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RESUMO

Os compdsitos sdo materiais constituidos por dois ou mais materiais diferentes, formando
uma classe de materiais heterogéneos que diferem entre si nas propriedades fisicas e
quimicas. Recentes estudos sobre compdsitos de polimeros biodegradaveis reforcados com
fibras naturais mostram que estes materiais, além de totalmente biodegradaveis, apresentam
propriedades térmicas e mecanicas superiores as de polimeros convencionais. O
poli(hidroxibutirato-co-valerato) — PHBV - € um polimero biodegradével, da familia dos
polihidroxialcanoatos (PHAS), com propriedades mecanicas semelhantes as do polipropileno.
As fibras de curaud tém alta resisténcia mecanica quando comparadas com outras fibras como
juta, sisal e linho. O presente trabalho tem por objetivo avaliar a incorporagédo de fibras de
curaua a matriz de PHBV, considerando a influéncia do teor de fibra, da aplicagdo de um pré-
tratamento alcalino sobre as fibras, e a adicdo de um agente de acoplamento
(viniltrietoxisilano). Os compdsitos foram obtidos por processo de extrusdo e injecao e foram
avaliadas suas propriedades térmicas, mecanicas, morfoldgicas e de biodegradacédo, além da
identificacdo dos grupos funcionais. Os resultados demonstraram que os compoésitos de
PHBV reforcados com 20% m/m de fibras de curaua possuem propriedades superiores as do
polimero puro. O pré-tratamento alcalino removeu a lignina e a hemicelulose das fibras, o que
promoveu um aumento de sua rugosidade aparente, aumentando a aderéncia da fibra a matriz.
Os compositos com fibras tratadas com solucdo alcalina com concentragdo de 5% NaOH
apresentaram melhores as propriedades mecanicas. O viniltrietoxisilano - VTES - aplicado
sobre as fibras promoveu uma melhor adesdo entre as fibras e a matriz, sendo que o0s
compositos com 2% de VTES apresentaram aumento nas propriedades mecanicas e térmicas.
A combinacdo do pré-tratamento alcalino com o uso do agente de acoplamento provocou um
aumento nas propriedades térmicas e mecanicas dos compositos. O ensaio de exposicdo ao
solo simulado mostrou que as fibras de curaua auxiliaram na biodegradacdo dos compositos.
Conclui-se que compésitos de PHBV com fibras de curaua tratadas com solucdo de NaOH e
com o uso de VTES apresentam propriedades térmicas, mecanicas e de degradacdo
superiores as do polimero puro, podendo ser utilizados como material de engenharia.

Palavras-chave: compoésitos, PHBV, fibras de curaud, biodegradagéo.



ABSTRACT

Composites are materials composed of two or more different materials, forming a
heterogeneous class of materials which differ in physical and chemical properties. Recent
studies on biodegradable polymer composites reinforced with natural fibers show that these
materials, in addition to totally biodegradable, present thermal and mechanical properties
superior to those of conventional polymers. Poly(hydroxibutyrate-co-valerate) — PHBV - is a
biodegradable polymer, inside the family of polyhydroxyalkanoates (PHAS) with mechanical
properties similar to those of polypropylene. Curaua fibers have high strength when compared
with other fibers such as jute, sisal and flax. This study aims to evaluate the incorporation of
curaud fibers to the PHBV matrix, considering the influence of fiber content, the application
of an alkaline pretreatment on the fibers, and the addition of a coupling agent (vinyl-trietoxi-
silane). The composites were obtained by extrusion and injection and were evaluated its
thermal properties, mechanical, morphological and biodegradation beyond the identification
of functional groups. The results demonstrate that PHBV composites reinforced with 20% m /
m of curaud fiber have properties superior to those of pure polymer. The alkaline pretreatment
removed lignin and hemicellulose fibers, which promoted an increase in its apparent
roughness, increasing the adhesion of the fiber to the matrix. The composites with fibers
treated with alkaline solution with a concentration of 5% NaOH showed better mechanical
properties. The vinyl-trietoxi-silane - VTES - applied on the fibers stimulated a better
adhesion between the fibers and the matrix, and the composite with 2% VTES showed
increased mechanical and thermal properties. The combination of the alkaline pretreatment
and the coupling agent led to an increase in thermal and mechanical properties of the
composites. The test of exposure to simulated soil showed that the curaua fibers colaborated
in the composite biodegradation process. It was concluded that PHBV composites with curaua
fibers treated with NaOH solution and using VTES exhibit thermal, mechanical and
degradation superior to the pure polymer, and thus, can be used as an engineering material.

Palavras-chave: composites, PHBV, curaud fibers, biodegradation.
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1 INTRODUCAO

A expectativa com a diminuicao das reservas de petroleo e com a elevacao dos custos
para sua obtencdo, aliadas a crescente preocupacdo com a preservacdo ambiental, vem
exigindo solugbes tecnoldgicas imediatas as necessidades de consumo mundial (SZOPA et
al., 2009; VILLANO et al., 2010; LIU et al.,, 2011). Uma interessante alternativa para
diminuir o consumo e o impacto ambiental causado por polimeros convencionais produzidos
a partir do petroleo é substitui-los por polimeros biodegradaveis (CGEE, 2010).

Os polimeros de fontes renovaveis, tais como os derivados de amido, acido polilatico,
polimeros celul6sicos e polihidroxialcanoatos desempenham um papel importante, pois, além
de serem biodegradaveis, tém a vantagem adicional de serem produzidos a partir de recursos
renovaveis, que, em principio, sao inesgotaveis (NATH et al., 2008).

O aproveitamento de fibras naturais como reforco em matrizes poliméricas no
desenvolvimento de materiais compdsitos tem sido foco de pesquisas (ARAUJO et al., 2008),
pois algumas fibras vegetais como sisal, coco, canhamo, entre outras, estdo tendo aplicagdes
em uma ampla gama de industrias (CHEUNG et al., 2009). O campo da pesquisa com fibras
vegetais tem crescido com rapidez, especialmente devido as propriedades semelhantes as das
fibras de vidro (JOHN et al., 2008; DITTENBER et al., 2012).

Dentro deste contexto, este trabalho avaliou a influéncia da incorporacéo de fibras de
curaud a uma matriz de polimérica de poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV), visando o
desenvolvimento de um novo compdsito, proveniente de fontes renovaveis com potencial

aplicacdo na industria de embalagens e automobilistica.
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2 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

Com a crescente responsabilidade ambiental as principais metas como a
sustentabilidade, a ecologia industrial, a ecoeficiéncia, a quimica e a engenharia verde, estdo
integradas no desenvolvimento da proxima geracao de materiais, produtos e processos.

O carater inovador de um compdsito com matriz biodegradavel e fibras naturais, com
propriedades superiores aos compdsitos atuais e com alto potencial de biodegrabilidade,
sugerem que esforcos sejam destinados ao desenvolvimento e caracterizacdo destes materiais,
tornando-os competitivos com outros compdsitos. E dentro deste contexto que se inserem 0s
compositos de PHBV e fibras de curaud, foco do presente estudo. Como ndo ha relatos de
pesquisas envolvendo estes compositos, pretende-se com este estudo criar compositos
biodegradaveis, possiveis substitutos aos materiais utilizados atualmente. Adicionalmente, a
obtencdo de compositos de PHBV com fibras de curaua, com subsequente producdo em
escala industrial, promovera o desenvolvimento socioecondmico de comunidades brasileiras
economicamente menos favorecidas, que tem como base o cultivo e a venda deste tipo de
fibra natural.

Estes compdsitos tem potencial de aplicacdo na industria automotiva e de embalagens,
pois a adicdo de fibras acelera a cristalizagdo do polimero, melhorando a sua estabilidade
dimensional. Além disso, acredita-se que a adicdo de fibras acelera a biodegradacdo do

polimero, diminuindo o impacto ambiental deste compésito quando descartado.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver compositos a partir de PHBV e fibras de curauad e avaliar a
biodegradabilidade e sua propriedades térmicas, mecénicas e morfologicas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Definir o teor de fibras ideal nos compositos de PHBV com fibras de curaua com base
em suas propriedades morfoldgicas, térmicas e mecanicas.

e Avaliar a influéncia da adicdo de um agente de acoplamento (VTES), em diferentes
teores, nas propriedades morfologicas, térmicas e mecanicas dos compositos e definir
0 seu teor ideal.

e Avaliar o efeito do pré-tratamento alcalino sobre as fibras de curaud, realizado com
solucdo de NaOH com diferentes concentragdes, e a sua influéncia sobre as
propriedades morfologicas, térmicas e mecanicas dos compositos, definindo a
concentracdo de NaOH ideal.

e Combinar o pré-tratamento alcalino a aplicacdo do agente de acoplamento e verificar
sua influéncia sobre as propriedades morfolégicas, térmicas e mecanicas dos
compdsitos.

e Avaliar os efeitos da degradabilidade em solo simulado sobre as propriedades
morfolégicas, térmicas e mecanicas nos compdsitos que apresentaram melhor

desempenho nas etapas anteriores.
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Um polimero é considerado biodegradavel se todos 0s seus componentes organicos
sofrem uma biodegradacdo total (DE PAOLI, 2008). A biodegradacdo ocorre quando o
polimero é usado como nutriente por um determinado grupo de microrganismos (bactérias,
fungos ou algas) que co-existem no meio ambiente, convertendo-o0 a compostos mais simples,
sendo mineralizados e redistribuidos por meio de ciclos elementares, tais como o do carbono,
do nitrogénio e do enxofre (DE PAOLI, 2008; VILAPLANA et al., 2010).

Polimeros biodegradaveis, especialmente os polihidroxialcanoatos (PHAS), sdéo muito
estudados devido a sua biodegradabilidade e a utilizacdo de recursos renovaveis para sua
producdo (CASTILHO et al., 2009; JAVADI et al., 2010). Os PHAs constituem uma classe
geral de polimeros produzidos e acumulados como reserva de carbono e energia por inUmeros
microrganismos.

Vérios microrganismos sdo capazes de sintetizam PHAs, contudo, somente aqueles
gue conseguem acumular mais de 20% desses polimeros por massa seca de células sdo
selecionados para a producdo industrial, além disso, outros aspectos importantes sdo o
crescimento répido e sua habilidade de utilizar substratos de baixo custo (LENZ et al., 2005).
Os microrganismos como Ralstonia eutropha, Alcaligenes, Alcaligenes latus, Azotobacter
vinelandii, Pseudomonas oleovorans, Paracoccus denitrificans, Protomonas extorguens sao
capazes de armazenar PHA suficiente para producdo em larga escala (CHANPRATEEP,
2010).

A familia dos PHAs apresenta como polimeros mais pesquisados o
poli(hidroxibutirato) - PHB e o copolimero poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) — PHBV
(VILLANO et al., 2010; BATISTA et al., 2010; JAVADI et al., 2010; LIU et al., 2011).

A producéo do PHB constitui-se basicamente de duas etapas; uma etapa fermentativa,
onde o microrganismo metaboliza o agucar disponivel no meio, proveniente da cana de

acucar, e acumula o PHB no interior da célula, como fonte de reserva de energia (Figura 1).
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Figura 1: Micrografia de uma bactéria com granulos de PHB armazenados.
Fonte: Silva et al. (2001)

O polimero acumulado no interior do microrganismo é entdo extraido e purificado até
a obtencdo do produto final sélido e seco, pronto para ser utilizado em processos
convencionais de transformacdo de termoplasticos. Os esquema a seguir mostra as etapas do
processo de producdo do PHB (Figura 2) (CGEE, 2008).
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Figura 2: Diagrama de fluxo da producéo de PHB com base no aglcar da cana.
Fonte: CGEE, 2008.
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O processo de producdo do PHB ndo gera residuo, pois 0 bagago da cana de agUcar é
usado como fonte para a producdo de energia elétrica e de vapor no proprio processo e 0s
efluentes gerados sdo basicamente dgua e matéria organica da bactéria que, por sua vez, sdo
lancados na lavoura de cana de agucar como fertilizante organico (REDDY et al., 2003).

Para a sintese do PHBV s&o incluidos na nutri¢do dos microrganismos, produtores de
PHB, &cido propidnico e glicose (DE PAOLLI, 2008; SINGH et al., 2008). O PHBV ¢é formado
por unidades de 3-hidroxibutirato (HB) com segmentos aleatorios de 3-hidroxivalerato (HV),
podendo ser encontrado com um percentual de HV variavel (RICHARDS et al., 2008), sendo
fundamental o controle do pH do meio para regular a sua produgéo (VILLANO et al., 2010).

O percentual de HV é responsavel por mudancas significativas nas propriedades do
copolimero em relagdo ao PHB (JAVADI et al., 2010). Weng et al. (2011) realizaram testes
de biodegradacdo em PHBV com diferentes concentracbes de HV e constataram que a
biodegradacdo ocorre por erosdo da superficie ao interior, devido a acdo de uma enzima.
Através da anélise de estabilidade térmica e massa molecular, foi comprovado que uma maior
degradacéo esta associada ao aumento do teor de HV. Assim, a concentracdo de HV na matriz
de PHBV, além de modificar as propriedades mecéanicas e térmicas, também interfere na sua
biodegradacao.

O PHBV ¢é um polimero semi-cristalino com propriedades mecéanicas e térmicas
semelhantes as do polipropileno (PP) (MOHANTY et al., 2005; BLEDZKI et al., 2010;
JAVADI et al., 2010; PIVSA-ART et al, 2011; MARTELLI et al., 2012). Estas
caracteristicas o tornam um potencial substituto para resinas de petréleo, com aplicacdes na
indUstria automotiva e aplicagdes biomédicas, como valvulas cardiacas e produtos ortopédicos
(LUCCHESI et al., 2008; JAVADI et al., 2010). Comercialmente, o PHBV ja foi utilizado
para a fabricacdo de garrafas compostaveis, bem como fraldas biodegradaveis, material de
embalagem para alimentos (BUCCI et al., 2007) e para aplicacdes biomédicas (STEVENS et
al., 1999; VOLOVA et al., 2003). A estrutura quimica do PHBV é mostrada na Figura 3.

{J&Jﬁdﬁiﬁi}

Figura 3: Férmula estrutural do PHBV.
Fonte: Lemes et. al., 2010.
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A biodegradacdo do PHB e do PHBV ocorre pela agdo de enzimas chamadas PHB
depolimerase, que séo secretadas por microrganismos presentes no ambiente onde o polimero
esta disposto. A Figura 4 apresenta 0 mecanismo de acdo da enzima durante a biodegradacgéo
do PHB (poliéster). Uma caracteristica comum das depolimerases € um mecanismo de reacao
que utiliza trés residuos de aminodcidos: o aspartato, a histidina e a serina. O aspartato
interage com o anel da histidina, formando uma ligacdo de hidrogénio. O anel da histidina é
entdo orientado a interagir com a serina, sendo que a histina atua como base, provocando a
desprotonacdo da serina, gerando um grupo alcdxido muito nucleofilico (-O°). O grupo
alcoxido é um nucledfilo forte e ataca a ligagdo éster do polimero, levando a formagao de um
grupo terminal alcool e de uma enzima acil-complexo. Posteriormente, a 4gua ataca a ligacao
acil-enzima e produz um grupo terminal carboxil e uma enzima livre. Esse arranjo de serina,
histidina e aspartato é denominado triade catalitica. Os produtos da biodegradacédo séo entdo
absorvidos pelos microrganismos através da parede celular, sendo utilizados como fonte de
carbono para o crescimento e metabolismo (LUCAS et al., 2008).
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Figura 4: Representacao do sitio catalitico da depolimerase e mecanismo de agao.
Fonte: Adaptado de Lucas et al. (2008)

Batista et al. (2010) testaram a biodegradacéo de compdsitos de PHBV e pupunheira
em solo simulado, conforme a norma ASTM G160-03. Os resultados mostraram que 0S
compositos degradaram mais rapidamente que o polimero puro, devido as cavidades formadas
pela presenca de particulas de pupunheira, que permitiram a entrada de agua e de

microrganismos na matriz, acelerando a biodegradacao.
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A velocidade de biodegradacdo destes polimeros depende de muitos fatores,
especialmente aqueles relacionados ao ambiente como temperatura, nivel de umidade, pH e
nutrientes, e as caracteristicas do material, como composicao, cristalinidade, reatividade e
area superficial (SUDESH et al., 2002).

A norma ASTM G160-03 define o método de condugdo de avaliacdo da
suscetibilidade microbioldgica de um material ndo-metélico, quando exposto a condicdes
naturais de solo. O acompanhamento do teste pode ser realizado pela da comparacdo de
diferentes propriedades do material, antes e depois da sua exposi¢cdo as condi¢des da norma.
Os microrganismos tipicamente usados em testes de biodegradabilidade de polimeros e que
compde o solo sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Microrganismos tipicamente usados em testes de biodegradabilidade de polimeros.

Microrganismos Espécies Condigdes de desenvolvimento

Aspergillus niger,
Aspergillus flavus,
Fungos Chaetomicum globosum,
Penicillium funiculosum,
Pullularia pullulana

Requerem O, e pH entre 4,5 e 5,0;
crescem em temperaturas até 45 °C,
sendo a faixa 6tima entre 30 e 37 °C.

Pseudomonas aeruginosa, | Podem ser aerébicas ou anaerdbicas e

Bactérias Bacillus Cereus, crescem na faixa de pH entre 5,0 e 7,0
Coryneformes bacterium, em uma ampla faixa de temperaturas.
Bacillus sp.

Crescem aerobicamente em valores de
pH entre 5,0 e 7,0 em uma ampla

Actinomicetas | Streptomicetaceae faixa de temperaturas.

Fonte: Adaptado de De Paoli, 2008.

Embora estudos mostrem o grande potencial do PHBV, a sua utilizacdo industrial é
ainda limitada devido a sua suscetibilidade de degradacdo em altas temperaturas de
processamento (JAVADI et al., 2010; BLEDZKI et al., 2010) e a sua lenta taxa de
cristalizacdo (HUANG et al., 2010), o que limitam sua aplicacdo comercial.

4.2 FIBRAS NATURAIS
O Brasil possui recursos naturais em abundancia devido a suas condigdes climaticas

favoraveis e solo fértil e, nesse sentido, uma grande variedade de fibras vegetais é produzida

no pais. Os principais objetivos da incorporagdo de fibras naturais de origem vegetal em
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termoplasticos sdo a reducdo de massa com melhoria das propriedades mecénicas desses
polimeros, como resisténcia mecénica e a melhoria da estabilidade dimensional do produto
final (ARAUJO et al., 2010). Além disso, as fibras vegetais possuem menor densidade e
ocasionam menor desgaste do que as sintéticas nos equipamentos convencionais de
processamento de polimeros (SPINACE et al., 2009a).

Fibras como sisal, coco, juta, rami, algoddo, curaua e linho, entre outras, estdo sendo
estudadas como reforco em compositos devido ao seu grande potencial (CHEUNG et al.,
2009), contudo, as condicdes adversas do clima ou problemas durante a colheita podem
causar danos mecanicos e comprometer a qualidade das fibras extraidas (SUMMERSCALES
et al., 2010). A temperatura de decomposicao térmica das fibras lignocelul6sicas é relatada
em torno de 200 °C (SPINACE et al., 2009a; SUMMERSCALES et al., 2010), o que pode
dificultar o seu processamento com alguns polimeros especificos, limitando a sua utilizacéo.

A eficiéncia do reforgo de fibra vegetal esta relacionada com a natureza de celulose e
sua cristalinidade. O principal componente das fibras vegetais (Figura 5) é a celulose, onde as
fibrilas sdo alinhadas ao longo do comprimento da fibra, 0 que torna maxima a resisténcia a
tracdo e a flexdo, além de fornecer rigidez (JOHN et al., 2008). A molécula de celulose é
hidrofilica e, portanto, as propriedades das fibras sdo sensiveis a umidade relativa do ambiente
em que sdo processadas e/ou utilizadas (SUMMERSCALES et al., 2010). Observacdes feitas
por microscopia eletronica de varredura revelam que as fibras vegetais séo compostas por um
feixe simples de fibrilas cobertas e ligadas pela lignina; assim, a lignina influencia na
estrutura, nas propriedades e na morfologia das fibras naturais (AMARASEKERA et al.,
2009).

LIGNINA

CELULOSE HEMICELULOSE

Figura 5: Estrutura das fibras vegetais.
Fonte: Adaptado de Aguiar, 2010.
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O curaud (Ananaserectifolius L.B. Smith) é uma bromélia caracteristica da Amazoénia
paraense (Figura 6a). As folhas, so rigidas e eretas, tém superficie plana e com espinhos e
seus fruto, semelhante a um abacaxi, ndo € consumido, pois é muito fibroso (Figura 6b). As
fibras sdo extraidas de suas folhas e expostas ao ar para secagem (Figura 6¢) e sdo muito
utilizadas na industria devido a sua resisténcia, maciez, leveza e reciclabilidade, (GOMES et
al., 2007). Os processos que envolvem a selecdo das fibras, lavagem e secagem sdo de
extrema importancia quando estas fibras sdo utilizadas como reforco em materiais

compositos, com influéncia significativa nas propriedades mecéanicas. (SILVA et al., 2008).

Figura 6: Curaua: bromélia (a), fruto e folha (b) e fibra (c).
Fonte: Adaptado de Amarasekera et al. (2009).

Existem duas varia¢des de curaua, o branco e o roxo e, segundo analise realizada por
Silva et al.(2008), ndo existem diferencas significativas entre elas, de tal forma que ambas
podem ser usados sem distingdo na fabricacdo de compositos. A fibra de curaua consiste de
aproximadamente 73% de celulose, 10% de hemicelulose, 7,5 % de lignina, 8% de umidade,
sendo o restante cinzas (AMARASEKERA et al., 2009).

As fibras de curauad tém alta resisténcia mecanica quando comparadas com outras
fibras como juta, sisal e linho. Em comparacdo com fibras de vidro, apresentam melhores
propriedades mecanicas, como rigidez, resisténcia ao impacto e flexibilidade (ARAUJO et al.,
2008; SILVA et al., 2008; AMARASEKERA et al., 2009). Outras propriedades desejaveis
relacionadas ao processamento incluem baixa abrasdo no equipamento e menor consumo de
energia (ARAUJO et al., 2008).
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4.3 COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS COM FIBRAS NATURAIS

Os compositos sdo constituidos por dois ou mais materiais, formando uma classe de
materiais heterogéneos que diferem nas propriedades fisicas e quimicas de cada um. A
finalidade da composicdo de diferentes materiais é criar um novo material adequado as
diversas situacdes de uso. Trata-se de uma matriz (ligante) que da& forma a peca e transfere os
esforcos para o material de reforco. A matriz pode ser composta por material metalico,
ceramico ou polimérico, bem como a fase de reforco (NETO & PARDINI, 2006).

As fibras sintéticas, como fibra de vidro, fibras de carbono e fibras metalicas,
sdo usadas rotineiramente pela industria como reforgco em compdsitos para obter materiais
com propriedades mecanicas melhoradas (ARAUJO et al., 2010). No entanto, essas fibras
sintéticas apresentam desvantagens tais como alto consumo energético para sua producéo,
custos elevados em comparagdo com outras cargas, alta abrasdo aos equipamentos de
processamento e a dificil degradabilidade (ARAUJO et al., 2010).

Uma tendéncia mundial crescente para a utilizacdo maxima dos recursos naturais
através de novos processos e produtos tem conduzido ao estudo e exploracao de tais materiais
provenientes de fontes naturais renovaveis (JOHN et al., 2008). Dentro deste contexto
enquadram-se as fibras vegetais, obtidas a partir de recursos renovaveis e com baixo custo -
dependendo do desenvolvimento da sua agricultura de forma sustentavel
(SATYANARAYANA et al., 2009; ARAUJO et al., 2010).

Estudos mostraram que compoésitos com fibras naturais tém propriedades mecanicas
superiores ao polimero puro (BORSOI et al., 2011; POLETTO et al., 2011; SRUBAR Il et
al., 2012;) e que a capacidade de processamento dos compdsitos reforcados com fibras
vegetais esta diretamente relacionada ao indice de fluidez da matriz e ao teor de fibras
utilizado (MANO et al., 2010). Bledzki et al.(2010) reforcaram a matriz do PHBV com fibras
de abacaxi, juta e celulose para comparar com a matriz do PP também reforcada com as
mesmas fibras. Segundo seu estudo, o reforco com as fibras aumentou a tensédo elastica e a

resisténcia mecanica em todas as matrizes.
4.3.1 Adesao Fibra/Matriz
A interacdo entre os componentes de um composito esta centrada nas caracteristicas da

interface entre eles, a qual deve permitir uma transferéncia eficiente de tensdo da matriz para

o reforgo. Um dos efeitos que contribuem para a adeséo na interface é a atracdo fisica entre
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atomos polares da matriz e do reforco. Problemas de ades&o entre a fibra e a matriz polimérica
podem diminuir a transferéncia de esfor¢os, comprometendo as propriedades mecanicas do
composito (SREEKUMAR et al., 2009). Assim, para promover uma maior adesdo, as fibras
sdo submetidas a um pré-tratamento superficial apropriado e/ou um agente de acoplamento é

adicionado ao composito.

4.3.1.1 Agente de Acoplamento

Os agentes de acoplamento podem ser aditivos quimicos ou polimeros quimicamente
modificados por materiais reativos que possuem propriedades intermediarias entre as duas
fases do composito e que, quando adicionados aos compostos polimeéricos, produzem grande
forca adesiva entre as particulas da carga e as moléculas poliméricas, funcionando como
elemento de ligacdo (XIE et al., 2010). Esses materiais sdo utilizados também como
modificadores de superficie, agentes reticulantes e precursores para sintese de polimeros.

Entre os agentes de acoplamento mais utilizados em compositos estdo os silanos,
sendo sua ampla aplicacdo baseada em sua multifuncionalidade. Estudos de Xie et al. (2010)
mostraram que os silanos de grupos organofuncionais metacriloxi e vinil tém alta reatividade
com matrizes de poliéster e segundo o estudo de Pothan et al. (2002), dentre varios
organossilanos testados como agente de acoplamento em compoésitos de matriz poliéster e
fibras naturais, o viniltrietoxisilano (VTES) foi o que desempenhou melhores resultados nas
propriedades mecanicas do composito final. A estrutura quimica do VTES é mostrada na
Figura 7.

/Ocz Hg
CHQZCH—Si\—OCgH5
OCHs

Figura 7: Estrutura quimica do viniltrietoxisilano — VTES.
Fonte: Pothen et al. (2002).

Segundo Cech et al. (2006) a molécula de VTES é multifuncional e reage em umas

das extremidades com a superficie da fibra e na outra extremidade com a matriz polimérica. O
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grupo etoxi (R: —O—CH,—CHpz) representa uma unidade hidrolizavel e assim o silano é
hidrolisado para o correspondente silanol (Figura 8a). Estas moléculas de silanol formam
formar ligacGes de hidrogénio com os grupos hidroxilo presentes na superficie de fibra
(Figura 8b). As reacOes de condensacdo ocorrem, tanto na interface silanol/fibra e entre as
moléculas vizinhas ao silanol (Figura 8c). O resultado é uma camada de polisiloxano aderente
a superficie da fibra, que apresenta uma variedade de grupos vinilo (M: —CH=CH,) orientados
na outra extremidade. O grupo vinilo reage com a matriz polimérica durante a polimerizacao
(Figura 8d) (SANTOS et al., 2010; XIE et al., 2010).

(a) R-SiX;+3H,0 — R-8i(OH),+3HX

x T "
I{O—§i-OH HO—Sli-OH }IO-§i-OH

-0 RTe) O
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\.(I),« \O \O,.-
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(c)

N
% E E."% Polimero
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(d) O-Sli-0-§i-O—S|i-O
o Q

M
Wj Fibra W//

Figura 8: Representacdo da acdo dos silanos como agentes de acoplamento em compositos: (a) hidrolise,
(b) adsorcao quimica, (c) condensacéo e (d) ligacdo.
Fonte: Adaptado de Cech et al. (2006)

Existem diferentes meios de se aplicar os silanos sobre as fibras naturais, sendo que
uns promovem o tratamento da superficie da fibra e outros promovem a modificacdo da
parede celular da fibra. A pulverizacdo do silano em solucdo aquosa &€ um metodo
relativamente facil de tratar a superficie da fibra, pois reveste apenas a camada externa da

fibra, deixando as paredes celulares internas sem tratamento (XIE et al., 2010).
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4.3.1.2 Tratamento Alcalino

O tratamento alcalino, normalmente realizado em solucdo aquosa de hidréxido de
sodio (NaOH), é um dos tratamentos quimicos mais usados para as diversas fibras vegetais. A
modificacdo ocasionada por esse tratamento é o rompimento da ligagdo de hidrogénio no
grupo hidroxila (OH) presente na estrutura da fibra, aumentando assim a rugosidade
superficial (AMICO et al., 2005; SGHAIER et al., 2012). Segundo Barreto et al. (2011) a

equacdo 1 representa a interacdo entre a fibra e a solucdo de NaOH.

Fibra-OH + NaOH - Fibra-O'Na" + H,O Equacao (1)

Este tratamento remove certa quantidade de lignina, cera e Oleos que recobrem a
superficie externa da parede celular da fibra, despolimerizando a celulose. A adi¢do de
solucdo aquosa de NaOH na fibra promove a ionizagdo do grupo OH a alcoxido (LI et al.,
2007). Embora esse tratamento aumente a adesdo com uma matriz polimérica, a resisténcia
mecanica da fibra pode ser significativamente reduzida dependendo da concentracdo da
solucdo alcalina (LI et al., 2007; AMICO et al., 2005), comprometendo a resisténcia do
compdsito fabricado com estas fibras.

Corréa et al. (2009), ao avaliar a composi¢do dos principais constituintes da fibra de
curaud ap6s o tratamento com solucdo de NaOH, constataram o aumento do contetdo de
celulose em cerca de 18,5% e a diminuic¢do dos demais componentes da celulose em relacéo a

fibra original, o que facilita a adesao da fibra a matriz.
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5 METODOLOGIA

5.1 MATERIAIS

Utilizou-se o polimero PHBV em grénulos, produzido pela PHB Industrial - marca
Biocycle, lote FE 132 - contendo 18,25 %(m/m) de hidroxivalerato (HV). As fibras de curaud,
provenientes do municipio de Santarém, no Pard, foram compradas do Centro de Apoio a
Projetos de Acdo Comunitaria (CEAPAC). Como reagentes foram empregados do hidroxido
de sodio P.A., marca Sigma-Aldrich, e o viniltrietoxisilano P.A. (VTES), liquido em
temperatura ambiente, da marca Aldrich Chemical Company.

O solo simulado, utilizado para a avaliacdo da biodegradabilidade dos compdsitos, foi
produzido, seguindo as especificacdes da norma ASTM G160-03, com areia, terra e esterco
de cavalo, coletados junto Posto Policial de Cavalaria Montada, na Universidade de Caxias do

Sul, no municipio de Caxias do Sul - RS.

5.2 METODOS

5.2.1 Preparacéo das Fibras

As fibras de curaud foram recebidas em forma de fibras longas, pds-colheita e
secagem, sem nenhum tratamento prévio. As fibras foram penteadas para a remocdo das
cascas e das sujidades de sua superficie e em seguida, foram cortadas com o auxilio de um
gabarito em 2,5 cm de comprimento. Posteriormente as fibras foram imersas em agua
destilada por cerca de 1 hora, sem agitacdo, e secas em estufa por 24 horas a 60 °C. As etapas

de preparacdo das fibras estdo ilustradas na Figura 9.
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Seca

Figura 9: Etapas do processo de preparacéo das fibras de curaud.

5.2.2 Preparacdo dos Compositos

O polimero e a fibra foram processados em uma extrusora monorrosca (modelo ES
35FR, marca SEIBT), com perfil de temperaturas variando de 150 a 160 °C e rotacdo de
50 rpm, a fim de promover uma pré-mistura e facilitar as demais etapas do processamento. O
material extrusado foi moido em moinho de facas (Primotécnica, modelo 1001) e submetido a
uma segunda extrusdo em extrusora dupla-rosca co-rotacional (MH Equipamentos, modelo
COR 20-32-LAB), com 8 zonas de aquecimento e perfil de temperatura variando de 150 a
165 °C, rotacdo de 200 rpm e perfil da rosca mostrado na Figura 10, sendo o seu didmetro de
20mm e L/D=32. O material foi novamente moido e posteriormente moldado por injecéo
(Himaco Hidraulicos e Maquinas Ltda., modelo LHS 150-80) com perfil de temperaturas de
145, 155 e 160 °C e velocidade da rosca de 100 rpm. Antes de cada etapa do processo o
material foi mantido por 24 h em estufa a 60 °C, para a remocao da umidade. Foram testados
diferentes teores de fibra, variando-se de 10, 20 e 30% em massa.
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Alimentacédo Degasagem
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Figura 10: Perfil da rosca utilizada na extrusora dupla-rosca.

A sequéncia do processo de desenvolvimento dos compdsitos esta ilustrada na

Figura 11.

Extrusdo Extrusdo s
> Secagem >> monorrosca>> Moagem >> dupla-rosca>> Moagem >> Injegao >

Figura 11: Sequéncia do processo de desenvolvimento dos compositos.

5.2.2.1 Utilizagdo do Agente de Acoplamento

Nos compdsitos com teor de fibra definido utilizou-se como agente de acoplamento o
VTES em diferentes proporcdes, variando-se em 1, 2 e 5 %(m/m) em relagdo a massa de
fibras, conforme verificado na literatura (XIE et al., 2010). Pulverizou-se o VTES diretamente

sobre as fibras (sem pré-tratamento) durante a alimentacdo na extrusora monorrosca.

5.2.2.2 Aplicacéao do Pré-Tratamento Alcalino

Nos compdsitos com teor de fibra definido, aplicou-se um pré-tratamento alcalino na
fibra, utilizando-se hidroxido de sdédio P.A., diluido em &gua destilada,
variando-se as concentracoes em 1, 5 e 10 %(m/v), conforme verificado na literatura
(BARRETO et al., 2011). As fibras permaneceram imersas na solu¢cdo de NaOH, na
proporcéo de 10:1 (solugdo:fibras), por 2 horas a uma temperatura de 50 °C. Posteriormente,
as fibras foram lavadas com &gua destilada até que a solucdo de lavagem remanescente
apresentasse pH 7,0 e em seguida as fibras foram secas em estufa a uma temperatura de 60 °C
por 12 horas.
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5.2.2.3 Combinacdo do Pré-Tratamento Alcalino com o Agente de Acoplamento

Na utilizacdo combinada do tratamento alcalino e adi¢do do agente de acoplamento, as
fibras, previamente tratadas em solucdo de NaOH, receberam a adi¢cdo do VTES no momento
da extrus&o, considerando a melhor concentracdo obtida destes reagentes quando empregados
individualmente.

A Figura 12 apresenta o fluxograma utilizado no desenvolvimento dos compositos e

na Tabela 2 esta descrita a nomenclatura utilizada na identificacdo das amostras.

Compositos de PHBV + FC
0% FC 10% FC 20% FC 30% FC

~

Definicao do teor ideal de FC

~ ~-

Compositos de PHBV + FC com aplicacao de VIES Compositos de PHBV + FC pre-tratadas com NaOH
1% VTES 2% VTES 5% VTES 1% NaOH 5% NaOH 10% NaOH
Definicio do teor ideal de VTES Definiciao do teor ideal de NaOH

~

Compésitos de PHBV + FC pré-tratadas com NaOH e com aplicacao de

Figura 12: Fluxograma de obtencdo dos compositos.
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Tabela 2: Nomenclatura utilizada na identificagdo das amostras.

PHBV 100 - - -
PHBV/FC (90:10) 90 10 - -
PHBV/FC (80:20) 80 20 - -
PHBV/FC (70:30) 70 30 - -
PHBV/FC/VTES (80:20:01) 80 20 - 1
PHBV/FC/VTES (80:20:02) 80 20 - 2
PHBV/FC/VTES (80:20:05) 80 20 - 5
PHBV/FC/NaOH (80:20:01) 80 20 1 -
PHBV/FC/NaOH (80:20:05) 80 20 5 -
PHBV/FC/NaOH (80:20:10) 80 20 10 -
PHBV/FC/NaOH/VTES (80:20:05:02) 80 20 5 2

5.2.3 Avaliago da biodegradabilidade em solo simulado

O solo simulado, utilizado para a avaliacdo da biodegradabilidade dos compdsitos, foi
preparado, conforme a norma ASTM G160-03, com trés partes iguais de terra, areia e esterco
de cavalo, totalizando 90 kg de solo. Inicialmente peneirou-se a areia e a terra em uma peneira
10 mesh Tyler e o esterco foi desfiado manualmente, em fungdo do alto teor de umidade
(Figura 13a). Os materiais foram colocados em uma betoneira e misturados por 30 minutos,
até se tornarem uma mistura homogénea (Figura 13b). O solo foi entdo disposto em uma
estufa (Figura 13c), localizado na area externa do Laboratério de Polimeros, junto ao bloco V,
da Universidade de Caxias do Sul. Esta estufa consiste em uma caixa de madeira, forrada com
lona, colocada sobre uma estrutura a 1,5 m do chdo, e coberta com lona transparente (Figura
13d).



Figura 13: Preparacéo do solo simulado: (a) Materiais utilizados: areia, terra e esterco; (b) betoneira utilizada

para misturar os materiais; (c) caixa com o solo disposto e (d) estufa coberta.

O solo permaneceu em processo de maturacao durante 4 meses e, durante este periodo,
realizou-se a verificagdo diéria da temperatura do solo, com o auxilio de termdmetros de
mercurio, e o controle da umidade e do pH a cada 15 dias. Segundo a norma utilizada, o solo
deveria permanecer com umidade entre 20 e 30% e pH entre 6,5 e 7,5.

Segundo a norma utilizada, ap6s o tempo de maturagdo, deve-se avaliar a eficacia da
degradacéo bioldgica do solo através de um teste com amostras de tecido de algodao. O tecido
de 100% algod&o virgem, com gramatura de 460 g/cm2 (ITM - IndUstria Téxtil H. Milagre,
localizada na cidade de Farroupilha) foi utilizado para preparar 5 amostras, cortadas em
dimensdes de corpo de prova para ensaio de tracao de tecidos de algoddo, conforme adaptacao
da norma ABNT NBR 11912:01. As amostras ficaram expostas ao solo simulado durante 5
dias e posteriormente foram secas em estufa a 70 °C durante 3 horas e entdo, submetidas aos
ensaios de tracdo. Conforme especificacdo da norma utilizada, o solo encontra-se em
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condigdes ideais para utilizagdo no teste de biodegradacdo quando o tecido indicado perder,
apos o tempo de exposic¢do, 50% ou mais de suas propriedades mecanicas.

Confirmadas as condi¢bes do solo apds a maturacdo, 5 amostras de cada compdsito
selecionado foram enterradas (5 replicatas), conforme mostrado na Figura 14, e
permaneceram no solo por periodos de 30, 60, 90 e 120 dias — utilizou-se corpos de prova do
ensaio de tracdo, conforme norma ASTM D638-10. Durante o periodo do teste realizou-se a
verificacdo diaria da temperatura do solo e quinzenal da umidade e do pH do solo, conforme

solicitado pela norma.

Figura 14: Disposicdo dos corpos de prova no solo simulado.

As amostras retiradas do solo, nos periodos determinados, foram lavadas com &gua
destilada, a fim de remover o excesso de solo aderido a superficie, e colocadas em um
dessecador por 96 horas, para posterior caraterizacao.

Durante o periodo de maturacdo e a cada retirada dos corpos de prova, amostras de
solo foram coletadas e encaminhadas a laboratérios da Universidade de Caxias de Sul para
analises quimicas e bioldgicas. Pelas andlises do Laboratério de Quimica e Fertilidade do
Solo (LQFS) foram determinados os percentuais de matéria organica e argila presentes no
solo, conforme NBR ISO/IEC 17025-05.

No Laboratério de Analises e Pesquisas Ambientais (LAPAM) foram analisados pH,
umidade, solidos volateis, carbono organico total, nitrogénio total e fosforo total, conforme
metodologias descritas em Tedesco et al. (1995). No Laboratorio de Fitopatologia (LAFIT)
foram isolados e identificados os microrganismos de solo, conforme metodologias descritas
em Alfenas, A. C. et al. (2007) e Bergamin, A. F. et al. (1995).
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5.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

5.3.1 Avaliacao das Fibras nos Compdsitos

Pesou-se 5 amostras de cada composito preparado com diferentes teores de FC
(utilizou-se corpos de prova do ensaio flexdo, previamente secos em estufa); posteriormente,
promoveu-se a extracdo da matriz polimérica mediante solubilizacdo do PHBV em tolueno a
quente (135 °C) sob agitacdo por 3 hora. Apos a solubilizacdo da matriz, a solucdo foi filtrada
a vacuo e as fibras residuais foram pesadas.

Para a determinacdo do teor de fibras em cada amostra utilizou-se a Equacao 2, sendo
que %FC refere-se a porcentagem de fibras de curaud presente na amostra testada, M; a

massa inicial da amostra (g) e M & massa final da amostra apos filtracéo (g).
Mf ~
WFC = [7] * 100 Equacio (2)

A massa de fibras remanescente da filtragem foi lavada com &gua destilada e seca em
estufa, por 12 horas a 60°C. Com o0 auxilio do microscopio eletrénico de varredura, mediu-se
o comprimento (L) e o didmetro final (¢) das fibras, sendo que foram realizadas 10 medicdes
em 10 amostras diferentes. Para determinacdo da razéo de aspecto (RA) das fibras utilizou-se

a Equacdo 3.

RA = Equacéo (3)

L
¢
5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Utilizou-se o microscopio eletrénico de varredura Shimadzu SSX-550 Superscan, com

uma tensdo de aceleracdo de 10 kV e amostras fraturadas criogénicamente.
5.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier foi
realizada empregando a técnica de refletancia total atenuada (ATR) em equipamento Nicolet
IS10 Termo Scientific, onde cada espectro foi obtido pelo desempenho de 32 varreduras entre
4000 cm™e 400 cm™.
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5.3.4 Anélise Termogravimétrica (TGA)

As analises de TGA foram realizadas em equipamento Shimadzu TGA-50, na faixa de
temperatura de 23 °C a 700 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™ em atmosfera
de N, com fluxo de 50 mL.min™®. A massa utilizada foi de aproximadamente 10 mg do

material moido criogénicamente.

5.3.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As propriedades térmicas das amostras foram avaliadas pelo ensaio de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) em um equipamento DSC-60 da Shimadzu, segundo norma
ASTM D3418-08, com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C.min™ e com um
fluxo de 50 mL.min™ de nitrogénio (N2). No ensaio utilizou-se aproximadamente 10 mg de
amostra do material moido criogénicamente.

O indice de cristalinidade (Xc) foi calculado utilizando-se a Equacdo 4, sendo AHs é
a variacdo da entalpia de fusdo da amostra (J.g'l), AHg 100% cristatino € @ Variacdo da entalpia de
fusdo para a amostra hipoteticamente 100% cristalino (J.g™%) e W é a fracdo, em massa, do
polimero PHBV no compésito (LUCAS, 2001). Utilizou-se o valor de AHf 1009 cristatino para o
PHBV com cerca de 20% de HV como 109 J/g, conforme sugerido por Qiu et al. (2005),
Buzarovska et al. (2009) e Singh et al. (2010).

AHf

* 100 Equacéo (4)

c =
AHf 100% cristalino * W

5.3.6 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

As analises de HDT foram realizadas em equipamento CEAST, modelo HDT/6
VICAT. Foi utilizado taxa de aquecimento de 120 °C.h** com uma carga aplicada de
0,45 MPa, de acordo com o0 método A da norma ASTM D648-07, sendo a medida realizada
quando o corpo de prova sofre uma deflexdo igual a 0,25 mm.
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5.3.7 Ensaios Mecanicos

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados em conformidade com a ASTM
D638-10, a uma velocidade de 5 mm.min™, empregando uma méquina universal de ensaio
EMIC DL 2000. Os ensaios de resisténcia a flexdo foram realizados conforme as normas
ASTM D790-10, utilizando-se célula de carga de 100 kgf e velocidade de 1,5 mm.min™. O
ensaio de resisténcia ao impacto 1ZOD, sem entalhe, com péndulo de 2,75 J foi realizado em
equipamento da CEAST, modelo Resil 25, conforme a norma ASTM D256-10. A Figura 15
apresenta 0os modelos e as dimensdes dos corpos de prova utilizados, sendo que, para cada
ensaio utilizou-se 5 corpos de prova, que permaneceram por 48 h em um ambiente com
fechado com temperatura de 23 °C (x 2 °C) e umidade de 50% (+ 10%).

- -— 165 man -

A 5T mme=
— e,
S i 12,7 mm
$2,9 o : %29 mm
(a) (b)

Figura 15: Modelos e dimensdes dos corpos de prova utilizados nos ensaios de resisténcia (a) a tracdo e
(b) & flexao e ao impacto.

5.3.8 Perda de massa dos compositos apds exposic¢ao ao solo simulado

Utilizou-se 5 amostras que foram previamente pesadas antes de serem dispostas no
solo simulado; apds a retirada do solo simulado, as amostras foram lavadas com agua
destilada e colocadas em um dessecador por 5 dias; posteriormente as amostras foram
novamente pesadas. Para o calculo da porcentagem de perda de massa ap0s exposi¢édo ao solo
simulado, utilizou-se a Equacgéo 5, sendo M; refere-se a massa inicial da amostra (g) € M a

massa final da amostra (g).

Perda de massa = [%] x 100 Equacéo (5)
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 AVALIACAO DO EFEITO DOS DIFERENTES TEORES DE FIBRA DE
CURAUA NOS COMPOSITOS

6.1.1 Avaliacdo das Fibras nos Compositos

O teor de fibras presente nos compdsitos é apresentado na Tabela 3, onde os valores

obtidos confirmam o percentual de fibra adicionado nos compaésitos.

Tabela 3: Porcentagem média de FC nos compdsitos

AMOSTRA % FC

PHBV/FC (90:10) 9,74 £ 0,08
PHBV/FC (80:20) 20,45 + 0,21
PHBV/FC (70:30) 29,81 +0,18

Observa-se na Tabela 4 que o processamento promoveu mudancas nos parametros
geomeétricos das fibras, como a diminuicdo do comprimento e didmetro, devido a quebra e a
desfibrilacdo das fibras, respectivamente.

O cisalhamento durante processamento provoca a desfibrilacdo das fibras, onde as
microfibrilas se desconectam do feixe principal, diminuindo o didmetro da fibra e aumenta a

sua dispersdo na matriz polimérica.

Tabela 4: Comprimento e didmetro médios das fibras de curaua antes e depois do processamento

) PROCESSAMENTO
FIBRA DE CURAUA
Antes Depois
Comprimento (mm) 25 2,7-23
Diametro (um) 119 -110 0,29 -0,24
Razéo de Aspecto 227 - 210 112 -79

Segundo lannace et al. (2001) o mecanismo que mais influencia na diminui¢do do
comprimento das fibras é a interacdo fibra-polimero, pois o cisalhamento, que é gerado na

extrusora durante o processamento, atua sobre o polimero fundido e é transferido para as
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fibras. A quebra ocorre se a tensdo de cisalhamento transferida para as fibras for superior a
resisténcia maxima sob tensdo que estas podem suportar.

A razdo de aspecto da fibra é a razdo entre seu comprimento e seu diametro e
influéncia diretamente nas propriedades mecanicas dos compositos. Segundo Hernandez et al.
(2002) a razédo de aspecto considerada ideal é aproximadamente de 100. Fibras com razdo de
aspecto inferior a 10 s&o ineficientes como reforgo, pois promovem o surgimento de pontos de
tensdo no compdsito reduzindo a sua resisténcia mecanica.

Os resultados mostram que a razdo de aspecto final das fibras no compdsito esta
dentro da faixa considerada ideal, indicando que estas fibras s&o eficientes em proporcionar o

efeito de refor¢o na matriz polimérica, considerando o processamento utilizado.

6.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 16 mostra as micrografias de MEV da superficie da fibra de curaua

(penteada, lavada e seca) e da superficie dos granulos do polimero PHBV.

Figura 16: Micrografias de MEV da fibra de curaud sem casca, com magnitude de (a) 500x e (b) 800x;

e dos granulos do polimero PHBV, com magnitude de (c) 80x e (d) 800x.
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Observa-se que a fibra é formada por microfibrilas, que se desfibrilam durante o
processamento, e que sua superficie € aparentemente pouco rugosa. Os granulos de PHBV séo
densos e de superficie rugosa, com diametros distintos, pois devido a sua origem bacteriana,
ndo possuem forma e tamanho definidos.

A Figura 17 mostra as micrografias da superficie de criofraturada, por nitrogénio, do
PHBYV processado e dos compdsitos com diferentes teores de fibra de curaué.

Figura 17: Micrografias de MEV do (a) e (b) polimero PHBV e dos compositos com (c) e (d) 10% FC,
(e) e (f) 20% FC e (g) e (h) 30% FC, com magnitude de 400x e 2000x, respectivamente.
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O PHBV processado apresenta superficie rugosa e porosa, também verificada por
Javadi et al. (2010) e Del Gaudio et al. (2011), caracteristicas atribuidas a velocidade de
eliminacdo do ar presente no processo. As micrografias dos compdsitos mostram que as
fibras estdo dispersas na matriz polimérica de forma aleatdria e uniforme. Observa-se

presenca de vazios entre as fibras e a matriz, destacados pelas setas.

6.1.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de infravermelho da fibra de curaua (Figura 18) mostra bandas de absorcao
tipicas de materiais lignocelulésicos, como a banda larga na regido de 3350 cm™, que
corresponde & vibragdo da hidroxila (O-H) da celulose e da 4gua. O pico em 2915 cm™ é
caracteristico da banda de C-H simétrico e assimétrico, da celulose e da hemicelulose. Outras
bandas na regido de 1800 a 500 cm™ so tipicas de unidades estruturais de celulose, como a
que ocorre em 1736 cm™, correspondente & carbonila, devido ao estiramento das ligacdes de
4cido carboxilico da lignina ou ao grupo éster da hemicelulose e 1100 cm™, que corresponde
as ligacdes C-O-C do grupo éter. O estudo realizado por SPINACE et al. (2009a) sobre fibras

de curaud apresentou resultados conforme os apresentados.

Transmitancia (%)
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Figura 18: Espetro de FTIR-ATR da fibra de curaua

No espectro de infravermelho do PHBV (Figura 18) séo indicados os estiramentos
vibracionais dos grupos C-H, que correspondem as bandas de 2975 cm™ e 2745 cm™.
Observa-se uma banda forte e aguda em 1724 cm™, caracteristicas da deformacéo axial do
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grupo éster (C=0). A banda em 1380 cm™ corresponde & deformacéao assimétrica da ligacéo
C-H do grupo metil. A banda caracteristica dos estiramentos simétricos e assimétricos do
grupo C-O-C esta presente em 1132 cm™. A banda que representa as deformacdes axiais das
ligacdes C-O e C-C estdo presentes em 1050 cm™ e 979 cm™, respectivamente. Estudos sobre
0 PHBV, realizados por WENG et al. (2011) e YU et al. (2012), apresentaram espectro
similares ao observado.
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Figura 19: Espetro de FTIR-ATR do polimero PHBV.

A Figura 20 mostra os espectros dos compdsitos com diferentes teores de fibras. Nao
sdo observadas modificacBes significativas no aspecto das bandas vibracionais dos espectros
dos compdsitos em relacdo do PHBV. Este resultado indica que a adi¢do das fibras de curaua
a matriz de PHBV ndo ocasionou mudancas na estrutura quimica do polimero. Resultados
semelhantes foram observados por Camargo et al. (2011) no estudo de compositos de PHBV
e reforcados com lignina de cana de acucar, confirmando que o espectro dos compdsitos

consiste de bandas sobrepostas da matriz e do reforgo.
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Figura 20: Espetro de FTIR-ATR do polimero PHBV e dos compositos com diferentes teores de fibra.

6.1.4 Analises Termogravimétricas (TGA)

As curvas de TGA e sua primeira derivada em relacdo a temperatura, para a fibra de
curaud, o polimero PHBV e os compositos sdo apresentadas na Figura 21. Para a fibra de
curaua observa-se que a uma temperatura de 80 °C ocorre uma perda de massa referente a
remocao de umidade presente na estrutura da fibra. Posteriormente, segundo Tomczak et al.
(2007), a 273 °C se inicia a degradacdo da pectina, lignina e hemicelulose presentes na fibra.
O segundo processo de perda de massa se inicia a uma temperatura de 330 °C, com
temperatura de degradacdo maxima de 356 °C, finalizando em 380 °C e, segundo
Panthapulakkal et al. (2007), ocorre pela decomposi¢do da celulose presente nas fibras. A
temperatura de 700 °C percebe-se um residual de cerca de 10% de residuos de carbono e
impurezas ndo degradadas.

Para o PHBV a perda de massa foi gradual e uniforme com o aumento da temperatura,
iniciando em 260 °C e finalizando em proximo a 294 °C, com temperatura de degradacédo

maxima de 280 °C. A Tabela 5 apresenta as propriedades térmicas do PHBV e dos
compositos com diferentes teores de fibras.
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Figura 21: Termogramas de TGA para a fibra de curaud

teores de fibra.

Temperatura (°C)

, 0 polimero PHBV e os compositos com diferentes

Tabela 5: Caracteristicas térmicas da fibra de curaua, do polimero PHBV e dos compdsitos com diferentes

teores de fibras.

EVENTO DE Tonset Tmax Tendset PERDA DE
AMOSTRA ~
DEGRADACAO (°C) (°C) (°C) MASSA (%)
1° 273 290 320 20
FC
2° 330 356 380 70
1° 261 280 294 96
PHBV
2° i i i i
PHBV/FC 1° 276 295 304 87
(90:10) 2° 313 354 373 8
PHBV/FC 1° 276 294 307 76
(80:20) 2° 314 357 378 17
PHBV/FC 1° 276 292 304 73
(70:30) 2° 314 359 372 19
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Autores como Singh et al. (2008), Liu et al. (2009) e Camargo et al. (2011) relataram
comportamento térmico do PHBV semelhante ao observado. Segundo eles PHBV se degrada
em apenas uma etapa e a presenca de oxigénio nao interfere no processo, sendo que a
degradacéo térmica ocorre quase que exclusivamente através de uma cisdo de cadeia aleatoria,

por mecanismo de cisalhamento (Figura 22).
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Figura 22: Mecanismo de degradagdo térmica do polimero PHBV.
Fonte: Pilla, 2011.

Para os compdsitos verifica-se que a temperatura inicial de degradacdo € de 276 °C,
com temperatura de degradacdo méaxima de 294 °C, mostrando que a adicdo das fibras
melhorou a estabilidade térmica dos compésitos em cerca de 15 °C. Este comportamento
indica que o perfil de degradacdo térmica dos compdsitos € uma combinagdo da degradacéo
do PHBV e da fibra de curaud, pois inicialmente observa-se um comportamento térmico
semelhante ao PHBYV puro, e posteriormente, a curva mostra decomposicdo semelhante a da
fibra de curaua pura. Este comportamento também foi observado por Camargo et al. (2009)
em compositos de PHBV e lignina de bagaco de cana-de-agucar, comprovando que o reforco

aumenta a estabilidade térmica do polimero.
6.1.5 Calorimetria Exploratorio Diferencial (DSC)
A calorimetria exploratoria diferencial € uma técnica de caracterizacdo que permite

identificar transi¢cbes endotérmicas e exotérmicas em funcdo da temperatura decorrente de

transicoes fisicas ou de reacdes quimicas.
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Segundo Buzarovska et al. (2009) a presenca de particulas de reforco pode ter grande
influéncia sobre o comportamento de cristalizacdo da matriz polimérica. Dependendo do seu
tamanho e distribuicao, estas particulas podem afetar a densidade de nucleacédo, o tamanho do
esferulito e até a cinética de cristalizacdo da matriz, contudo, conforme a matriz polimérica e
o reforgo utilizado estas alteragfes podem néo ser significativas.

Observa-se que a adicdo das fibras de curaud ao polimero ndo causou mudangas
térmicas significativas em relacdo a matriz pura, conforme observado na Figura 23. A partir
do primeiro aquecimento, obtiveram-se 0s valores apresentados na Tabela 6 para o0s
compdsitos, onde nota-se que ndo ocorreu variagao significativa na temperatura de fuséo e no

indice de cristalinidade em relagdo ao PHBV.
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Figura 23: DSC do polimero PHBV e dos compésitos com diferentes teores de FC.

Tabela 6: Caracteristicas térmicas do polimero PHBV e dos compositos com diferentes teores de FC.

Tt (°C) AH¢ (J/9) X. (%)
PHBV PURO 160,9 30 27
PHBV/ FC (90:10) 161,1 25 26
PHBV/ FC (80:20) 161,5 24 27
PHBV/ FC (70:30) 161,6 23 28

Sing et al. (2010) estudaram o comportamento térmico de compositos de PHBV
reforcados com talco e fibras de madeira em diferentes concentragdes. Segundo os autores, a

adicdo dos reforgos diminui a temperatura de fusdo dos compositos em cerca de 2 °C em
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relagdo ao polimero puro, contudo ndo houveram alterac@es significativas na entalpia de fuséo
e no indice de cristalinidade.

O estudo de Camargo et al. (2012) mostrou que o comportamento térmico dos
compositos de PHBV reforcados com diferentes teores de lignina ndo sofreu alteraces. A
entalpia de fusdo bem como o indice de cristalinidade dos compoésitos ndo apresentou

mudancas significativas, comprovando que o reforco ndo provocou alteragdes térmicas.

6.1.6 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

Na Figura 24 observa-se a relagdo entre a HDT e o teor de fibra de curaué incorporado

ao composito.
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Figura 24: HDT do polimero PHBV e dos compositos com diferentes teores de FC.

O PHBV apresenta HDT de 105 °C, enguanto que o compdsito com 10% de FC
apresenta HDT de 113 °C e os compdsitos com 20 e 30% apresentaram HDT de 124°C, o que
representa um aumento de 8% e 18%, respectivamente, em relacdo a HDT do polimero puro.

Os resultados encontrados estdo de acordo com o estudo de Sing et al. (2010), onde
também foi observado um aumento na HDT de compdsitos de PHBV reforcados com fibras
de madeira. Segundo Santos et al. (2009) o aumento da HDT decorre da restricdo da
mobilidade das cadeias poliméricas na presenca das fibras, aumentando a estabilidade
dimensional do PHBYV, sendo necessario utilizar temperaturas mais altas para que uma dada

deformacéo seja atingida, aumentando a estabilidade dimensional da matriz polimérica.
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O aumento da HDT provocado pela presenca da fibra de curaua proporciona uma
contribuicdo tecnoldgica importante para os compositos, pois uma das limitacbes do PHBV
para aplicacbes tecnoldgicas € sua baixa resisténcia termomecénica. Sendo assim, 0S
compositos podem ser utilizados em ambientes com temperaturas mais elevadas do que as

utilizadas para o PHBV, mantendo sua estabilidade dimensional.

6.1.7 Propriedades Mecéanicas

A Figura 25 apresenta os valores médios para a resisténcia a tragdo e modulo de
elasticidade do polimero PHBV puro e dos compositos.

Analisando a influéncia da adi¢do de fibras de curaua nas propriedades mecanicas dos
compositos, observa-se que, no ensaio de resisténcia a tracdo, o aumento do teor de fibra
ocasionou aumento consideravel da resisténcia e do modulo de elasticidade. Os teores de
10%, 20% e 30% de FC adicionados aumentam a resisténcia a tragdo em 11%, 38% e 56%, e
0 modulo de elasticidade em 59%, 61% e 193%, respectivamente, em relacdo ao polimero

puro, indicando que houve uma eficiente transferéncia dos esfor¢os da matriz para o reforco.

35 6

[ JeuBv (a) [ ]pHBV (b)
104 2] pHBVIFC (90:10) [ PHBV/FC (90:10) =

[ PHBV/FC (80:20) T 54 | PHBV/FC (80:20)

B puBV/EC (70:30) B8 PHBV/FC (70:30)

=
Ch
1

=

=
=
L

.

[
1

Resisténcia a Tragdo (MPa)
g

Moadulo de Elasticidade (GPa)
w
1
|

Figura 25: Resisténcia a tracdo (a) e modulo de elasticidade (b) do PHBV puro e dos compdsitos com

diferentes teores de FC.

O modulo de elasticidade esta relacionado com a rigidez do material, assim, quanto
maior o valor do modulo mais rigido sera o material. De acordo com Spinace et al. (2009b) o
comportamento do modulo de elasticidade deve aumentar linearmente com o aumento do teor
de fibras, refletindo a capacidade de fibra e matriz de transferirem as pequenas deformacoes

elasticas sem fratura na interface. Contudo, este efeito ndo foi observado no presente estudo.
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A Figura 26 apresenta os valores médios para a resisténcia a flexdo do polimero
PHBYV e dos compositos com fibras de curaua e observa-se que a adi¢ao progressiva de fibras

provocou um aumento respectivo de 10%, 33% e 23% na resisténcia a flexdo.
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Figura 26: Resisténcia a flexdo do PHBYV puro e dos compositos com diferentes teores de FC.

Segundo Araujo et al. (2008) a resisténcia ao impacto de um material polimérico é um
parametro de grande importancia sendo que os polimeros, na maioria das aplicacGes, estdo
sujeitos a solicitacbes de impacto, ou seja, solicitacbes extremas em um curto espaco de
tempo.

Na Figura 27 observa-se que com a adigdo das fibras de curaua houve uma queda da
resisténcia ao impacto em relacdo ao PHBV. Os resultados representam uma queda de 24%,
14% e 15%, respectivamente ao aumento do teor de fibra. I1sso ocorre porque a adicdo de
fibras provoca a diminui¢do da mobilidade das cadeias poliméricas, reduzindo a capacidade
do compdsito em absorver energia.
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Figura 27: Resisténcia ao impacto do PHBV puro e dos compésitos com diferentes teores de FC.
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Resultados semelhantes foram observados por Ahankari et al. (2011), que relataram
em seu estudo que a adicéo de fibras lignoceluldsicas a matriz de PHBV promoveu a reducéo
da resisténcia ao impacto dos compdsitos. Segundo os autores, isso ocorre devido a formacéo
de aglomerados de fibras na matriz aumentando as tensdes, o que deixa o material mais fragil

e, consequentemente, reduz a energia necessaria para quebrar as amostras.

6.1.8 Consideracdes Preliminares

Os resultados obtidos mostraram que 0s compositos desenvolvidos possuem
propriedades mecanicas e térmicas superiores as do polimero puro. Os melhores resultados
foram obtidos com concentracfes de fibras de 20% e 30%. No entanto, considerando-se as
dificuldades encontradas no processamento dos compositos com 30% de fibras, definiu-se a
concentracdo de 20% como sendo a mais apropriada na obtencdo dos compdsitos.

6.2 AVALIACAO DO USO DO AGENTE DE ACOPLAMENTO NOS COMPOSITOS

6.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 28 observa-se as micrografias dos compositos de PHBV e FC com
aplicacdo de diferentes teores de VTES. Nota-se a presenca de vazios entre as fibras e a
matriz polimérica, logo, ndo é possivel afirmar que a aplicacdo de VTES promoveu uma
maior adesdo entre a matriz e a fibra. Paul et al. (2010) relataram em seu estudo, onde fibras
de bananeira foram tratadas com VTES, um aumento do desempenho mecéanico dos
compositos desenvolvidos com matriz de polipropileno, sendo este efeito atribuido a maior
adesdo entre a fibra e a matriz proporcionada pelo VTES, embora néo tenham constatado esta

melhor adeséo pela analise por microscopia eletronica.
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(c) sm  (d) Sum
Figura 28: Micrografias (a) PHBV/FC (80:20); (b) PHBV/FC/VTES (80:20:01); (c) PHBV/FC/ VTES
(80:20:02); (d) PHBV/FC/ VTES (80:20:05), com magnitude de 2000x.

6.2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os termogramas de TGA (Figura 29a) e DTGA (Figura 29b) mostram as curvas para
0s compositos com diferentes teores de VTES. Na Tabela 7 sdo apresentadas as temperaturas
de inicio da degradacdo (Tonset), temperaturas maximas de degradacdo (Tmax), temperaturas
finais de degradacao (Tengset) € @ perda de massa em cada processo de degradacéo.

Observa-se que os compdsitos com 1% e 2% de VTES ndo apresentaram mudancas
significativas nas temperaturas de degradacdo térmica, possivelmente, devido a quantidade de
VTES empregada ser insuficiente para promover modificagcdes no composito, capazes de

alterar sua estabilidade térmica.
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Figura 29: Termogramas de (a) TGA e (b) DTGA para os compdsitos de PHBV e FC sem e com a aplicacdo de
diferentes teores de VTES.

Tabela 7: Caracteristicas térmicas dos compdsitos com diferentes teores de VTES.

EVENTO DE Tonset Tp|co Tendset PERDA DE

AMOSTRA 3
DEGRADACAO (°C) (°C) (°C) MASSA (%)

PHBV/FC 1° 276 294 307 76
(80:20) 2° 314 357 378 17
PHBV/FC/VTES 1° 273 294 304 84
(80:20:01) 2° 318 367 370 12
PHBV/FC/VTES 1° 273 294 304 85
(80:20:02) 2° 316 369 372 11
PHBV/FC/VTES 1° 284 305 310 76
(80:20:05) 2° 321 371 375 20

Os compositos com 5% de VTES apresentaram Tonser SUperior a dos compositos sem
tratamento. Segundo o estudo de Nachtigall et al. (2007), o aumento na estabilidade térmica
de compositos com a utilizacdo de VTES se deve a melhoria na compatibilidade entre a

matriz polimérica e a fibra, gerada pelo aumento das ligacGes interfaciais entre o0s
componentes.
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6.2.3 Propriedades Mecéanicas

Na Figura 30 observa-se que a resisténcia a tracdo dos compadsitos aumentou em 2%
para 0s compositos com 1% de VTES e 12% para os compositos com 2% e 5% de VTES.
Nota-se que 0 modulo de elasticidade de tracdo dos compdsitos aumentou em 4%, 31% e 24%
para os compdsitos com 1%, 2% e 5% de VTES, respectivamente.
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Figura 30: Resisténcia a tracdo (a) e modulo de elasticidade (b) para os compositos de PHBV e FC sem e com

aplicacdo de diferentes teores de VTES.

Segundo Paul et al. (2010), o aumento na resisténcia a tracdo e no moédulo de
elasticidade é atribuida a uma maior interacdo entre o grupo organofuncional do silano,
presente na superficie da fibra tratada, e a matriz polimérica. A fibra tratada com silano tem
sua acidez reduzida, tornando-se assim menos polar, e, consequentemente mais compativel
com a matriz polimérica apolar.

Observa-se na Figura 31 que a resisténcia a flexdo dos compoésitos aumentou em 6% e
para 0s compdsitos com 2% de VTES, e diminuiu em 12% e 9% para 0s compositos com 1%
e 5% de VTES, respectivamente. A melhor adeséo entre a matriz e a fibra promovida pelo
tratamento com silano aumenta a transferéncia de esforgos entre os materiais, aumentando a
resisténcia a flexdo do compdsito.
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Figura 31: Resisténcia a flexdo para os compésitos de PHBV e FC sem e com aplicacdo de diferentes teores de
VTES.

Na Figura 32 observa-se que a resisténcia ao impacto dos compositos manteve-se
constante para os compdsitos com 1% e 2% de VTES e diminui em 10% para os compdsitos

com 5% de VTES.
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Figura 32: Resisténcia ao impacto para os compdsitos de PHBV e FC sem e com aplicacéo de diferentes teores
de VTES.

Estudos de Paul et al. (2010) mostraram que compositos de polipropileno e fibras de
bananeira tratadas com VTES apresentaram resisténcia ao impacto inferior a dos compdsitos
sem tratamento. Conforme estudo de Pothan et al. (2002) a reducgéo na resisténcia ao impacto,
em compdsitos de matriz poliester e fibra de bananeira tratadas com VTES, comprova uma
melhor adesdo entre a fibra e a matriz, o que restringe a mobilidade da matriz polimérica,

podendo reduzir a resisténcia ao impacto.
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Nos ensaios mecanicos observa-se que os compdsitos tratados com 1% de VTES néo
apresentaram resultados superiores ao composito sem tratamento, pois o teor de VTES néo foi
suficiente para promover melhorias na adesdo das fibras na matriz. Por outro lado, os
compositos tratados com 5% de VTES apresentaram resultados idénticos ou inferiores aos do
compdsito puro. Segundo estudo de Nachtigall et al. (2007), a elevada concentracdo de um
agente de acoplamento pode acarretar numa diminuigao das propriedades mecénicas dos
compositos, pois ele torna-se uma impureza no material.

Os compositos tratados com 2% de VTES apresentaram propriedades mecanicas
semelhantes ou superiores aos do composito sem VTES, mostrando que este teor de VTES

promoveu melhorias na adesao das fibras na matriz.
6.2.4 Consideracdes Preliminares

Os compdsitos de PHBV e FC com aplicacdo de VTES apresentaram propriedades
térmicas e mecénicas semelhantes ou superiores as do composito sem tratamento. A analise
de TGA mostrou que a adi¢do do VTES néo alterou significativamente a estabilidade térmica
dos compdsitos, contudo, avaliando os resultados dos ensaios mecanicos, conclui-se que 0s
compositos com 2% de VTES apresentaram propriedades superiores as dos compdsitos sem

tratamento, melhorando seu desempenho mecanico.

6.3 AVALIACAO DO PRE-TRATAMENTO ALCALINO
6.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 33 observa-se as micrografias da fibra de curaud sem e com o pré-
tratamento com solucdo de NaOH em diferentes concentragcbes. Nota-se que quanto mais
intenso o tratamento alcalino, maior é a remocdo da camada superficial da fibra, o que
promove um aumento da rugosidade da superficie.

Estudos de Hossain et al. (2011) mostraram que o pré-tratamento com solugdo de
NaOH em fibras de juta promoveu a desfibrilacdo e 0 aumento da rugosidade da superficie
das fibras, sendo estas mudancas atribuidas a remoc¢éo de impurezas, de componentes nao-
celulésicos e de ceras. Segundo os autores, o pré-tratamento alcalino resulta no aumento de
ligagbes OH disponiveis na superficie e na desfibrilacdo das fibras, o que aumenta a area

superficial de contato da fibra com a matriz, melhorando a interagéo entre elas.



62

Figura 33: Micrografias de MEV das fibras: (a) FC sem tratamento; (b) FC com 1% NaOH;
(c) FC com 5% NaOH; (d) FC com 10% NaOH, com magnitude de 2000x.

Na Figura 34 observa-se as micrografias dos compositos de PHBV com FC sem e
com tratamento com solucdo de NaOH em diferentes concentragdes. Nota-se a presenca de
espacos entre as fibras e a matriz polimérica, sugerindo que o pré-tratamento alcalino néo
promoveu uma maior adesdo fibras/matriz. Contudo, deve ser considerado que o
arrancamento parcial da fibra no momento da fratura pode ter originado o espagamento

fibra/matriz observado nestas imagens (pull out).
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Figura 34: Micrografias por MEV dos compositos: (a) PHBV/FC (80:20); (b) PHBV/FC/NaOH (80:20:01);
(c) PHBV/FC/NaOH (80:20:05); (d) PHBV/FC/NaOH (80:20:10), com magnitude de 2000x.

6.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 35 apresenta os espectros de infravermelho das fibras de curaua com e sem
pré-tratamento alcalino. Observa-se uma diminuicdo na intensidade na banda larga em
3400 - 3300 cm™, referente as ligacdes O-H da celulose e da agua. A dissolucdo da
hemicelulose na solucdo alcalina é comprovada através da reducdo da intensidade banda em
torno de 2915 cm™ e da auséncia da banda em 1730 cm™, que correspondem, respectivamente,
as ligacdes C-H e C=0 do grupo éster da hemicelulose.

A remocdo da lignina é indicada pela auséncia da banda em 1512 cm™, pela
diminuicdo da intensidade da banda em 1450 cm™ e pela auséncia da banda em 1245 cm™,
referentes, respectivamente, a vibracdo do anel benzénico e aos estiramentos das ligagdes C-H
e C-O do grupo acetila da lignina.

Estudos realizados por lbrahim et al. (2010) e Hossain et al. (2011), aplicando
tratamento alcalino em fibras vegetais, estdo em conformidade com os resultados encontrados
e confirmam que este tipo de pré-tratamento remove a hemicelulose e a lignina das superficies

das fibras.
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Figura 35: FTIR-ATR das fibras: (a) sem pré-tratamento; pré-tratadas com solugcdo com (b) 1% NaOH;
(c) 5%NaOH e (d) 10% NaOH.

6.3.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Com a remoc¢do da hemicelulose e da lignina presentes na superficie das fibras,
esperava-se um aumento na estabilidade térmica das fibras, considerando-se que ha uma
maior porcentagem de celulose presente nas fibras. Contudo, conforme observado na Figura
36, 0 pré-tratamento alcalino realizado com concentracdes de 1 e 5% de NaOH reduziu a

estabilidade térmica das fibras e com 10% de NaOH ndo promoveu alteracdes significativas.

0,00

100 FC

TTOTTTITS - === FC/NaOH 1%

R FC/NaOH 5% -0,05
80 FC/NaOH 10%
-0,10 4
< o
SE —~  -0,15
< e
S g -0,20
= 404 s
B
o -0.254
20 , —
0304 | ----FC/NaOH 1% b
a <+ FC/NaOH 5%
( ) FC/NaOH 10% | ( )
0 T T T T T T T -0,35 T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 36: Termogramas de (a) TGA e (b) DTGA das fibras de curaud sem e com o pré-tratamento com solucéo

de NaOH em diferentes concentragoes.
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Estes resultados demonstram que o pré-tratamento alcalino, além de remover 0s
componentes da superficie da fibra, promoveu um ataque quimico, fragilizando a fibra e
diminuindo assim sua estabilidade térmica.

As alteracGes térmicas provocadas pelo pré-tratamento alcalino nas fibras séo
observadas nos compdsitos de PHBV com FC pré-tratadas (Figura 37). A Tabela 8 apresenta

as carateristicas térmicas dos compdsitos com fibras de curaua tratadas com solu¢do de NaOH
em diferentes concentracdes.
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Figura 37: Termogramas de (a) TGA e (b) DTGA para 0os compositos com FC sem e com 0 pré-tratamento com
solugdo de NaOH em diferentes concentragGes.

Tabela 8: Caracteristicas térmicas dos compositos de PHBV com FC tratadas com solugdo de NaOH em
diferentes concentracdes.

EVENTO DE Tonset  Tmax  Tenaset PERDADE

AMOSTRA )
DEGRADACAO (°C) (°C) (°C) MASSA (%)
PHBV/FC 1° 276 296 305 75
(80:20) 2° 320 359 366 20
PHBV/FC/NaOH 1° 260 279 287 88
(80:20:01) 2° 305 348 357 10
PHBV/FC/ NaOH 1° 260 280 287 88
(80:20:05) 2° 302 348 360 8
PHBV/FC/ NaOH 1° 261 284 288 89

(80:20:10) 2° 307 350 361 9
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Gutiérrez et al. (2012) observaram 0 mesmo comportamento térmico em compositos
com fibras de curaud e, segundo os autores, as propriedades térmicas dos compositos sdo

determinadas, principalmente, pelas propriedades das fibras utilizadas.

6.3.4 Propriedades Mecéanicas

Observa-se na Figura 38 que a resisténcia a tracdo dos compdsitos aumentou em 3%
para os compositos com fibra pré-tratada com 1% e 5% de NaOH e diminuiu em 2% para 0s
compositos com fibra preé-tratada com 10% de NaOH. Considerando-se o erro experimental
do ensaio, pode-se considerar que os resultados néo apresentaram modificacdes significativas.
Observa-se que o0 médulo de elasticidade de resisténcia a tracdo dos compdsitos aumentou em
24% para 0s compositos com fibra pré-tratada com 5% de NaOH e diminuiu em 4% e 8%

para 0s compositos com fibra pré-tratada com 1% e 10% de NaOH, respectivamente.
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Figura 38: Resisténcia a tracdo (a) e médulo de elasticidade (b) para os compdsitos com fibras de curaua pré-

tratadas com solucéo de NaOH em diferentes concentraces.

Segundo Pothan et al. (2002) o pré-tratamento alcalino proporciona uma melhora na
resisténcia a tracdo de compdsitos de matriz poliéster e fibras de bananeira devido ao aumento
da area superficial das fibras, decorrente da remocdo da lignina e de parte da hemicelulose,
resultando em uma maior area de contato entre a matriz e a fibra. Além disso, os autores
também atribuem o aumento na resisténcia a tracao a presenca de grupos OH na superficie da
fibra, o que diminuiu sua acidez, aumentando a interacdo polar-polar entre a matriz e a fibra.

Observa-se na Figura 39 que a resisténcia a flexdo dos compdsitos aumentou em 8% e
30% para os compositos com fibra pré-tratada com solugdo com 1% e 5% de NaOH,
respectivamente, e ndo sofreu alteracdes nos compositos com fibra pre-tratada com solucéo
com 10% de NaOH.
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Figura 39: Resisténcia a flexdo para os compositos com fibras de curaua pré-tratadas com solucédo de NaOH em
diferentes concentracdes.

Observa-se na Figura 40 que a resisténcia ao impacto dos compdsitos diminui em 2%
para 0s compositos com fibra pré-tratada com 1% NaOH e aumenta em 12% e 3% para 0s

compositos com fibra pré-tratada com 5% e 10% de NaOH, respectivamente.
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Figura 40: Resisténcia ao impacto para os compdsitos com fibras de curaué pré-tratadas com solugcdo de NaOH
em diferentes concentragdes.

Resutados semelhantes aos observados foram relatados no estudo de Ahankari et al.
(2011), que mostrou que os compositos de PHBV com palha de trigo com pré-tratamento
alcalino ndo tiveram alteracGes significativas na resisténcia e no mddulo de elasticidade de
tracdo. Contudo, as resisténcias a flexdo e ao impacto aumentaram cerca de 10% e 35%,

respectivamente. Segundo os autores, a remocdo da hemicelulose e da lignina da fibra,
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promovida pela acdo do tratamento alcalino, aumenta a area superficial de contado da fibra

com a matriz, devido a desfibrilacdo, o que aumenta a resisténcia dos compositos.
6.3.5 Consideracdes Preliminares

Nos compositos de PHBV e FC pré-tratadas com solugdo de NaOH houve uma
diminuicdo na estabilidade térmica, quando comparados ao compdsito sem pré-tratamento.
Avaliando os resultados dos ensaios mecanicos, o composito com fibra pré-tratada com
solucdo de 5% de NaOH, apresentou melhor desempenho, sendo que os compdsitos com
fibras pré-tratadas com solugdo com 1% e 10% de NaOH ndo sofreram alteracdo
significativas.

6.4 AVALIACAO DA COMBINACAO DO PRE-TRATAMENTO ALCALINO COM O
USO DO AGENTE DE ACOPLAMENTO

6.4.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os termogramas de TGA (Figura 4la) e DTGA (Figura 41b) mostram que a
combinacdo do pré-tratamento alcalino com o uso do agente de acoplamento aumentou a
estabilidade térmica dos compositos.
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Figura 41: Termogramas de (a) TGA e (b) DTGA para os compésitos de PHBV com FC tratadas com solucéao
de NaOH combinada a aplicacdo do VTES.
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Na Tabela 9 sdo apresentadas as temperaturas de degradacdo dos compositos.

Observa-se que 0 aumento na estabilidade térmica dos compdsitos se deve a melhoria na

interacdo entre a matriz e a fibra, gerada pela combinacdo dos tratamentos.

Tabela 9: Caracteristicas térmicas dos compdsitos de PHBV com FC pré-tratadas com solugdo de NaOH

combinada a aplicacdo do VTES.

EVENTODE  Tomset Tmax Tenast PERDA DE
AMOSTRA 3
DEGRADACAO (°C) (°C) (°C) MASSA (%)
PHBV/FC/NaOH 1° 260 280 287 88
(80:20:05) 2° 302 348 360 8
PHBV/FC/VTES 1° 273 294 304 85
(80:20:02) 2° 316 369 372 11
PHBV/FC/NaOH/VTES 1° 288 308 315 77
(80:20:05:02) 2° 336 369 375 18

6.4.2 Propriedades Mecéanicas

Na Figura 42 observa-se que a combinacdo do pré-tratamento alcalino com uso do

agente de acoplamento ndo promoveu mudancgas consideraveis na resisténcia a tracdo e no

maodulo de elasticidade, quando comparados os resultados com os compdsitos com VTES.
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Figura 42: Resisténcia a tracdo (a) e médulo de elasticidade (b) para os compésitos de PHBV com FC tratadas

com solucdo de NaOH combinada a aplicacdo do VTES.
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Avaliando-se os resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo (Figura 43) e ao

impacto (Figura 44) observa-se que os compositos onde utilizou-se a combinagdo do pré-

tratamento alcalino com uso do agente de acoplamento apresentaram resultados semelhantes

aos obtidos com os compaositos com fibra pré-tratada com solucdo de NaOH.
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Figura 43: Resisténcia a flexdo para os compésitos de PHBV com FC tratadas com solucdo de NaOH

combinada a aplicagdo do VTES.
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Figura 44: Resisténcia ao impacto para os compésitos de PHBV com FC tratadas com solucdo de NaOH

combinada a aplicacdo do VTES.

A Figura 45 apresenta um comparativo das propriedades mecanicas de todos os

compdsitos testados. Tanto o pré-tratamento alcalino quanto a aplicacdo do VTES

promoveram melhorias nas propriedades mecanicas dos compositos, contudo, é possivel

observar que a combinagdo destes métodos ndo alcangou resultados superiores aos ja

registrados. Com isso, pode-se afirmar que a combinacdo do pré-tratamento alcalino com a
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aplicacdo do VTES ndo promove melhorias nas propriedades mecéanicas nos compdsitos que

justifiqguem seu uso.
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Figura 45: Comparativo das propriedades mecénicas dos compdsitos: (a) PHBV; (b) PHBV/FC (80:20);

(c) PHBV/FC/NaOH (80:20:05); (d) PHBV/FC/VTES (80:20:02) e (e) PHBV/FC/NaOH/VTES
(80:20:05:02)

6.4.3 Consideracoes Preliminares

A combinacdo do pré-tratamento alcalino com uso do agente de acoplamento
promoveu um aumento na estabilidade térmica dos compositos, contudo, ndo melhorou suas
propriedades mecéanicas. Com isso, considera-se que combinacdo dos tratamentos nao

promove alteracdes significavas que justifiguem a sua utilizacéo.
6.5 AVALIAQAO DO SOLO SIMULADO

A Tabela 10 apresenta os resultados da andlise quimica do solo simulado, realizadas
pelo LAPAM. O periodo de pré-maturagéo refere-se ao solo logo ap6s a homogeneizacdo dos
componentes. Os periodos de pds-maturacdo referem-se as amostras de solo apds 4 meses de

maturacdo (0 dias) e com a retirada das amostras de compdsitos apés 30, 60, 90 e 120 dias.
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Tabela 10: Resultados da analise quimica de amostras do solo simulado.

) Pré- Po6s-maturacéo (dias)
Ensaio

maturacgao 0 30 60 90 120

pH a 25°C 6,77 7,35 6,55 6,32 6,42 6,44
Umidade (%) 44,93 42,03 37,05 32,01 19,06 27,07
Carbono Organico (%) 10,97 5,74 7,67 12,33 10,78 11,74
Nitrogénio (%) 0,11 0,13 1,05 24,00 24,63 24,67
Faosforo (%) 0,26 0,18 0,32 0,24 0,26 0,24

Realizou-se 0 acompanhamento diario da temperatura do solo simulado, conforme
apresentado na Figura 46. Conforme descrito na metodologia, a estufa que acondicionou o
solo simulado permaneceu exposta as mudancas climaticas, por este motivo registrou-se uma
grande variacdo nas temperaturas do solo. Este teste foi realizado no periodo de junho de
2011 a janeiro de 2012.
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Figura 46: Temperatura do solo simulado durante o periodo de maturacdo (0 a 120 dias) e durante o teste de
biodegradacdo das amostras (120 a 240 dias).
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Realizou-se 0 acompanhamento do pH e da umidade do solo simulado, conforme
apresentado na Figura 47. Observa-se que o pH permaneceu dentro da faixa recomendada
pela norma ASTM G160-03, variando de 6,5 a 7,5. Ocasionalmente a umidade do solo
apresentou-se acima da faixa recomendada, entre 20 a 30%, e foi corrigida diminuindo-se a

quantidade de &gua aplicada.
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Figura 47: Umidade e pH do solo simulado durante o periodo de maturacdo (0 a 120 dias) e durante o teste de

biodegradacdo das amostras (120 a 240 dias).

A Tabela 11 mostra os resultados da andlise quimica realizada pelo LQFS, para

quantificacdo de matéria organica e argila no solo antes e depois o periodo de maturagéo.

Tabela 11: Resultados da analise quimica do solo simulado antes e depois da maturagdo.

Maturacéo do Solo Matéria Organica (%) Argila (%)

Antes 11,9 15

Depois 9,8 18
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A Tabela 12 apresenta os resultados do teste de degradacdo do tecido 100% algodéo
em solo simulado, ap6s o periodo de maturagdo. De acordo com a norma ASTM G160-03, um
corpo de prova de tecido 100% algoddo devera perder no minimo 50% de suas propriedades
mecanicas apos ser exposto ao solo simulado por 5 dias. Observa-se que as amostras do tecido
100% algodao perderam 61% de suas propriedades mecénicas, certificando a qualidade do
solo para utilizagdo no teste de biodegradacao dos compdsitos.

Tabela 12: Propriedades mecanicas do tecido 100% algodao antes e depois da exposic¢éo ao solo simulado.

Exposicéo ao solo

Propriedade simulado

Antes Depois

Resisténcia a tracao na ruptura (kgf) 83,7+19 315+£21

Nas analises de isolamento microbiano, realizada pelo LAFIT, foram identificados o0s
seguintes fungos: Aspergillus spp.; Penicillium spp.; Verticillium spp.; Fusarium spp.; Mucor
spp.; Trichoderma spp.; Rhyzopus spp., além de bactérias. A Figura 48 apresenta as imagens

de alguns dos fungos presentes nas amostras de solo.
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Figura 48: Gravuras dos fungos (a esquerda) e micrografias dos fungos presentes nas amostras de solo
simulado (a direita): (a) Fusarium spp. (b) Penicilium spp. e (c) Trichoderma spp.
Fonte: Hawksworth, D. L. (1991) - gravuras a esquerda.
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Os microrganismos presentes no solo simulado formam um biofilme sobre as amostras de
compositos expostas, como mostra a Figura 49. O biofilme é em um complexo ecossistema
microbiologico formado por populacdes desenvolvidas a partir de uma Unica ou de multiplas
especies, como bactérias e fungos, de modo isolado ou em combinacdo, associados a seus
produtos extracelulares constituindo uma matriz de polimeros orgénicos e que se encontram
aderidos a uma superficie (MACEDO, 2006). O processo de formacdo do biofilme inicia-se
por uma fase reversivel, caracterizada pela aproximacdo dos microrganismos a superficie;
posteriormente ocorre a fase irreversivel, onde 0s microrganismos apresentam uma forte
interacdo e adesdo com a superficie, e ocorre o crescimento e a maturagdo dos fungos

aderidos.

Figura 49: Micrografias das superficies com biofilme aderido nos compésitos.

Identificaram-se, por meio de micrografias, os fungos aderidos sobre as amostras dos
compdsitos expostos ao solo simulado, sendo fungos dos géneros Penicilium spp. (Figura
50a) e Trichoderma spp. (Figura 50b)



Figura 50: Micrografias de MEV da superficie das amostras dos compdsitos expostos ao solo simulado onde

observou-se fungos (a) Penicilium spp. e (b) Trichoderma spp., com magnitude de 1000x.

6.6 AVALIACAO DOS COMPOSITOS EXPOSTOS AO SOLO SIMULADO
(BIODEGRADACAO)

6.6.1 Andlise Morfoldgica

As Figuras 51 e 52 mostram imagens das superficies das amostras expostas ao solo
simulado. Nas amostras de PHBYV ¢ possivel observar que a superficie do material apresentou
pontos esbranquicados a partir do 60° dia de exposicdo ao solo simulado. Nas imagens das
amostras de 90 e 120 dias de exposi¢do, observou-se um aumento do esbranquigamento e uma
diminuigéo das dimensdes da amostra.

As amostras dos compadsitos com fibras de curaua apresentaram, desde os 30 dias de
exposicdo ao solo simulado, escurecimento e formacdo de ranhuras na superficie. Com 60
dias de exposicao observou-se grandes manchas, formacédo de grandes rachaduras e a presenca
de micélios fungicos (manchas brancas) aderidas a superficie das amostras. Aos 90 dias de
exposicdo, as amostras apresentavam diminuicdo em suas dimensbes e escurecimento
acentuado da superficie. Ao final do teste, com 120 dias de exposicdo, as amostras
apresentavam superficie muito degradada, com grandes manchas escuras, vincos profundos e
diminuicdo significativa de suas dimensoes.

A Figura 53 apresenta as micrografias por MEV para as amostras em diferentes

periodos de biodegradacéo.
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Figura 51: Fotografias das superficies das amostras expostas ao solo simulado, com ampliagdo de 5x.
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Figura 52: Fotografias das superficies das amostras antes e depois da exposi¢ao ao solo simulado por 120 dias.
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Figura 53: Micrografias de MEV das amostras expostas ao solo simulado, com magnitude de 1000x.
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Observa-se que a degradacdo das amostras progrediu com o tempo de exposi¢do ao
solo simulado, se iniciando em alguns pontos e posteriormente se distribuindo por toda
superficie das amostras. Comportamento semelhante foi relatado no estudo de Hermida et al.
(2009), onde a biodegradacdo do PHBV se iniciou com pequenas erosdes em areas pontuais.
Com o aumento do tempo de exposicdo, a quantidade de cavidades espalhadas por toda a
superficie aumentou drasticamente, enquanto que seu tamanho diminuia. Segundo 0s autores,
no inicio da degradacdo, as coldnias microbianas sdo pequenas e pouco distribuidas. Com o
passar do tempo, a populacdo microbiana se multiplica e estende-se por praticamente toda a
amostra, aumentando a area superficial de ataque dos microrganismos.

As micrografias mostram que as superficies das amostras de PHBV possuem
cavidades esféricas, enquanto os compdsitos com fibras de curaud apresentam erosdao com
vincos longilineos em toda sua superficie. Segundo Sang et al. (2002) a erosdo da superficie
dos compdsitos com fibras naturais € causada por acdo mais ativa de fungos, pois o processo
de biodegradacdo por fungos se inicia ao redor dos segmentos de hifa, pela excrecdo de
enzimas depolimerases, formando cavidades estreitas e longas. Este comportamento indica
gue houve uma maior concentracdo de coldnias de fungos na superficie dos compdsitos com
fibras de curaud, enquanto que na amostra de PHBV houve um maior ataque bacteriano, que
formam cavidades esféricas mais profundas.

A acdo integrada de fungos e bactérias observada durante a biodegradacédo é conhecida
como consércio de microrganismos. Em seu estudo Sang et al. (2002) também observaram a
sucessdo do consorcio de microrganismos ao redor dos filmes de PHBV. Segundo os autores,
no inicio do ensaio de biodegradacdo havia uma populacdo predominante de bactérias, sendo
que, ao longo do tempo a populacdo de fungos aumentou enquanto que a de bactéria
permaneceu constante, e em 60 dias a populacdo de fungos tornou-se predominante.

Estudos realizados por Luo & Netravali (2003) mostraram que para amostras de
PHBV, biodegradadas via compostagem, a massa molar ponderada da superficie sofreu uma
diminuigdo, enquanto que no interior da amostra permaneceu inalterada. Com isso, sabendo
que o processo de biodegradacdo envolve a clivagem da cadeia polimérica, que resulta na
reducdo de massa molar do polimero, os autores afirmaram que a biodegradacdo ocorreu

apenas na superficie da amostra.
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6.6.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 54 apresenta os espectros de infravermelho para as amostras antes e apos a
exposicdo ao solo simulado.

No espectro do PHBV puro (Figura 54a) observa-se que apds a exposi¢do da amostra
ao solo simulado houve uma diminuicdo acentuada na intensidade da banda de 1725 cm™
(C=0), indicando que o ataque microbiano promoveu a quebra das ligacdes do grupo éster.
Ocorreu o desaparecimento da banda 2745 cm™ e a diminuicdo da banda 979 cm™, indicando
a quebra das ligacbes C-H do polimero. Observa-se também a diminuicdo da banda 1050
cm’?, referente a ligagdo C-O.

Uma quantificacdo do indice carbonila ndo foi realizada em funcédo da falta de uma banda
de referéncia conhecida para 0 PHBV. Realizou-se entdo uma analise qualitativa observando-
se a transmitancia da banda da carbonila, a qual tornou-se menor apds a exposi¢do ao solo
simulado.

Para o composito de PHBV/FC (80:20) (Figura 54b) observa-se as mesmas alteracfes
mencionadas anteriormente, contudo, pode-se observar o aparecimento de uma nova banda
em 1642 cm™, referente a formagéo da ligacdo C=C. Esta modificagdo também foi observada
por Shah et al. (2010) em seu estudo de degradacdo do PHBYV em solo. Segundo os autores, a
formacdo da ligacdo C=C indica que houve a clivagem do PHBV pela depolimerase,
comprovando a biodegradacao da amostra.

Nos espectros dos compobsitos com fibras de curaua com pré-tratamento alcalino
(Figura 54c), com agente de acoplamento (Figura 54d) e com a combinacdo de ambos (Figura
52e), observou-se alteraces semelhantes. Observa-se a diminui¢do na intensidade da banda
1050 cm™, referente & ligacdo C-O e a formacao da banda em 1642 cm™, referente & formagéo
da ligagdo C=C, independente do tratamento utilizado.
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Figura 54: FTIR para os compdsitos antes e apds a exposicdo ao solo simulado: (a) PHBV;

(b) PHBV/FC (80:20); (c) PHBV/FC/NaOH (80:20:05); (d) PHBV/FC/VTES (80:20:02);
(€) PHBV/FC/NaOH/VTES (80:20:05:02)
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Resultados semelhantes foram observados por Weng et al. (2011) durante a avaliacdo
da biodegradacdo de filmes de PHBV por compostagem. Os autores afirmam que a
biodegradacdo do polimero foi causada principalmente por erosdo na camada superficial da
amostra, devido & acdo de microrganismos, e que a estrutura quimica do polimero ndo foi

alterada significativamente durante o processo de degradacéo.

6.6.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Os termogramas de TGA e DTGA para as amostras antes e apos a exposi¢do ao solo
simulado sdo mostrados na Figura 55 e as temperaturas de degradacdo podem ser observadas
na Tabela 13.

Observa-se que houve reducdo na estabilidade térmica para todas as amostras,
indicando que a exposicdo ao solo simulado promoveu a degradacdo destes materiais;
contudo, observa-se que para 0s compositos com fibras de curaué pré-tratadas com solucéo de
NaOH a reducéo na estabilidade térmica foi maior.

Conforme Meschede et al. (2011), a lignina é um polimero heterogéneo, composto
principalmente de subunidades de fenilpropanol, que protege as fibras vegetais dos ataques de
microrganismos; logo a remocdo da lignina devido a aplicacdo do pré-tratamento alcalino
auxiliou na acdo dos microrganismos, o que estimulou a biodegradacdo dos compositos.

Segundo o estudo de Weng et. al. (2011), a biodegradacdo do PHBV provocou a
reducdo na massa molecular, o que diminuiu a estabilidade térmica do material, contudo ndo
houve alteracdo na estrutura quimica do polimero. Os autores afirmam que isso ocorre devido
a acdo da biodegradacdo por erosdo somente na superficie do material, mantendo o seu

interior inalterado.
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Tabela 13: Caracteristicas térmicas de TGA para as amostras antes e ap0s exposi¢do ao solo simulado.

DIAS DE EVENTODE  Tomet Tmax Tenaet PERDA DE
AMOSTRA ~ _
EXPOSICAO DEGRADACAO (°C) (°C) (°C) MASSA (%)
1° 260 280 310 93
0 N _ _ _ _
PHBV
20 1° 250 270 286 90
2° - - - -
1° 276 296 303 77
PHBV/FC 0 2° 320 358 367 15
(80:20) 20 1° 266 283 202 76
2° 310 256 360 14
1° 262 280 287 80
PHBV/FC/NaOH 0 2° 298 355 364 13
(80:20:05) 20 1° 242 262 271 75
2° 283 338 350 20
1° 267 295 305 84
PHBV/FC/VTES ° 2° 339 370 380 11
(80:20:02) 20 1° 256 286 294 84
2° 341 256 371 11
1° 287 308 316 76
PHBV/FC/NaOH/VTES 0 2° 339 370 379 16
(80:20:05:02) 20 1° 264 286 294 78
2° 315 357 372 15

6.5.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Na Tabela 14 observa-se que, em todas as amostras expostas ao solo simulado, o
indice de cristalinidade aumenta progressivamente e posteriormente diminui. Esse
comportamento indica que a degradacdo enzimética ocorre inicialmente na fase amorfa do
material, aumentando assim o indice de cristalinidade e com o passar do tempo passa a
ocorrer a degradacao da fase cristalina. Resultados semelhantes foram relatados por Gallo et
al. (2012) em seus estudos, onde foi constatado que a biodegradagéo afeta primeiramente a

regido amorfa do polimero, promovendo mudangas na cristalinidade.



Tabela 14: Caracteristicas térmicas de DSC para as amostras antes e ap6s exposi¢do ao solo simulado.

EXPOSICAO AO SOLO Ts AH; X
AMOSTRA _

SIMULADO (dias) (°C) (J/g) (%)
0 160,9 30,1 27,6
30 162,3 475 43,6
PHBV 60 161,8 31,4 28,8
90 161,7 30,9 28,3
120 161,1 30,1 27,6
0 161,5 24,2 27,8
30 163,4 32,9 37,7

PHBV/FC
60 164,1 40,2 46,1

(80:20)
20 162,6 39,9 45,8
120 161,8 37,6 43,1
0 161,9 25,1 28,8
30 162,9 33,5 38,4
PHBV/FC/NaOH

60 163,3 43,8 50,2

(80:20:05)
90 163,0 42,9 49,2
120 162,8 423 48,5
0 162,1 25,0 28,7
30 162,7 39,3 45,1

PHBV/FC/VTES

60 163,3 48,2 55,3

(80:20:02)
20 163,2 43,6 50,0
120 162,5 31,7 36,4
0 162,0 24.6 28,2
30 162,1 33,4 38,3

PHBV/FC/NaOH/VTES
60 163,3 34,2 39,3
(80:20:05:02)

90 162,8 33,8 38,8
120 162,1 32,8 37,6
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Resutados semelhantes também foram relatados por Luo & Netravali (2003) em seu
estudo sobre as propriedades do poli (hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) durante a
compostagem, onde taxa de degradacédo enzimatica na regido amorfa foi mais elevada do que
a taxa para 0 na regido cristalina. Com base nesses resultados os autores concluiram que a

enzima PHB depolimerase hidrolisa predominantemente a regido amorfa do polimero PHBV.

6.6.5 Ensaios Mecanicos

A Figura 56 e a Tabela 15 apresentam os resultados do ensaio de resisténcia a tracdo e
maodulo de elasticidade e o percentual de perda apds exposicdo ao solo simulado. Observa-se
que a perda de resisténcia a tracdo e do modulo de elasticidade foi mais acentuada para as
amostras com fibras de curaud em comparagdo com o polimero puro, indicando que a
presenca das fibras de curaua auxiliou na biodegradacdo dos compositos.

Os compdsitos com fibras de curaud com pré-tratamento alcalino, com a aplicacdo do
VTES e a com combinacdo de ambos tiveram uma maior perda de propriedades.
Considerando que estes métodos melhoraram a adesdo da fibra na matriz, aumentando as
propriedades mecanicas dos compositos, pode-se afirmar, essa interacdo ndo influenciou
diretamente na biodegradacéo, pois ap6s 60 dias de exposicdo ao solo simulado, o percentual

de perda das amostras foi semelhante.
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Figura 56: Resisténcia a tracdo (a) e mddulo de elasticidade (b) para as amostras expostas ao solo simulado.
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Tabela 15: Percentual de perda de resisténcia a tragdo e do médulo de elasticidade ap6s 120 dias de exposicao
ao solo simulado.

Resisténcia Modulo de
Amostra 5 Tracdo (%) Elasticidade (%)
PHBV 19 66
PHBV/FC (80:20) 37 80
PHBV/FC/NaOH (80:20:05) 33 63
PHBV/FC/VTES (80:20:02) 40 68
PHBV/FC/NaOH/VTES (80:20:05:02) 39 86

Luo & Netravali (2003) investigaram as variaces das propriedades mecanicas do
PHBV em compostagem e relataram que a resisténcia a tracdo e o mddulo de elasticidade
diminuiram significativamente com o tempo de compostagem, devido aos defeitos na
superficie promovidos pela biodegradacao.

Segundo Hermida et al. (2009) durante o periodo de degradacdo ocorre 0 aumento do
tamanho dos poros e das microfissuras na superficie até um tamanho critico, tornando-se
falhas. Quando as amostras sdo submetidas a esforcos mecanicos, ocorre uma concentracdo de
tensdes em torno destas fendas, o que promove falhas catastroficas, com reduzida deformacéo

plastica.

6.5.6 Perda de massa dos compositos

A Figura 56 apresenta a perda de massa das amostras ap0s exposi¢cdo ao solo
simulado. Observa-se que todas as amostras apresentaram uma perda de massa gradual, sendo
que, a partir do 60° dia esta perda de massa foi mais significativa. Luo & Netravali (2003)
afirmaram que estas variagdes de perda de massa ocorrem devido a mudancas na atividade
microbiana, pois ha um consdrcio de microrganismos que, ao longo do tempo, aumentam até
que seja alcangcando um equilibrio e diminuem eventualmente.

Nos compositos com fibras de curaud houve maior perda de massa quando comparada
ao PHBYV puro, indicando que a presenca das fibras de curaua auxiliou na biodegradacdo dos
compdsitos. O uso do pré-tratamento alcalino, a aplicacdo do VTES e a combinagdo de ambos

ndo influenciou diretamente na biodegradacdo dos compdsitos, sendo que o percentual de



90

perda de massa é semelhante ao do compdsito com FC sem tratamento e sem agente de

acoplamento.
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Figura 57: Perda de massa das amostras expostas ao solo simulagéo.

6.6.7 Consideracdes Preliminares

A biodegradacdo das amostras, apds exposi¢do ao solo simulado, foi confirmada
devida a perda de massa e de propriedades de mecanicas, além de ser constatadas alteraces
nas estruturas e na estabilidade térmica dos materiais. Considerando-se as propriedades finais
das amostras, pode-se afirmar que a presenca das fibras de curaua auxiliou na biodegradacéo
dos compdsitos e que os métodos aplicados para melhora na adesao da fibra na matriz ndo

influenciaram no processo de biodegradacéo.
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7 CONCLUSOES

Com base no estudo realizado e nos resultados apresentados, conclui-se que:

e A adicdo de fibras de curaua ao polimero PHBV promoveu melhoria nas propriedades
térmicas e mecénicas, sendo que o teor de 20% (m/m) foi considerado o ideal.

e A aplicacdo do VTES como agente de acoplamento aumentou a aderéncia da fibra a
matriz de PHBV, o que foi comprovado pelo aumento nas propriedades mecéanicas dos
compositos. O teor de VTES considerado ideal foi o de 2% (m/m).

e O pré-tratamento alcalino aplicado as fibras de curaud removeu a lignina e a
hemicelulose de sua superficie, 0 que promoveu um aumento na sua rugosidade
superficial. Este aumento na rugosidade superficial melhorou a aderéncia da fibra na
matriz, aumentando as propriedades mecéanicas dos compositos.

e A solucdo alcalina com concentracdo de 5% de NaOH foi considerada ideal, pois
promoveu 0 aumento nas propriedades mecanicas.

e O solo simulado apresentou composi¢do quimica e bioldgica conforme exigido na
norma ASTM G160-03.

e O ensaio de degradacdo em solo simulado mostrou que a adicdo de fibras de curaua
auxilia na biodegradacao dos compositos.

e O pré-tratamento alcalino, o uso do agente de acoplamento e a combinacdo de ambos

ndo influenciaram diretamente na degradacéo dos compdsitos.

A fibra de curaud pode ser utilizada como reforco em compdsitos com a matriz de
PHBV, pois a sua incorporacdo como reforco melhorou as propriedades mecanicas e térmicas
dos compdsitos. Os compositos desenvolvidos apresentam perspectivas interessantes de
aplicabilidade industrial, pois todos possuem propriedades superiores as do polimero puro.
Logo, a aplicacdo de cada um destes compositos pode variar conforme a propriedade de

interesse para aplicacdo definida na industria.
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