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RESUMO

Este trabalho de mestrado teve como objetivos principais obter e formular
novos materiais compositos biodegradaveis e de fontes renovaveis a partir de uma
matriz de amido de milho termoplastico (TPS), reforcada com diferentes teores de
fibras vegetais de acuri, caranda e gravata. Inicialmente foram extraidas e
caracterizadas estas fibras vegetais, das quais ainda é desconhecido da
comunidade cientifica seu potencial na utilizacdo em compdsitos poliméricos. Suas
caracterizagdes de deram a partir de analises de termogravimetria (TG), ensaios
mecanicos de tragao, caracterizagdo quimica pela determinagao de seus principais
constituintes e por espectroscopia de infravermelho (FT-IR), e analise estrutural e
morfologica por difracdo de raios X e microscopia eletrbnica de varredura (MEV).
As fibras apresentaram estabilidades térmicas semelhantes entre si, tendo suas
degradagbes térmicas iniciadas na faixa de 250 °C. As fibras se comportaram
fragilmente quando submetidas aos testes de tracédo, e seus modulos elasticos e
resisténcia a tracdo foram determinados nas faixas de 13 — 50 GPa e de 180 a 550
MPa, respectivamente e, tanto a estabilidade térmica como mecéanica encontram-se
em faixas dentro das encontradas pelas fibras naturais convencionais. Pelas
analises de raios X foi possivel determinar os indices de cristalinidade das fibras, e
imagens de MEV mostraram as superficies das fibras vegetais. Foram processadas
4 formulagdes dos compdsitos a base de TPS com 4 teores de fibras diferentes
(5%, 10%, 15% e 20% em massa), e foram avaliadas a absorgdo de agua,
estabilidade térmica e mecanica, bem como caracterizagdo morfolégica por MEV e
estrutural por difracdo de raios X em funcao do teor de fibra. A estabilidade térmica
e a morfologia homogénea da matriz de TPS n&o foram influenciadas pela
presenca das fibras vegetais, alem de nao ter sido encontradas novas estruturas
cristalinas no compésito a partir das analises de raios X. A presenca das fibras
auxiliou na diminuicdo de absor¢cdo de agua dos materiais. E ja as propriedades
mecanicas, como modulo elastico e resisténcia a tracdo, sofreram um grande
aumento com a presencga de fibras, principalmente com teores acima de 10%, além
da viscosidade do fundido ter aumentado também com o aumento do teor de fibras.
De uma forma geral, foi possivel extrair e caracterizar novas fibras vegetais e
utiliza-las como reforcgo em uma matriz de TPS, obtendo-se novos materiais
compositos através de meios convencionais de processamentos.
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DEVELOPMENT OF BIODEGRADABLE COMPOSITES FROM
THERMOPLASTIC STARCH AND ACURI, CARANDA AND GRAVATA FIBERS

ABSTRACT

This project had as main objectives to obtain and to develop new and
biodegradable composites from renewable sources using a thermoplastic starch
(TPS) matrix reinforced with different amounts of natural fibers, acuri, caranda and
gravata. Initially, these fibers were extracted and characterized, which are still
unknown to the scientific community their potential use in composites. The
characterization were realized by themorgravimetric analysis (TGA), tensile test,
chemical characterization by determination of their main constituents and infrared
spectroscopy (FTIR), and morphological and structural analysis by x-ray diffraction
(XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The fibers had thermal stabilities
similar to each other with their initial temperature of thermal degradation in the
range of 250 °C. The fibers show a brittle behavior when subjected to tensile tests,
and it were determined elastic moludus and tensile strength in the range of 13 to 50
GPa and 180 to 580 MPa, respectively and, both thermal and mechanical stability
are in according to those conventional natural fibers. It was possible to determine
the crystallinity index of the fibers by XRD, and SEM images show the fibers
surfaces. Four composites formulations were obtained and processed based on four
different fibers content (5%, 10%, 15% and 20% w/w), and were evaluated as a
function of fiber content water absorption properties, thermal and mechanical
stability, and morphological and structural characterization by SEM and XRD. The
thermal stability and morphology of TPS homogeneous matrix weren’t influenced by
the presence of natural fibers, besides the absence of new crystalline structures by
XRD. The presence of fibers reduced material water absorption. Mechanical
properties such as elastic modulus and tensile strength increased with fiber content,
especially at levels above 10% w/w, and the viscosity of the molten also have
increased with fiber content. Overall, it was possible to extract and to characterize
new natural fibers and use them in a TPS matrix, obtaining new biodegradable
composites by conventional processing methods.
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INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, a busca de novos materiais poliméricos que sejam
comercialmente viaveis e que apresentem propriedades especificas a cada
aplicacao, tem despertado grande interesse cientifico e industrial. Dentro deste
contexto, o desenvolvimento de compdsitos com matrizes poliméricas
apresenta-se como uma tecnologia alternativa para a produgdo de novos
materiais permitindo a combinagao racional das propriedades de cada
componente, em materiais poliméricos com caracteristicas proprias nao

encontradas em um unico polimero [1].

A utilizagdo dos plasticos convencionais tais como polietileno (PE),
poliestireno (PS), policloreto de vinila (PVC) e polipropileno (PP) se torna cada
vez mais frequiente. Leves, resistentes, produzidos a baixo custo e faceis de
processar, os plasticos, muitas vezes substituem com vantagem metais e a
madeira em muitas aplicacbes. Apesar da importancia dos plasticos na
sociedade moderna, eles representam uma ameaca ao meio ambiente, pois
muitos deles apresentam taxas de degradagdo muito baixa quando langados

no meio ambiente [1].

Para contornar estes problemas estdo sendo estudadas alternativas tais
como reciclagem de plasticos e a substituicdo dos plasticos convencionais por
polimeros biodegradaveis. A proxima geragdo de materiais, produtos e
processos irdo se basear e guiar por termos como sustentabilidade, ecologia
industrial, eco-eficiéncia e quimica verde. Plasticos biodegradaveis e polimeros
obtidos de fontes renovaveis da biomassa podem formar uma enorme gama de
produtos sustentaveis e eco-eficientes. Aliando fibras naturais com polimeros
celulésicos, polilactideos, amidos termoplasticos, poli(hidroxi-alcanoatos) ou
plasticos obtidos da soja, podemos obter os chamados biocompdsitos verdes.
O uso de fibras naturais na formulagcdo de materiais compdsitos e para o
reforco de plasticos € uma técnica utilizada na industria para a obtencao de

materiais com um melhor desempenho térmico e mecanico [2].



A substituicdo de fibras sintéticas por fibras vegetais na utilizagdo como
reforco € uma possibilidade bastante atraente, visto que as fibras vegetais sao
biodegradaveis, de fontes renovaveis e de baixo custo, 0 que vem a premiar os
esforcos de protecdo ao meio ambiente, além de sofrerem poucos danos
durante os métodos convencionais de processamento de polimeros e possuir
menor densidade que as fibras inorgénicas convencionais. Paralelamente a
isto, o Brasil € sem duvida, um dos paises que possuem maior biomassa do
mundo, juntamente com a maior extensao territorial cultivavel, cujo potencial

deve ser mais bem utilizado [1].

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de compdsitos
biodegradaveis a partir de amido de milho termoplastico reforcado com fibras
de origem vegetal, visando unir de forma otimizada as propriedades destes
dois componentes. Além disso, procurou-se o entendimento da correlagao
estrutura-propriedade dos compdsitos, as quais foram caracterizadas por
ensaios de absor¢cao de agua, ensaios mecanicos de resisténcia a tracao,
termogravimetria (TG) e microscopia eletrbnica de varredura. Outro ponto
importante foi o estudo de fibras vegetais ainda desconhecidas da comunidade
cientifica e suas potencialidades na incorporacdo em uma matriz polimérica a

base de amido de milho.



FUNDAMENTAGAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Polimeros biodegradaveis

Polimeros biodegradaveis sédo definidos como sendo polimeros cuja
degradacao ocorre devido a acdo de microorganismos tais como bactérias,
fungos e algas, para gerar fragmentos de baixa massa molecular, como fonte

de carbono ou nitrogénio a esses microorganismos [3].

A biodegradagédo é um evento que ocorre através da agdo de enzimas ou
através da decomposi¢cdo quimica associada com organismos vivos ou com
seus subprodutos [4]. Segundo a norma ASTM D-6400, os materiais
biodegradaveis sao capazes de sofrer decomposi¢do em dioxido de carbono,
metano, agua, compostos inorganicos ou biomassa no qual o mecanismo
predominante é a ag¢ao enzimatica de microorganismos que podem ser

medidos por testes padrao, no decorrer de um periodo especifico de tempo.

Existem muitas aplicagées para materiais poliméricos biodegradaveis, como
por exemplo, podemos citar encapsulamento de sementes, liberacao
controlada de defensivos agricolas, recobrimento de plantagdes, contengéo de

encostas para evitar erosao e, principalmente, embalagens descartaveis.

A producdo de polimeros biodegradaveis sintéticos para embalagens
descartaveis implica em obter um material que reuna simultaneamente as
seguintes propriedades: biodegradavel, processavel pelos métodos utilizados
rotineiramente pela industria de artefatos plasticos (extrusdo de filmes
tubulares ou extrusdo e sopro) e custo competitivo em relagdo aos polimeros
usados rotineiramente para produzir estas embalagens. O polimero sintetizado
deve ser compativel com os microorganismos existentes. Como a maioria dos
microorganismos tem a enzima hidrolase, o material deve ser hidrolisavel para

ser biodegradavel [5].



Copolimeros contendo blocos de um a-aminoacido ou do acido e-
aminocaproico sdo parcialmente biodegradaveis e sdo produzidos
comercialmente. Também € possivel preparar um copolimero biodegradavel
contendo blocos de celulose e de um isocianato. Neste caso, o processo de
biodegradagdo comecga com a degradacao hidrolitica do triacetato de celulose
para oligbmeros com n = 20 a 30, onde n € o numero de meros do oligbmero, e
grupos terminais OH, reagindo-os depois com di-isocianato, produzindo um
poli(éter) ou poli(ésteres). Finalmente os grupos acetila sao removidos

tornando os blocos de celulose hidrolisaveis [6].

Também é possivel obter, por engenharia genética, bactérias que produzem
termoplasticos biodegradaveis [7]. Até 90% da massa seca da bactéria pode
chegar a ser composto de granulos de um termoplastico. As propriedades do
material podem ser controladas variando-se o tipo de nutriente para a bactéria.
O poli(3-hidroxi-butirato), PHB, €& produzido por esse processo e pode ser
processado pelos métodos comumente usados pelas industrias de artefatos
plasticos, no entanto, atualmente os custos envolvidos no processo de
produgdo do polimero ainda ndo o tornam competitivo no mercado de
embalagens descartaveis. No Brasil o PHB é produzido em escala piloto com o
nome comercial de Biocycle™ pela PHB Industrial [8]. Como o PHB apresenta
caracteristica quebradica, ele pode ser misturado com a poli(e-caprolactona)
para produzir uma blenda PHB/PCL, que é um material mais flexivel e com

ponto de fusao mais baixo [9].

A Figura 2.1 mostra as estruturas quimicas das unidades repetitivas do
poli(3- hidréxi-alcanoato), PHA, e do poli(acido latico), PLA, que sdo alguns dos
polimeros biodegradaveis produzidos comercialmente em grande escala. Pode-
se notar a presencga de ligagdes quimicas tipo éster que podem ser quebradas

em reagdes de hidrdlise [5].



T f R 0
HO (i;—c—o H HO ?—CHE—C—D H
H n H n
PLA PHA

Figura 2.1 Estrutura quimica das unidades repetitivas dos polimeros biodegradaveis Poli(acido latico)
e Poli(hidréxi-alcanoato); PHA quando R = H e PHB quando R = CH3.

Diversos polimeros biodegradaveis ja foram sintetizados e alguns ja sao
produzidos em grande escala. Um exemplo € o copolimero obtido pela
polimerizagdo por condensacado usando: acido tereftalico, 1,4-butanodiol e
caprolactona. Este polimero, Figura 2.2, é produzido pela BASF com o nome
comercial de Ecoflex™ e pode ser processado por extrusdo seguida de sopro

com formacéao de baldo para a producgao de filmes finos e transparentes [5].
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Figura 2.2 Unidades repetitivas do copolimero Ecoflex™, um polimero biodegradavel produzido pela
BASF.

Em maio de 2007, foi langado oficialmente no mercado brasileiro pela
BASF em parceria com a filial brasileira Corn Products International Inc. o
ECOBRAS™, que é um composto constituido por 50% de amido de milho e
50% de ECOFLEX™. Segundo a BASF, o ECOBRAS™ decompde-se em
poucas semanas e comporta-se como um composto organico normal durante o
processo de decomposicéo. Ele € versatil podendo ser usado na produgao de
tubetes para reflorestamento, sacolas plasticas e embalagens de cosmeéticos
[10].



Além dos polimeros citados anteriormente, ha ainda uma grande
variedade de outros materiais poliméricos que sao biodegradaveis a partir de
diferentes fontes. A Figura 2.3 apresenta um fluxograma esquematico com a

tentativa de classificagdo de polimeros biodegradaveis quanto a sua fonte.

Polimeros
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Figura 2.3 Fluxograma esquematico com a classificagdo dos principais polimeros biodegradaveis [11].

Dentro desta grande variedade de materiais biodegradaveis, o amido
apresenta uma boa opcgao para aplicagdes que exijam grande disponibilidade
de matéria prima e baixo custo, para o qual foi tomada especial atencdo neste

trabalho.

O amido nativo

O amido constitui, juntamente com a celulose, uma das mais abundantes
fontes de carboidratos encontradas na natureza. Ele é armazenado nas
plantas, principalmente no milho, trigo, batata e mandioca na forma de gréanulos

e, as variagdes de tamanho, forma, associagbes e composicao (glicosideos,



umidade, proteinas, lipideos, proteinas e minerais) sdo dependentes de sua

origem botanica [12, 13].

Os granulos sao compostos principalmente (98 a 99%, base seca), por dois
tipos de polissacarideos: a amilose e a amilopectina, cuja proporgao é também
variavel em fungao da origem vegetal do amido. A maioria dos amidos nativos,
tais como o de milho, de trigo e de batata, contém 20-30% de amilose. Existem
amidos com um conteudo de amilose alterado, como o amido ceroso, com
conteudo de amilopectina maior que 99%, extraido de cereais modificados.
Proteinas e lipideos (<0,6%) podem ser encontrados na superficie granular. Ha
também a presencga de pequenas quantidades de elementos (<0,4%) tais como

calcio, magnésio, potassio, fosforo e sodio [14].

A amilose e a amilopectina apresentam diferentes estruturas e
propriedades. A amilose é uma molécula, essencialmente linear, constituida
por unidades de a-1,4-D-glicopiranose. A massa molar da amilose é da ordem
de 10° a 10° g/mol e o seu grau de polimerizacdo médio é de 324 a 4920 [15,
16]. A amilopectina € uma molécula muito maior que a amilose com massa
molar da ordem de 10° a 10° g/mol [15, 16, 17] e grau de polimerizagdo em
torno de 8 x 10° a 13 x 10°® g/mol. Ela é o componente do amido mais
ramificado e é formado por cadeias contendo ligagdes a - 1,4, mas que
apresentam ramificacbes (5 a 6%) através de ligacbes a - 1,6. Estas

ramificacbes possuem um comprimento de 20 a 25 unidades de glicose [15].

A representacdo das estruturas quimicas da amilose e da amilopectina

pode ser verificada na Figura 2.4.
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Figura 2.4 Estruturas quimicas da amilose (a) e amilopectina (b) [18].

A cristalinidade do granulo de amido se deve basicamente a molécula de
amilopectina. A amilose, embora linear, ndo € responsavel pela cristalinidade
do amido, provavelmente devido ao fato de se conformar na forma de hélice, o
que dificulta sua associagcao regular com outras cadeias [19]. Conforme se
verifica na Figura 2.4, a presenga dos grupos hidroxila acarreta uma natureza

altamente hidrofilica ao amido.

Na Figura 2.5 estdo apresentados os difratogramas de raios- X das
amostras de amido na forma de p6. Os amidos, na forma nativa, apresentaram
0 mesmo padrao cristalino com picos de difragdo correspondente ao angulo de

Bragg (26) em 15°, 18° e 23°, os quais sao caracteristicos do tipo A.
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Figura 2.5 Difratogramas de raios X obtidos para o amido regular (72% amilopectina) e amido ceroso
(100% de amilopectina), na forma nativa [18].

O granulo é insoluvel em agua a temperatura ambiente devido as fortes
ligacdes de hidrogénio que mantém as cadeias de amido unidas. Entretanto, na
presenca de aquecimento, a agua é incorporada na estrutura do granulo e
componentes mais soluveis como a amilose, se dissociam e difundem-se para
fora do granulo. Este processo é conhecido como geleificagdo e a temperatura
de ocorréncia deste processo € chamada de temperatura de geleificacdo (Tgel)
a qual também é dependente da origem boténica do amido (entre 60 °C a75
°C). Com a geleificagdo, ha um aumento da viscosidade do meio a qual atinge
0 seu maximo na Tge € 0S granulos sdo totalmente quebrados e as regides
cristalinas desaparecem [15, 20].

Amido termoplastico (TPS)

O amido granular e nativo ndo possui caracteristicas de um material
termoplastico. No entanto, quando submetido a pressao, cisalhamento,
temperaturas na faixa de 90-180°C e na presenga de um plastificante como
agua e/ou glicerol, o amido se transforma em um material fundido. Nesse
fundido, as cadeias de amilose e amilopectina estdo intercaladas, e a

estrutura semicristalina original do granulo é destruida. Esse material é
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denominado amido termoplastico (TPS) ou amido desestruturado ou amido

plastificado [11].

Para obtencdo do TPS, varias técnicas industriais de processamento de
plasticos podem ser utilizadas, tais como extruséo, inje¢do e moldagem por
compressdo, ou mesmo em misturadores de camara interna. Um exemplo é o
misturador de cadmara interna Haake. Este misturador consiste de dois rotores
que giram em contra-rotacdo na camara de mistura. Ele requer uma pequena
quantidade de material que € inserida no interior da cadmara através de um
alimentador superior. O misturador é conectado a um redmetro de torque

permitindo analisar o comportamento reoldgico do material.

Para um entendimento melhor da morfologia do amido sdo apresentadas
na Figura 2.6 fotomicrografias do amido granular nativo e do processado sob
temperatura e cisalhamento com um plastificante. Pode ser observada a
destruigdo da estrutura granular do amido nativo, sendo gerada uma

morfologia continua e homogénea referente ao amido termoplastico.

n

Det WD —— 10um
SE 51

Figura 2.6 Fotomicrografias de amido nativo (a) e TPS processado com 30% de glicerol (b) com
aumento de 2000x [21].

Serao relatadas a seguir algumas das variaveis que tem forte influéncia
durante o processamento do amido termoplastico e seu comportamento
reoldgico, tais como a propria natureza do amido, a temperatura e a taxa de

cisalhamento imposta, e o teor de plastificante adicionado.
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Foi estudado o efeito da natureza do amido quanto a sua composigdo em
um misturador de camara interna tipo Haake e foi observado que o torque
desenvolvido para o amido regular contendo 72% de amilopectina
permaneceu constante em 12 Nm apds dois minutos, enquanto que o torque
para o amido ceroso, contendo 100% de amilopectina, permaneceu constante
em 5Nm, como representado na Figura 2.7. As propriedades reologicas de
materiais poliméricos sao influenciadas pela presenca e o comprimento das
ramificacdbes nas macromoléculas e pela massa molar e sua distribuicdo. A
oposigao ao fluxo viscoso é maior em materiais de maior massa molar devido
ao aumento no grau de emaranhamento e maior numero de contato entre as

cadeias.

Por outro lado, com uma distribuicdo de massa molar mais larga menor
sera a probabilidade de ocorrerem emaranhados e menor sera a viscosidade.
Polimeros com ramificagdes longas propiciam a formagdo de emaranhados e,
consequentemente, apresentam uma viscosidade maior que polimeros
ramificados de cadeias curtas [22]. Apesar de o amido ceroso apresentar
maior massa molar, sua viscosidade € menor que a observada para o amido
regular, pois a amilopectina, seu constituinte principal, € uma macromolécula
altamente ramificada, no entanto formada por curtas ramificacbes com
aproximadamente 15 unidades de glicose, o que reduz sua habilidade para
formar emaranhados. Enquanto que as cadeias lineares de amilose em
formato de duplas hélices propiciam a formagdo de um grande numero de
emaranhados [23, 24] favorecendo um aumento na viscosidade do amido

regular em relagédo ao amido ceroso.
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Figura 2.7 Curvas de torque em fungao do tempo do processamento das misturas de amido regular e

amido ceroso plastificadas 30% de glicerol [18].

O grau de desestruturacdo ou da ruptura dos granulos do amido é
governado pelo conteudo de plastificante e também pela energia térmica e
mecanica envolvida no processo [25]. De acordo com as curvas de torque em
funcdo do tempo de amido regular processado com 20% de glicerol (Figura 2.8)
pode se verificar os diferentes comportamentos da mistura em duas
temperaturas distintas e em trés velocidades de rotagdo dos rotores. A partir
dos menores valores de torque de estabilizagdo, ocorre uma diminuicdo da
viscosidade, tanto com o aumento da temperatura como com o aumento da

taxa de cisalhamento.
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Figura 2.8 Efeito da temperatura e da velocidade de rota¢ao dos rotores no comportamento reolégico

do amido regular processado com 20% de glicerol em um misturador interno Haake [26].

O amido natural possui ponto de fusdo acima da sua temperatura de
degradacao, sendo entdo necessaria a adicao de um plastificante para diminuir
sua temperatura de fusdo tornando viavel seu processamento. Os plastificantes
sdo geralmente moléculas pequenas, ndo volateis e sdo adicionados aos
polimeros de alta massa molecular para amolecé-los ou abaixar seu ponto de
fusdo durante o processamento, ou para |Ihes adicionar flexibilidade [27]. Os

plastificantes mais utilizados para o amido sdo a agua e o glicerol [27, 28].

Amido de milho regular processado em um misturador de camara interna
tipo Haake com diferentes quantidades de glicerol mostra comportamentos
diferentes. O aumento da quantidade de plastificante resulta na redugao do
valor de estabilizagdo do torque, indicando a destruicdo da estrutura cristalina
dos granulos de amido pela maior plastificagdo do amido, como € apresentado
na Figura 2.9.

Para essas condi¢gbes de processamento, como ndo ocorreram mudangas
nos valores de torque apds os processos de desestruturacado e plastificagao,
conclui-se que n&o ocorreram processos de natureza de degradacédo e de

reticulagao do amido.
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Figura 2.9 Efeito de varios teores de glicerol no comportamento reolégico do amido de milho regular
em um misturador de camara interna Haake a 160 °C e 50 RPM [26].

Propriedade do TPS

O TPS apresenta propriedades mecanicas que limitam fortemente suas
aplicagdes, além de ser muito sensivel a umidade. As propriedades do TPS
sao afetadas principalmente pelas condicbes de processamento, pelo teor de
plastificante e pela sua cristalinidade. A seguir serdo discutidos alguns
resultados encontrados na literatura sobre o efeito do plastificante e da

cristalinidade nas propriedades mecanicas e de absorgéo de agua do TPS.

Foram realizados testes de tragdo com amido plastificado com diferentes
teores de glicerol [26]. O amido plastificado com 15% de glicerol apresentou a
maior resisténcia a tragdo, no entanto seu comportamento se mostrou muito
quebradico e fragil. Com o aumento da quantidade de glicerol ocorreu uma
diminuicao das forgas de interacdo entre as cadeias do amido, resultando em
aumento da mobilidade das cadeias, que pode ser concluido pela diminuigdo
dos valores de resisténcia a ruptura e um aumento na deformagdo, como
mostrado na Figura 2.10. Com um aumento ainda maior na quantidade de
glicerol (40%) houve uma plastificacdo mais intensa, inclusive exudacao

causada pelo excesso de glicerol, e uma diminuigdo drastica nas forgas de
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interacao entre as cadeias, diminuindo a coesao do material se rompendo sob

baixas tensdes [29].
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Figura 2.10 Curvas de tensdo-deformagdo para o TPS com diferentes teores de glicerol, os quais estdo
indicados na Figura [26].

A sensibilidade a agua é um critério importante para se avaliar no TPS, pois
ira restringir diversas aplicagcdes devido a perda de resisténcia mecanica com o
aumento da agua absorvida pelo compdsito. Estudos comparativos das
propriedades mecénicas do TPS sob diferentes quantidades de agua absorvida
foram realizados, e foi constatada uma diminuicao de até 80% na resisténcia a
tracdo aumentando a umidade relativa do TPS de 6% para 18%. Em contra
partida, houve um aumento muito grande na elongac¢ao na ruptura do amido,
sendo de 10% com 6% de umidade relativa, contra 120% com 10% de umidade
relativa. Em valores maiores do que 10% de umidade relativa houve uma

diminuicao na elongacgao na ruptura do TPS [21].

O teor de glicerol também tem influéncia no grau de absor¢gdo de agua do
amido, uma vez que ele possui um carater altamente hidrofilico juntamente
com o amido. O efeito do teor de glicerol e do condicionamento dos TPS de
amido de milho regular em ambientes com diferentes graus de umidade s&o

apresentados na Figura 2.11.
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Figura 2.11 Curvas de absorgdo de agua em fungdo do tempo para amidos TPS com 22, 30 e 40% de
glicerol, os quais foram condicionados em ambiente de 54 % de u.r. (a) e para o TPS com 22% de
glicerol condicionado ambientes com 43%, 54%, 75% e 97% de u.r. (b) [26].

Outro fator que afeta as propriedades do amido termoplastico é a
cristalinidade residual do mesmo devido a incompleta desestruturagdo do
amido granular (rompimento dos granulos). Isto pode gerar materiais com baixa
resisténcia mecanica devido a presengca de uma interface entre o granulo
intacto e a fase termoplastica. Outro tipo de cristalinidade associada ao TPS
ocorre pela rapida recristalizacdo da estrutura da amilose durante o
resfriamento, apds o processamento, ou entdo pela armazenagem do material

processado, fendbmeno este conhecido por retrogradagao.

As principais estruturas cristalinas observadas sao do tipo V e B [30, 31]. O
tipo V de cristalinidade é causado pela cristalizagdo da amilose com lipidios
e/ou polidis. A estrutura cristalina do tipo B era associada a cristalizacdo da
amilose, devido a sua estrutura linear. No entanto, estudos realizados
indicaram que a amilopectina na presencga de glicerol e em temperaturas acima
de sua transigao vitrea, € a principal responsavel por esse padrao cristalino,
através da sua recristalizacao [30]. A formacgao desse tipo de estrutura devido a

amilopectina é favorecida pela estocagem em longos periodos [30, 37].

Dados de cristalinidade foram obtidos e os difratogramas de raios X sao
apresentados na Figura 2.12. Apos 2 semanas de armazenamento, foi

verificado que o TPS1 feito de amido contendo 72% de amilopectina,



17

apresentou estruturas cristalinas, enquanto que o TPS2 feito de amido
contendo 100% de amilopectina, apresentou estrutura amorfa. Apds 6 semanas
ocorreu um aumento da cristalinidade do TPS1 e ocorreu o aparecimento de
picos relativos a estruturas cristalinas em 16,8° e 19,6° (20) no difratograma de
raios-X obtido para o TPS2 [18]. Portanto, o amido contendo maior quantidade

de amilose apresentou maior facilidade em cristalizar-se.

Apesar da amilose se encontrar no estado amorfo no amido granular e a
cristalinidade dos granulos ser atribuida amilopectina [19], no amido
termoplastico a amilose cristaliza-se rapidamente em estruturas denominadas
do tipo B e V [30]. Os complexos do tipo V sédo formados pela cristalizagado da
amilose com lipidios, com maximos no difratograma de raios X em
aproximadamente em 12,6°, 13,2°, 19,4° e 20,6° (20) [30]. A estrutura cristalina
do tipo B, com maximo -caracteristico em 16,8° (28), era associada
exclusivamente a cristalizagdo da amilose devido a sua estrutura linear [32]. No
entanto, estudos mais recentes [30, 34] mostraram que a amilopectina
cristaliza-se também no tipo B, com uma velocidade menor que a amilose. Foi
observado que estruturas cristalinas do tipo V foram formadas somente pela
amilose, diretamente apdés o processamento, enquanto que o tipo B de
cristalinidade foi formado nos materiais ricos em amilose e também no amido

contendo 100% de amilopectina [31].

Apods 6 semanas o TPS1 e o TPS2 apresentaram estruturas cristalinas do
tipo B e V, porém em quantidades diferentes. Essas diferengas ocorrem porque
a amilose possui uma cinética de cristalizagdo maior que a amilopectina,
devido a sua estrutura linear [33]. Portanto, a formacdo das estruturas
cristalinas no amido termoplastico depende da razao amilose/amilopectina e

das condi¢cbes de armazenamento como tempo, temperatura e umidade
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Figura 2.12 Difratogramas de raios X obtidos para o TPS1 (72% amilopectina) e TPS2 (100% de
amilopectina), contendo 30% de glicerol, condicionados durante 2 e 6 semanas em ambiente com 52 +
3% u.r.a 25 +3°C[18].

Um prévio conhecimento do fendmeno de retrogradagdo, a qual € a
recristalizacdo do amido, torna-se importante, pois o grau de cristalinidade do
amido afeta diretamente suas propriedades mecanicas, como resisténcia a
tracao, deformacao na ruptura e seu modulo elastico, tornando-o um material
mais fragil. Assim, € indispensavel desenvolver um material a base de amido
com condigdes de processamento e estocagem bem definidas, buscando um
plastificante ideal que ira conferir flexibilidade e suprimindo a recristalizagdo do

amido com o tempo de estocagem.

Durante o processo de plastificagdo do amido, a agua presente no amido e
o plastificante utilizado desempenham um importante papel interagindo
fortemente com os grupos hidroxila do amido. Diversos trabalhos ja foram
realizados utilizando polidis e acucares como plastificantes do amido, e este
tipo de TPS tende-se a recristalizar apés um periodo relativamente curto de
estocagem [35, 36, 37, 38].

Foi comparado o efeito da utilizagdo de glicerol, uréia, acetamida e
formamida como plastificantes do amido apds 0, 25 e 70 dias de estocagem em
3 condi¢des de umidades relativas diferentes [39]. Apos obter difratogramas de

raios X dos TPS, pbéde ser concluido que a formamida e a uréia efetivamente
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sdo capazes de suprimir a retrogradagdo do amido, € mesmo o TPS
plastificado com acetamida mostrou uma recristalizacdo mais lenta que o TPS

com glicerol.

Os grupamentos amida tornam-se vantajosos devido a maior interagdo com
a estrutura do amido, devido a presenca de grupos mais eletronegativos na
estrutura dos plastificantes contendo grupamentos amida. Cada molécula de
uréia apresenta 2 grupos amina, podendo formar liga¢gdes de hidrogénio mais
estaveis com o amido que a formamida, enquanto a acetamida forma ligagdes
de hidrogénio mais fracas com o amido do que a formamida devido ao

impedimento estérico do grupo metila [39].

Fibras vegetais

As fibras podem ser descritas como materiais flexiveis, macroscopicamente
homogéneos, com alta razdo de aspecto. As fibras podem ser classificadas de
acordo com sua origem em fibras naturais e sintéticas. As naturais podem ser

derivadas de animais, vegetais e minerais [40].

As fibras vegetais sédo estruturas alongadas de secc¢ao transversal vazada e
arredondadas, sao distribuidas por o todo vegetal podendo ser classificadas de
acordo com a origem anatdmica como fibras de talo, fibras de folha, fibras de
lenho e fibras de superficie. As fibras de talo ocorrem no floema que fica na
entrecasca do talo, por exemplo, as fibras de juta, rami, linho, algodéo, e
piacava. As fibras de folha sdo extraidas das folhas dos vegetais, e pode-se
citar as de sisal, curaua, abacaxi, banana e palma. As fibras de lenho séo
obtidas do lenho como no caso as fibras de bambu e as fibras de bagago de
cana. As fibras de superficie formam uma camada protetora de caules, folhas,
frutos e sementes das plantas, como as fibras de acai, coco e as fibras de
algodao [40].

As fibras vegetais sdo formadas basicamente de celulose, hemicelulose,
lignina, pectina, minerais e extrativos. A celulose, um polissacarideo linear de

alta massa molar, € o principal constituinte estrutural, sendo responsavel pela
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estabilidade e resisténcia das fibras. A celulose é a base estrutural das fibras
vegetais e esta distribuida em todas as plantas, desde arvores desenvolvidas
até organismos primitivos. Na fibra, a celulose esta associada com outras
substancias como lignina e a hemicelulose, ambas em quantidades
consideraveis [41, 42]. Fibras com grande quantidade de celulose seriam
econbmica e tecnicamente viaveis para serem usadas na produgcdo de
produtos téxteis, papel e como reforcos em compdsitos, entretanto deve-se
observar nao so o teor de celulose contida nas fibras, mas também a qualidade
e qual sera o uso final das fibras obtidas. A resisténcia a tracado e o mdédulo de
elasticidade das fibras sao proporcionais ao teor de celulose e inversamente
proporcionais ao angulo das microfibrilas. Ja o alongamento maximo de ruptura
aumenta com o angulo, pois é maior o trabalho de fratura necessario para o

estiramento das microfibrilas [43].

As hemiceluloses sao polissacarideos com massa molar variando de
25.000 a 35.000 g/mol formado pela biopolimerizagdo de varios agucares,
incluindo glucose, xilose, galactose, arabinose e manose, porém com grau de
polimerizagao cerca de um décimo a um centésimo daquele encontrado para a
celulose nativa. As hemiceluloses constituem cerca de até 20% das fibras
sendo predominantemente encontradas nas paredes celulares primarias e
secundarias [44]. A hemicelulose normalmente atua como um elemento de
ligacdo entre a celulose e a lignina, nao estando diretamente correlacionada a
resisténcia e dureza das fibras. Algumas fragdes de hemiceluloses se tornam
parcial ou totalmente soluveis em agua depois de terem sido extraidas com

alcalis.

A lignina é um polimero complexo de estrutura amorfa, com constituintes
aromaticos e alifaticos, que une as fibras celuldsicas, formando a parede
celular. Fornece resisténcia a compressao ao tecido celular e as fibras,
enrijecendo a parede celular e protegendo os carboidratos (agucares) contra
danos fisicos e quimicos. Sua concentracao nas fibras influencia a estrutura, as
propriedades, a morfologia, a flexibilidade e a taxa de hidrdlise. Fibras com alto

teor de lignina seréo rigidas e fortes.
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A pectina € um polissacarideo, rico em acido galacturdnico, presente nas
paredes celulares e com fungdo aglutinante. Ja os componentes minerais sao
0s responsaveis pela formagcao das cinzas apds a incineracdo das fibras. Os
extrativos recebem este nome devido a sua facilidade de serem extraiveis com
agua, solventes organicos neutros, ou volatilizados a vapor. Sao responsaveis
por determinadas caracteristicas das plantas, tais como cor, odor, sabor e
propriedades abrasivas [45]. Os extrativos sdo removidos durante os
tratamentos quimicos alcalinos [46]. Estes compostos podem influenciar
negativamente na compatibilidade quimica entre fibras e matriz polimérica,
visto que muitos deles sdo acidos graxos e compostos fendlicos. Deve-se, no
entanto, encontrar uma concentracdo 6tima no tratamento alcalino no sentido
de promover uma adesao adequada entre fibras e matriz sem comprometer as

caracteristicas mecanicas das fibras.

A Figura 2.13 apresenta as estruturas dos principais constituintes das fibras

vegetais.
a) C)
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Figura 2.13 Estruturas quimicas dos principais constituintes das fibras vegetais: p-1,4-glicose, unidade
de repeti¢do da celulose (a); lignina, um polimero reticulado (b) e; manose, um tipo de poliose
existente na hemicelulose (c).

Muitos tipos de fibras vegetais ja foram estudados, e na Tabela 2.1 sdo
apresentadas as composig¢des quimicas de algumas das fibras vegetais mais

comuns na fabricagdo de compdésitos.
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Tabela 2.1 Composicdo de Fibras oriundas de cultivo principal e de subprodutos da agricultura (NA —
N3o Avaliado) [46 — 49].

Fonte de Fibra Celulose  Hemicelulose Lignina  Pectina  (jnza (%) Agua
(%) (%) (%) (%) (%)
Casca de coco 36-43 0,15-0,25 20-45 3,0 2,7-10,2 10-12
Algoddo 82,7 5,7 NA 5,7 NA 10
Juta 64,4 12,0 11,8 0,2 NA 10
Linho 64,1 16,7 2,0 1,8 NA 10
Rami 68,6 131 0,6 1,9 NA 10
Sisal 65,8 12,0 9,9 0,8 NA 10
Forragem de milho 38-40 28 7-12 NA 3,6-7,0 9
Folha de Abacaxi 70-82 18 5-12 NA 0,7-0,9 10-13
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32 NA 1,5-5,0 8,8
Folha de bananeira 60 - 65 6-8 5-10 NA 4,7 10-15
Palha de trigo 33-38 26 - 32 17-19 NA 6-8 10
Casca de arroz 28 -36 23-28 12-14 NA 14 - 20 6,5
Talo de sorgo 27 25 11 NA NA 8-12
Palha da cevada 31-45 27 -38 14-19 NA 2-7 8-12

O reforgo tipo fibra tem despertado grande interesse em aplicagdes na
industria de diversos setores como automotiva, da construgdo mecanica,
metalurgica, farmacéutica, naval, aeronautica, aeroespacial entre outras. Uma
vez que a forma fibrosa de um material possui elevada resisténcia a tracao e
alto modulo de elasticidade. Assim, este tipo de material vem sendo usado
como material de engenharia em combinagdo com uma matriz que, além de
envolver e proteger a fibra deforma sob a agdo de uma forga e Ihe distribui a
tensdo, impedindo a propagacao de falhas. A Tabela 2.2 apresenta algumas
das propriedades mecanicas de maior interesse para a aplicacdo de fibras

vegetais em materiais compdsitos.



Tabela 2.2 Propriedades mecanicas de fibras vegetais e de fibras convencionais usadas como reforgo

(NA — Ndo Avaliado) [46-50].

Fibra Densidade Alongamento Resisténcia a Mddulo Eldstico
(g/cm’) (%) Tragdo (MPa) (GPa)
Coco 1,2 30,0 175 4,0-6,0
Algodao 1,5-1,6 7,0-8,0 287 —-597 55-12,6
Juta 1,3 1,5-1,8 393-773 26,5
Linho 1,5 2,7-3,2 345-1035 27,6
Canhamo NA 1,6 690 NA
Rami NA 3,6-3,8 400 -938 61,4-128
Sisal 1,5 2,0-25 511-635 9,4-22,0
Kraft 1,5 NA 1000 40,0
E - vidro 2,5 2,5 2000 -3500 70,0
Carbono 1,4 1,4-1,8 4000 230-240

Considerando o que ja foi discutido a respeito, a utilizacdo de fibras
vegetais em produtos comerciais contribui para gerar riquezas e reduzir o
impacto ambiental causado pela produgao e descarte de bens de consumo ja
que sdo materiais abundantes, de fonte renovavel e contribuem para o melhor
aproveitamento do potencial agricola. Assim, o Brasil aparece com um enorme
potencial na utilizacdo de fibras vegetais para a utilizacdo em reforgos em

polimeros termoplasticos.

Assim, a utilizagdo de fibras vegetais oferece diversas vantagens sobre a

utilizacao de fibras sintéticas, tais como:

e As fibras da planta sdo um material de fonte renovavel e sua

disponibilidade é praticamente ilimitada em certas regides.

e Devido a enorme diversidade de plantas lenhosas e fibrosas
encontradas no Brasil, existe grande potencial na descoberta de fibras naturais
na formulagdo de materiais com propriedades desejaveis (melhor resisténcia

mecanica, estabilidade quimica e térmica, menor peso, entre outras).

e Apresentam menor custo se comparado aos reforgos normalmente
utilizados, e podem representar uma fonte de renda adicional para a populagao

rural.
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e As fibras vegetais quando utilizadas como reforco em matrizes
biodegradaveis representam uma grande vantagem do ponto de Vvista

ambiental no final do seu ciclo de vida.

e A natureza abrasiva de fibras vegetais € muito mais baixa comparada
aquela das fibras de vidro, o que leva a uma vantagem de ordem técnica,

reciclabilidade e processamento do composito em geral.

Além das condi¢des climaticas extremamente favoraveis a agricultura, solos
férteis e abundantes, o Brasil deve aproveitar a oportunidade de promover o
desenvolvimento econdmico-social sustentavel através do incentivo a projetos
cuja matéria-prima seja de origem vegetal, agregando valor a esses produtos.
Também deve ser considerado o custo ambiental da disposicdo final de
produtos convencionais quando comparados com materiais biodegradaveis de
origem renovavel e pesar os beneficios da utilizagdo destes materiais,

relacionando o equilibrio ecolégico com o desenvolvimento econdmico e social.

Dentro deste contexto, pode-se citar a regido do Pantanal, que é
considerada a maior area continua inundavel do planeta sendo formado por
uma extensa planicie localizada no centro da América do Sul. O potencial dos
recursos naturais desse ecossistema é vasto, destacando-se a flora que é
composta por espécies pertencentes a quatro biomas: Amazébnia, Cerrado,
Chaco e Mata Atlantica, estando listadas quase 1800 espécies de plantas
para essa regiao e desse total ha aproximadamente 1500 no herbéario da
Embrapa Pantanal (CPAP).

A identificacao de plantas de uma area ou regido € importante para muitos
estudos ecoldgicos que sao baseados na composi¢ao da flora para o manejo
de conservagao e estudos de compostos quimicos presentes nas plantas.
Dentre as espécies fibrosas do Pantanal Sul, as que apresentam maior
potencial para serem utilizadas como reforco em compdsitos poliméricos séo
algumas palmaceas como o acuri (Scheelea phalerata), a bocaiuva
(Acrocomia aculeata), o caranda (Copernicia alba Morong), o tucum (Bactris
glaucescens Drude) e bromeliaceas como o gravata (Bromelia balansae Mez).

Além destas espécies, algumas plantas aquaticas também apresentam estas
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caracteristicas tais como alguns camalotes (Eichhornia azurea), além da taboa

(Tipha domingensis Pers) [51, 52].

Duas destas espécies, a taboa e a bocaiuva, foram brevemente
estudadas e sdo apresentadas algumas propriedades de interesse [53] na
Tabela 2.3:

Tabela 2.3 Propriedades das fibras vegetais da bocaitiva e taboa.

Temperatura de Diémetro médio Modulo Resisténcia a Elongagéio na
decomposigéio (°C) da fibra (mm) eldastico (GPa)  ruptura (MPa) ruptura (%)

Bocaiuva 264 0,46 28,5 422,1 2,04

Taboa 248 0,39 13,5 148,1 2,04

No presente estudo, serdo estudadas e discutidas as propriedades das
fibras de gravata, acuri e caranda. No caso particular do gravata, também
conhecido por caraguata, sua escolha se deu por esta espécie ser
considerada indesejavel, além de ser invasora de pastagem cultivada e que
tende a aumentar sua quantidade com as queimadas. Sua ocorréncia vem se
expandindo na regido nas ultimas décadas, dificultando o acesso bovino a
cordilheira, sendo usada como cerca viva. No Chaco ela é utilizada como fibra
téxtil, como matéria prima para artesanato e &€ da mesma familia da

macambira do Nordeste [51].

O acuri também conhecido como bacuri e uricuri pertence a familia
Arecaceae é uma palmeira com tronco simples e curto, podendo atingir até 8 m
de altura, geralmente com restos da bainha foliar. A espécie ocorre no Planalto
Central, do Acre até Sao Paulo, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul e Para.
Especificamente no Pantanal mato-grossense € encontrada em matas,
cerrados, capdes e em formagdes densas, os chamados “acurizais”. A planta é
uma forrageira importante, principalmente na fase jovem, sendo bastante
pastada. A folha é também utilizada para cobertura de casas e como fibra. O

fruto com a semente € alimento para mamiferos (roedores, gado, queixada,
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caititu e porco) e aves (araras, periquitos). A semente € comestivel e o palmito

adocicado [51]

O caranda ocorre no Pantanal e também no Chaco Paraguaio, Bolivia e
Argentina. O tronco maduro é usado em cercas e construgdes e as folhas séo
utilizadas para fazer chapéus, cestos e cordas, e os frutos sao alimento para
peixes, periquitos e araras. A espécie também tem sido considerada com

potencial para produgéo de energia [51].

Apesar da importante utilizagdo extrativista dessas palmeiras no Pantanal
pela comunidade local no feitio de artesanatos como redes, chapéus e cordas,
ainda sao desconhecidas da comunidade cientifica as potencialidades técnicas
e econdmicas destas espécies, as quais sao apresentadas na Figura 2.14, para

outras aplicagdes, o que sera um dos objetivos e estudo deste projeto.

Figura 2.14 Fotos do acuri (a esquerda), gravata (ao centro) e caranda (a direita).

Compdsitos Poliméricos

A adicao de reforgos € uma pratica antiga da industria de plasticos com o
principal objetivo de redugéo de custos [54]. A possibilidade de alteragbes das
propriedades dos materiais com a adicdo de cargas corretas e em
concentragbes apropriadas resultou em uma nova visdo sobre esta antiga

técnica e em uma nova classe de materiais. Pode-se definir materiais
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compositos como aqueles formados por meio da mistura ou combinacao
macroscopica e racional de dois ou mais materiais macro constituintes diferindo
em composi¢gdo quimica e/ou forma, e que sejam essencialmente insoluveis

entre si havendo uma interface bem definida entre eles.

Em um material compédsito polimérico uma fase é constituida por um
polimero, chamado de fase matriz, e a outra fase dispersa, que atua como
reforco. A matriz € uma fase continua a qual suporta e protege o reforgo.
Também atua transferindo as tensées impostas para a fase reforgco, além de
ser quase sempre dominante na escolha da temperatura de processamento do
composito. A fase dispersa situa-se distribuida na matriz e € geralmente mais
rigida e resistente, por isso atua como reforgos a matriz polimérica. Os reforgos
podem ser encontrados como materiais particulados, lamelares, ou na forma de

fibras (continuas ou descontinuas) [55, 56].

As propriedades finais dos compdsitos poliméricos dependem de diversos
fatores tais como a interacdo entre as fases, a geometria, tamanho,
distribuicdo, orientacdo e a quantidade do reforgco. Por exemplo, as fibras
longas (razdo de aspecto L/D > 100) e orientadas na diregdo do esforgo
aplicado proporcionam uma transferéncia de tensdes mais efetiva que fibras
curtas, onde as extremidades podem atuar como concentradores de tenséo,
diminuindo a resisténcia do material. Para a utilizagcao de fibras curtas, existe
um comprimento critico minimo para que as mesmas atuem como reforco na

matriz polimérica resultando em um desempenho mecéanico satisfatorio.

O reforgo de polimeros com fibras € o método mais comum e mais simples
de se desenvolver um novo material. O preco das fibras sintéticas [57], a crise
de energia e a necessidade de serem utilizados recursos renovaveis e néo
poluentes, tém levado os pesquisadores a optarem pelo uso de fibras vegetais
em substituicdo as fibras de vidro [58]. Aliando ao uso de fibras vegetais, a
utiizacdo de matrizes poliméricas biodegradaveis desponta como uma

possibilidade de fabricacdo dos chamados biocompdsitos verdes [1].

O amido é um dos polimeros naturais mais promissores devido a sua

biodegradabilidade inerente, grande abundancia e por ser renovavel. No
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entanto, como ja discutido, ele puro néo é considerado uma boa escolha para
substituir plastico derivados do petréleo. Ele é dificil de processar e muito fragil
mecanicamente, além de ser muito sensivel a umidade. Assim, € necessario

mistura-lo quimica ou fisicamente a outros componentes [59].

O amido reforcado com fibras celulésicas € um exemplo tipico de um
composito biodegradavel, ainda com as vantagens dos materiais serem de
origem renovavel, abundantes e de baixo custo. Varias vantagens ja foram
citadas neste trabalho, mas vale mencionar novamente que estes materiais sdo
de origem renovavel, existindo uma enorme variedade disponivel no Brasil e no
mundo, menor consumo de energia e custo de produgao, baixa densidade, alto
modulo e resisténcia especifica, com processabilidade relativamente menos
complexa que a de compdsitos com fibras inorganicas devido a suas
flexibilidades e menor abrasividade e, além disso, as fibras celulésicas néo
possuem uma superficie relativamente reativa, o que pode ser viabilizado por
um tratamento quimico prévio para haver uma melhor compatibilidade com a
matriz [60].

Compdsitos a base de TPS

Compdsitos de TPS com fibras unidirecionais de linho produzidos por
prensagem a quente se mostraram mais resistentes conforme havia o aumento
da fibra de linho no compdsito (até 40% em massa), mas n&o houve aumento
da resisténcia mecanica com quantidades maiores de fibra. A resisténcia
mecénica do compdsito se mostrou até 3 vezes maior que a do TPS puro, além

de ocorrer um aumento também do modulo elastico [61].

A polpa de Eucalyptus urograndis foi dispersa na matriz de TPS de amido
de milho regular plastificado com glicerol com 16% de refor¢o, e houve um
aumento de até 100% na resisténcia a tragdo e de mais de 50% no mddulo
elastico em relagdo ao TPS néao-reforcado. Micrografias de MEV da superficie

fraturada revelaram uma boa adesao entre a fase matriz e a fase dispersa, e os
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resultados mostraram claramente as vantagens de utilizar fibras celulésicas no
reforgco de TPS [62].

Compésitos de TPS plastificados com uréia e formamida reforcados com
fibras de algodao tipo winceyette apresentaram melhor resisténcia a umidade e
mecanica e estabilidade térmica devido a boa adesdo da matriz com a fibra,
que pode ser confirmada pelas micrografias de MEV. Com a adi¢do da fibra, o
composito apresentou uma resisténcia mecanica quase 200% maior do que a
resisténcia da matriz, e uma deformacéo de 20% (contra 110% inicialmente), e
a reducdo da absorgao de agua foi de 100% em um ambiente com umidade
relativa de 75% [39].

Compésitos de TPS de milho com fibras de bocaiuva e taboa foram
estudados e foi observado um aumento de nas propriedades mecanicas com
um teor de ate 30% em massa das fibras, e as estabilidades térmicas dos
compositos praticamente n&o sofreram alteragbes. Foi possivel também,
verificar uma boa adesao entre a fase matriz e as fibras por meio de
micrografias de MEV [53].

Assim, a busca por um novo material a partir de fontes renovaveis, como
amido de milho e fibras vegetais, torna-se muito promissora. Uma vez que sera
visada a melhoria de propriedades do amido termoplastico pela adi¢cdo de
fiboras vegetais de acuri, carandad e gravata, ainda nao estudadas pela
comunidade cientifica, e o desenvolvimento de novas metodologias para a

formulagcdo de compdsitos biodegradaveis.
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OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi a obtencdo de novos materiais
compositos biodegradaveis a partir de amido de milho termoplastico e fibras
vegetais provenientes do Pantanal, procurando conhecer as propriedades
destes compoésitos e suas caracteristicas de processabilidade de acordo com o
teor de fibra vegetal incorporada a matriz de amido de milho termoplastico.
Além disso, procurou-se o entendimento da correlacéo estrutura - propriedades
dos compositos a partir da caracterizagdo por ensaios de absor¢gdo de agua,
ensaios mecanicos de tragdo, termogravimetria, microscopia eletrbnica de

varredura, difragao de raios X e espectroscopia na regiao do infravermelho.
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EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentadas as matérias-primas para a obtencdo dos

compositos, bem como a metodologia para obtengdo e caracterizagdo dos

materiais estudados.

As principais etapas experimentais foram:

Extragcédo e obtencgéo das fibras vegetais;

Caracterizacao das fibras vegetais por termogravimetria (TG), ensaio
mecanico de tracdo, difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), espectroscopia por infravermelho (FT-IR) e

determinagao da composigao quimica dos principais constituintes;
Formulagao e processamento dos compadsitos biodegradaveis;

Caracterizacdo dos compositos por reometria de torque,
termogravimetria (TG), ensaio mecanico de tracdo, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), difracdo de raios X e ensaios de

absorcao de umidade.

Materiais

Amido de milho regular com composi¢cdo de 28% de amilose e 72% de

amilopectina gentilmente doado pela Corn Products do Brasil, com nome

comercial Amidex 3001 foi utilizado como componente principal para a matriz

dos compdsitos biodegradaveis. Glicerol, agua destilada, acido estearico e

acido citrico foram utilizados na formulagdo do amido termoplastico. Todos os

reagentes utilizados foram de grau de pureza analitica.

Foram utilizadas as fibras vegetais de acuri (Scheelea pharelata.), gravata

(Bromelia balansae Mez) e caranda (Copernicia alba Morong) como fase

dispersa para reforgo dos compdésitos, todas extraidas da regido do pantanal

sul mato-grossense e doadas pela EMBRAPA Pantanal.
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Na Figura 4.1

procedimento experimental utilizado.

€ apresentado um fluxograma que esquematiza

[ Fibras vegetais ] e

Ensaio mecénico de tragéo

Preparacédo do TPS
Mistura fisica de amido nativo +
agua + glicerol +
acido estearico + acido citrico

[ TPS puro

MEV
DRX
FT-IR
Composigéo quimica

Processamento em extrusora dupla-rosca
Procassamenfo em extrusora mono-rosca

Absorgdo de Urmnidade
Ensaic mecénico de tracdo
TG

Reomotria do torgue

DRX

MEV

—

Preparacao dos compoésitos —I
Mistura fisica do TPS + fibras

Processamento em exirusora dupla-rosca
Processamenio em exinisora monc-rosca

[ Acuri ] [ Caranda ] [ Gravata ]
TPS/ACU TPS/ICAR TPS/IGRA
95/5, 900, 95/5. 9010, 95/5, 90/10,
85/15, 80/20 85/15, 80/20 85/15, 80/20

Absorgéio de umidade, ensaio mecdnico de trag8o, TG, reomeiria de forque, DRX e MEV

Figura 4.1 Fluxograma esquematico da rota experimental desenvolvida.

Extragdo e caracterizagcao das fibras naturais

0]

Nesta secado é apresentada a metodologia de extragcdo e caracterizagao

das fibras vegetais de acuri, caranda e gravata.
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Extracao das fibras vegetais

A extracao das fibras vegetais das trés espécies foi realizada manualmente
via um processo de calandragem em uma calandra Makintec com distancia
entre os rolos de 1,5 mm, onde as folhas reidratadas foram passadas no
equipamento, tornando mais facil a separacdo manual das fibras das folhas,

que em sequéncia foram lavadas e secas em estufa por 48 horas a 50°C.

A extracdo da fibra do acuri e do caranda foi realizada a partir dos peciolos
da palmeira, enquanto que a fibra do gravata foi extraida a partir das folhas da
bromeliacea. Foi calculado o rendimento da extracdo das fibras a partir do

peso seco da matéria-prima original seca a partir da equacéao 4.1:

' 4.1
massa obtida de fibra <100 (4.1)

% Rendimento = — - —
massa de matéria — prima sec a utilizada

A seguir, sdo apresentadas as técnicas utilizadas para a caracterizagao

das fibras vegetais estudadas.

Termogravimetria (TG) das fibras vegetais

Para determinar a estabilidade térmica e temperaturas criticas no processo
dos compaositos, deve se conhecer as temperaturas criticas do processo de
decomposicado térmica das fibras naturais. Em um equipamento TGA Q500
(TA Instrument) foram obtidas curvas TG para verificar as perdas de massa
que ocorrem nas fibras sob condigdes de aquecimento controlado, como
perda de agua e substancias volateis, temperatura de inicio de degradacgéo,
teor de substancias organicas e o teor de cinzas. Foram realizadas analises
com cerca de 6,0 mg de amostra em atmosfera de ar sintético, com razao de
aquecimento de 10 °C/min a partir da temperatura ambiente até 600 °C com

fluxo de ar de sintético de 40 ml/min e de gas inerte de 60 ml/min.
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Ensaios Mecénicos de Tragao das Fibras Vegetais

Ensaios mecanicos de tracdo das fibras foram realizados em um
equipamento EMIC DL3000 seguindo a norma ASTM D-3379, onde as fibras
foram colocadas em um reténgulo de cartolina contendo uma janela central de
53,1 mm de comprimento e 2,0 cm de largura (Figura 4.2). Os ensaios foram
realizados com velocidade de 5 mm/min e com célula de carga de 50 kgf, com
objetivo de se determinar o mddulo elastico (E), resisténcia a tragado (Omax) €

deformacéo (¢) das fibras naturais.

Figura 4.2 Corpo de prova para teste de tra¢ao das fibras vegetais.

A medida do didametro das fibras foi previamente determinada com um
micrémetro, utilizando uma amostragem de 100 espécies para cada tipo de
fibra, a fim de se obter um valor confiavel da média do valor do didmetro das

fibras.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das fibras vegetais

Fotomicrografias de MEV das fibras vegetais foram obtidas em um
microscopio eletrobnico de varredura Phillips XL30 FEG-SEM instrument

operado a 5 kV, possibilitando visualizar a estrutura da fibra.
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Difracao de Raios X das fibras vegetais

Os difratogramas de raios X das fibras vegetais foram obtidos em um
difratbmetro de Raio X (Shimadzu, XRD-6000), operando com 30 kV/ 30 mA.
Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente e com angulos 26 entre
5 e 35° (1°/min).

Os indices de cristalinidade foram calculados por deconvolugao dos picos
dos difratogramas, tomando-se uma fungédo de distribuicdo gaussiana como
formato dos picos cristalinos e amorfo. Utilizando-se o software FitPeak v4.12,
foram estimados os indices de cristalinidade com base nas areas sob os picos

cristalinos e o amorfo apds a corregao da linha de base [63].

Para o calculo do indice de cristalinidade, utilizou-se a equagao 4.2:

0/ — _Aa *
Ic(A))—(l v j 100 (4.2)

t

Onde: A, é a area correspondente a curva do amorfo, e A; € a soma

das areas de todos os picos, incluindo a curva do amorfo.
Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR) das fibras vegetais

Foram realizadas analises de FT-IR das fibras vegetais em um
espectrémetro Perkin EImer Spectrum 1000. Os espectros foram obtidos com
64 varreduras, na regido de 400 a 4000 cm™ e resolugdo de 2 cm™ a fim de
verificar os grupos funcionais presentes nas fibras vegetais do pantanal e

compreender melhor o comportamento quimico destas com a matriz de amido.

Composi¢cdo Quimica das fibras vegetais

Para se determinar a composicao das fibras vegetais, primeiramente elas
foram moidas em moinho de faca e passadas em peneira de 16 mesh. Foram

submetidas a extracdo com solventes ciclohexano/etanol 1:1, por 48 horas,
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para remover os extratos soluveis em solventes organicos e, em seguida foram
submetidas a extragdo com agua para remogao dos extrativos soluveis em
agua. As fibras vegetais foram secas a 80°C em estufa por 24 horas para a
determinacao do teor de lignina, hemicelulose e celulose, como segue descrito
procedimento a seguir. Todas as determinagcbes foram conduzidas em

triplicata.

Determinagao do teor de lignina

O teor de lignina nas fibras vegetais foi determinado pela reagcdo com acido
sulfurico 72% de acordo com a norma TAPPI T 222 om-88 [64].

Primeiramente, as fibras foram secas por 24 horas a 80 °C. Pesou-se 1 g da
fibra, obtendo-se o valor (P1) e foi macerada em um almofariz juntamente com
20 ml de solugéo de acido sulfurico 72% (v/v) e manteve-se sob repouso a

temperatura ambiente por 24h.

Transferiu-se a suspensao para um baldo de fundo redondo de 1000 ml e
adicionou-se 560 ml de agua destilada. Realizou-se um refluxo por 4h e filtrou-
se a suspensdo do baldo em um funil de placa sinterizada previamente pesado
(P2). Secou-se o funil com a lignina insoluvel em uma estufa a 100 °C por 12h.

Pesou-se a massa final do filtro + lignina (P3).
O teor de lignina foi calculado a partir da equacgéao 4.3:

P, —P
Teor de Lignina (%) :%*100 (4.3)

1
Onde: P4 é o peso da fibra seca; P, € o peso do funil de placa sinterizada
limpo e seco; e P; é o peso do funil de placa sinterizada com a lignina depois

da secagem.
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Determinagao do teor de holocelulose

Para a determinagdo do teor de holocelulose (hemicelulose + a-celulose)
das fibras vegetais seguiu-se o seguinte experimento, de acordo com RAZERA
[65].

Primeiramente, as fibras foram secas por 24h a 80 °C. Foram pesados 3g
de fibra, anotou-se o valor (P4) e as fibras foram transferidas para um
erlenmeyer de 500ml. Neste, adicionou-se 120 ml de agua destilada, 1 ml de
acido acético e 2,5 g de clorito de sodio. Colocou-se o erlenmeyer em um

banho de 6leo a 70 °C sob agitacao.

Apods 1h, adicionou-se mais 1 ml de acido acético e mais 2,5 g de clorito de
sodio e manteve-se sob agitacdo e aquecimento. Apos mais 1h, repetiu-se este

procedimento, e aguardou-se a reagao por mais 3h.

A mistura foi resfriada em banho de gelo e agua por aproximadamente 10
min. Pesou-se um funil de placa sinterizada, limpo e seco (Ps) e em seguida,
filtrou-se a mistura, lavando-a com agua destilada até atingir pH neutro, e

posteriormente lavou-a com metanol 2 vezes.

O funil com holocelulose foi seco em uma estufa a 100 °C por 24h, e pesou-
se o funil com a holocelulose seca (Ps). O teor de holocelulose nas fibras foi
calculado utilizando-se a equacéo 4.4:

Teor de Holocelulose (%) = % *100 (4.4)

4
Onde: P4 é o peso de fibra seca; Ps € o peso do funil de placa sinterizada
limpo e seco; e Ps € 0 peso do funil de placa sinterizada com a holocelulose

depois da secagem.
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Determinagéao do teor de a-celulose

Para a determinagéo do teor de a-celulose das fibras vegetais seguiu-se o

seguinte procedimento, segundo BROWNING [66].

Primeiramente, secou-se a holocelulose de cada fibra por 24h a 50 °C.
Posteriormente, pesou-se 1 g da holocelulose, anotou-se o valor (P;) e
transferiu-se para um almofariz. Neste, adicionou-se 15 ml de solugcéo de
NaOH 17,5% e deixou-se em repouso por 2 minutos. Com a ajuda de um
pistilo, triturou-se as fibras embebidas em solucdo de NaOH por 8 minutos.
Adicionou-se entdo, mais 10 ml da solugdo de NaOH 17,5% e deixou-se em
repouso por 20 minutos. Adicionou-se 40 ml de agua destilada e filtrou-se em
um funil de placa sinterizada previamente limpo e seco (Ps) Lavou-se o material
com agua destilada até neutralizagdo do pH. Lavou-se entdo com 200 ml de
solucao de acido acético 20% e com mais 200 ml de agua destilada. Colocou-
se o funil em uma estufa a 100 °C por 24h, foi resfriado em dessecador e
pesou-se (Pg). A determinagédo do teor de a-celulose foi calculada a partir da
equacéo 4.5:

P, - P
Teor de Celulose (%) = % *100 (4.5)

7

Onde: Py é o peso da holocelulose seca; Pg € o peso do funil de placa
sinterizada limpo e seco; e P; é o peso do funil de placa sinterizada com a

celulose depois da secagem.

Obtencao e caracterizacao da matriz de TPS e dos compoésitos

a base de TPS

Nesta é apresentada a metodologia para obtengdo e caracterizagdo da

matriz de TPS e dos compdsitos a base de TPS.
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Formulagao da matriz e dos compadsitos

O amido termoplastico (TPS) foi obtido a partir da mistura fisica de amido
de milho nativo, glicerol e 4gua com proporcdes massicas de 60/24/16. A
mistura final ainda foram adicionados 1% em massa de acido estearico e 1%
em massa de acido citrico, os quais agem como antioxidantes. Foi
estabelecida esta composicdo baseado em trabalhos anteriores do grupo, os
quais trouxeram um avango no entendimento das propriedades da matriz de
TPS [34].

Para a preparacao dos compoésitos a base de TPS, foram adicionadas as
fibras vegetais previamente moidas em moinho de facas com peneira de 16
mesh e secas a mistura descrita acima. Foram estabelecidas 4 formulacdes
para cada tipo de fibra vegetal, com teores de fibras vegetais de 5%, 10%,

15% e 20% em massa.

A Tabela 4.1 mostra as formulagbes estabelecidas, juntamente com o

cbdigo dado a cada formulagao.
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Tabela 4.1 Codificagdo dos materiais obtidos.

Fibra Utilizada  Teor de Fibra (%) Cédigo

- - TPS
Acuri 05 TPS/acu5
Acuri 10 TPS/acul0
Acuri 15 TPS/acul5
Acuri 20 TPS/acu20

Caranda 05 TPS/car5
Caranda 10 TPS/car10
Caranda 15 TPS/car15
Caranda 20 TPS/car20
Gravata 05 TPS/gra5
Gravata 10 TPS/gral0
Gravata 15 TPS/gral5
Gravata 20 TPS/gra20

Processamento da matriz e dos compdsitos

O TPS e todas as misturas de TPS e fibras foram processadas em uma
extrusora Coperion, modelo ZSK 18, com L/D = 40, dupla-rosca co-rotante, as
roscas com didmetros de 18 mm com elementos de condugao e mistura e com
6 zonas de aquecimento e 2 zonas de degasagem (Figura 4.3). As condi¢des

de processamento para cada formulacido estao apresentadas na Tabela 4.2:



Tabela 4.2 Parametros de processamento da matriz de TPS e os compdsitos a base de TPS e fibra
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vegetal.
Caodigo Velocidade da rosca (RPM) Zonas de aquecimento (°C)

TPS 300 120 125 130 135 135 140 140
TPS/acu5 300 120 125 130 135 135 140 140
TPS/acul0 300 120 125 130 135 135 140 140
TPS/acul5 500 120 130 130 140 145 145 150
TPS/acu20 500 120 130 130 140 145 145 150
TPS/car5 300 120 125 130 135 135 140 140
TPS/car10 300 120 125 130 135 135 140 140
TPS/carl5 300 120 125 130 135 135 140 140
TPS/car20 300 120 125 130 135 135 140 140
TPS/gra5 300 120 125 130 135 135 140 140
TPS/gral0 300 120 125 130 135 135 140 140
TPS/grals 300 120 125 130 135 135 140 140
TPS/gra20 500 120 130 130 140 145 145 150

Foi necessario o aumento de velocidade de rosca e da temperatura das

zonas de aquecimentos para os materiais TPS/acu15, TPS/acu20 e

TPS/gra20 devido a problemas de entupimento da matriz e do aumento de

pressao no barril da rosca.
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Figura 4.3 Extrusora Coperion, modelo ZSK 18.

Obtido os peletes destes materiais, estes seguiram para o processamento
em uma extrusora mono-rosca de bancada AX Plasticos (Figura 4.4) para a
obtencao de fitas para obtengao dos corpos de prova para testes de tragao e
as demais caracterizacdes. As condi¢cdes de processamento foram mantidas
constantes para todos os matérias, sendo a velocidade de rotacédo de rosca de
180 RPM e o perfil de temperatura foi de 140 °C, 140 °C e 150 °C nas 3 zonas

de aquecimento.
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Figura 4.4 Extrusora mono-rosca de bancada AX Plasticos.

Absorcao de Umidade

As propriedades de absorcdo de umidade dos materiais foram
determinadas de acordo com a norma ASTM E-104. Amostras de
aproximadamente 1,0 gramas foram acondicionas em um ambiente com
umidade relativa (u.r) de 52 £ 3 % u.r, em um recipiente hermético, contendo
solugdo concentrada de Mg(NOs)2.6H20. As amostras foram pesadas em
sucessivos intervalos de tempo até atingir o equilibrio. Foram testadas 3
amostras para cada ensaio. O grau de umidade foi calculado de acordo com a

equacao 4.6:

massa,,, — massa,,

Grau de Umidade (%) = x100 (4.6)

massa,

Onde: massa(, € a massa “Umida” da amostra em sucessivos intervalos

de tempo, massa) € a massa da amostra seca.
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Ensaio Mecéanico de Tragao

Foram avaliadas as propriedades mecéanicas do TPS e dos compdsitos
formulados com diferentes teores de fibras vegetais acondicionados em
ambiente com umidade relativa de 52 + 3 % apds 15 dias com corpos de
prova moldados por pressdo, em uma maquina universal de ensaios
mecéanicos EMIC DL3000 segundo norma ASTM D638. Os ensaios foram
realizados com velocidade de 5 mm/min e com célula de carga de 500 kgf,
com objetivo de se determinar o mddulo elastico (E), resisténcia a tracao

(Omax) € deformacé&o na ruptura (€) destes materiais.

Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica da matriz de TPS e dos compdsitos obtidos foi
avaliada por termogravimetria, utilizando-se um equipamento TA Instrument
(TGA Q500). As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente a 600 °C
a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de ar sintético com
fluxo de ar sintético de 40 ml/min e de gas inerte de 60 ml/min. A temperatura
de inicial de degradacgao térmica (T;) foi determinada na curva TG como sendo
a interseccdo da linha da extrapolacdo do inicio do evento térmico com a

tangente a curva gerada no intervalo do evento térmico.

Reometria de Torque

Foi estudado o comportamento reoldégico da matriz de TPS e das
formulagdes de TPS com os diferentes teores de fibras vegetais utilizando um
misturador interno HAAKE (Rheomix 600) conectado a um redbmetro de torque
(Figura 4.5), equipado com rotores “rollers”. As condi¢gdes de processamento
foram: temperatura de 160 °C, velocidade de rotacdo de 50 RPM e tempo de

mistura de 7 minutos.
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Figura 4.5 Misturador interno HAAKE (Rheomix 600).

Difragdo de Raios X

Os difratogramas de raios X do amido nativo, da matriz de TPS e dos
compositos foram obtidos em um difratbmetro de Raio X (Shimadzu, XRD-
6000), operando com 30 kV/ 30 mA. Os ensaios foram conduzidos a

temperatura ambiente e com angulos 26 entre 5 e 35° (1°min™).

Os indices de cristalinidade (Xg e Xvn, para os tipos B e Vh de
cristalinidade, respectivamente) de todos os materiais processados foram
determinados de acordo com o método descrito por Hulleman et. al. [33],

conforme o esquema apresentado na Figura 4.6.
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I Ic =Hb/(Ha+Hb)

Intensidade (u.a)

Angulo de Bragg, 26

Figura 4.6. Descri¢do esquematica para o cdlculo do indice de cristalinidade.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Fotomicrografias de MEV do amido nativo, da matriz de TPS e dos
compositos foram obtidas em um microscépio eletrénico de varredura Phillips
XL30 FEG-SEM instrument operado a 5 kV, visando a observagao das
interagbes superficiais matriz-fibora e da morfologia obtida apdés o

processamento.



49

RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serao apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das
caracterizagdes das fibras vegetais quanto a sua extragdo, estabilidade
térmica e mecanica, morfologia, grau de cristalinidade e composi¢ado quimica.
Logo apds, serao apresentados e discutidos os resultados obtidos da
caracterizagcao da matriz de TPS e dos compdsitos processados e a influéncia
do teor de fibra incorporada a matriz com relacdo a absor¢do de umidade do
material, estabilidade térmica e mecanica, assim como comportamento

reoldgico, indice de cristalinidade e morfologia.

Extracao e caracterizagdo das Fibras Vegetais

A partir do procedimento proposto (via calandragem) foi possivel a
extragdo e obtencdo de fibras vegetais das 3 espécies estudadas com
rendimentos bem distintos. Obteve-se um bom rendimento das fibras de acuri
e caranda, de respectivamente 87% e 82%, enquanto que para o gravata foi
de 4%.

E importante lembrar que a extracdo foi realizada a partir de diferentes
regides das plantas, sendo as fibras de acuri e de caranda extraidas a partir

de seus peciolos e as fibras de gravata foram obtidas a partir de suas folhas.

A extracdo de todas as fibras foi realizada manualmente, o que acarretou
em um maior tempo de extracdo e um desgaste mecanico das fibras. A
utilizacdo de maquinas desfibradeiras auxiliaria muito este processo, podendo

gerar um melhor rendimento de fibras, especialmente para o gravata.

Termogravimetria (TG) das fibras vegetais

As curvas de termogravimetria (TG) das fibras de acuri, caranda e gravata
estdo apresentadas na Figura 5.1. As analises de TG fornecem informacdes

sobre as composigdes e estabilidades térmicas das fibras estudadas.
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Figura 5.1 Curvas TG e DTG das fibras de acuri, caranda e gravata em atmosfera de ar sintético, a 10
°C/min.

A Tabela 5.1 sumariza a composigao das fibras vegetais com base no teor
de compostos volateis, organicos e inorganicos, e mostra também a
temperatura inicial de degradacéo (T;).

Tabela 5.1 Composicoes e T;s das fibras de acuri, caranda e gravata.

Fibra %Volateis (<160 °C) %0rganicos (160 a 500 °C)  %Residuos (500 °C) T; (°C)

Acuri 6,3 89,5 4,3 250,5
Carandd 6,55 90,5 3,0 258,2
Gravata 8,2 86,5 5,3 247,9

Ha uma primeira etapa de perda de massa que ocorre entre a temperatura
ambiente e 160 °C, a qual é atribuida a presencga de agua absorvida ou ligada
as fibras vegetais e sdo encontrados valores de 6,2 a 8,2 % de perda de
massa nessa regido para as diferentes fibras vegetais. Entre
aproximadamente 160 e 500 °C ocorre uma perda de massa atribuida a
degradagcdo térmica de compostos organicos, principalmente celulose,
hemicelulose e lignina. E possivel identificar algumas regides degradacdo

térmica de fibras vegetais; a hemicelulose é o componente de menor
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estabilidade térmica, a qual é degradada entre 200 e 260 °C e a celulose entre
240 e 350 °C. Ja a lignina, com maior estabilidade térmica, é degradada
termicamente entre 280 a 500 °C [67], no entanto ndo € possivel separar os
diferentes processos de degradacdo dos componentes das fibras em uma
atmosfera oxidante devido a complexidade das reacdes, havendo uma

superposig¢ao dos picos nestas regides.

Com isso, pode ser explicada a maior estabilidade térmica das fibras de
acuri e caranda se comparadas com o gravata, o qual possui menor teor de
lignina (vide se¢ao 5.7). Os teores de compostos organicos das fibras
vegetais ficaram na faixa de 86,5 a 90,5 % para as diferentes fibras. A partir
de 500 °C nao é observada mais nenhuma perda de massa das fibras
vegetais, restando apenas residuo inorganico, o qual estd em uma faixa de 3
a 53 % em massa das fibras vegetais. Esta massa residual pode ser
associada a presencga de silica e outros 6xidos metalicos, também presentes

em outras fibras vegetais [68].

Outro parametro a ser observado € a temperatura inicial de degradagao
térmica (T;), o qual sera importante no processamento dos compdsitos de TPS
e fibras vegetais. Assim, durante o processamento, ndo deve ser excedida
esta T; para que ndo ocorra nenhuma mudanca nas propriedades das fibras
vegetais. Foram encontrados valores na ordem de 250 °C para as Tis das
fibras vegetais estudadas, valor este 40% maior que a temperatura utilizada

no processamento dos compdésitos.

Ensaios mecanicos de tragcao das fibras vegetais

Curvas de tensao-deformacao foram obtidas para as fibras de acuri,
caranda e gravata e estdo apresentadas na Figura 5.2. Estas curvas
apresentam um comportamento fragil das fibras, com baixos valores de
deformacéao relativa (€), similar a de outras fibras vegetais, como a juta, o

canhamo e sisal (Tabela 2.2). Os médulos elasticos (E) das fibras vegetais
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foram obtidos a partir da regido linear das curvas, e as tensbes maximas

(Omax) das fibras foram obtidas na ruptura das fibras vegetais.

Acuri
Caranda
—— Gravata

500

400

300 +

c (MPa)

200

100

0,0

¢ (%)

Figura 5.2 Curvas de tensao-deformagao das fibras de acuri, caranda e gravata, com velocidade de
ensaio de 2 mm/min.

Os valores médios de E, omax € € das fibras estdo apresentados na Tabela
5.2, assim como os valores médios dos didmetros das sec¢des transversais
das fibras testadas. Para calcular as areas das secoes transversais das fibras,
foram feitas medidas em trés regides dentro do comprimento util do teste de
ensaio. As segles transversais das fibras de acuri e de caranda foram
aproximadas a uma elipse, enquanto que as das fibras de gravata foram

aproximadas a um circulo.

Tabela 5.2 Propriedades mecanicas das fibras de acuri, caranda e gravata.

Fibra d; (mm) D, (mm) Omax (MPa) E (GPa) € (%)

Acuri 0,43+0,17 0,32+0,10 178,1+ 89,9 13,4+3,8 1,38+0,52
Caranda 0,23+0,12 0,19+0,08 230,6 +148,6 19,7+9,6 1,19+0,46

Gravata 0,07 +0,01 - 577,3+96,8 49,6+20,0 1,68+0,81
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Pelos valores apresentados na Tabela 5.2 pode-se perceber que a fibras
de gravata € a mais rigida e resistente mecanicamente, com valores de E na
ordem de 40 GPa e de 0nax ha ordem de 580 MPa. Os valores de E e 0max das
3 fibras vegetais encontradas s&do comparaveis com outras fibras naturais ja
estudadas, como as que estdo apresentadas na Tabela 2.2, as quais ja sdo
utilizadas com sucesso como reforgcos em compadsitos poliméricos, indicando o
potencial na utilizacdo das fibras de acuri, caranda e principalmente do

gravata como reforgos em matrizes poliméricas.

As areas transversais das fibras de acuri, as mais espessas, variaram de
0,018 a 0,404 mm?, as de caranda variaram de 0,015 a 0,139 mm?, enquanto
que as fibras de gravata, as mais estreitas, variaram de 0,002 a 0,006 mm?.
Muitos autores ja discutiram o efeito do didmetro nas propriedades mecanicas
de diversas fibras, como o couro [69], o sisal [70], o abacaxi [71] e a banana
[72]; e foi relatada uma diminuigcdo tanto no moddulo elastico como na

resisténcia a tracao dessas fibras naturais conforme era maior o diametro.

Nas Figuras 5.3 a 5.5 estdo apresentados valores de médulos elasticos e
resisténcias a tracdo em funcdo das areas das fibras de acuri, caranda e

gravata.
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Figura 5.3 Resisténcia a tragcdo e modulo elastico em fungao da area das fibras de acuri.
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55

. L 2
.
_ . 4 .
& 600+ PS ; § * .
=
o $  J
400
T T T T T T T T T
0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
Area (mm2)
100 -
] L 2
75 *
© 1 $ *
o | * * *
G 50 _ s .
w L 4
25
] ‘ *
T T T T T T T T T
0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
Area (mm2)

Figura 5.5 Resisténcia a tragdo e mddulo elastico em fungao da area das fibras de gravata.

Apesar da grande disperséo dos resultados, pode ser observado o mesmo
comportamento de queda do mddulo elastico e resisténcia a tragdo com o
aumento da area da fibra natural. Este comportamento pode ser explicado
pelo fato de que, assim como as areas das fibras naturais aumentam, outros
parametros estruturais delas, como a quantidade de defeitos e a area do
lumen (que pode ser considerado um vazio central existente no interior das
fibras) também aumentam [73]. No anexo | estdo apresentadas
fotomicrografias de MEV da fratura criogénica dos compdsitos, onde podem

ser observadas estas estruturas “ocas” das fibras.

Outros parametros que controlam a relagdo estrutura-propriedade
mecanica nas fibras naturais sdo o teor de celulose, o angulo microfibrilar, e
outras variaveis estruturais como dimensdes das células, que consistem em
fibrilas celuldsicas cristalinas arranjadas helicoidalmente em uma matriz
amorfa e complexa de lignina-celulose. O angulo microfibrilar € o angulo em
que as espirais de celulose cristalina formam com o eixo longitudinal da fibra
[74], e o mddulo elastico de uma fibra natural aumenta com a diminuigao do

angulo microfibrilar.
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Microscopia eletrénica de varredura (MEV) das fibras vegetais

Foram realizadas analises de MEV com aumento de 1000x das fibras
vegetais, foi possivel observar a seg¢ao longitudinal das fibras, que estao

apresentadas nas Figuras 5.6 a 5.8.
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Figura 5.7 Fotomicrografia de MEV da fibra de caranda (1000x).
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Figura 5.8 Fotomicrografia de MEV da fibra de gravata (1000x).

As superficies das fibras se apresentaram recobertas por ceras e outros
tipos de acidos graxos naturais das préprias fibras, uma vez que elas nao
sofreram nenhum tipo de tratamento quimico. E conhecido que tratamentos
alcalinos sao capazes de retirar estas substancias das superficies das fibras,
tornando-a mais rugosa, melhorando sua interagdo com matrizes poliméricas
[74].

Além disso, pode ser observada a presenga de fragmentos na superficie
de todas as fibras, especialmente no caranda. Estes fragmentos sao
provenientes de residuos de células parenquimais nas quais as fibras estavam
ligadas, que ndo foram completamente retiradas pelo método de obtencéo das

fibras vegetais.

Difragcdo de Raios X das fibras vegetais

As analises de difracdo de raios X foram utilizadas para se determinar a
cristalinidade das fibras de acuri, caranda e gravata. Os perfis de difragdo com
os picos de deconvolugdo das fibras vegetais podem ser observados nas
Figuras 5.9 a 5.11. Nas Figuras estdo indicados também os indices de

cristalinidade (I.), os coeficientes de determinacao (r?) de cada analise e o valor
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da area dos picos cristalinos (dentro dos retangulos vermelhos) e amorfos com
seus respectivos centros.

Acuri I = 55,6%
r?=0.996208

Peak Int Area Centroid
1 1746.98829 11.5241479
3484.55350 15.1310044
1179.92611 17.3624454
B 4 10584.5008 18.9901958

I
T

Total 27778.0559

Intensidade (U.A.)

Angulo de Bragg 26 (°)
Figura 5.9 Perfil de difracdo de raios X com deconvolugdo em picos das fibras de acuri.

Caranda I, = 60,7%
r?=0.996783

Peak IntArea Centroid

1 228582092 11.0356562
4261.46678 14.8864629
4237.17552 17.0873362
11463.4324 20.0215423

)
5 6663.00274 21.3362445
6 4313.94790 22.7729258 L
7 1734.87581 25.0349345

Total 34959.7221

L
WN

Intensidade (U.A.)

Angulo de Bragg 26(°)

Figura 5.10 Perfil de difragao de raios X com deconvolug¢do em picos das fibras de caranda.
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Gravata I, = 64,6%

r2=0.995167

Peak IntArea Centroid
1 1851.75801 11.6465765

2 402454855 14.9475983
il 3 2361.65072 17.1179038

9540.78847 18.7403620

P
5 654514515 21.1222707
6 4754.80053 22.6200873
il 7 3064.28614 25.1266320

Total 321429876

Intensidade (U.A.)

Angulo de Bragg 26 (°)

Figura 5.11 Perfil de difragdo de raios X com deconvolugao em picos das fibras de gravata.

Os indices de cristalinidade foram calculados através da equagao 4.2 a
partir da deconvolugdo em picos dos difratogramas de raios X com a ajuda do
software PeakFit v4.1. Os perfis de difragdo de raios X das fibras vegetais de

acuri, caranda e gravata estdo apresentados no Anexo Il.

As trés fibras vegetais apresentaram perfis de difracdo de raios X
semelhantes, apresentando picos caracteristicos de estrutura de celulose tipo |,
com picos de difracdo em 206 = 15°, 17° e 22,7° [75], com valores de I,
proximos aos de outros materiais naturais ja estudados e utilizados em
compositos biodegradaveis, como o bagacgo de cana (I, = 47%) [76], fibra de
curaua (I; = 67%) [77] e sisal (I. = 72%) [78, 79].

Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR) das fibras vegetais

A espectroscopia por infravermelho (FT-IR) é uma técnica que pode ser
utilizada na caracterizagdo de fibras lignocelulésicas devido a presenga de
bandas caracteristicas de seus constituintes. Assim, as fibras de acuri, caranda
e gravata foram caracterizadas por FT-IR, e seus espectros estao
apresentados na Figura 5.12. Os espectros mostram bandas de absor¢ao dos

grupos funcionais caracteristicos dos componentes das fibras lignocelulésicas:
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celulose, hemicelulose e lignina. Estes componentes sdo compostos
principalmente por alcanos e grupos aromaticos, diferentes grupos funcionais

contendo oxigénio, como éster, cetona e alcool.

Transmitancia (%)

Acuri
Caranda
— Gravata

3400
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Numero de onda (cm™)

Figura 5.12 Espectros de FT-IR das fibras de acuri, caranda e gravata.

S&o observadas diversas bandas de absor¢do, como as bandas largas
entre 3660 e 3040 cm™ referentes ao estiramento das ligagdes O-H da
celulose, hemicelulose e da agua, os picos de média intensidade em 2950 cm™
tipicos dos estiramentos simétricos e assimétricos das ligacées C-H de cadeias
alifaticas, além de outros na regido entre 1800 e 400 cm™ referentes as
unidades de repeticdo da celulose, hemicelulose e lignina, os quais sao
similares aqueles descritos na literatura para outras fibras lignocelulésicas,
como para o curaud [80]. Em 1736 e 1644 cm ' estdo presentes os picos
referentes do estiramento C=0O de 4acidos carboxilicos e de aldeidos,
respectivamente. Alguns picos caracteristicos do esqueleto aromatico presente
na lignina podem ser observados em 1505, 1425 e 1330 cm™, referentes a
vibracao das ligagdes C=C em anéis aromaticos, vibragao das ligacbes C-H em
anéis aromaticos e a condensagdo dos anéis de siringila e guaiacila,
respectivamente [81].
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Composicao Quimica das fibras vegetais

Foram determinados os teores de celulose, hemicelulose e lignina das
fibras vegetais de acuri, caranda e gravata. Dentre as trés fibras vegetais
utilizadas, o gravata foi o que apresentou maior teor de celulose (57,5% % 0,7)
e o acuri foi o que apresentou maior teor de lignina (29,1% % 5,7). Estes
resultados estdo de acordo com dados de outras fibras naturais utilizadas em

compdositos poliméricos, ja estudadas e bem discutidas na literatura [46].

A Tabela 5.3 mostra os resultados da determinagdo dos principais
constituintes das fibras vegetais de acuri, caranda e gravata e a Tabela 5.4
correlaciona o teor de celulose de cada fibra com seus respectivos modulos

elasticos (E) e indices de cristalinidade (l¢).

Tabela 5.3 Teor dos principais componentes das fibras de acuri, caranda e gravata.

Fibra Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)

Acuri 38,5+3,8 21,6 3,6 29,1+5,7
Caranda 41,7+0,9 25,3+0,9 21,0+4,8
Gravatd 57,5+0,7 28,5+0,7 14,1+0,7

Tabela 5.4 Teor de celulose, modulo elastico e indice de cristalinidade das fibras de acuri, caranda e
gravata.

Fibra Teor de celulose (%) E (GPa) 1. (%)
Acuri 38,5+3,8 155+8,1 55,6
Caranda 41,7 +0,9 36,0%+9,3 60,7
Gravatd 57,5+0,7 49,6 + 20,0 64,6

O teor de celulose é um importante parametro para caracterizar uma fibra
natural, o qual pode ser relacionado com propriedades mecéanicas e com o

indice de cristalinidade de uma fibra lignocelulésica [46, 82]. E possivel
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observar que tanto o moédulo elastico como o indice de cristalinidade das

fibras aumentam com o aumento do teor de celulose.

Absorcéao de agua dos materiais obtidos

As propriedades de absor¢cao de agua da matriz de TPS e dos compdésitos
obtidos foram avaliadas em um ambiente com umidade controlada de 52 +
3%. Os resultados dos experimentos de absor¢do de agua em fungao do

tempo dos materiais estao apresentados nas Figuras 5.13 a 5.15.
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Figura 5.13 Absorgdo de dgua dos materiais TPS/acu em fungdo do tempo.
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Figura 5.14 Absor¢do de agua dos materiais TPS/car em fung¢io do tempo.
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Figura 5.15 Absor¢do de agua dos materiais TPS/gra em fungdo do tempo.

A partir das curvas obtidas de absorgado de agua em fungéo do tempo, é

possivel afirmar que, para todos os materiais a velocidade de absorgao de

agua é alta no inicio, e apds 350 horas, ou aproximadamente 15 dias, todos

os materiais atingem o equilibrio com o ambiente de umidade controlada.
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A matriz de amido de milho termoplastico atinge o equilibrio com o
ambiente umido (52 + 3% u.r.) apos absorver 9,8% de seu peso em agua. Ja
os compésitos, absorveram menores quantidades de agua, com valores
decrescentes de absor¢do de agua conforme € aumentado o teor de fibras
vegetais incorporadas na matriz. A Figura 5.16 mostra esse fendbmeno, onde é
apresentado o teor de agua absorvido no equilibrio apos 400 horas em fungao
do teor de fibra vegetal incorporada na matriz
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Figura 5.16 Absor¢ao de agua dos materiais obtidos em fungdo do teor de fibra natural incorporada.

Os compésitos reforcados com fibras de acuri foram os que menos
absorveram agua comparativamente com os outros compodsitos de iguais
teores de fibras vegetais incorporadas; 7,71%, 7,12%, 6,86% e 5,87%, para os
materiais TPS/acub, TPS/acu10, TPS/acu15 e TPS/acu20, respectivamente.
Ja os compdsitos TPS/car5, TPS/car10, TPS/car15 e TPS/car20 absorveram,
respectivamente 7,98%, 7,50%, 6,98% e 6,86% de agua, e os compositos
TPS/gra5, TPS/gra10, TPS/gra15 e TPS/gra20 foram os que absorveram mais
agua, 8,40%, 8,12%, 7,46% e 6,96%, respectivamente.
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As propriedades de absor¢cao de agua dos materiais foram determinadas
principalmente pelo carater hidrofilico/hidrofobico de seus constituintes. O
amido possui propriedades hidrofilicas mais intensas que as das fibras
vegetais lignocelulésicas, uma vez que o amido apresenta grupos OH por toda
sua estrutura, enquanto que as fibras vegetais sdo constituidas ndo sé por
celulose e hemicelulose, mas também por lignina e uma pequena fragéo de

Oleos e ceras, as quais sdo substancias hidrofébicas.

Assim, quanto maior o teor de fibras vegetais incorporadas ao amido,
menor quantidade de agua sera absorvida pelo material e; quanto maior o teor
de lignina na fibra vegetal, menor a quantidade de agua absorvida pelo
material em que a fibra esta incorporada. Compadsitos reforcados com fibra de
acuri (alto teor de lignina) absorvem uma menor quantidade de agua se
comparados com compositos reforcados com fibras de gravata (alto teor de
celulose). Além deste fator, com a incorporagéo de fibra na matriz de TPS, o
coeficiente de difusdo do sistema pode ter diminuido, dificultando o transporte
de agua no interior do material. No entanto, apenas com estudos
subseqlientes sera possivel afirmar e entender com maior clareza este

fendbmeno ocorrido.

Ensaio mecéanico de tracdo dos materiais obtidos

Nas Figuras 5.17 a 5.19 estdo apresentadas as curvas de tenséao-
deformacéao obtidas através dos ensaios de tragcao para a matriz de TPS e dos
compositos obtidos com diferentes teores das fibras vegetais de acuri,

caranda e gravata.



66

2,04
15
©
g
=
8 104
172
C
(]
'_

— TPS

—— TPS/acu5
—— TPS/acu10
N —— TPS/acu15
AT — TPS/acu20

. . . !
20 40 60 80 100
Deformagao (%)

Figura 5.17 Curvas de tensdo-deformacio dos materiais TPS/acu, com velocidade de ensaio de 5

mm/min.
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Figura 5.18 Curvas de tensdo-deformacio dos materiais TPS/car, com velocidade de ensaio de 5

mm/min.
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Figura 5.19 Curvas de tens3o-deformacio dos materiais TPS/gra, com velocidade de ensaio de 5
mm/min.

Pode ser observada a mudanga no comportamento mecanico do TPS puro
conforme teores diferentes de fibras vegetais eram incorporados, como um
aumento no modulo elastico e na resisténcia a tracdo, e uma diminuigdao na
flexibilidade do material. A incorporagéo de fibras tornou o material mais rigido

e menos ductil conforme o aumento do teor de fibras.

Os compositos TPS/acuri foram os que menos foram influenciados pela
incorporagao de fibras, uma vez que mesmo com 20% de fibra de acuri
incorporada ainda é observada uma deformacdo média na ruptura de 44%.
Com 5% de fibra de acuri, a matriz de TPS sofreu pequenas alteragdes em
suas propriedades mecanicas, e com 10% e 15%, o mddulo elastico e a
resisténcia a tracdo do material apresentou um aumento de aproximadamente
100%. Ja com 20% de fibra de acuri, o TPS/acu20 apresentou modulo elastico
e resisténcia a tracdo 7 e 5 vezes maior, respectivamente, que a matriz de
TPS puro.

Os compdsitos de TPS/caranda ja apresentaram alteragdes significativas

com apenas 5% de fibra, apresentando um mddulo elastico mais de 2 vezes

maior que o TPS, resisténcia a tracao quase 2 vezes maior e uma deformacéao
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na ruptura com valor menor que a metade do TPS puro. Ja com 20% de fibra
de caranda, o modulo foi aumentado em 6 vezes, resisténcia a tragdo em 4
vezes e deformacdo na ruptura 3 vezes menor. Os compdsitos TPS/car10 e
TPS/car15 apresentaram propriedade mecanicas intermediarias ao TPS/car5
e TPS/car20.

Os compdsitos de TPS/gravata foram os que apresentaram melhores
propriedades mecéanicas, onde na Figura 5.19 pode ser observada a mudanga
do comportamento tenaz da matriz de TPS para um comportamento rigido no
material TPS/gra15 e TPS/gra20. Com 15% de fibras de gravata, o material
apresentou um aumento de 25 vezes o valor do médulo elastico e 13 vezes na
resisténcia a tracdo, e uma deformacgao na ruptura 10 vezes menor que a
matriz de TPS. O TPS/gra20 apresentou uma resisténcia a tragao ainda maior,
com um aumento de 20 vezes frente a matriz de TPS pura. No entanto,
apresentou-se um material quebradico com uma deformacao na ruptura de
4%, sendo causada pela grande quantidade de fibra incorporada na matriz,

tendo inicio interagdes do tipo fibra-fibra no interior do material.

Os valores médios do modulo elastico (E), resisténcia a tracdo (Omax) €
deformacgéao na ruptura (&), calculados a partir das curvas tensdo-deformagao
estdo apresentados na Tabela 5.5. Estes valores também estdo em um grafico
em funcdo do teor de fibras vegetais incorporadas nos compdsitos e estao

apresentados no Anexo lll.

E observado que a incorporacéo das fibras vegetais de acuri, caranda e
gravata melhoraram as propriedades mecanicas da matriz de TPS, uma vez
que tiveram uma boa adesido na matriz de TPS, como podera ser observado

na se¢ao 5.13.
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Tabela 5.5 Propriedades mecanicas dos materiais obtidos.

Amostra Resisténcia a Tragdo (MPa)  Modulo Eldstico (MPa)  Deformagdio (%)

o5 0,32£0,07 3,59 1,62 107,06 +15,02

TPS/acus 0,36 +0,07 483247 99,98 + 19,34
TPS/acu10 0,59 +0,17 881+188 56,58 + 21,94
TPS/acu1s 0,71£0,02 9,68+ 3,49 56,37 + 18,86
TPS/acu20 1,68 + 0,42 26,14+5,51 44,24 +17,23
TPS/car5 0,52+0,13 811+191 41,41+ 4,56
TPS/car10 0,41 £ 0,05 12172154 41,33 +6,99
TPS/car15 0,73+0,29 14,96 £ 3,55 33,81+ 14,47
TPS/car20 1,21+0,17 22,32£5,70 34,42 + 17,63
TPS/gras 0,52 +0,15 741£211 28,78 + 10,51
TPS/gral0 1,37 40,23 25,09£5,48 28,30 + 2,83
TPS/grals 4,13+0,59 92,21+23,86 9,38 +3,01
TPS/gra20 6,52 + 0,19 89,01+ 18,83 4,49 + 0,67

Uma possivel abordagem quanto a selecdo de materiais pode ser
tratada de duas formas, macroscopica e  microscopicamente.
Microscopicamente, um material pode apresentar diversas morfologias e
estruturas, o que influenciara macroscopicamente em suas propriedades, como

por exemplo, em suas propriedades mecanicas.

Selecionar um material € um processo primordial em um projeto para que
assim possamos obter um bom desempenho do produto final. Contudo uma
das grandes dificuldades existentes & obter de forma organizada e sucinta
todas as caracteristicas importantes de um material. A esséncia do conceito de
selecdo de materiais encontra-se nos Mapas das Propriedades dos Materiais,
desenvolvidos por M. F Ashby [83]. Um exemplo desses mapas esta
apresentado na Figura 5.20, onde é relacionada a resisténcia a tragdo de um
material com sua densidade. A importancia de um diagrama como este esta
justamente na possibilidade de selecionar um material de alta resisténcia
mecanica que possua O menor volume especifico possivel, e

consequentemente despender um menor custo.
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Figura 5.20 Diagrama de Ashby, onde foram incluidos os resultados para o TPS (em cinza), dos
materiais processados TPS/acu (em marrom), TPS/car (em amarelo), TPS/gra (em verde claro) e das
fibras naturais estudadas (em verde escuro).

Pode ser observado pelo diagrama acima, que com a incorporagao de fibras
vegetais (resisténcia a tracdo na ordem de 200-800 MPa) na matriz de TPS
(resisténcia a tracdo na ordem de 0,3 MPa), pode-se obter materiais

compdsitos com até uma ordem de grandeza maior que o TPS puro.

Termogravimetria (TG) dos materiais obtidos

A estabilidade térmica do TPS e dos compdsitos processados foram
avaliadas por termogravimetria (TG). Nas Figuras 5.21 a 5.23 estdo
representadas as curvas TG do TPS e dos compodsitos TPS/acuri,

TPS/caranda e TPS/gravata, respectivamente. As curvas TG, obtidas para
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todos os materiais, exibem uma perda de massa progressiva a partir da
temperatura ambiente até aproximadamente 200°C, associada com a perda
de agua e glicerol (ponto de ebulicdo do glicerol € 198°C) dos materiais

obtidos.

A degradacdo do TPS e dos compdsitos processados ocorrem em 2
estagios, o primeiro de 200 até 350°C onde ocorre a degradagéo térmica da
hemicelulose e celulose provenientes das fibras vegetais e a degradacéo
térmica da matriz de amido. Em temperaturas acima de 350°C resta apenas a
lignina proveniente das fibras e a degradacdo das substancias geradas da

degradacgao do TPS, com maior estabilidade térmica.

100

e massa (%)

80

4/,

60

Temperatura (°C)

40 4

— TPS
—— TPS/acu5

209 | ——TPS/acu10
—— TPS/acu15
— TPS/acu20

Perda de massa (%)
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Figura 5.21 Curvas TG dos materiais TPS/acu com velocidade de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 5.22 Curvas TG dos materiais TPS/car com velocidade de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 5.23 Curvas TG dos materiais TPS/gra com velocidade de aquecimento de 10 °C/min.

E observado também, que ocorre uma pequena diminuicédo na estabilidade
térmica dos compositos frente ao TPS puro. Isto pode ser explicado
baseando-se na menor estabilidade térmica das fibras vegetais (T; das fibras
estd em torno de 250°C, discutido na seg¢ao 5.2), enquanto que a Tido TPS é

280°C. Mesmo assim, a partir das T; dos compdésitos € possivel afirmar que os
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materiais ndo sofreram degradacao térmica durante o processamento, uma
vez que a temperatura mais alta de processamento foi de 150°C. A Tabela 5.6

fornece valores de T; dos compdsitos com as fibras vegetais processados.

Tabela 5.6 Temperaturas de inicio de degradagdo térmica dos materiais obtidos.

TPS/acuri TPS/carandd TPS/gravatd

Teor de fibra T, (°C) Teorde fibra T;(°C) Teorde fibra T,;(°C)

5% 273,7 5% 276,8 5% 259,4
10% 271,1 10% 275,6 10% 260,1
15% 268,6 15% 274,8 15% 258,7
20% 268,3 20% 275,2 20% 252,9

Reometria de Torque

Nas Figuras 5.24 a 5.26 estdo apresentadas as curvas de torque em
funcdo do tempo de mistura para a matriz de TPS e os compdsitos com

diferentes teores de fibras vegetais de acuri, caranda e gravata.

— TPS

—— TPS/acu5
—— TPS/acu10
—— TPS/acu15
— TPS/acu20

Torque (Nm)

Tempo (min)

Figura 5.24 Curvas de torque em fungdo do tempo dos materiais TPS/acu, a 160 ° e 50 rpm.
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Torque (Nm)

Tempo (min)

Figura 5.25 Curvas de torque em fungdo do tempo dos materiais TPS/car, a 160 ° e 50 rpm.

—TPS
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—— TPS/gra10
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Figura 5.26 Curvas de torque em fungio do tempo dos materiais TPS/gra, a 160 ° e 50 rpm.

Durante o processamento de apenas a matriz de TPS, o torque
desenvolvido ficou constante apds aproximadamente 4,4 minutos de mistura,
enquanto que o torque desenvolvido no processamento dos compdsitos ficou
constante em uma faixa de 5 a 7 minutos. Observa-se também que o aumento

no teor de fibras vegetais incorporadas na matriz de TPS aumenta o torque
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desenvolvido dos materiais, indicando que a sua presenga e o0 teor
incorporado dificulta o processamento dos compdsitos. Na Figura 5.27 estéo
apresentados valores dos torques desenvolvidos em 7 minutos da matriz de

TPS e dos compdsitos em fungao dos diferentes teores de fibras vegetais.

20 -
—m— TPS/acu

—e— TPS/car
—A—TPS/gra / u
[
16 - /A
1

12 . /

Torque (Nm)

Teor de fibra (%)

Figura 5.27 Curvas de torque em funcio do teor de fibra incorporada na matriz de TPS em 7 minutos
de mistura.

Pode ser observado pela Figura 5.27 que os compdsitos de TPS/car
desenvolveram um torque de estabilizacdo menor que os compoésitos de
TPS/acu e TPS/gra, sendo que todas as formulag¢des resultaram em uma boa
plastificacdo da matriz de TPS. Além disso, os compdsitos TPS/acu15,
TPS/acu20 e TPS/gra20, os quais apresentaram torques de estabilizagcédo
maiores que 17 Nm, apresentaram problemas durante o processamento em

extrusora dupla-rosca, seja pelo alto torque ou por entupimento na matriz.
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Difragdo de Raios X dos materiais obtidos

Os difratogramas de raios X do amido de milho nativo e do TPS estéo
apresentados na Figura 5.28, e pode ser observado que houve uma mudanga
no perfil de difracdo do amido nativo para o TPS. O amido nativo apresentou
picos de difracao, correspondentes ao angulo 26 em 15, 17 e 18 (sobrepostos)
e em 23°, 0os quais sao caracteristicos de cereais tipo “A”, o que esta de

acordo com o relatado na segéao 2.2.

Ja o TPS apresentou picos de difracdo de raios X correspondentes as suas

duas estruturas cristalinas mais comuns de serem observadas: cristalinidade

tipo B, que é associada a recristalizagdo de cadeias de amilopectina (26

16,8°); e cristalinidade tipo V criada a partir da cristalizagdo da amilose (26

12,6, 13,2, 19,4 e 20,6°), como relatado anteriormente na se¢ao 2.3.1.

17° 18°

—— Amido Nativo
— TPS

Intensidade (U.A.)

B / \
v 7y
j\ww \Mw
i

T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35

Angulo de Bragg 2teta (°)

ey

Figura 5.28 Perfis de difracao de raios X do amido nativo e do TPS.

Os difratogramas de raios X dos compositos de TPS e fibras vegetais de
acuri, caranda e gravata estdo apresentados nas Figuras 5.29 a 5.31. Os
perfis de difracdo para todos os compdsitos sdo semelhantes, com picos de
difracdo referentes as estruturas cristalinas da celulose | e do TPS

(cristalinidade tipo B e tipo V), com diferengas apenas em suas intensidades
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causadas pelo teor de fibras incorporadas em cada compésito. Pode-se
afirmar também que a incorporagao de fibras vegetais na matriz de TPS nao

gerou a formagéo de novas estruturas cristalinas.

—— TPS/acu5

—— TPS/acu10
—— TPS/acu15
— TPS/acu20

Intensidade (U.A.)

Angulo de Bragg 2teta (°)

Figura 5.29 Perfis de difracdo de raios X dos materiais TPS/acu.
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—— TPS/car10
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p " — TPS/car20

L TT———
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T T T T T T T T T T T T T
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Angulo de Bragg 2teta (°)

Figura 5.30 Perfis de difra¢io de raios X dos materiais TPS/car.
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Figura 5.31 Perfis de difra¢do de raios X dos materiais TPS/gra.

Foram calculados os indices de cristalinidade tanto para o tipo B (Xg) como
para o tipo Vh (Xyn) do TPS e dos compdsitos de TPS com fibras vegetais, e

os valores encontrados estdo apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 indices de cristalinidades dos materiais obtidos.

Material Xs (17°) Xvh (19,5°)
TPS 0,27 0,42
TPS/acu5 0,20 0,31
TPS/acul0 0,16 0,29
TPS/acul5 0,14 0,29
TPS/acu20 0,11 0,26
TPS/car5 0,14 0,29
TPS/car10 0,10 0,27
TPS/car15 0,12 0,22
TPS/car20 0,08 0,20
TPS/gra5 0,14 0,29
TPS/gral0 0,12 0,28
TPS/gral5 0,05 0,20

TPS/gra20 0,02 0,18
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Os indices de cristalinidade do tipo B e tipo Vh determinados da matriz
de TPS estdo de acordo com o encontrado na literatura [34]. Outro fendbmeno
importante observado é a diminuigdo no grau de cristalinidade tipo B e tipo Vh
com a incorporagao e o aumento do teor de fibras vegetais na matriz de TPS.
Uma vez que a cristalinidade tipo B deve-se principalmente a formacao de
duplas-hélices das ramificagcdes de amilopectina e a cristalinidade tipo V deve-
se a interacdo de cadeias de amilose com lipideos e outras substancias como
o glicerol [84], pode-se afirmar que a presenga dessas fibras vegetais impediu
parcialmente a recristalizacao da amilopectina e da amilose, diminuindo suas

mobilidades de cadeias, dificultando seus rearranjos moleculares.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos materiais

obtidos

As estruturas morfolégicas do amido de milho nativo e a superficie de
fratura fragil de fratura do TPS podem ser observadas na Figura 5.32 com um
aumento de 2000x. Devido ao cisalhamento e as condi¢cbes de temperatura
imposta, juntamente com a agao do plastificante, as estruturas granulares do
amido de milho nativo foram completamente rompidas, gerando uma matriz

continua e homogénea de amido de milho termoplastico (TPS).

# AccV SpotMagn Det WD Exp —— 10um AccV SpotMagn Det WD Exp F——— 10um
500kV 30 2000x SE 304 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 5.00 KV 3.0 2000x SE 191 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
3 - 2gar - DEX
3 . - 2 y

Figura 5.32 Fotomicrografias de MEV do amido nativo (a) e do TPS (b).
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As estruturas morfologicas de fratura fragil dos compédsitos de TPS e as
fibras vegetais de acuri, caranda e gravata podem ser observadas na Figura
5.33. As Figuras 5.33a, 5.33c e 5.33e (a esquerda) mostram fotomicrografias
de MEV com aumento de 2000x, onde podem ser observadas as interfaces
matriz-fibra, as quais apresentam uma boa interagcdo entre a matriz de TPS e
as fibras vegetais. No entanto, o material TPS/car apresentou vazios na
interface matriz-fibra, indicando uma menor adesio, provavelmente causado
pela grande quantidade de fragmentos residuais da extracao da fibra de

caranda.
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Figura 5.33 Fotomicrografias de MEV de TPS/acu5 (a) (200X); TPS/acu20 (b) (500x); TPS/car5 (c)
(200X); TPS/car20 (d) (500x); TPS/gra5 (e) (200X) e TPS/gra20 (f) (500x);

Ja as Figuras 5.33b, 5.33d e 5.33f (a direita) mostram fotomicrografias de
MEV com aumento de 500x, as quais revelam uma boa dispersao das fibras na

matriz com uma distribuicdo e orientacao aleatéria na matriz.
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A boa adesao observada pode ser atribuida a forte interagcao entre as fibras
lignoceluldsicas utilizadas e a o TPS, uma vez entdo que a ruptura do material

ocorreu tanto na matriz como também na fibra utilizada como reforgo.

Outro fato importante a ser observado € que mesmo incorporando um alto
teor de fibras vegetais (15% e 20%), ndo estao presentes estruturas granulares
de amido de milho nativo, ao contrario do que é relatado na literatura [39], onde
o autor relata a dificuldade em processar compdsitos de TPS contendo mais de
15% de fibras vegetais em massa. Assim, mesmo dificultando o processo de
extrusdo dos compdsitos, o teor de fibra incorporada na matriz de TPS néo

influenciou o fendbmeno de plastificacdo do TPS.
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CONCLUSAO

Fibras vegetais de acuri, caranda e gravata, até entdo desconhecidas da
comunidade cientifica, foram extraidas e caracterizadas neste estudo. O
método de extracdo manual mostrou-se eficiente, no entanto com baixo
rendimento para a fibra de gravata (4%), a qual foi extraida a partir de suas
folhas, onde com um auxilio de uma maquina desfibradeira tornaria o trabalho
menos dispendioso de tempo, e seria possivel obter fibras mais expostas e
limpas. Ja as fibras de acuri e o caranda, extraidas a partir de seus peciolos,
tiveram bons rendimentos (87 e 82%), mas também apresentaram a presenca

de residuos da planta.

As fibras apresentaram estabilidades térmicas semelhantes, sendo suas
temperaturas iniciais de degradacao térmica na faixa de 250°C. Suas
composi¢des quimicas com base no teor de componentes volateis, organicos e
inorganicos foram determinadas a partir das curvas TG como sendo, em média,

7%, 89% e 4%, respectivamente.

As fibras vegetais apresentaram um comportamento fragil sob tragdo, com
baixos valores de deformagao especifica, entre 1,38 e 1,68%. Foram
determinados os mddulos elasticos, sendo os valores encontrados na faixa de
13 — 48 GPa, e as resisténcias maximas a tracao na faixa de 178 — 577 MPa,
sendo o gravata a fibra mais resistente dentre as estudadas. As fibras
apresentaram diferentes areas transversais, com as quais foram discutidas
suas influéncias nas propriedades mecanicas, onde tanto o mddulo elastico

como a resisténcia a tragdo aumentam com a diminui¢ao da area da fibra.

Foram estudadas a morfologia e a superficie das fibras vegetais através de
fotomicrografias de MEV, as quais mostraram uma relativa desagregacao das
microfibrilas das fibras vegetais, o que possibilitou uma boa adesao das fibras
na matriz de TPS. Também podem ser observados residuos das plantas na

superficie da fibra, provenientes do método utilizado para extracéo das fibras.

Analises de difracdo de raios X nos informaram sobre a cristalinidade das

fibras vegetais, estando presentes apenas as estruturas cristalinas de celulose
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tipo | nas trés fibras vegetais. Foram determinados também seus indices de
cristalinidade, /., com valores iguais a 55,6, 60,7 e 64,6% para as fibras de

acuri, caranda e gravata, respectivamente.

A composigao quimica dos principais componentes das trés fibras vegetais
foi determinada, e obtiveram-se valores para os teores de celulose,
hemicelulose e lignina, os quais as presengas foram confirmadas pelas
analises de FT-IR. A fibra de gravata foi a que apresentou maior teor de

celulose, 57,5%.

A partir da caracterizagao das fibras, elas puderam ser incorporadas com
diferentes teores na matriz de TPS e foram estudadas suas influéncias nos
compositos obtidos. Foi possivel a obtencdo de compdsitos a base de TPS e
fibras vegetais utilizando métodos convencionais de processamento, como
extrusdao, mesmo com altos teores de fibras vegetais, onde foram observadas
maiores viscosidades tanto pela reometria de torque como pelo préprio

processo de extrusao.

Foram avaliadas as propriedades de absorcdo de agua dos materiais
obtidos, e verificou-se a que a presenca de fibras vegetais consegue inibir em
até 40% a absorgao de agua com a incorporagao de 20% (em massa) de fibra
de acuri na matriz de TPS. As utilizagées de fibras de caranda e gravata
também se mostraram eficientes, devido ao carater menos hidrofilico das fibras

vegetais frente ao TPS.

Propriedades mecanicas como modulo elastico e resisténcia a tracdo a
tracdo foram melhoradas com a incorporacdo de fibras na matriz de TPS,
obtendo-se valores de até 20 vezes a resisténcia maxima a tragdo do TPS com
a incorporagao de 20% de fibras de gravata, a qual, juntamente com o

TPS/gra15 se mostraram as melhores formulagoes.

A presenca de fibras vegetais ndo teve grande influéncia na estabilidade
térmica dos materiais obtidos, nem geraram novas estruturas cristalinas nos
compositos. Os compadsitos apresentaram menores graus de cristalinidade tipo
B e Vh que o TPS devido a presenga das fibras, as quais impediram

parcialmente a recristalizacdo das cadeias de amilopectina e amilose. Os
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materiais obtidos apresentaram uma morfologia homogénea e as fibras tiveram
uma boa adesdo na matriz de TPS, como apresentado pelas fotomicrografias
de MEV.

Em resumo, este trabalho demonstrou a possibilidade de obtencéo de fibras
vegetais a partir de novas fontes. Estas fibras apresentaram propriedades
semelhantes de fibras comumente utilizadas em compdsitos com matrizes
termoplasticas, e foram incorporadas com sucesso em uma matriz de TPS
biodegradavel através de extrusdo, incrementando suas propriedades

mecanicas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Utilizar uma maquina desfibradeira para realizar as extracdes das fibras
vegetais do acuri, caranda e gravata; uma vez que foi despendido um
grande periodo de tempo e também foram encontrados muitos residuos
das plantas. Além disso, com o auxilio de uma maquina desfibradeira
sera possivel obter um maior rendimento das fibras de gravata.

e Realizar um estudo para a obtencdo de nanoestruturas de celulose a
partir das fibras vegetais de gravata, a qual se mostrou com maior
potencial devido ao seu maior teor de celulose, e caracterizar as
nanoestruturas obtidas.

e Misturar o TPS com outros polimeros biodegradaveis e obter blendas
biodegradaveis, onde devera ser realizado um estudo de
misciblidade/compatibilidade entre as partes deste sistema, e também
caracteriza-los a respeito de suas estruturas, morfologias e propriedades
térmicas e mecanicas.

e Fabricar e formular composicbes de nanocompdsitos poliméricos
utilizando nanoestruturas de celulose e blendas poliméricas
biodegradaveis, e avaliar suas propriedades mecanicas e a influéncia da
utilizacao/teor das nanoestruturas de celulose utilizadas como reforgo.
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APENDICE |

Fotomicrografias de MEV de TPS/acu15 (a), TPS/car20 (b) e TPS/gra20 (c),
onde podem ser observados os interiores das fibras vegetais, onde se

localiza o limen.
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APENDICE Il

Difratogramas de raios X das fibras de acuri, caranda e gravata.
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APENDICE 1l

103

Influéncia do teor de fibras nos materiais obtidos em fungao do médulo

elastico (a), da resisténcia a tragao (b) e da deformacao relativa (c).
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