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RESUMO

Este trabalho estudou fibras das folhas de diferentes variedades de
abacaxis na utilizacdo como reforco mecanico em compdsitos poliméricos.
Foram caracterizadas fibras de folhas (PALF) de 18 variedades de abacaxis.
As fibras tiveram sua morfologia, arranjo estrutural (indice de cristalinidade da
celulose (Ic) e angulo microfibrilar), constituintes quimicos (teores de extrativos,
lignina, holocelulose, celulose e hemicelulose), propriedades mecanicas
(resisténcia a tragdo, moddulo elastico e alongamento na ruptura) e
propriedades térmicas caracterizados. Os pequenos valores do &angulo
microfibrilar e maiores valores de Ic indicam que PALF sdo promissores como
reforco mecéanico. Os valores do mddulo elastico, resisténcia a tracao e
temperatura onset de degradacéao variam de 15 a 86GPa, 212 a 1309MPa, 240
a 272°C respectivamente, indicando que as dezoito variedades de fibras séo
aptas para aplicagcdo como reforco mecanico em compdsitos poliméricos.
Foram observadas correlacbes diretamente proporcionais entre a celulose,
holocelulose e Ic com as propriedades térmicas e mecanicas. Estas
correlagbes fornecem indicadores para selegdo direta e/ou programa de
melhoramento genético do género Ananas, com intuito de se desenvolver
plantas para utilizacdo de suas fibras como reforco mecanico em compdsitos
poliméricos. Foi apresentada metodologia para selegcao de fibras vegetais a
serem utilizadas como reforco mecanico em compdsitos. Foi selecionada a
variedade denominada “Potyra”, para fornecer fibras, a fim de produzir
compositos biodegradaveis moldados por injecdo, com uma matriz de
poli(acido latico) (PLA). O tratamento em solu¢do com 1% (m/vol.) de NaOH
demonstrou-se ser promissor em adequar as fibras para reforcamento de
polimeros. Os resultados obtidos nesses compdsitos apresentaram em
comparacao ao PLA puro, aumento no médulo elastico de 1,9 para 3,5GPa,
incremento de 5°C no HDT, a resisténcia ao impacto com entalhe aumentou de
2,57 para 4,26kJ/m? e incremento na resisténcia a tracdo de 58,8 para
69,6MPa, confirmando o potencial destas fibras para uso como reforgo

mecanico em compasitos poliméricos.
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STUDY OF PINEAPPLES LEAFS FIBERS (ANANAS GENUS) AND THEIR
USE AS REINFORCEMENTS FOR BIODEGRADABLE POLY(LATIC ACID)
(PLA)-BASED COMPOSITES

ABSTRACT

In this work natural fibers from new pineapple varieties were studied
aiming at their application as mechanical reinforcement for green polymer
composites. Eighteen varieties of pineapple leave fibers (PALFs) were then
characterized in terms of their morphology, structural arrangement (cellulose
crystallinity index (Ic) and microfibril angle), chemical composition (extractives,
lignin, holocellulose, cellulose and hemicellulose contents), mechanical
properties (tensile strength, elastic modulus and fracture strain) and thermal
stability. The studied PALFs had low microfibril angles and high Ic. Their elastic
modulus, tensile strength and degradation temperature onset ranged between
15GPa-86GPa, 212MPa-1309MPa, 240°C-272°C, respectively. All these
parameters enabled to nominate the eighteen PALFs as suitable reinforcements
for polymers. Close relationships between cellulose, holocellulose and Ic
values, and thermal and mechanical properties of PALFs were found out, what
provided guidelines for direct selection and/or to support a genetic improvement
program of the Ananas genus. An example of such a methodology was
presented in this work. The fiber from the pineapple variety called "Potyra" was
selected to produce biodegradable composites with poly(lactic acid) (PLA)
through injection molding. The Potyra fibers were before hand treated with
alkaline solution in order to improve their interfacial compatibility with PLA. The
treated Potyra fibers-reinforced composite exhibited an increased elastic
modulus from 1,9 GPa to 3,5GPa, tensile strength from 58,8 to 69,6MPa, and
notched impact strength from 2,57kJ/m? to 4,26kJ/m?in comparison to the pure
PLA matrix. The HDT of the PLA was also incremented by 10% due to the fiber
incorporation. These findings confirmed the promising potential of Potyra fibers

as reinforcements in green composite technologies.
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1 INTRODUGAO

Temas relacionados com a preservagao e recuperacdo do meio
ambiente, e novos materiais com uma perspectiva sustentavel sdo tratados
com a devida importancia e continuam em ascensao. Por este motivo, matérias
primas, tais como fibras vegetais (fonte renovavel) e polimeros biodegradaveis,
podem ser consideradas alternativas interessantes, seguras e ambientalmente
corretas para o desenvolvimento de novos materiais com apelo ecolégico [1; 2].

As fibras vegetais, normalmente apresentam custos e densidades
inferiores a fibra de vidro [3]. As fibras lignocelulésicas possuem um apelo
ambiental, pois além de serem advindas de fontes renovaveis, as fibras
sintéticas (fibra de vidro, fibra de carbono, aramida, boro, etc.) utilizadas como
reforcos em compdsitos, apresentam maiores consumos de energia elétrica na
sua fabricacao [4; 5]. Acrescentando e em acordo com estudos realizados,
algumas fibras vegetais, como as de abacaxi, apresentam propriedades
similares ou superiores em relagao a fibra de vidro como o médulo elastico [3;
6].

Conforme a literatura algumas fibras vegetais tiveram as propriedades
mecanicas correlacionadas com alguns parametros estruturais. Pode ser citado
a secao transversal do feixe da fibra, o teor de celulose, o grau de cristalinidade
de celulose e o angulo microfibrilar da fibrila na parede secundaria S2 [1; 7; 8].

As fibras de abacaxi comercial (Ananas comosus var. comosus)
possuem muitos estudos quanto a sua utilizagcdo como reforco mecanico em
compésitos poliméricos [6; 7; 9-15], e o curaua, (Ananas comosus var.
erectifolius) possue a sua utilizagdo como reforgo mecanico ja consolidada [15].
Mas a maioria dos estudos utiliza variedades comerciais, ndo explorando o
germoplasma disponivel, encerrando uma grande variabilidade genética, ainda
desconhecida nesse sentido [16]. Na unidade Embrapa Mandioca e
Fruticultura, em Cruz das Almas — BA é mantido um banco de germoplasma
(BAG) com cerca de 670 variedades do género Ananas e outras Bromeliaceas

disponiveis para estudos [17; 18].



Os polimeros biodegradaveis apresentam vantagens em relagdo aos
polimeros nao-biodegradaveis no que se refere a reutilizagdo de aterros onde
sdo destinados polimeros e a redugdo poluicdo de solidos [19]. Dentre os
polimeros biodegradaveis pode ser destacado o poli(acido latico) — PLA. Este é
produzido em larga escala e comercializado a nivel mundial, a partir de fontes
renovaveis, como o milho [20-24]. O PLA apresenta altas propriedades
mecanicas em relagdo a outras matrizes biodegradaveis e até mesmo em
relacdo a alguns polimeros sintéticos, o que justificaria a selegcdo do PLA para
matriz polimérica, na produgdo de compdsitos poliméricos biodegradaveis com
alto desempenho mecanico (resisténcia a tracdo e modulo elastico). Mas nem
sempre ao se adicionar fibras vegetais em uma matriz de PLA, os valores de
resisténcia (a tragdo e/ou flexdo) dos compdésitos sao superiores a matriz pura
[25-27].

Este doutorado contribuiu com o estudo de fibras de folhas de 18
variedades de abacaxis, ainda ndo estudadas, com intuito de caracterizar e
identificar fibras para utilizagdo como reforco mecanico em compdsitos
poliméricos. Buscaram-se correlagbes entre parametros estruturais (como o
indice de cristalinidade de celulose e o angulo microfibrilar), e as propriedades
desejadas para o reforgamento de compdsitos. Em uma segunda etapa foi
selecionada uma variedade para fornecimento de fibras para a producao de
compésitos com PLA, quando se definiu alguns métodos no intuito de se obter
compdsitos com médulo elastico, resisténcia a tracao, resisténcia ao impacto e

HDT superiores ao polimero.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Fibras vegetais

Os vegetais possuem tecidos com fungcdo de suporte estrutural
mecanico, sendo os dois principais o colénquima e o esclerénquima. O
colénquima é um tecido vivo para sustentacédo de 6rgaos em crescimento ou de
6rgaos maduros de plantas herbaceas, ao passo que esclerénquima é um
tecido morto, ja que as paredes das células sado espessas e com camadas de
lignina, impermeabilizando e impedindo as trocas metabdlicas entre as células
(vide Figura 2.1) [28].
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Figura 2.1 Estrutura de uma fibra vegetal (adaptado de Silva et al. [29]).



As células constituintes do esclerénquima séo os principais responsaveis
para absorver esforgos internos e externos ao qual passam as estruturas
vegetais. Essas células suportam esforgcos de tragcdo, compressao, flexao e
torcao. O esclerénquima apresenta dois tipos de células, diferenciadas quanto
ao seu formato: escleritos - relativamente mais curto e com formatos
irregulares; e as fibras, com formato alongado e grande razdo de aspecto que é
a relagao entre o seu comprimento (/) e a sua secao transversal (d) [28].

As fibras vegetais sao constituidas quimicamente principalmente por
lignina, celulose e hemicelulose, e minoritariamente, acidos graxos, agucares
livres, amido, pectina, inorganicos, entre outros [3; 30]. Elas podem ser
consideradas como compdsitos de ocorréncia natural, com fibrilas de celulose
incorporadas em uma matriz de lignina (Figura 2.1) [31].

As fibras formam geralmente feixes, cujos elementos constituintes
possuem as paredes espessas, por deposicdo de sucessivas camadas, com
redugao do lumen celular [28]. A unidade microscopica da fibra € conhecida
como célula da fibra ou “ultimate fiber’, que sao unidas, predominantemente
por lignina e hemicelulose, formando o feixe visivel — este feixe € chamado
popularmente por fibra. As células das fibras sdo estruturadas em diferentes
camadas sobrepostas, constituidas por grupos de cadeias (em escala
nanomeétrica) de celulose: as fibrilas. As fibrilas estao alinhadas helicoidalmente
ao longo do eixo da célula da fibra, interconectadas por regides amorfas de
lignina e hemicelulose (Figura 2.1).

As propriedades das fibras vegetais podem ser correlacionadas com
alguns parametros estruturais. Um dos primeiros aspectos relaciona
propriedades mecéanicas com a sec¢ao transversal: quanto menor a secao maior
sera 0 moédulo elastico e a resisténcia a tracdo, devido menor ocorréncia de
defeitos concentradores de tensdo [1; 7; 8]. Conforme alguns autores, outro
parametro que influencia as propriedades mecanicas € o teor de celulose [1; 7;
32]. A celulose presente nas fibras vegetais tem outra influéncia: a celulose
forma longas cadeias que se organizam tridimensionalmente nas microfibrilas,
dando a fibra um grau de cristalinidade. Esse arranjo pode ser considerado

uma fase ordenada, alternada com fases amorfas na estrutura celular (fibra).



Em alguns trabalhos [5; 7; 33], é citado que o grau de cristalinidade de celulose
€ proporcional as propriedades mecanicas das fibras.

Na parede secundaria (S2) da fibra (Figura 2.1), o angulo da hélice
formado entre a fibrila € o eixo da célula da fibra se mantém em toda a parede
S2, sendo conhecido como angulo microfibrilar (An) [1; 7; 32]. Com a redugéao
do A, aumentam as resisténcias a tragao e flexado, além de proporcionar uma
maior rigidez na diregéo da fibra [1; 7; 8; 31; 34].

Outros fatores influenciam as propriedades das fibras além do angulo
microfibrilar, quantidade de celulose e indice de cristalinidade da celulose,
como: espessura das paredes da célula e estrutura molecular [7], sendo que a
orientagdo e grau de polimerizagdo da celulose também influenciam nas
propriedades [35].

Fibras lignocelulésicas apresentam algumas vantagens sobre as fibras
sintéticas utilizadas como reforco mecanico em compdésitos: menor custo,
obtidas de fontes renovaveis, menores densidades e abrasividade,
possibilidade de utilizar grandes fragbes volumétricas de fibra em relagcdo a
matriz polimérica (resultando em alta rigidez e superiores modulos elasticos e
resisténcias a tracao e flexao especificas), resisténcia a flexdo elevada, grande
variedade de fibras disponiveis em todo o mundo e geragao de renda rural [35-
37]. As principais limitagdes citadas para fibras vegetais na sua utilizagdo como
reforco mecanico séo alta absor¢do de umidade (reducdo de propriedades
mecanicas), interacdo insatisfatéria com resinas de carater hidrofébico,
temperatura de degradacdo inferior a temperatura de processamento do
compésito, sazonalidade e a tendéncia a formar aglomerados na alimentagéo
do processamento [35-39]. H& alguns exemplos na literatura de fibras vegetais
utilizadas como reforgo mecanico: juta, linho, canhamo, rami, kenaf, coco, sisal,
algodao e PALF [3; 11; 35; 40].

Sob aspectos da ciéncia e engenharia de materiais, para servir de
reforco mecanico em compodsitos polimérico, as fibras devem apresentar
valores de resisténcia a tracdo e mddulo elastico superiores aos dos polimeros
a serem utilizados como matriz [41-43]. A temperatura a qual as fibras vegetais

suportam sem a ocorréncia de degradacido térmica, ndo comprometendo as



propriedades mecanicas necessarias na utilizagdo como reforco em
compositos, € outra caracteristica fundamental, sendo citada como um dos
principais fatores limitantes na utilizagao de fibras lignocelulésicas como reforgo
em materiais compositos [35-37; 39]. A Tabela 2.1 fornece mddulo elastico,
resisténcia a tracdo e temperatura de fusdo de alguns polimeros. A fibra
vegetal a ser selecionada como reforgo mecanico devera apresentar
propriedades mecanicas suficientemente superiores a da matriz polimérica,
para ser utilizada como reforco mecéanico, como temperaturas de degradagao
superiores as temperaturas de fusdo da matriz polimérica, ou ao do

processamento do compésito.

Tabela 2.1. Médulo elastico (E), resisténcia a tragcao (os) e temperatura de

fusdo (Tm) de alguns polimeros.

Polimero E(GPa) | o0s(MPa) |Tm ('C)|Referéncias
Polietileno baixa | (5 g3 | g3 314 120 [44]
densidade
Polietileno alta 11 22.1-31.0 137 [44]
densidade
Polipropileno 1,0-1,6 25-34 175 [44]
Fenol-formaldeido | 2,8-4,8 34-58 NA [44]
Poliamida 6.6 [44]
(Nylon 6.6) 3 80 264
Poli(tereftalato de [44]
etileno) PET 2,8-4,1 52,9-71,5 256
Poli(acido latico) ) ) [45]
PLA 1,2-3,0 28-50 175
Poli(hidroxibutirato) 2,5 36 171 [45]
Poli(caprolactona) 0,4 16 57 [45]




2.2 Abacaxi

O abacaxi pertence a ordem Bromeliales, familia Bromeliaceae,
subfamilia Bromelioideae, género Ananas e € uma espécie nativa do Brasil,
sendo o representante de maior importancia econdmica da familia bromeliacea
[16]. A produgdo mundial de frutos de abacaxi foi superior a 23 milhdes de
toneladas em 2012, sendo os principais produtores: Tailandia, Costa Rica,
Brasil, Filipinas e Indonésia (em ordem decrescente de produgdo, e estes
cincos paises representam mais de 50% da produgcdo mundial). A produgéo
brasileira de abacaxi foi de 2,48 milhdes de toneladas em 2012 [46].

A producao do abacaxi é voltada principalmente para alimentacao, como
fruta fresca ou para a industria de processamento de alimentos. Outros usos
podem ser explorados para o abacaxizeiro, considerando principalmente a
grande variabilidade genética [16]: como a identificacdo e caracterizagao de
enzimas de acdo proteolitica com atividades biologicas antioxidantes, com
grande valor para a industria farmacéutica, cosmética e alimenticia [47], o
potencial ornamental, encontrado principalmente nas variedades silvestres e
hibridas [18; 48; 49], e a producao de fibras das folhas, para fabricacdo de
cordas ou tecidos, ou como reforgco para compdsitos poliméricos, devido as
suas altas propriedades mecanicas [6; 10; 12; 15]. Mas a maioria dos estudos
utiliza variedades comerciais, ndo explorando o germoplasma disponivel,
encerrando uma grande variabilidade genética, ainda desconhecida nesse
sentido [16]. O curaua (Ananas comosus var. erectifolius = Ananas lucidus) é
uma excegao, o qual € um abacaxi silvestre, muito usado pelos indios e que
atualmente tem sido usado como uma fibra vegetal em moldados para reforgcar

compositos poliméricos na industria automotiva [15].

2.3 Polimeros Biodegradaveis

Para padronizacdo da nomenclatura de “polimeros biodegradaveis” foi

utilizada a definicdo conforme norma ASTM D6400-12 [50]: sdo definidos como



polimeros cuja degradacédo ocorre devido a acdo de microorganismos tais
como bactérias, fungos e algas, para gerar fragmentos de baixa massa molar,
como fonte de carbono ou nitrogénio a esses microorganismos, satisfazendo
uma taxa de biodegradacdo, que apos 180 dias, sob condigbes estabelecidas,
tenham 90% ou mais do carbono presente na massa inicial do polimero,
convertido em diéxido de carbono, e o restante em humus e &gua. Os
polimeros biodegradaveis podem reduzir o problema quanto a indisponibilidade
de aterros para residuos sélidos, como reduzir a poluicdo gerada pelo descarte
inadequado de polimeros [19].

Polimeros denominados naturais sdo formados durante o ciclo de
crescimento ou das atividades de organismos vivos. Sua sintese envolve
reacoes catalisadas por enzimas e reacdes de crescimento de cadeia a partir
de mondmeros ativados, formados dentro das células por processos
metabdlicos complexos [51]. Como exemplos podem ser citados os polimeros
extraidos diretamente da biomassa como polissacarideos (celulose e amido),
proteinas e lipideos. Existem também os polimeros obtidos por fermentagao
microbiolégica, como os polihidroxialcanoatos (PHAs) que sao poliésteres
naturais, sendo alguns comercializados como o poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato) ou PHB-V (Figura 2.2).

| Polimeros Biodegradaveis |

|
[ | | 1
Extraido de Sintetizado de Sintetizado de
microorganismos mondmeros mondémeros -
J - 1 bio-derivados sintéticos
Prl?.te'l(jr!as " Polihidroxialcanoatos 1
e Lipidios ihidroxi -
(PHAS) lm‘ Poli(caprolactona)
— ou PCL
Amldqs. Animais: 1 1
™ m_andloca, caseina, Poli(hidroxibutirato) Poli(dcido
milho, batata gelatina, || | ouPHB latico) ou PLA -
colageno Poli(hidroxibutirato-
Produtos co-hidroxivalerato) ou Co-poliésteres alifaticos (Poli (succinato
lignoceluldsicos: Vegetais: PHB-V de butileno-co-adipato) ou PBSA)
celulose zeina, "
gluten
Co-poliésteres aromaticos (Poli(adipato
Outros: pectina. de butileno-co-tereftalato) ou PBAT)

Quitosana, gomas

Figura 2.2 Classificagdo de polimeros biodegradaveis quanto a obtencgao

(adaptada de Averous e Boquillon [2]).



Alguns polimeros biodegradaveis sao sintetizados. Dentre estes, existem
polimeros sintetizados a partir de mondémeros obtidos da biomassa (fonte
renovavel) como o poli(acido latico) — PLA, e polimeros sintetizados de
mondmeros com origem petroquimica, ou seja: oriundo de fonte ndo renovavel,
como a poli(caprolactona) — PCL ou o poli(adipato de butileno-co-tereftalato) —
PBAT [2; 52].

Varios trabalhos tém sido realizados a fim de substituir polimeros nao
biodegradaveis por polimeros biodegradaveis, para aplicacdes que vao desde
sacos de lixos, sacolas, embalagens para produtos de higiene, coberturas para
0 uso na agricultura, tubetes na producdo de mudas, até capsulas para
medicamentos. Muitos desses estudos estdo focados na avaliacdo das
propriedades mecanicas, propriedades de barreiras a vapores e

processabilidade de filmes [53-56].

2.4 Poli(acido latico) (PLA)

O poli(acido latico) (PLA) € um polimero biodegradavel produzido em
larga escala e comercializado em nivel mundial, a partir de fontes renovaveis,
como o milho [21-24]. Apresenta muitas qualidades para as mais diversas
aplicagcbes: de utensilios domésticos, embalagens, pecas para aplicacbes
técnicas e biomédicas, além da possibilidade de ser fiado para utilizagdo em
suturas ou até para substituigado de tecidos animais [21-23].

O acido latico é a unidade basica (mondbmero) que constitui o PLA. O
acido latico é produzido por diversas sinteses partindo de variadas fontes como
etanol, acetaldeido, acetileno ou etileno. Mas a maior fragdo produzida do
acido latico é obtida a partir da fermentagao de carboidratos [21; 57].

O acido lactico € uma substancia organica bifuncional: acido carboxilico
e alcool. Apresenta duas configuragdes isoméricas ativas: levogira (L ou -) e
dextrogira (D ou +) [2; 21]. O PLA formado a partir da configuracédo L, é

denominado como PLLA ou poli(L-lactideo), e para D é citado como PDLA ou
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poli(D-lactideo), sendo todos PLA. Existe mais de uma rota para produgao do
PLA, a partir do acido latico (Figura 2.3).

CHa 0 CHy o]
2 ol M o‘]‘j” o, /U .
o HO” N N o N Yy i
Polimerizacao por 7 ” ‘g / N H '
condensagdo direta 2~ 0 CHy o CHg \_ Agentes de acoplamento de
o \\\‘ i
H.Co = {;//‘" Prépolimero baixo peso molecular \\ tadsla
TNe _JOH Iy=1000-5000 \\,
H 0/ NG Y]
CHs o] CHy o]
i 0O Condensacdo por desidratacéo azeotrapica H L \ 32 ﬂ
L-acido latico & =X 'O{' A A o}
PHO N N N0 N > ~OH
H S o e [ M 7 T I
NG A O CH, 0 CH,
s
HO " Polimero alto peso molecular My>100.000
'\\ A
-\
D-acido latico )\
Polimerizacéo \\.i
passando pela CH, o] CHg 0 CH
formacdo do lactideo 3 - JL \ 3 - JJ\ Oy O 2
HO"'A‘ s L\, “'0.‘4/\\ <N N0 A, ? C—=H ~ Polimerizacao por
][ H 4 ” H HuwC__Co ahertura de anel
e} CH3 0] CHJ HgC 0 "0
Prepolimero baixo peso molecular )
My=1000-5000 Lactideo

Figura 2.3 Rotas para produgao de PLA (adaptada de Averous e Boquillon [2]).

Consegue-se obter uma grande variedade de polimeros e copolimeros
de PLA devido a existéncia de mais de uma rota para produgdo do PLA, além
dos dois arranjos 6ticos para o acido latico (L e D) e trés arranjos para o
lactideo, o dimero ciclico para o acido latico (L-lactideo, D-lactideo e meso-
lactideo).

Com esta variedade ou combinacbes de PLAs (diferentes teores de
PLLA e PDLA, de peso molecular, cristalinidade [21], leva-se a obter materiais
com caracteristicas variadas a cada processamento ou funcdo da peca final, ao
se incoporar enantibmeros de lactideos de configuragado oposta ao do polimero
base. Para moldagem por injecdo, um exemplo, sdo recomendados PLA com
menor peso molecular e ou com um pouco mais da presenca de PDLA [23; 24;
58-60] (

Tabela 2.2 e Tabela 2.3).
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Tabela 2.2. Influéncia do percentual de isbmero dextrogiro nas propriedades

mecanicas do poli(D, L-acido latico) [24].

Tipo de Percentual de st;rs;eg(?a Alonr?aagao xg:t?clg Densidade
PDLLA | D -isémero ¢ . relativa
(MPa) ruptura(%) | (GPa)
Uso geral 5,0% 67 11,30 0,91 1,25
Moldagem 3,6% 72 1135 | 1,25 1,27
de injecéo

Tabela 2.3. Efeito da estereoquimica e cristalinidade sobre as propriedades

mecanicas [24].

Propriedade PLLA = | PLLArecozido | ppy | o
(amorfo) | (cristalino)
Resisténcia a tracao (MPa) 59 66 44
Alongamento na ruptura (%) 7 4 54
Modulo de elasticidade (GPa) 3,75 4,15 3,90
Tensao de escoamento (MPa) 70 70 53
Resisténcia a flexdo (MPa) 106 119 88
Resisténcia ao impacto 1zod sem 195 350 150
entalhe (J/m)
Resisténcia ao impacto 1zod com 26 66 18
entalhe (J/m)
Dureza Rockwell 88 88 76
HDT (°C) 55 61 50
Temperatura Vicat (°C) 59 165 52

2.5 Compositos

Compositos ou materiais conjugados sdo materiais gerados pela mistura
fisica ou combinacdo racional de dois ou mais materiais, diferindo em
composig¢ao quimica, e/ou forma, e que sejam essencialmente insoluveis entre
si [41; 43]. Compdsitos consistem de uma ou mais fases descontinuas —
definidas como reforgos e/ou cargas - dispersas em uma fase continua: a
matriz. A grande vantagem de materiais compoésitos € ampliar a escolha de
materiais para o projeto de um produto [41; 43; 61; 62]. Uma das grandes

desvantagens dos materiais compositos € a dificil, quando n&do impossivel,
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reciclagem dos constituintes [3; 63]. As propriedades dos compdsitos sao
influenciadas pelas propriedades dos constituintes, pela distribuicao e interagao
entre eles, entre outros aspectos. Um dos principais objetivos ao se adicionar a
fase dispersa, € alterar propriedades da matriz, aumentando as possibilidades
de utilizacdo. Quando se referencia um compdsito, além de indicar os
constituintes e suas propriedades, é necessario especificar algumas das
caracteristicas do reforgo: formato geométrico, dimensdes, concentragdo e
orientagcdo ao longo do compdsito. Os reforcos em formato de fibras — com
maiores razdes (I/;/ d;) de comprimento (/) por didmetro (dy) (conhecido como
razdo de aspecto) sao preferidos a outros formatos em compdsitos para
utilizagdes de alto desempenho mecanico por algumas justificativas:

1) A maioria dos materiais € mais resistente e flexivel na forma fibrosa em
relacdo a outras geometrias;

2) Menores secdes transversais reduzem a probabilidade de defeitos,
aproximando-se das resisténcias tedricas (maiores valores possiveis) do
material;

3) Maiores razdes (/;/ ds) permitem que exista uma transferéncia de cargas
aplicadas aos compadsitos, de forma mais efetiva para a fibra;

4) A fibra apresenta flexibilidade maior em relagdo a outros formatos

geomeétricos, facilitando a fabricagdo dos compdsitos [41; 43; 61; 62].

2.6 Micromecanica de compésitos poliméricos reforgados com fibra

curta

E possivel estimar as propriedades mecanicas de um compdsito antes
de processa-lo, a partir de modelos matematicos, como avaliar o quanto as
propriedades mecanicas medidas de um compdsito se aproximam dos valores
de determinado calculo tedrico. Como também € possivel avaliar se um
determinado modelo matematico esta adequado para estimar as propriedades

de um compdsito produzido.
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Alguns aspectos sdo extremamente importantes (condi¢des de contorno)
para a determinagao tedrica do moédulo elastico e da resisténcia a tracdo em
compositos:

1) Existir adeséo interfacial entre a matriz e o refor¢o;

2) Auséncia de defeitos (vazios, trincas, contaminantes, materiais
degradados);

3) Existir dispersao e distribuigdo dos refor¢cos ao longo da matriz;

4) Orientacao preferencial dos reforcos em relagéo a aplicagdo das cargas
[41; 43; 61; 62].

2.6.1 Moddulo de elasticidade para compésitos fibrosos

As equacdes de Halpin-Tsai sdo adequadas para estimar os valores de
modulo elastico de compodsitos com fibras curtas. Sdo estabelecidos dois
limites ideais para os valores de modulo elastico: um minimo com todas as
fibras curtas orientadas transversalmente a aplicagdo da carga - E.,. E um
maximo com todas as fibras curtas orientadas longitudinalmente a aplicagao da
carga - E,. O termo ¢ da equagao considera a geometria da particula e
reproduz o tipo de médulo do compésito, levando em consideracéo seu sentido
relativo (orientagdo) a direcdo de aplicagdo da carga. Para calcular E.; (valor
maximo para o modulo elastico com fibras descontinuas e orientadas no
sentido da aplicagao de carga) ou moédulo elastico longitudinal [41], & é igual
2(lydy), sendo [, o comprimento e d; o didametro dos reforgos fibrosos. O limite
minimo para o moédulo elastico, E.,, ou modulo transversal (fibras curtas
orientadas transversalmente a aplicagcdo da carga), deve ser calculado pela
mesma equagao, mas ¢ para esta situagao tem valor igual a 2 (dois) [41; 43]. O
termo E. da equacao deve ser substituido por E.; ou E., com o respectivo valor

de ¢ (conforme se calcula E ,ou E,)):

1+§’7¢/’
E =|——|E 21
e, .
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E,, € o médulo elastico da matriz;

or € a fragdo volumétrica da fibra presente no compoésito;

n faz uma relagéo entre os médulos elastico do reforco e da matriz. Quanto
maior o modulo elastico da fibra maior sera o valor de 5, e por consequéncia,

maior sera o valor do médulo elastico do compésito. € obtido pela equagéo:

o
\E, ) (2.2)

Com os valores de E,, e E_;, calcula-se o valor tedrico do moédulo elastico
para compositos de fibras curtas com orientacao aleatoria (E,uui0m) [41], através

da equacgao:

(2.3)

random

_3g
8

2.6.2 Resisténcia a traciao para compadsitos fibrosos

O valor de resisténcia a tracao (o.) de um compdsito reforcado com
fibras curtas pode ser determinado pela equagcao a seguir, obtida da “Regra

das misturas” [41; 43]:

[
o, =0, 1- 2;

k+o,(1-¢,) 2.4)
f

os € 0 valor da resisténcia a tracdo da fibra. Conforme equacéo da “Regra das
misturas”, a resisténcia do compdsito (o) sofre influéncia direta de og;

Iy € o comprimento médio do reforgo presente no compdsito;



15

o € a tensdo em tracdo da matriz para o alongamento na ruptura da fibra.

Pode ser calculado graficamente, conforme Figura 2.4:

T A
o, Fibra
Composito
Om Matriz
o'm -
& Emn €

Figura 2.4. Grafico para calculo de ¢ ,, (adaptado de Agarwal et al. [41]).

O fator k£ da equacéo varia conforme o alinhamento das fibras curtas:
k=1, para fibras alinhadas com aplicacdo da carga na mesma dire¢ao;
k = 1/3, distribuicao aleatéria em um sé plano das fibras, €;
k= 1/6, fibras distribuidas aleatoriamente nas trés dimensdes espaciais.

O termo [, da equagao € o comprimento critico minimo dos reforgos.
Caso as fibras presentes em um determinado compdsito possuam valores de
comprimento superiores ao /., havera uma efetiva transferéncia de tensdes da
matriz para as fibras, atingindo a resisténcia a tracao das fibras, e por
consequéncia, o compdésito tera uma maior resisténcia mecanica. De acordo
com estudo de Rosen [64], em uma situacdo com adesao fibra-matriz
satisfatéria, o comprimento critico minimo (ou comprimento inefetivo) das fibras
(I) a partir do qual ndo havera livre desacoplamento das mesmas dentro da
matriz, ou transferéncia maxima de tensoes, é definido pela equagéo 2.5. Em
seus estudos, Rosen utilizou um valor para a razdo de tensdes (p) de 0,9,
significando que o comprimento efetivo € aquela porgédo da fibra na qual a
tensédo axial média é igual a 90% da tensédo que suportaria uma fibra longa.

Assim, um comprimento de fibra com valores de tensdes axiais transferidos
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imediatamente inferiores aos 90% da resisténcia da fibra longa €, para ¢ igual a
0,9, chamado de comprimento inefetivo. O valor /. € a transicdo entre o
comprimento considerado efetivo e o inefetivo. Uma das importantes
consideragdes de Rosen é que a fracdo volumétrica de fibras presentes na
matriz influi no valor de /., sendo este inversamente proporcional ao volume de
fibras incorporado. E outro aspecto importante a influir no valor de /., calculado
pela equacao de Rosen, é o valor do didmetro do reforgo. O valor de /. é

calculado por:

d

] =L
c 2

ey o o fsld]

G, € 0 modulo ao cisalhamento da matriz. Considerando a matriz polimérica

como material isotrépico, G,, pode ser calculado pela equacao [41; 43]:

(2.6)

E, é o valor do modulo elastico da matriz e v € a razdo de Poisson. Vale
reforcar que ha aumento na transferéncia de tensbes mesmo para valores
maiores que /., com aproximacao assintética de comportamento para aquele
das fibras longas [41; 43].
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Fibras vegetais podem ser utilizadas como reforco em compdsitos,
substituindo fibras sintéticas, sendo uma possibilidade atraente principalmente
por ser de fonte renovavel e de baixo custo, indo ao encontro dos esforgos de
protecdo ao meio ambiente [3; 63]. Assim, o aproveitamento de fibras vegetais
em novos materiais, € um desafio cientifico e tecnolégico promissor, para o
desenvolvimento de aplicagdes avancadas e sustentaveis destas fibras. Em
vista disso, varias pesquisas tém sido realizadas nos ultimos anos, com
algumas citadas nessa reviséo bibliografica.

Na bibliografia pode ser encontrada a utilizagéo das mais variadas fibras
vegetais e matrizes biodegradaveis para a producdo de compositos, por
exemplo: fibras de curaua em uma matriz de acetato de celulose [65], ou
residuo da casca de mandioca em matriz de amido termoplastico de mandioca
[66].

Dentre os polimeros biodegradaveis, o PLA é estudado exaustivamente
como matriz em compdésitos. Possivelmente devido as suas altas resisténcias a
tracao e flexdo, e mdédulos elasticos, como uma grande diversidade de PLAs,
direcionados aos mais diversos fins [23; 24; 58-60].

Li e Sun [25] adicionaram residuos de destilaria de etanol a partir de
graos, ao PLA. O objetivo era agregar valor aos residuos e obter um compésito
com custos inferiores ao PLA puro. O compdsito com 20% em massa de
residuos e 1% de metileno difenil isocianato, apresentou a mesma resisténcia a
tracdo, um aumento de 24% no modulo elastico e uma redugdo de 20% na
alongamento na ruptura. Os resultados foram considerados satisfatorios, pois
os residuos de graos tinham valores cotados em aproximadamente
US$0,11/kg.

A adicao de reforgos fibrosos ao PLA nem sempre resulta em aumento
de resisténcia e modulo elastico para pecas moldadas por injecdo. Muitos
estudos avaliam a eficacia de agentes de acoplamento e aplicacdo de
tratamentos no reforgo fibroso vegetal para aumentar as propriedades. Ibrahim

et al. [67] reduziram a depreciacao dos valores de resisténcia a tracdo e
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modulo elastico, com a adicdo de fibras de kenaf ao PLA, e ainda teve um
aumento no alongamento na ruptura (plastificagdo) adicionando triacetina. Lee
e Wang [26] adicionaram fibras curtas de bambu ao PLA. A resisténcia a tracao
dos compdsitos foram inferiores ao PLA puro. Ao adicionar LDI (di-isocianato
de lisina) aos compositos de PLA/fibra de bambu, aumentaram a resisténcia a
tragdo, mas ficaram aquém ao da matriz pura de PLA. Jandas e colaboradores
[27] avaliaram o comportamento mecanico ao se adicionar fibra de bananeira
ao PLA. Com o aumento da fragédo de fibra, o moédulo elastico aumentou, mas
as resisténcias a tragdo e ao impacto, e alongamento na ruptura, reduziram.
Com isso, estudaram o efeito de alguns agentes de acoplamento e de
tratamento alcalino com hidréxido de sédio em compdsitos com 30% em massa
de fibra. Apenas os compodsitos com fibras tratadas com bis-(3-trietoxi-
sililpropil) tetrasulfano (Si69), apresentaram valores préximos ao PLA puro: a
resisténcia ao impacto e méddulo elastico com aumentos (21 e 13%,
respectivamente), a resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura com
reducdes (-9 e -21%, respectivamente). Demais agentes de acoplamento ou
tratamentos, fizeram os compdésitos apresentarem valores aquém aos da matriz
pura. Ja Oksman et al. [68] conseguiram manter a resisténcia a tragao e
aumentou o moédulo elastico ao adicionar fibras de linho ao PLA, mas n&o
aumentou os valores de resisténcia ao impacto ou da alongamento na ruptura
ao adicionar a triacetina. As formulagdes foram extrudadas em composicdes de
30 e 40% em massa de fibra em relacao ao PLA. Os corpos de prova para
tragdo foram obtidos por termo-prensagem, com as fibras sem uma orientagao
preferencial. Os maiores valores de resisténcia a tracdo (53MPa) e mddulo
elastico (8,3GPa) foram obtidos com 30% de linho no PLA (sem triacetina) em
relacdo a matriz polimérica pura (50MPa e 3,4GPa, respectivamente). Oksman
ressalta que os valores obtidos de resisténcia e modulo elastico com 30 ou
40% de fibra de linho, utilizando PLA como matriz, sdo superiores a
formulagdes similares (fibra, fracbes massicas e condi¢bes de processamento)
a compadsitos com uma matriz de polipropileno (PP), que obtiveram os maiores

valores de resisténcia a tracdao de 29MPa e modulo elastico de 7,6GPa. Os
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compositos de PP e fibra de linho tem sua utilizagdo difundida no meio
industrial, como o automobilistico.

Huda e colaboradores [69] realizaram pesquisa similar ao trabalho de
Oksman et al. [68], estudando fibras de madeira. Aumentaram os maddulos
elasticos e resisténcias (tracdo e flexao) do PLA com a adi¢cao da fibra, sem
adicdo de agente de acoplamento, conseguindo valores superiores a
compositos de PP e fibra de madeira.

Nishino et al. [70] prepararam laminas de compdsitos com varias fragoes
de kenaf e PLA. Um papel fabricado com fibras curtas de kenaf era imerso em
uma solucao de PLA em dioxano, até a evaporacao total do solvente. Todos os
compésitos apresentaram valores de resisténcia a tragdo e mddulo elastico
superiores aos do papel somente com fibra e do filme de PLA puro preparado
pelo mesmo método. A Tabela 3.1 apresenta os valores do compdsito com

70% em massa de fibras de kenaf.

Tabela 3.1 Valores de propriedades mecéanicas [70].

Material Resisténcia a Maodulo
tracdo (MPa) Elastico (GPa)
Papel 100% fibras kenaf 22 3,0
Filme 100% PLA 21 1,3
Composito PLA 70% kenaf 62 6,3

O pesquisador Ochi [71] afirma que um estudo prévio da temperatura de
degradacdo das fibras vegetais, para determinacdo das condigbes de
processamento, evitara reducdes nas propriedades mecanicas, ao se adicionar
as fibras a matriz poliméricas. Ochi, inicialmente preparou “prepegs” com fibras
longas e alinhadas de kenaf e uma emulsdo aquosa de particulas com
didmetro aproximado de 5um de PLA, depois prensou sob aquecimento, corpos
de prova para tracao e flexao, variando a fragdo em massa das fibras de 30 a
70%. As resisténcias e modulos elasticos a tragdo e flexdo aumentaram os
valores conforme aumentava o teor de fibras de kenaf. As resisténcias a tracéao

e flexdo tiveram os valores maximos em 223 e 254MPa, respectivamente, para
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70% em massa, com os modulos elasticos a tragao e a flexdo atingindo valores
superiores a 20GPa.

As fibras das folhas de abacaxi (PALF) possuem varios estudos na sua
utilizagdo como reforgo mecanico em compaésitos poliméricos.

Liu et al. [72] produziram um polimero com farinha de soja € um
poliéster-amida. Com este polimero fez compdsitos com até 30% em massa de
PALF, por extrusdo, com posterior moldagem por injecdo de corpos de prova.
Avaliaram também compadsitos com a adigdo de polieéster-amida enxertado com
metacrilato de glicidila como agente de acoplamento. Os valores superiores de
propriedades mecanicas foram obtidos com o compdsito reforcado com 30% de
fibra, em relagdo ao polimero puro: resisténcia a tragdo de 12 para 29MPa (e
33MPa com agente de acoplamento), médulo Young: de 1,8 para 3,9GPa (e
4,1 com agente de acoplamento). Resisténcia a flexdo de 11 para 42MPa (e 48
com agente de acoplamento), médulo elastico na flexdo de 2 para 3,1GPa (e
3,5GPa com agente de acoplamento), resisténcia ao impacto de 33 para 45J/m
(e 51 J/m com agente de acoplamento).

Luo e Netravali [9] prepararam laminados de PHBV com PALF,
aumentando os valores de resisténcia e méddulos elasticos, tanto na tragao
como flexdo, em relacdo a laminados produzidos somente com PHBV. Quatro
filmes de PHBV foram intercalados com trés camadas de PALF. As fibras foram
alinhadas em cada camada. Corpos de prova foram cortados dos laminados.

Os resultados sao apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Resumo resultados obtidos por Luo e Netravali [9].

Propriedade PHBYV puro PHBV com 30% em
massa de PALF

Resisténcia a tragao (MPa) 26,2 55,8

Resisténcia a flexdo (MPa) 54,0 86,0

Modulo Young (GPa) 1,1 2,3

Modulo de flexao (GPa) 1,4 2,5

Correa [73] estudou fibras e nanofibras de curaua (Ananas erectifolius) e

sua incorporagdo em compositos moldados por injegdo com EVA (copolimero
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etileno-co-acetato de vinila). Com 20% de massa de fibra, obteve incremento
na resisténcia a tragdo e no modulo elastico em relacdo a matriz pura: de 9,2
para 10,4MPa (resisténcia a tracdo) e de 17 para 171MPa (mddulo elastico).

Monteiro et al. [74] utilizando fibras continuas e alinhadas de curaua em
poliéster tipo ortoftalico, obtiveram 96,6MPa de resisténcia a tragao, frente a
41,4MPa da matriz pura.

Lopattananon et al. [14] caracterizaram diversos tratamentos superficiais
sobre a PALF e as consequentes propriedades, na utilizagdo de 15% de massa
destas fibras como reforco em uma matriz ep6xi de éter diglicidil de bisfenol A.
As laminas dos compdsitos foram moldadas com as fibras orientadas
unidirecionalmente. Os compdsitos com fibras tratadas apresentaram valores
de resisténcia a flexao, modulo elastico e resisténcia ao impacto maiores que o
composito reforcado com a fibra sem nenhum tratamento, mas todos os
compositos apresentaram valores superiores das propriedades mecéanicas em
relagdo a matriz pura.

Huda e colaboradores [13] fizeram laminados de PLA e PALF,
estudando alteragbes nos compdsitos, devido tratamento alcalino nas fibras e
adicao de silano como agente de acoplamento. Prensaram quatro filmes de
PLA, alternados com trés camadas de PALF (18-24 mm de comprimento e
desorientadas). A resisténcia ao impacto aumentou de 25J/m do PLA puro para
42J/m com adicdo de 50% em massa de PALF n&o tratadas. Os valores
alcangaram 65J/m com tratamento alcalino e acoplagem com silano. O mdodulo
sob flexdo dos compédsitos aumentou para todos os tipos de fibras em relacéo a
matriz de PLA, mas as resisténcias sob flexdo foram inferiores.

Conforme revisao dos trabalhos citados é necessario a utilizagao de
tratamentos e ou agentes de acoplamento, j& que ao se adicionar fibras
vegetais em uma matriz de PLA, os valores de resisténcia (a tracado e/ou
flexdo) dos compésitos sao inferiores a matriz pura [25-27]. Apesar destes
resultados, é suposto que o PLA e fibras vegetais com alto teor de celulose
apresentem afinidade devida provavel interagao entre as hidroxilas da celulose
das fibras com os atomos de oxigénios da cadeia do PLA (Figura 3.1).

Criteriosamente, deve-se comparar e avaliar o processo utilizado, as condi¢des
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de processamento, dispersao e distribuicdo das fibras, como orientagcdo e
comprimentos, dentre outros fatores, mas a afinidade entre fibras celulésicas e
PLA, provavelmente pode ser uma justificativa, ja que em outros trabalhos, as
fibras lignocelulésicas serviram de reforgo, aumentando os valores de
resisténcias (a tragao e/ou flexdo) em compdsitos com matriz de PLA [68; 70;

71; 75], sem utilizar-se de tratamentos ou agentes de acoplamento.

or oH CHy o CHy 0
HO o o HO™ Ny~ Y~ oy = OH
d (]L i I i

OH n CH, O CH,

Figura 3.1. (a) unidade estrutural da celulose. (b) estrutura do PLA.

Em artigos com revisdes da literatura [34; 63], cita-se que o tratamento
alcalino promove uma maior interagdo da fibra com matrizes poliméricas
biodegradaveis (confirmados por teste de “pullout”). Citando que a maior
interagdo e consequente efeito de reforcamento sao justificados pela redugao
da sujicidade e retirada de constituintes amorfos da superficie da fibra,
exposicdo das hidroxilas da celulose, além de aumentar a rugosidade
superficial da fibra e desfibrilar o feixe em fibras, aumentando a area de
interacéo entre fibra e polimero.

Para fibras do género Ananas (abacaxis), o tratamento alcalino das
fiboras consegue aumentar os valores de propriedades mecanicas dos
compositos. Santos et al. [76] ensaiaram compdsitos de PA-6 com curaua sob
diversos tratamento, obtendo maiores resisténcias a tracdo e flexdo, e
respectivos modulos com compésitos de fibras tratadas com NaOH. Resultado
similar foi obtido por Gomes e colaboradores [77]: trabalhando com uma blenda
de policaprolactona e amido termoplastico, também utilizando curaua como
reforgo mecanico, obteve aumentos na resisténcia a tracdo e médulo elastico
de laminados termoprensados. Ao tratar a fibra de curaua teve um adicional
nos valores das propriedades mecanicas. Lopattananon et al. [14] avaliaram
propriedades de PALF comerciais e compositos de PALF e epdxi, sem

tratamentos nas fibras, ou com tratamentos alcalinos. As fibras tratadas com
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NaOH, apresentaram propriedades superiores em relacao as fibras nao
tratadas, como os respectivos compodsitos, em relacdo aos compdsitos com
fibras sem tratamento.

Compdsitos com matrizes de PLA e fibras vegetais diversas, submetidas
a tratamentos alcalinos apresentaram valores de propriedades mecanicas
superiores aos dos compdsitos aos quais as fibras nao foram submetidas ao
tratamento, como fibras de bambu sem e com tratamento em matriz de PLA
[78]. Fibras tratadas apresentaram aumentos de resisténcia a flexao, a tracao,
ao impacto e os modulos elasticos. Sawpan e colaboradores [79] realizaram
“pullout” de fibras de cdnhamo em PLA, sem e com tratamentos: alcalino,
silano, anidrido maléico, anidrido acético, e aplicacao de silano apés tratamento
alcalino. A maior média de valores para a resisténcia ao cisalhamento na
interface foi com as fibras tratadas sob NaOH. Huda e colaboradores [80]
avaliando laminados de kenaf, sem tratamento, com tratamento alcalino, silano,
e alcalino/silano combinados. Observaram que a resisténcia ao impacto e
modulo elastico sob flexdo aumentam com a presenga das fibras, mas os
maiores valores foram obtidos para os compdsitos com fibras submetidas a
tratamento alcalino e alcalino/silano combinados. A resisténcia a flexdo dos
compasitos fica aguém ao do PLA puro, mas entre os compasitos, aqueles com
fibras tratadas com NaOH, como tratada com NaOH e com posterior aplicagao
de silano, apresentam os maiores resultados. Em outro trabalho, Huda com
procedimentos similares, mas utilizando fibras de abacaxi comercial e PLA na
producao de laminados [13], obteve resultados similares aos compdsitos com
kenaf [80]. Uma justificativa apresentada para os incrementos nas propriedades
dos compdsitos com fibras tratadas sob NaOH é a reducao dos teores da
hemicelulose e lignina, permitindo que ocorra maior interacéo entre a matriz de
PLA e a celulose das fibras.

Compositos com PALF de curaua e PLA foram extrudados e moldados
por injecao por Araujo e colaboradores [81], nas fragdes de 5, 10, 15, 20, 30 e
40% em massa de PALF, além do PLA puro. Os feixes de fibras de folha de
curaua apenas sofreram uma moagem, e foram peneirados em malha 1mm

antes de serem adicionados ao PLA. O médulo elastico teve incrementos de 8
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a 71% com a adicao do PALF de curaua, com incrementos diretamente
proporcionais a fracdo de PALF. A resisténcia ao impacto (Izod) com entalhe
para o PLA puro obteve o valor de 8,6J/m. Com a adicao de curaua manteve
um aumento de 20% na resisténcia ao impacto, até a formulacdo com 20% em
massa de curaua. Formulagdes com fragdes superiores de curaua tiveram
resisténcias ao impacto inferiores. O PLA puro obteve o maior valor de
resisténcia a tragdo entre todas as formulagdes.

Fibras de abacaxi tem sido o foco de diversos estudos [47], mas
conforme observado na revisdo bibliografica e citado por outros autores [16],
nao se tem explorado a diversidade entre as muitas variedades de abacaxis (o
BAG da Embrapa Mandioca e Fruticultura possui aproximadamente 670
acessos). Apenas o Ananas comosus var. comosus (abacaxi comercial
comestivel) e o Ananas erectifolius (curaua) tiveram as propriedades
mecanicas das fibras exploradas como reforco. Conforme trabalho de Sena et
al. [33], dentre as variedades de abacaxis, existem diferencas nas propriedades
térmicas e mecanicas, dando opgbes na escolha de determinada fibra,
conforme a utilizagdo e processamento ao qual sera submetido o compadsito.

Estas variedades estdo sendo conservadas e estudadas sob diversos
aspectos. Mas de acordo com a revisédo bibliografica, com algumas excecgoes,
nao existem estudos comparando variedades diferentes de abacaxis na
utilizagdo de suas fibras como reforgo mecanico. Este trabalho estudou alguns
exemplares disponiveis no BAG de Abacaxi supracitado, com a finalidade da
utilizacdo das fibras como reforco mecanico em compdsitos poliméricos
biodegradaveis. E em uma segunda etapa processou compdsitos poliméricos

com uma das fibras estudadas e PLA (poli(acido Iactico)).
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4 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foram realizados estudos com 18 feixes de fibras das folhas
de variedades de abacaxis do BAG. Terminada essa fase foi escolhida a
variedade que apresentou feixes de fibra com resisténcia a tragao, temperatura
de degradagdo, modulo elastico e indice de cristalinidade de celulose,
superiores e apropriados ao processamento de extrusdo e injecdo de
compositos com PLA, na utilizacido de suas fibras como reforco mecanico.
Depois de obtido os feixes de folhas da variedade de abacaxi selecionada,
foram definidos a metodologia de preparagcdo das fibras, polimero e
procedimentos para processamento da matriz pura de PLA e compdsitos,
seguida, por fim, do estudo dos compdsitos com a matriz biodegradavel de
PLA.

41 MATERIAS-PRIMAS ESTUDADAS

4.1.1 Feixes de fibras das 18 variedades estudadas

Feixes de fibras de folhas de abacaxis (género Ananas), provenientes de
18 variedades do Banco de Germoplasma (BAG) da Embrapa Mandioca e
Fruticultura Tropical, Cruz das Almas — BA foram caracterizados. As plantas
apresentavam-se na mesma faixa de idade, anterior a frutificagdo. Seis
variedades (codigos identificados por letras na Tabela 4.1) tiveram as folhas
cortadas, secas ao ambiente e enviadas para Embrapa Instrumentagao (Séo
Carlos — SP), onde foram reidratadas, calandradas e os feixes de fibras foram
retirados manualmente das folhas. Outras doze variedades (identificadas por
numeros na Tabela 4.1) tiveram as folhas cortadas e enviadas imediatamente,
para Embrapa Algodao (Campina Grande — PB), onde os feixes de fibras foram
separados mecanicamente das folhas, por maquina desfibradora, utilizada para

extracao de feixes de fibras de folhas de sisal, conhecida como “paraibana”.
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Tabela 4.1 Identificagado das fibras de variedades de abacaxis.

Lote Cadigo Identificacdo BAG

A 129 - Bromelia SP

751 - Ananas comosus var. Comosus

Feixes de fibras extraidos

manualmente de folhas 755 - Bilbergis sp.

secas, reidratadas e 776 - Ananas comosus var. bracteatus

calandradas .
804 - Ananas comosus var. erectifolius

Hibrido — Ananas macrodontes x Primavera

Neoglasiovia

Erect x Bract PL 02

Erect x Bract PL 01

739 x17- PLO3

750 x 128 - PLO1

Feixes de fibras extraidos 126 x 804 - PLO8

por maquina desfibradora 526 x 804 - PLO1

o N|oloa|dhlw/N2TIMO|IO|T

526 x 804 PLO5

©

750 x 128 - PLO2

N
o

Prima X Macrod (716)

—
—

PL65

-
N

BGA 110 (bract)

4.1.2 Feixes de fibras das folhas do abacaxi Potyra

Apés a caracterizacao das dezoito variedades foi selecionado o abacaxi
Potyra para utilizacdo das fibras das folhas como reforco mecéanico na
producdo dos compdsitos com PLA. As folhas de abacaxizeiros do cultivar
Potyra foram cortadas em fazenda com plantio de variados abacaxis
direcionados para ornamentacdo, localizada em Ceara-Mirim (RN) (Figura
4.17a”). Em seguida, as folhas cortadas (Figura 4.1”’b”) foram encaminhadas
para um assentamento de pequenos agricultores, onde a Embrapa presta
assessoria, localizado em Monteiro (PB), para extracdo dos feixes de PALF,

” "

por maquina desfibradora de sisal (Figura 4.1°c”). Os feixes foram secos ao

ambiente por 48 horas (Figura 4.1“d” e “e”), enviados via aérea e rodoviaria
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para Embrapa Instrumentagédo, em Sao Carlos (SP), onde foram condicionados
em estufa com circulagéo de ar, por 48hs a 50°C. Utilizando picndmetro a gas
hélio (Ultrapycnometer 1000 da Multipic) foi medida densidade de
1,410+0,009g/cm® para os feixes de PALF de Potyra.

Figura 4.1. (a) Plantagdo de abacaxizeiros Potyra. (b) folhas cortadas de

Potyra. (c) maquina desfibradora de sisal utilizada. (d) feixes de fibras secando

ao ambiente. (e) feixes de PALF de Potyra secos.
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4.1.3 Poli(acido latico) PLA

O polimero biodegradavel utilizado como matriz foi o poli(acido latico)
PLA Ingeo 3251D da NatureWorks (Cargill), com caracteristicas direcionadas
para moldagem por injegdo, como alta fluidez (Tabela 4.2), indicado para
producdo de itens brilhantes, translicidos ou opacos, com resisténcia a
exposicao UV e alta rigidez [82], sem aumento significativo da temperatura de
servigo visto que o HDT (temperatura de deflexdo térmica) citado é de 55°C,
como deve ser evitado aplicagbes de cargas abruptas (quedas, impactos,
choques) devido a resisténcia ao impacto l1zod com entalhe ser 16J/m. A

densidade, obtida por picnometria a gas hélio foi 1,26010,001g/cm3.

Tabela 4.2. Propriedades PLA [82].

Propriedades fisicas Ingeo 3251D Metodologia ASTM
Densidade especifica 1,24 D792
MFI (g/10min 210°C 2,16kg) 80 D1238
MFI (g/10min 190°C 2,16kg) 35 D1238
Temperatura de fusao cristalina (°C) 155-170 D3418
Temperatura de transigao vitrea (°C) 55-60 D3418

Aspecto visual Transparente

Resisténcia a tracao (MPa) 62 D638
Alongamento a tragéo (%) 3,5 D638
Re&stenc:n?:”:r;?jcr:rt]c)) Izod com 16 D256
Resisténcia a flexao (MPa) 108 D790
HDT (°C) 55 E2092

A Tabela 4.3 apresenta os valores de resisténcia a tracdo do PLA
3251D, de polimeros comuns e de engenharia. O PLA escolhido apresenta
resisténcia a tracdo superior a maioria dos polimeros convencionais, e igual ou
levemente inferior as dos polimeros de engenharia, qualificando o PLA, para

utilizacdes onde se tenha maior solicitagado de tensdes.
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Tabela 4.3. Resisténcia a tracdo do PLA3251 e de polimeros comuns e de
engenharia [42; 82].

Polimero Resisténcia a tracdo| Madulo Elastico
(MPa) (GPa)
PLA Ingeo 3251D 62 2-3
Polietileno baixa densidade 8,3-31,4 0,17-0,28
Polietileno alta densidade 22,1-31,0 1,06-1,09
Poli(cloreto de vinila) — PVC 40,7-51,7 2,441
Politetrafluoretileno — Teflon® 20,7-34,5 0,40-0,55
Polipropileno 31-41,4 1,14-1,55
Poliestireno 35,9-51,7 2,28-3,28
Poli(metil metarlc.:rilato) PMMA 48,3-72.4 224-324
(acrilico)
Fenol-formaldeido 34,5-62,1 2,76-4,83
Poliamida 6.6 (Nylon 6.6) 75,9-94,5 1,58-3,80
Poli(teraftalato de etileno) PET 48,3-72,4 2,8-4,1
Policarbonato 62,8-72,4 2,38

4.2 METODOS

O trabalho foi dividido em trés etapas:

1 — Estudo dos feixes de fibras. Os feixes de PALF das 18 variedades

foram caracterizados e tiveram suas propriedades correlacionadas com
parametros estruturais (Figura 4.2). Nesta etapa também foi definido qual
dentre os dezoitos abacaxis teria os feixes de fibras utilizados como reforgo
mecanico;

2 — Metodologia prévia para preparacao dos feixes de fibras de Potyra e
dos concentrados (50% massa de feixe de PALF Potyra), e definicdo das
formulagdes (Figura 4.3);

3 — Processamento e caracterizacdo das formulagdes (PLA e
compositos com PALF de Potyra) (Figura 4.4).
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Figura 4.2. Atividades realizadas no estudo dos feixes de fibras de abacaxis.

......... Feixes de fibras ..
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Tratamento alcalino (NaOH)
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Secagem Secagem
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Processamento de Compésitos 50%
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¥

Moagem dos compdsitos concentrados

Figura 4.3. Fluxograma da preparagcdo dos materiais antes do processamento

dos compdsitos.
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Figura 4.4. Fluxograma das atividades no processamento e estudo do PLA

v

puro e compaositos reforcados com PALF Potyra.

4.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

das fibras

Massas de 100mg de KBr foram maceradas com 1mg de aglomerado de
fibra moido, depois foram comprimidos no formato de pequenos discos. O

espectro foi obtido com 32 varreduras por amostra, resolucado de 2cm™ na faixa
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de 400 a 4000cm™, com auxilio de um espectrofotdbmetro Spectrum 1000 da

Perkin Elmer.

4.2.2 Analise morfolégica por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Todas as analises foram realizadas em equipamento JEOL, modelo JSM
6510, com tensédo de aceleragdo de elétrons de 2,5 a 15 kV (conforme a

necessidade), e aumentos variados. As amostras foram metalizadas com ouro.

4.2.2.1 MEYV dos feixes e fibras

Dois tipos de amostras dos feixes das folhas para cada variedade de
abacaxi foram preparadas para caracterizagcdo por MEV: 1) feixes de fibras
foram criofraturados e fixados em fitas dupla face de carbono na lateral de
porta amostras com formato de meia lua, de modo a visualizar a segao
transversal dos feixes de fibras; 2) amostras onde segmentos dos feixes de
fibras, com cerca de 2mm foram depositados em fitas dupla face de carbono,

para visualizagcado da superficie lateral externa dos feixes das fibras.

4.2.2.2 MEV dos moldados por injeg¢ao

Amostras foram retiradas por criofratura dos compdsitos moldados por
injecao, conforme planos em relagao ao fluxo de injecao e analisadas por MEV.
O plano exposto pela Figura 4.5b permite visualizar dispersao, distribuicdo e
coletar medidas de didmetros. O plano indicado na Figura 4.5a além do ja

citado permite visualizar a orientagao das fibras.
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Figura 4.5. Planos observados no microscopio eletrénico de varredura: Paralelo

e transversal ao fluxo de escoamento do fundido.

4.2.3 Caracterizagao quimica: extrativos, lignina, hemicelulose e celulose

Para homogeneizagado e comparagao entre as doze variedades dos seus
constituintes, todos os feixes de fibras passaram por moinho de facas Solab
com peneira 30mesh e permaneceram acondicionados por 72 horas em
estufas com circulacdo de ar, a 50°C, antes de qualquer procedimento. Em
todos os momentos nos quais se efetuou o transporte das amostras, foi
realizado com auxilio de dessecador contendo material dessecante. Em todas
as caracterizagbes (extrativos, lignina, holocelulose e celulose), as massas
finais das amostras foram registradas apds a massa tornar-se constante, em
pesagens com intervalos superiores a uma hora. Os tempos totais de secagem
das amostras variaram individualmente, sendo sempre superior a 17 horas
para os procedimentos de caracterizagdo de teores de extrativos, lignina e a-
celulose. Para a holocelulose os intervalos totais até a massa constante foram
superiores a 24h.

Conforme norma Tappi T 204 cm-97 [83], ndo existe um solvente
universal que consiga retirar todos os extrativos (6leos, resinas, gorduras,
graxas, taninos, gomas e amidos) das fibras. E conforme norma ASTM D1106
[84], os extrativos precisam ser retirados, caso contrario irdo interferir nos

resultados dos outros constituintes, principalmente da lignina, como recomenda
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também, que a extracdo seja realizada com solventes com caracteristicas
polares diferentes. Neste trabalho inicialmente fez-se a extragédo por refluxo em
Soxhlet por 6 horas, em acetona. Em uma segunda etapa, a amostra foi
submetida a autoclave em agua 121°C e 1,1kgf./cm? por meia hora, e por fim
mais 6 horas de refluxo em Soxhlet com mistura 1:1 hexano-etanol. Entre cada
etapa as amostras passaram por secagem. Apés retirado os extrativos e com
material seco, passou-se a caracterizagao da lignina, holocelulose e a-celulose.
A lignina foi isolada das fibras, por hidrolise acida dos polissacarideos,
conforme norma TAPPI T13m-54 [85]. Amostras com aproximadamente 1,0g
de fibra moida, seca e sem extrativos, foram maceradas por um minuto em
erlenmeyer de 125 ml, com 20ml de solugédo 72% de H,SO4 (vol./vol), depois foi
mantido sob agitagdo por 24 horas em temperatura ambiente. O erlenmeyer foi
lavado com 540ml de agua destilada e todo o material (560ml) foi transferido
para um baldao com 1 litro de volume, ficando em refluxo por 4 horas. O baldo
foi resfriado em agua corrente por um minuto, e o material foi filtrado em funil
com placa sinterizada com porosidade classificada como numero 4 (10 a
16um). O funil foi colocado em estufa para secagem a 50°C até a massa ficar
constante. Uma aliquota do filtrado foi caracterizada por espectroscopia
ultravioleta, utilizando como referéncia uma aliquota com igual concentragao de
H,SO,4. Conforme norma TAPPI T13m-54 [85], uma fragdo da lignina é
solubilizada na solugdo acida. Os valores da absorbancia retirados nos
comprimentos 215 e 280 nm foram empregados na equagéao a seguir:

C(gj:4’53*A215_A230 (41)

N 300

Com o valor da concentragéo da lignina soluvel presente na solugéo e o
volume utilizado (560ml) obteve-se a massa de lignina soluvel.

Com a massa inicial da amostra (1,0g), massa retida no funil da lignina
insolivel e massa da lignina soluvel obtiveram-se as fracbes de lignina

presente nas fibras.
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O teor de holocelulose (carboidratos totais presente: a-celulose e
hemicelulose) foi obtido conforme norma TAPPI T19m-54 [86], no qual a lignina
€ oxidada com cloro em meio acido. Cerca de 3,0 gramas dos feixes de fibras
secas e sem extrativos foram adicionados em erlenmeyer com 120ml de agua
destilada, 1,0ml de acido acético glacial e 2,5g de clorito de sddio (80% pureza
em massa). Vedou-se o erlenmeyer, e a suspensao foi mantida sob agitagao a
70°C. Ap6s uma hora do inicio da agitagéo, adicionou-se mais 1,0ml de acido
acético glacial e 2,5g de clorito de sdédio. Com 2 horas do inicio da agitacao,
novamente adicionou-se 1,0ml de acido acético glacial e 2,5g de clorito de
sédio. Manteve-se agitando e aquecido por mais 3 horas. Apos 5 horas do
inicio da reagao foi resfriado o erlenmeyer com todo o seu conteudo e passado
por funil de vidro com placa sinterizada (40 a 60um de porosidade), lavando-se
o material retido com agua destilada. Ja proximo da neutralizagcdo lavou-se com
20ml de metanol, seguida de mais agua destilada até a neutralizagédo do pH. O
funil com material retido (holocelulose) foi secado em estufa a 50°C até massa
ficar constante. A concentracdo de holocelulose é obtida pela diferenca da
massa inicial (3,09) e a final.

Para o teor da a-celulose, foram seguidos os procedimentos da norma
TAPPI T19m-54 [86]. Da holocelulose seca, obtida na etapa anterior, colocou-
se 1g em um almofariz com 15ml de solugdo aquosa de NaOH (17,5%m/vol.).
A amostra ficou na solugédo em repouso por 2 minutos, seguido de maceragao
com pistilo por 8 minutos. Foi adicionado mais 10ml de solugdo NaOH
(17,5%m/vol.) e mantido em repouso por 20 minutos. Apds esse descanso, foi
adicionado 40ml de agua destilada e a amostra foi vertida em funil de vidro com
placa sinterizada (40 a 60um de porosidade). A amostra foi lavada com agua
destilada, seguido por lavagem com 200ml de solugdo com acido acético, e
mais lavagem com agua destilada até obter pH neutro. O material retido foi
seco. A concentracdo de a-celulose foi obtida da diferenca da massa inicial e
final. O teor de hemicelulose foi obtido pela diferenca entre o teor de

holocelulose e a-celulose.
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4.2.4 Difracao de raios X

Todas as 18 fibras foram avaliadas quanto ao indice de cristalinidade de
celulose (Ic) por difragao de raios X. As 18 amostras de fibras foram moidas e
depositadas em porta amostras de aluminio. Os difratogramas foram obtidos
usando um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD 600 com radiagdo Cu-Ka,
comprimento de onda 1,54x10"°m. As condicdes de medida foram 30kV, 30mA
taxa de varredura de 2°min”', de 5 a 40°. Os difratogramas tiveram suas curvas
obtidas deconvoluidas com auxilio do Origin 8.0 e o Ic foi calculado pela

equacao:

Ie(%) = (1;;1“}*100 (4.2)

onde Aa é o valor da area sobre a curva correspondente a porgdo amorfa e At é

a soma total das areas dos picos, inclusive da porcdao amorfa [87].

4.2.5 Angulo Microfibrilar

A metodologia para medir o dngulo microfibrilar foi baseada no método
desenvolvido por Leney [88]. Feixes de fibras foram embutidos em
polietilenoglicol (PEG) 1500, e cortes histolégicos com 5um de espessura
foram realizados na longitudinal (paralelo aos feixes) em micrétomo de deslize.
Os cortes foram observados em microscépio Olympus BX 51 com adaptador
para a polarizagdo da luz e mesa giratoria. Deve-se girar a mesa do
microscopio o6tico até a fibra obter intensidade de brilho maxima (Figura 4.6 a
esquerda). Registrado o angulo da mesa para a situagdo de brilho mais
intensa, a mesa é rotacionada, reduzindo a intensidade da luz até a extingcédo
(ou o minimo possivel). Nesta posicéo, as fibrilas estardo alinhadas com a luz
polarizada, impedindo a passagem da luminosidade (Figura 4.6 a direita). A

diferencga entre os angulos da mesa giratéria, para os alinhamentos de maximo
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brilho e impedimento da luz identificam o angulo microfibrilar das fibrilas da
camada S2 da parede secundaria, em relagcao ao eixo da fibra. 30 amostras de

fibras de cada variedade foram caracterizadas quanto ao angulo microfibrilar.

Figura 4.6. Fotomicrografia de microscépio otico com luz polarizada
apresentando procedimento de determinagdo do angulo microfibrilar pela
diferenca entre o angulo da mesa do microscopio para maxima exposicao (a

esquerda) e o angulo da posicao de extingdo da luz (a direita).

4.2.6 Caracterizagao por termogravimetria (TG)

As termogravimetrias foram realizadas em atmosfera de ar sintético
(60ml/min., com concentracdo em volume de 20% de Oz e 80% de N),
tentando se aproximar da atmosfera de processamento, a uma razdo de

aquecimento de 10°C min.”", em um equipamento Q500, marca TA Instruments.
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4.2.6.1 TG das fibras

As amostras dos feixes de fibras foram cortadas com comprimentos

entre 2 e 4mm, e as massas variaram entre 6 e 9mg.

4.2.6.2 TG do PLA e compésitos

As amostras foram retiradas dos corpos de prova injetados com massas

variando entre 6,6 e 8,0mg.

4.2.7 Ensaios mecanicos de tragao

Os ensaios de tragao foram realizados em uma maquina universal de
ensaios mecanicos da marca Emic, modelo DL 3000. Por esse ensaio foram
obtidos a resisténcia a tragdo (o), o0 modulo elastico (E), calculado através da
lei de Hooke pela inclinagcdo da secante na regido linear a curva tensao-

deformacéo, e os alongamentos na ruptura (¢).

F
o 4 (4.3)
g(%):ﬁ*lo()% (4.4)
LO
O
E=— 4.
- (4.5)

sendo:

F =carga maxima suportada pelo corpo de prova (kN);
Ay =area inicial do corpo de prova;

AL =variacdo do comprimento do corpo de prova;

Ly =comprimento inicial.
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4271 Ensaios de tragao dos feixes dos PALF’s

Os feixes de fibras foram testados com velocidade de ensaio 5mm*min’,
conforme adaptacdo da ASTM D3379-75 [89]. Para cada uma das 18
variedades foram avaliadas 30 amostras. Os feixes de fibras foram fixados em
uma tira de papel, com formato desenvolvido para este ensaio (vide Figura
4.7). Os feixes de fibras foram considerados cilindros solidos e o didametro
meédio de cada amostra foi obtido de trés pontos no comprimento util de cada
feixe ja fixados nos corpos de prova de tragédo, com micrémetro digital Mitutoyo
IP65. Do didmetro médio foi calculada a area média de cada amostra, e esta
area especifica de uma determinada amostra foi utilizada para calcular suas
propriedades mecanicas individualmente, para depois fazer as médias de cada

variedade estudada.

Figura 4.7 Corpos de prova para ensaio de tragdo dos feixes de PALF.

4.2.7.2 Ensaios de tragdo do PLA e compdsitos com PALF Potyra

Os corpos de prova moldados por inje¢édo foram ensaiados em acordo
com a norma ASTM D638-10 [90], sob velocidade de ensaio de 2mm*min™". Os
corpos de prova ficaram no minimo 48 horas condicionados a 23°C e umidade

relativa de 50%.
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4.2.8 Teste prévios com fibra de curaua sob tratamentos alcalinos

Foram realizados testes com tratamentos alcalinos de fibras de curaua,
fornecidas pela Pematec, sob variadas concentracbes de NaOH conforme a
Tabela 4.4, agitacédo e temperatura de 70°C, durante 1 hora, utilizando 25 ml de
cada solugéo. Apos tratamento as fibras de curaua foram lavadas em agua até
neutralizacao e secas a 40°C por 24 horas. Finalmente, foram moidas com
peneira de malha 30 mesh para analises FTIR e DRX. A difragcao de raios X foi
realizada para caracterizar o indice de cristalinidade de celulose (ic). Foi
utilizado difratdbmetro Shimadzu, modelo XRD 600 com radiagdo Cu-Ka
(comprimento de onda: 1,54x107'°m). As condigées de medidas foram: 30KV,
30mA com taxa de varredura de 2°min., variando de 5 a 40°. O indice de
cristalinidade de celulose (Ic) foi calculado pela subtragdo da area amorfa da
area total das curvas ((/-4a)/At)*100%. A espectroscopia de FTIR foi realizada

em um Spectrum 1000 (Perkin Elmer), na faixa de 400-4000 cm™".

Tabela 4.4. Diferentes concentragdes de NaOH dos tratamentos alcalinos da

fibra de curaua.

Cdédigo | Concentracdo NaOH (%ml/v)
Bruta 0
1% 1
2% 2
5% 5
10% 10

4.2.9 Testes prévios com fibra de curaua para avaliar interagdo com PLA

PLA Ingeo3251D foi utilizado como matriz. O PCL foi o CAPA 6500.
Cloroférmio, anidrido maléico, peréxido de benzoila, hidréxido de sddio e PVA
(31000 a 50000g/mol), foram utilizados com pureza PA. O perdxido de
hidrogénio estava em solugéo, sendo a quantidade corrigida em acordo com a

metodologia. Conforme citado por Plackett [91], cada molécula de anidrido
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maléico ira se ligar a uma unidade do PLA (mero), portanto tem-se a relagao
massica de 98,06 de anidrido maléico para cada 72,065 de PLA. O perdxido é
adicionado como iniciador e catalisador da reacao, sendo adicionados 5% em
massa seca de peroxido (peroxido de benzoila ou peroxido de hidrogénio), em
relacdo a massa da mistura PLA/anidrido maléico. O PLA foi criomicronizado; o
anidrido maléico e perdxido de benzoila foram peneirados em malha de 355um,
para se evitar aglomerados. Mistura-se o PLA e anidrido maléico, adiciona-se
cloroférmio, até obter uma solugéo de 30% massa/volume, por fim é adicionado
o peréxido. O procedimento € realizado sob agitacdo até formar um gel
espesso (aproximadamente 10 minutos). Apds € levado para secar em estufa a
40°C por 24 horas.

Antes da utilizagao, as fibras de curaua e o PLA foram secos em estufa
com circulagéo de ar a 40°C por 24 horas. Para preparagao dos compdésitos, as
fibras foram moidas em moinho com grelha de 1,0cm de malha, marca KIE,
modelo MAK 250.

Os compésitos foram processados com fragdo de 15% em massa de
fibras de curaua conforme formulagbes apresentados na Tabela 4.5, em
misturador interno HAAKE Rheomix 600 conectado a um reémetro de torque,

50 rpm, temperatura de 185 °C e tempo de mistura de 4 minutos.

Tabela 4.5. Nomenclaturas dos compdsitos produzidos com fibra de curaua.

- Nomenclatura dos
Materiais Processados

compaositos

PLA PLA Puro
PLA com 15% de fibra em massa PLA 15%Fibra NC
80%PLA+5%PVA+15%fibra de curaua PLA PVA 15%Fibra

0, o) o 0, 1
girgu%e PLA/PCL (80%PLA+20%PCL)+15% de fibra de PLA PCL 15%Fibra

o o/ i . 0, L .
80%PLA+15%fibra de curaua+ 5%PLA-g-MA catalisado PLA 15% Fibra 5% MaH
com H>O»

o o/ i . 0 A .
80 /oPLA’+1.5/of|bra de quraua+5 %PLA-g-MA catalisado PLA 15% Fibra 5% MaB
com peroxido de benzoila

PLA com 15% de fibra em massa, previamente tratada PLA 15% Fibra NaOH
com NaOH (solu¢ao 1%m/v)
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As formulagdes foram prensadas a 185°C, com cargas de 3 e 6
toneladas, com intervalos de aplicacdo e relaxacdo de 5 segundos cada.
Desses filmes prensados, foram retiradas amostras com larguras médias de 10
mm, comprimentos superiores a 100 mm e espessuras variando de 100 a
300um. As amostras foram tracionadas em uma maquina de ensaios
mecanicos universal Emic, modelo DL 3000, a taxa de 5mm*min” do

travessao.

4.2.10 Moagem dos feixes de PALF de Potyra

Foi realizada moagem dos PALF Potyra em moinho de facas para
reciclagem de polimeros com grelha de 1,0cm de malha, marca KIE, modelo
MAK 250.

4.2.11 Tratamento alcalino das PALF de Potyra

Feixes de PALF Potyra foram tratados em solugdo aquosa com 1%
(m/vol.) de NaOH, sob aquecimento a 70°C e agitagcado, durante uma hora, na
proporgédo de 100 gramas de PALF de Potyra seca, para cada litro de solugao.
Os feixes, apés o tratamento, foram neutralizados sob agua corrente, secos em
estufa com circulacado de ar por 48 horas a 50°C e caracterizados por difragao

por raios X, FTIR e microscopia eletronica de varredura (MEV).

4.2.12 Producao dos concentrados de PALF de Potyra

Apos os feixes de PALF de Potyra serem moidos, submetidos a
tratamento em solugédo aquosa com 1% (m/vol.) de NaOH e secos, os feixes

foram adicionados em propor¢cdo massica de 1:1, com os granulos de PLA
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(condicionados previamente em estufa com circulacdo de ar, a 40°C por 48
horas), em um misturador de cadmara interna conectado a reémetro de torque
(HAAKE Rheomix 600), sendo processado com rotores de mistura (“roller’),
girando (contra-rotacionais) a 50rpm, 185°C nas paredes da cédmara, durante 2
minutos, formando compdsitos prévios. Estes compodsitos foram moidos em
moinho marca KIE, modelo MAK 250 (grelha de 1cm de malha) para a
producao de granulos de compdsitos com 50% em massa de PALF Potyra em
PLA.

4.2.13 Reometria de torque: definigcdo das concentracdes de PALF

extrudados e moldados por injegao.

A fim de se definir as fragcdes de fibra de Potyra tratadas sob NaOH a
serem adicionadas ao PLA, curvas de torque em fungdo do tempo foram
obtidas com auxilio de um rebmetro de torque conectado a um misturador de
camara interna (HAAKE Rheomix 600), com rotores de mistura do tipo roller,
girando (contra-rotacionais) a 50rpm e 185°C (paredes da camara). Massas de
30g (total de PLA e PALF de Potyra moida e tratada) foram adicionadas ao
reOmetro, variando a fragdo em massa de PALF Potyra, de 0 a 90% (com
incrementos de 10%) em relagdo a massa total. O torque de mistura foi retirado
da média dos valores obtidos no intervalo de 6,5 a 7,0 minutos. Apds definido
as fracbes massicas a serem processadas, as fracoes volumétricas foram
calculadas utilizando a equagéo a seguir [92], com os valores das respectivas
densidades do PLA e do PALF da Potyra tratada.

m./p,
, 1-m.,
m  (1=m,)

¢ = (4.6)

Onde os termos m € p séo a fragdo em massa e densidade, e os sufixos f'e m

sao referentes a fibra e matriz de PLA, respectivamente.
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4.2.14 Extrusao.

Granulos de PLA foram misturados com os concentrados (50% em
massa) de PALF da Potyra, nas proporgdes definidas com reémetro de camara
interna. Todas as matérias primas foram previamente secas em estufas com
circulacao de ar, a 50°C por 48 horas.

A extrusora utilizada foi um modelo de rosca dupla co-rotacional Baker &
Perkins MP-19TC, com diametro (D) das roscas de 19 mm e com razdo de
comprimento (L) e didametro de 25:1, com cinco zonas de aquecimento. A
alimentagéo dos granulos de PLA e concentrados de fibra no PLA na extrusora
foi realizada por dosador gravimétrico, marca Brabender, modelo DSR 28. O
perfil das roscas apresenta dois blocos de discos de malaxagem com alta agao
de mistura cisalhante separada por elementos de conducdo (Figura 4.8). A
vazao de alimentacao foi de 1kg/hora, e a velocidade da rosca foi 95rpm. As
formulagdes foram extrudadas por matriz com um furo, resfriadas em banheira
com agua a temperatura ambiente e granulada para posterior inje¢cdo. Para as
7 formulagdes (PLA puro e todos os compdsitos) foram mantidas as mesmas

condi¢des de processamento.

Mala-

Conducgao - Condugio
J/Matriz xagem Conducao Malaxagem Alimentagis
N .. NS P . ‘ i
‘, ‘! v AN \i \ ,‘: ; M I ; \. lr ;_1 ‘. '/ W AWAW AW AW AN
'\{ / : nsh VN il A
NRRRNR AN PAAAARETETHI A AAAAA \ﬁii ] TAARAREAIEA
| 180°C 175°C | 170°C | 170°C | 172°C

Figura 4.8 Perfil de rosca de extrusao utilizado para todas as formulagées.

4.2.15 Moldagem por injegao.

As formulagdes extrudadas e granuladas foram secas a 50°C durante
48h, antes de serem moldadas por injecdo. O molde utilizado possui cavidade

para moldagem simultdnea de um corpo de prova para ensaios de tragao (tipo
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1, conforme norma ASTM D 638 [90]) e um corpo de prova para HDT
(13,18x3,2mm, conforme norma ASTM D648 [93]). Foi utilizada injetora
automatica Arbug 270V. Procurou-se manter as condicdes de processamento
para todas as formulacdes para se evitar variagcbes no processamento,

direcionando a avaliagcdo para a influéncia das caracteristicas materiais

envolvidas:

o Perfil de temperatura: zona 1 (alimentagdo)=172°C, zona
2=170°C, zona 3=170°C, zona 4=175°C, zona 5 (bico)=180°C;

. Volume de dosagem na injec&o para corpos de prova: 28 cm?;

) Vazao volumeétrica: 28 cm3/s;

o Pressdo média de injegdo no bico (medido pelo equipamento):

600 (PLA puro), 700 (Potyra 5%), 800 (Potyra 10%), 900 (Potyra 15%), 1000
(Potyra 20%), 1150 (Potyra 30%) e 1300bar (Potyra 40%);
° Forca de fechamento do molde: 260KN;

) Pressao de recalque: 500bar;

. Velocidade de rotacao da rosca: 12m/min;
. Tempo de recalque: 10s;

° Tempo de resfriamento: 25s;

) Tempo total do ciclo: 40s;

. Temperatura molde: 28 a 35°C.

Devido contracao superficial durante resfriamento dos corpos de prova
(“rechupe”), a pressao de empacotamento da formulacdo Potyra 40% foi

aumentada para 900bar.

4.2.16 Analise por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do PLA e

compositos

As analises térmicas por calorimetria exploratéria diferencial foram
realizadas em equipamento marca TA Instruments, modelo Q100, para
medicado de fluxo de calor. As amostras foram retiradas dos corpos de prova

injetados com massas variando entre 6,8 e 12,3mg, e. Inicialmente fez-se
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equilibrio da temperatura seguido por isoterma a -20°C. Aplicou-se
aquecimento a 10°C/min até 210°C, seguido de isoterma por um minuto. Nao
se ultrapassou a temperatura de 210°C para se evitar possiveis degradagoes
da fibra ou polimero, e garantir que a temperatura de fusdo do PLA foi
ultrapassada, eliminando o histérico térmico e tensdes internas advindos da
moldagem por injecdo. Seguiu-se entdo de resfriamento até -20°C a razéo de
10°C/min, com posterior isoterma por um minuto, seguido de segundo
aquecimento a 10°C*min™' até 210°C (Figura 4.9). Os valores da temperatura
de transig&o vitrea (Tg), fusdo (Tm), e as respectivas entalpias foram medidos
do primeiro aquecimento (mantida caracteristicas da moldagem por injegéo),
segundo aquecimento (o primeiro aquecimento permite relaxar e rearranjar a
estrutura da amostra moldada para avaliagao da influéncia material da adigao
da PALF Potyra no PLA), e do resfriamento (Figura 4.9). Sendo que os valores
de entalpia foram corrigidos dos compdsitos para a massa exclusiva de PLA
presente em cada amostra.

Confrontando os valores de entalpia da fusdo de um PLA 100%
cristalino, foi determinado o grau de cristalinidade (X¢) do PLA puro e da fragéao
de PLA presente nos compésitos em cada um dos dois ciclos de aquecimento

realizados.
%X = {[4H , - (4H , + 4H ,)]/(4H ,)}*100 (4.7)
AH¢y é a entalpia referente ao pico de fusédo (Tm), 4H, e AH3 sao as

entalpias do primeiro e segundo picos de cristalizagdo a frio, e 4Hy a entalpia
de fusdo de um PLA 100% cristalino: 93,7J/g [24] (Figura 4.9).
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Figura 4.9. Exemplo de curvas obtidas por DSC para PLA100%.
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4.2.17 Determinagado do comprimento e diametros das fibras de abacaxis

nos compaositos.

Para determinagao dos comprimentos médios dos feixes de fibras e de
fibras individualizadas, amostras foram retiradas de corpos de prova injetados,
solubilizadas em diclorometano e depositadas sobre uma lamina. As imagens
foram coletadas em um microscopio o6tico Leica modelo DMRXP com luz
polarizada. Para determinagédo dos didmetros dos feixes de fibras e das fibras,
fotomicrografias obtidas por MEV foram utilizadas. As fotomicrografias obtidas
por microscopia o6tica (para comprimentos das fibras e feixes de fibras), como
as obtidas por MEV (didmetros das fibras e feixes de fibras), foram analisadas
com auxilio do programa Imaged 1.46, conseguindo-se medir os comprimentos
e didmetros dos feixes e fibras presentes nos compdsitos.

4.2.18 Ensaio para definicao da temperatura de deflexao térmica (HDT) das

formulagoes

Os ensaios foram realizados conforme norma ASTM D 648 [93]:
posicionamento “edgewise” do corpo de prova (aplicacdo da carga na lateral
(espessura)), tensao constante de 1,8MPa, aplicada no centro (“flexao sob trés
pontos”), razdo de aquecimento de 2°C/min, sendo registrada a temperatura
para uma deflexao de 0,25mm. Foi utilizado equipamento modelo HDT 3 Vicat,
marca Ceast.

4.2.19 Ensaio para definicao da resisténcia ao impacto das formulagoes

Os corpos de prova foram cortados dos corpos de prova injetados para
HDT. O entalhe foi realizado em entalhadeira modelo 899, marca Tinius Olsen.
Os corpos de prova foram condicionados e ensaiados conforme norma ASTM
D256 (IZOD com entalhe) em equipamento modelo IT504, marca Tinius Olsen,

com péndulo de 1 Joule.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Andlises espectroscopicas no infravermelho (FTIR) por transmitancia
foram realizadas para identificar os grupos funcionais quimicos, caracteristicos
dos PALFs, confrontando os resultados das variedades entre si e os resultados
obtidos de outros trabalhos e outras fibras. As PALF estudadas n&o foram
submetidas a tratamentos quimicos, resultando em espectros de FTIR com
formatos similares entre si (Figura 5.1), e picos localizados no mesmo intervalo
de numeros de onda, como também sao similares aos de outras fibras vegetais
[3; 73; 94].
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¥

, /'N\‘v,. /
W \\./

i W
|
|/ ‘:‘\‘ ‘@‘ s

| Wo
“ 'V’J

/

Transmitancia u.a.

T T T T T T T T T T T T T L T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Figura 5.1 Exemplos de espectros FTIR para variedades estudadas.

A regido entre 3200 e 3700cm™ observada no espectro corresponde ao
grupo hidroxila (OH). O pico com nimero de onda 2900cm™', observado nos
espectros, é atribuido ao estiramento assimétrico do CH e CH,, ambos
caracteristicos de materiais organicos [73; 95]. O pico em 1750 e corresponde

aos grupos acetil e ligagdes C=0, caracteristicos da hemicelulose. Estes picos
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sao afetados pela presenca de pectina, com picos em 1735 [96; 97]. Um pico
da lignina € visualizado em 1595cm™ devido vibragdes no plano das ligacdes
C=C do anel aromatico [96]. A celulose foi evidenciada por pico na regiao de
1050cm™ [73].

5.2 Analise morfolégica por microscopia eletrénica de varredura dos

feixes de fibras das variedades de abacaxis

As fibras foram analisadas por MEV, possibilitando caracterizar os feixes
e as microestruturas das fibras, assim como Vvisualizar presenca de
contaminantes, defeitos superficiais, e possiveis pontos de ancoramento com
as matrizes poliméricas. As fotomicrografias apresentadas neste sé&o
indicativas dos padrdes observados para cada amostra visualizada das
analises por microscopia eletrbnica de varredura. Os resultados das analises
de MEV dos feixes de fibras e das fibras unitarias das dezoito variedades do
BAG sao apresentados nas Figura 5.2 até a Figura 5.5. Observaram-se
aspectos morfolégicos similares entre todas as variedades. Ambos os lotes de
fibras (extraidos manualmente (Figura 5.2 a) e por maquina desfibradora
(Figura 5.2 b)) apresentaram presenga de mucilagem (residuos da polpa e
outras camadas das folhas), e também material ligante e outros componentes.
No entanto o lote extraido por maquina desfibradora foi mais efetivo na
separacao dos feixes de fibras das respectivas folhas (mucilagem) (Figura 5.2).

Todas as amostras apresentaram feixes e fibras isolados, provavelmente
devido aos baixos teores de lignina (material de unido nos feixes) nas fibras
provenientes do género Ananas [98] em comparacao a outras fibras vegetais, e
do manuseio e corte dos feixes em porgcdbes menores para preparacao das

amostras para microscopia (Figura 5.3 a Figura 5.5).
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SEl  5kv WD14mm  $823 x500 50pm

SEI 25kv  WDS s520 500 50
Y X KM Embrapa Instrumentagao 02 May 2012

mbrapa In mentac3

FigUfa 5.2 (a) Fotomicrografia de feixe com fibras unidas da variedade B
(extragdo manual). (b) Fotomicrografia de feixe com fibras unidas da variedade
9 (extragdo maquina decorticadora). Estruturas residuais da folha sobre o feixe

de fibra (mucilagem) foram destacadas.

As fibras apresentaram rugosidades superficiais, inexistentes nas fibras
sintéticas. Esta area devido a rugosidade, adicionado a area superficial da
fibra, podera servir de maior interacdo e ancoramento entre a fibra e a matriz
polimérica, aumentando o efeito de refor¢o da fibra (Figura 5.4 e Figura 5.5).

A secao transversal das fibras apresentou variagcdes dentro de cada
amostra. Desde que todos PALFs sédo de fontes naturais, sem passar por um
tratamento ou selegao, a variacao entre fibras ou entre feixes é esperado. Além
das variacbes de formato, as fibras apresentaram variagcbes das medidas ao

longo do comprimento, mas com transversais se mantendo inferiores a 10um.

Ml LM ; i b
i 50pm  e— SEl  5kV WD13mm  §523 100pm
Embrapa Instrumentagdo 10 Aug 2011 Embrapa Instrumentagao 02 May 2012

Figura 5.3 (a) Fotomicrografia de feixe com fibras desunidas da variedade F.

(b) Fotomicrografia de feixe com fibras desunidas da variedade 10.
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WD13mm  S823 x1,000 10um — SElI  2.5kV WD11mm  $517 x1.000 10pm
e 3 Embrapa Instrumentagao 18 Aug 2011

SElI  5kV
meptacio

Figljfa 5.4 (é) Fotomicrografia de feixe com fibras desunidas da variedade H
exibindo variagées de forma e medidas da secgéo transversal da fibra. (b)

Fotomicrografia de feixe com fibras desunidas da variedade C.

SEI  5kV WD13mm  SS23 x1,000 10pm SElI  5kV WD14mm  SS23 x5,000 Sum
Embrapa Instrumentagio 30 Apr 2012 Embrapa Instrumentagio 30 Apr 2012

Figura 5.5 (a) Fotomicrografia de feixe com fibras desunidas da variedade F.

(b) Fotomicrografia de fibra da variedade 6.

Foram observadas fibras torcidas e fletidas (Figura 5.6), indicando que
podem suportar deformacdes mecanicas provenientes dos fluxos de processos
de moldagem por injecdo e extrusdo, minimizando a quebra e reducdo dos
comprimentos das fibras. A estrutura conhecida como lumen (canal oco) foi
visualizada nas amostras criofraturadas e fixadas nos porta amostras na
vertical, em relagéo ao eixo das fibras (Figura 5.7). As estruturas visualizadas

foram similares as de outras fibras do género Ananas [13; 66].
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SEI  5kV WD14mm  SS23 e — SEl  5kV WD14mm  SS23 x1,000 10pm  —
Embrapa Instrumentagéo 30 Apr 2012 Embrapa Instrumentagao 02 May 2012

Figura 5.6. (a) Fotomicrografia de feixe com fibras da variedade 1 exibindo

flexdo. (b) Fotomicrografia de feixe da variedade 12 exibindo torgéo.

b s
X N
SEl  5kV WD11mm  SS28 x3,000  5um SEl 10kV  WD1imm SS28 x5,000  5um
EVBRAPA_SAO CARLOS EMBRAPA - SAO CARLOS 0000 29 Oct 2012

Figura 5.7 (a) Fotomicrografia de feixe da variedade 1 exibindo lumen. (b)

Fotomicrografia de feixe exibindo lumen da variedade 5.

5.3 Caracterizagao quimica

Os feixes de PALF das variedades podem ser caracterizados como
distintos entre eles em relagdo as suas composi¢des quimicas, devido
variagdes dos valores médios para cada cultivar, dos teores de extrativos,
lignina, celulose, hemicelulose e holocelulose obtidos, juntamente com os
proporcionalmente pequenos desvios padrdes (Tabela 5.1).

Os percentuais de extrativos variaram para os feixes estudados entre 4 e
9%, superior aos valores informados de 2,5 a 4% por Satyanarayana e

colaboradores [98] para curaua e abacaxi comercial, indicando que o método
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de extracao adotado neste trabalho foi eficiente. A lignina soluvel variou de 0,5
a 1,6% e a lignina total variou de 23 a 52%. As variedades estudadas apesar
de serem todos do género Ananas, apresentaram valores superiores aos
citados por Correa [73] e Satyanarayana et al. [98] (7,5 a 12%), para outras
variedades também do género Ananas (abacaxis comerciais e curaua). Os
valores de celulose (66 a 76%), hemicelulose (7 a 16%) e holocelulose (77 a
88%) (Tabela 5.1), apresentaram valores iguais ou sutilmente inferiores aos
apresentados por outros autores, para outras variedades de Ananas [73; 98]. A
hemicelulose apresentou uma fracdo de 9 a 20% na constituicao da

holocelulose.

Tabela 5.1. Teores constituintes quimicos das fibras.

Extrativos Lignina Holocelulose
Cddigo o , . [Total . Total
) oluvelllnsoltve (%) elulose|[Hemicelulose (%)
(%) [Soluvelllnsoluvel Celul H lul
1 8 1,0% | 37% [38+1] 70% 7% 77+3
2 9 1,6% | 31% [33+1] 70% 15% 85+6
3 7 0,9% | 23% [24+6| 72% 11% 83+3
4 8 0,9% | 36% 371 71% 12% 83+1
5 8 1,0% | 22% |23+2] 73% 12% 85+5
6 6 0,5% | 33% [33+5[ 76% 12% 88+0
7 6 0,8% | 23% [24+3| 72% 15% 87+10
8 6 1,0% | 30% [31+1] 72% 15% 87+0
9 7 1,0% | 39% [40+4| 66% 16% 82+2
10 7 0,7% | 40% 41+1| 68% 14% 82+4
11 4 0,7% | 51% [b2+2| 70% 16% 86+2
12 8 0,9% | 33% [33x1] 67% 12% 79+10

5.4 Difragao de raios X

Os difratogramas resultantes por raios X foram similares para os dezoito
feixes de fibras de abacaxis estudados (Figura 5.8), como também similares a
outros difratogramas de raios X de fibras de espécies vegetais como curaua,
sisal e algoddo, apresentados por outros autores [73; 99; 100]. Os picos

observados sao atribuidos as familias de planos cristalinos advindos da
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celulose, ja que os outros constituintes presentes, ndo apresentam arranjo

cristalino. Os valores encontrados para os picos de difracdo em 26 e seus

planos cristalograficos foram: 15° (001), 16° (10?), 22° (002) e 35° (040)
(Figura 5.8). Os valores observados para os picos observados sao atribuidos
aos planos da forma polimorfica de celulose |, conhecida como celulose nativa,
devido ao fato de ser a forma da celulose encontrada em fontes naturais [5;
101; 102].

As fibras vegetais estudadas apresentaram indice de cristalinidade da
celulose variando entre 48,7 a 78,7%, sendo de 48,7 a 64,4% para o lote no
qual os feixes de fibras foram retirados manualmente, e de 61,0 a 78,7% para
lote com extragdo dos feixes por maquina desfibradora (Figura 5.9).
Associando e confirmando as observacgdes das imagens por MEV, o método de
extragdo por maquina desfibradora consegue retirar a mucilagem externa aos
feixes das fibras (constituida principalmente de materiais amorfos), levando a
um aumento no /c.

Dentre os 18 acessos estudados 10 apresentaram valores de Ic
superiores a 70%. Essa faixa & superior a outros trabalhos e fibras: para fibras
de folhas de curaud comercial o Ic variou de 64 a 67% [73; 103].
Satyanarayana et al. [98] citam que o /c do bagago de cana de agucar é 47% e
0 coco é de 43 a 44%. Conforme Martin [100] o sisal apresenta valores entre
58 a 61%. Ja o algodao apresenta Ic valores 63 a 77% [99], proximos aos
maiores valores obtidos para os PALFs estudados. Estes valores superiores de
Ic séo indicadores do melhor aproveitamento das propriedades mecéanicas da
celulose presente nas fibrilas, e por consequéncia as fibras com altos teores de

Ic apresentardo maiores valores de resisténcia a tragdo e mdodulo elastico.
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Figura 5.9 indice de cristalinidade de celulose para as variedades estudadas.
Linha vertical tracejada separa lote com feixes separado manualmente a

esquerda. Lote com feixes separados por desfibradora a direita.
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5.5 Angulo microfibrilar

Os valores médios mensurados do A, ficaram entre 5,6 e 7,6° (Tabela
5.2), considerados valores pequenos de angulos microfibrilares, e inferiores
aos citados por outros trabalhos [7; 98]: para abacaxi o A, foi de 15°, e para
fibras de outras espécies, os A, variaram entre 6,2 e 45°. E citado que valores
altos de angulos microfibrilares reduzem os valores de propriedades mecanicas
das fibras vegetais [7; 8; 34]. Conforme Tipler e Mosca [104], nos calculos
vetoriais envolvendo forgas, angulos inferiores a 15° (aproximadamente 0,26
radianos) apresentam na decomposigéo vetorial, forcas de mesma intensidade
entre a forga aplicada e o vetor forca decomposto. Portanto, para angulos
microfibrilares inferiores a 15°, tem-se o aproveitamento integral da resisténcia
mecanica e modulo elastico da fibrila para a fibra vegetal. Dada esta
caracteristica, as fibras de folhas de abacaxi das variedades estudadas devem
apresentar valores superiores de médulo elastico e resisténcia a tracdo em
relagdo a outras fibras vegetais, em fungdo dos seus respectivos menores
angulos microfibrilares, resultando em um maior aproveitamento das

propriedades mecanicas da fibrila (Figura 5.10).

v'a: sentido do eixo da fibra, e da carga
F, suportada pela fibra;

v'b: sentido da microfibrila na camada
S2, e da carga F,, suportada pela
microfibrila;

v'x: angulo microfibrilar;
v'Para xs15°, cosx =a/lb= 1, a=b, F=F

Figura 5.10. Analise da decomposicao vetorial de forgcas na fibra em relagdo ao
angulo microfibrilar. A esquerda disposicdo em hélice da microfibrila na camada
S2 da fibra. A direita: relagdo entre o angulo microfibrilar e determinada

propriedade no sentido do eixo da fibra.
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Tabela 5.2 Angulo microfibrilar das fibras estudadas.

Variedade| Am

7,2+1,0
7,414
7,6+1,5
5,610,9
5,910,9
7,3+1,0
7,1£1,5
7,612,6
6,3+1,1
6,5+0,9
7,0£11
6,6+0,9

SlZlale|e|N|o|als|wind(—

5.6 Caracterizagao por termogravimetria (TG) das fibras

Um dos objetivos deste trabalho é identificar fibras extraidas das folhas
dos abacaxis, que possuam temperaturas oxidegradativas das fibras vegetais
que possam suportar processamento polimérico, combinado valores superiores
de modulo e resisténcia a tracdo. As temperaturas de processamento -
extrusdo e moldagem por inje¢cdo no caso deste trabalho - precisam ser
inferiores as temperaturas oxidegradativas das fibras vegetais, evitando a
degradacdo das fibras com consequente reducdo das desejadas altas
resisténcias a tracdo e moédulos elasticos [35-39; 105]. As curvas TG e DTG
foram similares para todos os 18 PALFs, e similares com outros resultados
apresentados em outros trabalhos de fibras lignocelulésicas nativas (Figura
5.11) [73; 99; 100; 106]. Dois pontos dos graficos de TG sao listados para
servir de referéncia na utilizacao dos feixes de fibras em processamento de
compdésitos poliméricos, sob acéo de temperatura elevada (Figura 5.11 “e”). O
primeiro ponto de interesse é a temperatura de inicio de perda de massa por
decomposic¢ao termooxidativa (IDT), a qual indica quando as fibras passam a
sofrer degradacado dos seus constituintes. Na curva TG, iniciando a analise a
partir da temperatura ambiente é observado um decaimento de massa mais

brusco néo linear seguido de um decaimento linear com a temperatura — para o
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caso das fibras ndo passarem por uma secagem mais rigorosa (neste trabalho
os feixes de fibras foram mantidos a temperatura média de 23°C) — ou somente
um decaimento linear se as fibras foram condicionadas a temperaturas
superiores a ambiente. Toda esta faixa inicial da curva é referenciada a perda
de massa referente a presenca de volateis (Figura 5.11 “e”). Apds esta regiao
de perda de volateis, é observado um decaimento da massa de forma nao
linear com o aumento da temperatura (Figura 5.11 “€”). O primeiro ponto deste
decaimento da massa de forma nao linear com o aumento da temperatura é a
temperatura para o inicio de perda de massa por decomposi¢ao termooxidativa
(IDT). Associado a temperatura do IDT é apresentada a massa perdida até esta
temperatura, pois indica o quanto de volateis (inclusive umidade) sera liberado
dos feixes de fibras, reduzindo a massa do reforgo fibroso a ser utilizado em
compositos. O outro ponto é a temperatura onset de oxidagao (OOT), definida
como a temperatura maxima de trabalho, ao qual pode ser submetida cada
variedade de feixe de fibra, onde a degradacdao ainda nao atingiu niveis
suficientemente altos, a ponto de comprometer as propriedades mecanicas da
fibra. A OOT é visualizada na regiao central da secao do grafico de perda de
massa com a temperatura, semelhante a um ombro (Figura 5.11 “e”).

Os valores de massa perdida da temperatura ambiente até a IDT ficaram
entre 4 e 10,8% (Tabela 5.3). As temperaturas IDT e OOT dos feixes de fibras
das 18 variedades ficaram entre 137 e 233, e 240 e 272°C (Tabela 5.3),
respectivamente, apresentando valores superiores aos apresentados por
outras fibras, como o sisal, com OOT de 208 a 223°C [100] e o algodéo, que
apresenta OOT de 186 a 241°C [99]. A temperatura onset de oxidagao (OOT)
pode ser utilizada como referéncia para limitar a temperatura de trabalho ao
qual sera submetida uma fibra. Os resultados obtidos indicam que as fibras
estudadas apresentam alta estabilidade térmica, com temperaturas onset
superiores as necessarias ao processamento de polimeros no estado fundido,
indicando que todas as fibras estudadas podem ser utilizadas como reforgo
mecanico, em acordo com a temperatura para o processamento de compaosito.
Lembrando que para determinado polimero ou processamento, ndo ¢é

necessario a utilizacéo de altas temperaturas (vide Tabela 2.1).
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Figura 5.11. (a): Curvas TG do lote com feixes por extragcdo manual. (b): curvas

DTG do lote com feixes por extragdo manual. (c): Curvas TG do lote com feixes
por extragado por maquina. (d): curvas DTG do lote com feixes por maquina. (e):

exemplo de curva TG exibindo os pontos IDT e OOT.

As curvas DTG (Figura 5.11 b e Figura 5.11 d), indicam uma primeira

termooxidegradacédo percorrendo os intervalos de 207 a 353°C, indicando

degradagbes da hemicelulose, extrativos (curva TG obtida com feixes de fibras
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apenas picados), como celulose e lignina. A hemicelulose degrada na faixa de
150 a 350°C, a celulose de 275 a 350°C, e a lignina de 250 a 500°C [98; 107;
108]. Uma segunda regido de termooxidegradacao € observada nos intervalos
de 341 a 488°C, creditado as decomposigdes da celulose e da lignina, ja que
os constituintes organicos com menor peso molecular ja passaram por

degradacéo [108].

Tabela 5.3 Resultados de termogravimetria dos feixes de PALF.

Yy IDT Cinzas

Variedade Voiil/tels Temperatura %(():')I' a 600°C

m /r;’q) (°C) (% m/m)
A 8,3 178 241 6,0
B 9,4 177 241 6,4
C 8,6 175 249 4,4
D 8,2 186 244 3,5
E 7,7 191 256 3,7
F 8,1 179 245 3,7
1 7,1 154 257 3,3
2 5,8 149 252 2,5
3 4,9 137 258 1,7
4 4,0 151 261 2,1
5 9,0 192 264 3,2
6 8,2 233 272 2,7
7 10,8 227 268 1,2
8 5,4 143 249 6,7
9 6,4 154 248 2,7
10 5,4 143 254 2,1
11 4,3 164 266 1,4
12 8,3 141 240 4,3

Os feixes de fibras das variedades 5, 6, 7 e 11 apresentaram os maiores
valores de temperaturas tanto para IDT (164 a 233°C) e como para OOT (266 a
272°C). A variedade 6 apresentou os maiores valores de IDT e OOT. Em
comparagdo com um curaua comercial, com utilizagdo consolidada como
reforco mecanico, a OOT ficou igual: 272°C para a variedade 6 e 273°C para o

curaua comercial [73].
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Os teores de cinzas variaram de 1,2 a 6,7%, indicando teores de
inorganicos presentes levemente superiores a de outras fibras, sendo inferiores
apenas aos teores de cinzas das cascas de arroz (15-20%), que apresentam
alto teor de silica [98; 109]. Todos os feixes de fibras nao tiveram variacdo de
massa entre 500°C e 600°C (cinzas) (Figura 5.11 e Tabela 5.3).

5.7 Propriedades Mecanicas dos feixes fibrosos

Os feixes foram ensaiados para a avaliagdo das propriedades:
resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e médulo elastico, permitindo
avaliar o desempenho mecanico das PALF e a possibilidade de utilizacdo como
reforcos mecanicos em compésitos poliméricos. Os ensaios de tracdo dos
feixes apresentaram caracteristicas frageis: elevados valores de maddulo
elastico e resisténcia a tragdo em relagdo a outras fibras vegetais, com baixo
alongamento. A Figura 5.12 exemplifica uma curva tensdao em fungdo do

alongamento, com formato tipico para os ensaios das doze variedades.
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Figura 5.12. Exemplo de curva tensao-alongamento de PALF (variedade 6).

Os didmetros médios dos feixes variaram de 35 a 96um (Tabela 5.4),
com grandes desvios padrbes, comportamento comum para materiais naturais
que nao foram submetidos a selecdo ou tratamentos. Foi observado que os

feixes separados manualmente apresentaram tendéncia a terem os maiores
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didametros médios (Figura 5.13). Corroborando com o observado por MEV, o
método de separacgao dos feixes por maquina desfibradora foi mais eficiente na
separacgao dos feixes de fibras de outros tecidos das folhas. Os valores sao
similares com resultados citados por outros autores, como 26 a 64um para o

curaua [103], e de 20 a 80um para abacaxis comerciais [11].

Tabela 5.4. Resultados dos didmetros dos feixes de fibras (¢), alongamento na

ruptura (&), Médulo elastico (E) e resisténcia a tragao (o).

Cédigo | o (um) | e(mm/mm) | E(GPa) | o, (MPa)
68+8 | 0,021+0,005 | 42+10 | 683+215
66+24 | 0,017+0,006 | 26+10 | 376+184
96+30 | 0,020+0,014 | 158 2124176
55+15 | 0,022+0,016 | 38+16 | 5744275
71+25 | 0,021+0,009 | 37+24 | 5444250
64+19 | 0,018+0,005 | 52+23 | 691+336
73+23 | 0,031+£0,026 | 37+18 | 629+312
55+24 | 0,023+0,006 | 51+14 | 10494382
39+13 | 0,023+0,006 | 59+19 | 10921414
45+17 | 0,021+£0,004 | 59+17 | 10711444
46114 | 0,019+0,006 | 73+23 | 12311508
37+10 | 0,019+0,005 | 86117 | 1221+348
3549 | 0,018+0,005 | 75+16 | 1100+366
37+18 | 0,021+£0,006 | 76+21 | 1309+473
37+14 | 0,017+0,006 | 66+19 | 891+387
10 | 44+15 | 0,035+0,034 | 50+15 | 832+354
11 52+25 | 0,021+0,012 | 69+15 | 9884344
12 | 40+15 | 0,015+0,007 | 75+25 | 828+317

olo|N|lolo|A|w|Nd=~mmoOI0|m| >

O alongamento até a ruptura obteve valores médios préximos, variando
de 0,015 a 0,035 mm/mm (de 1,5 a 3,5%), com grandes desvios proporcionais
(de 20 a 96% do desvio pela média), classificando os feixes de fibras, em
termos do alongamento sob tragdo como similares. Outros trabalhos [11] citam
que para abacaxis comerciais o alongamento varia de 0,8 a 1,6%, valores
inferiores as médias obtidas. No entanto em relagdo aos valores de
alongamento citados por Satyanarayana et al. [98], o curaua com alongamento
na ruptura de 4,5 a 6%, e o abacaxi comercial variando de 2 a 3,2%. Os
valores medidos neste trabalho ficaram similares para os abacaxis ou inferiores

aos apresentados pelo curaua.
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Figura 5.13. (a) valores dos didmetros. (b) alongamento na ruptura dos feixes
dos PALF estudados. Linha vertical tracejada separa método de extragao dos

feixes: manualmente a esquerda, e por desfibradora a direita.

Os moddulos elasticos variaram entre 15 e 86GPa. O lote com extracao
manual dos feixes de fibras apresentou valores entre 15 a 52GPa, inferiores
em relacdo ao lote com extragdo por maquina desfibradora, com valores de
modulo elastico de 37 a 86GPa (Figura 5.14 “a”). A resisténcia a tragao variou
de 212 a 1309MPa. Os feixes de fibras extraidos manualmente apresentaram
valores entre 212 a 691MPa. Os feixes de fibras extraidos por maquina

desfibradora apresentaram valores superiores de resisténcia a tracado: 629 a
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1309MPa (Figura 5.14 “b”), em relacdo aos valores dos feixes extraidos
manualmente. Os valores dos mdédulos elasticos e resisténcias a tracao, além
da variacao inerente entre as variedades de abacaxis estudadas, podem ter
influéncia dos valores dos respectivos valores médios dos diametros dos
feixes, tendo uma influéncia inversa entre as propriedades mecéanicas e a
secao transversal. O incremento da segao transversal implica no aumento da

ocorréncia de defeitos concentradores de tenséo [1; 7; 41; 43].
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Figura 5.14. (a) valores dos modulos elasticos. (b) resisténcia a tracdo dos
feixes dos PALF estudados. Linha vertical tracejada separa método de

extracdo dos feixes: manualmente a esquerda, e por desfibradora a direita.
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O curaua, fibra vegetal com utilizagdo como reforgco mecanico ja
consolidado [15], apresenta valores de resisténcia a tracdo na faixa de 87 a
310MPa, e mddulo Young de 26,6 a 96,1GPa, citado por Tomczak e
colaboradores [103], ou também para curaua, outros valores superiores de
resisténcia a tracdo e moddulo elastico: 1250 a 3000MPa, e 30 a 80GPa,
conforme revisto por Satyanarayana et al. [98]. Os maiores valores de mddulo
elastico e resisténcia a tracao apresentados pelos feixes de fibras dos abacaxis
estudados estdo dentro das faixas superiores de valores apresentados pelo
curaua. Por outro lado os menores valores de modulo e resisténcia a tracao
obtidos pelos feixes estudados foram iguais ou superiores em relagao a outras
fibras vegetais como as de abacaxis comerciais (vide Tabela 5.5), e até mesmo
podendo ser comparado diretamente com o mddulo elastico da fibra de vidro
de 72,5GPa.

Os altos valores de médulo elastico e resisténcia a tracdo, apresentados
pelos feixes ensaiados indicam que, para estas propriedades mecanicas,
qualquer um dos feixes de fibras dos 18 abacaxis avaliados pode ser utilizado
como reforgo mecanico, quando o objetivo € aumentar o moédulo elastico ou a
resisténcia a tracdo de um compédsito em relacdo ao modulo elastico e
resisténcia a tracdo da matriz polimérica (vide Tabela 2.1). Os feixes dos PALF
B (mddulo elastico de 26GPa e resisténcia a tracao de 376MPa), e C (mddulo
elastico de 15GPa e resisténcia a tragdo de 212MPa), apresentaram valores
satisfatérios para que os seus feixes de fibras, possam ser utilizados como
reforco mecanico em compdsitos poliméricos. Para a variedade B, ainda pode
ser frisada a disponibilidade de fibras: trata-se de abacaxi comercial. De acordo
com os dados da FAO, o Brasil plantou 60.653 hectares de abacaxizeiros em
2012 [46]. Cunha afirma que o os agricultores no Brasil plantam entre 25.000 a
55.000 abacaxizeiros por hectare [110], densidades de plantio consideradas
baixas. E conforme estudo de Aquino [111], cada abacaxizeiro apresenta entre
70 a 80 folhas, com 5% em massa seca de rendimento de feixes de fibra por
folha. E possivel estimar uma disponibilidade de PALF comercial em torno de
238.800 toneladas no Brasil em 2012.
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Tabela 5.5 Propriedades mecanicas de fibras vegetais e sintéticas

Fibra Resisténcia a | Médulo Young Referéncia
tragcao (MPa) (GPa)

Algodao 400 12 [98]
Coco 95-220 2,5-6 [98]
Juta 400-800 10-30 [98]
Rami 500-870 44 [98]
Sisal 324-630 17-22 [98]
Curaua 1250-3000 30-80 [98]
Abacaxi comercial 362-748 25-82 [98]
Oxido de aluminio 1380 379 [42]
Aramida (Kevlar 49) 3600-4100 131 [42]
Carbono 1500-4800 228-724 [42]
E - vidro 3450 72,5 [42]
Boro 3600 400 [42]
Carbeto de silicio 3900 400 [42]
UHMWPE (Spectra 900) 2600 117 [42]

Abacaxis 212-1309 15-86 (este trabalho)

5.8 Correlagées estrutura-propriedade para fibras de folhas de abacaxi

Os parametros composi¢cao quimica (lignina, celulose e holocelulose),
didmetro dos feixes das fibras e indice de cristalinidade da celulose foram
correlacionados com as propriedades térmicas (IDT e OOT) e mecanicas (os5 €
E). Os gréficos sédo apresentados da Figura 5.15 até a Figura 5.21.

A resisténcia a tracdo apresentou um comportamento inversamente
proporcional com o aumento da fracdo de lignina presente (Figura 5.15 “a”).
Nao foram notadas outras tendéncias entre as propriedades e o teor de lignina
das fibras. A resisténcia a tracdo dos feixes de fibras apresentou tendéncia de
aumento diretamente proporcional ao aumento dos teores de celulose nos
feixes de PALF estudados (Figura 5.15 “b”), resultado em acordo com outras
citagdes [1; 7; 30; 32], visto que a celulose apresenta maior resisténcia a
tracdo, e a fibra é considerada um compdsito, com fibrilas de celulose
reforcando a matriz de lignina [31], quanto maior o teor de celulose a fibra

apresentara maior valor de resisténcia a tragao.
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Figura 5.15. Propriedades em fungdo de parametros das fibras. (a): 6 em

funcao do teor de lignina, (b): 6, em fungao do teor de celulose.

O moddulo elastico apresenta tendéncia de incremento com o aumento
do teor de celulose (Figura 5.16 “a”). Este comportamento fica mais
caracteristico com valores maiores de fragao de celulose presente (a partir dos
70%). Este comportamento ja foi observado e justificado por Mukherjee e
Satyanarayana [7], e McLaughlin e Tait [1], sendo citado que o médulo elastico
e a resisténcia a tragdo possuem uma relacdo direta com a quantidade de
celulose na fibra vegetal. Utilizando-se da equacao experimental obtida neste
trabalho (E=2,7 Celulose% - 127,2) para o valor de 100% de celulose, obtém-
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se um modulo elastico de 142,8GPa (vide final da reta obtida por regressao
linear da Figura 5.16 “a”). Este valor & proximo do valor do médulo elastico do
cristal nanométrico de celulose isolado, medido por Iwamoto et al. [112] via
microscopia de for¢a atdbmica, com valores de 145,2 (+31,3) e 150,7GPa (£
28,8GPa), ou 138GPa (pontos para 100% de celulose na Figura 5.16 “a@”)
conforme Nishino e colaboradores [70], validando-se a correlacdo da
dependéncia do moédulo elastico das fibras estudadas com o teor de celulose
contido nelas.

O fato das propriedades apresentarem relacdo direta com o teor de
celulose (ou inversa com o teor de lignina) vem a ser justificado pelo aspecto
de que a fibra vegetal pode ser considerada um compdésito, com as fibrilas de
celulose sendo considerada reforgos em uma matriz de lignina [31].

As temperaturas de degradacao OOT (Figura 5.16 b) e IDT (Figura 5.17
a) apresentaram proporcionalidade aos teores de celulose. Conforme Kim e
Eom [107], e Rachini et al. [108], a celulose apresenta temperaturas de inicio
de degradacao superiores em relacdo a lignina e hemicelulose. E esperado que
ao reduzir os teores de lignina e hemicelulose, com aumento proporcional do
teor de celulose, as temperaturas de degradacdao das fibras vegetais
aumentem. Projetando o valor de 100% de celulose na equagado de OOT =
2,6*(%Celulose)+76 (Figura 5.16), obtém-se o valor de 336°C. Conforme citado
em revisdo por Satyanarayana e colaboradores [98], a temperatura de

degradacéo da celulose € 323°C, conseguindo valores proximos.
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Figura 5.16. Propriedades em fungcdo de parametros das fibras. (a): E em

funcao do teor de celulose, (b): OOT em fungao do teor de celulose.

Ao se tragar graficos do médulo elastico (Figura 5.17 b), resisténcia a
tracao (Figura 5.18 a), IDT (Figura 5.18 b) e OOT (Figura 5.19 a) em funcéao da
holocelulose, sdo observadas tendéncias proporcionais diretas, que devem ser
atribuidas, pelo fato dos teores de holocelulose serem constituidos
principalmente pelos teores de celulose, ja que as pentoses (hemicelulose)

apresentam menores participagdes da holocelulose total (de 9 a 20%).
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Figura 5.17. Propriedades em funcdo de parametros das fibras. (a): IDT em

funcao do teor de celulose, (b): E em funcao do teor de holocelulose.

Os modulos elasticos (Figura 5.19 b) e resisténcias a tragao (Figura 5.20

a) apresentaram relagdes inversas com o aumento do didmetro dos feixes de

fibras, comportamentos estes ja observados em outro trabalho publicado

somente com os 6 PALFs por extracao manual [33] e confirmado por trabalhos

de outros grupos com fibras do género Ananas [7; 103]. Conforme citado, a

reducdo da secdo transversal apresentara menor ocorréncia de defeitos,

implicando em maior aproveitamento dos valores maximos de modulo elastico

e resisténcia a tragao das fibras. Com a equacéao obtida do médulo elastico em
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funcdo do didmetro para todos os feixes estudados, (E=0,008-Diametro’
2,036-Diametro+137) da Figura 5.19, substituindo os valores de didametro para
0,008 e 0,020um (valores obtidos para a segado dos cristais de nanocelulose
por Iwamoto e colaboradores [112]), obtém-se valores de 137GPa, novamente
aproximando-se do apresentado por lwamoto para cristais de nanocelulose

[112], validando as medic¢des e correlacdes.
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Figura 5.18. Propriedades em fungdo de parametros das fibras. (a): 65, em

funcao do teor de holocelulose, (b): IDT em fungéo do teor de holocelulose.
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Figura 5.19. Propriedades em fungao de parametros das fibras. (a): OOT em
funcao do teor de holocelulose, (b): E em fungédo do diametro dos feixes de
fibra.

Também foram tragcadas as propriedades dos feixes de fibras das 18
variedades em fungédo do Ic: mddulo elastico (Figura 5.20 b), resisténcia a
tracao (Figura 5.21 a) e OOT (Figura 5.21 b), onde foram observadas relacdes
diretamente proporcionais com Ic. Para a OOT, a relacao direta ficou mais
nitida para altos valores de Ic (acima de 60%), confirmando que ao se buscar
fibras vegetais com maiores valores das propriedades mecanicas e térmicas, é

preciso encontrar variedades que possuam maiores teores de celulose
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organizada tridimensionalmente: com maior percentual de Ic [5; 7; 33]. A
obtencgao de fibras vegetais com teores maiores de celulose cristalina levara a
um aproveitamento dos valores tedricos da celulose cristalina, que conforme
alguns autores, o mdédulo elastico é estimado em valores de 138 [70] a até

151GPa [112], e resisténcia a tragdo atingindo valores de 7,5 a até 7,7GPa
[113].
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Figura 5.20. Propriedades em fungao de parametros das fibras. (a): 6, em
funcao do didmetro dos feixes de fibra, (b): £ em fungéo do I..
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5.9 Metodologia para selegao de fibras para utilizagdo como reforgo

Apos estudo dos feixes de fibras das 18 variedades de abacaxis, e

prosseguimento com a produgdo de compdsitos era necessario definir qual

variedade forneceria fibras para a segunda etapa deste trabalho: utilizagdo de

fibras das folhas de um dado cultivar de abacaxizeiro, como reforco mecanico
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em uma matriz polimérica biodegradavel de PLA. Para isso foi estabelecido
uma breve metodologia para selegcao de qual fibra atenderia aos requisitos e
poderia servir como reforgo.

Conforme ja citado, para se utilizar fibras vegetais como reforgo
mecanico em compositos, um questionamento € a temperatura ao qual sera
produzido o compdsito. O processamento do compdsito nao podera ultrapassar
a temperatura onset de oxidagao (OOT) da fibra vegetal. Caso a fibra possua
uma baixa OOT, devera se escolher processamentos ou polimeros com baixas
temperaturas requeridas. Outro aspecto a ser avaliado é que a resisténcia a
tracdo desejada de um compdsito (o.) com fibras € proporcional, dentre outros
fatores, a resisténcia a tragdo da fibra (os) € a fragdo da fibra presente no
composito (oy) (o.~os+a) [41; 43]. Para atuar como reforgo mecanico a fibra
vegetal devera apresentar resisténcia mecéanica superior a da matriz
polimérica, para justificar a sua utilizagdo como reforgo mecanico.

Neste trabalho, com objetivo em obter compdésitos com alto desempenho
mecanico, extrudados e moldados por injecdo, com uma matriz de PLA,

inicialmente foram agrupados os valores de OOT, gy, E e Ic dos feixes de fibras

dos abacaxis estudados (vide Tabela 5.6), propriedades e parametros esses,
considerados importantes para a fibra vegetal ser selecionada como reforgo
mecanico em um composito com matriz de PLA, a ser extrudado, injetado e
servir de formulacao em itens estruturais.

Com intuito de se obter compdsitos com aplicagao técnica estrutural,
com uma matriz de PLA (que ja apresenta altos modulos elasticos e resisténcia
a tracao (Tabela 2.1)) a fibra devera possuir valores minimos de o, de
1.000MPa e OOT superior a 260°C. Utilizando os resultados obtidos neste
trabalho para construir um grafico das duas propriedades (o, € OOT) das
PALFs, e tracando retas nos dois limites desejados (o, de 1.000MPa e OOT de
260°C), foram observadas 4 variedades que podem fornecer as fibras para
atender aos requisitos necessarios (numeros sublinhados na Figura 5.22), no
quadrante 2: variedades 4, 5,6 e 7.

Outra propriedade desejada a fibra é um superior valor de mddulo
elastico (E), e como o parametro estrutural, indice de cristalinidade da celulose
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(Ic) apresentou relagdo diretamente proporcional com as propriedades
desejadas dos feixes de fibras, foi gerado grafico de £ em funcéo de Ic. Ao
grafico foram tracadas duas retas estabelecendo limites minimos de 70GPa
para E, 70% para I.. Foram observadas que 4 variedades ficaram no quadrante
2, atendendo aos requisitos minimos estabelecidos de médulo elastico e indice
de cristalinidade (numeros sublinhados na Figura 5.23): 5, 6, 8 e 12. Ressalta-
se que essa metodologia podera ser empregada para outras condigdes de gy,
OOT, E e I., pois neste trabalho foram delineados valores superiores de
propriedades e parametro, com intuito de garantir compdsitos com
propriedades superioras ao do polimero puro, o PLA, que ja possui valores
superiores de resisténcia a tracao e moddulo elastico. Relembrando que as
dezoito variedades sado aptas para servirem de reforco mecanico e outras
combinacdes de propriedades desejadas das fibras vegetais podem ser
empregadas por essa metodologia, em que os limites minimos sejam
diferentes, levando em consideragcao a aplicacédo final, matriz polimérica e

processamento do compadsito.

Tabela 5.6 Valores de OOT, resisténcia a tragao (o,), médulo elastico (E) e

indices de cristalinidade da celulose (Ic) dos PALF estudados.

Cédigo | OOT (°C) | o, (MPa) | E (GPa) | Ic (%)
A 241 683 42 58,6
B 241 376 26 50,0
C 249 212 15 48,7
D 244 574 38 64,4
E 256 544 37 58,8
F 245 691 52 59,2
1 257 629 37 73,0
2 252 1049 51 73,5
3 258 1092 59 70,3
4 261 1071 59 74,7
5 264 1231 73 78,7
6 272 1221 86 77,6
7 268 1100 75 61,0
8 249 1309 76 73,6
9 248 891 65 62,9
10 254 832 50 74,7
11 266 988 69 75,3
12 240 828 75 70,8
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Figura 5.22. Metodologia para selegédo das fibras para reforgo mecéanico, com
indicacao da resisténcia a tracao (o,) e temperatura onset de oxidagao (OOT)

de cada cultivar estudado.
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Figura 5.23. Metodologia para selegcédo das fibras para reforgo mecéanico, com
indicacdo do modulo elastico (E) e indice de cristalinidade da celulose (I¢) de

cada cultivar estudado.

Das duas sele¢gbes empregadas, observou-se que as variedades 5 e 6

atendem aos limites impostos. Devido disponibilidade imediata em quantidades
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suficientes para realizar este trabalho, a variedade identificada como 5 (750 x
128 - PLO1) foi utilizada como fornecedora de PALF para reforgo mecanico na
matriz de PLA. Essa variedade “5” possui plantagdes experimentais, em
fazendas direcionadas para a venda de abacaxis ornamentais. Com esse
estudo sobre a utilizagdo das fibras como reforco mecanico, futuramente ira
agregar mais uma utilizacdo para esta variedade, e por consequéncia maior
renda aos agricultores. Essa variedade ja foi nomeada comercialmente pela
Embrapa como “Potyra”, termo em Tupi com significado de “Flor” (Figura 5.24).
Existe uma lenda na qual uma india de nome Potyra (ou Potira), ao saber que o
seu amado e bravo indio tinha morrido em batalha, passou a chorar
copiosamente as margens de um rio. O deus Tupa, compadecido com o
sofrimento da india transformou suas lagrimas em lagrimas eternas. Essa lenda

seria para justificar a presenca de diamantes nos leitos de alguns rios [114].

Figura 5.24. Imagem da variedade Potyra.
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5.10 Tratamentos alcalinos da fibra de curaua com NaOH

Foi estabelecido um compromisso de se conseguir compdésitos utilizando
feixes de fibras de Potyra e PLA, com a menor quantidade possivel de
materiais que possam retirar dos compdésitos o seu “apelo ecoldgico”. Como de
se ter procedimentos simples e de facil reproducao, e que os compdsitos
apresentassem incremento de resisténcia a tracdo em relagdo ao PLA puro.
Antes de processar os compositos de PLA e feixes de PALF de Potyra, alguns
ensaios prévios foram realizados e alguns limites foram estabelecidos para
definicdo de metodologias na preparagado, como as fragdes dos constituintes
dos compdsitos processados. Essa metodologia prévia a extrusao das
formulagdes esta detalhada no fluxograma da Figura 4.3.

Devido a quantidade estimada necessaria de feixes de fibras para a
producdo de compaositos e testes prévios, decidiu-se realizar os testes prévios
com fibras de curaua, devido similaridades, maior disponibilidade de matéria-
prima e existéncia de bibliografia cientifica para comparacbes e
recomendacdes.

O tratamento alcalino foi realizado com intuito de retirar constituintes
amorfos, como desprender as unidades celulares (fibras) entre si, aumentando
a area superficial, para maior interacdo das fibras com a matriz polimérica. Ao
se retirar materiais amorfos presentes, espera-se um aumento do Ic. A
concentracdo maxima de NaOH foi limitada em 10% (massa/volume): conforme
Correa [73], para concentragbes com 15%, difratogramas por raios X
apresentaram picos referentes aos planos cristalograficos da celulose 11. A
celulose 11 apresenta valores inferiores de mddulo elastico e resisténcia a
tracdo em relagdo a celulose I, forma encontrada natureza (conhecida com
“nativa”) [113].

Os valores de Ic das fibras de curaua, apos tratamento, neutralizacéo e
secagem sao apresentados na Tabela 5.7 e Figura 5.25. Observa-se uma
relacdo diretamente proporcional de Ic com a concentracdo de NaOH.
Observando as imagens por MEV (Figura 5.26), a reducédo da sujicidade e

desfibramento dos feixes em fibras unitarias, a partir do 1%, néo apresentaram
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variagdes visuais substanciais. Nos espectrogramas obtidos por FTIR (Figura
5.26), também nao se observou maiores variagdes nos picos observados acima
do 1%. Ao final do ensaio foi medido o pH de todas as solugdes: a solugéo
“1%” apresentava pH 13, as demais solug¢des apresentavam pH 14; gerando
mais residuo, tempo e agua para neutralizar as fibras das solugdes.
Considerou-se o tratamento com solugao “1%” de NaOH satisfatério para retirar

constituintes indesejados as fibras.

Tabela 5.7. Valores de Ic obtido para feixes de fibra de curaua tratamentos

realizados com diferentes concentragdes de NaOH.

Cédigo Concentragéao Ic
NaOH (%m/v) | (%)
Bruta 0 67%
1% 1 77%
2% 2 79%
5% 5 87%
10% 10 89%

1 1 T T 1 1 1 1 1 I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Teor NaOH em agua (% massa/volume)

Figura 5.25. indice de cristalinidade de celulose em func&do da concentragéo da
solugao de NaOH.
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Figura 5.26. Resultados de tratamentos da fibra de curaua variando a
concentragcdo de NaOH. (a) Fotomicrografia PALF sem tratamento. (b)
Fotomicrografia PALF tratado com solugdo de 1% NaOH. (c) Fotomicrografia
PALF tratado com solug¢ao de 2% NaOH. (d) Fotomicrografia PALF tratado com
solucdo de 5% NaOH. (e) Fotomicrografia PALF tratado com solugéo de 10%
NaOH. (f) Espectros por FTIR.
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5.11 Teste prévios com compositos de fibra de curaua e com PLA

Foram repetidos procedimentos encontrados na bibliografia, de
formulagdes que utilizaram fibras vegetais e conseguiram incremento na
resisténcia a tracdo. Os procedimentos foram: tratamento alcalino da fibra [13],
utilizagao de blendas com resinas que tenham interagado com a fibra vegetal e o
polimero com maior fragcdo massica, como o poli(alcool vinilico) (PVA) [115] ou
poli(caprolactona) (PCL) [116]. Como foram produzidos e utilizados polimeros
enxertados com substéancias bifuncionais como o anidrido maléico [91].

Os resultados dos ensaios mecanicos dos compdsitos com fibra de
curaua sao apresentados na Tabela 5.8. Conforme trabalho prévio com
compositos de PLA e fragdes de 5 a 40% com fibras de curaua sem tratamento
ou compatibilizagao [81], a fracdo com 15% em massa de fibras apresentou a
maior resisténcia a tracdo dos compdsitos, mas seu valor foi 4% inferior em
relacdo a matriz de PLA pura. Dentre as formulagdes prévias com reforgo de
curaua avaliadas, os compositos reforcados com fibras tratadas com NaOH
apresentaram os maiores resultados de resisténcia a tragdo e modulo elastico,
sendo o unico que apresentou incrementos (8%) na resisténcia a tragdo em
relacdo a matriz pura. O tratamento alcalino preparou a fibra para atuar como

reforco mecanico efetivamente.

Tabela 5.8 Modulo elastico e resisténcia a tracdo dos compdsitos com fibra de

curaua.
Compositos Processados Modulo Resisténcia a
Elastico (GPa)| Tragao (MPa)
PLA Puro 1,89 34,62
PLA 15%Fibra Curaua NC 1,66 28,60
PLA PVA 15%Fibra Curaua 1,70 27,58
PLA PCL 15%Fibra Curaua 1,64 25,60
PLA 15%Fibra Curaua 5% MaH 2,24 31,14
PLA 15%Fibra Curaua 5% MaB 2,16 15,76
PLA 15%Fibra Curaua NaOH (1%m/vol.) 2,74 37,49
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5.12 Tratamento alcalino das PALF de Potyra

Com os resultados prévios e promissores obtidos pelas fibras de curaua
tratadas sob solugdo com 1% (m/vol.) e dos seus compodsitos com PLA,
resolveu-se fazer o mesmo tratamento com PALF de Potyra.

Foi observado que apdés o tratamento em 1% de NaOH com uma
amostra da fibra Potyra, o I. aumentou de 58% para 80%. A massa da fibra
Potyra reduziu 31% apds o tratamento alcalino. A densidade da fibra tratada
obtida por picnometria & gas hélio foi 1,510+0,009g/cm?®, superior a densidade
da fibra sem tratar (1,410+0,009g/cm®). Ao serem submetidos & caracterizacdo
quimica similar ao apresentado na metodologia do sub-capitulo 4.2.3, os feixes
de PALF de Potyra tratados apresentaram reducdo de extrativos e
hemicelulose, e uma aparente pequena reducéo do teor de lignina, em relagcao
a feixes ndo submetidos ao tratamento com NaOH (Tabela 5.9). Pelo aumento
de I, redugado dos picos no FTIR, MEV (Figura 5.27), redugdo de massa, e
caracterizagdo quimica (Tabela 5.9) assumiu-se que o tratamento com 1% em
NaOH foi satisfatério para preparar a fibra para utilizacdo nos compésitos,
conforme resultados obtidos de resisténcia a tracdo para compdsitos com
PALF de curaua tratado sob as mesmas condigdes.

Tabela 5.9. Comparativo dos teores constituintes quimicos de PALF Potyra

com e sem tratamento.

PALFE [Extrativos Lignina — Holocelulose —
Potyra (%) [Soluvellinsoluvel|’,,, " |Celulose[Hemicelulose|
(%) (%)
Somente o o o o
moida 15 0,9% | 27% [28x1| 73,0% 16% 89+3,6
Tratada
em 1% 4 0,8% | 23% [24+1| 73,3% 7% 80+0,2

NaOH
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Figura 5.27. Resultados de tratamento com 1% de NaOH do PALF de Potyra:
(a), (c) e (e) (a esquerda): Fotomicrografias PALF sem tratamento. (b), (d) e (f)
(a direita): Fotomicrografias PALF tratado solugéo 1% NaOH. (g) Espectros de
FTIR para PALF somente moido e com tratamento.
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5.13 Alimentagao continua dos feixes de fibras na extrusora

Conforme revisao bibliografica [38] e experiéncia obtida junto a grupo de
processamento de polimeros da Embrapa Instrumentacdo, uma das
dificuldades da utilizagcao de fibras vegetais como reforgo consiste em ter uma
dosagem controlada em processamento continuo, ja que os feixes de fibras
formam aglomerados volumosos com baixa densidade, dificultando o manuseio
e controle durante alimentagdo. Como utilizar o feixe conforme recebido (Figura
5.28 “a@”) ou picado com aproximadamente 3,0cm ou superior, consegue travar
equipamentos (redmetro de cadmara interna, extrusora e moinhos de bancada,
por exemplo). Apés moagem, os feixes de PALF Potyra ficaram com o aspecto
apresentado na Figura 5.28 “b”.

Figura 5.28. Feixes de fibra da folha do abacaxizeiro Potyra. “a”: somente

retirados por maquina desfibradora. “b”: apés moagem.
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Os feixes moidos passaram por tratamento alcalino, secagem e foram
utilizados na produgao de compdsitos prévios com 50% em massa com PLA.
Apds moagem, foram obtidos granulos conforme apresentado na Figura 5.29.
Este material granular com 50% em massa de PALF Potyra em PLA foi
misturado com granulos de PLA puro, de forma a obter as concentragdes

desejadas de reforgco nos compdésitos extrudados.

Figura 5.29. Granulos concentrados de feixes de fibras das folhas de Potyra em

PLA (50% concentragdo massica).

5.14 Reometria de torque: definicado das concentragcées de PALF

extrudados e moldados por injegao.

Os resultados obtidos auxiliaram na escolha das fracbes massicas de
fibras utilizadas como reforgo e nas condigdes de processamento de extruséo e
moldagem por injecdo, ao se avaliar os parametros torque e tempo de
equilibrio, instabilidade (oscilagdes) do valor de torque e tempo minimo de
mistura, variando a fragéo de fibras no compésito.

O formato dos rotores (sem uma geometria simétrica) gera um complexo

padrao de fluxos do polimero, nas dire¢des radiais e axiais, e especialmente no
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centro da camara de mistura, onde as massas provenientes dos dois rotores
para o centro sdo forcadas a se misturarem. E possivel estimar uma faixa de
taxas de cisalhamento durante o processamento dos materiais dentro da
camara de mistura do rebmetro de torque, sendo o valor maximo da taxa de
cisalhamento calculado para o menor espaco entre o rotor esquerdo e a parede
da camara. O menor valor da taxa de cisalhamento pode ser estimado para o
maior espago entre o rotor direito e a parede da cidmara. O equipamento
utilizado apresenta uma razdo de velocidade de 3:2, o rotor a esquerda gira no
sentido horario a 50rpm (velocidade angular (o1=5/6s'1), e o rotor da direita gira
em sentido anti-horario a 33,33rpm (velocidade angular m,=5/9s™).

De acordo com as especificagdes do equipamento e a Figura 5.30:

Raio da camara de mistura: R,=Da/2= 19,65mm;

Raio maior do rotor: ri=18,2mm;

Raio menor do rotor: r,=11,0mm;

Espaco menor: y1=(Ra - r1)=1,45mm;

Espacgo maior: y2=(Ra — r2)=8,65mm,;

Figura 5.30. Secao transversal do interior da cdmara de mistura de redbmetro de

torque com os respectivos rotores de mistura (adaptado de Schramm [117]).

Velocidade tangencial no rotor esquerdo com maior raio=v{=2mnrms;
Vi=27r10 =21:18,2+(5/6)=95,29mm-s™;
Maior taxa de cisalhamento= v4/y; = 95,29/1,45 = 65,7 s™.
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Velocidade tangencial no rotor direito com menor raio=v,=2mnrmy;
Vo=21ro0, =271-11,0+(5/9)=38,40mm-s™;
Menor taxa de cisalhamento= v,/y, = 38,40/8,65 = 4,44 s™.

O PLA puro e os compésitos (de 10 a 90% em massa de PALF Potyra
tratada) misturados na camara interna sob 50rpm foram submetidos a uma
faixa de taxas de cisalhamento entre 4,44 a 65,73‘1.

Os diagramas de mistura e fusdo do PLA e compdsitos de Potyra/PLA,
sob analise de reometria de torque sédo apresentados nas Figura 5.31 “a” e “b”.
Inicialmente s&o visualizados picos de torque devido os materiais serem
alimentados a temperatura ambiente e o polimero se encontre sélido. Todas as
composi¢des tem os valores de torque reduzidos a tempos inferiores ou
proximos a 2 minutos. Os valores de torque médio, medidos no intervalo de 6,5
a 7 minutos variaram de 0,3 a 9,3Nm para as formula¢des avaliadas, com o
minimo para o PLA 100% (0,3Nm), até um maximo com 80% em massa de
fibra em PLA (9,3Nm), com posterior reducao do valor de torque para 90% de
fibora em massa (7,3Nm). Essa redugédo de torque pode ser creditada a um
maior contato fibra-fibora. Com o aumento da fracao da fibra, além do aumento
do valor médio do torque, tem-se uma tendéncia direta de aumento da
instabilidade no torque, caracterizada pelas grandes oscilagdes nas curvas,
principalmente para concentragdes a partir de 50% de fibra (Figura 5.31 “b”),
que apresentaram desvios com valores superiores a 10% em relagao aos
respectivos valores médios (Figura 5.32 e Tabela 5.10). Como a fibra nao
funde, ela sera uma fase sélida durante o processamento do compdsito. Com
maiores concentracdes de fibra, a fase sélida ocasiona maiores oscilagdes e
maiores valores médios de torque. A temperatura medida no interior da camara
também tem variacbes com a presenca € aumento da fracdo de fibra. A
temperatura média medida no intervalo de 6,5 a 7 minutos variaram de 181°C
(PLA100%) a 197°C (compésito com 70%m/m de Potyra tratada) (Figura 5.32 e
Tabela 5.10). O torque necessario para os rotores realizarem a mistura da

massa fundida, indica que mais energia é necessaria com o0 aumento da
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concentracao de fibra, e devido o arraste viscoso da massa fundida, mais calor
€ dissipado.
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Figura 5.31. Diagramas torque-tempo obtidos em redmetro de torque: (a) PLA
puro e compositos contendo de 10 a 40% em massa de PALF Potyra. (b)
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Figura 5.32. Variagbes do torque e temperatura médios de cada formulagao, no

intervalo de 6,5 a 7,0 minutos.

Tabela 5.10. Variagbes do torque e temperatura médios de cada formulagao,

no intervalo de 6,5 a 7,0 minutos.

Concentragéo de Torque | Temperatura
PALF Potyra (Nm) (°C)
(%m/m)
0 0,320,0| 181,4+0,1
10 1,4+0,1| 182,0+0,1
20 2,7+0,2| 181,410,1
30 4,6+0,3| 184,110,2
40 7,1£0,5| 187,5+0,3
50 7,910,8 | 190,3+0,3
60 8,210,7 | 195,2+0,3
70 8,911,3| 196,7+0,4
80 9,312,0| 194,8+0,3
90 7,312,0| 193,1£0,4

As maiores oscilagdes (acima de 10% do valor médio do torque) e

maiores valores de torque médio, com incrementos nas temperaturas indicam



92

que durante o processamento resultara em maiores tensdes, aquecimentos
excessivos e pressdo em equipamentos de extrusido e injecdo, conduzindo a
degradacdo dos materiais, além de entupimentos e travamentos nos
equipamentos. Considerando os resultados obtidos por reometria de torque,
foram escolhidas para extrusdo e moldagem por injecao, as formulagbes de 5,
10, 15, 20, 30 e 40% em massa de PALF Potyra para os compdsitos. Essas
fragbes foram convertidas para fragdo volumétrica (Tabela 5.11) utilizando as
respectivas densidades do PLA (1,26g/cm®) e do PALF da Potyra tratada

(1,51g/cm?®), obtidas por picnometria & hélio.

Tabela 5.11. Nomenclatura dos materiais processados e suas respectivas

fracdes massicas e volumétricas (tedrica).

Fragéo Fragao
Nomenclatura e i
adotada para massica volumetrica
as formulagdes | PLA PALF PLA PALF
Potyra Potyra

PLA100% 100% | 0% |100% | 0,00%
Potyra5% 95% | 5% | 96% | 4,21%
Potyra10% 90% | 10% | 92% | 8,49%
Potyra15% 85% | 15% | 87% | 12,84%
Potyra20% 80% | 20% | 83% | 17,26%
Potyra30% 70% | 30% | 74% | 26,35%
Potyra40% 60% | 40% | 64% | 35,75%

A nomenclatura adotada sera citada nas tabelas e discussbes, quando
for se referir a uma determinada formulagdo. Os graficos de propriedades

mecanicas e HDT serdo gerados em fungao da fragao volumétrica.

5.15 Termogravimetria (TG) do PLA e compésitos

O PLA puro e os compdsitos com PALF de Potyra foram avaliados por
termogravimetria para se conhecer o comportamento de perda de massa e
degradagdo com a temperatura, além da influéncia da fibra nos compdsitos
sobre o comportamento termogravimétrico. A Figura 5.33 apresenta as curvas

TG e DTG dos compésitos retirados de amostras moldadas por injegdo. As
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elipses nos graficos indicam regides onde as curvas se deslocaram em funcéo
da fracdo de PALF Potyra presente. E as setas indicam os sentidos do
aumento da fracdo de PALF de cada curva. A massa perdida de volateis
aumenta com a fracdo de PALF de Potyra. Como ambos os materiais antes
dos processamentos passaram por secagem, a massa de volateis esta
associada a quantidade de umidade absorvida pela fibra vegetal [63]. As cinzas

séo referentes a componentes inorganicos presentes [3; 30; 98].

——— PLA 100%.001
— Potyra 5%.001
= Potyra 10%.002
T Potyra20%.001
—_— 'F’otyra 30%. (_)Q!
0 T T T — ’
0 100 200 300 400 500 o
Temperatura (°C) Universal V4.10 TA|
3
PLA 100%.001
Potyra 5%.001
Potyra 10%.002
o "0:“!\1 20%. 00‘
9 b ?ot;ra 30%003
X
~ 2
@
[/
(2]
1]
£
O
T
O 1
©
@
>
=
L}
©
©
=
@ 0
£
=
o
-1 - . > . .
100 200 300 400 500 o0

Temperatura (°C) Universal V4.1D TA |

Figura 5.33. Curvas TG (a) e DTG (b) dos compdésitos.
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As temperaturas IDT e OOT s&o reduzidas com o aumento a fibra,
variando da matriz pura de 242°C (IDT) e 322°C (OOT) para 215° (IDT) e
298°C (OQOT), no composito com 40% de PALF Potyra. Valores considerados
ainda altos, ja que PLA e compdsitos com fibras foram submetidos a varios
processos (mistura em camara interna, extrusédo e injegao). O primeiro pico da
curva DTG (Figura 5.33 b), apresenta deslocamento para a esquerda, como
uma reducdo da sua altura com a adicdo e o aumento da fragao de PALF de
Potyra, antecipando os eventos de degradacéao (Figura 5.33 “a” e Tabela 5.12).
Com a adi¢cado e aumento da fragdo de PALF é visualizado um segundo pico a
partir dos 380°C, nos compdésitos, devido a degradagao da lignina presente nas
fibras [81; 99; 107].

Tabela 5.12. Resultados de termogravimetria

IDT .
Cddigo Volateis | Temperatura C()OCC)-)I- &%Z/?ns)
(% m/m) (°C)

PLA100% 0,5 242 322 0,9
Potyra5% 0,6 241 319 0
Potyra10% 0,9 249 318 0
Potyra15% 1,0 233 315 0,8
Potyra20% 1,2 223 311 0,6
Potyra30% 1,9 224 306 0,4
Potyra40% 2,4 215 298 1,1

5.16 Analise por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do PLA e

compadsitos

A adigado de PALF de Potyra pode alterar a morfologia estrutural e o grau
de cristalinidade da matriz de PLA utilizado, ja que se trata de um polimero
semicristalino, influenciando as propriedades mecanicas e alterando os eventos
térmicos [27; 78; 118]. Neste trabalho foi realizada analise de DSC em todas as
formulagdes, para avaliagdo da influéncia da adicdo da fibra sobre o PLA,
caracterizando a temperatura de transicao vitrea, os dois eventos observados

de cristalizacdo a frio, fusdo e cristalizagcdo a quente. Como também foram
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medidos as entalpias das duas cristalizagcbes a frio, fusdo e entalpia de
cristalizacdo a quente. Os valores de entalpia sao corrigidos para a fracao
massica de polimero contida efetivamente na amostra.

A curva obtida por DSC para PLA100% e todos os compositos
apresentaram no aquecimento uma transformagédo vitrea (Tg), duas
cristalizagbes e uma fusao (vide Figura 4.9). No resfriamento temos um evento
de cristalizacao. Para o primeiro aquecimento foram observadas reducbes nos
valores das temperaturas T4 (de 62 para 61°C), segunda cristalizagdo (de 155
para 153°C), e na T, (de 170 para 167°C) (Tabela 5.13 e Figura 5.34 "a”), com
a adicdo e aumento da fracdo de PALF. Essas reducdes estdo dentro do
desvio do equipamento e técnica (x2,0°C), inviabilizando uma discusséo sobre
esses resultados. Ja a primeira cristalizagdo (picos de 97 a 88°C) a
temperatura teve reducdo com a fragcédo de fibra. Provavelmente a presenca de
PALF, com o rapido congelamento da massa fundida ap6s encher a cavidade
do molde de injegcao dificultou que as cadeias poliméricas pudessem se
movimentar, organizando-se em arranjos estruturais. Na primeira cristalizacao,
por estar a uma temperatura superior a Ty, as moléculas puderam se organizar
para um estado mais estavel. A entalpia da T, teve aumento com a fragao.
Para se calcular o grau de cristalinidade do PLA presente em cada amostra a
temperatura ambiente € necessario abater da entalpia de fusdo, as entalpias
referentes as duas cristalizagées que ocorrem a frio (antes da fus&o), para se
obter a entalpia referente ao grau de cristalinidade do polimero a temperatura
ambiente. A cristalinidade da matriz pura foi 14% no primeiro aquecimento.
Com a adi¢ao de PALF teve um aumento, mantendo-se entre 17 e 18% para os
compésitos com 5, 10 e 15% em massa de fibras. Para a formulagéo
Potyra20% a cristalinidade reduziu para 12%, mas volta a subir para as
formulagbes Potyra30% (15%) e atingindo o maximo de 21% de cristalinidade
para Potyra40%.

A primeira corrida de aquecimento apresenta resultados com efeitos
advindos da historia termomecanica do processamento da moldagem por

injecao: orientacao devido ao fluxo durante enchimento e recalque, tensdes
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residuais e estruturas sdo congeladas antes de se reorganizarem para seu

estado mais estavel [119; 120].

Tabela 5.13. Temperaturas e respectivas entalpias relativas a cada transigao

térmica, e X¢ para cada formulacéo, no primeiro aquecimento.

Primeiro aquecimento

T t 2 T
¢ | Cristalizagéo | Cristalizagdo m Xerist
°C °C AH o AH oC AH
(J/g) (J/9) (J/g)

PLA100% | 62 97 27 155 3 |170| 43 | 14%
Potyra5% | 61 93 25 154 4 |169| 45 | 17%
Potyra10% | 61 93 26 154 4 (170 47 | 18%
Potyra15% | 62 91 28 153 3 (169 47 | 17%

4

3

3

Potyra20%| 62 | 90 31 153 168| 46 | 12%
Potyra30% | 62 | 89 31 153 168| 49 | 15%
Potyra40% | 61 88 27 | 153 167| 50 | 21%

No segundo aquecimento as temperaturas da T4 (60 a 58°C), primeira
cristalizacao (de 98 a 96°C), segunda cristalizacao (155 a 154°C) e T, (de 170
a 167°C) apresentaram reducdes dentro do desvio experimental (x2,0°C). Na
primeira cristalizacdo a entalpia teve uma redugcdo mais nitida (de 25-27 para
11J/g) principalmente para maiores fragbes. A T, teve a entalpia aumentada
(de 43 49J/g) com aumento da fragdo de PALF (Tabela 5.14 e Figura 5.34 ‘b”).

A cristalinidade aumentou com a fragdo de PALF no segundo
aquecimento, principalmente para as fragbes com 20% ou mais, ja que as
macromoléculas de PLA passaram por uma etapa de maior mobilidade, e
puderam se arranjar de forma organizada. As fibras atuam com agentes
nucleantes, aumentando a fragao cristalina total do PLA: de 15% para PLA sem
adicao de fibra, para até 38% de cristalinidade do PLA com 40% de PALF em
massa. A fragao cristalina total do polimero de cada formulagdo aumenta, e

conforme Wu e colaboradores [118] as dimensdes dos esferulitos do PLA
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diminuem, o que justificaria na T, a temperatura apresentar uma reducéo e a

entalpia aumentar.

Tabela 5.14. Temperaturas e respectivas entalpias relativas a cada transicao

térmica, e X¢ para cada formulagao, no sequndo aquecimento.

Segundo aquecimento

T * 2 T
9| Cristalizagao | Cristalizagéo " Xcrist
oc| oc AH oC AH oC AH

(JIg) (JIg) (J/9)

PLA100% |60| 98 25 | 155 3 170 | 43 | 15%
Potyra5% [59| 96 27 | 154 169 | 44 | 14%
Potyra10% 60| 97 25 | 155 170 | 46 | 18%
Potyra15% 60| 99 27 | 155 169 | 45 | 17%
Potyra20% 59| 99 25 | 155 169 | 45 | 19%
Potyra30% 59| 98 21 154 168 | 48 | 26%
Potyra40% 58| 96 11 154 167 | 49 | 38%

4
3
3
3
3
2

Os valores da temperatura e de entalpia na cristalizacdo a quente
(resfriando amostra de 210 para -20°C) aumentam com a adi¢gdo e aumento da
fragdo de PALF de Potyra (Tabela 5.15). As fibras atuaram como agente
nucleante, antecipando o inicio da cristalizacdo do PLA e aumentando sua

fragao cristalina (Tabela 5.15 e Figura 5.34 “c”).

Tabela 5.15. Valores de temperatura e entalpia para resfriamento (cristalizagéo

a quente).
T, Cristalizacdo Nao-
Formulagao | isotérmica (resfriamento)
°C AH (J/g)
PLA100% 93 14
Potyra5% 92 12
Potyra10% 92 15
Potyra15% 94 15
Potyra20% 93 17
Potyra30% 94 25
Potyra40% 96 36
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Figura 5.34. (a) Primeiro aquecimento, (b) segundo aquecimento e (c)

resfriamento.

5.17 Analise morfolégica por microscopia eletronica de varredura do

PLA e compdésitos

Os compésitos foram avaliados quanto a dispersao e distribuicido das
fibras na matriz polimérica, aspectos da interagcdo matriz-fibra, orientacao das
fibras na matriz, didametros e comprimentos das fibras, pontos de degradagao,
contaminantes e vazios.

Os planos expostos pela criofratura da matriz de PLA 100% (Figura
5.35), como os compdsitos de PALF de Potyra com PLA (Figura 5.36 e Figura
5.37) ndo apresentaram vazios ou contaminantes.

Todos os compdésitos apresentaram tanto feixes de fibras (aglomerados)
(em destaques nas Figura 5.36 e Figura 5.37) como fibras individualizadas.

Sendo observado que a quantidade, os comprimentos e didmetros médios dos
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aglomerados (feixes) foram reduzindo com o aumento da fracdo de PALF de
Potyra. Para os compdsitos Potyra5% e Potyra10% foram observadas regides
com maiores e outras com menores concentracoées de reforgo. Os valores de
torque médio para cada composic¢ao, obtidos pela reometria de torque, indicam
que com o aumento da fragdo de PALF presente nos compdsitos (na faixa de 5
a 40% massico), resultara em um aumento de tensdes cisalhantes devido
aumento da viscosidade, durante os processamentos. Esse aumento de
tensdes de cisalhamento com a fragdo do reforgco tem um maior efeito de
dispersao (reducao de aglomerados (feixes)) e distribuicdo - todas as regides

apresentam fibras e feixes para os compdsitos - com maiores fragées de PALF.

o

SEl  10kV WD11mm  SS20 10pm  e—
EMBRAPA - SAQO CARLOS 0000 29 Oct 2013

Figura 5.35. Fotomicrografia da superficie criofraturada de corpo de prova

injetado de PLA puro.
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EA

Figura 5.36. Fotomicrografia de compdsitos: (a) 5% em massa de PALF. (b),
10% em massa de PALF. (c), 15% em massa de PALF.
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SEI  10kV WD18mm  SS20 S0pum  — SElI  10kV WD18mm  S$S20 10pm

EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 30 Oct 2013 EMBRAPA INSTRUMENTACAO
TR

SEl  10kV WD18mm  SS20 50um —— SElI  10kV WD18mm  $S20 10um
EMBRAPA INSTRUMENTACAQ 0000 30 Oct 2013 EMBRAPA INSTRUMENTACAQ 0000 30 Oct 2013

8

SEl  10kV WD18mm  SS20 ¥ —— SElI  10kV WD18mm  SS20 x1,000 10pm  —
EMBRAPA INSTRUMENTACAQ 0000 31 Oct 2013 EMBRAPA INSTRUMENTACAQ 0000 31 Oct 2013

Figura 5.37. Fotomicrografia de compdsitos: (a) 20% em massa de PALF. (b)
30% em massa de PALF. (c) 40% em massa de PALF.

Foram observados furos advindos do deslizamento da fibra em relacao a
matriz (“pull-out’) (Figura 5.36, Figura 5.37 e Figura 5.38), durante a criofratura
para preparacao das amostras. Para a existéncia de “pull-out” pode ser citado
dois eventos, e que podem ser associados entre si:

1. N&o ocorreu uma interagdo entre a matriz polimérica de PLA e as PALF

de Potyra;
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2. Conforme os resultados de DSC, a PALF atuou como agente nucleante,
fazendo que a massa de PLA circundando as fibras apresente valores
superiores de arranjo cristalino. Essa massa de PLA ao se cristalizar tem uma
contracdo do volume, afastando-se e decolando da fibra.

Entretanto, ao se aproximar da regidao circundante as fibras sao
observados filamentos e massas poliméricas unidas as fibras vegetais,
formando pontos de ancoramento, indicando que existe alguma interagao entre
o PLA e as fibras vegetais das folhas de Potyra nas condi¢des empregadas
(Figura 5.38), o que leva a transferéncia de cargas entre a matriz e a fibra
vegetal, gerando efeito de reforgamento mecanico. Com o tratamento de
NaOH, retiram-se ceras, hemicelulose e um pouco da lignina, conforme
resultados apresentado pelo FTIR e caracterizagcao quimica apés tratamento do
PALF de Potyra (Figura 5.27 Tabela 5.9), ocasionando em uma maior
exposigao das hidroxilas de celulose das fibras, como aumenta a rugosidade
superficial e faz com que os feixes se dividam mais facilmente nas fibras

celulares, aumentando a area de interacdo com a matriz polimérica.
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SElI  10kV WD16mm  S$S20
EMBRAPA INSTRUMENTACAO

SEI  10kV WD16mm x10,000 1pm
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 31 Oct 2013

Figura 5.38. Fotomicrografias dos compdésitos destacando pontos de adesao
entre PLA e PALF de Potyra tratada com NaOH.

Buscou-se visualizar nos compdsitos uma estrutura citada na literatura
como “skin-core” para moldados por injecéo, advindos do fluxo “fountain flow’
[119-123], na qual o perfil de orientagao dos refor¢cos pode ser dividido em trés
regides, sendo cinco camadas distribuidas ao longo da espessura, conforme

ilustrado na Figura 5.39.
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Figura 5.39. Representagdo esquematica do perfil de orientagao de reforcos ao
longo da espessura do moldado por injecdo de compdsitos sem LS ou em

regides distantes da LS [121].

Devido flexibilidade da fibra (flexdo e tor¢do observados na Figura 5.6),
essa estrutura de orientagdo de injetados néo ficou tao visivel, principalmente
para os compoésitos com fracoes até 15% massica. A partir dos 20% em massa
de PALF ficou mais perceptivel esse tipo de estruturagcdo advinda do
processamento (Figura 5.40), indicando que os reforgos (feixes de fibras e

fibras unitarias) nos compdésitos ficaram com a estrutura “skin-core”.
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X

SElI  10kV WD18mm  SS20
EMBERAPA INSTRUMENTACAO

N

SEl  10kV
EMBRAPA | 0000 31 Oct 2013

= T ST

SEI  10kV WD1émm  SS20 x200 100pum
EMBRAPA INSTRUMENTACAQ 0000 31 Oct 2013

Figura 5.40. Fotomicrografias dos compésitos: (a) retirada da regiao “Centro”

(ou “Core”) de Potyra20%. (b) retirada da regiao “Intermediaria” de Potyra40%.
(c) retirada da regiao “Pele” (ou “Skin”) de Potyra40%. Setas indicam sentido
principal de escoamento do fundido durante preenchimento da cavidade do

molde.
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5.18 Medidas de comprimentos e didmetros dos feixes de fibras e das

fibras de Potyra nos compoésitos

Para uma comparagdo com dados tedricos da micromecanica de
compositos, como discussdo dos resultados, € necessario conhecer o
comprimento (/) e didmetro (d;) das fibras (unidades celulares), como dos
feixes de fibras, e as respectivas razdes de aspectos (/;/ d;). Os valores médios
e os respectivos desvios padrdoes dos comprimentos e didametros das fibras e
feixes de fibras de Potyra observados nos compodsitos sdo apresentados na
Tabela 5.16 e Figura 5.41. Os valores médios dos didmetros das fibras
variaram de 2,5 a 3,6um, e os comprimentos médios variaram de 98 a 137um.
Os valores dos didametros médios e dos comprimentos médios para os
aglomerados de fibras (feixes) variaram, respectivamente, de 19 a 29um, e de
994 a 601um. A distribuicdo dos valores medidos é larga, sendo identificado
pelos desvios padrbes, que em algumas situagdes, ultrapassam os valores
médios, sendo justificado pela variagao inerente a materiais naturais.

Foi verificado se existe tendéncias lineares entre os valores medidos de
didmetros e comprimentos das fibras e dos feixes de fibra, nos intervalos de
4,21 a 35,75% de concentragao volumétrica de PALF de Potyra presente nos
compositos. Os ajustes de regressodes lineares foram realizados com auxilio do
Origin 8.0. Foi verificado se a significancia do coeficiente angular da reta obtida
(coeficiente de inclinagdo angular) atenderia para um P-valor menor que 0,1.

Para os diametros e comprimentos médios das fibras unitarias nao se
observou P-valores inferiores a 0,1, como o R2 teve valores inferiores a 0,25.
Estes valores de P-valor e R2 indicam que nado existem variancias
significativas, tampouco correlagbes lineares entre os didmetros e
comprimentos de fibra com a fragdo presente de fibra no compdsito (Tabela
5.16 e Figura 5.41 “a” e “b”). Nas imagens obtidas por MEV dos compdsitos
nao foram observadas fibras unitarias com a sua secao reduzida ou danificada
apos processamento. E conforme observado que as fibras podem suportar
flexdo e torgdo sem se romper (Figura 5.6), foram desconsiderados os valores

médios de didmetros e comprimentos diferenciados das fibras unitarias em
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funcao da concentracao presente nos compdsitos e foi calculado um diadmetro

medio de 3,1+£0,8um, e um comprimento médio de 111£112um.

Tabela 5.16. Medidas de comprimentos e didmetros dos feixes e fibras

presentes nos compdsitos.

Diametro | Razao| | Razdo
| dafibra Comprlmento de Dlamgtro Comprlmento de
Formulagao (d) (um) da fibra (/) aspgcto do feixe |do feixe (um) aspepto
(@) (um) (b) |dafibra| (um) (a) (b) do feixe
(I/d) (I/d)
Potyra5% | 3,4+0,9 | 137+128 | --—---- 29113 9941266 35
Potyra10% | 3,6+0,6 9877 | -——-- 23114 892+442 38
Potyra15% | 3,5+0,7 106£88 | ------ 2244 669+422 31
Potyra20% | 3,0+0,7 106197 | ------ 22+11 738+389 33
Potyra30% | 2,5+0,7 941145 | -——-- 2015 674+599 33
Potyra40% | 3,2+0,8 | 125+114 | ------ 19+11 601+329 32
Média 3,1£0,8 | 111£112 36 | -
a. Medido com imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura.
b. Medido com imagens obtidas por microscopia ética.

Para os didmetros e comprimentos médios dos feixes de fibras foram
obtidos P-valores inferiores a 0,1 (0,08 para os diametros, e 0,02 para os
comprimentos dos feixes de fibra). Os valores de R2 das regressdes lineares
das medidas em funcédo da fracdo volumétrica de PALF de Potyra foram de
0,48 para o diametro e 0,74 para o comprimento dos feixes. Estes valores de
P-valor e R2 indicam que existem varidncias significativas e correlacées
lineares entre os diametros e comprimentos dos feixes de fibra, com a fragao
presente de fibra no compésito (Tabela 5.16 e Figura 5.41 “c” e “d”). Para os
feixes de fibras as tensbes existentes durante o processamento foram
suficientes para reduzir as medidas de comprimento e didmetro. A quebra dos
feixes de fibra na extrusdo e inje¢ao é induzida por dois tipos de interagao:
tensao flexural induzida no feixe pelo fluxo cisalhante do compdsito fundido e
pela tensao resultante da interagédo feixe-feixe (colisdes, atrito e impedimento
espacial) [119]. A causa mais frequente da quebra do feixe é devido a flexao
provocada pela interacido do feixe com o fluxo cisalhante do fundido. A tensao

flexural critica para a quebra dos feixes de fibra devido ao fluxo cisalhante é
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proporcional ao produto j/_n_[_Z, sugerindo que quanto maior o comprimento do

feixe de fibra maior a probabilidade de quebra [124]. Outro aspecto da redugcao
dos feixes pode ser explicado pelo comportamento reoldgico de polimeros
carregados, onde é exposto que a viscosidade do compodsito fundido €
proporcional a fragcdo volumétrica do reforgco presente fazendo com que a
tensao induzida sobre os feixes de fibra pelo fluxo do fundido aumente [119;
124; 125]. Aumentando a fracdo de reforgo € obtido também um aumento da
tensdo resultante da interagdo entre feixes devido a maior probabilidade de

contato entre eles.
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Figura 5.41. Valores médios para cada formulagao: (a) diametros das fibras. (b)
comprimentos das fibras. (c) didametros dos feixes. (d) comprimentos dos

feixes.
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das mecanicas (modulo elastico,

5.19 Resultados propriedades

resisténcia a tragcdao, alongamento, resisténcia ao impacto) e

termomecanica (HDT)

5.19.1 Comportamento tensao-deformacgao no ensaio de tragao

Os ensaios mecanicos de tragdo permitem tanto avaliar o desempenho
mecanico de cada formulagdo, como comparar com outros trabalhos
publicados, como pela repetibilidade e exatidao dos resultados, bem como a
facilidade de realizagao dos ensaios.

A Figura 5.42 apresenta curvas tipicas de ensaios de tragao para o PLA
100% O PLA 100%

comportamento fragil. Com a adicdo e aumento da fracdo da fibra foi

e o0s compositos estudados. ja apresenta um
observado um aumento do moédulo elastico. A resisténcia das formulagdes com
5 e 10% em massa de PALF de Potyra séo inferiores ao PLA puro, mas com o
aumento da fracdo de PALF adicionada, a resisténcia incrementa seus valores
médios, e a partir de 15% em massa, ja se tem resisténcia a tragdo com

valores superiores ao da matriz pura.
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Figura 5.42. Graficos das curvas tensao-alongamento do ensaio de tragao para

todas as formulagoes.
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5.19.2 Resisténcia a Tragcao dos Compdésitos

A resisténcia a tracao da matriz de PLA 100% foi medida com um valor
médio de 58,8MPa. Com a inclusdo do PALF de Potyra nas fragdes de 5 e 10%
em massa obteve-se uma leve redugéo nos valores de resisténcia a tragdo em
relacdo a matriz pura, mas é observado um incremento na resisténcia a tragao
com o aumento da fracdo de PALF presente, e a partir dos compdsitos com
15% em massa de PALF sao obtidos valores superiores de resisténcia a tragao
em relagdo a matriz polimérica pura. Para a formulagdo Potyra40%, o valor
médio de resisténcia de tragao foi 69,6MPa, indicando que a PALF de Potyra
apresentou caracteristicas de reforco mecanico efetivo (Tabela 5.17 e Figura
5.43). Em um trabalho com compdsitos de PLA e PALF de curaua, sem
tratamento prévio [81], as resisténcias a tragdo para os compoésitos ficaram
inferiores em relagdo ao valor medido para o PLA puro (51,6MPa): de -21%
(30% em fragdo massica de PALF de curaud) a -4% (15% em fragdo massica
de PALF de curaud). Indicando que o tratamento, preparagdo prévia e
processamentos deste trabalho foram suficientes para se conseguir um
reforcamento mecanico, utilizando PALF de Potyra na matriz de PLA. Em
outros trabalhos com fibras celulésicas em compdsitos poliméricos moldados
por injecao, Huda et al. [75] utilizando celulose extraida de jornal obtiveram um
incremento de 8% da resisténcia a tragédo, sobre o valor obtido pelo PLA puro.
Bax e Mussig [126] obtiveram incrementos maiores de resisténcia a tragédo em
relacdo ao PLA 100%. Ao adicionarem 30% em massa de linho obteve 22% de
incremento. E com 30% em massa de cordenka obteve 30% de incremento na
resisténcia a tracdo em relacdo ao valor de PLA 100%. No entanto todos os
valores absolutos de resisténcia a tragao foram inferiores a 58MPa.

Na Figura 5.43 (e na Figura 5.44 até a Figura 5.47) aparecem linhas
verticais tracejadas. Foram observados comportamentos de propriedade
(resisténcia a tragao, modulo elastico, percentual de alongamento na ruptura,
resisténcia ao impacto e HDT) em funcéo da faixa da fragdo de PALF Potyra
presente no compodsito. Discussdo detalhada a cerca destas faixas de

concentracao sera apresentada na secao 5.21.
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Figura 5.43. Resisténcia a tragao, em fungédo da concentragédo em volume do
reforco, dos compdsitos de PLA puro e compdsitos reforcados com PALF de

Potyra.

Tabela 5.17. Valores das resisténcias a tracdo para as formulacdes

processadas.

Formulacdo | Resisténcia a Tragcdo (MPa)
PLA100% 58,8+1,5
Potyra5% 54,5+0,3
Potyra10% 56,6+0,3
Potyra15% 59,5+0,4
Potyra20% 63,4+0,2
Potyra30% 68,2+1,1
Potyra40% 69,6+1,5

5.19.3 Médulo elastico sob tragao dos compésitos

A adigdo dos PALF de Potyra tratadas a matriz de PLA aumentou o
modulo elastico, e manteve uma relagao direta com o aumento da fracdo de
PALF. A matriz pura obteve um valor médio para o modulo elastico de 1,9GPa,
o composito Potyra40% obteve 3,5GPa, um incremento de 84% nesta
propriedade (Figura 5.44 e Tabela 5.18). Outros trabalhos com moldados por

injecdo de PLA e reforgo lignocelulésico, o modulo elastico apresenta
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incrementos com o aumento da fragdo de reforgo. Araujo e colaboradores
obtiveram compésitos de PALF de curaua e PLA [81] e se observou um
incremento no moédulo elastico de 71% para compédsito com 40% de PALF de
curaua. Em outros trabalhos com compdsitos moldados por injecédo de PLA e
fibras celuldsicas, o mdédulo elastico sob tragcao obteve incrementos de 56 a
103% [75; 126].

EsN
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|
|

Modulo Elastico (GPa)

N
1
|

| | |

0 . . . . . .
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Fragao volumétrica de PALF de Potyra (%)

=
1

40

Figura 5.44. Mddulo elastico sob tragdo, em fungdo da concentracdo em

volume do reforgo, do PLA puro e compdsitos reforgados com PALF de Potyra.

Tabela 5.18. Valores dos moédulos elasticos para as formulagcdes processadas.

Formulagcdo | Médulo Elastico (GPa)
PLA100% 1,910,0
Potyra5% 2,1+0,1
Potyra10% 2,4+0,0
Potyra15% 2,610,1
Potyra20% 2,940,0
Potyra30% 3,2+0,1
Potyra40% 3,5+0,1
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5.19.4 Percentual de alongamento na ruptura dos compdédsitos e matriz de

PLA pura

O alongamento na ruptura variou de 3,3120,2% (PLA 100%) para

2,840,2% para a formulagdo Potyrad0% (Tabela 5.19). Considerando o

incremento no modulo elastico e da resisténcia a tragdo com o aumento da

fragdo de PALF Potyra nos compdsitos, foi suposto que o alongamento na

ruptura seria reduzido, mas os alongamentos se mantiveram no mesmo nivel

da matriz de PLA sem reforgo (Figura 5.45), ndo se considerando que existam

alteragcdes no comportamento sob tragdo do PLA100% para os compdsitos, sob

o contexto do percentual do alongamento na ruptura.

Tabela 5.19 Percentual de alongamento na ruptura para as formulagdes

ensaiadas sobre tragao

Formulagdo | Alongamento na ruptura (%)
PLA100% 3,3+0,2

Potyra5% 3,210,1
Potyra10% 3,1+0,0
Potyra15% 3,040,1
Potyra20% 3,0+0,1
Potyra30% 3,0+0,1
Potyra40% 2,810,2

Alongamento na ruptura (%)
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Figura 5.45. Alongamento na ruptura em fungdo da concentragcdo de PALF de

Potyra.



114

5.19.5 Temperatura de deflexdao térmica (HDT)

Conforme dados do fabricante [82], a matriz de PLA empregada
apresenta valor de temperatura de deflexdo térmica (HDT) de 55°C. Este valor
limita seu emprego para utilizagdes estruturais nas quais sejam submetidas a
temperaturas superiores ao ambiente [75]. Existem alguns caminhos para se
aumentar a temperatura de distorcdo de um polimero, ao se trabalhar com
compoésitos: aumentar a temperatura de transigao vitrea, aumento da
cristalinidade e adigéo de reforgos [75].

Foi observado um aumento da temperatura de distor¢ao térmica com a
presenca e aumento da fragdo de PALF Potyra nos compdsitos, atingindo um
incremento de 5°C (10%) para os compdésitos com 40% de PALF (Tabela 5.20
e Figura 5.46). O grau de cristalinidade do polimero teve variagdes mais
severas apos passar por fusdo (vide resultados dos primeiro e segundo
aquecimentos nos resultados de DSC), e como os ensaios de HDT foram
realizados com amostras apos moldagem por injecdo, sem antes passar por
um tratamento térmico, o incremento no HDT pode ser -creditado,

principalmente a caracteristica reforgcante das PALF da Potyra.

Tabela 5.20. Valores da temperatura de deflexdo térmica (HDT) para

formulagdes estudadas.

Formulagao | HDT (°C)

PLA100% 52,1+0,1

Potyra5% 52,7+0,1
Potyra10% | 53,6+0,1
Potyra15% 54,6+0,1
Potyra20% 55,6+0,1
Potyra30% 56,6+0,2
Potyra40% 57,1+0,3

Huda e colaboradores [75] obtiveram incremento de 16°C, com a adicao
no PLA de 30% em massa de fibras de celulose extraidas de jornal. Em outro
trabalho do mesmo grupo, Huda et al. [69] aumentaram o HDT em 3°C, ao

adicionar 40% em massa de fibras de madeira em PLA.
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Figura 5.46. Valores da temperatura de distorcdo térmica para formulagdes
estudadas.

5.19.6 Ensaios de impacto

O ensaio de impacto serve para medir a energia necessaria para a
fratura e informar o comportamento caracteristico de fratura de um dado
material, sob altas taxas de deformacdo. Quando é introduzido entalhe no
corpo de prova, tem-se uma reducdo da energia que o corpo de prova ira
suportar sob impacto. O entalhe simula cantos vivos e outras caracteristicas de
pecas comumente moldadas por injecdo, ou defeitos estruturais, em
componentes suscetiveis a impactos (choques mecanicos, quedas ou batidas)
[42; 127].

Conforme dados do fabricante, o PLA utilizado apresenta valor de
resisténcia ao impacto lzod com entalhe de 16J/m [82]. Observou-se que o
PLA100% (extrudado e injetado) apresentou valor médio de 28J/m, valor
superior ao 16J/m, citado pelo fornecedor. A adigao de PALF de Potyra ao PLA
apresentou um comportamento similar aos resultados de resisténcia a tracao:
inicialmente é observada uma redugao dos valores de resisténcia ao impacto

para as formulagbes Potyra5% e Potyra10%, em relagdo a matriz de PLA pura.
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Este comportamento, provavelmente, advém da orientacdo, dispersdo e
distribuicdo para as formulagbes com menores fragdes. A partir das
formulagcbes com 15% em massa de PALF de Potyra é observado um
incremento dos valores da resisténcia ao impacto em relacdo ao valor do
PLA100%. A matriz de PLA pura obteve uma resisténcia de 2,57kJ/im?. A
formulagcdo com 40% em massa de PALF obteve 4,26kJ/m?, um incremento de
66% em relacdo a matriz pura, indicando que as fibras atuam como reforco
eficientemente (Tabela 5.21 e Figura 5.47). Araujo et al. [81] ao adicionarem
diferentes fracbes de PALF curaud ao PLA, obtiveram incrementos na
resisténcia ao impacto sobre o PLA puro até a fracdo de 20% em massa de
curaua (de 13 a 20% de aumento na resisténcia ao impacto), mas para fragcdes
superiores de curaua, ndo obteve incrementos. Bax e Mussig [126] realizaram
ensaios de impacto do tipo Charpy sem entalhe, e tiveram incrementos na
energia de impacto sobre o PLA puro ao se adicionar cordenka, mas tiveram
reducbes quando adicionaram linho. Huda e colaboradores [75] tiveram
reducéo na resisténcia ao impacto com a adicéo de celulose obtida de jornal ao
PLA, em relagcdo a matriz pura.

No compdsito reforcado com fibras, tém-se duas situacbes que podem
favorecer o aumento a resisténcia ao impacto: quando se tem maior adesao,
maior quantidade de energia € consumida para romper os reforcos. Ou quando
a adesao nao é satisfatoria, a trinca ira percorrer um trajeto maior devido a
presenca da fibra, desde que o eixo da fibra esteja orientado transversalmente
ao caminho de propagagao da trinca. Caso a adesdo seja fraca, permitindo
facilmente o desacoplamento das fibras, ou as fibras estdo desacopladas, e
orientadas favorecendo a propagacgao da trinca, mais fragil sera o compésito.
Em muitos compdsitos que se consegue o aumento da resisténcia a tragao é
comum ter a reducido da resisténcia ao impacto [41; 43]. Devido a interacao
entre a fibra e a matriz, dispersdo e distribuicdo satisfatérias dos reforcos
(sendo incrementadas com o aumento da fracdo dos reforcos) levaram os
compositos a incrementarem a resisténcia ao impacto com o aumento da
fracdo de PALF Potyra.
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Tabela 5.21. Resultados da resisténcia ao impacto para as formulagdes

estudadas.

Formulagdo Resisténcia ao Impacto

(J/m) (kJ/m?)

PLA100% 28+3 2,6+0,1

Potyra5% 261 2,50,1

Potyra10% 2712 2,610,1

Potyra15% 32+1 3,0+0,1

Potyra20% 3712 3,510,2

Potyra30% 4242 4,0+0,1

Potyra40% 44+4 4,3+0,3

N w -
1 1 1

Resisténcia ao impacto (kJ/m?)
1
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Figura 5.47. Resisténcia ao impacto em funcéo da fragdo de PALF Potyra

adicionada ao PLA.

5.20 Comparativo entre propriedades de tragao medidas e tedricas

(micromecanica de compdésitos poliméricos reforgados com fibras

curtas).

Procurou-se comparar os valores de médulo elastico e resisténcia a

tragcao medida dos compésitos com valores tedricos, utilizando-se de equacdes

da micromecénica de compésitos reforcados com fibras curtas.
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5.20.1 Médulo de elasticidade para compadsitos fibrosos

Foram utilizados os valores de 1,9GPa para o modulo elastico da matriz
(Ew), e 73GPa para fibra Potyra (£;). Como foram observados feixes de fibras e
fibras unitarias nos compdésitos, foram calculados os valores teéricos de médulo
elastico, para a fibra como para os feixes de fibras. Os mdodulos elasticos com
orientacdo aleatoria calculados ficaram entre 2,8 e 10,9GPa (Tabela 5.22)
utilizando os comprimentos e diametros médios medidos das fibras, e entre 2,8
e 10,7GPa (Tabela 5.23) com comprimentos e didametros médios medidos dos
feixes. Os valores calculados ficaram superiores aos modulos medidos (2,1 a
3,5GPa) com a diferenga entre o calculado e o medido aumentando com o
incremento da fragdo de reforgo. Os valores medidos de maédulo elastico,
inferiores aos calculados, podem ser explicados por existir distanciamento
entre as condicdes ideais de contorno da teoria de micromecanica de
compositos (maior adesao interfacial entre matriz e reforgo, distribuicdo e
dispersao dos reforgos, e orientagdo nao preferencial dos reforgos ao longo da
matriz) e a morfologia observada por MEV. Observa-se que os modulos
elasticos medidos estdo com valores mais préximos dos valores tedricos
calculados com orientacao transversal dos reforgos. Isto pode ser um indicativo
de que a camada “Core” (Figura 5.40) foi predominante nos corpos de prova,
com as fibras e feixes de fibras adotando na sua maioria, uma orientacao
transversal ao sentido do fluxo de injegao e da aplicagdo da forga do ensaio de
tracdo. Uma orientacdo que induz a menores valores de médulo elastico e
resisténcia a tracdo. Contudo, a metodologia e materiais empregados,
mostraram-se efetivos na produgcdao de compdsitos biodegradaveis para
utilizagdo sob solicitagdo mecéanica, conforme incrementos observados no
modulo elastico e resisténcia a tragdo com o incremento da fragcdo de PALF
Potyra nos compésitos, em relagcao a matriz de PLA100%.

Nao existe diferengca entre os moédulos tedricos calculados para a
aplicagao de carga no sentido transversal a orientagao para as fibras ou feixes,
devido ao fato de se considerar o fator de geometria do reforgo (¢) com valor

igual a dois para ambas as situagdes (fibra ou feixe de fibras). Nao é notada
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uma diferenca significativa para os médulos longitudinais e aleatérios entre os
calculados com fibra unitaria ou com os feixes de fibras, devido o fator de
geometria (¢) ser calculado com a razéo de aspecto (//d), e ndo somente com o
comprimento ou didmetro. Para a fibra a razdo de aspecto obteve valor de 36 e

para os feixes a razdo de aspecto variou de 31 a 38 (Tabela 5.16).

Tabela 5.22. Mddulos elasticos obtidos teoricamente para diferentes

orientagdes, utilizando didmetro e comprimento médios das fibras celulares e

modulo elastico medido experimentalmente.

Modulo Elastico (GPa)
Formulacgéo Calculado por Halpin-Tsai Medido
Longitudinal | Transversal | Aleatorio Aleatério
Potyra5% 4,0 2,2 2,8 2,1
Potyra10% 6,1 24 3,8 24
Potyra15% 8,3 2,7 4.8 2,6
Potyra20% 10,6 3,0 59 29
Potyra30% 15,6 3,8 8,2 3,2
Potyra40% 21,2 4,8 10,9 3,5

Tabela 5.23. Modulos elasticos obtidos teoricamente para diferentes

orientagdes, utilizando didmetros e comprimentos médios dos feixes de fibras

e modulo elastico medido experimentalmente.

Modulo Elastico (GPa)
Formulagao Calculado por Halpin-Tsai Medido
Longitudinal | Transversal | Aleatorio Aleatério
Potyra5% 3,9 2,2 2,8 2,1
Potyra10% 6,1 2,4 3,8 24
Potyra15% 8,0 2,7 4,7 2,6
Potyra20% 10,4 3,0 58 29
Potyra30% 15,3 3,8 8,1 3,2
Potyra40% 20,6 4,8 10,7 3,5
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5.20.2 Resisténcia a tragao para compdésitos fibrosos

O valor de resisténcia a tragao da fibra (os) (ou feixe de fibra) foi adotado
o valor médio dos feixes de Potyra: 1231MPa (resisténcia a tragdo da
variedade de abacaxi 5 (Potyra), conforme Tabela 5.4). O valor de o, foi
calculado graficamente, conforme Figura 2.4, para o alongamento na ruptura
da fibra (0,01916mm/mm), obtendo o valor de 34,2MPa. Para o fator de
corregao do alinhamento dos reforgos, , foi utilizado o valor de 1/3 (distribuigéo
aleatéria em um sé plano dos reforgos), devido os resultados obtidos de
modulo elastico tedrico transversal ter se mostrado mais proximo dos valores
dos modulos elasticos medidos por ensaio de tracdo. O PLA foi considerado
material isotrépico, entdo G, foi calculado como 713 MPa, a partir do valor de
E,, (valor médio medido do médulo elastico da matriz (1,9GPa)) e v, com valor
de 0,36 [128].

A partir dos valores dos respectivos diametros de fibras e feixes de
fibras, foram calculados os valores de /. para cada formulacido. E com os
valores de /. foram calculadas as respectivas resisténcias tedricas.

O valor do comprimento critico (/.) calculado pelo equacionamento de
Rosen para a fibra vegetal foi de 29 a 71um (Tabela 5.24). O valor do
comprimento critico (/.) calculado pelo equacionamento de Rosen para os
feixes de fibras foi de 180 a 655um (Tabela 5.25). Em ambas as situagdes
obtiveram-se uma relagao inversamente proporcional do /. com a fragcdo de
PALF de Potyra presente. Tanto para a fibra como para os feixes de fibras, os
comprimentos médios medidos (/) foram superiores aos /. calculados. Os
valores da relagédo Ir | I. para uma mesma formulagdo, como os valores
calculados (pela equacéao 2.4) de 6., foram similares entre o calculado para a
fibora e para os feixes de fibras (vide respectivas colunas nas Tabela 5.24 e
Tabela 5.25), novamente indicando que a razdo de aspecto dos reforgos (//d)

tem importancia superior nos calculos de micromecanica.
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Tabela 5.24. Valores da fracdo volumétrica (¢, comprimento critico (/.)
calculado por Rosen, comprimento médio das fibras de Potyra, (/;), resisténcia
a tracdo do compasito (e..) calculado com o /. obtido por Rosen e a resisténcia

a tragdo medida do compaosito (6.m).

L Iy
Formulagdo| ¢(%) | Rosen medido| /1. (I\Z-nga) (I\Zgna)
(Mm) | (um)
Potyra5% 4,21 71 1,6 45 54
Potyra10% 8,49 56 2,0 57 57
Potyra15% | 12,84 48 1114 2,3 71 60
Potyra20% | 17,26 43 ’ 2,6 86 63
Potyra30% | 26,35 35 3,2 116 68
Potyrad0% | 35,75 29 3,8 149 70

Tabela 5.25. Valores da fragdo volumétrica (¢), comprimento critico (/.)

calculado por Rosen, comprimentos médios dos feixes de fibras de Potyra, (/;),

resisténcia a tracdo do compdésito (6..) calculado com o /. obtido por Rosen e a

resisténcia a tracdo medida do compdsito (o.m).

I, Iy
Formulagdo| ¢, (%) | Rosen |medido| I/, (I\;I;nga) (I\Zg”a)
(um) | (um)

Potyra5% 4,21 655 994 1,5 44 54
Potyra10% 8,49 426 892 2,1 58 57
Potyra15% 12,84 340 669 2,0 69 60
Potyra20% 17,26 308 738 2,4 84 63
Potyra30% | 26,35 232 674 2,9 115 68
Potyra40% 35,75 180 601 3,3 147 70

Os valores de comprimento superiores (l;) aos comprimentos criticos (/.)
acrescentam mais uma justificativa aos incrementos nas propriedades de
maodulo elastico, resisténcia a tracdo, HDT e resisténcia ao impacto. Ao se ter
reforgos com comprimentos superiores ao comprimento critico tém-se uma
efetiva transferéncia das tensdes da matriz para o reforco. Outro aspecto
observado e que também confirma os comportamentos das propriedades
(médulo elastico, resisténcia a tracdo, HDT e resisténcia ao impacto) terem
incrementos conforme se aumenta a fragcao de reforgo (fibras ou feixes de
fibras), maior € a quantidade de reforcos com comprimentos superiores aos

seus respectivos /. calculados (vide relagdo Ir/ I. nas Tabela 5.24 e Tabela
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5.25), transferindo maiores valores de tensbes entre reforgo-matriz. Essa
discusséo é adicionada aos motivos pelos quais as formulagdes com maiores
fracbes (15 a 40% em massa de PALF de Potyra), obtiveram valores de
resisténcia a tracao superiores aos do PLA puro.

Os valores tedricos de 6. (calculados pela “Regra das misturas”,
utilizando /. calculado pelo equacionamento de Rosen e os respectivos I
medidos) ficaram entre 44 e 149MPa (os valores medidos ficaram entre 54 e
70MPa). A formulacéo Potyra5% teve seus valores teéricos de o inferiores as
respectivas resisténcias medidas por ensaios de tracdo (e6..). A formulagao
Potyra10% teve seus valores tedricos de o, iguais as resisténcias medidas por
ensaios de tragdo. As formulagbes com maiores fragées de PALF Potyra (de 15
a 40% em massa) apresentaram valores medidos de resisténcia a tragéo
inferiores aos calculados. A teoria de Rosen [64], aplicada no calculo do [,
solicita orientacao dos reforcos no mesmo sentido da aplicacdo de carga
(longitudinal). Conforme observado nas fotomicrografias por MEV e nos
resultados dos mddulos elasticos entre o tedrico e o calculado pela
micromecanica, conforme se aumenta a fracdo de reforgco presente, a
orientagdo dos reforgos (fibras e feixes de fibras) se torna mais transversal a
aplicagao da forca de tragdo, devido regido “Core”, advinda do escoamento
durante inje¢ao do corpo de prova (Figura 5.40 “a”). Devido a maior orientagéo
desfavoravel dos reforgos (transversal), as formulagdes com maiores
concentragcbes apresentam seus valores medidos de resisténcia a tragao
inferiores aos calculados (6..). Mas por outro lado, pode ser argumentado que
as formulagdes produzidas neste trabalho atenderam em parte as condi¢cdes de
contorno para aplicacdo da teoria de micromecanica, ja que os valores de
modulo elastico, resisténcia a tracdo, resisténcia ao impacto e HDT,
apresentaram incrementos com o aumento da fragcdo do reforco de PALF
Potyra adicionada ao PLA:

- auséncia de defeitos advindos do processamento, ou presencga de
contaminantes e vazios;

- apresentaram dispersoes e distribuicdes;
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- e obtiveram acoplamento entre os reforcos de PALF de Potyra e a

matriz polimérica de PLA.

5.21 Discussiao sobre os resultados mecanicos e termomecanicos

Os resultados de DSC (temperaturas e entalpias dos eventos, e grau de
cristalinidade da matriz), ndo tiveram maior influéncia nos resultados, visto que
na primeira rampa de aquecimento (quando as formulagbes estavam com os
arranjos advindos da moldagem por injegdo, e nas mesmas condi¢gdes de
ensaios), as variagdes de temperatura e entalpia entre as formulagdes ndo séo
suficiente para interferir nas propriedades avaliadas. E na segunda rampa de
aquecimento as amostras ja tinham passada por uma rampa de aquecimento
anterior, ndo mantendo a mesma estrutura das amostras ensaiadas.

Nao foi observado que as propriedades tivessem alguma relagdo com o
grau de cristalinidade do PLA verificado para o primeiro aquecimento, visto que
a organizacao do polimero estava submetida a tensdes e arranjos do processo
de moldagem por inje¢cao das amostras. Para o grau de cristalinidade verificado
para o segundo aquecimento (Tabela 5.14) observa-se existir um incremento
com o aumento da fracdo de reforco presente. As propriedades também
apresentaram incrementos nos valores com o aumento da fragdo. Mas devido o
fato dos corpos de prova serem ensaiados sem passar por um tratamento
térmico, que eliminasse a histéria termomecéanica advinda do processo de
moldagem por injecdo, acredita-se que os reforcos de PALF Potyra, a
morfologia (adeséo entre as fases, orientagdo, dispersédo e distribuicdo) e as
medidas dos reforgos, para cada compdsito tiveram uma contribuicdo maior
nas propriedades apresentadas pelos compdésitos produzidos.

Os graficos das propriedades medidas em fungéo da fragdo volumétrica
dos reforcos de Potyra apresentaram comportamentos em funcédo da faixa da
fragdo de reforco (da Figura 5.43 a Figura 5.47). Foram tracadas linhas
tracejadas delimitando estas regides. A primeira regidao, com teores de fragcédo

de zero a cerca de 12% (vol./vol.) j& apresenta incrementos nos valores para
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algumas propriedades, como o modulo elastico e HDT. Outras propriedades
apresentam redugdes, como resisténcia a tracdo e ao impacto. A dispersao,
distribuigdo e o menor comprimento dos reforgos () em relagdo ao
comprimento critico (relagéo s/ I.) (vide Tabela 5.24 e Tabela 5.25 na se¢éo
5.21.2 a seguir) influenciaram na redugéo dos valores das resisténcias a tracéo
e ao impacto, nesta primeira regido de concentracado de reforgos (de zero a
12% em volume). Na segunda regido: de 12 a 30% (vol/vol%), a presenga e o
incremento de feixes de fibra e fibra na matriz de PLA aumentaram as
propriedades de modulo elastico, HDT, resisténcia a tracdo e ao impacto em
relacdo a matriz de PLA. Como as formulagbes para esta faixa de
concentracao de reforcos apresentaram melhores dispersdo e distribuicao,
como proporcionalmente maiores comprimentos dos reforgos (/) em relagéo ao
1., o efeito de reforcamento foi mais efetivo com o aumento da fragao de reforco
adicionado ao PLA. Para a terceira regidao de concentragdo: acima de 30% em
concentracéo volumeétrica, observaram-se incrementos nas propriedades com o
aumento da fragdo de reforgo, mas com um crescimento inferior ao da regido
de concentragao anterior (de 12 a 30% (vol/vol) de reforgo). Indicando que para
concentragoes de refor¢o superiores a 30% (vol.), nas condi¢des de moldagem
e materiais empregados neste trabalho, ocorre uma saturagdo. A formulagao
Potyra30% ¢é considerada (sob as condi¢cées e formula¢des estudadas) ser a
mais adequada para melhor aproveitamento das propriedades avaliadas.

Apesar de alguns aspectos observados na morfologia, como uma nao
tdo adequada distribuicdo e dispersédo dos reforgos (para as formulagbes com
baixa fracao de fibras) e uma nao tdo adequada interagédo entre matriz e PALF
de Potyra, os compdsitos apresentaram incrementos nos valores de modulo
elastico, HDT, resisténcias a tragado e ao impacto com entalhe, sem reduzir o
percentual de alongamento na ruptura da matriz. Estes incrementos nas
propriedades utilizando o PALF Potyra como reforgo ampliam as possibilidades
de utilizacido do PLA.

Podem ser citados alguns fatores que contribuiram para aumento de

propriedade dos compdsitos:
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- O tratamento alcalino, em conjunto com a metodologia prévia para
alimentacdo na extrusora e o0s processamentos utilizados, reduziram
constituintes amorfos, auxiliaram na separagao dos feixes em fibras unitarias e
expbs superficies rugosas (levando a uma maior proximidade com as
moléculas de celulose), o0 que auxilia em uma maior interacdo quimica e
mecanica entre polimero e fibras;

- A distribuicdo e dispersdo foram satisfatérias, j& que somente a
resisténcia ao impacto da formulagdo Potyra5%, e a resisténcia a tragdo para
Potyra5% e Potyra10% foram inferiores aos valores médios da matriz pura;

- Maior area de contato (fibras unidade celulares) e retirada de materiais
da superficie (aumento da rugosidade), aumentando a interagdo mecanica;

- Foram observados regides e filamentos do PLA aderidos as PALF de
Potyra, formando pontos de transferéncia de tensdes, e incrementando as
propriedades medidas;

- A existéncia de ancoramento mecanico entre o reforgo e a matriz;

- Suficientes comprimentos dos reforgos (e por consequéncia suficientes
razdes de aspectos), para transferir tensdes entre o polimero e reforgcos
(comparagao entre comprimentos tedricos e medidos sdo apresentados na
préxima secgéao).

O PLA apresenta algumas limitagbes como a baixa temperatura de
trabalho (HDT) e a baixa resisténcia ao impacto (para a maioria das opgdes de
PLA ofertadas [82], e em algumas situagdes € citado o alto custo (cerca de
US$7,00/kg no Brasil para maioria dos tipos de PLA), frente a outras resinas
como PP, PE e PET (valores médios em torno de US$2,00 a US$3,00/kg)
[129]. Por outro lado, PLA é o polimero com maior producdo industrial e
consumo dentre os polimeros biodegradaveis, e o terceiro entre os de fonte
renovavel [130]. A adicdo do PALF Potyra consegue ampliar as utilizagdes
comuns ao PLA, visto que conseguiu aumentar todas as propriedades: modulo
elastico, resisténcia a tracdo, HDT e resisténcia ao impacto, e ainda manteve o
percentual de alongamento nos mesmos niveis da matriz de PLA. E ainda tem

a vantagem de que o custo estimado do PALF Potyra tratada sera em cerca de
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US$2,00/kg, reduzindo os custos do compdsito frente a matriz de PLA,
tornando-o mais competitivo frente a outras resinas nao biodegradaveis.
Considerando os custos e principalmente as propriedades apresentadas,
o emprego de PALF Potyra em compdésitos com PLA, sob as condigbes deste
trabalho, mostrou-se ser um refor¢co efetivo na produgdo de compdsitos

biodegradaveis para utilizagao sob solicitagdo mecanica.
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6 CONCLUSOES

Fibras das folhas de abacaxi comercial e curaua ja sdo conhecidas por
possuirem propriedades adequadas para serem utilizadas com reforco
mecanico. Mas ndo se explorou a diversidade genética do genus Ananas.
Feixes de fibras de folhas de 18 diferentes variedades de abacaxis do Banco
Ativo de Germoplasma de Abacaxis (Embrapa Mandioca e Fruticultura — Cruz
das Almas — Bahia) foram caracterizados e avaliados comparativamente
quanto ao potencial de utilizagdo como reforcamento mecanico em compadsitos
poliméricos.

Os feixes de fibras foram retirados das folhas dos abacaxizeiros por dois
diferentes métodos. Os feixes retirados por maquina desfibradora
apresentaram, visualmente, menores quantidades de residuos, e por
apresentar menores didmetros apresentaram maiores propriedades mecanicas,
mostrando-se mais eficiente na separacgao dos feixes das folhas, em relagdo ao
metodo manual.

Os angulos microfibrilares das fibrilas da parede secundaria S2 dos
feixes de fibras extraidos das folhas das 18 variedades de abacaxis
apresentaram valores entre 5,6 e 7,6°, valores considerados pequenos, o que
significa um maior aproveitamento das propriedades da fibrila. O indice de
cristalinidade da celulose variou de 48,7 a 78,7%, com 10 variedades
apresentando valores superiores a 70%, considerados superiores em relagao a
outras fibras vegetais. Valores inferiores do angulo microfibrilar e valores
superiores do indice de cristalinidade de celulose apresentam melhor
aproveitamento das propriedades da fibrila e celulose, com consequente
maiores valores de resisténcia a tragdo e médulo elastico em relagao a outras
fibras vegetais, indicando que as fibras de abacaxis apresentam propriedades
superiores e devem ser utilizadas como reforco mecanico em compdsitos
poliméricos.

As propriedades mecénicas, juntamente com a termogravimetria,
indicaram que os 18 PALF atendem requisitos para serem utilizados como

reforco fibroso em compdsitos poliméricos. Os valores médios do mddulo
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elastico variaram de 15 a 86GPa e da resisténcia a tracdo entre 212 e
1309MPa. A temperatura onset de termodegradacao para os feixes variou
entre 240 a 272°C. Todos os valores de propriedades mecénicas e térmicos
sdo valores superiores em comparagao a outras fibras vegetais. Mesmo os
feixes de fibras de folhas de abacaxis que apresentaram os valores inferiores
(variedades B e C), podem ser utilizados como reforgos mecanicos.

Observaram-se correlacbes diretamente proporcionais entre as
propriedades térmicas e mecéanicas com o teor de celulose e com o indice de
cristalinidade da celulose. As propriedades mecanicas apresentaram
correlagédo inversamente proporcional com o teor de lignina e com o diametro
dos feixes das fibras. Essas correlacbes fornecem indicadores para selecao
direta e/ou para um programa de melhoramento genético do género Ananas,
com intuito de se desenvolver plantas com fibras com propriedades
direcionadas para aplicacdo como reforgo mecanico em compodsitos
poliméricos.

Dentre as 18 variedades de abacaxis foram selecionadas as fibras da
variedade “5” (750 x 128 - PLO1), nomeada por Potyra, por apresentarem
combinacdes de superiores modulo elastico, resisténcia a tragdo, temperatura
de degradacgdo e indice de cristalinidade de celulose, para serem utilizadas
com reforgo mecanico com uma matriz de PLA.

Os PALF Potyra funcionaram como agente, aumentando o grau de
cristalinidade do PLA de 15% para 38% em fungéo da fracao de fibra de Potyra
presente, conforme observado no segundo aquecimento, na analise por
calorimetria exploratéria diferencial.

Através da microscopia eletrbnica de varredura foram observados que
todos os compdsitos apresentaram feixes de fibras, como fibras
individualizadas. Os reforgos estavam distribuidos e dispersos, e com o
aumento da fracao de reforgo presente, tanto a distribuicdo e dispersao foram
qualitativamente incrementadas. Outra morfologia observada e que se mostrou
mais definida com o aumento da fracdo dos reforgcos foi a orientagcao
estruturada “skin-core” dos reforgos. Os valores médios de didmetro e

comprimento das fibras unitarias foram 3,1 e 111um, respectivamente, nao
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variando com o aumento da fracdao de reforco presente nos compdsitos.
Indicando que a fibra unitaria suporta as tensées durante os processos de
extrusdo e injecao. Ja os feixes de fibras tiveram os didmetros e comprimentos
médios reduzidos de 29 para 19, e de 994 para 601um respectivamente, em
funcao da fracao, indicando que os feixes de fibras sao suscetiveis as tensbées
durante processamento. A razdo de aspecto (//d), tanto para os feixes de fibras,
ou das fibras unitarias, ndo sofreram maiores alteracées, mantendo-se entre 31
e 38.

Pela microscopia eletrébnica de varredura foi observado “pull-out’ das
fibras, mas também foram observados pontos de adesdao entre a matriz e
fibras, o que confere transferéncia de cargas entre matriz e fibras, e efetiva o
reforcamento do compdsito com a utilizagao da fibra de Potyra.

O maédulo elastico foi diretamente proporcional com a adigdo e aumento
da fracao de PALF de Potyra (tratada com NaOH) a matriz de PLA, atingindo
um incremento de 79% nesta propriedade (de 1,9GPa do PLA 100%, para
3,5GPa no compésito com 40% em massa de PALF Potyra). A resisténcia a
tracdo, resisténcia ao impacto com entalhe (lzod) e HDT também tiveram
incrementos nos valores, como mantiveram a tendéncia direta com o aumento
da fracao de fibras nos compdsitos. Para a resisténcia a tracao o incremento foi
de 59MPa para o PLA sem reforco, para 70MPa na formulagao com 40% em
massa de fibra de Potyra. O PLA 100% teve uma resisténcia ao impacto com
entalhe (Izod) no valor de 2,57kJ/m? a formulagdo com 40% de massa de
PALF Potyra obteve 4,26kJ/m? um incremento de 66%. E o HDT obteve um
incremento de 10% nos compdsitos, em relagao aos valores da matriz de PLA
pura. O alongamento na ruptura n&o teve redugdo com a adigdo e incremento
das fracbes de PALF de Potyra presentes nas formulacbes, em relagao a
matriz pura. Observando os graficos das propriedades medidas em fungao da
fragdo volumétrica dos reforgos de Potyra, observou-se que ter uma faixa ideal
de concentragcdo entre 15 e 30% massica de PALF Potyra. Sendo
recomendada a formulagdo com 30% em massa de PALF Potyra tratada a ser

adicionada ao PLA.
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Os resultados mecénicos indicam que o tratamento alcalino dos feixes
de fibra, em conjunto com a metodologia na preparacdo dos compdsitos
conseguiram dispersar e distribuir os reforgos (feixes de fibra e fibras unitarias),
como fazer que os reforgos mantivesse valores de comprimentos superiores
aos comprimentos criticos (calculados por teoria de micromecanica),
aumentando a interacdo com a matriz de PLA, atuando na transferéncia de
forgas, reforgando efetivamente os compdsitos produzidos.

Os comprimentos (/) dos reforgos foram superiores aos comprimentos
criticos (/.), calculados pela teoria de Rosen, para todos os compdsitos.
Observou-se que os valores médios dos reforgos (/) foram relativamente
maiores aos seus respectivos /. (relagdo I, / I.), conforme se aumentava a
fracdo de reforco. Uma das justificativas para que as resisténcias a tragdo e ao
impacto nas formulagdes de menores concentragdes apresentassem valores
inferiores ao do PLA.

Valores tedricos de modulo elastico e resisténcia a tracdo calculados da
micromecanica apresentaram diferencas devidas variagdes das condicdes de
contorno e morfologias observadas nos compdsitos, assim como reforcaram a
necessidade de se manter maiores razbes de aspectos (/d) dos reforgos com
intuito de incremento no modulo elastico e resisténcia a tragao.

Em resumo, a etapa de producao de compdsitos confirmou que a fibra
da folha do abacaxi Potyra atua eficientemente e deve ser utilizada como
reforco mecanico, bem como a metodologia empregada neste estudo,
apresentou resultados promissores no incremento do moédulo elastico,
resisténcia a tracdo, ao impacto e HDT, para a producdao de compdsitos

moldados por injegdo com uma matriz de PLA.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As seguintes sugestbes de trabalhos de complementacdo a pesquisa

realizada neste doutorado séo apresentadas:

1) Investigar a obtencdo de cristais de celulose da Potyra e a sua
influéncia sobre as propriedades (mecanicas, térmicas e termomecanicas) em

nanobiocompdésitos com fragbes de até 5% em massa de reforgo.

2) Avaliar a influéncia de variacbes de tratamentos e agentes de

acoplamento nas propriedades de biocompdsitos com fibras de abacaxis.

3) Estudar a producgao de laminados com fibras de Potyra e PLA: fibras

longas orientadas e fibras curtas desorientadas.

4) Realizar estudo das propriedades mecanicas e elétricas de

compositos de PLA com aplicagao de polianilina sobre as fibras de Potyra.
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