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RESUMO

MACIEL, Cristiane Carla. Moldagem e Comparacéo De Propriedades De Compdsito de
Poli (Butileno Adipato-Co-Teraftalato) Reforcado com Tecidos de Fibras Vegetais.
2019. 90f. Dissertagéo (Mestrado em Ciéncia dos Materiais) — Universidade Federal
de S&o Carlos, Sorocaba, 2018.

Nos ultimos anos, o crescente volume de producdo e uso de materiais poliméricos tém gerado
problemas ambientais causados pelo descarte pds-consumo, 0s quais Se tornam enormes
quantidades de residuos devido a dificuldade de reciclagem ou de biodegradacdo da maioria
deles. Assim, o presente trabalho buscou o desenvolvimento de compoésitos poliméricos com
utilizacdo de uma matriz polimérica termoplastica e biodegradavel (PBAT). Para a moldagem
dos compositos foram utilizadas fibras vegetais de juta, que sdo de fonte renovavel, de facil
obtencdo e de baixo custo. No caso, foram utilizados trés diferentes tipos comerciais de
tecidos de fibras: juta (F9), juta e algoddo (I133) e juta 2X2 com gramaturas de 382 g/m?, 361
g/m? e 438 g/m? respectivamente. As moldagens dos materiais foram realizadas em molde
metalico acoplado a uma prensa hidraulica, utilizando o método de compressdo a quente,
seguido de resfriamento em temperatura ambiente, obtendo placas tipo sanduiche (polimero,
fibras, polimero). Apos as moldagens, os materiais foram cortados para a realizacéo de analise
de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise
térmica por Termogravimetria (TG/DTG), andlise térmica dinamico-mecanica (DMTA),
ensaios mecanicos (tracdo e impacto), analise de microscopia eletronica de varredura (MEV),
cristalinidade (difracdo de Raio-X - DRX) e angulo de contato. A andlise de FTIR permitiu
caracterizar tanto as fibras como o polimero com suas respectivas bandas caracteristicas. Em
relacdo a analise por TG/DTG foi observada que a inser¢do do reforgo na matriz ocasionou
diminuicdo em torno de 3 a 4% na estabilidade térmica dos compdsitos em relacdo ao PBAT.
A partir dos resultados dos ensaios mecanicos de tracdo e impacto foi possivel observar
melhoras de até 208% na resisténcia méaxima em tracdo e 142% na resisténcia ao impacto com
insercdo dos tecidos de fibras. De acordo com as imagens de MEV foi observada interacéo
fibras/matriz polimérica, revelando adesdo interfacial. A porcentagem de fase cristalina do
PBAT (17,79%) foi obtida pelo difratograma de DRX. Na andlise de angulo de contato, o
polimero PBAT e os compositos apresentaram caracteristicas hidrofobicas nas respectivas
superficies. Portanto, a partir do conjunto de analises realizadas neste trabalho foi possivel
caracterizar e comparar os compositos reforcados com trés diferentes tipos de tecidos de
fibras de juta com o polimero PBAT. Adicionalmente, foi possivel verificar que os
compositos apresentaram propriedades mecanicas superiores comparadas ao polimero PBAT
sem reforgo.

Palavras-chave: PBAT. Tecido de fibras de juta. Compdsitos.



ABSTRACT
In recent years, the increasing volume of polymer resin production and use has generated
environmental problems caused by the post-consumption disposal of these materials,
which become huge amounts of waste due to the difficulty of biodegradation and also the
low use in recycling processes. Thus, the present work sought the development of
polymeric composites with the use of a thermoplastic and biodegradable polymer matrix
(PBAT). For the molding of the composites were used jute vegetable fibers, which are of
renewable source, easy to obtain and low cost. In the case, three different commercial
types of fiber fabric were used: jute (F9), jute and cotton (133) and jute 2X2 with weights
of 382 g/ m2, 361 g/ m2 and 438 g / m2 respectively. The moldings of the materials were
made in metal mold coupled in a hydraulic press, using the hot compression method,
followed by cooling at room temperature. After the moldings, the materials were cut for
the analysis of spectroscopy in the infrared region by Fourier transform (FTIR), thermal
properties by thermogravimetric analysis (TGA/DTG), dynamic-mechanical thermal
analysis (DMTA), mechanical tests (tensile and impact), scanning electronic microscopy
(SEM) analysis, crystallinity (XRD) and contact angle. FTIR analysis revealed only O-H
bands present in the composite samples due to the presence of the fibers. Regarding the
TGA/DTG analysis, it was observed that the insertion of the reinforcement in the matrix
caused a decrease of 3 to 4% in the thermal stability of the composites in relation to the
PBAT. From the results of the mechanical tests of traction and impact it was possible to
observe improvements of up to 208% in the maximum tensile strength and 142% in the
impact resistance. According to the SEM images, fibers / polymer matrix interaction was
observed, revealing a certain interfacial adhesion. The percent crystalline phase of PBAT
(17.79%) was obtained by the XRD diffractogram. In the contact angle analysis, the
PBAT polymer and the composites presented hydrophobic characteristics on the
respective surfaces. Therefore from the set of analyzes performed in this work it was
possible to characterize and compare the three different types of jute fiber fabrics
reinforced composites with the PBAT polymer. In addition, it was possible to verify that
the composites presented superior mechanical properties compared to PBAT polymer

without reinforcement.

Keywords: PBAT. Jute fiber fabric. Composites.
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1 INTRODUCAO

A histéria dos materiais poliméricos teve inicio em 1920, quando Hermann Staudinger
descobriu que os polimeros eram originados a partir da repeticdo de pequenas moléculas
monoméricas, as quais se agrupam e formam moléculas de alta massa molar, tal descoberta
Ihe rendeu o prémio Nobel de Quimica em 1953 (MULHAUPT, 2013; VIEIRA, 2016). Desde
entdo, 0 uso crescente desses materiais foi ganhando espaco na sociedade por todo o mundo,
tornando-se destaque no mercado mundial.

O grande consumo desses materiais deu-se pelo fato de serem materiais com boas
propriedades mecanicas e térmicas para determinadas aplicac@es, tornando-se um excelente
material para areas como: medicina, tecnologia, aeronautica, alimenticia, entre outras
(ZEHETMEYER, 2016; DIAS, 2016). Com o passar dos anos 0s polimeros foram se tornando
cada vez mais importantes no nosso cotidiano, pois atualmente é quase impossivel imaginar
nossas vidas sem qualquer tipo de artefato que ndo seja de plastico ou borracha. Esta
crescente evolucdo dos materiais poliméricos trouxe para a sociedade praticidade e
comodidade (GU & OZBAKKALOGLU, 2016; AL-SALEM et al., 2017).

A representacdo em numero da crescente utilizacdo de plasticos no mundo revela que
0 total produzido atualmente excede o valor de 280 milhdes de toneladas, onde a China
responde por 29% de toda a producdo mundial, seguida pela Europa (Unido Européia, Suica e
Noruega), responsavel por 19%, e em terceiro lugar fica o bloco econémico NAFTA
(composto por EUA, Canada e México), com 18% (ZEHETMEYER, 2016; ABIPLAST,
2017). A representacdo brasileira no cendrio de producdo de resinas termoplasticas apresenta
em torno de 6,5 milhdes de toneladas, o que significa aproximadamente 2,3% da producéo
global e é a mais significativa da America Latina (LI, 2015; ZEHETMEYER, 2016;
ABIPLAST, 2017).

Com o crescente consumo de materiais poliméricos, surgiu a preocupagdo em relacao
ao descarte desses materiais no meio ambiente, jA que a maioria apresenta vida Util alta e
resisténcia ao atague de microorganismos; consequentemente 0s polimeros podem levar
dezenas de anos ou até séculos para se degradarem (DIAS, 2016). De acordo com ABRELPE
(2016), 14% do lixo sélido descartado no Brasil sdo plasticos (SALEEM et. al., 2018; DIAS,
2016), o que gera diversos problemas ambientais, como a presenga desses residuos em
oceanos, afetando vidas marinhas, poluicdo de rios, além de outros danos ambientais
(FALCAO et. al., 2017; LI et. al., 2016).
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Devido a problemética de descarte, por exemplo, que os plasticos geraram ao longo
dos anos e ainda geram, pesquisas vém sendo desenvolvidas com intuito de substituir o uso de
alguns polimeros convencionais por polimeros biodegradaveis, que podem ser classificados
conforme sua fonte de obtencdo como: polimeros comerciais biodegradaveis (HOSOKAWA,
et. al., 2016; GIRDTHEP, et. al., 2018; LUCHESE, et al., 2018) ou polimeros provenientes de
fontes naturais (milho, cana-de-agucar, juta, coco, sisal, entre outros) (FALCAO et. al., 2017;
LUCHESE, et al., 2018).

No intuito de contribuir com as pesquisas que buscam materiais que tenham menor
tempo de vida Gtil apos o descarte, mas que sejam suficientemente resistentes quando em uso
em determinadas aplicacbes em pegcas ou componentes, temos a classe de materiais
compositos (SIMONASSI, 2017; LI et. al.,, 2016) com utilizacdo de matriz polimérica
biodegradavel.

Os compositos sdo constituidos por duas fases distintas definidas como continua
(matriz polimérica) e dispersa (reforgo), com a finalidade de se obter materiais com
propriedades superiores comparados com um material atuando sozinho (FALCAO et. al.,
2017). De modo geral, muitas pesquisam vém sendo realizadas para estudar o comportamento
da diversidade que os compdsitos podem gerar como, por exemplo, 0o aumento de
propriedades mecénicas (GIRDTHEP, et. al., 2018; OTONI, et al., 2018). A busca para se
obter materiais compo6sitos com boas propriedades e propriedades que atendam 0s requisitos
desejados dependerd do tipo de material escolhido para sua producdo (ZEHETMEYER,
2016). Portanto, uma alternativa para substituicdo de alguns polimeros convencionais é
produzir compdsitos a partir de polimeros biodegradaveis reforcados com fibras naturais
(FALCAO et. al., 2017; SIMONASSI, 2017).

Dentre tantos tipos de polimeros existentes, ha a classe de polimero biodegradavel
comercial, proveniente de fonte petrolifera e obtido a partir de rea¢bes de polimerizacdo, que
sdo sensiveis a degradacdo por mecanismo de fotodegradacédo, hidrélise, oxidacdo térmica,
entre outros, e que irdo gerar danos irreversiveis no material. O processo de degradacéo pode
ser ativado também por uma sintese enzimética ocasionada por microorganismos como
fungos, bactérias e algas, os quais usam o material como alimento transformando-o em
diéxido de carbono (CO2), agua (H20), energia e até mesmo em residuos de biomassa
(TOUCHALEAUME et al., 2016).

No final da década de 90, a empresa alemd BASF S.A lancou o material comercial
Ecoflex, que é um polimero denominado poli(adipato-co-teraftalato de butileno) (PBAT)
(BASF, 2018).
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O PBAT é considerado o primeiro plastico de fonte fossil 100% biodegradével, obtido
a partir da reacdo de policondensacdo do acido adipico, 1,4-butanodiol e &cido tereftélico
(MOUSTAFA et al., 2017). Foi desenvolvido com a intencdo de combinar as propriedades de
biodegradacdo, mecanicas, térmicas, com as de processabilidade, despertando interesse das
areas académicas e industriais (alimenticias, automotivas, médicas, entre outras)
(TOUCHALEAUME et al., 2016; MOUSTAFA et al., 2017; REN et. al., 2017).

Para compor a outra fase (dispersa) do compdsito, conhecida também como reforco ou
carga, hd uma infinidade de materiais, que s@o divididos em naturais e sintéticos (PAPPU et.
al., 2015; SIMONASSI, 2017). As fibras naturais vegetais como juta, rami, coco, sisal, entre
outras tém sido bastante utilizadas, pois possuem propriedades como baixo custo,
biodegradabilidade, provém de fonte renovavel e ainda possibilita vantagens para sociedade
que faz o seu cultivo, agregando aumento na economia local (LORANDI et. al., 2016). O uso
de fibras vegetais pode possibilitar aumentos nas propriedades mecéanicas dos compositos,
além da vantagem de ndo causar impactos ambientais significativos quando comparadas as
fibras sintéticas (SIMONASSI, 2017; LORANDI et. al., 2016).

Em meio a variedades de fibras vegetais, a fibra de juta tem sido destaque em
pesquisas académicas, pois tem se mostrado um étimo reforco para matrizes poliméricas, 0s
quais podem ser aplicados em diversas areas, contribuindo para reducdo de peso de pecas
automotivas, por exemplo, assim também como posterior descarte ou reciclabilidade
(LORANDI et. al., 2016; ROY et. al., 2018). As plantas de juta sdo consideradas de fibras
longas (3 a 4 metros) e, geralmente, sdo cultivadas em areas de inundacdo ou em regides
ribeirinhas por cerca de quatro meses, ndo ocasionando desmatamento (HOSOKAWA, 2017,
ROY et. al., 2018). No Brasil, o estado do Amazonas é o maior produtor de fibras de juta,
com mais de sete mil produtores diretos (FAO, 2018).

Assim, o desafio em pesquisar materiais que apresentem boas propriedades mecanicas
e que atendam a necessidade de contribuir com meio ambiente é de grande interesse
académico e tecnologico.

Dentro deste contexto, o presente trabalho envolveu o desenvolvimento de compaésito
polimeérico com utilizacdo de um polimero biodegradavel comercial, o PBAT, juntamente
com tecidos de fibras de juta, escolhidos por suas propriedades mecanicas e caracteristicas de
biodegradabilidade, com o intuito de contribuir no futuro com a fabricacdo de produtos que

ndo cause problemas ambientais e, consequentemente, a sociedade.



14

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho tem como finalidade desenvolver compdsitos reforgados utilizando trés
tipos de tecido de fibras de juta em matriz polimérica biodegradavel de poli(adipato-co-
teraftalato de butileno) (PBAT), e comparar propriedades mecanicas e térmicas com o PBAT

sem reforco.

2.2 Objetivos Especificos

e Estabelecer condicGes adequadas de moldagens do PBAT e dos compositos pelo
método de compressao a quente;

¢ Realizar analises qualitativas como a espectroscopia na regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e difratograma de Raios-X (DRX) para avaliar regides
cristalinas presentes no PBAT;

e Realizar analises térmicas por termogravimetria (TG), andlises térmicas dinamico-
mecanicas (DMTA) e ensaios mecanicos (tracdo e impacto) com intuito de comparar as
diferencas nas propriedades quando as fibras s&o introduzidas na matriz polimérica;

e Verificar através de analise por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) a interacao

fibras/matriz.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Polimeros

3.1.1 Definicdo

O termo polimero vem do grego que se refere a “muitas partes”, sa0 macromoléculas
formadas por mondémeros que se repetem ao longo da cadeia polimérica (VIEIRA, 2016;
CALLISTER JR. e RETHWISCH, 2014). Os mondmeros sdo 0s protagonistas na formagao
dos polimeros, sdo eles que estabelecem ligacGes entre si que decorrem das interacfes entre
segmentos de uma mesma macromolécula (interacdo intramolecular) ou com outras (interacao
intermolecular) e, a partir de condic¢des especificas de pressdo e temperatura, com o auxilio de
um catalisador, ddo origem aos meros ou, partes integrantes de uma grande cadeia de
polimeros (CALLISTER JR. e RETHWISCH, 2014).

A obtencdo do polimero acontece a partir de reacdo quimica por adi¢do ou por
condensacdo do monémero, o qual representa 0 composto quimico que ira reagir para formar
o0 polimero; ja o termo “mero” significa a unidade de repeticdo na cadeia polimérica (VIEIRA,
2016). Os polimeros podem ser encontrados facilmente na natureza como, por exemplo,
celulose e proteinas ou podem ser obtidos sinteticamente, como os polimeros de poliamida
(nylon), poliestireno, entre muitos outros (TOUCHALEAUME, et. al., 2016).

Para que ocorra a formacéo da cadeia polimérica € indispensavel que ocorra a ligagédo
quimica dos mondmeros entre si, por ligacdes covalentes. Posteriormente, a reacdo quimica
de um mondmero reativo desencadeia a jun¢do com 0s outros envolvidos no meio permitindo
a formacdo do polimero, e tal processo ¢ denominado polimerizagdo (CALLISTER JR. e
RETHWISCH, 2014; SUOQ, et al., 2018).

O grau de polimerizagdo de uma cadeia polimérica vai depender do nimero de meros
que ela apresenta, como no caso de cadeias que possuem apenas um tipo de mero e sé@o
conhecidas como homopolimeros (PIVA, 2014; SUOQ, et al., 2018).

3.1.2 Polimeros Biodegradaveis

Nas ultimas décadas as pesquisas na area de materiais poliméricos vém crescendo e
resultando no desenvolvimento de materiais versateis que possuam adequadas propriedades
mecanicas, determinada  durabilidade conforme a aplicacdo, reciclabilidade,
biodegradabilidade e/ou que ndo causem grandes impactos ambientais (ZEHETMEVYER,
2016).
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Os polimeros biodegradaveis comerciais sdo originados de fontes petroliferas, os mais
conhecidos séo as policaprolactonas (PCL), as poliesteramidas, os copoliésteres aromaticos e
os copoliésteres alifaticos (AVEROUS & POLLET, 2012; GUO et. al., 2015).

A utilizacdo desse tipo de polimero tem conquistado espaco nas pesquisas e industrias,
pois possui propriedades como resisténcia mecanica quando submetido a ensaios de tracgdo,
por exemplo, além de estabilidade térmica, boa processabilidade e biodegradabilidade
(ZEHETMEYER, 2016).

Alguns polimeros comerciais sdo classificados como biodegradaveis por sofrerem
degradacdo quando atacados por algum tipo de microorganismo (WEI, D. et. al., 2016;
SEVERINO et. al, 2011). A biodegradacao desses materiais poliméricos pode ocorrer atraves
da acdo enzimatica, quando seus residuos sdo usados como nutriente para um determinado
conjunto de microorganismos, 0s quais podem ser bactérias, algas e fungos (WITT. U. et. al.,
2016). O processo de biodegradacdo ocorre quando esses microorganismos sao capazes de
romper algumas liga¢fes quimicas da cadeia principal do material, sendo necessarias ainda
condicdes favoraveis de temperatura, pH e umidade (WITT. U. et. al., 2016; ZEHETMEYER,
2016). A Figura 1 apresenta a ilustracdo de um ciclo de vida fechado a partir da compostagem

desses materiais biodegradaveis.
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Figura 1: Ciclo de vida ideal dos polimeros biodegradaveis provenientes de fontes
petroliferas.
Fonte: BRITO, 2011; MOHANTY, 2005.
O conceito de polimeros biodegradaveis esta relacionado ao sentido de que esses

materiais possuem um tempo bem menor de degradacdo quando comparados aos polimeros
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“nao biodegradaveis” (ZEHETMEYER, 2016; DING, 2018). Na Figura 2 estdo apresentados
os tipos de fontes das quais os polimeros biodegradaveis podem ser gerados e exemplos de
polimeros dos quais sdo obtidos. Alguns polimeros podem ser decompostos por
microorganismos em alguns meses, diferentemente dos polimeros convencionais que levam
centenas de anos para serem degradados (ZEHETMEYER, 2016). Um dos principais fatores
da pesquisa em relacdo aos polimeros biodegradaveis € poder sugerir um descarte final com
opcdes de reciclagem, reutilizacdo e até mesmo compostagem em ambientes que favorecem o

seu processo de biodegradacdo (DING, 2018).

Polimeros
Biodegradaveis

Fontes i
Renoviveis Microorganismo Biotecnologia Petroquimicos
Polissacari- Proteinase Polihidroxi- Poliacido * Poliesteramidas;
deos Lipideos Alcanoatos latico = Co-poliéster
(PHAs) (PLA) Alifaticos;
* Co- poliéster
J Aromaticos.
Amido: Colagenoe
* Amilose caseina
* Amilopctina

Figura 2: Fluxograma de classificacdo de polimeros biodegradaveis a partir de fontes
distintas.
Fonte: Adaptado de AVEROUS & POLLET, 2012.

3.1.3 Poli (adipato-co-teraftalato de butileno) PBAT

O poli (adipato-co-teraftalato de butileno) (PBAT) € um copoliéster que combina em
sua cadeia linear partes alifaticas e aromaticas (Figura 3). Possui nome comercial de Ecoflex,
0 qual é produzido pela empresa alema BASF (BASF, 2018; GIRDTHEP, 2018).

O PBAT provém da composi¢do quimica de mondmeros sintéticos derivados do
petroleo, onde a sintetizacdo ocorre a partir da reacdo do 1,4-butanodiol, &cido adipico e &cido

tereftalico (SILVA, 2016). Sua propriedade de ser flexivel e biodegradavel esta ligada ao
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grupo adipato de butileno (BA) que ocupa 57% da sua composicao, e sua estabilidade térmica
e propriedades mecénicas provém do grupo teraftalato de butileno (BT), presente no restante
da estrutura (TAVARES, 2018; SILVA, 2016).

Este polimero possui caracteristicas similares ao polietileno de baixa densidade
(PEBD), com boas propriedades mecanicas e térmicas (TAVARES, 2018; GIRDTHEP,
2018). E um polimero com baixa permeabilidade ao vapor de agua, e que apresenta elevado
alongamento na ruptura (em alguns casos resulta em valores acima de 600%) e, ainda,
apresenta baixas temperaturas de processamento, entre 110-150°C (MUTHURAJ, 2015;
ZEHETMEYER, 2016). Por possuir caracteristicas semelhantes a alguns termoplésticos
convencionais, seu processamento se torna mais facil, uma vez que ndo é necessario
investimento em equipamentos com novas tecnologias (NOFAR, 2017; SUO, et al., 2018).

Em 0 PBAT possui

semicristalino, onde a unidade butileno teraftalato (BT — unidade aromaética) é responsavel

relacdo a cristalinidade, a caracteristica de polimero

pela parte cristalina e a unidade butileno adipato (BA — unidade alifatica) é relacionada a parte
amorfa. A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas do PBAT (SILVA, 2016;
ZEHETMEYER, 2016; BASF, 2018).
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Figura 3: Representacdo da unidade estrutural do mero do polimero PBAT.
Fonte: FUKUSHIMA et. al., 2012.

Tabela 1: Propriedades gerais do PBAT e do PBAT comercial Ecoflex (Basf).

Propriedade Unidade Valores Método/Norma
Massa Molar (SILVA, 2016) g/mol 118.000 CET
Densidade g/cm?® 1,25-1,27 | 1SO 1183
indice de Fluidez (190°C — 2016 kg) | g/10min 2,7-49 ISO 1183
Temperatura de Fuséo °C 110-120 | DSC
Vicat VST A/50 °C 90 ISO 306
Permeabilidade a O cm®/(m?.d.Bar) | 1400 DIN 53380
Permeabilidade ao Vapor d’agua g/ (m?.d) 170 DIN 53380

Fonte: BASF, 2018.
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O copoliéster PBAT é um polimero biodegradavel, pois apresenta processo de
degradacéo acelerado quando em contato com enzimas encontradas no meio ambiente, o que
pode gerar em seu processo final: agua, dioxido de carbono e biomassa (WANG et. al., 2016;
ZEHETMEYER, 2016). Esta totalmente livre de metais pesados e ndo apresenta toxicidade,
sendo autorizado pela Food and Drug Administration (FDA) para aplicagdes em embalagens
alimenticias (REN, et al. 2017; MUROI, et. al., 2017).

O PBAT possui ainda certificacdes européias (European Standard DIN EM 13432) e
norte-americanas (ASTM D-6400), aléem da norma japonesa GreenPLA Standard, que
comprovam sua biodegradabilidade e compostabilidade (ZEHETMEYER, 2016; MUROI, et.
al., 2017).

O PBAT pode ser usado em blendas com outros tipos de polimeros comerciais ou até
mesmo de origem natural como o amido. Também, pode ser utilizado na obtencdo de
compdsitos com fibras naturais, pois apresenta alto grau de compatibilidade, além de ser
reciclavel e biodegradavel, apresentando assim um produto final com caracteristicas para
diversos tipos de aplicacdo (WANG et. al., 2016; ZEHETMEYER, 2016). Adicionalmente, o
PBAT pode ser transparente ou translicido (dependendo da espessura do filme) e apresenta
estabilidade térmica por volta de 230°C (BASF, 2016).

3.2 Materiais Compositos

A histéria de materiais compdsitos comecou nos primordios da humanidade, quando
as pessoas buscavam melhorar suas condi¢cdes de sobrevivéncia. Assim, um dos fatos
ocorridos foi quando misturaram barro com palha para construir blocos de adobe, sendo esse
talvez o primeiro material compésito produzido (IDOWU et. al., 2018; PETRECHEN, 2017).
Desde entdo o crescimento da evolucdo humana passou a ser associado com desenvolvimento
de materiais que atendessem niveis de exigéncias cada vez mais complexas. Técnicas e
aperfeicoamento com a producdo de novos materiais ajudaram a consolidar e melhorar
condigdes de vida, proporcionando as primeiras formas de civilizagéo (IDOWU et. al., 2018).

Com a crescente exigéncia humana na busca de novas tecnologias, tornou-se
importante o estudo para desenvolver materiais com propriedades incomuns e que nao séo
obtidas unicamente por um material convencional sozinho; esse fator tornou-se necessario
para aplicacdes de transporte, aerondutica e subaquéatica (CHAPPLE & ANANDJIWALA,
2010 PETRECHEN, 2017). A partir disso, 0s materiais compositos vém sendo
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constantemente estudados para se tornarem materiais de engenharia com combinagdes e
propriedades adequadas para determinadas finalidades (CHAPPLE & ANANDJIWALA,
2010).

O termo compdsito descreve um material que combina dois ou mais tipos de
componentes com propriedades fisicas e quimicas distintas entre si, com o objetivo de
desenvolver um material com propriedades superiores comparadas as de um dos componentes
atuando isoladamente, além de poder ter fins especificos de aplicacdo (SHANKAR e RHIM,
2016; MILEO, 2015). Esses materiais sdo constituidos por pelo menos duas fases, que séo
originados da mistura dos dois componentes distintos, as fases sdo conhecidas como continua
e dispersa (SHANKAR e RHIM, 2016). A fase continua é denominada matriz e atua como
base para sustentar o reforco que serd inserido; ja a fase dispersa € denominada carga ou
reforco do compdsito, sendo responsavel por proporcionar melhoras nas propriedades do
material, principalmente, propriedades mecanicas (PEREIRA, 2017).

A regido interfacial entre essas duas fases tem um papel fundamental no desempenho
final do composito, pois a partir dessa interface que ocorrera a transferéncia de esforcos da
matriz para o reforco (PEREIRA, 2017). Os fatores que influenciam para se obter um
compdsito com boas propriedades dependem de como os componentes utilizados reagirdo ou
interagirdo na regido interfacial, nas proporcOes utilizadas de cada componente e na
morfologia do sistema (YU et. al. 2017; LIMA, 2009).

3.2.1 Composito Polimérico Reforcado com Fibras Naturais

Nos ultimos anos o desenvolvimento de materiais poliméricos com fibras naturais
obteve crescimento acelerado devido as possibilidades de aplicacdes em diversos setores
industriais como automobilistico, civil, embalagens, etc (MILEO, 2015; YU et. al. 2017;
PEREIRA, 2017). Do ponto de vista ambiental, as fibras naturais apresentam caracteristicas
interessantes, pois sdo renovaveis, podem ser incineradas e geram menor impacto ambiental
guando comparadas com fibras sintéticas. Outro fator relevante é o fato de que este tipo de
reforgo natural reduz consideravelmente o peso final do componente, alem de poder ser feito
o0 reaproveitamento do material apos o ciclo de vida do produto (YU et. al., 2017; PEREIRA,
2017).

As fibras naturais quando comparadas com as fibras sintéticas ndo se sobressaem
somente por questdes ambientais, mas também por apresentarem uma combinacdo de

caracteristicas fisicas e quimicas, e possuirem baixo custo comparado com fibras sintéticas,
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por exemplo, (KALIA, 2011). Adicionalmente, também envolvem questfes socioeconémicas,
pois as fibras naturais sdo produzidas em diversos paises em desenvolvimento e
subdesenvolvidos, gerando aumento na economia local (YU et. al., 2017).

A matriz polimérica em um composito pode ser termoplastica ou termorrigida, onde a
principal diferenca entre elas é o comportamento térmico (PEREIRA, 2017). O polimero
termoplastico se caracteriza por ser capaz de ser moldado varias vezes, pois funde sob ac¢do do
aumento da temperatura, e com a diminuicdo da temperatura volta a se solidificar (PEREIRA,
2017; SUO, et al., 2018). Quanto aos polimeros termorrigidos, esse comportamento nao
existe, pois eles ndo apresentam temperatura de fusdo, atingindo a temperatura de degradacgéo
com o aumento progressivo da temperatura (CALLISTER JR. e RETHWISCH, 2014). Esse é
o fator principal que caracteriza o termorrigido, e tal processo ocorre devido a presenca de
ligacbes denominadas cruzadas ou entrecruzadas (crosslinking) (CALLISTER JR. e
RETHWISCH, 2014; PEREIRA, 2017).

Alguns desafios ainda estdo sendo enfrentados ao trabalhar com as fibras naturais, um
dos motivos € a caracteristica das fibras naturais possuirem baixa estabilidade térmica
comparadas com as fibras sintéticas, decorrente dos varios estagios de degradacao causados
por seus componentes como 4&gua, hemicelulose, celulose e lignina (FORTINI &
MAZZANTI, 2018). Esse fator também gera comumente a utilizacdo de termopléasticos para a
producdo de compdsitos com fibras naturais, pois a maioria dos termoplésticos tem a
caracteristica de amolecerem e/ou fundirem em temperaturas abaixo de 200°C (FORTINI &
MAZZANTI, 2018). Além disso, varios trabalhos tém utilizado matriz polimérica pos-
consumo (polimeros reciclados), no intuito de agregar a questdo da reciclagem e reuso desses
materiais. Por exemplo, HOSOKAWA (2017) que estudou a avaliacdo de propriedades do
copolimero ABS reciclado reforcado com fibras de juta, e MORENO et. al., (2018) que
analisou o comportamento do compdsito de polietileno de baixa densidade reciclado com

residuo de madeira de pinho.

3.3 Fibras Naturais

H& alguns anos é de extremo interesse nas pesquisas cientificas e também nas
industrias como téxtil, automobilistica, civil e etc, 0 uso de matérias-primas que se originam
de fontes renovaveis para substituicdo de produtos sintéticos (MARINELLI, A. L. et al,

2008). H& uma variedade enorme de fibras naturais encontradas na natureza como: juta,
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abacaxi, sisal rami, coco, curaud, entre outras; e o uso dessa fonte renovavel como reforco
para compdsitos poliméricos vem crescendo muito nos dltimos anos (MOTHE, 2016;
CHIENG, et al. 2017). Tal crescimento estd associado ao fato de que as fibras naturais
apresentam baixo custo, sdo biodegradaveis, sdo atdxicas e podem ser incineradas
(PETRECHEN, 2017).

As fibras naturais se dividem em trés grupos: vegetal, animal e mineral (MARINELLI,
A. L. et. AL; MOTHE, 2016). As fibras vegetais podem ser classificadas conforme a sua
origem, onde possuem estruturas de comprimento alongado, seccdo transversal vazada e
arredondada e podem estar distribuidas por todo o vegetal. Sdo classificadas conforme sua
origem anatémica (adaptado de CELINO et. al., 2014; PETRECHEN, 2017):

e Fibras de talo: fica situado no floema que fica na entrecasca do talo (rami, piacava,
linho, algodéo e juta);

e Fibras de folha: retiradas a partir das folhas dos vegetais (abacaxi, sisal, palma, curaua,
e banana);

e Fibras de lenho: extraidas do lenho (bagaco de cana-de-agucar e bambu);

e Fibras de superficie: sdo as que formam uma camada protetora de caules, folhas, frutos

e semente de plantas (fibra de coco, algoddo e agai).

As fibras naturais que também sdo conhecidas como fibras lignocelulésicas, possuem
composicdo quimica resumida basicamente em trés elementos: celulose, hemicelulose e
lignina. A proporgéo desses componentes varia de acordo com o tipo de fibra vegetal. Existe
outra porcentagem bem pequena da composicao quimica dessas fibras, que estdo relacionadas
as cinzas, quantidade de agua, hidrocarbonetos ciclicos e extrativos (CELINO et al., 2014).
Podemos fazer uma analogia das fibras lignocelulésicas com materiais compositos: a fase
continua € representada pela matriz amorfa de hemicelulose-lignina e a fase dispersa
representam as microfibrilas de celulose atuando como reforco (CELINO et al., 2014;
RAFSANJANI et al., 2014; WAN et al., 2010). A Figura 4 apresenta 0 esquema da estrutura

das fibras lignocelulosicas.
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Figura 4: Representacdo dos elementos das fibras lignocelulosicas.
Fonte: Adaptado de SANTOS et. al., 2012.

A partir da Figura 4 é possivel observar que cada componente possui um papel
fundamental para a estrutura da planta, deste modo é importante entender como cada um

desses elementos atua na estrutura da fibra.

e Celulose

A principal estrutura quimica que constitui uma fibra vegetal é a celulose, que é
considerada um polimero linear composto por unidades de D-glicose, unidas por ligagdes [3-
(1—4)-glicosidicas, onde a unidade repetitiva ¢ denominada de celobiose (CELINO et al.,
2014; SILVA, 2014; SANTOS, 2015).

Classificada como um polissacarideo, a celulose é constituida por aproximadamente
1500 unidades de glicose que estdo em configuracdo alternada por toda sua cadeia polimérica,
permitindo que sejam paralelamente organizadas, formando alinhadamente as microfibrilas
(GIBSON, 2012; GONZALES, 2013). A formacdo das ligagdes de hidrogénio inter e
intramoleculares ocorrem porque existem grupos hidroxilas livres na cadeia de celulose,
proporcionando a regido cristalina contida na estrutura da celulose, e fornecendo boas
propriedades mecanicas para as fibras naturais (CELINO et al., 2014; SANTOS, 2015). No
entanto, a celulose é considerada um polimero semicristalino, que esta intercalado por uma

regido altamente cristalina responsavel pela estabilidade quimica, e por regides amorfas que
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sdo caracteristicas dos polissacarideos ndo celuldsicos (CELINO et al., 2014; OCHOA-
VILLARREAL et al., 2012; GIBSON, 2012).

e Hemicelulose

Definida como um polissacarideo ndo celulésico, a hemicelulose contém diversas
moléculas complexas e amorfas, que variam conforme o tipo ou espécie do vegetal. Assim, a
hemicelulose é composta principalmente por unidades de B-D-xilose, B-D-manose, B-D-
glicose, a-L-arabinose, a-D-galactose, acido [-D-glicurénico ou acido a-D-4, O-

metilglicurdnico.

Essas unidades estdo localizadas na parede celular da fibra, onde se mantém
intercaladas entre os limites de regido amorfa da celulose, e associadas com a lignina. S&o
facilmente hidrolisadas em 4acidos e soliveis em solugbes alcalinas. (BELGACEM e
GANDINI, 2008; SCHELLER e ULVSKOQV, 2010; SANTQOS, 2015; BEVITORI, 2010).

e Lignina

A lignina é considerada um dos principais componentes das fibras lignocelulésicas, e
apresenta uma estrutura macromolecular complexa composta por um sistema aromatico.
Possui caracteristica totalmente amorfa, estrutura altamente reticulada (tridimensional em
rede) com alta massa molar (WATKINS et al., 2015; LAURICHESSE e AVEROUS, 2014).

A lignina € originada a partir da reacdo de polimerizacdo nos vegetais, ocasionada por
trés tipos de alcoois aromaticos: alcool p-cumarilico, alcool coniferilico, alcool sinapilico, que
sdo unidades ligadas por ligacGes do tipo éter e carbono-carbono (WATKINS et al., 2015;
LAURICHESSE e AVEROUS, 2014; KUBO e KADLA, 2005).

Atualmente existe o interesse em se utilizar uma grande variedade de fibras vegetais,
as quais possuem diferentes propriedades fisicas, quimicas e mecanicas (FORTINI &
MAZZANTI, 2018). Mesmo possuindo algumas desvantagens, as fibras vegetais tém sido
alvo de pesquisas académicas e da industria, pois sua introducdo em compositos tende a
reduzir consideravelmente o peso do produto final, além de contar com as vantagens de pos-
consumo, como a biodegradacdo (LORANDI et. al., 2016; ROY et. al., 2018). A Tabela 2

apresenta principais diferencas como propriedades mecénicas, por exemplo, de alguns tipos
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de fibras vegetais e sintéticas, para melhor compreensdo de escolha ou substituicdo de uma
fibra sintética para a producao de um determinado material.

Tabela 2: Valores das propriedades de algumas fibras vegetais e sintéticas.

Fibras Vegetais Fibras Sintéticas
Propriedades :
Sisal Coco Juta | Vidro-E* Aramldi Carbono
(“Kevlar”)

Densidade (g/cm®) | 1,3-15 | 1,2 | 1,3-15 2,5 1,4 1,4
Alongamento (%) | 2,0-25 | 30,0 | 1,5-1,8 2,5 3,3-3,7 1,4-1,8
ReS'SteE‘I\C/I'g;)Tra‘?aO 511-635 | 1750 | 393-773 | 2000-3500 | 3000-3150 4000
MOd”'(ﬁ/ldPea;( 0UNg | 9492 |40-60| 266 70,0 63-67 230-2400

* Fibra de vidro de baixo custo e mais utilizada na industria eletroeletronica.

Fonte: BLEDZKI & GASSAN, 1999; MARINELLI et al., 2008; PICKERING et al., 2016.

3.3.1 Juta

A juta é originaria da India, provém da familia das tilidceas e possui nome cientifico
de “Corchorus Capsularis” (FAO, 2016; ROSA, 2009). E cultivada em climas (midos e
tropicais em areas de inundacdo ou nas margens de grandes rios, podem crescer de 3 a 4
metros de altura com talos de aproximadamente de 20 milimetros (LIMA, 2009;
CASTANHAL, 2018). Trata-se de uma fibra vegetal muito resistente com propriedades
elevadas de modulo e resisténcia especifica, sendo umas das fibras naturais de menor custo, e

cultivada em varios paises (FAO, 2016).

O ciclo de plantio da fibra de juta leva aproximadamente quatro meses, pois seu
periodo de crescimento coincide com os periodos de cheia e vazante dos rios, possuindo ainda
a vantagem de ndo provocar desmatamento de terrenos no meio da floresta, pois sdo
plantagdes de regides ribeiras ou alagadas (FAO, 2016; SANTQOS, 2015). O seu processo de
comercializacdo comeca com corte da fibra rente ao solo, onde posteriormente as folhas séo
removidas e as hastes sdo aglomeradas para imersdo na propria dgua do rio para iniciar o
processo de maceracdo. Esse processo permite que ocorra facilmente a extracdo da casca,
posteriormente as fibras obtidas sdo estendidas para que ocorra a secagem, e todo 0 processo

pode durar de 5 a 30 dias para ser concluido (SANTOS, 2015). Na Figura 5 esta apresentada
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resumidamente a sequéncia do processo do cultivo e obtencdo das fibras de juta até chegar ao
produto final, no caso, o tecido.

(a)

(b)

(©)
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(d)

Figura 5: Etapas de processamento da juta: plantacdo (a); imersdo (b); secagem (c) e
fabricacédo do tecido de fibras de juta (d).

Fonte: Disponivel em < http://www.pesquisador.net.br >.

O plantio da juta no Brasil teve inicio na década de 30, cultivada na regido amazonica
pelo japonés Ryota Oyama. Posteriormente, a producdo dessa fibra vegetal se tornou umas
das principais atividades econémicas da regido ribeirinha da Amaz6nia, contribuindo para o
crescimento socioecondémico de familias que dependiam da agronomia local. Atualmente,
Blangadesh e india sdo os principais produtores da planta, responsaveis por 60 a 30% da
producdo mundial; ja no Brasil a Amazénia € a lider nacional na producéo da juta, com cerca
de 7 mil produtores (FAO, 2016; CASTANHAL, 2018).

As fibras de juta sdo materiais lignocelul6sicos, com boas propriedades mecanicas
como tracdo quando comparadas com fibras de algoddo, por exemplo. Sdo muito indicadas
para uso como reforco para compdsitos com matrizes poliméricas, por serem biodegradaveis,
de baixo custo e ndo abrasivas (HASAN et. al., 2018; DITTENBER & GANGARADO, 2012).
As caracteristicas das fibras vegetais podem variar de acordo com as espécies, condi¢des
climéticas, tipo de solo, dentre outros fatores (GUIMARAES, 2014). Portanto, as
composicdes quimicas das fibras vegetais se diferem, principalmente, pelas porcentagens de
celulose, hemicelulose, lignina e pequenas porcentagens de outros componentes
(GUIMARAES, 2014). A Tabela 3 apresenta a composi¢do quimica das fibras de juta e

também da fibra de algodao para auxilio em analises posteriores.



Tabela 3: Composicdo quimica das fibras de juta e algodao
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Fibra Celulose | Hemicelulose | Lignina | Umidade Ceras Cinzas
Vegetal (%)
Juta 61-73 13-20 12-13 12 0,5 1.2
Algodéo 79-87 3-10 4-6 10 0,6 1.2

Fonte: MANNAN & TALUKDER, 1997; JONH et. al., 2007; SILVA, 2003.
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4 METODOLOGIA
4.1 Materiais
4.1.1 Matriz Polimérica: PBAT

A matriz polimérica utilizada neste trabalho foi o poli(butileno adipato co-teraftalato)
(PBAT), fornecido pela empresa BASF, com nome comercial de Ecoflex® F. O material
possui densidade em torno de 1.25 a 1.27 g/cm?®, apresenta cor branca e esta disponivel na

forma de pellets (granulos), com tamanho aproximado de 5 mm (Figura 6).

Figura 6: Polimero comercial PBAT (Ecoflex) Basf S.A.
Fonte: Autor

4.1.2 Fibra Vegetal: Juta

Foram utilizados como reforgos trés tipos comerciais de tecidos de fibra de juta, onde
cada composito foi moldado com uma camada de cada tecido descrito na Tabela 4. A Figura 7
apresenta, respectivamente, os tipos e gramaturas dos tecidos de fibras de juta utilizados,

todos com arranjo de trama lisa (plain weave).

Tabela 4: Descricéo do tipo de tecido de juta e suas respectivas gramaturas.

Amostra (Tecido) Gramatura (g/m?)
Juta F9 382,0

Juta e Algodéo 133 361,0
Juta 2x2 438,0

Fonte: Autor
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Figura 7: Tecidos de fibras de Juta: F9 (a), 133 (b) e 2x2 (c).
Fonte: Autor

4.2 Métodos

4.2.1 Preparacao para a moldagem

Para a moldagem das placas dos compdsitos, os pellets de PBAT foram pesados
conforme o volume do molde de 110,18 cm3, o qual equivale aproximadamente 140g em
massa total (fibra e matriz) de material e os tecidos cortados conforme as dimensdes do molde
(260x130x3 mm).

Ap0s o corte dos tecidos de fibra de juta, os mesmos foram pesados para descontar a
guantidade de massa polimérica que foi inserida no molde, conforme descrito na Tabela 5.
Tanto a matriz polimérica quanto os tecidos de fibras de juta ndo receberam qualquer tipo de
pré-tratamento, nem mesmo secagem dos tecidos de fibras de juta para remoc¢do da umidade,
evitando assim qualquer etapa adicional no processo.

Tabela 5: Composic¢do dos compdsitos de PBAT com os diferentes tipos de tecidos de fibras

de juta
Compdsito Matriz (%)* Fibra (%)**
PBAT/Juta F9 91,43 8,57
PBAT/Juta e Algodao 133 91,50 8,50
PBAT/Juta 2x2 90,0 10,0

* 0 massica / ** fibra imida
Fonte: Autor
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4.2.2 Processo de Moldagem

As moldagens dos materiais foram realizadas em uma prensa hidraulica da marca
Marconi, modelo MA 098/A, utilizando o método de compressdo a quente. As placas foram
moldadas em um molde de liga de aluminio, fechado, com dimensdes internas de 260x130x3
mm (Figura 8) para, posteriormente, obter corpos de provas especificos para realizacdo dos
ensaios proposto neste trabalho.

Para a utilizacdo adequada do molde, primeiramente, foi feita a limpeza, utilizando
acetona para remocdo de sujeiras. Depois foram aplicadas duas camadas de desmoldante
(marca Polinox) contendo cera carnauba para evitar que o material aderisse ao molde.

Apos a secagem do desmoldante, foi despejado no molde metade da quantidade em
massa da matriz polimérica, dispondo os pellets da melhor maneira para evitar falha posterior
na placa. Em seguida foi colocado em cima da quantidade correspondente a 50% em massa
dos pellets de PBAT, o respectivo tecido de fibras de juta e, por fim, a outra metade em massa
da matriz polimérica. Desta maneira, foram moldados compdésitos do tipo sanduiche onde os
tecidos de fibras de juta ficaram posicionados no meio das placas moldadas. Anteriormente,
foram realizados seis testes de moldagem para encontrar os parametros adequados para
obtencdo dos materiais poliméricos adequadamente fundidos e sem bolhas.

Apos a determinagdo dos parametros, iniciou-se o processo de moldagem das placas,
onde o molde foi fechado e colocado na prensa para iniciar a moldagem. O processo comegou
com uma for¢a constante de 5 toneladas (t), em temperatura ambiente, e assim que a prensa
atingiu a temperatura de 160°C, o processo foi mantido por 20 minutos. Na realidade, a
temperatura de fusdo do PBAT estd em torno de 120 °C (BASF, 2018), porém, devido a
consideravel perda de calor do conjunto de moldagem (placa de aquecimento da prensa e
molde) para o ambiente foi necessario estabelecer a temperatura de 160°C, regulada no leitor
da prensa, para proporcionar a efetiva fusdo da matriz polimérica de PBAT. Na sequéncia, a
forca de moldagem foi aumentada para 8 t e mantida por 10 minutos, garantindo que o molde
fosse completamente fechado. Ao todo, o processo teve duracdo de 30 minutos, porém foi
realizado em duas etapas, com forgas de moldagem progressivas, para garantir que os volateis

saissem, evitando bolhas nas placas moldadas.



32

Placa
Moldada

Figura 8: Processo de Moldagem para obtengéo dos corpos de prova.

Fonte: Autor

4.3 Caracterizacao

4.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

O FTIR é uma poderosa ferramenta capaz de caracterizar e identificar um composto
ou investigar a composicdo de uma amostra por técnicas de absorcdo, reflexdo ou
transmitancia em determinados comprimentos de onda (SILVA, 2014; MILEO, 2015).

Para realizacdo da analise de espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizado o
espectrofotdbmetro modelo Perkin Elmer Spectrum 400 FT-IR Spectrum 400FT Mid-IR, com
varredura na faixa de 400 a 4000 cm™, equipado com um acessorio de reflectancia total
atenuada (ATR). A andlise foi realizada no laboratério de Biomateriais da PUC-SP, campus
Sorocaba. Foram analisadas amostras cortadas com serra fita nas dimensdes de 63x12,7x3
mm das placas dos polimeros e compdsitos moldados.
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4.3.2 Angulo de Contato

Essa técnica é utilizada para mostrar a interacdo na superficie de uma amostra com um
determinado liquido, ou seja, a relacdo que existe entre as forcas adesivas entre o liquido e o
solido e as forgas coesivas do liquido. A determinacdo dessa caracteristica é realizada quando
a gota de um determinado liquido é depositada na superficie de um sélido, consequentemente
podem ocorrer dois comportamentos diferentes: a gota pode molhar completamente ou
parcialmente o solido, neste caso teremos a interface sélido-liquido que é conhecida como
molhabilidade (WANKE, 2012).

Para a superficie ser hidrofilica o valor do angulo de contato precisa ser entre 0 e 90°,
para ser hidrofébica entre 90 e 150°, e se 0 angulo passar de 150° o material é caracterizado
como superhidrofébico, mas o comportamento também ira depender do tipo de liquido
utilizado, polar ou apolar, o qual poderd gerar comportamento diferente na superficie da
amostra (NURAJE et. al., 2013; VIEIRA, 2016). A Figura 9 apresenta os tipos de
comportamento que o liquido pode ter quando colocado numa superficie solida (WANKE,
2012; NURAJE et. al., 2013).

Vapor

Solido
—>

Superhidrofilico Hidrofilico Hidrofébico Superhidrofébico
<5 0 < 90° e =90 - 150° &= 150 - 180°

Figura 9: Tipos de comportamento hidrofilico e hidrofébico da superficie de materiais.

Fonte: NURAJE et. al., 2013; WANKE, 2012.

A analise de angulo de contato foi realizada para tentar avaliar se houve mudanca no
comportamento de hidrofilicidade dos compositos. Porém néo foi possivel realizar o teste na
lateral dos corpos de prova, onde esta mais facilmente disposta a regido interfacial da matriz
polimérica e as fibras, devido a uma dificuldade intrinseca de execucéo do tipo de técnica.

A analise foi realizada no Laboratorio de Fisica UFSCar, campus Sorocaba, com 0
gonibmetro da marca Ramé Hart, modelo 250 Standart, utilizando agua destilada como

solvente.
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4.3.3 Andlises de Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A caracterizagdo por termogravimetria é de grande importancia para determinar a
estabilidade térmica e as temperaturas de degradacdo dos materiais, para poder definir
possiveis aplicacfes. Essa analise foi utilizada para determinar as propriedades térmicas do
polimero PBAT e seus respectivos compositos com trés tipos diferentes de tecidos de fibra de
juta.

A analise térmica de termogravimetria (TG) tem por objetivo medir a perda de massa
em funcdo do tempo ou temperatura, onde a variacdo da massa da amostra é detectada por um
programa de aquecimento pré-determinado. Os ensaios podem ser conduzidos em atmosfera
oxidante ou inerte para evitar que os volateis retornem e se condensem no interior do
equipamento (SILVA, 2014; VIEIRA, 2016).

A anélise foi conduzida em um equipamento Shimadzu, modelo TGA-50, com razéo
de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera inerte de nitrogénio, no intervalo de temperatura
de 25 até 800°C. A razdo de liberacdo de nitrogénio foi mantida constante em 50 mL/min e
foram utilizadas, aproximadamente, 8 miligramas de cada amostra analisada (WENG et. al.,
2013). As analises foram realizadas no 1QSC (Instituto de Quimica de Sdo Carlos) da
USP/S&o Carlos.

4.3.4 Anélise Térmica Dindmico-Mecanica (DMTA)

Uma das técnicas para caracterizacdo de materiais polimeéricos mais utilizadas é a
analise térmica dindmico-mecénica (DMTA). A partir dela € possivel detectar processos de
relaxacdo (macroscépico ou molecular), pois possui sensibilidade superior quando comparada
com outras técnicas de andlises térmicas convencionais como DSC, por exemplo,
(CANEVAROLDO, 2007; TAVARES et. al., 2018).

A anélise permite obter informacGes provenientes da aplicacdo dinamica da tensdo em
fase com a deformagdo o qual ¢ denominado médulo de armazenamento (E’) de energia
(Equacdo 1). O moddulo de dissipagcdo de energia proveniente da componente viscosa do
material € denominado médulo de perda (E") (Equagdo 2) e o amortecimento mecéanico ou
atrito interno (tan delta) é a razdo entre E” e E’ (Equacdo 3) (LORANDI et. al., 2016;
TAVARES et. al., 2018). A utilizagdo mais comum da técnica de DMTA é a determinagdo de

temperatura vitrea (Tg) dos materiais poliméricos, a qual € encontrada facilmente pelo pico
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maximo de tan delta, além de correlacionar propriedades como tenacidade, tempo de vida sob
fadiga, entre outros (CANEVAROLO, 2007).

A expressao e relacdo entre as variaveis sao representadas pelas seguintes equacdes
(CANEVAROLO, 2007; LORANDI et. al., 2016):

E = ? cos § = E*cos § (Equacéo 1)
0

E' = ? sen§ = E*sen § (Equacéo 2)
0

tan(é) = 5— (Equacéo 3)

Onde:

Go ¢ a tensdo maxima
€0 é a amplitude da deformacdo resultante

0 ¢ 0 angulo de fase ou defasagem entre essas amplitudes

Para a caracterizacdo termomecanica do polimero PBAT e seus compoésitos com
tecidos de fibras de juta, as amostras foram cortadas nas dimensdes de 63x12,7x3 mm. O
ensaio de DMTA ocorreu no equipamento modelo DMA Q800 da marca TA Instruments, no
modo flexao, com garra “dual cantiveler”, em frequéncia de 1Hz e rampa de temperatura de -
40°C até 60°C, com uma razéo de aquecimento de 5°C/min e amplitude de 10pm.

O equipamento de DMTA esté instalado no Laboratério de pesquisa de Materiais
(FINEP 2), da UFSCar campus Sorocaba.

4.3.5 Difracao de Raios-X (DR-X)

A técnica por difracdo de raios-X € uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos e semicristalinos, onde & possivel verificar a
identificacdo do material através das posicdes angulares e intensidades relativas dos feixes
difratados. Essa técnica também pode ser usada para aplicacdo na determinagdo do grau de
cristalinidade de polimero (os quais sdo caracterizados como materiais semicristalinos). O

difratograma pode ser dividido e ajustado matematicamente em duas partes: uma amorfa e a
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outra cristalina. A quantificacdo destas areas permite avaliar o grau de cristalinidade de um
polimero. (HALASA et. al, 1991; ALMEIDA, 2010; CORTES, 2015).

Foi utilizado o método de separacdo simples de area, onde o método consiste em
separar as intensidades integradas cristalinas e ndo cristalina em um intervalo de difracédo
medido em 20. A representag@o da separacdo de areas (Figura 10) e a equagéo para calcular a
porcentagem cristalina do material sdo dadas por (YOUNG & LOVELL, 2011; CAROLINO,
2017):

Relative intensity

R ———

Background

X-Ray diffraction angle, 26

Figura 10: Representacdo grafica do método de separacdo simples de area para
calculo de cristalinidade (YOUNG & LOVELL, 2011; CAROLINO, 2017):

Ac

%Cr = 100 = T

(Equacéo 4)

Onde:
Cr é o percentual de cristalinidade
Ac € a area cristalina

Aa é a drea amorfa

A andlise de difracdo de Raios-X foi realizada em um equipamento da marca
Shimadzu, modelo XRD 6100, disponivel no Laboratério de Fisica da UFSCar campus
Sorocaba. Os parametros para a analise foram de radiagio CuKa (A = 1,5418 A) com tensdo
de 30 kV e corrente de 15 mA, varredura angular de 0° a 40° (angulo de Bragg - 20) e passo

angular de 0,02 por segundo.
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As amostras foram cortadas em pequenos retangulos (2x4 cm), e foram inseridas no
interior do equipamento, sem qualquer tipo de suporte, sob aplicacdo de véacuo, permitindo

que ficassem seguras para realizacdo das analises.

4.3.6 Ensaios de Tragéo

Os ensaios de tracdo foram conduzidos em uma maquina universal de ensaios
mecanicos, localizada no Laboratério LECMat da UFSCar campus Sorocaba. O equipamento
é da marca EMIC, modelo DL 10000, o ensaio foi realizado em temperatura ambiente e foi
conduzido com velocidade de 50 mm/min, célula de carga de 2000 Kgf, em corpos de prova

cortados nas dimensfes 250x25x3 mm (Figura 11), conforme a norma ASTM D3039.

© | d)

Figura 11: Fotografia de alguns corpos de prova cortados para 0s ensaios de tragédo:
PBAT (a), PBAT/Juta F9 (b), PBAT/Juta e Algodao 133 (c) e PBAT/Juta 2x2 (d).

Fonte: Autor
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4.3.7 Ensaio de Impacto

Para a realizacdo dos ensaios de impacto, os moldados foram cortados em 5 corpos de
prova, nas dimensdes de 63x12,7x3 mm, com entalhe de 2,4 mm (Figura 12), conforme
especificacdo da norma ASTM D256. Os ensaios foram conduzidos em um equipamento de
impacto do tipo péndulo da marca Instron, modelo CEAST 9050 (pertencente a empresa
Sinctronics), utilizando o método Izod.

Figura 12: Fotografias dos corpos de prova com entalhe para os ensaios de impacto do tipo
Izod: PBAT (a), PBAT/Juta F9 (b), PBAT/Juta e Algodao 133 (c) e PBAT/Juta 2x2 (d).

Fonte: Autor
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4.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Numa escala micrométrica, a analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
permite caracterizar materiais heterogéneos organicos e inorganicos.

Para realizacdo da analise, as amostras de PBAT e dos compositos de PBAT (Figura
13) com os diferentes tipos de tecido de juta foram secos a 100°C, por 4 horas em estufa, para
remocdo de umidade nas amostras. N&o foi possivel realizar o processo de metalizacéo
(recobrimento com ouro) das amostras, e todas foram analisadas na regido de um corte
transversal proposital, pois ndo houve rompimento dos comp0sitos nos ensaios mecanicos.

O equipamento utilizado é da marca HITACHI, modelo TM3000 e foi operado em
modo Analy, com elétrons secundarios, utilizando aumentos de 50, 80, 500 e 1000x. O
equipamento de MEV esté instalado no Laboratério de pesquisa de Materiais (FINEP 2) -

UFSCar campus Sorocaba.

Figura 13: Amostras para analise morfoldgica do: PBAT (a), PBAT/Juta F9 (b), PBAT/Juta e
Algodéo 133 (c) e PBAT/Juta 2x2 (d).

Fonte: Autor

4.3.9 Anélise Estatistica

Os resultados obtidos nos ensaios mecanicos e na analise de angulo de contato foram
submetidos a andlise de variancia (ANOVA), com método Tukey, utilizando o software

Minitab 18. O nivel de significancia adotado foi de 5%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Moldagem

Apbs alguns testes de moldagem, foi possivel encontrar parametros adequados para a
obtencdo das placas, onde ocorreu a completa fusdo dos pellets e sem defeitos como, por
exemplo, bolhas. Nos compdsitos houve 6timo recobrimento das fibras, ou seja, na moldagem
0 polimero PBAT escoou corretamente entre as tramas dos tecidos de fibra de juta
possibilitando a obtencdo de boas amostras que posteriormente resultou em bons resultados,
0s quais serdo descritos nas proximas secdes. A figura 14 apresenta o resultado das

moldagens.

(a) (b) ()

Figura 14: Resultado da moldagem dos compésitos: PBAT/Juta F9 (a), PBAT/Juta 133 (b) e
PBAT/Juta 2x2 (c).

5.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

De acordo da Figura 15 é possivel avaliar os espectros obtidos a partir da analise de
FTIR, a qual permite identificar os grupos funcionais contidos nas amostras de tecido de fibra
de juta para, posteriormente, verificar se ocorreu alguma mudanca quando os tecidos de fibras
de juta foram inseridos na matriz polimérica.

A Tabela 6 apresenta atribuicbes das bandas dos espectros de FTIR com base em
varios trabalhos realizados para caracterizagdo de fibras de juta (XU et al., 2013; SILLS e
GOSSETT, 2012; TEJADO et al., 2007; KUBO E KADLA, 2005; SCHWANNINGER et al.,
2004; SANTOS, 2015).
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Fonte: Autor
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Tabela 6: Tabela de bandas de absorc¢éo para espectros de infravermelho de fibras de juta.

Banda

(cm™) Atribuicdes Polimero Natural

~ 3330 | est. O-H Celulose, Hemicelulose, Lignina

~2920 |est. C-H Celulose, Hemicelulose, Lignina
2850 | Deformacdo de C-H alifatico Celulose, Hemicelulose

~ 1730 | est. C=0 (cetonas, aldeidos, ésteres, acidos) Hemicelulose

~ 1649 | est. C=0 (em aril cetonas conjugadas p-substituido) Lignina

~ 1597 | est. C—C esqueleto aromatico + est. C=0 Lignina

~ 1504 | est. C—C esqueleto aromatico Lignina

~ 1460 | dassimétrica C—H Lignina

~ 1430 | est. C—C esqueleto aromatico + onp CH2 Lignina, Celulose

~ 137 | Deformacdo C-H // est. C—H alifatico em CH3 Celulose, Hemicelulose, Lignina

~ 1318 | est. de anel siringilico Lignina

~ 1240 | est. de anel guaiacilico Lignina

~1160 | est. assimetrico C-O-C Celulose, Hemicelulose

~ 1114 | 6np C—H aromatico de anel siringilico // est. C-C e C-O | Celulose, Hemicelulose, Lignina
~1030 | 6np C—H aromético Lignina

~ 898 | Vibracdo do anel aromatico fora do planop Lignina

~ 667 | dpp C-OH Celulose

est.: estiramento; dnp: deformagéo no plano; or: deformagéo fora do plano

Fonte: Adaptado de: XU et al., 2013; SILLS e GOSSETT, 2012; TEJADO et al., 2007;
KUBO E KADLA, 2005; SCHWANNINGER et al., 2004; SANTOS, 2015.

A partir dos resultados obtidos na analise de FTIR para as amostras de tecido de fibras

de juta é possivel verificar que os picos estdo bem proximos dos valores encontrados na
literatura, e ainda ndo houve diferencas significativas entre as bandas de um tecido para o
outro, mostrando que os tecidos ndo sofreram qualquer tipo de tratamento antes de serem
utilizados.

Os picos encontrados nesta analise foram: em aproximadamente 3330 cm™ ha uma
banda larga, que esta associada aos grupos hidroxilas (O-H). Também se verifica dois picos
pequenos na regido de aproximadamente 2920 e 2850 para as trés amostras de tecidos de
fibras de juta, os quais estdo relacionados a vibracdo de estiramento C-H que normalmente é
atribuido aos grupos metila ou metileno e a deformagdo de C-H alifaticos de celulose e
hemicelulose respectivamente.

As vibracdes de estiramento C=0 (carbonilas) podem ser vistas em ~ 1730 cm™ para
hemicelulose e em ~ 1649 cm™ para a lignina, sendo que essas bandas mostram também o
comportamento das fibras com relagéo a sua umidade. As bandas de ~ 1592 e 1503 cm™* estéo
associadas ao esqueleto aromatico da lignina, a qual apresenta também deformagéo

assimétrica com os grupos C-H, -CH; e -CHs em bandas de aproximadamente 1460 cm?, a
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caracterizagdo da lignina ainda deu-se pelos picos de ~ 1318 e ~ 1240 cm™ que correspondem
ao estiramento do anel siringilico e guaiacilico respectivamente. A celulose e a lignina
apresentam em ~ 1430 cm™ o estiramento da ligagdo C-C do esqueleto aromatico da lignina e
a deformacdo no plano com o grupo de -CH> da celulose, respectivamente.

Outros picos caracteristicos da celulose, hemicelulose e lignina foram: ~ 1369 cm™?
que corresponde a deformagio C—H e estiramento de C—H alifatico em CHs; em ~ 1160 cm™
estiramento assimétrico do grupo éter (C—-O—C); para ~ 1114 cm™ ha deformac&o no plano
com o grupo C—H aromatico de anel siringilico e estiramento C-C e C-O; em ~ 1030 um pico
intenso e médio corresponde a deformacdo no plano do grupo C-H aromaético de anel
guaiacilico; e em ~ 892 com um pico pequeno e fino temos a vibracao do anel fora do plano.

Dentro do espectro o Ultimo pico pequeno e estreito em ~ 667 cm™ tem a deformacéo
fora do plano do grupo C-OH que corresponde a caracteristica da celulose.

POLETTO et al., 2014 e LE TROEDEC et al., 2008 verificaram que a cristalinidade
relativa da celulose pode ser vista no espectro de infravermelho, pois esta andlise tem a
sensibilidade na regido da cristalinidade de alguns componentes, como no caso da celulose.
Esse fato pode ser observado no espectro (Figura 15), a caracteristica da regido cristalina e
amorfa da celulose, onde temos o pico em aproximadamente 1424 cm™, que esta associado a
regido cristalina e em torno de 667 cm™ que esta atribuida & regifo amorfa da celulose
(SANTQOS, 2015).

ROY et. al. (2018) realizaram a analise de FTIR para fibras curtas de juta e
encontraram valores que corroboram com 0s picos encontrados neste trabalho. Nesse trabalho
da literatura foi observado um pico forte e largo por volta de 3320-3331 cm™ no espectro de
FTIR de juta ndo modificada, correspondente ao grupo hidroxila das fibras.

Samal (2017) estudou o comportamento de compdsito a base de resina epoxi
reforcadas com tecidos de fibra de juta. Como parte da caracterizacdo do composito realizou
analise de FTIR para verificar possiveis diferencas de comportamento quimico entre o
composito e as fibras de juta. Partindo dos espectros de fibras de juta obtidos na analise de
FTIR por Samal (2017) é possivel verificar que os espectros obtidos neste trabalho estdo de
acordo com os resultados obtidos na literatura.

A Figura 16 apresenta os espectros de PBAT puro e seus respectivos compositos, o
qual foi dividido em duas partes (a e b) para melhor visualiza¢éo das bandas.



PBAT 2X2 Parte A Parte B
PBAT_I33
)
©
‘5 |PBAT_F9
C
«©
=
£
2 |pBAT
©
|_
' I 4 | ' 1 ' I 4 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1
Comprimento de Onda (cm )
Parte A
PBAT 2X2 =
PBAT_I33
S §
® :
‘5 [PBAT_F9 ;
= . .
Linn] —_— M
= —_—
3 s
c |PBAT ;
= :
= :
T

T
3500

Comprimento de Onda {cm™)

44



45

— Parte B
PBAT 2X2
ll
|

PBAT 133
= |
~— |PBAT F9
p _
O
[
E
£  |PBAT
(5]
_
o
'_

1710 ' :
1093 726
| 1 r T
2000 1500 1000

Comprimento de Onda (cm™)

Figura 16: Espectro de FTIR do polimero PBAT e os compositos com tecido de fibras de juta
dividido em duas partes (A e B) para melhor visualizacdo das bandas.

Fonte: Autor

Tabela 7: Tabela com os valores de comprimento de onda obtidos nos espectro de FTIR para
a amostra de PBAT e seus respectivos compositos.

Banda (cm) Atribuicdes Componente
~ 3403 O-H (associado) Fibras de Juta
~ 2957 Estiramento C-H das fracGes aromaticas PBAT
~ 2913 Estiramento C-H das fracdes alifaticas PBAT
~ 2846 C-H axial assimétrica PBAT
~ 1710 C=0 (carbonilas) de éster PBAT

~1578-1400 | Vibracoes de esqueleto, axial (C=C) de aromaticos PBAT
~ 1264 Estiramento C-O da ligacdo éster PBAT
~ 1166 Estiramento de ésteres alifaticos PBAT
~ 1099 C-O de ligacdo ésteres PBAT
~ 1016 Anel benzénico substituido PBAT
~ 933 C-H de aromatico PBAT
~ 873 Anel benzénico substituido PBAT
~ 726 Vibracdes dos grupos metilenos adjacentes (-CHa-) PBAT

Fonte: SILVERSTEIN & WEBSTER, 1998; ZEHETMEYE, 2016; LI, 2018.
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A Tabela 7 apresenta todas as atribuicGes referentes a cada pico caracteristico do
polimero PBAT (encontrados também por: AL-ITRY et al., 2012; WENG et al., 2013;
KUCHNIER, 2014) e os compositos com tecido de fibras de juta no espectro de
infravermelho. De acordo com a literatura (BASF, 2018), mais especificamente com a
estrutura do polimero PBAT ¢é possivel verificar que os picos obtidos nesta andlise
corroboram com a literatura, uma vez que foi possivel caracterizar o anel aromatico (~873 cm-
1), 0 C-H alifatico e aromatico (~3000 cm™), e também o grupo éster (~1710 cm™ de C=0 e
~1264 cm™ de C-O) e grupos metilenos adjacentes (~726 cm™).

De acordo com ZEHETMEYE (2016) e LI (2018) os picos encontrados na analise de
FTIR para o PBAT estdo coerentes, pois seus trabalhos caracterizaram picos com valores de
transmitancia bem proximos aos que foram obtidos neste trabalho.

Ha uma banda larga em aproximadamente 3400 cm™ que aparece com evidéncia nos
compésitos de PBAT/Juta F9, PBAT/Juta e Algoddo 133 e PBAT/Juta 2x2 e que ndo é
caracteristica de polimeros como o PBAT, que sdo hidrofébicos. Esse evento esta associado
aos grupos hidroxilas (O-H) presentes em fibras vegetais, como a juta, que apresentam
propriedade hidrofilica. Apesar da evidéncia dessa banda caracteristica de materiais que retém
umidade, os FTIRs das amostras mostram espectros idénticos. Portanto, pode ser verificado
que houve um recobrimento adequado das fibras pela matriz polimérica de PBAT.

5.3 Angulo de Contato

A partir da Tabela 8 é possivel analisar os valores méedios de angulo de contato e seus
respectivos desvios padrdo. Os angulos obtidos tanto para a superficie do PBAT quanto para a
superficie dos compdsitos foram maiores que 90°, indicando que todas as amostras estdo bem
préximas de caracteristicas hidrofébicas. Esta propriedade na superficie indica a possibilidade
de utilizacdo destes materiais para moldar pegas ou componentes que serdo aplicados em
locais ou ambientes Umidos, pois ndo absorverdo com facilidade moléculas de agua na

superficie.
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Tabela 8: Valores de angulos de contato para o PBAT e os compaésitos, utilizando &gua como
solvente.

Amostras | Angulo de Contato

PBAT 93,08+0,36 ab
PBAT_F9 92,32+1,02 b
PBAT_I33 94,06+2,57 a

PBAT_2X2 93,25+2,30 ab

*Pelo nivel de significancia de 5% pelo teste de Tukey, as médias seguidas de mesma letra ndo
diferem entre si.

Fonte: Autor

As letras que acompanham os valores médios de angulo de contato (Tabela 8) séo
referentes as analises estatisticas realizada com o método de Tukey. A analise sugere que
houve diferenca nos valores obtidos para os angulos de contato apenas para dois tipos de
amostras. No entanto os compdsitos que obtiveram agrupamentos diferentes foram os
compdsitos de PBAT/Juta F9 e PBAT/Juta e Algodao 133 e mais dois agrupamentos 0s quais
nédo diferem entre si, sugerindo que os valores dos angulos obtidos para essas amostras estéo
préximos. Portanto, todas as amostras apresentam um perfil desfavoravel para a
molhabilidade da superficie polimérica e apresentaram grau elevado de recobrimento do
tecido de fibras de juta pelo polimero PBAT, mostrando que o resultado da moldagem
permitiu materiais com superficies excelentes para impedir que haja transferéncia de umidade
do ambiente, ou qualquer outro de tipo de exposicdo de umidade para os tecidos de fibras de

juta que estdo nesses compositos.

5.4 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As curvas de TG e DTG dos materiais moldados estédo representadas nas Figuras 17 e
18. Detalhes como temperatura inicial (Ti) e final (Tf) de degradacdo, massa inicial e final em
cada estagio, porcentagem de perda de massa (%) e porcentagem residual de amostra (%)
estdo detalhados na Tabela 9.
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Figura 17: Curvas TG dos tecidos de fibras de juta (a), do polimero PBAT e dos comp0sitos

com os 3 tipos de tecidos de fibras de juta (b) .

Fonte: Autor
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Tabela 9: Estdgio de degradacédo das curvas de TGA e DTG, apresentando temperatura inicial (T;) e final (Tr), perda de massa (%), temperatura
maxima de perda de massa (Tmax) € porcentagem residual (R).

1°Est4gio 2° Estagio 3° Estéagio
AMOSTRAS Perda de T Méx Perda de T Méx Perdade| T.
To—To (°C) Massa '(o C) To—Tm (°C) Massa '(o C) To— T (°C) Massa Max
(%0) (%0) (%0) (°C)
Juta F9 16,17 - 117,71 8,17 57,12 242,24 - 454,11 69,26 378,06 | 454,11 — 807,22 9,04 598,07
Juta 133 16,59 — 119,80 6,93 51,90 206,72 - 440,32 69,05 369,70 | 440,32 -801,58 9,65 638,61
Juta 2x2 16,59 — 117,09 10,17 60,05 231,17 - 445,75 70,47 380,15 | 445,75 — 804,30 9,29 665,77
PBAT 325,61 - 522,02 93,03 420,47 522,02 — 802,21 3,10 655,53 - - -
PBAT/Juta F9 253,32 - 510,94 90,71 418,59 510,94 — 801,58 5,64 663,05 - - -
PBAT/Utae | 9355 51303 | 8984 | 417.96 | 5130380367 | 438 | 65971 i i i
Algoddo 133
PBAT/Juta 2x2 102,88 — 162,64 1,25 130,04 257,70 — 513,03 90,35 417,96 | 513,03 — 804,93 4,63 628,69

Fonte: Autor
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A partir dos valores descritos na Tabela 9 podemos observar que a analise para as
fibras de juta ocorreram em trés estdgios de perda de massa com uma temperatura média
inicial de 16,45 °C e temperatura média final de 119,38 °C no primeiro estagio para os trés
tipos de tecidos de fibras de juta (codigos F9, 133, 2x2). Esse estagio corresponde a perda de
umidade das fibras, os valores obtidos condizem com dados encontrados na literatura
(MUHAMMAD et al.; YANG et al, 2007).

No caso dos compdsitos, o compdsito contendo as fibras de juta em arranjo 2x2 no
tecido, o qual possui maior gramatura, foi o material que apresentou maior porcentagem de
umidade. Esse fato pode ser observado nas curvas do TG/DTG, revelando uma maior
intensidade de perda de umidade conforme a gramatura dos tecidos aumenta nos compdsitos.
Na sequéncia crescente de valor de gramatura, os valores em porcentagem de perda de massa
dos compdsitos no primeiro estagio foram: 6,93; 8,17 e 10,17%. Esses resultados estdo
relacionados ao fato de que as fibras vegetais, como a juta e o algoddo, possuem teor de
umidade em torno de 10 a 12% (porcentagem massica), pois sdo fibras higroscopicas
(NASCIMENTO, 2009; BLEDZKI; GASSAN, 1999).

O segundo estagio esta relacionado ao inicio da degradacdo da hemicelulose seguida
da celulose, verificou um intervalo médio de temperatura entre 228,99 — 457,24 °C para 0s
trés tipos tecidos de fibra de juta. Esse intervalo estd relacionado a degradacdo da
hemicelulose que ocorre na faixa de 220 — 315°C e da celulose que ocorre em uma faixa entre
327 — 450°C de decomposicdo (PIRES, 2009; YANG et. al., 2007)

Para o composito de PBAT contendo fibras de juta e algodéo (tecido 133) foi possivel
verificar que houve maior queda de temperatura comparada com o polimero PBAT em seu
primeiro evento de degradacdo (1°estagio), ou seja, o0 PBAT se manteve estavel até
aproximadamente 325,61°C, enquanto o compoésito que iniciou o processo degradativo em
233,26°C. Esse evento esta associado a degradacdo da hemicelulose e celulose que acontece
em uma faixa menor de temperatura comparado com a lignina. Além disto, justamente esse
tipo de tecido Juta e Algodao 133, possui 47% da sua trama em fibras de algodao e, de acordo
com a literatura, o algoddo é composto por aproximadamente 84% de celulose (LIU et.al.,
2011; YANG et. al., 2007).

No terceiro estagio ocorreu perda de massa em temperatura média inicial de 446,72°C,
que esta relacionada a degradacdo da lignina, que € reportada na literatura (LIU et al, 2011)
até a temperatura de 550°C. Essa caracteristica da lignina esta relacionada ao fato de possuir
cadeia macromolecular complexa e apresentar degradacdo em intervalos de temperaturas mais

amplos com temperaturas mais elevadas (LIU et al, 2011).
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A partir destes resultados obtidos por TG/DTG foi possivel analisar o comportamento
térmico dos trés principais componentes (celulose, hemicelulose e lignina) presentes nos
tecidos de fibra de juta, revelando pequenas diferencas em seus comportamentos de pirdlise.

Para o polimero puro (PBAT) pode ser observada apenas uma etapa de degradacéo
térmica onde seu processo degradativo iniciou em 325,61°C, com término em 522,02°C.
Resultados semelhantes foram encontrados na literatura (KUMAR et al., 2010; KUCHNIER,
2014) com uma pequena faixa de degradacdo, indicando que o PBAT é relativamente estavel
até aproximadamente 320 °C. A porcentagem residual do PBAT por TG foi bem pequena
entre 3,6-5,8%, sendo 0 menor valor para 0 PBAT e maiores valores para 0s compositos, pois
0 polimero PBAT apresentou mais de 95% de perda de massa ao atingir a temperatura de
800°C.

Para os compdsitos de PBAT /Juta (F9), PBAT/Juta e Algodéo (133) e PBAT/Juta 2x2,
foram observados pequenos deslocamentos de menor temperatura no inicio da degradacéo que
foram respectivamente 253,32 — 233,26 e 102,88 °C comparado com o polimero PBAT que
obteve seu inicio degradativo em 325,61°C, mostrando que a adi¢do dos refor¢os diminuiu a
estabilidade térmica do PBAT, porém esse deslocamento ndo afeta consideravelmente as
propriedades do material. RAJESH et. al. (2016) ao trabalharem com PLA e fibras de juta
reportaram um efeito parecido, no qual o compdsito apresentou uma reducdo de temperatura
de degradacdo em 27% comparada com o polimero de PLA. No entanto, pode ser observado
que o intervalo de temperatura relacionado a maior perda de massa foi similar para todos 0s
compositos, uma vez que a matriz PBAT se manteve estavel termicamente, mesmo
diminuindo um pouco o inicio da temperatura de degradacéo dos compadsitos.

A partir das curvas também € possivel notar que no compdsito de PBAT/Juta (2x2),
Figura 18, obteve um evento a mais em seu processo degradativo. Podemos correlacionar esse
evento com o fato de que as gramaturas dos tecidos mudaram e, consequentemente, ao
aumentar o valor da gramatura, o seu volume dentro do molde também aumenta. Comparando
0s dados obtidos para os compositos contendo diferentes gramaturas de tecidos de fibra juta
utilizados, observamos que com as duas gramaturas (Juta (F9) e Juta (I33)) de menores
valores, mas que possuem valores proximos, seus compasitos sofreram apenas dois eventos
de degradacdo. Neste caso, seus tecidos por serem menos espessos permitiram maior
quantidade de matriz polimérica dentro do molde e, consequentemente, maior recobrimento
do polimero sobre o tecido de fibras de juta. Assim, a quantidade de matriz polimérica se
sobressai na analise termogravimétrica, obtendo resultados parecidos com os do polimero sem

fibras. Com relacdo ao tecido de maior gramatura (Juta (2x2)), a quantidade de matriz
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polimérica no composito € menor, pois 0 volume deste tecido é 15% maior que os outros dois
tecidos utilizados (comparando os valores de gramatura). Esse fato permite que a degradagéo
ocorra mais facilmente, pois o houve maior porcentagem de tecido de fibras de juta (2x2) na
analise; ocorrendo no intervalo de 102,88 - 162,64 °C, um primeiro evento relacionado a
desidratacdo devido a umidade presente no reforco de fibras de juta.

Os valores residuais foram maiores para os tecidos de fibras de juta comparados com o
PBAT e os compositos, como ja descritos anteriormente. Isto esta associado ao fato das fibras
de origem vegetal apds sua combustdo gerarem residuos de cinzas, as quais sdo provenientes
de sais minerais presentes nas plantas. Também é importante salientar que 0s compositos
moldados neste trabalho possuem, aproximadamente, 8 a 10% em massa de fibras de juta.
Essas porcentagens também variam de acordo com a composi¢do do solo onde essas plantas
foram cultivadas (CHAPPLE; ANANDJIWALA, 2010; DITTERNBER; GANGARAO,
2012).

5.5 Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

As curvas de mdédulo de armazenamento (E'), mddulo de perda (E") e tan delta para o
polimero PBAT e seus compdsitos, estdo demonstrados nas Figuras 19, 20 e 21
respectivamente.

Pela Figura 19 é possivel observar que as amostras obtiveram temperatura maxima em
temperatura de -43°C, onde o polimero PBAT foi 0 que apresentou maior valor de médulo de
armazenamento de energia (E’= 1990 MPa), e o compésito contendo fibras de juta e algodao
(133) apresentou queda de 10,55% comparado com o PBAT (Tabela 10), porém ao comparar
com 0s outros compositos foi o qual obteve maior médulo. Portanto os compdsitos contendo
os tecidos de fibras de juta (F9) e juta (2x2) apresentaram diminuicdo na propriedade em,
aproximadamente, 33% (Tabela 10) que pode estar ligado ao fato de que ndo tenha ocorrido
uma forte adesdo na interface fibra/matriz. O modulo de armazenamento representa a resposta
elastica que o material obtém no ensaio, isso esta ligado ao fato de quanto maior o médulo de
armazenamento do material, maior tende a ser seu médulo elastico (FREITAS, 2016).

E possivel verificar também, a partir da Tabela 10, que na temperatura de 20 e 43°C os
valores do mddulo de armazenamento entre o polimero e os compositos estdo aproximados,
havendo uma igualdade de valores apenas para 0s compositos de PBAT/Juta 133 e PBAT/Juta

2x2. Portanto, os resultados obtidos na transicdo vitrea (Tg) das amostras, em
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aproximadamente -19°C, as fibras j& ndo causam mais efeitos no comportamento mecanico
dos compositos; nesse ponto tanto matriz quanto compdsitos passam a ser iguais, ou seja,
possuem 0 mesmo comportamento.

Pelos resultados obtidos no modulo de armazenamento (comportamento elastico),
inicialmente poderia se esperar que 0 modulo de elasticidade encontrado no ensaio de tracdo
(sessdo 5.6) fosse maior para o composito de PBAT/Juta e Algoddo (133), contudo €
necessario enfatizar que os ensaios de DMTA foram realizados no modo de flexao, ocorrendo
diferencas nos valores obtidos. Adicionalmente, com o aumento da temperatura no PBAT e
nos compositos, as cadeias poliméricas apresentaram o efeito de contragdo, pois se trata de
polimero muito flexivel, fato que provocou um maior valor de modulo de armazenamento
(E’), comportamento pertinente aos materiais mais flexiveis sob aumento de temperatura
(SANGRONIZ, et al., 2018).

Em geral, os materiais poliméricos possuem comportamento viscoelastico e o aumento
do E’ pode estar relacionado ao aumento das ligagdes e que permitem dificultar a
movimentacdo das cadeias poliméricas e tal comportamento também pode ser encontrado em
elastdmeros ou que contenham fases elastoméricas (SANGRONIZ, et al., 2018; MORENO, et
al.,, 2006; LIYANA, et al., 2013.), portanto a flexibilidade do PBAT permite que seja
comparado com esse tipo de material.

Pode-se relacionar o modulo de armazenamento (E’) com a propriedade cristalina do
material, ou seja, quanto maior a cristalinidade do material, maior pode ser seu modulo de
armazenamento; isso se deve ao fato de que a regido cristalina aumenta as interacdes
moleculares, sendo assim necessaria mais energia para a movimentacdo das cadeias
(FREITAS, 2016). A partir dessas consideraces os resultados obtidos na analise de DRX
(sessdo 5.5) corroboram com as curvas obtidas para 0 modulo de armazenamento, ou seja, 0
composito de PBAT/Juta e algodao (133) foi 0 que obteve curva de maior intensidade de
cristalinidade no difratograma e, consequentemente, foi o compdsito que obteve maior valor

de modulo de armazenamento (E’).
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Figura 19: Curvas do modulo de armazenamento (E') do polimero PBAT e seus respectivos
compositos.

Fonte: Autor

Tabela 10: Valores de médulo de armazenamento (E') em determinadas temperaturas para o
PBAT e seus respectivos compositos.

Modulo de Armazenamento (E’) (MPa)
Amostra Temperatura:
-43°C 25°C 43°C
PBAT 1990 141 112
PBAT/Juta F9 1333 159 122
PBAT/Juta 133 1780 168 137
PBAT/Juta 2x2 1333 168 137

Fonte: Autor

A Figura 20 apresenta as curvas de modulo de perda de energia (E”) dos materiais,
essa propriedade corresponde a resposta viscosa do material, de tal maneira que quanto maior
seu modulo de perda, maior sua capacidade de dissipar energia mecanica e,
consequentemente, mais flexibilidade o material terd (FREITAS, 2016; PAN et al. 2018).
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O aumento no mddulo de perda esta relacionado a flexibilidade do material, portanto
quanto maior o0 modulo de perda mais flexivel o material serd. Neste caso, os resultados
obtidos para o compdsito de PBAT/Juta e algoddo (133) tanto para o modulo de
armazenamento, quanto para o0 modulo de perda sdo coerentes, uma vez que € um material
gue armazena mais energia e dissipa mais energia também.

A partir da Tabela 11 é possivel verificar que o compdsito de PBAT/Juta e algod&o
(133) obteve um decréscimo de apenas 2% com relacéo ao polimero PBAT, ja os compdsitos
de PBAT/Juta F9 e PBAT/Juta 2x2 obtiveram em relacdo ao PBAT decréscimos de mddulo
de perda de 16,86 e 28,11% respectivamente. Contudo é importante destacar que os valores de
moddulo de perda (E”) para cada amostra foram obtidos em temperaturas distintas, apenas as
amostras de PBAT e PBAT/Juta F9 tiveram resultados em -27°C.

LIYANA, et al. (2013) estudou o comportamento de blendas de PLA/PBAT com fibra
vegetal de kenaf e como parte da caracterizacdo do trabalho utilizou analise de DMTA para
verificar o comportamento das amostras. Os autores observaram diferencas significativas no
modulo de perda nas amostras reforcadas com fibra de kenaf, ou seja, as blendas de
PLA/PBAT obtiveram aproximadamente 3100 MPa em mdédulo de armazenamento, enquanto
gue a mesma blenda com a insercdo da fibra de kenaf resultou em 2500 MPa.

Portanto, podemos sugerir que o tipo de tecido de fibras de juta utilizado também
afetou diretamente na propriedade do compdsito, supondo que o tecido de fibra de juta e
algoddo (133), o qual obteve os melhores resultados, € um tecido mais flexivel comparado
com 0s outros tecidos utilizados. As faixas de temperaturas de modulo de armazenamento e
perda obtidos neste trabalho também foram encontradas na literatura (TAVARES et al.,2018;
PAN et al.,2018).
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Figura 20: Curvas do médulo de perda (E") do polimero PBAT e seus respectivos

compdsitos.

Fonte: Autor

Tabela 11: Valores de médulo de perda (E") em determinadas temperaturas para o PBAT e
seus respectivos compositos

Amostra Temperatura Mdédulo de Perda Mdédulo de Perda
(°C) (MPa) (MPa) em 40°C
PBAT -27 249 4,49
PBAT/Juta F9 -27 207 4,49
PBAT/Juta 133 -26 244 4,49
PBAT/Juta 2x2 -25 179 4,49

Fonte: Autor

A temperatura de transicdo vitrea de materiais poliméricos pode ser determinada pelo

pico maximo das curvas de Tan Delta na analise de DMTA, sendo que essa transi¢do ocorre

por meio do alcance de energia suficiente para superar a energia de rotacdo de ligacOes

quimicas na cadeia polimérica (LORANDI, 2016; PAN et al. 2018).

Podemos observar na Figura 21 as curvas de Tg (temperatura de transi¢do vitrea) dos

materiais, a qual corresponde a temperatura em que as cadeias dos polimeros amorfos e
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semicristalinos passam de um estado relativamente rigido para um estado de mobilidade
(LORANDI, 2016; PAN et al. 2018).

A Tabela 12 apresenta a média das Tg’s obtidas pelas curvas Tan Delta dos corpos de
prova analisados para cada material. De acordo com os valores descritos é possivel verificar
que ndo houve diferenca significativa entre a Tg do PBAT e a dos compositos contendo 0s
tecidos de fibras vegetais. Os valores encontrados de Tg para as amostras corroboram com 0s
resultados obtidos no trabalho de PAN et al. (2018), onde analisaram o comportamento dos
polimeros de PBAT e PLA separadamente e, posteriormente, a formacdo de blenda entre os
dois polimeros e obtiveram como resultado de Tg do PBAT o valor de aproximadamente
-25°C. Como podem ser observados na Tabela 12, os resultados obtidos em relacdo a

temperatura de transicdo vitrea do PBAT e dos compdsitos foram similares.
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— PBAT/Juta 2x2

Tan Delta

0.00 . . . . . , : : :
-40 -20 0 20 40 60
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Figura 21: Curvas Tan Delta do polimero PBAT e seus respectivos compositos.

Fonte: Autor
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Tabela 12: Temperaturas medias de transicao vitrea por Tan Delta para o polimero PBAT e
seus compasitos.

Amostra Tg (°C)

PBAT -19,36
PBAT/Juta (F9) -19,36
PBAT/Juta e Algodao (133) -18,50
PBAT/ Juta (2x2) -18,21

Fonte: Autor

5.6 Difracéo de Raios-X (DR-X)

Um difratograma que apresenta um material com excelente cristalinidade compde de
reflexGes de Bragg estreitas e nitidas. De acordo com a Figura 22 € possivel verificar que a
matriz polimérica biodegraddvel (PBAT) apresenta caracteristica de uma estrutura
semicristalina. Esta afirmacdo se da pela obtencdo dos picos presentes no difratograma, os
quais apresentam caracteristica de pico largo e amplo com muitos ruidos que sdo ocasionados

pela fase amorfa do material (PAN, et al., 2018).

A realizacdo do calculo de porcentagem de cristalinidade foi feita com base apenas no
difratograma do polimero PBAT, pois 0s compdsitos tém como base 0 mesmo polimero.
Porém, mais adiante estdo apresentados todos os difratogramas contendo algumas diferencas
na intensidade entre as amostras. A partir de programas computacionais foi possivel obter
valores das areas cristalina e amorfa do difratograma para calcular a porcentagem cristalina do

PBAT. Portanto, a porcentagem calculada de fase cristalina deste polimero foi de 17,79%.
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Figura 22: Difratograma do polimero PBAT.

A partir da analise de DRX foi possivel verificar cinco picos largos que caracterizam o
material, os valores dos picos obtidos para cada amostra em angulo de difracdo 20 estdo
apresentados na Tabela 13. A partir da analise dos valores obtidos é possivel verificar que
entre as amostras de PBAT, PBAT/Juta F9 e PBAT/Juta 133 os valores dos angulos estdo
proximos, ou seja, entre essas amostras houve o minimo de deslocamento, praticamente
desprezivel. No entanto, a amostra de PBAT/Juta 2x2 foi a Unica que obteve deslocamento
dos picos, 0s quais obtiveram valores menores com uma média de 1,65°.

E possivel verificar ainda no difratograma que as amostras n&o apresentaram
diferencas na quantidade de picos. Portanto, a adi¢do do tecido de fibras de juta ndo causou
interferéncia na cristalinidade da matriz polimérica, ou seja, ndo acrescentou ou reduziu picos
comparando o polimero PBAT e os compdsitos. Observando o eixo y do grafico o qual
corresponde a intensidade das amostras, pode ser observado que houve diferencas, onde é
possivel conferir que para cada tipo de amostra a intensidade dos picos foi diferente (Tabela
14). Desta forma, nesta analise, as amostras podem ser classificadas conforme sua intensidade
em ordem decrescente: PBAT/Juta e Algodao (133), PBAT/Juta (F9), PBAT e PBAT/Juta
(2x2), respectivamente.

No geral valores proximos de angulo (theta) foram encontrados nos trabalhos de
ZEHEMEYER (2016) e CHIVRAC (2006), nos quais 0s autores também observaram em seus

trabalhos diminuicéo de intensidade cristalina com incorporacdo de nanoparticulas na matriz
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de PBAT. No caso 0s autores reportaram que, provavelmente, a adicdo da nanocarga impega o
crescimento de cristais no polimero.

O resultado de intensidades obtido nesta analise condiz com os tipos de tecidos de juta
utilizados para cada compdsito, ou seja, o tecido de fibra de juta e algod&o (133), por exemplo,
¢ o tecido de menor gramatura, consequentemente € o compdsito que contém maior
quantidade de matriz polimérica e que resultou a maior intensidade cristalina do polimero. J&
0 compdsito contendo o tecido de fibra juta (2x2), possui uma gramatura com porcentagem de
21% maior comparada com o tecido de fibra de juta 133; essa caracteristica permitiu que o
compésito de PBAT/Juta (2x2) resultasse no difratograma de menor intensidade, pois a
quantidade de matriz polimérica nesse compdsito foi menor (quantidade volumétrica no
molde devido a maior porcentagem deste tecido) e, consequentemente, permitiu que a
intensidade da fase cristalina do polimero diminuisse (Tabela 14). A Figura 23 apresenta o

difratograma do PBAT e dos compasitos.
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Figura 23: Difratograma das amostras de PBAT e de seus compasitos reforcados com tecido
de fibras de juta.

Fonte: Autor
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Tabela 13: Valores do angulo 2 Theta obtidos para as amostras de PBAT e seus respectivos

compositos.
2 Theta
Amostras : : N . :

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5

PBAT 15,92 17,35 20,14 22,98 24,56
PBAT/Juta F9 15,89 17,32 20,14 22,80 2451
PBAT/Juta 133 15,95 17,26 19,96 22,98 24,65
PBAT/Juta 2x2 14,76 15,77 18,61 21,10 22,46

Tabela 14: Valores de Intensidades obtidos para as amostras de PBAT e seus respectivos

Fonte: Autor

compdsitos.
Intensidade (u.a)
Amostras - : : : .

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5

PBAT 818,61 | 1188,03 | 1267,92 | 1340,97 | 879,10
PBAT/Juta F9 878,47 | 1121,37 | 1340,86 | 1336,11 | 997,73
PBATAuta 133 | 106826 | 1356,23 | 1583,62 | 156151 | 106957
PBAT/Juta2x2 | 51488 | 601,24 | 669,15 | 64556 | 49909

5.7 Ensaio de Tracao

Fonte: Autor

Na Figura 24 estdo representadas as amostras de polimero e dos compdsitos apds 0s

ensaios de tracdo, a Figura 24 (a) apresenta uma amostra ndo ensaiada, para que assim possam

ser observadas as diferencas das amostras. E possivel observar que ocorreram fraturas apenas

nas amostras em que a composicdo do tecido de fibras de juta possui fibras de algoddo na

trama, ou seja, no caso do composito PBAT/Juta 133 (Figura 24 (c)).
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(d)
Figura 24: Amostras ap0s ensaio de tracdo: PBAT (a), PBAT/Juta F9 (b), PBAT/Juta 133 (¢)
e PBAT/Juta 2X2 (d).

Fonte: Autor

Os resultados obtidos para o ensaio de tracdo para amostras de PBAT e para 0S
compositos de PBAT com tecidos de fibra de juta estdo representados na Tabela 15.

Ao ensaiar 0s corpos de prova de PBAT foi possivel verificar que ndo houve nenhum
tipo de trinca ou fratura nas amostras, como pode ser visto na Figura 24 (a). Além disso, 0
equipamento utilizado ndo permitiu chegar ao alongamento maximo das amostras, pois 0
mesmo possuia um comprimento de coluna menor do que a capacidade de alongamento do
polimero, fato que também foi observado por NOSSA (2014). No entanto foi possivel
conferir um aumento de 30% no alongamento das amostras partindo de uma amostra original

para o ensaio.
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A partir da Tabela 15 é possivel verificar que houve acréscimos significativos na
propriedade mecénica de tracdo, mostrando um resultado satisfatorio com a insergdo de fibras
naturais no polimero, no sentido de aprimorar suas propriedades de resisténcia maxima e
modulo de elasticidade em tracdo. No entanto, também é possivel averiguar que ocorreu
decréscimo nos valores de deformacdo méxima dos compdsitos comparando com a matriz
PBAT sem reforco de fibras. A Tabela 15 descreve os resultados obtidos para as amostras
com e sem tecido de fibras de juta, os quais foram submetidos a analise estatistica por método

de Tukey, que permite avaliar se os conjuntos diferem entre si.

Tabela 15: Valores médios e seus respectivos desvios padrdo para o ensaio de propriedades
mecanicas de tracdo baseados em 10 corpos de prova para cada tipo de amostra.

Amostras Re_sisténcia Qeformagéo I\_/Ic?dulo de
Maxima (MPa) Maxima (MPa) Elasticidade (MPa)
PBAT 8,43+0,14 a 19,36 £ 1,64 a 79,84+290a
PBAT/Juta e algodao 133 9,12+0,74 a 22,94 +4,35a 154,99 £ 19,84 b
PBAT/Juta F9 12,60+ 0,94 b 6,84+0,70 b 489,10+ 81,42 ¢
PBAT/Juta 2X2 17,58 +0,83 ¢ 70+£081b 558,50 + 93,46 ¢

*Pelo nivel de significancia de 5% pelo teste de Tukey, as médias seguidas de mesma letra
ndo diferem entre si.

Para os resultados de resisténcia maxima e deformacdo maxima pode ser observado
que de acordo com a andlise estatistica ndo existem diferencas significativas entre as amostras
de PBAT e PBAT/Juta e algodao (133). Ja para as amostras de compositos de PBAT/Juta (F9)
e PBAT/Juta (2x2) os resultados de resisténcia maxima se diferem entre si, no sentido que ha
aumento desta propriedade nos compdsitos. Os resultados de andlise estatistica comprovam
que a insercdo de tecidos contendo somente fibras de juta na matriz polimérica pode aumentar
significativamente as propriedades de resisténcia e médulo em tracdo dos materiais moldados
com o PBAT.

A partir da Figura 25 é possivel analisar a diferencas entre as médias com indice de
confiabilidade simultaneo de 95% de Tukey, comparando todas as amostras, onde as médias
correspondentes serdo significativamente diferentes quando no intervalo ndo contém zero.

A Figura 25 apresenta os graficos de resisténcia e modulo de elasticidade, os quais

revelam as diferencas de propriedades ao mudar o tipo de tecido de juta utilizado.
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Figura 25: Apresentacdo grafica dos resultados de: Resisténcia Maxima (a) e Mdédulo de
Elasticidade (b).

Fonte: Autor

Pode ser observado (Figura 25) que o composito contendo tecido de fibras de juta com
algod&o (133) obteve um acréscimo de 8,65% na resisténcia maxima e 312,5% no maédulo de
elasticidade. Assim, o compdsito de PBAT/Juta e Algoddo (133) apresentaram 0s menores
valores de resisténcia a tracdo e modulo, porém apresentou maior valor de deformacéo
méaxima com 12,41%.

Esse comportamento pode estar ligado ao fato de que as fibras lignocelulésicas que
contém maiores quantidades de lignina, contribuem para resisténcia mecénica em tracdo dos
compositos. Ja no caso do composito de PBAT/Juta e Algodao (133), que contém tecido de
juta tramado com fibras de algodao, apresenta maior quantidade de celulose proveniente das
fibras de algoddo, ocasionando decréscimos nas propriedades de tracdo. A Figura 24 (c)
mostra 0 comportamento das amostras de PBAT/Juta e Algod&o (133) ap6s o ensaio de tracao,
onde é possivel verificar fratura em 55,6% das amostras analisadas, sendo que os restantes das
amostras sofreram trincas significativas, mostrando um comportamento mais fragil em relacdo
as outras amostras dos outros compasitos e do PBAT.

Os valores obtidos podem ser relacionados ao fato de que esse tipo de tecido possui
em sua trama fios de algod&o, permitindo que melhorasse os resultados em relacdo ao PBAT
por se tratar de um reforco, mas por outro lado demonstrou resultados inferiores comparados
com os outros dois tipos de tecido de fibra de juta (F9 e 2x2) que ndo contém algoddo na
trama, apontando que a fibra de juta € mais resistente que a fibra de algod&o. Essa afirmacgéo
pode ser constatada por BLEDZKI e GASSAN (1999) que estudaram o comportamento
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mecanico de varios tipos de fibras naturais, entre elas destacam-se os valores para as fibras de

juta e de algodao descritos na Tabela 16.

Tabela 16: Propriedades mecanicas de fibras naturais de juta e algodéo.

. Densidade Alongamento Resisténcia a Mod_u!o de
Fibra (g/m?) (%) Tracao (MPa) Elasticidade
(GPa)
Juta 1,3 15-18 393773 26,5
Algodéo 15-16 7,0-8,0 287 — 597 55-12,6

Fonte: Adaptado de: BLEDZKI e GASSAN, 1999; MONTEIRO et. al., 2011.

Fonte: Autor

Os dois compositos que estdo com os tecidos de fibras com gramaturas maiores
(PBAT/Juta F9 e PBAT/Juta 2x2) apresentaram aumentos significativos em suas propriedades
de tracdo. A Figura 24 (b) revela que esses compoésitos ndo sofreram rupturas nas amostras,
mas é possivel analisar que os compositos de PBAT/Juta F9 apresentaram certo deslizamento
da matriz entre o tecido de fibras de juta, evidenciando maior deformagdo em duas amostras.
Os resultados para esses compositos foram satisfatorios uma vez que os valores de limite de
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade aumentaram 49,46 e 512,60% respectivamente.

Ao analisar as amostras ensaiadas dos compositos moldados com os tecidos de fibras
de juta 2x2 (Figura 24 (d)), foi verificado que ndo houve qualquer tipo de trinca ou fratura.
Tal evento esta relacionado ao fato de que esse tecido é mais reforcado justamente por se
tratar de uma trama com maior gramatura, com dois filamentos de urdume e dois na trama,
sendo mais densa e mais resistente. Seus resultados foram capazes de superar o dobro do
valor adquirido pelo PBAT, obtendo um aumento de 108,54% na resisténcia a tracdo e de
599,52% no madulo de elasticidade.

Pode-se assegurar que por se tratar de um reforco em forma de tecido, ocorreu com
melhor transferéncia e propagacdo de esforcos causados pelo ensaio de tracdo nas fibras
orientadas, permitindo aumentos significativos na resisténcia e rigidez dos compositos.

Considerando os resultados obtidos neste ensaio, podemos afirmar que ocorreu boa
interacdo fibra/matriz, uma vez que nem o polimero e nem os tecidos de fibras de juta
receberam qualquer tipo de tratamento quimico antes da moldagem. A partir de analises

complementares em proximos topicos serdo descritos possiveis eventos ocorridos na
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moldagem que permitiram que houvesse bons resultados na interagdo na interface
fibra/matriz.

5.8 Ensaio de Impacto

A Figura 26 a seguir apresenta as fotografias das amostras de PBAT e seus compasitos
apos os ensaios de impacto do tipo Izod, como é possivel verificar nas Figuras todos 0s

corpos de provas foram entalhados.

d)

© (

Figura 26: Fotografias das amostras apds ensaio de impacto do tipo 1zod: PBAT (a),
PBAT/Juta F9 (b), PBAT/Juta 133 (c) e PBAT/Juta 2X2 (d).

Fonte: Autor

A Tabela 17 apresenta os resultado de energia absorvida e energia de impacto obtido
para o ensaio de impacto Izod, que também foram analisadas estatisticamente pelo método de

Tukey para verificagdo de diferenca entre os conjuntos de amostras.
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Tabela 17: Valores médios e seus respectivos desvios padrdo para o ensaio de propriedades
mecanicas de impacto, baseados em 5 corpos de prova para cada tipo de amostra.

Amostras Energia Absorvida (%) Energia de Impacto (J/m)
PBAT 13,93+0,79 a 18,70+0,90 a
PBAT/Juta F9 17,08+1,79 b 23,09+2,43 b
PBAT/Juta e Algodéo 133 18,13+0,66 b 24,52+0,90 b
PBAT/JUTA 2X2 19,82+2,25 b 26,58+2,82 b

Energia Absorvida (%)

*Pelo nivel de significancia de 5% pelo teste de Tukey, as médias seguidas de mesma letra
ndo diferem entre si.

Fonte: Autor

A partir da anélise estatistica € possivel verificar que tanto para os resultados de
energia absorvida quanto para energia de impacto a diferengca ocorre apenas entre 0s
compositos e o polimero PBAT sem refor¢o, ou seja, entre os compdsitos ndo houve diferenca
significativa, o que permitiu resultados com apenas dois tipos de agrupamentos. A Figura 27

apresenta a diferenca de médias entre todas as amostras.
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Figura 27: Apresentacéo grafica dos resultados de: Energia Absorvida (a) e Energia de
Impacto em duas unidades de medidas (b).

Fonte: Autor

E possivel observar na Figura 26, que o PBAT e 0s seus respectivos compasitos ndo
sofreram qualquer tipo de trinca ou fratura, mesmo os corpos de prova tendo o entalhe, o que
facilitaria a propagacéo da fratura. Outro fator importante a ser citado é que as amostras foram
ensaiadas com o martelo de maior energia (5J). Durante os ensaios, 0s corpos de prova ndo se

romperam, mas tiveram a capacidade de absorver as energias de impacto. Esse
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comportamento revela que as amostras do polimero PBAT e respectivos compositos
apresentaram comportamentos similares aos de materiais elastoméricos, quando submetidos a
impactos repentinos.

A partir dos resultados obtidos na Tabela 17, podemos verificar que independente do
tipo de tecido de fibras de juta utilizado os valores de energia absorvida aumentaram
consideravelmente comparados com o PBAT. Tal comportamento € explicado pelo fato de
que a inclusao do reforco na matriz permite a transferéncia de carga, ou seja, parte da energia
¢ transferida para o reforco, resultando em um material com melhores propriedades de
impacto.

Os valores obtidos para o composito PBAT/Juta F9 resultou em um aumento de
22,61% na absorcéo de energia e 23,47% em energia de impacto (J/m); mesmo obtendo um
acréscimo consideravel, esses valores foram os menores comparados aos outros compositos.
Tal comportamento pode estar associado ao fato de que a trama desse tipo de tecido de fibra
de juta & mais aberta e mecanicamente menos resistente, resultando em um compdsito com
menor capacidade de absorver energias de impacto, quando comparado com 0S outros
compositos moldados.

Para o PBAT/Juta e Algodéo 133 0 aumento de energia absorvida e energia de impacto
(J/m) foram respectivamente 30,15% e 31,12%. Esse tipo de tecido utilizado apresenta arranjo
trama e urdume mais fechado do que o tecido de juta F9, proporcionando maior concentragdo
de refor¢o no meio do corpo de prova e, consequentemente, maior capacidade de absorcao de
energia e resisténcia ao impacto do compaésito.

Verificando os valores obtidos para o PBAT/Juta 2x2, identificamos aumentos
significativos, sendo 42,28% de absorc¢do de energia e 42,14% de energia de impacto (J/m).
No caso deste tipo de tecido que apresentam em sua trama dois fios de juta e em seu urdume
também dois fios de juta entrelacados entre si, resulta em um tecido ainda mais fechado e
resistente com maior capacidade de absorver energia produzida pelo ensaio de impacto.

Portanto € possivel afirmar que independente dos tipos de tecidos utilizados ocorreu
aumentos significativos nos resultados de impacto 1zod dos compdsitos. O comportamento de
todas as amostras foi satisfatério, uma vez que elas suportaram resisténcia ao impacto

consideravel, sem sofrer trincas ou fraturas, e ainda se mantiveram intactas.
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5.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

5.9.1 Tecidos de Fibras de Juta

As figuras 28, 29 e 30 apresentam as micrografias dos tecidos de fibras de juta F9, juta
e algodao (133) e juta 2x2, respectivamente. Devido a limitagdo do equipamento utilizado ndo
foi possivel realizar aumentos maiores, para uma melhor nitidez. Porém com os aumentos em
que a analise foi realizada é possivel verificar o entrelagamento de cada tecido, sendo possivel
visualizar espacos que permitiram o0 escoamento da matriz polimérica sobre as fibras do
tecido.

Como ja descrito anteriormente ndo foi realizado nenhum processo de tratamento das
fibras que ocasionassem aumento nas suas rugosidades. Portanto, as imagens revelam as
fibras em suas formas originais. A figura 29 apresenta a diferenca entre as fibras de juta e

algodéo, onde se pode observar que as fibras de algoddo sdo mais finas e mais fechadas na

trama do tecido.

PD1 20181221 1420F D10.1x60  1mm

(@) (b)
Figura 28: MEV do tecido de fibras de Juta F9 com aumentos de 15x (a) e 60x (b)

Fonte: Autor
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PD1 20181221 1309F D100x15  5mm PD1 20181221 1316 F D89 x60  1mm

(a) (b)
Figura 29: MEV do tecido de fibras de Juta e Algod&o (133) com aumentos de 15x (a) e 60x (b).

Fonte: Autor

PD1 20181221 1200F D110x15  5Smm PD1 20181221 1235F D10.0x60  1mm
(@) (b)

Figura 30: MEV do tecido de fibras de Juta 2x2 com aumentos de 15x (a) e 60x (b).

Fonte: Autor
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5.9.2 Compositos

As Figuras 31, 32 e 33 apresentam as micrografias da superficie lateral em diferentes
ampliacOes dos compdsitos de PBAT com os diferentes tipos de tecido de fibras de juta. No
caso, ndo foi possivel fazer a analise de fratura, pois esses compositos ndo apresentaram
rompimento nos ensaios mecanicos. No entanto, analisando a lateral dos corpos de prova
destes compdsitos, nestas imagens por MEV é possivel avaliar a interface fibra/matriz e ainda
verificar como a fibra esta disposta no compdsito. Observamos que o tecido bidirecional esta
envolvido pela matriz polimérica, em orientagdes paralelas e perpendiculares.

A adesdo interfacial é um fator importante no comportamento dos compdsitos, pois a
melhora de propriedades, principalmente, mecénicas tende a aumentar se houver de fato
adesdo entre as duas fases (fibra/matriz). Os mecanismos de adesdo interfacial entre os
componentes podem ser por ligacdes de hidrogénio, Van Der Walls ou ligacGes covalentes
(PEREIRA, 2017). Nas imagens das Figuras (31, 32 e 33) pode-se notar que a interacao
interfacial foi efetiva, tal caracteristica pode ser relacionada aos os resultados obtidos nos
ensaios mecanicos de tracdo e de impacto, proporcionando aumento nos valores de resisténcia
e absorcdo de energia.

Também ¢é possivel identificar nestas Figuras (31, 32 e 33) a fase dispersa e a fase
continua dos compdsitos, assim como € possivel identificar exatamente o entrelagamento
(trama e urdume) do tecido de fibras de juta na matriz.

A partir das micrografias é possivel verificar que ndo houve qualquer tipo de defeito
que pudesse interferir na adesao interfacial fibras/matriz, como o aparecimento de bolhas, por
exemplo. Isso revela, também, que a técnica de moldagem com os parametros utilizados
obteve resultados satisfatorios.

Assim, os resultados das imagens de MEV corroboram com os resultados mecanicos,
pois tal analise mostra a efetividade da adesdo de fibra/matriz, permitindo que os resultados
dos compositos superassem os valores obtidos com o polimero PBAT sem reforco.

E possivel observar também que os tecidos de fibras de juta ocupam um volume
consideravel na amostra, mostrando que as fibras possuem uma espessura significativa

quando estdo dispostas nos compositos, onde pode ser visto nas indicagdes das setas amarelas.
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Figura 31: Micrografias dos corpos de prova do ensaio de impacto, interface fibra/matriz do
compésito de PBAT_JUTA_F9 com ampliacdes de: 50X (a), 80X (b), 500X (c) e 1000X (d).

Fonte: Autor
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ASGG2065 2018/06/20 14:48 HL D7.8 x50 2mm
ASGG2066 2018/06/20 14:50 HL D7.8 x80

(©)
ASGG2067 2018/06/20 14:54 HL D7.6 x500 200um

ASGG2068 2018/06/20 14:55 HL D7.7 x1.0k 100 um

Figura 32: Micrografias dos corpos de prova do ensaio de impacto, interface fibra/matriz do
compésito de PBAT_JUTA 133 com amplia¢des de: 50X (a), 80X (b), 500X (c) e 1000X (d).

Fonte: Autor
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Figura 33: Micrografias dos corpos de prova do ensaio de impacto, interface fibra/matriz do
compésito de PBAT_JUTA_2X2 com ampliagfes de: 50X (a), 80X (b), 500X (c) e 1000X (d).
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6 CONCLUSOES

A partir da proposta de desenvolvimento de compositos poliméricos com reforgo de fibras
vegetais, foi possivel moldar compdsitos de matriz polimérica de PBAT com diferentes tipos de
tecidos de fibras de juta, através do processo de moldagem por compressao a quente.

Os resultados das analises de Termogravimetria (TG) dos compdsitos apresentaram uma
pequena reducdo de temperatura com relacdo ao polimero sem fibra; no entanto, essa redugdo nao
prejudica as propriedades térmicas dos compositos. Por outro lado, a incorporacdo das fibras de
juta na matriz polimérica de PBAT ocasionou melhoras significativas nas propriedades mecanicas
de tracdo e impacto, sendo um fator atrativo para aplicacdes dos compositos em pecas ou
componentes que sejam mais solicitados nestas propriedades.

Foi observada, por analise de MEV, a ocorréncia de adesdo na interface fibras/matriz, pois a
fase continua (matriz) envolveu a fase dispersa (reforco de fibras) nos compésitos. Em relacéo a
analise de DRX foi possivel verificar que ndo houve diferenga de picos cristalinos entre os
compositos e o polimero sem fibra, mas foi possivel notar diferencas de intensidades entre as
amostras. A partir da analise estatistica realizada para as medidas de angulo de contato foi possivel
verificar que, apesar das pequenas diferencas dos angulos obtidos entre as amostras, todas
obtiveram resultados superiores a 90°, 0 que as caracterizaram como hidrofobicas.

O resultado de DMTA, no modo de flexdo, permitiu observar diferencas pouco
significativas nos valores das temperaturas de transicdo vitrea (Tg’s) do PBAT e compositos,
apresentando valores proximos a -20°C. Portanto, o desenvolvimento dos compdsitos de PBAT
reforcados com tecidos de fibras de juta ocasionou resultados satisfatérios, principalmente, em
relacdo as propriedades mecanicas e térmicas.

Em geral, a introducdo de fibras de juta na matriz polimérica de PBAT apresentou melhoras,
principalmente mecanicas, comparadas com o polimero sem fibras. No entanto, dentre o0s
compositos moldados, o compdsito de PBAT/Juta 2x2 obteve os melhores nos ensaios mecanicos,
comportamento desejavel para um material mecanicamente resistente.

Assim, as combinacfes de um polimero biodegradavel comercial com tecidos de fibras de
juta possibilitaram a obtencdo de compositos com adequadas propriedades para algumas areas de

aplicacdo, além de manter as vantagens das possibilidades de reciclagem e biodegradabilidade.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliacdo de testes de biodegradacdo nos compdsitos, para posterior comparagdo com

0 PBAT, o qual ja tem certificacOes de biodegradabilidade.

e Preparacdo de compdsitos com outros tipos de fibras vegetais como: sisal, coco e

rami, para uso de comparacdo de propriedades.

e Variacdo nas camadas dos tecidos como, por exemplo, o uso de duas ou mais camadas

nos compositos.
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Apéndice A

Gréficos dos ensaios de tragdo do polimero PBAT e dos compositos com tecido de fibra de
juta.

Curva de tensdo x deformacao dos corpos de prova do polimero PBAT.
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Curva de tensdo x deformacdo dos corpos de prova do polimero PBAT com tecido de fibra de

juta (F9).
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Curva de tensdo x deformacdo dos corpos de prova do polimero PBAT com tecido de fibra de
juta (133).
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Curva de tensdo x deformacéo dos corpos de prova do polimero PBAT com tecido de fibra de
juta (2X2).
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