, pode-se destacar a presenca de residuos sobre as fibras
lignocelulésicas, parénquimas e rugosidades. As micrografias de MEV né&o
permitiram uma avaliacdo precisa de interacdo fibra-matriz antes do rompimento,
embora apresentem indicios de uma boa adesao entre a fibra e a matriz.

Com base nos resultados obtidos, foi possivel concluir que a insercdo de
fibras lignocelulésicas na matriz de PHB influenciou positivamente na resisténcia a
tracdo. Para os compdsitos casca de arroz in natura 10%/ PHB, casca de arroz
tratada 20%/ PHB, fibra de coco in natura 10%/ PHB e fibra de coco in natura 20%/
PHB, quando comparado ao PHB puro. A fibra sem tratamento apresentou melhor
superficie de contato, influenciando positivamente no aumento da resisténcia a
tracdo, nos compdsitos, fato que pode ser comprovado pelas imagens de MEV.
Esses resultados permitem concluir que o tratamento realizado na fibra nao
favoreceu a interacdo fibra-matriz. Para o caso da resisténcia a tragao.
Consequentemente, a adicdo da fibra in natura a matriz polimérica contribuiu,
consideravelmente, para aumentar a resisténcia a tracdo em relacdo ao PHB.
Entretanto, para o compoésito casca de arroz tratada 20%/ PHB, observou-se um

aumento em relacdo ao PHB, provavelmente devido ao percentual de fibra inserido.
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Visto que o mesmo compdsito com um percentual de 10% de fibras teve um
decaimento na resisténcia. O que leva a concluir que a que esse resultado esti
relacionado com o percentual 6timo de fibras a matriz polimérica.

Com relacéo a resisténcia ao impacto quando comparado ao PHB puro.
Observou-se que ao inserir um maior percentual de fibras lignocelulésicas na matriz
polimérica, a energia dissipada aumentou, quando comparada ao compa@sito com
menor fracdo volumétrica, para o caso do compdésito fibra de coco 20%/ PHB, tanto
para o caso de fibras tratadas, como para fibras in natura. No entanto, de um modo
geral, a resisténcia ao impacto para todo os compdsitos reforcados com fibras, tanto
in natura quanto tratadas de 10% e 20%/ PHB tiveram aumentou significativo em
relacdo ao PHB puro, para a resisténcia ao impacto. Com os resultados mais
expressivos para os casos dos compoésitos reforgcados com fibra de coco in natura
10%/PHB e para fibra de coco tratada 20%/PHB. Consequentemente, observa-se
que o percentual de fibra inserido no compdsito tem uma concentracdo o6tima.
Assunto este que devera ser considerado em estudos posteriores. Ainda neste
ensaio de impacto observou-se a consideravel melhora para o compdésito fibra de
coco tratada 20%/PHB. Salientando que o tratamento das fibras pode ser benéfico
para a melhoria de propriedades mecénicas. Entretanto, esse resultado obtido esta
relacionado a duas variadveis. A concentracdo adequada das fibras inseridas para
elaboracdo do compdsito e o tratamento empregado de acordo com cada fibra,
podendo trazer beneficios ou prejuizos as propriedades mecéanicas do compadsito.

Conclui-se através desse trabalho que o desenvolvimento dos compdsitos
casca de arroz/ PHB e fibra de coco/ PHB podem ser materiais empregados para
outros fins além dos utilizados atualmente. Pois além de contribuir com a destinacéo
de residuos agroindustriais 0 novo material possui novas propriedades que permitem
sua utilizacdo em situacfes que se necessite de materiais mais resistentes, porém

biodegradavel.
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TRABALHOS FUTUROS

Os compositos reforcados com materiais lignocelulésicos apresentam
perspectivas interessantes de crescimento e desenvolvimento como material de
engenharia, uma vez que agregam importantes beneficios ambientais por serem
totalmente biodegradaveis, ao contrario de outros compaositos ndo obtidos de fontes

renovaveis.

Este trabalho gerou grande numero de dados que podem ser utilizados para
correlacionar novos estudos que envolvam a producdo de novos materiais baseados
em compaositos reforcados com fibras naturais.

Recomenda-se para trabalhos futuros, o estudo com casca de arroz ou fibras
de coco como refor¢co de outros polimeros biodegradaveis a fim de seguir a mesma
trajetdria dos materiais para o0 meio ambiente, ou ainda com polimeros reciclados.
Outra perspectiva envolve o estudo de polimeros e compdsitos é o tempo de vida util

dos mesmos assim como uma avaliacdo do ciclo de vida de cada material.

A biodegradabilidade precisa ser avaliada em trabalhos futuros, para se ter
previsdo da durabilidade desses compdésitos, como também aspectos dos mesmos

quanto a disposicéo final desses materiais no meio ambiente.
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