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RESUMO

DARROS, A. B. Compdsitos de matrizes poliméricas com mantas aleatérias de
fibras vegetais de sisal e de coco. 2013. 120 f. (Mestrado em Ciéncia dos Materiais)
— Universidade Federal de S&o Carlos, Sorocaba, 2013.

A busca por novos materiais visando amenizar os problemas ambientais tém
incentivado a utilizacdo de matérias-primas de origem natural em substituicao,
pelo menos parcial, as sinteticamente produzidas. As fibras vegetais podem ser
utilizadas para incorporacdo em compa@sitos de matrizes poliméricas, por serem
de fontes renovaveis, biodegradaveis e ndo toxicas. Entretanto, geralmente, as
fibras vegetais apresentam propriedades mecéanicas e térmicas inferiores
devido aos componentes presentes na fibra (celulose, hemicelulose e lignina),
quando comparadas as fibras de alto desempenho, como fibras de vidro e de
carbono. Em geral, as matrizes poliméricas podem ser de trés tipos;
termorrigida, termoplastica e termoplastica biodegradavel. Neste trabalho,
matrizes poliméricas e compaositos de matrizes poliméricas foram obtidos com a
utilizacdo de mantas aleatorias de fibras de coco e de fibras de sisal através da
moldagem por compressdao em prensa hidraulica. Assim, este trabalho
envolveu um estudo comparativo dos compdésitos moldados com suas
respectivas matrizes poliméricas (resina epoxi, polipropileno (PP), e
polihidroxibutirato (PHB)). Foram realizados alguns tipos de analises térmicas e
ensaios mecanicos para todos os materiais moldados. As técnicas utilizadas
foram a calorimetria exploratéria diferencial (DSC), termogravimetria (TG),
analise térmica dinamico-mecéanica (DMTA) no modo de flexdo, e ensaios
mecanicos de flexdo e de tracdo antes e pos-condicionamento em camara de
climatizacdo, com temperatura e umidade. Os resultados dos ensaios
mecanicos de flexao a temperatura ambiente dos compdésitos de resina epoxi e
do PHB obtiveram valores similares nas resisténcias dos materiais quando
comparados as respectivas matrizes poliméricas, sem fibras vegetais. O
compésito de PP/Fibras de sisal apresentou uma resisténcia mais elevada
quando comparado ao PP sem fibras, relacionado a uma boa interacao fibra-
matriz. Os ensaios de flexdo e de tracdo de corpos-de-prova apdés o
condicionamento em camara de climatizacdo apresentaram decréscimos nas
resisténcias de todos os materiais, sendo mais acentuados para 0s compagsitos
devido a elevada absorcdo de umidade das fibras vegetais. Os resultados de
DMTA antes do condicionamento apresentaram aumento no E’ dos compadsitos
de resina epOxi em comparacdo com a resina epoxi sem fibras, devido as fibras
limitarem a movimentacdo das cadeias moleculares localizadas na regiao
interfacial. Em relacdo ao PP, o compdsito PP/fibras de sisal apresentou um E’
mais elevado. O PHB sem fibras apresentou um médulo maior que 0s
compasitos contendo mantas de fibras de coco e de fibras de sisal. As analises
de DMTA realizadas nos materiais pds-condicionamento apresentaram
decréscimos nos modulos, devido ao enfraquecimento das interacdes fibra-
matriz.

Palavras—chave: compositos, polimeros, fibras vegetais, andlises, ensaios mecanicos.



ABSTRACT

Darros, A. B. POLYMERIC MATRICES COMPOSITES WITH VEGETABLE FIBERS
RANDOM MAT OF SISAL AND COCONUT. 2013. 120p. (Master of Materials
Science) — Universidade Federal de Séo Carlos, Sorocaba, 2013.

The search for new materials in order to alleviate the environmental problems
have encouraged the use of raw materials of natural origin to replace, at least
partially, to synthetically produced. Vegetable fibers may be used for
incorporation into composites of polymer matrices, being renewable,
biodegradable and non-toxic. However, generally vegetable fibers exhibit lower
mechanical and thermal properties due to the components present in the fiber
(cellulose, hemicellulose and lignin) when compared with high performance
fibers such as glass fibers and carbon. In general, polymeric matrices can be of
three types; thermoset, thermoplastic and thermoplastic biodegradable. In this
paper, polymeric matrices and composites of polymer matrices were obtained
with the use of random webs of coconut fibers and sisal fibers by compression
molding in a hydraulic press. This study involved a comparative study of
composites molded polymer matrices with their epoxy resin, polypropylene
(PP), and polyhydroxybutyrate (PHB) without fiber. Were performed some types
of thermal and mechanical tests for all molded materials. The techniques used
were differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TG), dynamic
mechanical thermal analysis (DMTA) in bending mode, and mechanical tests of
flexural and tensile before and after conditioning in air chamber, with
temperature and humidity. The results of flexural tests to room temperature for
composites of epoxy resin and PHB values were similar in the resistance of
materials when compared to the respective polymer matrix without fibers. The
composite of PP / sisal fibers showed a higher resistance when compared to PP
without fiber, related to good fiber-matrix interaction. Flexural and tensile tests
of specimens after the conditioning chamber for acclimatization showed
decreases in resistance of all materials, being more pronounced for composites
due to high moisture absorption of natural fibers. The results of DMTA before
conditioning showed an increase in E' of the composites of epoxy resin as
compared to the epoxy resin without fibers, because the fibers restrict the
movement of the molecular chains located at the interfacial region. Relative to
PP, composite PP / sisal fibers had an E' greater. The PHB without fibers
showed a modulus greater than the composites containing coconut fiber and
sisal fibers. DMTA analyzes performed on materials post conditioning
decreased in modules, due to weakening of the fiber-matrix interactions.

Keywords: composites, polymers, natural fibers, analysis, mechanical tests.
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1. INTRODUCAO

Os materiais compositos sdo obtidos pela combinacdo de dois ou mais
constituintes e, portanto, sdo materiais multifasicos produzidos artificialmente.
Os compdsitos possuem duas fases, uma € a matriz, a qual € continua e
envolve a outra fase, chamada de refor¢co ou fase dispersa. A maioria dos
compositos é criada visando obter um material com caracteristicas especificas
e propriedades mecéanicas e/ou térmicas superiores as dos materiais
individuais (CALLISTER, 2008).

A fase matriz pode ser um metal, um polimero ou uma ceramica.
(CALLISTER, 2008). A vantagem dos compadsitos poliméricos em relacdo aos
metais ocorre devido a sua elevada resisténcia a corrosao e a fadiga, além da
reducao de peso (PAIVA et al., 2006b).

Este trabalho envolveu o uso de trés tipos de matrizes poliméricas; um
polimero termoplastico convencional, o qual funde por aquecimento e solidifica
por resfriamento em um processo reversivel (reciclavel); um polimero
termorrigido, que por aquecimento assume estrutura reticulada, com ligacdes
cruzadas, tornando-se infusivel (n&o-reciclavel) e por ultimo um polimero
termoplastico biodegradavel, que apresenta potencial para se degradar por
meio da acao de microrganismos de ocorréncia natural (MANO e MENDES,
1999).

Ha alguns anos, devido a grande preocupa¢do com o meio ambiente, os
polimeros biodegradaveis apresentaram um maior interesse pelos cientistas,
possibilitando a substituicdo parcial dos materiais sinteticamente produzidos
por materiais sustentaveis (CARASCHI et al., 2002).

Os reforgos mais empregados em compdsitos apresentam-se na forma
de fibras continuas, picadas e na forma de particulas. Estas fibras néo
possuem utilidade estrutural se ndo forem aglutinadas por uma matriz. A mais
utilizada é a fibra de vidro devido, principalmente, ao seu baixo custo e alta
resisténcia a tracdo (NETO e PARDINI, 2006).

Entretanto, a busca por novos materiais visando amenizar os impactos

ambientais, tem incentivado os cientistas a utilizar matérias primas de origem
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natural em substituicdo aos sinteticamente produzidos. As fibras vegetais vém
sendo utilizadas por serem de fontes renovaveis, biodegradaveis, reciclaveis e
nao toxicas. Além disso, estas possuem baixo custo quando comparadas as
fioras de alto desempenho (MOTHE e ARAUJO, 2004; ISHIZAKI et al, 2006;
SANTOS et al, 2010).

Os compdsitos poliméricos reforcados com fibras vegetais encontram
aplicacdes na industria automobilistica, na construcdo civil e na producéo de
artefatos em geral (solados de calcados, pentes, utensilios domésticos e
outros) (SANTOS et al, 2010).
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1.1.OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Realizar um estudo comparativo de algumas propriedades térmicas e
mecanicas de algumas matrizes poliméricas e seus respectivos compositos
reforcados com mantas aleatdrias de fibras de coco e de fibras de sisal
moldados por compressao em prensa hidraulica.

1.1.2. Objetivos Especificos

e Moldar os compdésitos por compressao utilizando trés tipos de polimeros
(dois termoplasticos sendo um biodegradavel e outro termorrigido) com
dois tipos de mantas aleatérias de fibras vegetais (fibras de coco e fibras
de sisal);

e Utilizar, quando necessério, um agente de acoplamento para melhorar a
adeséo na interface matriz/fibra, nos casos de falta ou falha de adeséo
entre o polimero e a fibra vegetal,

e Realizar as analises térmicas de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), termogravimetria (TG)/ termogravimetria derivada (DTG) e
analise térmica dinamica mecanica (DMTA) a fim de determinar as
transicdes térmicas existentes, avaliar a estabilidade e a decomposicao
térmica dos compdsitos e obter informacfes sobre as propriedades
termomecanicas de todos os polimeros e compdsitos moldados,
respectivamente;

e Executar ensaios mecanicos de flexdo e de tragcdo nas amostras dos
compésitos poliméricos para avaliar o comportamento tensao-
deformacéo e determinar propriedades mecanicas de resisténcia.

e Realizar ensaio de climatizacdo em camara Umida para os corpos de
prova de tracao, flexdo e DMTA a fim de verificar o comportamento dos

materiais submetidos a temperatura e umidade.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Compositos poliméricos reforcados com fibras vegetais

Para se obter um bom desempenho nas propriedades termomecéanicas
de um composito é necessaria uma combinacdo adequada das propriedades
da matriz polimérica com o reforco utilizado, sendo que ambos devem manter
suas caracteristicas fisicas e quimicas quando no compadsito, a fim de alcancar
melhores propriedades comparadas aos constituintes isolados (PAIVA et al.,
2006b).

Materiais compésitos avancados contendo matrizes poliméricas
derivadas do petréleo tém uma grande variedade de aplicacdes devido a sua
elevada resisténcia e mddulo especifico quando comparados aos materiais
convencionais como 0s metais e suas ligas. Porém, o elevado custo dos
compésitos avancados, juntamente com o0s problemas ambientais decorrentes
da sua utilizacdo tem incentivado a busca por matéria prima de origem natural
para uma possivel substituicdo, quando ndo ha necessidade de propriedades
de altos valores mecanicos (SATYANARAYANA et al, 2009). O
desenvolvimento de compoésitos com polimeros e diversos tipos de fibras
vegetais colabora com a reducéo da quantidade de matriz a ser utilizada e com
0 reaproveitamento de residuos ao se utilizar as fibras que s&@o recursos
renovaveis disponiveis na natureza (BONELLI et al., 2005) e, em alguns casos,
descartados.

Os compositos formados por matrizes poliméricas e fibras vegetais séo
materiais de interesse desde a década de 90, quando houve uma maior
conscientizagcdo quanto ao uso e destino final das fibras sintéticas e resinas
derivadas do petréleo. Assim, com a necessidade da preservacdo do meio
ambiente, a fim de minimizar o uso de recursos finitos, a utilizacdo de fibras
naturais, polimeros termoplasticos e biodegradaveis tornaram-se alvo na
pesquisa cientifica (KALIA et al., 2009; SATYANARAYANA et al., 2009).
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2.2.Reforgo - Fibras vegetais

As fibras vegetais sdo empregadas como reforco em compdésitos visando
melhorar as propriedades do polimero e reduzir os custos das composi¢cdes
poliméricas e/ou a geracdo de residuos. Além disso, estas proporcionam a
obtencdo de materiais de baixa densidade, menor abrasdo e desgaste de
equipamentos e moldes durante o processamento. Inclusive, algumas fibras
apresentam elevado médulo especifico e também possibilitam um aumento na
rigidez em comparac¢@o com alguns polimeros sem refor¢co (LEMES et al, 2010;
NETO e PARDINI, 2006). Porém, possuem algumas desvantagens como
baixas temperaturas de processamento, variacbes nas propriedades
mecanicas, alta sensibilidade a efeitos ambientais e propriedades mecéanicas
modestas quando comparadas as fibras de alto desempenho (vidro, carbono e
aramida) (NETO e PARDINI, 2006).

As propriedades das fibras vegetais irdo depender da natureza da fibra,
assim como da localidade, idade da planta e do método de extracao utilizado
(JOSEPH et al.,, 1999). Na Tabela 1 tem-se uma comparagdo entre as

densidades e as propriedades mecéanicas de fibras vegetais e fibras sintéticas.

Tabela 1: Valores de densidade e propriedades mecanicas de fibras naturais e

fibras convencionalmente utilizadas como reforco em compdsitos.

Fibra Densidade Alongamento Tens&o naruptura Mdédulo de Young
(g/cm?) (%) (MPa) (GPa)
Algodao 1,5-1,6 7,0-8,0 287-597 5,5-12,6
Juta 1,3 1,5-1,8 393-773 26,5
Rami - 3,6-3,8 400-938 61,4-128,0
Linho 15 2,7-3,2 345-1035 27,6
Sisal 15 2,0-2,5 511-635 9,4-22,0
Curaua 1.4 4,2 890-4200 50,4
Coco 1,2 3,0 175 4,0-6,0
Vidro-E 2,5 2,5 2000-3500 70,0
Vidro-S 2,5 2,8 4750 86,0
Aramida 1,4 3,3-3,7 3000-3150 63,0-67,0
Carbono 1,4 1,4-1,8 4000 230,0-240,0

Fonte: Marinelli et al., 2008
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2.2.1. Fibras Lignocelulésicas

As fibras naturais sdo aquelas encontradas na natureza e utilizadas “in
natura® ou apos beneficiamento. Estas se dividem em trés tipos de fibras:
animal, vegetal e mineral. No Brasil, as principais fibras vegetais com
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas interessantes sao: sisal, coco, juta,
curaua, soja, rami e bagaco de cana de acucar (MARINELLI et al., 2008).

Os principais componentes das fibras vegetais sdo a celulose,
hemicelulose (polioses) e lignina. A quantidade de celulose em sistemas
lignocelulésicos pode variar dependendo da espécie e idade da planta
(MOHANTY et al.,, 2000). Na Tabela 2 tém-se os parametros de composi¢cao
guimica de algumas fibras naturais.

As fibras lignocelulésicas séo hidrofilicas e, por isso, absorvem umidade.
O teor de umidade da fibra pode variar entre 8 e 13% (JOSEPH et al., 1999).
Isso pode levar a variacbes dimensionais e também a reducdo das
propriedades mecanicas dos compdsitos. A presenca de agua absorvida pode

agravar a degradacao térmica do material celulésico (SAHEB e JOG, 1999).

Tabela 2: Pardmetros de composicao e estrutura quimica de algumas fibras naturais

. . Celulose Lignina Hemicelulose Teor de umidade
Tipo de fibra
% massa % massa % massa % massa

Juta 61,0-715 12,0-13,0 13,6-204 12,6
Linho 71,0 2,2 18,6 - 20,6 10,0
Canhamo 70,2 - 74,4 3,7-57 17,9-22,4 10,8
Rami 68,6 - 76,2 0,6-0,7 13,1- 16,7 8,0
Kenaf 31,0-39,0 15-19 21,5 -
Sisal 67,0 - 78,0 8,0-11,0 10,0 - 14,2 11,0
Algodao 82,7 - 57 -
Coco 36,0 - 43,0 41,0-450 0,15-0,25 8,0

Fonte: MOHANTY et al., 2000

As fibras vegetais também podem ser consideradas como compasitos de
fibrilas de celulose mantidas sob uma matriz constituida de lignina e

hemicelulose. A funcdo dessa matriz € agir como barreira natural a degradacgéo
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microbiana e dar sustentacdo aos vegetais (SILVA et al., 2009; RONG et al.,
2001).

A celulose é constituida por unidades repetitivas da celobiose, composta
por duas moléculas de glicose eterificadas por ligacdes R-1,4-glicosidicas
(Figura 1), considerada um polimero natural semi-cristalino. Possui a tendéncia
em formar cristais devido as ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular entre
0s grupos hidroxilas. Na parte amorfa, também ha ligagcbes de hidrogénio,
porém com baixo grau de organizacdo (SILVA et al.,, 2009; CHERIAN et al.,
2011).

Figura 1: Unidade repetitiva da celulose: a celobiose.

Fonte: CHERIAN et al., 2011

A hemicelulose é composta por polissacarideos, sendo amorfa e
hidrofilica. E a maior responsavel pela absorcdo de umidade da fibra, e
também, pela sua biodegradacdo e degradacao térmica (SILVA et al., 2009;
SAHEB e JOG, 1999). A temperatura de degradacdo da celulose e da
hemicelulose se encontra na faixa de 200 a 370 °C (CAMPOS et al., 2011).

A lignina € uma macromolécula natural que apresenta estrutura
tridimensional, altamente ramificada (SILVA et al., 2009; SAHEB e JOG, 1999).
A temperatura de degradacado da lignina esta na faixa de 370 a 500 °C, sendo
este um composto mais dificil de ser decomposto (CAMPOS et al., 2011).

Além dos trés constituintes principais, sdo encontrados compostos
inorganicos (sais minerais, oOxidos de silica) e moléculas extraiveis com
solventes organicos, como pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaldides,
saponinas, polifendlicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outros
(SILVA et al., 2009; MOHANTY et al., 2000).
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2.2.1.1. Fibras de Sisal

As fibras de sisal sdo obtidas das folhas da planta Agave sisalana. H&
varios anos, esta planta € cultivada na Africa, Brasil, Haiti, india e Indonésia. As
vantagens do cultivo das plantas de Agave sisalana ocorrem por estas
necessitarem de um curto periodo de crescimento e serem facilmente
cultivadas em diversas condi¢cfes climaticas, principalmente, em regiées com
baixa precipitacdo pluviométrica e solos arenosos ou similares. Suas principais
aplicacdes estdo em produtos artesanais como, estofamento, redes de pesca,
artigos como bolsas e tapecarias (JOSEPH et al., 1999; LI et al., 2000).

Além disso, as fibras de sisal tém despertado o interesse das inddstrias
devido ao seu baixo custo, por serem ecologicamente corretas e possuirem
algumas propriedades mecéanicas comparadas com as fibras de vidro
(MARTINS et al., 2004).

O alto teor de celulose juntamente com um elevado grau de
polimerizacao oferece boas propriedades as fibras de sisal (RONG et al., 2001,
THOMAS et al., 2011), que por sua vez, possuem uma elevada resisténcia ao
impacto, além de moderadas propriedades de tracdo e flexdo que séo, na
maioria das vezes, superiores a outras fibras lignocelulésicas (JOSEPH et al.,
1999; MOHANTY et al., 2004). Devido a estas propriedades, as fibras de sisal
tém sido muito utilizadas como reforco em compdsitos poliméricos (RONG et
al., 2001; LI et. al., 2000; IDICULA et. al., 2010).

2.2.1.2. Fibras de Coco

As fibras de coco sdo obtidas do mesocarpo fibroso do coco, fruto do
coqueiro, conhecido cientificamente como Cocos nucifera, cultivado
abundantemente em paises tropicais (MONTEIRO et al., 2006; VAN DAM et
al., 2004; ISHIZAKI et al., 2006). Geralmente, cerca de 30% em peso do coco
séo utilizados como alimento, sendo a agua de coco e a polpa do fruto. As
cascas do coco, quando ndo aproveitadas, sao descartadas como residuos

sélidos e chegam a levar mais de oito anos para serem decompostas (VAN
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DAM et al., 2004; ISHIZAKI et al., 2006; CARRIJO et al., 2002). As fibras sao
extraidas da casca (interna e externa) como ilustrado na Figura 2, e sdo
utiizadas para a producdo de tapetes, materiais de preenchimento de
automoveis (estofados), cordas e fios (VAN DAM et al., 2004).

Figura 2: Secao de corte do coco maduro.
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Fonte: VAN DAM et al., 2004

Uma das principais caracteristicas das fibras de coco esta relacionada a
sua durabilidade. Esta vantagem pode ser explicada pela grande quantidade de
lignina e celulose e pouca quantidade de hemicelulose, que € um constituinte
facilmente atacado por microrganismos (LACERDA et al., 2006; CARRIJO et
al., 2002). Além disso, as fibras de coco apresentam elevada resisténcia ao
desgaste (SALAZAR et al., 2005).

As fibras de coco (ricas em ligninas) apresentam propriedades
mecanicas inferiores quando comparadas as fibras vegetais ricas em celulose
como, por exemplo; fibras de sisal, juta e abacaxi. Porém, o alto teor de lignina
confere as fibras de coco um elevado percentual de deformacdo quando
utilizado como reforgo em matriz polimérica. Além disso, as fibras de coco
possuem uma fina camada superficial de um composto alifatico, que consiste
de cadeias longas de acidos graxos, ou seja, uma camada de cera. Essa
caracteristica, geralmente, a torna menos hidrofilica, porém, ndo o suficiente
para garantir uma boa interface em compdsitos de matrizes poliméricas
hidrofébicas (BRAHMAKUMAR et al., 2005; WANJALE e JOG, 2011).
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A utilizacdo das fibras de coco como reforco em compdsitos poliméricos
tem, além da importancia econémica, como a obtencédo de produtos com um
alto valor agregado, também contribuem com a reducédo de residuos de casca

de coco no meio ambiente.

2.3. Matrizes poliméricas

Nos compdésitos polimero-fibora vegetal, a matriz polimérica é
responsavel pela distribuicdo da carga mecanica aplicada ao compdésito e sua
escolha é limitada, principalmente, pela temperatura necessaria ao
processamento (ISHIZAKI et al.,, 2006). Além disso, é importante que seja
verificada a temperatura maxima de utilizacdo da matriz, que pode ser baseada
na temperatura de transi¢do vitrea (Tg). Na Tg, o polimero passa do estado
vitreo (mobilidade limitada) para um grau de energia suficiente, para que as
cadeias atinjam um estado de mobilidade (PAIVA et al., 2006a).

Existem trés tipos principais de matrizes poliméricas e neste trabalho foi
escolhida uma matriz de cada tipo sendo estas, a matriz de resina epoxi
(termorrigida), o  polipropileno  (termoplastica convencional) e o
polihidroxibutirato (termoplastica biodegradavel).

A resina epdxi € um polimero termorrigido, este tipo de matriz possui
ligacdes cruzadas covalentes entre as cadeias adjacentes. No processo de
cura (polimerizacéo), essas ligagcées “prendem” as cadeias umas as outras e
somente temperaturas relativamente altas (em torno 300°C) irdo causar a
degradacdo do polimero (CALLISTER, 2008). A grande desvantagem
encontrada nos polimeros termorrigidos é a sua nao reciclagem convencional,
contribuindo, neste caso, para 0 aumento na geracao de residuos. Porém, ha
possibilidade deste tipo de polimero ser submetido a processos de moagem e
ser, posteriormente, utilizado como carga em compasitos.

O polipropileno (PP) e o polihidroxibutirato (PHB) s&o polimeros
termoplasticos, sendo o PP geralmente obtido de fontes ndo renovaveis e o
PHB de origem natural. Ambos amolecem sob efeito de temperatura e/ou

pressdo e quando resfriados, endurecem, em um processo reversivel.
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Possuem estruturas lineares ou com algumas ramificacfes e sao reciclaveis e
biodegradaveis, respectivamente (AKCELRUD, 2007).

2.3.1. Resina Epoxi

As resinas epOxi mais utilizadas séo sintetizadas a partir da reacédo da
epicloridrina e o bisfenol-A com a formacéo da resina epoxi diglicidil éter do
bisfenol A (DGEBA), apresentando uma estrutura com dois grupos epoxi nas
extremidades (Figura 3) (NETO e PARDINI, 2006; GONCALVES, 2010). Esses
grupos terminais sao reativos, e através de reacdes com um agente de
polimerizacdo ou cura (denominado comercialmente de endurecedor) €
formada uma rede tridimensional insoltuvel e infusivel, resultando no polimero
termorrigido (NASCIMENTO, 2010).

Figura 3: Estrutura quimica de uma resina ep6xi DGEBA.

foﬁ
H,C-CH—CH,

R CHA ,rjf \\ O f; CH:I I/ R 0
o ) < —0—CH, CH CH,|O < —0—CH, HC- CH,
o/ CH_,, \\_;’ / ('Ha N

n ’_’r

Fonte: GONCALVES, 2010

Na polimerizacdo de uma resina termorrigida ocorrem alteracdes
irreversiveis nas propriedades quimicas, passando por dois estagios;
gelificacéo e vitrificacdo. Na gelificacdo, o sistema passa de um liquido viscoso
a um gel elastico, conhecido como o ponto de gel, onde ha diminuicdo da
mobilidade das cadeias devido ao aumento da densidade de ligacbes cruzadas
e na vitrificacdo é formado o solido vitreo. A determinacéo do tipo de reacgéo de
polimerizacdo ou cura (reagdo exotérmica), as propriedades do material curado
e 0 grau de reticulacao irdo depender do agente de cura (COSTA et al., 1999;
ALMEIDA, 2005).

O agente de cura pode ser catalitico; quando somente funciona como
iniciador do processo de homopolimerizacdo da resina, tendo como exemplo,
aminas terciarias (Figura 4). Quando o agente de cura é coreativo, atua como

um mondmero no processo de polimerizacdo, como no caso de aminas
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primérias e secundarias (Figura 5) (COSTA et al., 1999). Na Figura 6 tem-se a

representacdo da estrutura tridimensional ap0s cura com amina primaria.

Figura 4: Reac&o entre os grupos epoxi iniciada pela amina terciaria.
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Fonte: ALMEIDA, 2005

Figura 5: Reacao de cura da amina primaria em (A) e da amina secundaria em (B)
com o grupo epoxi.
OH
/N ] | (A)
RNH, - —CH-CH, —* RNH—CH,-CH—
OH 0 »—CH—
RNH—CH,-CH— + —CH-CH, —> RN

“CH,-CH—OH
Fonte: COSTA et al., 1999

Figura 6: Representacdo da estrutura tridimensional apés cura com amina primaria.
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A resina epOxi € uma matriz polimérica termorrigida que apresenta
elevada resisténcia a deformacdo sob carregamento ou esforcos, alta
estabilidade dimensional, boas propriedades de isolamento térmico e elétrico,
baixa absor¢cdo de umidade e elevada rigidez. (CALLISTER, 2008; PAIVA et
al., 2006a). Devido as propriedades térmicas e mecéanicas, geralmente, este
tipo de resina possui aplicacdes na industria automobilistica, aeronautica e em

pas de turbinas edlicas.
2.3.2. Polihidroxibutirato (PHB)

O polihidroxibutirato (PHB) é um polimero natural do tipo poliéster
pertencente a familia dos polihidroxialcanoatos (Figura 7). No Brasil, o
biopolimero é produzido pela empresa Biocycle por meio da fermentacdo
aerdbica da sacarose da cana-de-agUcar por microrganismos naturais, sendo
purificado através de solvente natural (SHANKS et al, 2004). Porém, pode
também ser produzido por plantas geneticamente modificadas como a batata
(Solanum tuberosum) e o tabaco (Nicotiana tabacum) (CARASCHI et al, 2002;
COUTINHO et al., 2004).

Figura 7: Féormula estrutural do PHB.
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Fonte: www.biocycle.com.br

O PHB é completamente biodegradavel, com decomposicédo final em
dgua e dioxido de carbono pela acdo de microrganismos em ambientes
naturais, € um material termoplastico com caracteristica hidrofobica e
altamente cristalino (ERCEG et al., 2005). Apresenta resisténcia mecanica e

modulo comparavel ao polipropileno, porém, a sua aplicacdo em larga escala
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limitada devido a baixa taxa de deformacdo, rapida degradacdo térmica e,
principalmente, o alto custo em relacdo aos polimeros termoplasticos
convencionais (JANIGOVA et al., 2002; ERCEG et al., 2005; CHOI et al.,
2003).

Além do mais, a alta rigidez e a fragilidade mecéanica do PHB é um dos
problemas que dificultam o seu processamento. Para facilitar a moldagem do
PHB ¢é indispensavel adicionar um plastificante, que serve para aumentar o
volume livre entre as cadeias poliméricas, dando maior flexibilidade para as
cadeias e diminuindo a sua rigidez, e como consequéncia, levando a uma
reducdo na temperatura de fusdo e na transicdo vitrea do polimero
(SATYANARAYANA et al., 2009; CALLISTER, 2008).

Diversos tipos de plastificantes tém sido utilizados com esse intuito. No
trabalho de Baltiere (2003) foi realizado um estudo comparativo do PHB
plastificado com dioctil ftalato (DOP), dioctil adipato (DOA), triacetil glicerol
(TAG) e poliadipato (PA) em concentracbes de 5 a 30%. Nesse estudo
verificou-se que o DOA nao apresentou mudanca significativa na melhoria das
propriedades térmicas e mecéanicas do PHB. Os outros plastificantes (DOP,
TAG e PA) apresentaram maiores influéncias nessas propriedades, com a
diminuicdo da Tg, Tm e do grau de cristalinidade.

Janigova (2002) e Fernandes e Chiellini (2004) reportaram a adicdo de
plastificantes a base de glicerol ao PHB e perceberam uma diminuicdo na
estabilidade térmica deste polimero atribuida as reacdes de alcéolise. Erceg
(2005) utilizou o acetil tributil citrato (ATBC) e conseguiu uma reducdo na Tm,
porém o grau de cristalinidade ndo apresentou alteracdo relevante quanto a
rigidez do PHB. Além disso, a adicdo de ATBC conduziu a um inicio precoce da
degradacéao térmica.

O PHB vem sendo aplicado em pequenas quantidades para fins
especiais, como na fabricacdo de embalagens e materiais descartaveis em
substituicdo aos polimeros convencionais tais como o polipropileno, polietileno
e poliestireno. A vantagem em utilizar um polimero biodegradavel em materiais
de pouco tempo de uso estd na reducdo de residuos plasticos no meio
ambiente (ERCEG et al., 2005; CARASCHI et al, 2002). Além disso, por ser um
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material biocompativel pode ser empregado na area médico-farmacéutica,
como, por exemplo, em suturas cirargicas (CHOI et al., 2003; COUTINHO et
al., 2004).

Uma maneira de tentar melhorar as propriedades mecanicas e reduzir os
custos do PHB pode ser a incorporacdo de fibras vegetais. Muitos
biocompositos formados por polimeros biodegradaveis e fibras naturais tém
demonstrado degradacdo completa no solo sem a emissdo de substancias
tbxicas ou nocivas ao meio ambiente. Por exemplo, o0s polimeros
termoplasticos convencionais, como o PP, necessitam de cem ou até milhares
de anos para se degradar. J& o PHB pode se degradar naturalmente em
poucos anos e, dependendo das condicfes climaticas, até mesmo em cerca de
dois a trés meses. Por isso, 0 interesse comercial nos polimeros

biodegradaveis vem aumentando (SU e WU, 2010).

2.3.3. Polipropileno (PP)

O polipropileno pertence a familia das poliolefinas, sendo sintetizado a
partir do monémero propeno (Figura 8). A polimerizacdo desse polimero ocorre
por adicdo. Esse tipo de reacdo em cadeia é um processo que acontece em
trés etapas: iniciacdo, propagacao e terminagao.

Na etapa de iniciacdo ocorre uma reacdo entre o catalisador e o
mondmero (propeno) criando um centro ativo (um radical devido a quebra da
ligacdo dupla) que a partir do mesmo havera a propagacdo em cadeia. A
terminacdo da polimerizacdo € possivel quando duas cadeias que se
propagam, reagem entre si através de reacdes quimicas para formar uma unica
molécula ou duas moléculas que ndo possuam centros ativos para a
continuacdo das cadeias poliméricas (CALLISTER, 2008; CANEVAROLO,
2002).
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Figura 8: Reacgéo de polimerizacdo por adicdo do polipropileno.
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Fonte: Adaptado de Callister (2008)

O PP é considerado um polimero “commodity”, pois este é produzido em
larga escala, possui um baixo valor agregado e apresenta uma ampla
aplicacdo. Este polimero tem obtido um crescente uso na indUstria
automobilistica devido a sua baixa densidade, alta resisténcia quimica e a
solventes, um baixo custo e a facilidade de moldagem (MANO e MENDES,
1999; HEMAIS, 2003).

Além das propriedades citadas, o PP possui a vantagem de ser
reciclavel e, apesar de apresentar propriedades mecanicas inferiores quando
reciclado, na industria automobilistica este vem sendo misturado ao PP virgem
no processamento. Esta insercéo é realizada em pequenas porcentagens para
nao prejudicar as propriedades da peca acabada, e possui a finalidade de
diminuir os custos de producédo e poupar o meio ambiente com a reutilizacao
da matéria prima que € proveniente de recursos ndo renovaveis (FERNANDES,
2007)

2.4. Adesdo na interface matriz/ fibra

As propriedades dos compésitos reforcados com fibras vegetais
dependem do tipo de fibra, orientacdo e dispersdo na matriz polimérica
utilizada e também da interface fibra-matriz, sendo que algumas vezes uma
melhoria nas propriedades interfaciais pode ser necessaria
(CHATTOPADHYAY et al., 2010; PAIVA e FROLLINI, 2006; BONELLI et al.,
2005). As fibras vegetais s&o hidrofilicas e exibem pouca resisténcia a
umidade, sendo incompativeis com as matrizes poliméricas hidrofébicas.

Quando incorporadas a polimeros sem grupos polares, formam sistemas
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heterogéneos na qual as propriedades sdo, geralmente, inferiores devido a
falta de adesao entre a fibra e a matriz (SAHEB e JOG, 1999).

A adesdo entre a matriz e a fibra vegetal hidrofilica € um fator critico
para o desempenho final do compdsito, sendo que a presenca de grupos
polares na matriz aumenta a interacdo na interface formando ligacdes de
hidrogénio com os grupos hidroxilas da superficie da fibra. Esse fator pode
garantir boas propriedades aos compositos poliméricos (CHATTOPADHYAY et
al., 2010; PAIVA e FROLLINI, 2006).

Para melhorar a adesé@o na interface, geralmente, se torna necessario
modificar a superficie da fibra vegetal ou adicionar agentes de acoplamento (ou
adesao) a matriz. Chattopadhyay (2010) relatou em seu artigo as propriedades
térmicas e mecanicas do compdsito de PP com 5% em peso de PP-g-AM
(polipropileno graftizado com o anidrido maleico) reforcados com fibras de
banana. As propriedades de impacto, resisténcia a tracdo e a flexdo foram
aumentadas em relacdo ao PP puro. Nayak (2010) utilizou o PP com 2% em
peso de PP-g-AM para a moldagem de um compdsito hibrido reforcados com
fiboras de banana (15% em peso) e fibras de vidro (15% em peso). Os
resultados obtidos apresentaram um aumento nas propriedades mecanicas e
na estabilidade térmica dos compadsitos.

No estudo da adeséao na interface matriz/ reforco deve ser considerada a
microestrutura dos materiais envolvidos na formacgédo do compdsito e, com isso,
sdo propostos varios modelos para descrever o mecanismo de adesédo. A teoria
de ligacdo quimica é utilizada, principalmente, em compadsitos poliméricos, pois
envolve a utilizacdo de agentes de acoplamento ou tratamentos superficiais
nas fibras com a formacao de reacfes quimicas na interface. Outra teoria € da
adesado mecanica que, geralmente, possui baixa resisténcia quando submetida
a esforcos de tensdo transversal. Essa resisténcia pode ser ampliada junto com
o grau de rugosidade do reforco. Além disso, as forcas de Van der Waals e

ligacdes de hidrogénio estdo envolvidas na adesédo (NETO e PARDINI, 2006).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Matrizes poliméricas e fibras vegetais

Este trabalho envolveu o uso de trés tipos de matrizes poliméricas; um
polimero termoplastico convencional, o qual funde por aquecimento e solidifica
por resfriamento em um processo reversivel (reciclavel); um polimero
termorrigido, que por aquecimento assume estrutura reticulada, com ligacdes
cruzadas, tornando-se infusivel (n&o-reciclavel) e por ultimo um polimero
termoplastico biodegradavel, que apresenta potencial para se degradar por
meio da acdo de microrganismos de ocorréncia natural.

A resina epdéxi e o agente de cura (endurecedor) utilizados nesse
trabalho foram gentilmente cedidos pela Empresa Tecsis situada na cidade de
Sorocaba. A matriz polimérica é do tipo DGEBA - Diglicidil éter do Bisfenol A,
134i (MGS), marca Epikote, Hexion Momentive com densidade 1,2 g.cm™ e o
agente de cura RIMH137 (amina primaria), marca Epikure na proporcao de
100:35(m/m).

O polipropileno (PP) foi obtido da Braskem e o polipropileno graftizado
com anidrido maleico (PP-g-AM) com densidade 0,90 g.cm™ foi fornecido pela
empresa Chemtura, USA, com a adicdo de 10% (m/m) em relacdo a
quantidade de PP. A adicdo do PP-g-AM foi necessaria para tentar melhorar a
interface fibra-matriz.

O polihidroxibutirato (PHB) utilizado foi cedido pela Biocycle (PHB
Industrial S/A), com densidade 1,20 g/cm® e massa molar de aproximadamente
600000 g/mol. O plastificante utilizado foi o Glicerol purificado (VETEC Quimica
Fina, Brasil) com a adicdo de 10% (m/m). Foi escolhido o plastificante glicerol
por ser um material de baixo custo e que, geralmente, pode ser obtido como
subproduto da fabricacdo de sabéo e de biodiesel, apos a purificacao.

Para a moldagem dos compadsitos foram utilizadas mantas néo-tecidas
(aleatorias), sem tratamento ou secagem, de fibras de coco (gramatura de

aproximadamente 567,0 g.m?) e de fibras de sisal (gramatura de
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aproximadamente 370,0 g.m™). O teor de fibra nos compésitos ficou entre 10%
e 15% em relacdo a massa do polimero.

As mantas de fibras vegetais ndo foram secas antes da utilizacdo com a
intencdo de evitar mais uma etapa no processo de moldagem. Portanto, as
mantas de fibras vegetais estavam em umidade ambiente. Na Figura 9 tém-se

as mantas aleatérias de fibras de sisal e de fibras de coco.

Figura 9: Mantas aleatdrias de fibras de sisal (a esquerda) e de fibras de coco (a
direita).

3.2.Moldagem por compressao em prensa hidraulica

A moldagem por compressao foi utilizada para o processamento das
matrizes poliméricas e dos respectivos compoésitos. A Resina Epoxi
encontrava-se no estado liquido (viscoso) e passou por um processo de
polimerizacdo em temperatura ambiente. Neste trabalho foram também
utilizadas matrizes que inicialmente estavam no estado sélido, como o PP e o
PHB, sendo que foi necessario fundir os polimeros durante o processamento.

Para a moldagem foi utilizada uma prensa hidraulica de laboratorio,
marca Marconi, modelo MA 098/A, juntamente com um molde usinado em liga
de aluminio (Figura 10), nas dimensdes aproximadas de (25 x 13 x 0,4) cm.

No inicio do processo foi necessério realizar a limpeza do molde
utilizando &lcool isopropilico ou acetona. Antes de inserir a matriz polimérica e
as mantas de fibras, foi aplicado um desmoldante contendo mistura de cera de
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carnauba e solventes derivados de petrdleo para facilitar, posteriormente, a

desmoldagem.

Figura 10: (A) Prensa hidraulica e (B) molde (contendo a placa moldada); utilizados na
Moldagem por Compressao.

As mantas aleatérias de fibras de coco e de fibras de sisal foram
previamente cortadas nas dimensfGes do molde, para serem utilizadas nas

moldagens dos compdsitos de matrizes poliméricas.

3.2.1. Moldagem da Resina EpOxi e compasitos

Para a moldagem da matriz polimérica de Resina Ep6xi com as mantas
de fibras vegetais foi preparada uma mistura da resina epéxi/agente de cura ou
polimerizacdo, na razdo de 100:35 (m/m), e ambos foram adicionados ao
molde. Apdés atingir o tempo de gel, a moldagem foi realizada por compressao
em prensa hidraulica, a temperatura ambiente, com forca de moldagem de 5
toneladas, resultando em uma presséo de 17,4 Kgf.cm™.

A desmoldagem foi realizada apds 24 horas de polimerizacdo e a poés-
cura do material compdsito foi feita com um tratamento térmico em estufa a
temperatura de 90°C durante 1 ou 2 horas para a realizacdo de algumas

analises.
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3.2.2. Moldagem do Polipropileno (PP) e compdsitos

Para a moldagem do PP com 10% (m/m) PP-g-AM e dos compdsitos
reforcados com fibras de coco e com fibras de sisal foi necessério realizar um
aquecimento até 190°C para garantir que o polimero estivesse totalmente
fundido. Esta temperatura foi mantida por 5 minutos com forca de moldagem de
5 toneladas, resultando em uma presséo de 17,4 Kgf.cm™. Este aquecimento
de quase 30°C acima do ponto de fusdo do PP foi necessario devido a perda
de calor por conducao pela espessura do molde. Em seguida, deixou-se esfriar
e a placa foi desmoldada. No caso dos compositos, as fibras previamente

cortadas foram colocadas dentro do molde juntamente com o polimero.

3.2.3. Moldagem do Polihidroxibutirato (PHB) e compdésitos

A matriz do PHB foi moldada com 10% (m/m) de glicerol, utilizado como
plastificante. Porém, antes de fazer a mistura do polimero-plastificante foi
necessario colocar a massa de PHB na estufa a 103°C por 1 hora para a
retirada da 4gua. Em seguida, o polimero com o plastificante foram colocados
dentro do molde e prensados com uma forca de moldagem de 5 toneladas,
resultando em uma pressao de 17,4 Kgf.cm™, a temperatura foi de 180°C por 5
minutos.

Para o PHB a temperatura do aquecimento ficou somente 10°C acima
da temperatura de fuséo, pois este polimero é facilmente degradado com a
temperatura, sendo necessario um maior cuidado no processamento. Apds o
resfriamento, a placa foi desmoldada. No caso dos compdsitos, as fibras
previamente cortadas foram colocadas dentro do molde juntamente com o

polimero.
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3.3.Anélises Térmicas e Mecanicas

3.3.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Essa técnica é utilizada para caracterizar os materiais quanto as suas
transicées térmicas medindo-se o fluxo de calor (J.s*.g?) em funcdo da
temperatura (°C). Essas transicbes envolvem processos endotérmicos
(absorcédo de calor), exotérmicos (perda de calor) ou mudancas na capacidade
calorifica (MOTHE e AZEVEDO, 2009; LUCAS et al., 2001).

A andlise por DSC foi realizada no equipamento DSC modelo Q20 (TA

Instruments, USA), conforme Figura 11.

Figura 11: Imagens do Equipamento de DSC utilizado (A) Vista geral do equipamento
do DSC e (B) Vista do forno do moédulo de DSC.

A analise de DSC foi utilizada para obter informacdes como: as
temperaturas de fusdo, cristalizacdo, transicdo vitrea, entalpia de fusdo,
entalpia de cristalizacéo e a estabilidade térmica dos materiais.

Antes de iniciar as moldagens dos compdsitos foram realizadas as
analises de DSC para as matrizes poliméricas de resina epoxi, PP, PHB e das
fibras de coco e fibras de sisal, e apés as moldagens, os compdésitos de resina
epoxi, de PP e do PHB foram analisados.

As condicdes de andlises envolveram uma programacéao térmica inicial,
em atmosfera de nitrogénio (fluxo de 50 mL.min™), com razdo de aquecimento

de 10°C/min e 20°C/min, dependendo do material, sendo a programacéo de
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temperatura ajustada conforme a matriz, o compdsito ou a fibra analisada.

Todas as analises foram realizadas em duplicata para garantir a repetitividade.
3.3.2. Analise Térmica Dindmico-Mecénica (DMTA)

Essa técnica fornece informacbes sobre as propriedades
termomecanicas dos materiais (MOTHE e AZEVEDO, 2009; LUCAS et al.,
2001) e também informacdes sobre os valores de transicdo vitrea.

Para a realizacdo das analises térmicas dindmico-mecéanica (DMTA) foi
utiizado o equipamento DMTA (modelo Q 800, TA Instruments, USA)
apresentado na Figura 12 (A).

Todas as analises foram realizadas utilizando-se o dispositivo de flexdo
3-point bending, com uma amplitude de 20um e uma pré-carga de 0,01N. O
método utilizado foi de aguecimento com razéo de 3°C/min para os polimeros e

compdésitos.

Figura 12: (A) Imagem do equipamento de DMTA utilizado e (B) Dispositivo metalico 3-
point bendigg, no modo de flex&o.

@ |

(B)

Para as analises foi utilizado um dispositivo metalico no modo de flex&o,
com corpos de prova nas dimensdes de (60 x 12,7 x 5) mm (Figura 12, (B)) das
matrizes poliméricas e dos compdsitos contendo manta de fibras de coco e
manta de fibras de sisal, em duplicata. Os corpos de provas (Figura 13) foram

submetidos a uma programacao de temperatura, que variou da temperatura
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ambiente (x 30°C) até 120°C para a resina epoOxi e compoésitos sem
condicionamento em camara umida e 90°C para a resina epOxi e compdsitos
pos-condicionamento. J& para os polimeros de PP e PHB e os compdsitos de
ambos, as temperaturas de analise chegaram até 150°C para as amostras

antes e pos-condicionamento.

Figura 13: Fotografia de algumas amostras utilizadas na analise de DMTA. Em (A)
tem-se os corpos de prova dos compadsitos de resina epéxi com fibras de sisal, com
fiboras de coco e a resina epoxi sem reforco. Em (B) os corpos de prova dos
compositos de PHB com fibras de sisal, o PHB sem reforco e o PHB com fibras de
coco e em (C) os corpos de prova de PP com fibras de coco, o PP sem refor¢o e o PP
com fibras de sisal.

3.3.3. Termogravimetria (TG ou TGA)

Esta analise é utilizada para determinar a perda de massa de materiais,
a estabilidade térmica e a temperatura de degradagdo dos compositos. O
equipamento mede continuamente a variacdo da massa de uma amostra em
funcdo da temperatura e/ou tempo (MOTHE e AZEVEDO, 2009; LUCAS et al.,
2001).

Nas amostras das matrizes poliméricas, dos compdsitos moldados e
também das fibras de coco e das fibras de sisal foram realizadas as curvas
termogravimétricas (TG/DTG). As condi¢cdes de analises foram: razdo de
aguecimento de 10°C/min, em atmosfera inerte de nitrogénio 50mL/min,
intervalo de analise de 30 até 700°C. As amostras foram encaminhadas para
analise no IQSC USP/Sao Carlos, em equipamento da marca Shimadzu.
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3.3.4. Ensaios de Flexao

Os ensaios foram realizados em maquina universal de ensaios
mecanicos (marca EMIC, modelo DL 10000 — Figura 14 (A)) com uma
programacao do ensaio de flexdo em trés pontos segundo a norma ASTM
D790-02, procedimento A.

Os corpos de prova (Figura 14 (B) e (C)) foram cortados com utilizacao de
serra meia esquadria e lixados com as seguintes dimensdes (127 x 12,7 x 5)
mm. Para cada placa moldada foram utilizados de 8-10 corpos de prova para o
ensaio a temperatura ambiente. Além disso, mais 8-10 corpos de prova foram
submetidos ao condicionamento na camara Umida e ensaiados com a mesma
programacao. Este ensaio foi realizado para as matrizes de resina epoxi, PP e

PHB e para seus respectivos compositos.

Figura 14: Fotografia da maquina universal de ensaios mecanicos, marca EMIC,
contendo o dispositivo de ensaio de flexdo (A). Alguns corpos de prova utilizados para
0 ensaio de flexdo. Corpos de prova do PP/Fibras de Coco (B) e PHB/Fibras de Coco
(©).
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3.3.5. Ensaios de Tragéao

Foram realizados ensaios de tracdo das matrizes poliméricas e dos
compositos moldados. Os testes foram realizados utilizando a maquina
universal de ensaios mecanicos (marca EMIC, modelo DL 10000 — Figura 15
(A)), baseando-se na norma D 3039/D 3039M-08.

Os corpos de prova (Figura 15 (B) e (C)) foram enviados para o corte nas
seguintes dimensdes: 250 x 25 x 3 mm. Para cada material moldado foram
utilizados 8 corpos de prova para o ensaio a temperatura ambiente. Além disso,
mais 8 corpos de prova foram submetidos ao condicionamento na camara
umida e em seguida foram ensaiados com a mesma programacao. Antes de
serem ensaiados em tracdo, as extremidades dos corpos de prova foram
lixadas para a colagem dos “tabs” de resina ep6xi contendo tecido de fibras de
vidro. Esses “tabs” foram colados com adesivo do tipo cianoacrilato (marca
Loctite). A utilizacdo de “tab” é importante para diminuir a tensdo da garra no

corpo de prova.

Figura 15: Fotografia da maquina universal de ensaios mecanicos, marca EMIC,
contendo o dispositivo de ensaio de tracdo (A). Alguns corpos de prova utilizados para
0 ensaio de tracdo. Corpos de prova da Epoxi/Fibras de Sisal em (B) e PHB/Fibras de
Sisal em (C).

SGEEEEET
| 3
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3.3.6. Ensaios de Condicionamento ou Climatizacdo em Camara Umida

A absorcdo em agua ou o condicionamento em camara de climatizacao
foi realizado adaptando-se a norma ASTM D5229M-92. Ressalta-se que
nenhum corpo de prova foi selado e as fibras ficaram expostas a umidade,
portanto, as condi¢cdes simuladas foram as mais drasticas possiveis.

Os corpos de prova de flexdo, tracdo e DMTA da resina epdxi e dos
seus compositos foram colocados na estufa a temperatura de 55°C e pesados
periodicamente até que a massa ficasse constante. Em seguida, os corpos de
prova foram condicionados na camara de climatizacdo (marca EQUILAM,
modelo KEQUN 300- Figura 16) na temperatura de 60°C em umidade saturada
durante 7 dias. Apés o ensaio de absorcdo em &gua, foram pesados
novamente para obter o resultado da umidade média de cada material.

Os corpos de prova de PP e PHB e seus compasitos foram pesados e
colocados diretamente na camara de climatizacdo nas mesmas condi¢cdes
citadas acima.

Apbs o ensaio de umidade os corpos de prova foram ensaiados no modo
flexdo (item 3.3.4 da metodologia), tracdo (item 3.3.5 da metodologia) e DMTA
(tem 3.3.2 da metodologia), a fim de avaliar a influéncia de temperatura e

umidade nas propriedades.

Figura 16: Fotografia da camara umida utilizada.




47

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analises Térmicas e Mecanicas

4.1.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial

Foram realizadas as analises de DSC das matrizes poliméricas e das
mantas aleatdrias de fibras vegetais utilizadas como reforco nos compdsitos
poliméricos, a fim de identificar as possiveis temperaturas de processamento
aos quais esses polimeros podem ser submetidos e analisar as suas
respectivas transicoes.

A informacédo a respeito das temperaturas de processamento das fibras
vegetais também é um fator importante para a obtencdo de um compadsito com
boas propriedades mecanicas. Por isso, foram realizadas curvas de
degradacdo para as fibras de coco e para as fibras de sisal (Figura 17) com
uma razdo de aquecimento de 20°C/min até 400°C. As curvas de DSC das
fibras de coco e das fibras de sisal apresentaram perfis similares. Em ambas as
andlises foram possiveis visualizar uma banda em torno de 100°C referente a
eliminacao de agua, devido ao carater hidrofilico das fibras.

A temperatura de degradacdo da celulose e da hemicelulose esta no
intervalo de 200 a 370°C e da lignina no intervalo de 370 a 500°C (CAMPOS et
al., 2011). Nas curvas, observam-se dois picos de degradacdo, em torno de
290°C e 360°C. Provavelmente esta ocorrendo a decomposicao da celulose e
da hemicelulose. A lignina deve permanecer na amostra neste intervalo de
temperatura, pois geralmente inicia a decomposigéo a partir de 370°C. Analises
de TG foram realizadas para verificar os eventos térmicos das fibras
analisadas.

Com as andlises de DSC das fibras foi possivel ter uma ideia que até
proximo a 200°C ha possibilidade de se utilizar as fibras para a moldagem, e
posterior utilizacdo, de compaositos com matrizes poliméricas de PHB e PP, que

possuem temperatura de fusdo em torno de 170°C e 164°C, respectivamente.
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Figura 17: Curvas de DSC das fibras de coco e fibras de sisal.
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4.1.1.1. Resina EpOxi e compositos

Na Figura 18 e Figura 19 estdo apresentadas as curvas de DSC
realizadas para a matriz polimérica de resina epOxi. Na Figura 18 pode ser
observada a temperatura de transicdo vitrea (Tg) da resina epoéxi utilizada
como matriz nos compositos.

A temperatura de transicao vitrea (Tg) foi obtida na Figura 18 realizando-
se um tratamento térmico no préprio equipamento como uma tentativa de fazer
uma poés-cura. A amostra foi submetida a uma analise com razdo de
aguecimento de 10°C/min de 40°C até 130°C, pois de acordo com a ficha
técnica da Epikote Resin (Momentive), a temperatura de transicéo vitrea pode
variar de 50°C sem tratamento térmico a 80°C depois de um tratamento
térmico. Em seguida, foi realizada uma segunda analise, com razdo de
aguecimento de 20°C/min, da temperatura de 40°C até 130°C, na qual foi
observada a Tg por volta de 76°C (valor médio). O tratamento térmico realizado
na primeira andlise fez com que aumentasse a quantidade de reticulacdo
(polimerizac&o) da resina epoxi observando-se o aumento na Tg na segunda

analise.
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Figura 18: Curva de DSC da resina epo6xi até aproximadamente 130°C.
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A resina ep6xi é um polimero termorrigido que nédo apresenta
temperatura de fusdo e de cristalizacéo, pois apresenta alto grau de reticulacdo
apos o processo de polimerizacdo ou cura. Portanto, com uma razédo de
aquecimento de 10°C/min até 340°C foi possivel notar a formacéao do pico de
degradacdo do polimero, com inicio em cerca de 300°C (Figura 19). Este pico
nao pode ser visualizado até o final devido a pressédo existente dentro do porta-
amostra, resultante da eliminacdo de volateis, fazendo com que a capsula de
aluminio (porta-amostra) abrisse durante a analise.

Na Figura 19 também podem ser observados outros eventos térmicos,
por exemplo, em cerca de 47,5°C pode ter ocorrido vaporizacdo de volateis
(provavelmente do catalisador) ainda presentes na matriz epoxi, e em 84°C a

evaporacao de agua.
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Figura 19: Curva de DSC da resina epo6xi até aproximadamente 340°C.
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Os compositos moldados com a matriz de resina epOxi e mantas
aleatdrias de fibras de coco e de fibras de sisal também foram analisados pela
técnica de DSC.

Na Figura 20 observa-se que aproximadamente até 100°C ou 110°C
ocorre a evaporacao de moléculas de agua, devido a presenca de umidade nas
amostras. Ambas as analises (Figura 20) apresentaram valores similares ao
identificado para a resina epéxi sem reforco, em relacdo a determinacdo da
temperatura de degradacéo. Dessa forma, pode-se verificar que ndo ocorreram
mudancas nas propriedades térmicas, até aproximadamente 230 °C, com a
utilizacao de reforcos de fibras vegetais.

O valor médio de Tg para a resina epdxi/ manta de fibras de coco foi de
72°C (Figura 21), e para a resina epoxi/ manta de fibras de sisal o valor medio
de Tg foi de 75°C (Figura 21), sendo que as analises foram realizadas nas

mesmas condi¢des da resina epoxi sem refor¢o (Figura 18).



o1

Figura 20: Curvas de DSC dos compdésitos de resina ep6xi com fibras de coco e com
fibras de sisal, até aproximadamente 350°C.
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Figura 21: Curvas de DSC dos compdsitos de resina epdxi com fibras de coco e com
fibras de sisal, até aproximadamente 130 °C.
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4.1.1.2. Polipropileno (PP) e compadsitos

Na Figura 22 tém-se a curva de DSC da matriz polimérica termoplastica
de polipropileno (PP) e do polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-
AM) analisada a uma razdo de aquecimento de 10°C/min até 200°C, sendo
utilizada a mesma razdo para o resfriamento. A curva apresentou um pico
referente a temperatura de fusdo (Tm) em 164°C para o PP e 165°C para o PP-
g-AM e a temperatura de cristalizacdo (Tc) em torno de 110°C e 113°C,
respectivamente.

Porém, nao foi possivel observar a temperatura de transi¢édo vitrea (Tg)
porque o seu valor encontra-se abaixo da temperatura ambiente, e o acessorio
de resfriamento do equipamento de DSC ndo estava acoplado e em

funcionamento durante a anélise.

Figura 22: Curva de DSC do Polipropileno (PP) e do PP-g-AM antes do
processamento.
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Com auxilio das andlises de DSC foi calculado o grau de cristalinidade
(Xc (%)) do PP de acordo com a equacéao (1):

X.(%) _ﬂx 100 (1)
AH,
Onde AHj € a entalpia de fusdo por unidade de massa do PP 100% cristalino,
no qual o valor de referéncia € de 190 J/g (AMASH e ZUGENMAIER, 2000;
OTAGURO et al., 2004), e AH ', a entalpia de fus&o por unidade de massa do
PP obtido da integral do pico da temperatura de fusédo da analise.

Assim, de acordo com as analises de DSC, a entalpia de fusdo do PP foi
de 47,4 J/g e do PP-g-AM foi de 49,3 J/g. O indice de cristalinidade calculado
foi de 24,9% para o primeiro e 25,9% para o Ultimo, ambos os valores estédo
abaixo do esperado na literatura que variam de 30 a 50% (AMASH e
ZUGENMAIER, 2000; OTAGURO et al., 2004; NAYAK et al., 2010).

As andlises de DSC foram realizadas também para o PP/10% (m/m) PP-
g-AM e para os compaositos reforcados com fibras de coco e fibras de sisal. As

curvas estao representadas na Figura 23.
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Figura 23: Curvas de DSC do PP/ 10% PP-g-AM p6s-moldagem e dos compdésitos de
PP/Fibras de Coco e PP/Fibras de Sisal.
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A temperatura do pico de fusdo do PP/10% PP-g-AM e dos compositos
de PP/Fibras de coco e PP/Fibras de sisal foi de 168°C. Este valor ficou um
pouco acima dos valores individuais de temperatura de fusdo do PP (164°C) e
do PP-g-AM (165°C). Porém, houve um decréscimo na entalpia de fusdo dos
materiais moldados, que foi maior para o PP/Fibras de Sisal (37,5 J/g (X =
19,7%)) e para o PP/10% (m/m) PP-g-AM (41,9 J/g (X; = 22,0%)). Somente o
PP/Fibras de Coco manteve um valor de entalpia de fusdo proximo do obtido
para o PP, que foi de 47,0 J/g (X = 24,7%). Estas reducgbes de entalpia estdo
relacionadas a diminuicdo do grau de cristalinidade dos materiais apds a
moldagem.

A temperatura do pico de cristalizacdo teve um valor constante para os
trés materiais, que foi de 109°C. O valor da entalpia de cristaliza¢do (Tc) foi
maior para o PP/10% (m/m) PP-g-AM (85,1 J/g) comparado com 0s compdsitos
PP/Fibras de Coco (60,0 J/g) e o PP/Fibras de Sisal (68,0 J/g). Esta reducéo,
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provavelmente, se deve a presenca das fibras vegetais que dificultam a
organizacao das cadeias do polimero.

De acordo com Nayak (2010), as ligagcbes C—C do PP possuem uma boa
estabilidade térmica e sua decomposicdo é iniciada com a cisdo aleatoria da
cadeia principal por volta de 340°C, com a decomposi¢do completa em 460°C.
Além disso, de acordo com esta literatura, o PP incorporado com fibras de
banana e adicdo de compatibilizante PP-g-AM aumenta a estabilidade térmica
do compdsito com a melhoria na adesdao interfacial da fibra/ matriz através da
ligacdo dos grupos hidroxilas da fibra com o anidrido maleico. Compositos
hibridos de fibras de banana/ fibras de vidro mostraram-se mais eficazes no
aumento da estabilidade térmica do compdsito quando foi adicionado o
compatibilizante PP-g-AM, pois a fibra de vidro também possui interacdo com o
anidrido maleico, e este promove um sinergismo entre as fibras de vidro e

banana.

Figura 24: Curvas de DSC até 500°C do PP/10% PP-g-AM pdés-moldagem e dos
compositos de PP/Fibras de Coco e PP/Fibras de Sisal.
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As curvas de DSC até aproximadamente 500°C (Figura 24) foram
realizadas para o PP/10% (m/m) PP-g-AM pdés-moldagem e para os
compositos. As temperaturas do pico de degradacdo ficaram muito préximas
tanto para o PP/10% (m/m) PP-g-AM (454°C) quanto para os compdsitos de
fibras de coco (459°C) e de fibras de sisal (453°C).

4.1.1.3. Polihidroxibutirato (PHB) e compdsitos

Na Figura 25, tém-se a curva de DSC da matriz polimérica biodegradavel
de polihidroxibutirato (PHB). A analise foi realizada com uma razdo de
aguecimento de 10°C/min até 185°C com isoterma por 2 minutos, sendo
utiizada a mesma razdo para o resfriamento. A curva apresentou uma
temperatura de fuséo (Tm) em 169°C e uma temperatura de cristalizacéo (Tc)
em 85°C. Além disso, na temperatura de 142°C apareceu um pico que,
provavelmente, se refere a temperatura de amolecimento VICAT, que segundo
dado obtido na ficha técnica da Biocycle 1000 (PHB INDUSTRIAL S/A) esta em
torno de 135°C.

Figura 25: Curva de DSC do polihidroxibutirato (PHB) antes do processamento.
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N&o foi possivel observar a temperatura de transicdo vitrea (Tg), pois
seu valor encontra-se abaixo da temperatura ambiente. Além disso, no caso de
alguns polimeros, principalmente, um polimero com alto grau de cristalinidade
h& certa dificuldade em se determinar exatamente a temperatura de transicao
vitrea (Tg) utilizando somente a técnica de DSC.

Conforme Baltiere (2010) o PHB puro possui alta cristalinidade (em torno
de 60%), temperatura de fusdo (Tm) de 170 a 180°C e temperatura de
transicdo vitrea (Tg) entre 4-7°C, sendo similar ao PP. Porém, o PHB
geralmente apresenta propriedades mecéanicas um pouco inferiores, por ser
mais rigido e fragil devido a elevada cristalinidade.

A cristalinidade do PHB foi determinada utilizando-se a equacéo (1).
Neste caso, o AHy é a entalpia de fusédo por unidade de massa do PHB 100%
cristalino, no qual o valor de referéncia é de 146 J/g (ERCEG et al., 2005;
BALTIERE et al., 2003; ROSA et al., 2002; PARRA et al., 2006) e 0 AH ', a
entalpia de fusdo por unidade de massa do PHB obtido da integral do pico da
temperatura de fusdo desta analise.

A cristalinidade calculada para o PHB analisado foi de 45%, este valor é
considerado relativamente baixo em comparagcdo com outros trabalhos
publicados (ERCEG et al., 2004; ROSA et al., 2002). Porém, esta diferenca
pode ser explicada pelos valores distintos de massa molar dos polimeros de
PHB utilizado nos trabalhos referenciados. Mesmo com o valor de cristalinidade
abaixo do esperado para esse polimero, foi necessario adicionar um
plastificante, pois segundo Quental (2010), a degradacédo térmica do PHB
comeca a ocorrer em temperaturas proximas a sua temperatura de fusao, entre
170-200°C, este efeito recai sobre as propriedades térmicas e mecanicas do
polimero e, com isso, a faixa de temperatura de processamento do PHB é
reduzida.

Portanto, a adicdo de um plastificante faz-se necessaria para que haja
uma reducao nas temperaturas de Tg e Tm e por consequéncia, a temperatura
necessaria ao processamento seja diminuida e a degradacdo térmica do

polimero seja evitada.
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Para o processamento do PHB é necessario conhecer as suas
propriedades térmicas que irdo facilitar a moldagem por compresséao, e para
isso, foi realizada uma curva de degradacao do PHB (Figura 26) com uma razéo
de aquecimento de 10°C/min até 400°C, a fim de estudar o comportamento
desse polimero a temperaturas mais altas. Além do pico endotérmico referente
a temperatura de fusdo em 169°C, surgiu um pico endotérmico em 305°C.
Provavelmente, esse pico aparece devido ao inicio da degradacao do polimero,
onde ocorre a quebra das ligacdes ésteres (ligacdo quimica mais suscetivel a
quebra) e, portanto, a diminuicdo na massa molar. Porém, somente apos a
andlise de TG foi possivel confirmar que houve perda de massa nessa

temperatura.

Figura 26: Curva de DSC do PHB até 400°C antes do processamento.
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As andlises de DSC foram realizadas também para o PHB e os
compésitos moldados. As curvas estdo representadas na Figura 27. Pode-se
observar que a quantidade de plastificante (10% (m/m) de glicerol) ndo obteve
uma significativa influéncia no pico da temperatura de fusdo (Tm) do PHB sem
fibras e dos compdsitos, além do mais, a Tm do PHB sem fibras teve um

deslocamento para temperatura mais alta. Porém, a entalpia de fusdo por
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unidade de massa teve um decréscimo quando comparada com os valores
obtidos para o PHB antes do processamento, indicando uma diminuicdo na
cristalinidade do material apds a moldagem. Os valores obtidos foram de 45,4
J/g para o PHB p6s-moldagem, 58,9 J/g para o PHB/Fibras de Coco e 56,8 J/g
para o PHB/Fibras de Sisal. Os valores da temperatura de cristalizagéo (Tc)

também tiveram um decréscimo em relacdo ao PHB antes do processamento.

Figura 27: Curvas de DSC do PHB pés-moldagem e dos compésitos de PHB/Fibras de
Coco e PHB/Fibras de Sisal.
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As curvas de DSC até aproximadamente 350°C (Figura 28) foram
realizadas para o PHB pds-moldagem e para os compositos. Pode-se observar
que o pico de temperatura relacionado a degradacdo do PHB antes do
processamento foi diminuido de 305°C a 296°C para o PHB pds-moldagem. A
reducdo foi mais acentuada para o PHB/Fibras de Coco (286°C) e o
PHB/Fibras de Sisal (281°C), provavelmente, devido as fibras vegetais que
apresentam o inicio da degradacdo em torno de 260°C (Figura 17). A
termogravimetria (TG) € a técnica mais precisa para obter a perda de massa
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dos materiais com o aumento da temperatura. Os resultados obtidos por DSC

ficaram proximos dos obtidos pela TG.

Figura 28: Curvas de DSC até 325°C do PHB pds-moldagem e dos compdsitos de
PHB/Fibras de Coco e PHB/Fibras de Sisal.
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4.1.2. Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

A técnica de DMTA é muito sensivel para detectar relaxamentos
moleculares de cadeias poliméricas, sendo possivel determinar algumas
transicdes fisico-quimicas que ndo sdo detectadas por outras técnicas, como
no DSC. A determinacdo da temperatura de transicao vitrea € a utilizacdo mais
frequente no DMTA no modo de flexdo, onde a Tg, geralmente, pode ser obtida
pelo pico do tan delta, que € a razdo entre o mdédulo de perda (E”) e 0 médulo
de armazenamento (E’). O E’ decresce conforme a temperatura aproxima-se da
Tg, sendo mais acentuada para polimeros amorfos e o E” aumenta com os
movimentos moleculares relacionados a proximidade da temperatura de Tg
(PAIVA et al., 2006b).
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Nesta analise podem ser obtidos trés parametros importantes: o modulo
de armazenamento (E’); referente a energia maxima armazenada pelo material,
0 moédulo de perda (E”); corresponde a energia dissipada na forma de calor
pelo material e o tan delta; € a razdo entre o E’/E’ e esta relacionado com o
grau de mobilidade do material (Tg). As propriedades dinamicas mecanicas dos
materiais compdsitos irdo depender principalmente da interacdo fibra/matriz

polimérica.

4.1.2.1. Resina Epdxi e compdsitos

As andlises de DMTA foram realizadas para a resina epoxi sem reforco e
com os compdésitos de resina epoxi reforcados com mantas aleatorias de fibras
de coco e de fibras de sisal, os valores podem ser observados na Tabela 3.

O processo de cura ou polimerizacdo para os compasitos foi realizado a
temperatura ambiente, por isso, foi necessaria a realizacdo de tratamento
térmico (pOs-cura) dos corpos de prova antes da analise. Assim, para cada
amostra foram efetuados dois tipos de tratamentos térmicos, um primeiro
tratamento a 90°C por 1 hora na estufa e um segundo tratamento a 90°C por 2
horas e em seguida foram realizadas as andlises. Além disto, foram realizadas
as analises pos-condicionamento em camara de climatizacdo com os dois tipos
de tratamentos. As curvas do E’, E” e tan delta das analises de DMTA da
Resina Epoxi sem reforco, Epoxi/Fibras de Coco e Epoéxi/Fibras de Sisal estéo
apresentadas nas Figuras 29, 30 e 31, respectivamente.

O moédulo de armazenamento (E’) é utilizado para determinar as
propriedades mecéanicas dos materiais, pois € sensivel a alteracdes estruturais
tais como ligagcdes cruzadas e interagdes fibra-matriz em um compdsito
(SHINQJ et. al., 2011). Nas curvas obtidas e na Tabela 3 pode-se observar que
os valores de E’ a 30°C obtiveram um aumento para as analises da resina
epoxi e dos compositos com tratamento térmico a 90°C por 2 horas. Este fato
deve-se ao aumento das ligagcdes cruzadas com o aumento no tempo do

tratamento térmico e no caso dos compositos, devido as fibras limitarem a
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movimentacdo das cadeias moleculares localizadas na regido interfacial, porém

0 aumento nao foi tdo significativo.

Tabela 3: Dados das analises de DMA da resina epOxi e dos compdsitos com
tratamentos térmicos antes e pds-condicionamento.

Resina Epoxi
_ E’a30°C | E"a30°C Pico E” Pico Tan Delta
Trat. Térmico
(MPa) (MPa) (°C) (MPa) (°C) (MPa)
1 hora 90°C 2225 133,2 69,8 295,2 81,7 0,78
2 horas 90°C 2325 127,7 72,8 300,6 84,3 0,79
Pés-cond. 1 hora 90°C 1654 116,4 54,9 217,9 67,2 0,48
Pdés-cond. 2 horas 90°C 1499 110,8 54,5 222,2 66,8 0,48
Epoxi/Fibras de Coco
_ E’'a30°C | E’a30°C Pico E” Pico Tan Delta
Trat. Térmico
(MPa) (MPa) (°C) (MPa) (°C) (MPa)
1 hora 90°C 2038 106,6 69,6 254,2 80,1 0,46
2 horas 90°C 2472 141,4 71,2 295,1 81,9 0,47
Pés-cond. 1 hora 90°C 1622 1447 53,4 222,7 61,2 0,46
Pdés-cond. 2 horas 90°C 1661 125,6 53,5 229,6 61,4 0,44
Epoxi/Fibras de Sisal
_ E’'a30°C | E’a30°C Pico E” Pico Tan Delta
Trat. Térmico
(MPa) (MPa) (°C) (MPa) (°C) (MPa)
1 hora 90°C 2729 173,7 64,9 353,5 74,5 0,52
2 horas 90°C 3008 224,9 66,9 416,8 77,3 0,52
Pés-cond. 1 hora 90°C 1738 126,7 50,5 223,0 58,7 0,44
Pdés-cond. 2 horas 90°C 1581 125,6 49,5 220,8 57,3 0,42

O mddulo de perda (E”) é proporcional a quantidade de energia
dissipada em forma de calor pela amostra. A dissipacdo maxima de calor
ocorre a uma temperatura em que o E” € maximo devido a uma diminui¢c&o
acentuada da viscosidade do material nesta regido, que indica a temperatura
de transicao vitrea. Nas analises, as temperaturas do pico de E” ficaram

proximas tanto para a resina epoxi sem reforco como para 0s compoésitos
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reforcados com fibras de coco e de sisal. Os valores sofreram pouca variagao
com relacdo aos tratamentos térmicos a 90°C.

O Tan Delta € um parametro que esta relacionado ao grau de mobilidade
molecular. A temperatura do pico de tan delta € tida como a transi¢cao vitrea
(Tg) do polimero e dos compdsitos por alguns autores (JACOB et. al., 2006,
MANDAL e ALAM, 2012, JAWAID et. al., 2013). A Tg ficou em 81,7°C para a
resina epoxi sem fibras, 80,1°C para o compdsito epoxi/fibras de coco e 74,5°C
para o compoésito epoxi/fibras de sisal nas amostras analisadas com o0s
tratamentos térmicos a 90°C por 1 hora. Os valores ficaram um pouco
deslocado para valores maiores no caso do tratamento térmico a 90°C por 2
horas, que pode ser explicado pelo aumento do grau de polimerizacdo
conforme aumenta-se o tempo do tratamento térmico dos corpos de prova.

O pico do tan delta esta relacionado com a restricdo do movimento das
moléculas do polimero. Portanto, quanto maior o valor do pico de tan delta,
maior sera o grau de mobilidade molecular (SHINOJ et. al., 2011). Pode-se
observar que o valor do pico de tan delta teve um decréscimo para 0s
compasitos (epoxi/fibras de coco; 0,46 e epodxiffibras de sisal; 0,52) em relacao
ao polimero sem reforco (epoxi; 0,78) tanto nas andlises com tratamento
térmico a 90°C por 1 hora como a 90°C por 2 horas, pois, a adicdo das fibras
agiu como barreira a mobilidade das cadeias, o que causa uma reducdo na
intensidade do pico de tan delta.

Dessa forma, conclui-se que a moldagem da resina epoxi e respectivos
compositos podem ser realizados somente com o tratamento térmico a 90°C
por 1 hora, ndo envolvendo um maior gasto energético, além de diminuir o
tempo de processamento ou moldagem, pois, os valores obtidos com o
segundo tratamento térmico ficaram muito proximos do primeiro.

As amostras analisadas poés-condicionamento em camara de
climatizagdo tiveram um decréscimo tanto no E’ como na temperatura de Tg
obtido tanto pelo E” como pelo tan delta e também pode-se observar que o
valor do pico do tan delta para a resina epoxi sem refor¢co teve uma diminuicéo
acentuada se aproximando dos valores obtidos para os compdésitos. Este fato

pode ser explicado pelo efeito de plasticizacdo da agua absorvida que reduz a
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resisténcia mecanica dos materiais devido ao enfraquecimento das ligacdes
fibora/matriz e confere ao polimero uma maior flexibilidade. As analises
comparadas dos corpos de prova com tratamento térmico a 90°C por 1 hora
antes e pos-condicionamento podem ser observadas nas Figuras 32 e 33 e na
Tabela 3.

Pode-se observar pela Tabela 3 que o E’ apresentou um valor maior para
as amostras da Epoxi/Fibras de Sisal (2729 MPa) comparada com os valores
obtidos para a Epoxi sem reforco (2225 MPa) e para a Epoxi/Fibras de Coco
(2038 MPa) com tratamento térmico a 90°C por 1 hora. As analises pos-
condicionamento das amostras apresentaram uma reducdo no médulo de
armazenamento (E’) de aproximadamente 36% para a Epoxi/Fibras de Sisal,
26% para Epoxi sem reforco e 20% para a Epoxi/Fibras de Coco, quando

comparadas as amostras sem condicionamento em camara umida.

Figura 29: Curvas do Modulo de Armazenamento (E') da Resina Epoxi (A),
Epoxi/Fibras de Coco (B) e Epoxi/Fibras de Sisal (C) com tratamento térmico a 90°C
por 1 hora e a 90°C por 2 horas antes e pds-condicionamento.
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Figura 30: Curvas do Modulo de Perda (E”) da Resina Epoéxi (A), Epoxi/Fibras de Coco
(B) e Epoxi/Fibras de Sisal (C) com tratamento térmico a 90°C por 1 hora e a 90°C por
2 horas antes e pdés-condicionamento.
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Figura 31: Curvas do Tan Delta da Resina Epéxi (a), Epéxi/Fibras de Coco (b) e
Epoxi/Fibras de Sisal (c) com tratamento térmico a 90°C por 1 hora e a 90°C por 2
horas antes e pés-condicionamento.
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Figura 32: Comparagdo das curvas de DMA da Resina Epdxi e dos respectivos
compositos do Modulo de Armazenamento (E’) (A), Médulo de Perda (E”) (B) e do Tan
Delta (C) com tratamento térmico a 90°C por 1 hora sem condicionamento em camara
amida.
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Figura 33: Comparacdo das curvas de DMA da Resina EpOxi e dos respectivos
compositos do Médulo de Armazenamento E’ (A), Médulo de Perda E” (B) e do Tan
Delta (C) com tratamento térmico a 90°C por 1 hora pds-condicionamento em camara
amida.
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4.1.2.2. Polipropileno (PP) e compdsitos

As andlises de DMTA foram realizadas para o PP sem reforco e para os
compositos do PP reforcados com mantas aleatorias de fibras de coco e de
fibras de sisal antes e pds-condicionamento em camara umida. Os valores de
Modulo de Armazenamento (E’) e Modulo de Perda (E”) a 30°C podem ser

observados na Tabela 4.

Tabela 4: Dados do Médulo de Armazenamento E’ (MPa) e Modulo de Perda E” (MPa)
obtidos pela analise de DMTA do PP sem reforgo e dos compdésitos reforgados com
fibras de coco e fibras de sisal antes e p6s-condicionamento.

Temperatura Ambiente Pds-condicionamento

Materiais E’a 30°C E”a 30°C E’a 30°C E”a 30°C
PP/PP-g-AM 1542 90,5 1189 71,4
PP/Coco 1328 95,3 1155 62,3
PP/Sisal 1712 70,7 1073 75,9

Pode-se observar que o E’ apresentou um valor maior para as amostras
do PP/Fibras de Sisal (1712 MPa) comparada com os valores obtidos para o
PP/10% (m/m) PP-g-AM sem reforco (1542 MPa) e para o PHB/Fibras de Coco
(1328 MPa) nas analises sem condicionamento. As curvas estdo apresentadas
na Figura 31.

A adicao de alguns tipos de fibras em um polimero pode, em alguns
casos, ocasionar um aumento na rigidez do material e por consequéncia, no
moédulo de armazenamento (E’) (SHINOJ et. al., 2011). No caso dos
compositos, geralmente, o aumento no valor deste modulo indica uma boa
interacéo fibra-matriz. Analisando-se o grafico da Figura 34 pode-se observar
gue o compodsito de PP/Fibras de Sisal apresentou um modulo maior que o
PP/10% (m/m) PP-g-AM, pois, provavelmente a interagao da fibra de sisal com
o PP foi efetiva devido a presenca de 10% (m/m) de PP-g-AM. Por outro lado, o
compoésito de PP/Fibras de Coco apresentou médulo de armazenamento
menor que do PP/10% (m/m) PP-g-AM, pois as fibras de coco apresentam

pouca aderéncia com a resina epoéxi, isto provavelmente ocorre devido a
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presenca de &cidos graxos na superficie das fibras, deixando-as pouco
rugosas.

As andlises de DMTA em amostras pos-condicionadas (Tabela 4 e Figura
35) em camara de climatizacdo apresentaram uma reducdo no modulo de
armazenamento (E’) de aproximadamente 23% para o PP/10% (m/m) PP-g-
AM, cerca de 37% para o PP/Fibras de Sisal e 13% para o PP/Fibras de Coco
em relacdo as analises realizadas sem condicionamento em camara umida. A
umidade absorvida apds o ensaio de condicionamento e climatizacdo fez com
que os materiais tivessem uma queda nos modulos de armazenamento. Os
valores de E’ obtidos nas analises pds-condicionamento ficaram muito
préximos como pode ser observado na Figura 35.

A pequena queda no E’ para o PP/Fibras de Coco pode ter ocorrido
devido a elevada absorcdo de umidade das fibras de coco a temperatura
ambiente que ja foi suficiente para obter um modulo de armazenamento mais
baixo em relacdo aos outros materiais. Assim, o aumento da umidade fez com
gue a diminuicdo fosse pequena.

Neste trabalho ndo foi possivel observar a temperatura de transicao
vitrea (obtida pelo pico do E” ou do tan delta) do PP e dos compdsitos pois, as

analises foram iniciadas a temperatura ambiente.
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Figura 34: Comparacédo das curvas de DMA do PP e dos respectivos compositos do
Médulo de Armazenamento (E’) (A), Modulo de Perda (E”) (B) e do Tan Delta (C) no
modo de flexdo utilizando o dispositivo 3-point bending, sem condicionamento em
camara umida.
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Figura 35: Comparacgédo das curvas de DMA do PP e dos respectivos compositos do
Médulo de Armazenamento (E’) (A), Médulo de Perda (E”) (B) e do Tan Delta (C) no
modo de flexdo utilizando o dispositivo 3-point bending, pés-condicionamento em

camara Umida.
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4.1.2.3. Polihidroxibutirato (PHB) e compdsitos

As analises de DMTA foram realizadas para o PHB sem reforco e com
os compdésitos do PHB reforcados com mantas aleatdrias de fibras de coco e
de fibras de sisal antes e pos-condicionamento em camara Umida. Os valores
de Mdédulo de Armazenamento (E’) e Mddulo de Perda (E”) a 30°C podem ser

observados na Tabela 5.

Tabela 5: Dados do Médulo de Armazenamento E’ (MPa) e Modulo de Perda E” (MPa)
obtidos a 30°C pela analise de DMTA do PHB sem reforco e dos compositos
reforcados com fibras de coco e fibras de sisal antes e pds-condicionamento.

Temperatura Ambiente Pds-condicionamento
o E’a 30°C E”a 30°C E’a 30°C E”a 30°C
Materiais
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
PHB 2402 129,7 1760 146,3
PHB/Coco 1984 139,2 1093 123,6
PHB/Sisal 2074 121,0 1389 109,4

Pode-se observar que o E’ apresentou um valor maior para as amostras
do PHB sem reforco (2402 MPa) comparada com os valores obtidos para o
PHB/Fibras de Sisal (2074 MPa) e para o PHB/Fibras de Coco (1984 MPa) nas
analises sem condicionamento. As curvas estdo apresentadas na Figura 36.

O moddulo de armazenamento (E’) € uma curva que pode indicar a
melhora na adeséo entre a fibra e a matriz em um compdsito, ou seja, quanto
maior o valor do modulo do composito em relacdo a matriz polimérica sem
fibras, melhor sera a interacéo fibra-matriz. Porém, no caso do PHB, pode-se
observar que a matriz sem o refor¢co apresentou um modulo mais elevado que
0s compdsitos. Desta maneira, pode ter ocorrido pouca interacdo na interface
fibra-matriz devido a insuficiente molhabilidade da matriz em relacéo as fibras
vegetais (de natureza hidrofilica).

O plastificante glicerol utilizado no processamento do PHB sem reforco

e dos respectivos compadsitos pode ter ajudado na adesdo da fibra-matriz por
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ser hidrofilico, porém, néo foi suficiente para provocar aumento no valor do
modulo dos compaositos.

As andlises das amostras pos-condicionadas em camara umida (Figura
37) apresentaram uma reducdo no modulo de armazenamento de
aproximadamente 27% para o PHB sem reforco, 33% para o PHB/Fibras de
Sisal e 45% para o PHB/Fibras de Coco em relacéo as analises realizadas sem
condicionamento em camara umida. A umidade absorvida apdés o ensaio de
condicionamento e climatizacdo fez com que os materiais tivessem uma queda
acentuada nos moédulos de armazenamento, que foi mais pronunciada para 0s
compasitos devido a elevada absorcdo de agua das fibras vegetais.

De acordo com o trabalho de Shanks (2003), o PHB reforcado com
fibras de canhamo apresentou Tg em 18,2°C e este resultado foi obtido através
do pico do modulo de perda (E”). Neste trabalho, ndo foi possivel observar a
temperatura de transicdo vitrea do PHB e dos compdsitos pois, as analises

comecaram a temperatura ambiente.

Figura 36: Comparacéo das curvas de DMA do PHB e dos respectivos compdésitos do
Moédulo de Armazenamento (E’) (A), Mddulo de Perda (E”) (B) e do Tan Delta (C) no
modo de flexdo utilizando o dispositivo 3-point bending, sem condicionamento em
camara umida.
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Figura 37: Comparagéo das curvas de DMA do PHB e dos respectivos compdésitos do
Modulo de Armazenamento E’ (A), Médulo de Perda E” (B) e do Tan Delta (C) no
modo de flexdo utilizando o dispositivo 3-point bending, pos-condicionamento em
camara umida.
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4.1.3. Termogravimetria (TG)

As andlises de TG foram realizadas para verificar a estabilidade térmica
dos polimeros e compdsitos, pois auxiliam na indicacdo de temperaturas limite
de utilizacdo do material.

Para avaliar as curvas de TG dos compositos foi necessario realizar as
andlises das Fibras de Coco e Fibras de Sisal utilizadas como refor¢co nos
compasitos podendo estas influenciar na degradacéo térmica dos materiais.

As fibras de coco e as fibras de sisal apresentaram perfis semelhantes
na analise de TG (Figura 38 (A) e (B)) e Tabela 6. Foi possivel observar trés
eventos principais de perda de massa na degradacéo destas fibras.

O primeiro evento € decorrente da perda de massa referente a
evaporacdo das moléculas de agua adsorvidas (intervalo de temperatura de
25-105°C), correspondendo as perdas de massa de 8,1% para as fibras de
coco e 5,9% para as fibras de sisal.

O segundo evento com intervalo entre 251-363°C para as fibras de coco
e entre 267-393°C para as fibras de sisal, com perda de massa de 51,5% e

55,5%, respectivamente. Provavelmente este intervalo € referente a
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decomposicéo da celulose e hemicelulose que conforme Campos (2011) estao
entre 200-370°C.

O terceiro evento ocorre entre 401-502°C e 431-502°C para as fibras de
coco e fibras de sisal, respectivamente. Este intervalo sugere a degradacéo da
lignina, sendo o composto mais dificil de ser decomposto. De acordo com

Campos (2011) a faixa de decomposicéo da lignina esta entre 370-500°C.

Tabela 6: Valores de temperatura inicial (Ti), temperatura final (Tf), temperatura do
pico (Tpico) e a porcentagem de perda de massa dos eventos |, Il e lll das fibras de
coco e das fibras de sisal.

Fibras de Coco

Evento Ti (°C) Tf (°C) Thico (°C) Perda de Massa (%)
I 25 105 59 8,1
I 251 363 312 51,5
11 401 502 445 27,5

Fibras de Sisal

I 25 106 53 5,9
Il 267 393 349 55,5
1] 431 502 464 23,2
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Figura 38: Curva de TGA e DTG das fibras de coco (A) e das fibras de sisal (B). Razéo
de aquecimento 10°C/min sob fluxo de atmosfera de nitrogénio 50 mL/min.
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4.1.3.1. Resina EpOxi e compositos

Nas analises da resina epoxi e dos seus compositos reforcados com
fibras de sisal e fibras de coco foi possivel observar dois eventos térmicos de
perda de massa.

As curvas TG (Figura 39 (A)) e DTG (Figura 39 (B)) da resina epOxi sem
reforco e dos compdésitos de fibras de coco e de fibras de sisal apresentaram
um perfil semelhante e as temperaturas ficaram muito préximas como pode ser
observado na Tabela 7.

O inicio da perda de massa correspondente ao primeiro evento ocorreu
entre 306-319°C, sendo a temperatura mais alta para a resina epoxi sem fibras
vegetais. Percebe-se com estes dados que, provavelmente, houve uma boa
adeséao fibra-matriz, pois as fibras foram “protegidas” da degradagéo térmica
pelo envolvimento da matriz na interface. Como ja comentado anteriormente, a
perda de massa das fibras teve inicio em 251-267°C, referente & decomposicao
da celulose e hemicelulose, enquanto que nos compoésitos esta temperatura foi

deslocada para valores maiores.

Tabela 7: Valores de temperatura inicial (Ti), temperatura final (Tf), temperatura do
pico (Tpico) e a porcentagem de perda de massa dos eventos | e Il da resina epoxi e
dos compdsitos com tratamentos térmicos antes e pds-condicionamento.

Resina Epoxi
Evento T, (°C) Tt (°C) Toico (°C)  Perda de Massa (%)

I 319 433 358 58,9

I 473 568 532 25,2
Epoéxi/Fibras de Coco

I 306 440 356 56,2

I 479 583 519 24,6
Epoxi/Fibras de Sisal

I 312 447 358 59,7

I 481 586 521 23,9

De acordo com as andlises das curvas da Figura 39, 0 primeiro evento

apresentou uma perda de massa que ficou entre 56,2-59,7%, que
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provavelmente se refere a degradacdo da resina ep6xi com o agente de cura
(amina priméaria). Para os compdésitos também houve a degradacéo da celulose
e hemicelulose das fibras que pode ter sido “mascarado” ou sobreposto pela
maior quantidade da matriz. Os picos de temperatura da DTG permitem a
determinacdo da temperatura em que a perda de massa apresenta um
maximo, sendo que as temperaturas do primeiro evento ficaram entre 356-
358°C.

A resina utilizada foi obtida pela empresa Tecsis que fabrica pas edlicas.
Portanto, este tipo de resina epdxi € modificada e possui uma maior resisténcia
a degradacdo térmica, provavelmente, devido a alguns aditivos. Assim, o
segundo evento observado pode ser referente aos aditivos da matriz, porém
para se ter certeza sobre a composicdo quimica seria preciso utilizar outra
técnica acoplada a termogravimetria, o que nao foi possivel neste trabalho por
nao se dispor de equipamento adequado. No caso dos compdsitos, juntamente

com a degradacédo dos aditivos também ocorre a degradacao da lignina.
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Figura 39: Curva de TG (A) e DTG (B) da resina epOxi e dos compdésitos reforcados
com fibras de coco e sisal. Razao de aquecimento 10°C/min sob fluxo de atmosfera de
nitrogénio 50 mL/min.
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4.1.3.2. Polipropileno (PP) e compdsitos

Nas analises de TG (Figura 40 (A)) e DTG (Figura 40 (B)) do PP e do PP-
g-AM antes do processamento foi observado somente um evento térmico que
iniciou em 238°C e foi até 400°C com perda de massa de 94,4% e de 248°C
até 412°C com perda de massa de 95,8%, respectivamente. O pico de DTG do
PP e do PP-g-AM, onde a perda de massa apresenta um maximo, foi de 329°C
e 335°C.

Os dados do PP/10% (m/m) PP-g-AM e dos compdsitos contendo
mantas de fibras de coco e fibras de sisal estdo apresentados na Tabela 8.
Pode-se observar que o PP/10% (m/m) PP-g-AM apresentou somente um
evento térmico de perda de massa enquanto os compdésitos apresentaram dois
eventos térmicos. No primeiro evento, tanto o PP/10% (m/m) PP-g-AM quanto
0S compositos apresentaram uma gqueda na temperatura final de degradacédo
comparados ao polimero antes do processamento, que foi maior o PP/10%
(m/m) PP-g-AM.
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Figura 40: Curvas de TG (A) e DTG (B) dos polimeros PP e do PP-g-AM antes do
processamento. Razéo de aquecimento 10°C/min sob fluxo de atmosfera de nitrogénio
50 mL/min.
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Tabela 8: Valores de temperatura inicial (Ti), temperatura final (Tf), temperatura do
pico (Tpico) e a porcentagem de perda de massa dos eventos | e Il do PP e dos
compdésitos reforcados com fibras de coco e fibras de sisal.

PP antes do processamento

Evento T (°C) T; (°C) Thico (°C) Perda de Massa (%)
I 238 400 329 94,4
PP-g-AM

I 248 412 335 95,8
PP/10% PP-g-AM

I 244 383 311 94,1
PP/Fibras de Coco

I 235 392 303 85,6

Il 413 477 451 7,6
PP/Fibras de Sisal

I 237 390 324 87,4

1 417 474 446 6,0

O segundo evento correspondente aos compaésitos (Figura 41 (A) e (B)),
provavelmente, se refere a degradacdo das fibras vegetais, pois aparecem em
um intervalo de 413-477°C para o PP/Fibras de coco e 417-474°C para 0
PP/Fibras de sisal. Neste intervalo pode estar ocorrendo a degradacdo da
lignina. Segundo Campos (2011) a faixa de decomposi¢éo da lignina é de 370-
500°C.
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Figura 41: Curvas de TG e DTG do PP processado com 10% de PP-g-AM e os
compositos de PP/Fibras de Coco e PP/Fibras de Sisal. Razdo de aquecimento
10°C/min sob fluxo de atmosfera de nitrogénio 50 mL/min.
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4.1.3.3. Polihidroxibutirato (PHB) e compdésitos

Nas analises de TG e DTG (Figura 42) do PHB em po (antes do
processamento) foi observado somente um evento térmico que iniciou em
246°C e foi até 320°C com perda de massa de 97,7%.

Nas analises de DSC do PHB em pd, o pico da temperatura da possivel
degradacéo do polimero foi de 305°C. O pico de DTG do PHB em pd, onde a
perda de massa apresenta um maximo, foi de 292°C, com uma diferenca de
4,2% comparado com a analise de DSC.

Wang (2008) relatou em seu artigo a adi¢cdo do plastificante ATBC (acetil
tributil citrato) em 0, 10, 20, 25 e 30% no PHB. Neste caso, o autor verificou
gque com o aumento no teor do plastificante houve uma diminuicdo na
temperatura inicial de degradacao de 224°C (PHB puro) para 188°C (30% de
ATBC). Erceg (2005) ja havia estudado a degradacédo do PHB plastificado com
ATBC que confirma a reducao na estabilidade térmica com o teor de ATBC.

Neste trabalho foi utilizado o glicerol como plastificante. O PHB
plastificado com 10% (m/m) de glicerol apés a moldagem apresentou uma
curva com dois eventos térmicos de perda de massa (Figura 43). O primeiro
evento com inicio de degradacdo em 126°C até 180°C e com perda de massa
de 5,9%, provavelmente referente a volatilizacdo de agua de hidratacdo e
talvez neste intervalo de temperatura jA ocorra o inicio da degradacao do
glicerol utilizado como plastificante.

No segundo evento, a degradacdo iniciou em uma temperatura abaixo da
obtida para o PHB em p6, sendo de 235-311°C com perda de massa de 88,5%.
Janigova (2002) afirmou que, atraves da técnica de DSC, observou-se que a
temperatura de degradacdo do PHB foi diminuida com a adi¢cdo do glicerol.
Além disto, a adicdo de plastificante, geralmente, atua na reducdo das

temperaturas de Tg e Tm do polimero.
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Figura 42: Curvas de TG e DTG do PHB em pé. Razdo de aquecimento 10°C/min sob
fluxo de atmosfera de nitrogénio 50 mL/min.
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Figura 43: Curvas de TG e DTG do PHB plastificado com 10% de glicerol. Razéo de

aguecimento 10°C/min sob fluxo de atmosfera de nitrogénio 50 mL/min.
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As curvas de TG e DTG dos compdsitos de PHB/Fibras de Coco e
PHB/Fibras de sisal (Figura 44 (A) e (B)) apresentaram somente um evento
térmico de degradacao que ficaram entre 237-311°C com perda de massa de
84,5% e 244-309°C com perda de massa de 86,5%, respectivamente. Os picos
de degradacao das fibras podem ter sido mascarados pelo pico de degradacédo
do PHB, ja que o polimero se apresenta em maior propor¢cdo na mistura.

Os valores de temperatura inicial de degradacédo (T;), temperatura final
de degradacéo (Tj), temperatura do pico de degradacéo (Tpico) € @ perda de
massa (%) para o PHB em p6, o PHB/10% glicerol e os compésitos contendo
mantas de fibras de coco e de fibras de sisal podem ser observados na Tabela
9.

Tabela 9: Valores de temperatura inicial (Ti), temperatura final (Tf), temperatura do
pico (Tpico) e a porcentagem de perda de massa dos eventos do PHB e dos
compositos reforcados com mantas de fibras de coco e fibras de sisal pos-
condicionamento.

PHB em pé
Evento T, (°C) Tt (°C) Toico (°C)  Perda de Massa (%)
I 246 320 292 97,7
PHB/10% Glicerol
I 126 180 155 5,9
Il 235 311 284 88,5
PHB/Fibras de Coco
237 311 282 84,5

PHB/Fibras de Sisal

244 309 283 86,5
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Figura 44: Curvas de TG (A) e DTG (B) do PHB plastificado com Glicerol e os
compositos de PHB/Fibras de Coco e PHB/Fibras de Sisal. Razdo de aquecimento
10°C/min sob fluxo de atmosfera de nitrogénio 50 mL/min.
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4.1.4. Ensaios de Condicionamento e Climatizacao

Os corpos de prova de flexdo, tracdo e DMTA de todas as matrizes e
compaositos moldados foram ensaiados apds os respectivos condicionamentos
em camara de climatizagéo.

Para os corpos de prova de flexdo e de tracdo da resina epoxi e
compositos foram realizadas as secagens dos materiais antes de serem
colocados na camara de climatizacdo. Os materiais foram secos em estufa a
55°C por 48 horas. Assim, foi possivel calcular o teor de umidade inerente do
material antes do condicionamento (Tabela 10), usando-se a equacao (2):

ar. "Vod
TX 100

%=
2)

Onde W, € a massa da amostra antes de ser colocada na estufa e Wqq € a
massa da amostra seca em estufa.

Os corpos de prova de PP, PHB e seus compdsitos foram diretamente
colocados na camara de climatizacdo para o0 ensaio a temperatura de 60°C
durante 7 dias. Apds o0 condicionamento, as amostras foram secas
superficialmente, como descrito na norma ASTM D5229M-92, a fim de retirar o
excesso de agua e, em seguida, foram pesadas. Assim, pode-se determinar a
porcentagem total de agua absorvida através da equacao (3):

M. f::;-="LT'”>< 100

3)
Onde, W; é a massa da amostra apds o condicionamento e W, € a massa da

amostra seca em estufa.
4.1.4.1. Resina EpOxi e compositos
Os teores de umidade do ensaio de flexdo e do ensaio de tragéo das

amostras antes e pdés-condicionamento estdo apresentados na Tabela 10.

Pode-se observar que a resina epoxi apresentou baixa higroscopicidade, pois a



96

umidade inerente do material ap6s a secagem na estufa foi de 0,4%, valor
considerado baixo.

Os compoésitos reforcados com fibras de coco apresentaram uma
umidade de 2,4% para flexdo e 1,6% para a tragédo, estes valores de umidade
ficaram mais altos quando comparados com os compésitos contendo fibras de
sisal que apresentaram os teores de umidade de 1,3% para flexdo e 0,9% para
tracdo. Este tipo de comportamento se repetiu para os corpos de prova poés-
condicionamento.

Para os corpos de prova de tracdo e flexdo pdés-condicionamento em
camara Umida, a resina epoxi apresentou valor de umidade de 2,7% e 3,0%, a
epoxi/fibras de coco de 7,4% e 9,4% e da epOxi/fibras de sisal de 5,3% e 6,4%,
respectivamente.

Na Figura 45 estdo apresentadas as fotografias de alguns corpos de
prova de tracdo da resina epOxi e dos compositos reforcados com fibras de
coco e com fibras de sisal antes e pds-condicionamento em camara Uumida.
Pode-se observar que a cor do material foi modificada apds o condicionamento

com temperatura e umidade.

Tabela 10: Teor de umidade dos corpos de prova de flexdo e de tragédo da resina epoxi
sem reforco e dos compdsitos com mantas de fibras de sisal e fibras de coco a
temperatura ambiente, e pds-condicionamento em camara Umida.

Teor de Umidade (%)
Ensaio de Flexao Ensaio de Tracao
Materiais Temperatura . If’és- Temperatura _ E’és-
Ambiente condicionamento | Ambiente condicionamento
Epoxi 0,4 3,0 0,4 2,7
Epoxi/ Coco 2,4 9,4 1,6 7,4
Epoxi/ Sisal 1,3 6,4 0,9 53
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Figura 45: Fotografia dos corpos de prova de tragdo a temperatura ambiente e pés-
condicionamento. Em (A) tem-se 0s corpos de prova da resina epOxi a temperatura
ambiente e em (B) da resina epdxi pos-condicionamento. Em (C) os corpos de prova
do composito de epdxiffibras de coco a temperatura ambiente e em (D) da epoxi/fibras
de coco pés-condicionamento. Em (E) os corpos de prova do compadsito epodxi/fibras
de sisal a temperatura ambiente e em (F) da epodxiffibras de sisal pos-
condicionamento.

(B)
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4.1.4.2. Polipropileno (PP) e compadsitos

Os teores de umidade do ensaio de flexdo e do ensaio de tracdo das
amostras pos-condicionamento estdo apresentados na Tabela 11.

O PP/10% (m/m) PP-g-AM apresentou uma baixa absor¢cdo de umidade
(0,4% para flexdo e 0,2% para tracdo) como ja era esperado, por ser um
polimero formado por ligacdes apolares (hidrofébico). Pode-se observar na
Figura 46 (A) e (B) que o0s corpos de prova de tracdo do PP pOs-
condicionamento ndo apresentou diferengca na cor em relacdo ao PP a
temperatura ambiente, confirmando a baixa afinidade do PP com a &gua.

Para os corpos de prova de flexdo e tracdo dos compaositos de PP/fibras
de coco os teores de umidade foram, respectivamente, de 7,7% e 8,1%, e do
PP/fibras de sisal foram de 4,1% e 3,1%. Tais dados estdo apresentados na
Tabela 11.

Na Figura 46 estdo apresentadas fotografias de alguns corpos de prova
de tracdo do PP e dos compositos reforcados com fibras de coco e fibras de
sisal pos-condicionamento em camara Umida. Pode-se observar que a cor do
material s6 foi modificada para os compdésitos (Figura 46 (D) e (F)) devido a

absorcado de umidade das fibras vegetais.

Tabela 11: Teor de umidade dos corpos de prova de flexdo e de tracdo do PP/10%
PP-g-AM sem refor¢o e dos compdsitos com mantas de fibras de sisal e fibras de coco
pds-condicionamento em camara Umida.

Teor de Umidade (%)
Materiais Moldados Pé6s-condicionamento em camara Umida
Ensaio de Flexao Ensaio de Tracdo
PP/10% PP-g-AM 0,4 0,2
PP/Fibras de Coco 7,7 8,1
PP/Fibras de Sisal 41 3,1
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Figura 46: Fotografia dos corpos de prova de tragdo a temperatura ambiente e pos-
condicionamento. Em (A) tem-se o0s corpos de prova do PP/10% (m/m) PP-g-AM a
temperatura ambiente e em (B) do PP/10% (m/m) PP-g-AM pdés-condicionamento. Em
(C) os corpos de prova do compésito de PP/fibras de coco a temperatura ambiente e
em (D) do PP/fibras de coco poOs-condicionamento. Em (E) os corpos de prova do
compoésito de PP/fibras de sisal a temperatura ambiente e em (F) do PP/fibras de sisal
pos-condicionamento.

(A) (B)

() (E) GLE
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4.1.4.3. Polihidroxibutirato (PHB) e compdésitos

Os teores de umidade pds-condicionamento das amostras (contendo
PHB) para os ensaios de flexao e de tracéo, estdo apresentados na Tabela 12.

O PHB/10% (m/m) de glicerol apresentou uma absor¢cdo de umidade
relativamente alta devido as ligacdes ésteres das cadeias do PHB e,
principalmente, por causa da hidrofilicidade do plastificante glicerol que possui
facilidade para formar ligacées de hidrogénio com a agua.

Para os corpos de prova de tracdo e flexdo, o PHB apresentou,
respectivamente, teores de umidade de 2,6% e 1,7%, o PHB/fibras de coco de
6,1% e 4,6%, e o PHB/fibras de sisal de 3,3% e 2,4%. Os dados estédo
apresentados na Tabela 11.

Na Figura 47 estao apresentadas fotografias de alguns corpos de prova
de tracdo do PHB e dos compdsitos reforcados com fibras de coco e fibras de
sisal pés-condicionamento em camara Umida. Pode-se observar que a cor do
material foi modificada apdés o condicionamento com umidade e temperatura
(Figura 47 (B), (D) e (F)).

Tabela 12: Teor de umidade dos corpos de prova de flexdo e de tragdo do PHB sem
reforgco e dos compdsitos com mantas de fibras de sisal e mantas de fibras de coco
pés-condicionamento em camara Umida.

Teor de Umidade (%)
Materiais Moldados P6s-condicionamento em camara Umida
Ensaio de Flexao Ensaio de Tracdo
PHB/10% glicerol 2,6 1,7
PHB/Fibras de Coco 6,1 4.6
PHB/Fibras de Sisal 3,3 2,4
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Figura 47: Fotografia dos corpos de prova de tragdo a temperatura ambiente e pos-
condicionamento. Em (A) tem-se os corpos de prova do PHB a temperatura ambiente
e em (B) do PHB pés-condicionamento. Em (C) os corpos de prova do compgésito de
PHB/fibras de coco a temperatura ambiente e em (D) do PHB/fibras de coco pos-
condicionamento. Em (E) os corpos de prova do compésito de PHB/fibras de sisal a
temperatura ambiente e em (F) do PHB/fibras de sisal pds-condicionamento.

(B)

(E) (F)
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4.1.5. Ensaios de Flexao

4.1.5.1. Resina epOxi e compoésitos

As propriedades mecénicas de flexdo foram analisadas por meio do
ensaio de flexdo em trés pontos (em méaquina universal de ensaios mecanicos)
dos compdésitos de matrizes poliméricas de resina epdxi com manta de fibras
de coco e manta de fibras de sisal, na temperatura ambiente e apds o
condicionamento em camara de climatiza¢do, sendo os resultados comparados
com o ensaio da matriz polimérica de resina epoxi sem fibras vegetais.

As curvas médias dos ensaios estao representadas na Figura 48 e Figura
49. Os valores médios de tensdo maxima (MPa), deformagdo maxima (mm) e
modulo de elasticidade (MPa) obtidos através dos ensaios de flexdo a
temperatura ambiente e ap0s o condicionamento da resina epoxi e respectivos

compasitos estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Dados médios de tensdo maxima (MPa), deformagdo méaxima (mm) e o
médulo de elasticidade (GPa) dos ensaios de flexdo dos materiais ensaiados.

Temperatura Ambiente Pds-condicionamento
Tenséo Deformacéo | Modulo de Tenséo Deformacéo Modulo de
Materiais Maxima Maxima Elasticidade Maxima Maxima Elasticidade
(MPa) (mm) (MPa) (MPa) (mm) (MPa)
Epoxi 73+5,6 6,8 2590 + 95 61+ 3,7 11,8 1796 + 92
Epo6xi/Coco | 65+ 2,7 7,3 2640 + 58 38+2,1 6,6 2286 + 162
Epoxi/Sisal 69 +2,3 8,6 2350 + 90 46 +2,3 8,4 1857 + 110
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Figura 48: Curvas médias representativas do ensaio de flexdo dos compdésitos de
resina epoxi com mantas de fibras de sisal, com mantas de fibras de coco e a resina
epoxi sem reforco, ensaiados a temperatura ambiente.

80

60

Tensao (MPa)
N
o
1

20
m— Epoxi sem reforgo

- Epoxi/ Fibras de Coco
- Epoxi/ Fibras de Sisal

T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Deformagao (mm)

Analisando-se as curvas do gréfico da Figura 48 pode-se afirmar que a
resina epdxi sem reforco revelou comportamento de material com fratura fragil
e a sua deformacédo foi menor quando comparada aos compdésitos de resina
epoxi reforcados com as mantas de fibras de sisal e fibras de coco. Entretanto,
a matriz epdxi apresentou consideravel resisténcia mecanica em flexdo mesmo
sem as fibras.

Porém, o compdésito contendo manta de fibras de sisal apresentou valor
de tensdo maxima em flexdo proxima a da matriz e, além disso, apresentou
uma maior deformagdo. A utilizacdo das fibras vegetais manteve as
propriedades mecéanicas obtidas pela matriz sem fibras. A moldagem deste
composito torna-se importante para a diminuicdo dos custos do material
moldado devido a redugdo na quantidade de resina utilizada na moldagem e
consequente diminui¢do na producéo de residuos.

Na Figura 49, tém-se as curvas de flexao referentes a resina epoxi sem

fibras e seus compdsitos apos o condicionamento em camara umida. Pode-se
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perceber pelo perfil da curva que a resina epoxi sem fibras, apds o
condicionamento (Figura 49), apresentou uma maior deformacdo quando
comparada a resina epoxi sem fibras a temperatura ambiente (Figura 48), a qual
possui uma fratura fragil.

Figura 49: Curvas médias representativas do ensaio de flexdo dos compdésitos de
resina epoxi com mantas de fibras de sisal, com mantas de fibras de coco e a resina
epoxi sem reforgco, ensaiados pos-condicionamento em camara Umida.
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Na Figura 50 esta apresentada a fotografia de um corpo de prova de
flexao da resina ep6xi sem fibras apés o ensaio, mostrando um comportamento
relacionado a ductilidade deste material exposto a umidade sem ocorrer a
fratura do corpo de prova. Este comportamento pode ser explicado pelo efeito
de plasticizacdo da agua no polimero. Esse efeito causa uma separacdo entre
as cadeias, conferindo ao polimero uma maior flexibilidade. Porém, o excesso
de 4gua em seu interior, pode causar um inchaco, e dependendo do polimero,
até mesmo a quebra de algumas ligacbes (POTHAN e THOMAS, 2004). A
resina epoxi pos-condicionamento apresentou uma queda na resisténcia em

flexdo em torno de 16% devido a difusdo da agua.
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Figura 50: Fotografia de um corpo de prova de flexdo da resina epdxi sem fibras apés
0 ensaio.

v

A difusdo da agua é afetada por alguns fatores como o grau de
reticulagcdo (no caso de polimeros termorrigidos), cristalinidade (no caso de
polimeros termoplasticos) e a polaridade do polimero (POTHAN e THOMAS,
2004). A absorcao de agua na resina epoxi pode ocorrer por meio de dois
mecanismos principais, ou seja, a agua pode se difundir através do volume
livre do polimero ou por ligacdo de hidrogénio com os grupos hidrofilicos,
hidroxila e amina, presentes na resina epéxi (ZHOU e LUCAS, 1999).

A diminuicdo da propriedade mecanica foi mais acentuada para 0s
compositos de resina epoxi reforcados com fibras de sisal e fibras de coco,
com um declinio em torno de 33% e 41%, respectivamente, comparados aos
compositos sem condicionamento em camara de climatizacéo.

Neste caso, as fibras vegetais presentes no composito ampliam a
capacidade de absor¢cdo de umidade, pois estas contém uma maior
porcentagem de grupos hidroxilas para formar ligacbes de hidrogénio com a
agua. Porém, a reducao na propriedade mecéanica se da pelo fato das ligacdes
na interface fibra-matriz ficarem enfraquecidas com o alto teor de umidade
(DHAKAL et al., 2007; CHOW et al., 2007). Neste trabalho, ressalta-se que os
corpos de prova, apdés os cortes, ndo foram selados nas laterais e foram
condicionados em camara com umidade e temperatura. Desta forma, foram
submetidos as condicdes mais drasticas possiveis para o caso deste
condicionamento.

Nos dois graficos foi possivel visualizar que a resina epoxi sem fibras
apresentou uma maior resisténcia em comparacdo aos compositos. A resina
epoxi utilizada possui uma consideravel resisténcia mecéanica em flexdo sem as
fibras. A diminuicdo na resisténcia dos compositos moldados também pode ter

ocorrido por outros fatores como, por exemplo, por conter defeitos na peca
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moldada (bolhas, poros ou trincas), pela disposicdo das mantas de forma
aleatdria, ou até mesmo pela baixa propriedade mecanica das fibras de coco e
de sisal, em comparacdo com este tipo de resina epoxi modificada e utilizada
na fabricacdo de péas eolicas.

Nos materiais condicionados, a adesao na interface néao foi suficiente
para obter uma molhabilidade eficiente entre as fibras e a matriz, por causa da
natureza hidrofilica das fibras em contrapartida a quantidade insuficiente de
grupos polares (hidroxilas) na resina epoxi. Assim, conforme o comportamento
apresentado no gréfico da Figura 49 e os dados demonstrados na Tabela 13, a
reducdo da resisténcia dos compdsitos foi bem mais acentuada devido a
elevada absorcdo de umidade das fibras de sisal (6,4%) e fibras de coco
(9,4%) comparadas com a resina sem fibras (3,0%).

Uma possibilidade que diminuiria a queda na resisténcia dos materiais
moldados e cortados seria a selagem dos corpos de prova com a aplicagéo da
matriz epoxi e sua polimerizacdo, ap0s o corte dos corpos de prova. Desta
forma, as mantas de fibras vegetais seriam protegidas do contato direto com a
umidade.

Os Mddulos de Elasticidade (Tabela 13) para os materiais ensaiados em
flexdo mostrou que a epoxiffibras de coco possui um valor maior de modulo
relacionado a um material mais rigido comparado a resina epoxi sem reforco e
o compdésito epodxiffibras de sisal. Apesar disso, o compdésito de epoéxiffibras de
coco foi o material que o obteve a menor resisténcia. Nos ensaios poés-
condicionamento houve uma grande reducdo nos valores do médulo, mas
ainda assim o compasito epoxi/fibras de coco se apresentou como um material

mais rigido que a resina epoxi e o0 compasito epoxi/fibras de sisal.
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4.1.5.2. Polipropileno (PP) e compadsitos

Os ensaios de flexao foram realizados para o PP/10% (m/m) PP-g-AM e
para os compositos com fibras de coco e fibras de sisal.

Na Tabela 14 estdo apresentados os dados de tensdo maxima (MPa),
deformacdo maxima (mm) e modulo de elasticidade (MPa) obtidos das curvas
médias dos ensaios de flexdo a temperatura ambiente e apds o

condicionamento do polipropileno (PP) e respectivos compagsitos.

Tabela 14: Dados de tensdo maxima (MPa), deforma¢do maxima (mm) e o médulo de
elasticidade (MPa) obtidos pela curva média do ensaio de flexdo do PP sem fibras e
dos compositos contendo fibras de coco e fibras de sisal.

Temperatura Ambiente Pdés-condicionamento
Tensao Deformagédo | Modulo de Tensao Deformagéo Modulo de
Materiais Maxima Maxima Elasticidade Maxima Maxima Elasticidade
(MPa) (mm) (MPa) (MPa) (mm) (MPa)
PP-g-AM 352+28 11,5 1037 +221 | 43,6+2;3 11,3 1298 + 104
PP/Coco 383+21 8,8 1454 + 75 295+ 2,6 7,2 1016 + 130
PP/Sisal 43,6 + 2,6 11,1 1532 + 247 41,7+2,5 9,2 1461 = 67

As curvas apresentadas na Figura 51 sdo dos ensaios de flexdo a
temperatura ambiente do PP/10% (m/m) PP-g-AM e dos compdsitos. Pode-se
afirmar que o compadsito PP/Fibras de Sisal apresentou uma resisténcia mais
alta quando comparado ao PP/10% (m/m) PP-g-AM sem fibras. Este aumento
indica que a interacdo fibra-matriz foi mais efetiva e pode ser explicada pela
adicdo do PP-g-AM, utilizado para melhorar a adeséo na interface da matriz
hidrofobica e da fibra hidrofilica devido a presenca do anidrido maleico. O
PP/Fibras de Coco apresentou uma tensdo maxima similar ao polimero sem

fibras. Além disso, os trés materiais apresentaram alta deformacdo, que foi
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mais expressiva para o PP/10% (m/m) PP-g-AM e para o PP/Fibras de Sisal,

indicando um material de comportamento ductil.

Figura 51: Curvas médias representativas do ensaio de flexdo dos compdésitos de PP-
g-AM com manta de fibras de sisal, com manta de fibras de coco e o PP-g-AM sem
fibras ensaiados a temperatura ambiente.
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As curvas do ensaio de flexdo realizado pds-condicionamento estédo
apresentadas na Figura 52. Comparando-se as curvas dos graficos da Figura 51
e Figura 52 pode-se observar que houve um aumento na resisténcia do PP sem
fibras pds-condicionamento pois, provavelmente, a umidade, por ser muito
baixa, ndo influenciou na resisténcia.

Os compdsitos apresentaram uma reducdo na resisténcia que foi mais
acentuada para o PP/Fibras de Coco devido a maior absor¢céo de umidade, em
torno de 7,7%, quando comparado com o PP/Fibras de Sisal que apresentou
uma absorc¢ao de umidade em torno de 4,1%.

Além disso, o PP-g-AM sem fibras pds-condicionamento apresentou

praticamente a mesma deformac&o obtida para os ensaios a temperatura
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ambiente. Os compositos tiveram a deformacdo diminuida nos ensaios pés-
condicionamento com temperatura e umidade. Os mdédulos de elasticidade
antes e poés-condicionamento apresentaram uma pequena variacdo, sendo
maior para o PP-g-AM /Fibras de Coco.

Com estes resultados, pode-se perceber que a queda na resisténcia dos
compositos se deve a presenca das fibras vegetais que absorvem bastante
umidade, pois a matriz sem o reforco apresentou resisténcia consideravel
mesmo apés o condicionamento.

Uma forma de melhorar as propriedades mecanicas e aproveitar as
vantagens individuais de cada material seria a moldagem de compoésitos
hibridos com dois ou mais tipos de fibras em uma Unica matriz polimérica.
Nayak (2010) estudou as propriedades mecéanicas de compadsitos hibridos de
polipropileno com fibras de banana/fibras de vidro e observou uma diminui¢ao
no teor de umidade com a adicéo das fibras de vidro (impermeéaveis a agua),
gue serviram como barreira para o contato direto das fibras de banana com a

agua. Moldagem similar pode ser realizada em trabalhos futuros.
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Figura 52: Curvas médias representativas do ensaio de flexdo dos compadsitos de PP
com mantas de fibras de sisal, com mantas de fibras de coco e o PP sem reforco
ensaiados pds-condicionamento em camara Umida.
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4.1.5.3. Polihidroxibutirato (PHB) e compdsitos

Os ensaios de flexdo foram realizados para os compoésitos de matrizes
poliméricas de PHB com manta de fibras de coco e manta de fibras de sisal, na
temperatura ambiente e apds o condicionamento em camara de climatizagéo,
sendo os resultados comparados com o0 ensaio da matriz polimérica de PHB
sem fibras.

As curvas médias obtidas estdo representadas na Figura 53 e Figura 54.
Os dados de tensdo maxima (MPa), deformacdo maxima (mm) e modulo de
elasticidade (MPa) obtidos das curvas médias dos ensaios de flexdo a
temperatura ambiente e apO0s o condicionamento do PHB e respectivos

compdésitos estdo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15: Dados de tensdo méaxima (MPa), deformacédo maxima (mm) e o mdédulo de
elasticidade (MPa) obtidos pela curva média do ensaio de flexdo do PHB sem refor¢o
e dos compdsitos reforcados com fibras de coco e fibras de sisal.

Temperatura Ambiente

Pés-condicionamento

Tensao Deformagédo | Modulo de Tensao Deformacéo Modulo de
Materiais Maxima Maxima Elasticidade Maxima Maxima Elasticidade
(MPa) (mm) (MPa) (MPa) (mm) (MPa)
PHB 38,3+2,5 3,5 2683 + 244 99+1,1 0,8 2098 + 181
PHB/Coco 34,0+2,0 7,0 2045 + 124 13,6 +2,8 2,9 999 + 265
PHB/Sisal 35,3+5,5 2,6 2898 + 324 13,3+2,1 2,1 661 + 260

Analisando-se as curvas do grafico da Figura 53 pode-se afirmar que o

PHB sem fibras e os compdsitos apresentaram valores de resisténcia a flexao

similares. Porém, o compdésito do PHB com manta de fibras de coco obteve

uma maior deformacéo relacionada a um comportamento de material mais

dactil. Além disso, foi possivel observar apds os ensaios de flexdo que nenhum

dos materiais sofreu fratura fragil.
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Figura 53: Curvas médias representativas do ensaio de flexdo dos compositos de PHB
com mantas de fibras de sisal, com mantas de fibras de coco e o PHB sem reforco
ensaiados a temperatura ambiente.
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Nos ensaios realizados pds-condicionamento (Figura 54), os valores de
tensao (resisténcia) tiveram um elevado decréscimo resultante da absorcao de
agua. Porém, neste polimero, a diminuicdo da propriedade mecénica foi mais
acentuada para o PHB sem fibras, com um declinio em torno de 74% quando
comparado ao PHB sem condicionamento em camara climatizacdo. Isto
também pode estar relacionado a presenca do glicerol que possui natureza
hidrofilica.

Os compositos de fibras de coco e de fibras de sisal apresentaram uma
gueda na resisténcia em torno de 60% e 62%, respectivamente, devido a
difusdo da agua, apdés o condicionamento. Neste caso, o glicerol também foi
utilizado, porém, este possui natureza quimica similar a das fibras vegetais.

Os modulos de elasticidade em flexao tiveram um elevado declinio para
0Ss compaositos, apds o condicionamento em camara de climatizacdo. Porém, o

modulo de elasticidade em flexdo para o PHB sem fibras apresentou queda
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ndo acentuada, apos o condicionamento, mas a tensdo e deformagdo maximas
apresentaram quedas acentuadas.

Com as andlises realizadas ap6s o condicionamento pode-se afirmar
que o PHB e os compdésitos ndo apresentaram uma boa resisténcia a flexao
nestas condi¢cBes e até mesmo o aspecto fisico dos corpos de prova ficaram
visivelmente prejudicados. Por se tratar de um material biodegradavel,
provavelmente, o PHB sofreu degradacdes durante o ensaio de climatizagao.

Por outro lado, os resultados dos ensaios de flexdo demonstram o que
se espera de um material biodegradavel quando em contato com umidade e
temperatura, ou seja, degradacdes na estrutura polimérica que ocasionam
diminuicdo de propriedades. Portanto, a viabilidade de utilizacdo destes

compositos dependera do tipo de aplicacdo, peca ou embalagem.

Figura 54: Curvas médias representativas do ensaio de flexdo dos compositos de PHB
com mantas de fibras de sisal, com mantas de fibras de coco e o PHB sem fibras
ensaiados pos-condicionamento em camara umida.
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4.1.6. Ensaio de Tracéo

4.1.6.1. Resina epOxi e compoésitos

As propriedades mecéanicas também foram analisadas por meio do
ensaio de tracdo (em maquina universal de ensaios mecanicos) dos
compositos de matrizes poliméricas de resina epdxi com manta de fibras de
coco e manta de fibras de sisal, na temperatura ambiente e apds o
condicionamento em camara de climatizagédo, sendo os resultados comparados
com o ensaio da matriz polimérica de resina epdxi sem fibras vegetais.

As curvas médias obtidas estdo representadas na Figura 55 e Figura 56.
Os dados de tensao ou resisténcia maxima (MPa), deformacdo maxima (mm) e
mddulo de elasticidade (MPa) obtidos das curvas médias dos ensaios de tracdo
a temperatura ambiente e apdés o condicionamento da resina epoxi e

respectivos compositos estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16: Dados de tensdo maxima (MPa), deformacédo maxima (mm) e o médulo de
elasticidade (MPa) obtidos pela curva média do ensaio de tracdo da resina epoxi sem
refor¢o e dos compasitos reforcados com fibras de coco e fibras de sisal.

Temperatura Ambiente Pés-condicionamento
Tenséo Deformagédo | Modulo de Tenséo Deformagéo Maodulo de
Materiais Maxima Maxima Elasticidade Maxima Maxima Elasticidade
(MPa) (mm) (MPa) (MPa) (mm) (MPa)
Epoxi 495+ 1,8 7,4 1755 + 143 35,3+0,8 11,3 991 + 47
Epoxi/Coco | 28,3+ 3,5 55 1328 + 156 186 +1,1 6,1 826 + 98
Epoxi/Sisal | 41,5+2,9 6,8 1409 + 37 279+13 8,4 917 + 37

Analisando-se as curvas obtidas pelo ensaio de tracdo a temperatura

ambiente (Figura 55) foi possivel observar que a resina epoxi sem fibras

apresentou uma resisténcia maior quando comparada com 0s compdsitos
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contendo manta de fibras de coco e fibras de sisal. Além disso, a resina epoxi
sem fibras apresentou uma maior deformacdo comparada aos compaositos.
Porém, tanto a resina epdxi quanto o0s compdsitos apresentaram um
comportamento de material com fratura fragil.

A resina epOxi a temperatura ambiente apresentou uma tensdo ou
resisténcia maxima meédia em 49,5MPa. Para o compoésito de epdxiffibras de
sisal este valor ficou em 41,5MPa e para a resina epoxi/fiboras de coco em
28,3MPa. Esta diminuicdo nas resisténcias dos compdsitos pode ser devido as
propriedades mecéanicas da resina epoéxi utilizada. Por se tratar de uma resina
aplicada na fabricacdo de pas edlicas, provavelmente, os modificadores fazem
com que a propriedade mecanica seja elevada. Para que houvesse um
consideravel aumento nas propriedades mecanicas do compdsito utilizando
este polimero seria necessario aplicar um reforco de alto desempenho como as
fibras de vidro ou de carbono.

Na Figura 56, estdo apresentadas as curvas de tracao referentes a resina
epoxi sem fibras e seus compadsitos apdés o condicionamento em camara de
climatizacdo. Pode-se perceber, assim como nos ensaios de flexdo, pelos
perfis das curvas que 0s materiais apresentaram uma maior deformacao
guando comparadas ao ensaio de tracao a temperatura ambiente.

A resina epoxi pos-condicionamento apresentou uma queda nha
resisténcia em torno de 29% e os compdsitos de fibras de sisal e de fibras de
coco apresentaram quedas de 33% e 34%, respectivamente. Tais reducdes
estdo relacionadas a difusdo da agua que “incham” as fibras podendo formar
microtrincas devido a &agua ficar aprisionada. Diferentemente do ensaio de
flexdo pos-condicionamento que a epoxi sem fibras apresentou um menor
decaimento na resisténcia (16%) comparado aos compdésitos de fibras de sisal
(33%) e fibras de coco (41%), no ensaio de tracdo os valores de decaimento da
resina epéxi sem fibras ficaram muito proximos do decaimento dos compdsitos.

Os Modulos de Elasticidade para os materiais ensaiados mostrou que a
resina epoxi sem fibras apresenta um valor maior do moddulo, ou seja,
apresenta comportamento de material mais rigido quando comparado aos

compositos. Nos ensaios pés-condicionamento houve uma grande reducdo nos
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valores do médulo, mas, ainda assim, a resina epoxi se apresentou como um

material mais rigido que os seus compaésitos.

Figura 55: Curvas médias representativas do ensaio de tragdo dos compdsitos de
resina epoxi com mantas de fibras de sisal, com mantas de fibras de coco e a resina
epoxi sem fibras, ensaiadas a temperatura ambiente.
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Figura 56: Curvas médias representativas do ensaio de tragdo dos compdsitos de
resina epoxi com mantas de fibras de sisal, com mantas de fibras de coco e a resina
epoxi sem fibras, ensaiadas pds-condicionamento em camara Umida.
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4.1.6.2. Polipropileno (PP) e compdsitos

Os ensaios de tracao foram realizados para o PP/10% (m/m) PP-g-AM e
para os compdésitos com fibras de coco e fibras de sisal.

Na Tabela 17 estdo apresentados os dados de tensdo ou resisténcia
méaxima (MPa), deformagdo maxima (mm) e modulo de elasticidade (MPa)
obtidos das curvas médias dos ensaios de tracdo a temperatura ambiente e

apos o condicionamento do PP e respectivos compasitos.
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Tabela 17: Dados de tensdo méaxima (MPa), deformacédo maxima (mm) e o médulo de
elasticidade (MPa) obtidos pela curva média do ensaio de tracdo do PP-g-AM sem
fibras e dos compdésitos reforcados com fibras de coco e fibras de sisal.

Temperatura Ambiente Pés-condicionamento
Tensao Deformacéo | Modulo de Tensao Deformacé@o | Modulo de
Materiais Méaxima Méaxima Elasticidade Maxima Méaxima Elasticidade
(MPa) (mm) (MPa) (MPa) (mm) (MPa)
PP-g-AM | 17,4+1,0 7,4 546 + 53 16,8+ 1,6 8,6 447 £ 61
PP/Coco | 17,0+0,5 6,8 660 + 45 13,6 +0,9 6,6 527 + 26
PP/Sisal | 19,2+ 2,6 7,8 615 + 32 18,2+ 1,0 9,2 522 + 36

Analisando a Tabela 17 e as curvas de tracao a temperatura ambiente da
Figura 57 pode-se perceber que o PP/10% PP-g-AM e os compdésitos de PP-g-
AM/fibras de coco e PP-g-AM/fibras de sisal apresentaram resisténcias
similares.

Neste ensaio, a adicdo de PP-g-AM néo elevou as resisténcias a tracédo
dos materiais compdésitos, como foi observado nos ensaios de flexdo do
PP-g-AM/Fibras de Sisal. Os
comportamento ductil, principalmente para o PP/10% PP-g-AM e o PP/Fibras

composito materiais  apresentaram
de Sisal, que obtiveram uma maior deformacédo antes da fratura. Todos os
materiais apresentaram ruptura completa apés os ensaios de tracao.

Ainda que a adigdo de PP-g-AM, utilizado para melhorar a interagdo das
fibras com a matriz, ndo tenha ajudado a elevar as propriedades mecéanicas de
tracdo dos compadsitos, a utilizacdo das fibras vegetais torna-se vantajosa por
diminuir a quantidade de matriz polimérica a ser usada nas moldagens dos
compaésitos.

O PP/10% (m/m) PP-g-AM a temperatura ambiente apresentou uma
tensdo ou resisténcia maxima média em 17,4MPa. Para o compoésito de
PP/fibras de coco este valor foi de 17,0MPa e para o PP/fibras de sisal foi de

19,2MPa.
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Figura 57: Curvas médias representativas do ensaio de tracdo dos compdésitos de PP
com mantas de fibras de sisal, com mantas de fibras de coco e o PP sem fibras
ensaiados a temperatura ambiente.
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Na Figura 58, estdo apresentadas as curvas de tracdo referentes ao
PP/10% (m/m) PP-g-AM e seus compdsitos apés o condicionamento em
camara de climatizacdo. Comparando-se os valores das resisténcias a tracado
dos materiais a temperatura ambiente e pds-condicionamento, o compdésito de
PP/fibras de coco apresentou uma queda mais acentuada na resisténcia, em
torno de 20%, o que provavelmente esta relacionada a maior absorcdo de
umidade das fibras de coco. O PP/10% PP-g-AM e o compasito PP/fibras de
sisal apresentaram uma queda na resisténcia a tracdo de 3,4% e 5,2%,
respectivamente.

Os valores dos modulos de elasticidade dos materiais moldados ficaram
muito proximos e a queda apds o ensaio de climatizagéo foi relativamente

pequena e similar para os trés tipos de materiais.
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Figura 58: Curvas médias representativas do ensaio de tracdo dos compdésitos de PP
com mantas de fibras de sisal, com mantas de fibras de coco e o PP sem reforco
ensaiados pds-condicionamento em camara Umida.
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4.1.6.3. Polihidroxibutirato (PHB) e compdsitos

Os ensaios de tracédo foram realizados para o PHB sem fibras e para os
compasitos reforcados com manta de fibras de coco e manta de fibras de sisal.

Na Tabela 18 estdo apresentados os dados de tensdo ou resisténcia
méaxima (MPa), deformacdo maxima (mm) e modulo de elasticidade (MPa)
obtidos das curvas médias dos ensaios de tracdo a temperatura ambiente e
apos o condicionamento do PHB e respectivos compdésitos. As curvas medias
obtidas estao representadas na Figura 59 e Figura 60.

Analisando-se os dados da Tabela 18 e as curvas da Figura 59 pode-se
observar que o PHB sem fibras apresentou resisténcia a tracdo e deformacéo

mais elevada quando comparado aos compagsitos.
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O PHB sem reforco a temperatura ambiente apresentou uma resisténcia
a tracdo maxima meédia em 22,2MPa. Os compoésitos de PHB/fibras de coco e
PHB/fibras de sisal apresentaram os valores de 11,9MPa e 18,2MPa,
respectivamente. O PHB/Fibras de Sisal apresentou tensdo méxima similar ao
PHB sem fibras. J& para o PHB/Fibras de coco houve um declinio mais
significativo nos valores de resisténcia, provavelmente, se deve a baixa
interacdo na interface fibra-matriz devido as fibras serem hidrofilicas e a matriz
de PHB mais hidrofébica. Além disso, a elevada umidade ambiente das fibras,
que € maior para o compa@sito com fibras de coco, enfraquece ainda mais as
ligagbes na interface.

A vantagem em se utilizar as fibras vegetais, mesmo que seja somente
como carga, como no caso, pois hdo ocorre 0 aumento nas propriedades
mecanicas, se deve a diminuicdo da quantidade de matriz polimérica a ser

usada, principalmente, pelo PHB possuir um custo relativamente alto.

Tabela 18: Dados de tensdo maxima (MPa), deformacédo maxima (mm) e o médulo de
elasticidade (MPa) obtidos pela curva média do ensaio de tracao do PHB sem reforco
e dos compositos reforgcados com fibras de coco e fibras de sisal.

Temperatura Ambiente Pés-condicionamento
Tensao Deformagédo | Mddulo de Tensao Deformagéo Maodulo de
Materiais Maxima Maxima Elasticidade Maxima Maxima Elasticidade
(MPa) (mm) (MPa) (MPa) (mm) (MPa)
PHB 22,2+0,5 10,4 1005 + 43 19,0+ 1,6 9,2 582 + 79
PHB/Coco | 11,9+1,0 4,0 828 + 45 84+1,0 4,3 457 + 23
PHB/Sisal 18,2+ 1,5 6,5 958 + 43 12,2+1,0 5,7 579 £ 26
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Figura 59: Curvas médias representativas do ensaio de tragdo dos compositos de PHB
com mantas de fibras de sisal, com mantas de fibras de coco e o PHB sem fibras
ensaiados a temperatura ambiente.
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Na Figura 60 estdo apresentadas as curvas do ensaio de tracdo do PHB
e dos compdésitos pés-condicionamento em camara de climatizacdo. O PHB
sem reforco apresentou uma queda na resisténcia em torno de 14%
comparada ao ensaio de tracdo a temperatura ambiente e os compdésitos de
fiboras de coco e fibras de sisal que apresentaram queda de 29% e 33%,
respectivamente.

Comparando-se as resisténcias obtidas nos ensaios de flexdo com os
ensaios de tracdo a temperatura ambiente foi possivel observar que o
compésito de PHB/Fibras de coco possui caracteristica de material anisotropico
pois, apresentou uma resisténcia a flexdo similar a dos outros materiais porém,
nos ensaios de tragcao foi pouco resistente comparado ao compasito de fibras
de sisal e ao PHB sem fibras.

Diferentemente do que ocorreu nos resultados do ensaio de flexdo do

PHB e compositos, onde o PHB sem fibras pos-condicionamento apresentou
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uma queda maior na resisténcia a flexdo comparado aos compdsitos apds o
condicionamento, no ensaio de tragcdo, mesmo apos o condicionamento, o PHB
sem fibras apresentou uma pequena reducdo na tensdo maxima e ainda
continuou com a resisténcia mais elevada que os compagsitos.

Além disso, o PHB sem fibras antes e pds-condicionamento apresentou
uma deformacdo elevada. Os compdsitos apresentaram pouca deformacéao,
que foi menor para o PHB/Fibras de coco. Geralmente, as fibras de sisal
apresentam melhores propriedades mecéanicas quando comparadas com as
fibras de coco (Marinelli et al., 2008).

Os moédulos de elasticidade para o PHB e os compdsitos a temperatura
ambiente tiveram pouca diferenca entre os trés materiais. Nos ensaios pos-
condicionamento houve uma reducéo por volta de 40% nos valores do mdodulo

tanto para o PHB sem fibras quanto para os compdésitos.

Figura 60: Curvas médias representativas do ensaio de tragdo dos compositos de PHB
com mantas de fibras de sisal, com mantas de fibras de coco e o PHB sem fibras
ensaiados pos-condicionamento em camara umida.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram utilizados trés polimeros com caracteristicas
peculiares para a moldagem de compasitos reforcados com mantas aleatorias
de fibras de coco e de fibras de sisal. Todas as moldagens foram possiveis e
adequadas.

Nos ensaios de flexdo realizados em temperatura ambiente, a matriz
termorrigida de resina epéxi apresentou um comportamento de fratura fragil em
comparacao aos compdésitos que apresentaram maior ductilidade. Os ensaios
de flexao realizados apds o condicionamento em camara de climatiza¢do, com
umidade e temperatura, apresentaram decréscimos na resisténcia a flexao de
aproximadamente 16% para a resina epoxi sem fibras, cerca de 32% para a
resina epoxi/fibras de sisal e aproximadamente 41% para a resina epoxi/ fibras
de coco, quando comparados com o0s ensaios de flexdo realizados a
temperatura ambiente. Apds os ensaios de flexdo em amostras condicionadas,
a resina epoxi sem fibras apresentou aumento na deformacédo, devido a
plasticizacao causada pelas moléculas de agua.

Em relacdo a matriz termoplastica de PP ensaiada em temperatura
ambiente, a adicdo de 10% do PP-g-AM fez com que a adesao na interface
fibra-matriz dos compdsitos fosse melhorada, apresentando uma resisténcia
em flexdo mais elevada para o PP-g-AM/fibras de sisal. Nos ensaios de tragéo,
em temperatura ambiente, ndo houve aumento na resisténcia a tragdo dos
compositos. Os ensaios realizados poés-condicionamento em camara de
climatizacdo apresentaram valores similares na resisténcia a tracdo do PP sem
fibras e dos compdsitos PP-g-AM/fibras de sisal. O compdsito PP-g-AM/fibras
de coco apresentou uma reducédo mais acentuada na resisténcia a tracao.

Considerando a matriz termoplastica biodegradavel de PHB, os ensaios
de flexdo dos compdésitos apresentaram resultados de resisténcia similares ao
PHB sem fibras. Nos ensaios de flexdo realizados poOs-condicionamento a
queda na resisténcia foi muito elevada e variou de 60-74% em relacdo ao

ensaio a temperatura ambiente. Este declinio na resisténcia foi maior para o
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PHB sem fibras devido a presenca do glicerol utilizado, que possui natureza
hidrofilica e ficou disponivel para interacdes e ligacbes no material sem fibras.

Por outro lado, a queda em relacdo as propriedades de flexdo apés o
condicionamento, em temperatura e umidade elevada, dos materiais contendo
PHB ¢é interessante, neste caso, por se tratar de um polimero com
caracteristicas biodegradaveis.

No geral, os resultados mostraram que nem sempre as propriedades
mecanicas dos materiais sdo melhoradas com a obtencdo de compdsitos, pois
dependem das caracteristicas da matriz, da fibra e da interface fibra-matriz.
Porém, nem sempre serd necessario obter um material com propriedades
Otimas, este fator pode ser varidvel dependendo da aplicacdo final do
composito. Além disso, pode-se perceber que apés o0 ensaio de
condicionamento, todos o0s materiais analisados apresentaram uma queda
significativa nas propriedades de tragdo, flexdo e DMTA. A redugao da
resisténcia maxima da maioria dos compaésitos foi mais pronunciada devido a
elevada absorcédo de umidade das fibras de sisal e fibras de coco comparadas

aos polimeros sem fibras.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Utilizagéo de combinagdes de tecidos de fibras de vidro com tecidos e
mantas de fibras vegetais; com o intuito de melhorar propriedades mecéanicas

de tracédo e flexdo dos compaositos.

- Utilizac&o de outras porcentagens de PP/PP-g-AM em relacdo a matriz
polimérica de PP, pois neste trabalho somente foi possivel utilizar a

combinacéo de 10% do compatibilizante ou agente de adeséo.

- Utilizacdo de outro tipo de plastificante, de preferéncia de fonte
renovavel, para a moldagem de compa@sitos contendo matrizes poliméricas de
PHB.
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