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RESUMO

O desenvolvimento de compdsitos poliméricos com fibras naturais geralmente apresenta
dificuldades no seu processamento, além de efeitos indesejaveis nas propriedades do
compdsito, devido a incompatibilidade entre fibra e matriz. Em func&o destes problemas, alguns
aditivos podem ser utilizados para melhorar o processamento do composito, tais como
plastificantes e agentes de acoplamento. Este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da
adicao de acidos monocarboxilicos e acidos dicarboxilicos, como acido hexanoico (C6), acido
hexanodioico (CC6), &cido octanoico (C8) e &cido octanodioico (CC8) nas propriedades
quimicas, morfoldgicas, mecanicas, dindmico-mecanicas, térmicas e reolégicas de compdsitos
de poli (&cido latico) com casca de noz-peca. Os compositos foram obtidos em uma extrusora
duplarrosca e posteriormente amostras foram obtidas via moldagem por inje¢édo. De maneira
geral, todos os aditivos utilizados ocasionaram aumento na resisténcia a flexdo dos compadsitos,
guando comparados a amostra sem aditivo, entretanto os compdsitos com C8 como aditivo
apresentaram as melhores propriedades, tanto em flexdao quanto em tracéo, chegando a elevar a
resisténcia a flexdo em 72%, em relacdo ao composito sem aditivos. A andlise dindmico
mecanica (DMA) revelou que os compdsitos aditivados sdo mais heterogéneos que o compasito
néo aditivado, conforme observado pela maior largura na metade da altura do pico de tan 6. Os
compdsitos aditivados apresentaram redugdo na temperatura de transicdo vitrea (Tg), 0 que
demonstra que os 6leos também podem ter agido como plastificantes. Por outro lado, a
utilizacdo de C8 no compdsito acarretou no aumento da temperatura inicial de degradacéo,
indicando melhor interacdo entre fibra e matriz, o que pode indicar que o dleo atuou como
agente de acoplamento. Os compoésitos com aditivos, apresentaram reducdo na viscosidade
complexa, mesmo em baixas frequéncias, mostrando que esses compostos podem auxiliar no
seu processamento. Os compostos utilizados neste trabalho demonstraram potencial como
aditivos para compdsitos poliméricos com fibras lignocelulosicas, apresentando efeito como

plastificantes e como agentes de acoplamento.

Palavras-chave: 6leos naturais, compdsitos, PLA, casca de noz-peca, aditivos



ABSTRACT

Polymer based composites with natural fibers as reinforcement generally presents problems in
processing and due to the low interaction between polymers and natural fibers, often composite
can suffer a downgrade in its properties. To solve that problem, some additives can be used to
improve composite processability, such as plasticizers and coupling agents. This work has the
objective to evaluate monocarboxylic and dicarboxylic acid, namely hexanoic acid (C6),
hexanedioic acid (CC6), octanoic acid (C8) and octanedioic acid (CC8), on the chemical,
mechanical, thermal, morphologic and rheologic properties of poli (lactic acid) (PLA) with
pecan nutshell composites. Composites were processed in a twin-screw extruder and samples
were obtained through injection molding. All additives were capable of improving composites
flexural properties, compared to composite with no additive, however C8 composite where the
one with the most notable improvement in flexure also in tensile modes, reaching a 72% higher
flexural strength. The dynamic mechanical analysis (DMA) revealed the composites with
additive were the most heterogenous ones, due to its larger full width half maximum of tan 6
peak. Composites with additive presented reduction in its glass transition temperature (Tg),
demonstrating that the oils may have played a role as plasticizers. However, some oils such as
C8, demonstrated an increase on degradation initial temperature, indicating that there was an
improvement in matrix-fiber interactions, demonstrating that the oils had a coupling agent
behavior as well. Composites with additive presented lower complex viscosity, even in low
frequencies, so those compounds may facilitate composite processing. The natural oils used in
this work demonstrated potential as additives for polymer composites with lignocellulosic

fibers, acting as coupling agent or plasticizer.

Keywords: natural oil, composites, PLA, pecan nutshell, additive
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1 INTRODUCAO

O provavel esgotamento dos combustiveis fdsseis, o crescimento da populacéo
mundial e consequente aumento na geracao de residuos, evidenciam a necessidade de mudanca
de comportamento do ser humano. Com isso, 0 desenvolvimento de materiais provenientes de
fontes renovaveis torna-se ponto de grande importancia, tanto para substituir materiais que
podem néo estar mais disponiveis nos proximos anos, mas principalmente para producdo de
materiais que ndo causem danos ao meio ambiente.

Na busca pela sustentabilidade, os polimeros sdo uma das classes de materiais de
grande importancia, tanto industrial quanto ambiental, uma vez que a maior parte dos polimeros
utilizados séo provenientes do petroleo e por seu descarte estar associado constantemente a
problemas ambientais. O poli(acido latico) (PLA) é um polimero termoplastico que aparece
como alternativa a polimeros convencionais. Ele tem origem natural e é proveniente de fontes
renovaveis, podendo ser obtido de diversas fontes, como o milho e a cana de acucar, e, além
disso, € um polimero biodegradavel (FARAH; ANDERSON, 2016).

O PLA é utilizado como matriz para compdsitos, e como é um polimero biodegradavel,
seu uso geralmente é associado a compositos verde reforgados, com fibras naturais
lignocelulosicas, tais como a madeira e casca de nozes. A incorporacédo de fibras naturais pode
trazer alguns beneficios, como a reducdo do custo e melhorias nas propriedades mecanicas,
fisicas e quimicas do compdsito em relaco aos materiais de partida isolados (ALVAREZ-
CHAVEZ et al., 2017; MURARIU; DUBOIS, 2016; QUILES-CARRILLO et al., 2018).

Entretanto compdsitos com PLA e fibras naturais podem apresentar dificuldades de
processamento, alta fragilidade e baixa compatibilidade entre fibra e matriz. Por essa razdo,
buscam-se formas de melhorar a processabilidade do PLA e também a compatibilidade entre
matriz e carga, no caso de compositos. A adicdo de plastificantes ou auxiliares de fluxo é a
solucéo usual para melhorar a processabilidade e ductibilidade do PLA. O uso de agentes de
acoplamento € a alternativa para melhorar a interacdo entre fibra e matriz (AVOLIO et al., 2018;
CHEN et al., 2020; FRONE et al., 2011).

Desta forma, este trabalho ira avaliar a utilizacdo de acidos monocarboxilicos e acidos
dicarboxilicos como possiveis aditivos em compdsitos de PLA refor¢ado com casca de noz peca

gue possam atuar tanto como plastificantes quanto como agentes de acoplamento.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a utilizacdo de acidos monocarboxilicos (hexanoico e octanoico) e acidos
dicarboxilicos (hexanodioico e octanodioico) como aditivos em compositos de PLA reforcado

com residuos de casca de noz-pecé.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a influéncia dos &cidos hexanoico, acido octanoico, acido hexanodioico e
acido octanodioico como aditivos de fonte renovavel nas propriedades mecanicas, reolégicas,
dindmico-mecéanicas, quimicas e térmicas de compdsitos de PLA reforcados com casca de noz-
pecy;

Verificar o efeito causado pela adicdo dos acidos monocarboxilicos e acidos
dicarboxilicos na processabilidade do material por meio da avaliacdo das propriedades
mecanicas, reoldgicas e dindmico-mecanicas de compositos de PLA reforcados com casca de
noz-peca;

Verificar a influéncia dos aditivos na adesdo interfacial da fibra com a matriz
utilizando microscopia eletrénica de varredura e avaliando suas propriedades mecéanicas e
dindmico mecanicas;

Avaliar a influéncia da fase de reforco nas propriedades fisicas, térmicas, mecanicas,

dindmico-mecanicas e quimicas do compdsito, em relacdo ao polimero puro.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

O crescimento populacional e o avanco da tecnologia nas Ultimas décadas
contribuiram para alavancar o setor agroindustrial em funcdo da maior demanda por alimentos
(WORLD BANK, 2019). Paralelo ao crescimento da producdo de alimentos vem ocorrendo
também o aumento da geracdo de residuos e subprodutos provenientes do setor agroindustrial
tais como, a casca de cereais, bagaco da cana de aglcar e casca de nozes (L1JO et al., 2017;
SURENDRA et al., 2016).

Alguns tipos de residuos, como a casca de cereais, batata e vegetais podem ser
destinados para a alimentacao de animais e geracao de energia, ou seja, usos que possuem baixo
retorno econdmico (NASSARY; NASOLWA, 2019; SAN MARTIN; RAMOS; ZUFIA, 2016).
Entretanto, grande parte dos residuos gerados ndo é reaproveitado, sendo descartados na
natureza ou em aterros, onde o acimulo destes materiais e a decomposi¢do descontrolada geram
problemas ambientais. A decomposicdo destes residuos polui a atmosfera com a geracdo de
gases como NO, NO2, CHs e SO, além de produzir chorume que, juntamente com a chuva,
pode ser lixiviado e permear no solo contaminando os lencois freaticos (DA et al., 2018; HAN
etal., 2016; HARRISON et al., 2019).

Além dos problemas causados pelo descarte dos residuos agricolas e a necessidade de
encontrar melhores alternativas para a sua utilizagdo, o esgotamento dos combustiveis fosseis,
bem como a poluicdo causada pelo seu uso, produz um cenario favoravel e necessario a pesquisa
de alternativas a esse tipo de combustivel. Diversos estudos buscam utilizar residuos agricolas
como fonte para a producdo de biogas e biodiesel, a partir de produtos secundarios como o
bagaco da cana de agUcar. Estes estudos demonstraram que é possivel substituir combustiveis
convencionais como o préprio diesel, utilizando materiais de fontes renovaveis além de reduzir
a poluicao gerada pela sua utilizagdo (L1JO et al., 2017; SOTO et al., 2019; SURENDRA et al.,
2016).

Porém, o potencial deste tipo de residuo ndo se resume apenas a estas alternativas. Este
tipo de residuo € constituido por diversos compostos quimicos de grande interesse para a

indUstria, tais como, flavonoides, acucares, polifenois, celulose, alcool e antioxidantes.
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Alternativas, como a utilizacdo de residuos decorrentes da producdo de vinho como agentes
antioxidantes para polimeros vem sendo muito estudadas, como demonstrado no estudo
conduzido por Ambrogi et al., (2011), que utilizaram compostos baseados em subprodutos da
producdo de vinhos como antioxidantes naturais para o polipropileno (PP). Em seu trabalho foi
evidenciado que alguns dos antioxidantes produzidos demonstraram bons resultados podendo
ser utilizado como antioxidantes para o PP sob condic¢do de degradagéo oxidativa.

A lignina é um grande exemplo de material com grande flexibilidade de aplicacfes
que constituem esses residuos. Um material conhecido, entre outras, por suas propriedades
antioxidantes, é o segundo polimero natural mais abundante no planeta, caracterizado por ser
um biopolimero composto por grupos fendlicos. A lignina pode promover um efeito
antioxidante em polimeros, tais como as poliolefinas, protegendo-os contra oxidacao via radical
livre. Além disto, devido a sua estrutura aromatica, a lignina tem potencial para ser utilizada
como reforco em compdsitos e também pode ser utilizada como um precursor para obtencéo de
fibra de carbono (AGUSTIN-SALAZAR et al., 2018; COLLINS et al., 2019; KIRSCHWENG
etal., 2017).

Muitas vezes a reciclagem dos residuos agricolas aponta para materiais compositos,
area na qual estes subprodutos possuem grande potencial, tanto para substituir fibras sintéticas
e inorganicas utilizadas em massa pela indudstria, quanto para a criacdo de compositos para
novas aplicagBes. Frequentemente pesquisas envolvendo a utilizacdo de residuos como
serragem, casca de arroz e bagaco de cana de acglcar em compoésitos com poliolefinas sdo
realizadas. No entanto, este tipo de compdsito tem algumas desvantagens, como a fraca
interacdo entre fibra e matriz devido a diferente natureza de seus grupos quimicos, dificuldades
de processamento devido a elevada viscosidade da mistura e também a maior absorcao de agua
pelo compdsito em comparacdo com o polimero, devido a presenca da fibra de origem natural
(HAQUE et al., 2019; JIANG et al., 2018; SOTO et al., 2019).

2.1.1 Fibras naturais

Alguns estudos tém mostrado que as fibras naturais vém substituindo as fibras
sintéticas em ramos como a industria automotiva, seja por beneficios como a reducéo de custo,
reducdo de peso, ganhos em propriedades mecanicas, mas tambem por aspectos ambientais,
que incluem, por exemplo, sua biodegradabilidade (AHMAD; CHOI; PARK, 2015; SANJAY

et al., 2018). Essas fibras naturais geralmente sdo classificadas em trés classes principais:
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vegetal, animal e mineral, como mostrado na Figura 1 (AKIL et al., 2011; SANJAY;
ARPITHA; YOGESHA, 2015).

Vegetal Animal

m m La/cabelo
[ | ) [ )

o J vorera I, 1u[ o

[ | EEB | J

Figura 1. Classificacdo de fibras naturais (adaptado de SANJAY; ARPITHA; YOGESHA, 2015)
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P— <

L -
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As fibras naturais de origem vegetal, sdo conhecidas por serem de fontes renovaveis
e por sua biodegrabilidade, fatores que elevam a sua importancia devido a consciéncia
ambiental que vem crescendo e tomando mais forma atualmente. Outras vantagens incluem
baixa densidade, baixa abrasividade (vantajoso por reduzir o desgaste do equipamento no
processamento) e alta rigidez. As desvantagens para esses materiais sdo a baixa resisténcia a
temperatura de processamento (o que limita a matriz e processo utilizados), alta absorcédo de
umidade e baixa resisténcia ao impacto quando comparado com fibras sintéticas (PICKERING,;
EFENDY; LE, 2016; SHEKAR; RAMACHANDRA, 2018).

Devido as variagdes na composi¢do quimica das fibras naturais de origem vegetal, que
sdo influenciadas por fatores como a fonte da fibra (de qual planta é extraida), o local de
producdo, época do ano em que foi colhida e clima, as propriedades das fibras podem sofrer
variacdes. Geralmente o desempenho destas fibras estd ligado a quantidade de celulose
presente, principalmente celulose cristalina, entdo, pode-se dizer que quanto maior o teor de
celulose, melhor devem ser as propriedades mecénicas da fibra. Alguns exemplos de fibras com
alto desempenho sédo o linho, canhamo e sisal, que alcangam propriedades mecénicas
comparaveis as da fibra de vidro, em termos de médulo de elasticidade (AHMAD et al., 2014;
PICKERING; EFENDY; LE, 2016).

Os materiais lignocelulosicos, sdo compostos principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina, além de outros componentes como pectina e extrativos e cada um dos
componentes destes materiais é responsavel por um aspecto de suas propriedades (AGUSTIN-
SALAZAR et al., 2018; POLETTO; ZATTERA; SANTANA, 2012; ROJAS, 2016). A
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estrutura quimica da celulose é apresentada na Figura 2. A celulose é um polimero natural
semicristalino e concede propriedades mecéanicas as fibras naturais. Nas fibras a celulose se
apresenta na forma de microfibrilas em arranjos helicoidais. Um dos fatores que afeta as
propriedades mecanicas da fibra, é o angulo da microfibrila em relacéo ao centro da fibra, uma
vez que um angulo menor facilita a orientagdo da celulose no sentido da sua fibra. Portanto,
pode-se inferir que fibras com alto teor de celulose e com um menor angulo, tendem a exibir
propriedades mecéanicas superiores as fibras com baixo teor de celulose ou com angulos
elevados (BALLA et al., 2019; SANJAY et al., 2019).

OH

Figura 2. Estrutura quimica da celulose (ROJAS, 2016)

A lignina e a hemicelulose juntas, formam uma fase amorfa que envolve a celulose.
Estes dois componentes, além de auxiliar a dar forma a fibra, sdo responsaveis por algumas
propriedades importantes, como a absorcao de agua e inchamento. A presenca da hemicelulose
influencia a resisténcia térmica da fibra, muito em funcéo de sua baixa massa molecular. Fibras
com alto teor de hemicelulose tém tendéncia a absorver muita umidade, por isso podem
degradar em temperaturas menores em relacédo a fibras com baixo teor de hemicelulose. Assim,
em aplicacdes onde a exigéncia térmica € maior, é preferivel utilizar fibras com menor teor de
hemicelulose (AZAMMI et al., 2020; SHEKAR; RAMACHANDRA, 2018).

Em contrapartida, a lignina € um polimero natural complexo, com estrutura quimica
apresentando diversos anéis aromaticos, o que faz com que seja necessaria maior energia para
romper suas ligacGes, quando comparado com polimeros mais simples, como a celulose e a
hemicelulose e isso pode Ihe conferir propriedades antioxidantes (COLLINS et al., 2019). Além
disso, alguns estudos demonstram a capacidade da lignina como antioxidante natural néo
somente enquanto componente de fibras lignocelulésicas, mas também quando adicionada
isoladamente em sistemas poliméricos. Gadioli, Waldman e De Paoli (2016) compararam a
lignina e o Irganox 1010 como antioxidante para o PP e expuseram a envelhecimento acelerado.

Os autores perceberam um melhor comportamento antioxidante da lignina em comparagéo com
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o0 Irganox 1010, demonstrando que o aparecimento de novas bandas carbonila foi reduzido e
assim preservando por mais tempo as propriedades mecénicas do PP.

Trabalhos recentes envolvendo a utilizacdo a casca de frutos secos, como as nozes
macadamia, pecd, argan e caju, enfatizam o potencial da utilizacdo de fibras lignocelulosicas
como fase de reforco para compositos. A utilizacdo deste tipo de material geralmente é
associada com polimeros renovaveis, como o poli(acido latico) (PLA) e o polihidroxibutirato
(PHB), mas a utilizacdo de commodities como o polietileno de alta densidade (HDPE) e o
polipropileno (PP) também séo reportadas. A utilizacdo deste tipo de reforco geralmente leva a
um aumento no modulo eléstico e redugdo do alongamento, em comparagdo com o polimero
puro, isso € atribuido a fraca interacdo entre fibra e matriz, tipico das fibras naturais
(AGUSTIN-SALAZAR et al., 2018; DONG et al., 2017; ESSABIR et al., 2015; GOMES et al.,
2018).

2.1.1.1 Casca de noz-peca

A noz-pecd é um fruto seco originario dos Estados Unidos, na regido da Califérnia e
também muito cultivado no México, sendo estes os maiores produtores mundiais do fruto, que
tem uma producéo estimada de mais de 139739 toneladas (INC, 2020). Estima-se que o Brasil
seja 0 sexto maior produtor do fruto, sendo o segundo da América Latina (o primeiro € o Peru)
com producao anual de cerca de 2000 toneladas e tendo o Rio Grande do Sul como estado com
a maior producdo do pais (MARTINS, 2018).

A Figura 3 mostra a imagem do fruto de noz-pecd, indicando a sua casca e o seu fruto
propriamente dito. A casca de noz-peca corresponde a cerca de 50% em massa do fruto, sendo
geralmente descartada ou incinerada, o que pode levar a problemas ambientais. Apesar de
geralmente ser subutilizada, a casca de noz-pecd tem potencial como reforco em compdsitos
poliméricos, uma vez que é um material fibroso, composto por materiais que podem elevar
algumas propriedades em compdsitos (AGUSTIN-SALAZAR et al., 2018; ALDANA et al.,
2015).
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Figura 3. Imagem mostrando a noz-peca com destaque para a casca e o fruto

Cerca de 90% da casca € composta por celulose, lignina e hemicelulose, o restante da
biomassa € composta por calcio e potéssio, lipidios, proteina e umidade e seus extrativos sao
ricos em polifendis. O estudo conduzido por Agustin-Salazar et al., (2018) caracterizou a casca
de noz-pecd e constatou que em sua composicao, 57% em massa € referente a lignina e 39%
em massa corresponde a holocelulose, que compreende a celulose e a hemicelulose.

Devido a sua composi¢éo, 0s componentes da casca de noz-peca podem influenciar na
compatibilidade com a matriz, quando utilizada como carga em compositos devido a presenca
de hidroxilas em sua superficie. Além disso, a presenca de extrativos pode causar problemas no
processamento caso a temperatura utilizada seja excessiva para a casca, por isso alguns autores
recorrem a tratamentos para retirada dos extrativos ou mesmo para separar 0s constituintes da
casca, como a celulose e a lignina a fim de obter melhor compatibilizacdo entre o reforco e a
matriz (AGUSTIN-SALAZAR et al., 2018; SANCHEZ-ACOSTA et al., 2019).

Isso foi evidenciado no trabalho conduzido por Sanchez-Acosta et al., (2019), onde
compésitos de PLA com casca de noz-peca foram produzidos. Os compésitos foram produzidos
com casca de noz-pecd em proporgdes de 5 e 7,5% em massa, sendo produzidas amostras com
a fibra tratada e sem tratamento, e no tratamento da fibra, foram extraidos os acidos graxos. Os
autores constataram que os compositos com fibras tratadas apresentaram melhores resultados
tanto nas propriedades mecénicas do composito quanto em propriedades fisicas, como a
densidade que foi mais elevada. Os autores atribuiram essa melhora justamente a remog¢&o dos

acidos graxos, que devido a sua natureza quimica, podem atuar como lubrificantes no
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compdsito. Entdo a remocao desses compostos pode ter facilitado a interacdo entre a o PLA e

a casca de noz-pecd, o que justificaria 0 melhor desempenho mecénicos destes compdsitos.

2.2 POLI (ACIDO LATICO) (PLA)

O poli(acido latico) (PLA) é um polimero proveniente de fontes naturais renovaveis,
como o amido de milho, trigo e a cana de agtcar. E um dos polimeros biodegradaveis mais
estudados e utilizados atualmente em funcdo de seu potencial como substituto a polimeros
sintetizados a partir de combustiveis fosseis largamente utilizados, como o polipropileno (PP),
polietileno (PE) e poliestireno (PS) (FARAH; ANDERSON, 2016)

A estrutura quimica do PLA é representada na Figura 4. Ele caracteriza-se por ser um
poliéster alifatico obtido a partir do &cido latico, com diversas rotas de obtencdo possiveis,
sendo que as rotas mais utilizadas atualmente pela industria, sdo a policondensacdo e
polimerizacdo por abertura de anéis. Entretanto, todas as formas difundidas de sintese do PLA
sdo de dificil processamento, uma vez que é necessario um controle rigoroso do pH, temperatura
e pressdo durante a sua polimerizacdo, 0o que acaba elevando o seu valor de mercado e
prejudicando a sua competitividade frente as poliolefinas (JAMSHIDIAN et al., 2010;
MARTINS; DE PAOLI, 2002).

N

.o

Figura 4. Estrutura quimica do PLA

O PLA ¢é obtido a partir da sintese do acido latico, produto este que pode ser
fermentado atraves de agucares encontrados em materiais provenientes de fontes renovaveis e
residuos agroindustriais, tais como o algod&o, a cana de agucar e o amido de milho. Essa € uma
das razBes que o posicionam entre os biopolimeros mais promissores do mercado, devido a
possibilidade de sintetizar um polimero classificado como commodity a partir de materiais de
fontes naturais que sdo encontradas em larga escala em muitas regides do mundo (FAHIM;
CHBIB; MAHMOUD, 2019; FARAH; ANDERSON, 2016).
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Considerando as rotas mais utilizadas, o PLA pode ser obtido por condensagéo
azeotrdpica ou por polimerizacdo por abertura de anel, a partir dos estereoisdmeros do acido
latico, o L-acido latico e D-acido latico, como apresentado na Figura 5. Dentre esses dois
métodos, a polimerizacdo por abertura de anel é a que apresenta melhores resultados, pois o
polimero obtido tende a apresentar maior massa molar, o que no caso do PLA geralmente isso
é traduzido em melhores propriedades mecanicas. Por outro lado, a rota por condensacéo por
desidratacdo azeotropica possui dificuldade quanto a retirada de dgua e impurezas, e por esta
razdo, a massa molar alcancada € menor (LIM; AURAS; RUBINO, 2008; MURARIU;
DUBOIS, 2016).

— oh o o o
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Figura 5. Rotas de producdo industriais do PLA (adaptado de LIM; AURAS; RUBINO, 2008; MURARIU;
DUBOIS, 2016)

Além do PLA ser obtido a partir de fontes renovaveis, a sua producdo é mais
sustentavel, quando comparada aos polimeros derivados do petrdleo. Para a sua producao, é
necessario utilizar uma quantidade menor de energia (entre 25% e 55%), em consequéncia ha
reducdo também na emissdo de gases do efeito estufa, muito disso devido ao consumo de
didxido de carbono (CO2) necessario para o crescimento dos materiais utilizados em sua
producdo, como os residuos agroindustriais (FARAH; ANDERSON, 2016; JAMSHIDIAN et
al., 2010).

As aplicagOes para o PLA séo vastas e bastante diversificadas, como ilustrado na
Figura 6. O PLA tem aplicacdo na inddstria automotiva, principalmente quando matriz para

compositos poliméricos, com fibras como o kenaf. E um polimero préprio para utilizagio com
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alimentos, sendo possivel utiliza-lo na forma de embalagens. Com o crescimento das area de
manufatura aditiva o PLA ocupa um papel principal, por ser um dos filamentos mais utilizados
nessa area com a impressao 3D. Por fim uma das areas de maior destaque para esse polimero é
na da satde e farmacéutica. E um polimero bioabsorvivel e por isso também é utilizado na
fabricacdo de parafusos, scaffolds entre outros produtos utilizados em procedimentos
cirdrgicos, sendo uma alternativa ndo permanente a outros materiais, Como 0 ago inox, poli(éter-
éter-cetona) (PEEK) e titdnio (FARAH; ANDERSON, 2016; MURARIU; DUBOIS, 2016).

Saude

Automotiva

- . PLA

Construcio Impressio 3D

civil ;I

Eletronicos

Embalagens

-
==

Figura 6. Principais &reas de aplicagdo do PLA

Quanto ao seu desempenho, o PLA é um polimero de elevado mddulo elastico, na
faixa de 3500 MPa, quando comparado a outros polimeros termoplasticos, destaca-se por suas
propriedades de barreira a gases e dpticas, que Ihe qualificam para ser utilizado em embalagens
para a industria alimenticia. A sua temperatura de transicao vitrea (Tg) varia entre 50°C e 70°C,
com isso, na temperatura ambiente (=20°C) é um polimero fragil, com alongamento na ruptura
geralmente abaixo de 10%, e além disso, possui custo elevado em compara¢do aos commodities.
Apesar do seu custo mais elevado, é um dos biopolimero mais atrativos do mercado, por conta
de suas propriedades ja citadas, por ser um polimero de origem natural e em fungdo de sua
biodegrabilidade, o PLA é frequentemente utilizado como matriz polimérica em compositos
verdes, ou seja, em compositos onde todos os componentes sdo provenientes de fontes
renovaveis (CORNEILLIE; SMET, 2015; FARAH; ANDERSON, 2016).
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Entretanto, o PLA possui algumas limitacGes, tanto em sua aplicacdo quanto em seu
processamento. Se por um lado a baixa temperatura para ser processado (=190°C) possibilita
sua utilizacdo como uma matriz para compositos poliméricos com fibras naturais, permitindo
assim a producao de compdsitos verdes, por outro lado ndo pode ser utilizado em aplicacdes
que exijam resisténcia a altas temperaturas, sendo usado de forma geral em temperatura
ambiente, até cerca de 35 °C (GRAUPNER; HERRMANN; MUSSIG, 2009; KAISER et al.,
2013). Do ponto de vista do processamento, 0 PLA pode apresentar dificuldades em seu
processamento uma vez que sua massa molar tende a sofrer grande variacdo de acordo com o
PLA utilizado, o que ira afetar principalmente a sua viscosidade (FARAH; ANDERSON,
2016). As dificuldades de processamento podem ser aumentadas quando s&o adicionadas cargas
ao polimero, visto que estas cargas tendem a aumentar a viscosidade do material. Em ambos os
casos, podem ser utilizados plastificantes e agentes de fluxo para facilitar o processamento do
composito (AVOLIO et al., 2018; DARIE-NITA et al., 2016).

2.3 MATERIAIS COMPOSITOS

Um material compdsito € resultado da mistura de dois ou mais materiais diferentes.
Para ser considerado como composito, um material ndo pode ser dissolvido no outro. Além
disto, as propriedades do composito devem ser diferentes daquelas dos materiais utilizados.
Segundo a norma ASTM D3879-19, compésitos sdo materiais constituidos por dois ou mais
materiais, insolUveis um no outro, geralmente constituidos por uma fase dispersa, envolvida por
uma fase chamada de matriz (ASTM INTERNATIONAL, 2009).

A matriz é a fase responsavel por dar forma ao material e envolver a fase dispersa,
além de proteger e transferir os esforcos para o reforgco. Essa fase pode ser metélica, ceramica
ou polimérica, a Ultima, porém € a mais comumente utilizada, por sua relativa facilidade de
processamento e moldabilidade frente as outras. Ela é responsavel pelo acabamento do material,
por evitar a propagacgdo de trincas decorrente dos esforgos sofridos durante a sua vida util e
também tem o papel de isolar as fibras ou particulas umas das outras, de forma que possam
responder individualmente aos esforgos (CLYNE; HULL, 2019).

Por outro lado, a fase dispersa, ou reforco, é aquela que geralmente possui as
propriedades mecéanicas mais elevadas dentro do compdsito, tais como médulo de Young e de
resisténcia a tracdo. Algumas das fungdes da fase dispersa séo de resistir aos esforgos aplicados

ao material e de conferir rigidez a0 mesmo. Esta fase pode se apresentar de diversas formas,
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tais como, particulas, fibras, flakes, whiskers e placas, sendo a forma de fibra uma das mais
utilizadas, devido a sua capacidade de resisténcia mecéanica frente as demais. Devido as
diferentes propriedades e caracteristicas dos materiais que o constituem, 0s compositos sdo
materiais muito versateis, que podem ser desenvolvidos para alcancar propriedades superiores
aquelas que os mesmos materiais isoladamente ndo possuem (CLYNE; HULL, 2019;
MURARIU; DUBOIS, 2016).

A forma como o reforco esté disperso na matriz tem grande influéncia na resposta
mecanica do composito desenvolvido. Varios sdo os sistemas apresentados pela fibra e matriz,
porém em compositos poliméricos, usualmente sdo utilizados os sistemas particulados, com
reforco em forma de particulas ou fibras curtas. J& os sistemas com fibras longas, séo
largamente utilizados em compdsitos laminados. A razdo de aspecto (comprimento / didametro)
do reforgo € outro fator relevante nas suas propriedades mecanicas. Refor¢os com elevada razéo
de aspecto tendem a conferir maior rigidez ao compdsito (CHAWLA, 2012; CLYNE; HULL,
2019). Quanto a configuracdo, compositos com a fase dispersa particulada, tendem a apresentar
propriedades isotrdpicas, isso €, propriedades semelhantes tanto no sentido longitudinal quanto
no transversal, enquanto que compasitos com fase dispersa em forma de fibras longas, quando
orientadas em um sentido especifico, apresentam propriedades anisotropicas, com maior
resisténcia no sentido da longitudinal ao sentido da fibra.

Muitos dos compdsitos tradicionais utilizam a fibra de vidro como fase de reforgo em
matriz polimérica. Este sistema é amplamente explorado no ramo automobilistico, onde a
reducdo da massa do veiculo e o desempenho mecénico, quando comparado com outros
materiais como aluminio e ago, o favorecem. Outro sistema muito explorado é o sistema com
polimeros termorrigidos, como a resina epoxi, e com uma fase dispersa formada por fibra de
carbono ou kevlar, que em funcdo de suas elevadas propriedades mecanicas sdo utilizadas em
aplicacdes que requerem elevado desempenho, como em componentes para a inddstria militar
e aeroespacial. Além disso, compdsitos utilizando fibras naturais estdo ganhando espaco na
industria, substituindo aplicacdes onde até entdo se utilizava fibra de vidro, em seu lugar
utilizando materiais como residuos de madeira, bambu e sisal (COLLINS et al., 2019; SANJAY
et al., 2018). Dentre as caracteristicas essenciais para se caracterizar um composito esta a

existéncia de uma interface entre os materiais, de forma que nao sejam soliveis um no outro.
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2.3.1 Interface em compositos poliméricos

A interface é a regido de transicdo entre uma fase e outra no compdsito, pode-se dizer
que é uma fronteira formada entre as fases (matriz e reforgo). Geralmente ela é descrita como
uma regido bidimensional, onde ocorrem mudancas nas caracteristicas dos materiais, como a
concentracdo de alguns elementos quimicos, mudanca na densidade, mddulo elastico,
condutividade térmica e estrutura cristalina. Pode-se observar na Figura 7 uma ilustracdo da
interface em um composito matriz e fibra. A interface se localiza ao redor das fibras, e isso
inclui a camada superficial da fibra e a superficie da matriz. Para que o composito tenha maior
éxito, € fundamental que haja interacdo entre a fibra e a matriz, de forma que a fibra seja aderida,
envolvida e protegida pela matriz. Desta forma, a matriz é capaz de transferir os esfor¢os
sofridos por ela de forma eficiente para a fibra, que € o material com maior resisténcia mecénica
e assim conferir maior rigidez ao composito, além de proteger a fibra contra oxidagédo e
degradacéo, por exemplo. De forma contréria, se ndo houver adesao, a interface serd uma regido
dominada por vazios, gerando assim maior tendéncia em ocorrer o descolamento da fibra o que
por sua vez ird comprometer o desempenho do composito (AZAMMI et al., 2020; CHAWLA,
2012).

Matriz
Fibra

3OO
0 0,0

Matriz modificada

}Interface

Mat Fibra ~ Camada superficial
atriz

Figura 7. llustracdo da interface em um composito polimérico (adaptado de AZAMMI et al., 2020)

Mas a interacdo entre as fases depende muito da afinidade quimica entre a fibra e a
matriz utilizada. Matrizes poliméricas geralmente sdo hidrofobicas enquanto fibras
lignocelulosicas sdo materiais hidrofilicos, devido a presenca de hidroxilas em sua superficie.
Nesses casos a fibra ndo apresenta molhabilidade em relagcdo a matriz, o que deve resultar em
uma ligacéo fraca entre as fases (SANJAY et al., 2019; SHEKAR; RAMACHANDRA, 2018).
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Para melhorar a interacdo entre as duas fases é possivel realizar modificacfes quimicas
em suas estruturas. A modificacdo € responsavel por criar um ambiente propicio para que as
duas fases interajam e para isso podem ser utilizadas algumas técnicas, como o tratamento
superficial da fibra, removendo componentes que podem prejudicar a adesdo e também a
utilizacdo de compostos conhecidos como agentes de acoplamento. Os agentes de acoplamento
podem interagir com a superficie hidrofilica da fibra e se entrelagar com as cadeias poliméricas,
criando uma ligacdo entre as fases (BLEDZKI et al., 2008; POLETTO; ZATTERA;
SANTANA, 2014; QUILES-CARRILLO et al., 2018). Diferentes agentes de acoplamento sao
utilizados nesses casos, como o anidrido maleico, utilizado industrialmente, copolimeros em
bloco e dleos naturais modificados quimicamente, como o dleo de soja epoxidado (LIU; XIE;
QIU, 2016; QUILES-CARRILLO et al., 2018).

A ilustracdo da compatibilizacdo entre uma matriz polimérica e uma fibra

lignocelulosica pode ser observada na Figura 8.
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Figura 8. Representacdo da interacdo entre o agente de acoplamento a matriz e a fibra (adaptado de POLETTO;
ZATTERA; SANTANA, 2014)

O agente de acoplamento, nesse caso 0 &cido octanoico, possui grupamento polar em
uma extremidade enquanto a sua outra extremidade tem carater apolar. A Gltima pode interagir
com a cadeia polimérica, principalmente por forcas de Van der Waals, e a sua extremidade

polar interage com os grupamentos hidroxilas presentes na superficie da fibra, formando
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ligacBes de hidrogénio. Dessa forma ha interacéo entre a fibra natural e a matriz polimérica, o
que deve possibilitar uma maior adesdo da fibra na matriz, traduzindo-se em melhores
propriedades mecanicas e térmicas, por exemplo, para os compdsitos (POLETTO; ZATTERA,
SANTANA, 2014).

2.3.2 Agentes de Acoplamento

Os agentes de acoplamento sdo compostos quimicos que tem a fungdo de melhorar a
interacdo entre as duas fases, melhorando a adeséo da matriz com a fibra. Naturalmente, fibras
como as de vidro, basalto e as lignocelulésicas, por conterem grupos hidroxilas em sua
superficie, ndo possuem uma boa interacdo com matrizes poliméricas. Uma forma muito
utilizada na industria para melhorar a interacéo € o tratamento destas fibras com silano. As
moléculas de silano sdo bifuncionais, reagindo com as hidroxilas presentes nas fibras utilizadas
e também com a estrutura apolar da matriz polimérica, dessa forma melhorando a adeséo entre
as fases (ARSLAN; DOGAN, 2018; XIE et al., 2010).

Porém o tratamento das fibras ndo € a Unica alternativa, uma vez que modificacao
quimica da matriz polimérica ¢ uma possibilidade. Grupos funcionais polares, como 0 grupo
anidrido, podem ser enxertados no polimero, e como possuem afinidade para interagir com a
superficie das fibras, melhoram a interacdo da matriz polimérica com a fase dispersa (EL-
SABBAGH, 2014).

Agentes de acoplamento naturais, como 6leos, vem sendo utilizados como alternativa
aos agentes de acoplamento sintéticos. Estes 6leos geralmente apresentam grupos funcionais
polares e regides apolares em sua estrutura, podendo dessa forma, interagir tanto com o
polimero quanto com a fibra natural, da mesma forma que os agentes de acoplamento sintéticos
utilizados na industria (POLETTO, 2018; QUILES-CARRILLO et al., 2018).

O efeito de 6leos naturais como agentes de acoplamento em um composito de PP
reciclado com pé de madeira foram avaliados por Poletto, Zattera e Santana (2014). Foram
utilizados &cidos hexanoico (C6), octanoico (C8), decanoico (C10) e dodecanoico (C12) na
proporcao de 2% em massa. Todos os acidos foram capazes de promover interacdo entre o
polimero e a madeira, causando o aumento na estabilidade térmica, porém foi com o &cido
octandico o melhor resultado obtido, sendo comparavel ao PP graftizado com anidrido maleico,

agente esse, que € muito conhecido por ser utilizado com fibras naturais.
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Seguindo na mesma linha, Martins e Santana (2016) utilizaram acidos carboxilicos
como agentes de acoplamento, em um compasito de PP com amido termoplastico (TPS), porém
esses com tamanho de cadeia maior, de 14 a 18 carbonos, sendo eles, os acidos miristico (C14),
palmitico (C16) e estearico (C18). Os oleos foram utilizados em uma proporcdo de 3% em
massa. Para este compdsito os acidos carboxilicos se mostraram eficazes, aumentando a
resisténcia ao impacto, resisténcia a tragdo e maior alongamento, quando comparados ao
composito sem 6leos. Em ambos os trabalhos, os autores atribuem a interagdo a reacdo quimica
entre as hidroxilas da fase dispersa com o grupo carboxila e interacdo entre as cadeias do
polimero e dos acidos carboxilicos avaliados.

Além dos &cidos carboxilicos, outros dleos vegetais vém sendo utilizados como
agentes de acoplamento. Castro et al., (2017) desenvolveu compdsitos a base de biopolietileno
de alta densidade (HDBPE) e fibra de curaua, utilizando dois éleos vegetais como agente de
acoplamento, o 6leo de ricino e o 6leo de canola na proporcdo de 5, 10, 15 e 20% em massa.
Segundo os autores, a presenca de grupos polares nos 6leos faz com que a interacao fibra matriz
fosse intensificada. Por outro lado, 0 aumento na proporcdo de 6leo vegetal, fez com que ele
atuasse como plastificante, melhorando a processabilidade do compdsito. Dessa forma os 6leos
apresentaram carater ambiguo, atuando tanto como agentes de acoplamento, devido a sua
estrutura quimica, com hidroxilas e regides apolares, quanto como plastificantes, devido ao seu
grande tamanho de cadeia. Dessa forma as propriedades puderam ser balanceadas ajustando a
proporc¢éo de 6leo utilizada.

Um dos problemas apresentados por 6leos naturais quando utilizados como agentes de
acoplamento, pode ser o seu tamanho de cadeia, pois eles comegam a se comportar como
plastificantes, tendo pouco carater como agentes de acoplamento, dessa forma aumentando a
ductibilidade do compdsito, mas por outro lado reduzindo propriedades como resisténcia a
flexdo e a estabilidade térmica. Para resolver esse problema alguns autores recorrem a
modificacdo quimica dos 0leos, aumentando o nimero de grupamentos polares em sua
estrutura, de forma a facilitar a interacdo com as fibras, como demonstrado na Figura 9, onde é
possivel observar o maior nimero de grupos polares no 6leo de soja epoxidado em comparagdo
com o 6leo de soja (DAl etal., 2014; POLETTO, 2018).
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Figura 9. Oleo de soja e 6leo de soja epoxidado

Por isso, no trabalho desenvolvido por Poletto (2018), 6leo de soja foi modificado
guimicamente, utilizando anidrido maleico, e dessa forma utilizado como agente de
acoplamento em um compdsito de PP reciclado e pé de madeira. Comparando o uso do 6leo de
soja natural (SO) e do 6leo de soja modificado com anidrido maleico (MASQO), o autor destacou
0 aumento nas propriedades mecanicas, com elevacdo de até 10% na resisténcia a flexdo do
composito. Ainda, o compdésito com MASO teve sua estabilidade térmica melhorada, atribuidas
pelo autor a melhor interacdo entre fibra e matriz. Por outro lado, o compdsito com SO
apresentou reducdo na estabilidade térmica e também reducdo do moédulo em flexdo, agindo
como um plastificante e/ou lubrificante.

Liminana et al. (2018) utilizou éleos vegetais modificados em seu trabalho. Foram
desenvolvidos compdsitos a base de poli(succinato de butileno) (PBS) e casca de améndoas,
utilizado diversos 6leos, como 6leo de linhaga (ELO) e 6leo de soja epoxidados (ESBO) e 6leo
de linhaca maleinizado (MSO) na proporcao de 4,5% em massa. De forma geral, os 6leos
vegetais ndo funcionaram apenas como agentes de acoplamento, transferindo a tensdo sofrida
da matriz para o reforgo, mas como extensores de cadeia, proporcionando o aumento da
flexibilidade do composito. O 6leo vegetal que alcancou melhor balango de propriedades foi o
MSO, porém todos os 6leos obtiveram propriedades superiores para 0 composito em relagéo as
alcancadas sem nenhum agente de acoplamento.

Quiles-Carrillo et al. (2018) desenvolveram compositos de PLA com po de casca de
améndoa, utilizando 6leo de linhaca maleinizado como agente de acoplamento, por extrusao
reativa. Os resultados obtidos, demonstraram que as melhores concentracgdes utilizadas para o
compdsito foram de 1 e 5 partes por cem (phr). Nestas concentragcdes foram evidenciadas

melhoras nas propriedades mecanicas, térmicas e termomecéanicas dos compositos. A adigéo do
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agente de acoplamento resultou na formacgdo de novas ligacGes éster. Devido ao tamanho da
molécula e da elevada quantidade de grupos hidroxila o 6leo agiu tanto como agente de
acoplamento gquanto plastificante no compaésito.

Como pode-se observar na literatura, os 6leos vegetais sdo utilizados como aditivos
para compositos, podendo ser utilizados como agente de acoplamento, principalmente com
polimeros biodegradaveis e/ou fase de refor¢o natural. Seu uso, demonstra potencial para
substituir aditivos sintéticos, tendo em vista que em muitos casos o efeito alcancado. Desde a
modificacdo polimérica, enxertando grupos funcionais na estrutura do polimero, modificacdo
da superficie de fibras ou como plastificantes, sdo diversas as possibilidades para esses
materiais (CARBONELL-VERDU et al., 2017; LIU; XIE; QIU, 2016; POLETTO, 2018).

Os &cidos carboxilicos sdo uma alternativa com potencial para utilizagdo como agentes
de acoplamento em compositos. Porém, ainda sdo poucos os estudos relacionando a utilizagédo
destes acidos como agentes de acoplamento. Além disto, até o presente momento ndo foram
encontrados trabalhos na literatura, quanto a utilizacdo de acidos dicarboxilicos como agentes
de acoplamento em compositos poliméricos.

Em termos de compdsitos de PLA e casca de noz-pecd, existem poucos estudos
recentes sobre o desenvolvimento de compdsitos com esta composi¢do. Apesar de essas
pesquisas demonstrarem o potencial de um compdsito desta natureza, nenhuma delas cita a
utilizacdo de agentes de acoplamento para melhorar a interacdo da fibra com a matriz, muito

menos o uso de acidos monocarboxilicos e dicarboxilicos.

2.3.3 Plastificantes

Além de melhorar as propriedades térmicas e mecanicas dos compdsitos, um ponto
crucial para o desenvolvimento de compdsitos com as propriedades almejadas é a sua
processabilidade. Devido a dificuldade de processamento de alguns polimeros e compositos
poliméricos, principalmente quando séo utilizadas grandes fracdes da fase de reforco, aditivos
auxiliares de fluxo, como plastificantes podem ser utilizados (AVOLIO et al., 2018). Esses
aditivos tém a funcdo de reduzir o cisalhamento da fase de reforco com a matriz e facilitar o
escorregamento entre os materiais, de forma a aumentar a fluidez e consequentemente reduzir
a viscosidade do material. Além disso, eles sdo responsaveis por conferir maior flexibilidade
ao material, facilitam a mobilidade das cadeias dos polimeros, e assim, reduzindo a temperatura
de transicéo vitrea (Tg) (JIA et al., 2018; VIEIRA et al., 2011).
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Esse tipo de aditivo pode impactar em algumas propriedades do material.
Plastificantes podem causar aumento no alongamento e reducao do modulo eléstico, permitindo
gue materiais naturalmente rigidos apresentem maior flexibilidade, podendo responder melhor
em propriedades como resisténcia ao impacto e resisténcia a flexdo (BALART et al., 2016; JIA
et al., 2018). Outro efeito desejavel no uso deste tipo de aditivo é a dispersdo da fase de reforgo
que tende a ser melhorada em sua presenca, 0 que deve contribuir para uma maior
homogeneidade nas propriedades do compésito (VIEIRA et al., 2011; ZHANG et al., 2013).

Alguns autores estudaram o efeito da adicdo de plastificantes em compdsitos de PLA
com fibras naturais. Ibrahim et al (2009) produziu compositos de PLA reforcados com fibra de
kenaf e utilizou triacetin como plastificante. Os autores variaram a composigéo de fibras e do
plastificante, chegando em uma proporcdao ideal de 30 % em massa de fibra de kenaf e 5% em
massa de triacetin. O plastificante utilizado foi capaz de elevar a resisténcia a tracdo do
compdsito em cerca de 37% em comparagdo ao compoésito sem triacetin. Apesar disso, devido
ao efeito plastificante do aditivo, foi observada reducdo da estabilidade térmica e também
deslocamento da Tg para temperaturas mais baixas (de 58 para 52 °C). Segundo o0s autores, 0
triacetin demonstrou um duplo efeito, tendo as caracteristicas, tanto de compatibilizante e sendo
capaz de melhorar a interface fibra/matriz, quanto o efeito de um plastificante, o que justifica a
melhoria nas propriedades do compdsito em comparagdo aos compdsitos sem plastificante.

No trabalho conduzido por Brambilla et al. (2017), compositos de PLA com fibra de
buriti foram desenvolvidos, utilizando triacetin como plastificante e agente de acoplamento. Os
autores obtiveram uma composicdo ideal do compdsito com 20% em massa de fibra de buriti e
5% em massa de triacetin o qual apresentou um aumento de cerca de 25% no moédulo em flexao
em relacdo ao composito sem triacetin. Esse resultado foi relacionado com a melhor
transferéncia de tensdes da fibra para a matriz, devido a melhora na interface.

Tsou et al (2014), produziu compositos de PLA com 60% em massa de tapioca em po.
Foram utilizados um agente de acoplamento (diisocianato de metilenodifenil) para melhorar a
compatibilidade entre a tapioca e o PLA e um plastificante (acetil tributil citrato) para aumentar
a ductilidade do composito. A adigdo do plastificante promoveu 0 aumento do alongamento,
melhorando a ductibilidade do compdsito. Os melhores resultados alcangados, foram em
concentracdo de 10 e 15% em massa do plastificante e 0,5 % em massa do agente de
acoplamento, chegando alcancar alongamento de 357%. Com a adicdo do plastificante os
autores identificaram um aumento da absorgéo de &gua no composito, justificada pelo aumento

no volume livre do PLA devido ao efeito causado pelo plastificante. Outro efeito apresentado
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foi a reducdo da T¢ com a adicdo e aumento da concentracdo do plastificante, que reflete no
aumento da mobilidade molecular.

Em outro trabalho envolvendo o uso de plastificantes em compdsitos de PLA, Orue,
Eceiza e Abelaiz (2018) desenvolveram compositos com 30% em massa de fibra de sisal
tratadas com NaOH e 04leo de linhaca epoxidado (OLE) como agente de
acoplamento/plastificante. Os compositos com OLE apresentaram melhor interacdo entre a
fibra de sisal e 0 PLA, com um aumento de cerca de 80% do modulo de tracdo em relacdo ao
PLA puro.

O efeito do plastificante nas propriedades térmicas de compdsitos de PLA refor¢ado
com carboximetilcelulose foi avaliado por Kamthai e Magaraphan (2015). Os autores
utilizaram diésteres de isossorbida como plastificante. Segundo os autores, o plastificante
melhorou a dispersao da fase reforco na matriz. Além disso, 0s autores variaram a concentracdo
do plastificante (5 — 20% em massa), demonstrando que com 0 aumento da concentracdo
ocorreu reducgéo das propriedades mecanicas com aumento do alongamento, resultando em um
composito mais ductil. Além disso, houve a reducédo da estabilidade térmica do compdsito com

a utilizacdo de plastificante.

2.4 ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

A anélise dindmico-mecanica (DMA) tem sido utilizada como uma das principais
técnicas para caracterizacdo de polimeros e compdsitos poliméricos. A técnica consiste em
aplicar tensbes oscilatérias a um corpo de prova, o qual responde com uma deformacédo
senoidal, como demonstrado na Figura 10 (MENARD; MENARD, 2015; SHRIVASTAVA,
2018). No DMA parametros como a frequéncia e a temperatura podem variar de acordo com o
tipo da amostra e 0 que se busca analisar. A técnica consiste basicamente em analisar a resposta
da amostra a uma tensdo ou deformacgéo. Em virtude do comportamento majoritariamente
viscoelastico dos polimeros, ha uma defasagem da resposta em relagdo a tensdo que foi
aplicada, entdo a deformacéo sofrida pela amostra € medida, demonstrada na Figura 10 como o
angulo 8. A resposta pode ser expressa em trés termos, 0 modulo de armazenamento (E’),
moédulo de perda (E’’) e o amortecimento ou fator de amortecimento (damping)

(CANEVAROLDO JR., 2017; SHRIVASTAVA, 2018).
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Figura 10. Principio de funcionamento do DMA (KAWAK; CABON; AGLIETTI, 2017)

O mddulo de armazenamento representa a capacidade que o material possui de
armazenar energia, sendo ela elastica ou potencial, € o comportamento elastico do material e
pode ser também relacionado ao mddulo eléstico. Enquanto o moédulo de perda € relacionado
com a capacidade de dissipacdo de energia do material, é a componente viscosa do material e é
diretamente proporcional ao calor dissipado por ciclo. A rela¢do (E”’/E”) destes dois modulos
resulta o fator de amortecimento (tan 6), como fun¢do da temperatura e da frequéncia. O tan o
representa a relacdo entre a fase elastica e viscosa do polimero. O DMA é sensivel as transices
internas e relaxagdes moleculares dos materiais e isso permite a determinacdo propriedades
importantes de polimeros como a transi¢édo vitrea (Tg) (MENARD; MENARD, 2015).

A Tg4 é de grande importancia no entendimento do comportamento de polimeros e
também para a definicdo de sua aplicacdo. E uma transicdo termodinamica de segunda ordem,
onde ocorre uma transicdo de comportamento a nivel molecular do polimero. Em temperaturas
abaixo da Tg, o polimero se comporta como um material vitreo, ele € rigido e quebradico, as
suas cadeias praticamente ndo possuem mobilidade, devido a baixa energia do sistema.
Conforme a temperatura aumenta e passa da Tg, as cadeias da fase amorfa do polimero
comecam a ganhar mobilidade e consequentemente podem se rearranjar. Portanto, nesse ponto
o0 polimero tem maior capacidade de responder a tensdes recebidas e potencialmente absorver
essa energia sem se romper. Quando a temperatura € maior do que a T4 entdo o polimero
apresenta maior dominio quanto a fase viscoelastica (CANEVAROLO JR., 2006). A T4 pode
ser obtida de diversas formas com o0 DMA. Contudo, algumas das formas mais difundidas s&o

o valor de temperatura associado ao pico da curva E” e também a temperatura associada ao pico
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de tan 5 (GUPTA; SINGH, 2018: HUDA et al., 2006; MANRAL; AHMAD; CHAUDHARY,
2020).

2.4.1 Andlise dindmico-mecanica em compdsitos de PLA

O DMA é muito utilizado para avaliar propriedades em compdsitos poliméricos e
blendas poliméricas (KUMAR et al., 2010; ZHANG et al., 2012). Para compadsitos poliméricos
é de grande importancia a tangente da perda, pois ela é relacionada com a interface entre matriz
e reforco (GUPTA,; SINGH, 2018; LU et al., 2014).

Huda et al., (2006) observou em seu trabalho sobre compdsitos de PLA com vidro
picado e papel de jornal reciclado, o efeito dos reforcos na rigidez do compésito. Os valores do
maodulo de armazenamento sdo maiores para 0s compositos, demonstrando que ha transferéncia
dos esforgos da matriz para o reforco. Além disso, com a incorporacdo da fase de reforgo, 0s
autores observaram o alargamento da area abaixo do pico de tan & para 0s compdsitos em
relacdo ao PLA puro, que ocorre devido a maior heterogeneidade do compdsito em relacdo ao
polimero, uma vez que ha a presenca de mais uma fase.

A forma como a quantidade de reforco utilizada pode afetar o compdsito pode ser
também avaliada por meio do DMA.. Jonoobi et al., (2010) demonstrou que 0 aumento na fracdo
de nanofibras de celulose (de 1% para 5% em massa) em compositos poliméricos com PLA
pode elevar o E’. Além disso, também foi observada uma transi¢ao do pico de tan 6 para maiores
temperaturas, o que indica que deve ocorrer interacdo entre o polimero e o reforco, restringindo
a mobilidade das cadeias. Esse mesmo efeito foi observado também por (CHENG et al., 2009),
que avaliou a rigidez de compositos de PLA com fibras de pena de galinha em diferentes fraces
(2% - 10% em massa).

O efeito da adicdo de agentes de acoplamento em compdsitos muitas vezes também é
avaliado por meio do DMA. Zhang et al. (2017) desenvolveu um compésito de fibra de madeira
com PLA e anidrido maleico como agente de acoplamento. Um aumento no médulo de
armazenamento (E’) foi observado ao utilizar o agente de acoplamento. Enquanto o0s
compositos sem agente de acoplamento ocasionaram um deslocamento da Ty para maiores
temperaturas em relacdo ao PLA puro, os compdsitos com agente de acoplamento tiveram uma
reducéo da Tg. O aumento observado em suas propriedades, como na E’ evidenciaram que 0s

compositos com anidrido maleico tiveram melhor iteracdo entre a fibra e a matriz.
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Em outro trabalho utilizando anidrido maleico como agente de acoplamento, Fowlks
e Narayan (2010) desenvolveram compositos de PLA com talco (40% em massa) e anidrido
maleico em diferentes concentragdes (3, 5 e 10% em massa). Foi observado um aumento do
modulo de armazenamento para as amostras com anidrido maleico em comparagdo com o PLA
puro e 0 composito sem agente de acoplamento, na regido anterior a transicdo do estado vitreo
para elastomérico (até 65°C), o que indica que hé transferéncia do esforco mecénico sofrido
pela matriz para o reforco. O aumento do modulo elastico é relacionado com uma melhora na
interacdo do compdsito, onde no trabalho em questao, foi no composito com 5% de agente de
acoplamento. Os autores também observaram um aumento a partir de 90 °C no E’, o qual foi
relacionado com uma cristalizacdo a frio de regides amorfas do PLA.

Chen et al., (2020) desenvolveu compdsitos de PLA com fibra de bambu e aplicou
6leo de soja epoxidado como agente de acoplamento. O agente de acoplamento foi utilizado em
quatro fracbes diferentes (0,25 até 1 % em massa), onde os compdsitos com 0,25%
demonstraram um aumento no E’ em relacdo a amostra de controle (compoésito sem agente de
acoplamento). Entretanto, quanto maior o percentual do agente de acoplamento foi observado
uma reducdo no E’, relacionado pelos autores ao efeito plastificante que esse agente de
acoplamento pode apresentar. A reducdo da Ty com a adicdo do 6leo de soja epoxidado
observado pelos autores, ajuda a confirmar o efeito plastificante do mesmo.

No trabalho conduzido por Xiong et al., (2015), compositos de PLA com nanosilica
(5% em massa) e 0leo de soja epoxidado (15% em massa) foram desenvolvidos. O aditivo foi
capaz de tornar o compdsito mais ductil, elevando o alongamento na ruptura de 3% para 42%
e a resisténcia ao impacto de 2,5 kJ.m para 11 kJ.m? em relacdo ao compésito sem 6leo de
soja epoxidado. Devido ao grande nimero de grupamentos polares presentes no 6leo de soja
epoxidado, ele possui capacidade de se ligar quimicamente a superficie da nanosilica, porém
devido ao grande volume ocupado pela sua molécula, atua também como plastificante.

Da mesma forma que os agentes de acoplamento, o desenvolvimento de compdsitos
com aditivos também provenientes de fontes naturais tem ganhado mais espaco em trabalhos
cientificos. Esse crescimento esta intimamente ligado ao desenvolvimento de compdsitos onde
todos os componentes séo oriundos de fontes naturais, a fim de minimizar a pegada ambiental
causada pela utilizacdo de materiais sintéticos, sem perder o desempenho requerido pela

industria.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para este estudo foram utilizadas cascas de noz-pecé (Carya illinoinensis), proveniente
de nozes cultivadas na cidade de Anta Gorda (RS/Brasil) e cedidas pela produtora Agroindustria
Pitol.

O PLA utilizado foi o PLA 3001D, com densidade relativa de 1,24 e indice de fluidez
de 229/10 min & 210°C e carga de 2,16 kg, fornecido pela NatureWorks®, Cargill.

Os acidos monocarboxilicos (acido hexanoico e &cido octanoico) e os acidos
dicarboxilicos (acido hexanodioico e acido octanodioico) foram adquiridos da empresa Sigma
Aldrich. A Tabela 1 exibe a estrutura quimica e caracteristicas dos aditivos utilizados.

Tabela 1. Estrutura quimica e caracteristicas dos compostos utilizados

Aditivo Estrutura quimica Caracteristicas

- . HSC\/\/\/OH Densidade a 20 °C: 0,93
Acido hexanoico 3 de ebulicio:
(C6) || g.cm™ Ponto de ebulicdo:

206 °C
- : H5C OH Densidade a 20 °C: 0,91
Acido octanoico 3 e
(C8) g.cm™ Ponto de ebuli¢do:

o 237 °C

o)

Acido I OH Densidade & 20 °C: 1,36
hexanodioico HO g.cm Ponto de ebulicio:

(CCb) 265 °C

0

Densidade a 20 °C: 1,27

0

o » | OH

Acido (()(C:tétg;)dIOICO - g.cm Ponto de ebuligdo:
229 °C

0]

Fonte: (SIGMA ALDRICH, 2020)
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3.2 METODOS

A codificacao das amostras desenvolvidas nesse trabalho e sua composicéo é descrita

na Tabela 2.
Tabela 2. Codificagdo e composicdo das amostras produzidas
Codificacdo Descricao

C6 Acido hexanoico

C8 Acido octanoico

CC6 Acido hexanodioico

ccs Acido octanodioico

PLA 100% PLA

PLA/CNP 80% PLA + 20% casca de noz-pecé

PLA/CNP/C6 78% PLA + 20% casca de noz-peca + 2% acido hexandico
PLA/CNP/C8 78% PLA + 20% casca de noz-pecé + 2% acido octanoico
PLA/CNP/CC6 78% PLA + 20% casca de noz-peca + 2% acido hexanodidico
PLA/CNP/CCS8 78% PLA + 20% casca de noz-peca + 2% acido octanodidico

3.2.1 Confeccéo dos compositos

Para a producdo dos compositos, os materiais foram processados conforme exibido na
Figura 11. As cascas de noz-peca (CNP) foram moidas em um moinho de facas e logo apos
classificadas. As particulas retidas entre as peneiras 80-170 mesh, ou seja, com tamanho de
particula entre 88-177 um foram utilizadas no desenvolvimento dos compdsitos. As CNP e 0s
pellets de PLA foram secos em uma estufa marca Quimis a 60 °C por 48 horas para reduzir a
umidade do material. O teor de CNP utilizado para o desenvolvimento dos compositos foi de
20% em massa, enquanto o teor de aditivo foi de 2% em massa. Foram utilizados como aditivos

0 4cido hexanoico, acido octanoico, acido hexanodioico e acido octanodioico.
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Figura 11. Fluxo de processamento das amostras

Os aditivos foram misturados manualmente a casca de noz-peca e logo apds o PLA foi
adicionado a mistura. Os materiais foram extrusados, para incorporagdo da carga na matriz
polimérica, em uma extrusora duplarrosca marca MH modelo MH-COR-20-32, L/D 44 com
velocidade de 120 rpm e temperaturas de 100, 160, 175, 175, 175, 175, 175 e 175 °C. O material
extrusado foi peletizado em uma peletizadora marca SEIBT, modelo PS 50 a uma frequéncia
de 50 Hz.

Os materiais extrusados foram secos em uma estufa, marca Quimis, por 12 horas a
uma temperatura de 60 °C. Apos secagem, foram injetados corpos de prova em uma injetora da
marca HIMACO, modelo LH150-80 com temperaturas de 165, 165 e 165 °C. Depois de
injetados os corpos de prova foram caracterizados por meio de analises térmicas, quimicas,

reoldgicas e dindmico-mecanicas, além da determinacgéo de suas propriedades mecanicas.
3.2.2 Caracterizagéo da casca de noz-peca

A determinacdo dos componentes da casca de noz-pecd foi realizada baseada nas
normas TAPPI. Foram determinados, em triplicata, os extrativos da casca (TAPPI T204 cm
97), e a lignina insoltvel em acido (TAPPI T222 om-02). A quantidade de cinzas também foi
realizada em triplicata, utilizando uma mufla por 1 h a 600 °C. A quantidade de holocelulose
foi calculado pela diferenca entre os componentes, de acordo com a Equacéo 1 (POLETTO;
ZATTERA; SANTANA, 2012).

%Holocelulose = 100 — (%Lignina + %Extrativos + %Cinzas) (Equacédo 1)
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Para analisar a estrutura quimica da CNP, foi realizada a Espectroscopia na regido do
Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os espectros foram obtidos na faixa de
nimero de onda compreendida entre 4000 e 400 cm™. O equipamento utilizado foi um
espectrofotdbmetro Nicolet 1S10 Thermo Scientific. O espectro foi obtido pelo método de
Refletancia Total Atenuada (ATR). A CNP foi previamente seca em estufa por 24h a 60°C.

A andlise termogravimétrica (TGA) da CNP foi realizada em equipamento Shimadzu
TGA-50 em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL.min em amostras previamente secas
em estufa a 60°C por 24h, com massa de 10 mg, com temperatura variando de 25 a 600 °C e

taxa de aquecimento de 10 °C.min™.
3.2.3 Caracterizacéo dos compositos

3.2.3.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para a andlise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi utiliza um equipamento NICOLET iS10, da marca Thermo Scientific. Os espectros
foram obtidos na faixa de nimero de onda compreendida entre 4000 e 400 cm™. A anlise foi

realizada pelo modo de refletancia total atenuada (ATR).
3.2.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias do PLA e dos compositos foram obtidas utilizando um microscépio
eletronico de varredura MEV-FEG Mira 3 Tescan, com tensao de aceleracdo de 15 KV. Foram
utilizadas magnificagdes de 500, 1000, 1500 e 2000 vezes. As amostras foram fraturadas

criogenicamente e a superficie das amostras fraturadas foi recoberta com ouro.
3.2.3.3 Ensaios Mecénicos

O ensaio de resisténcia a tragéo, foi realizado em um equipamento universal EMIC,
modelo DL 3000 com célula de carga de 2 toneladas e velocidade de ensaio de 5 mm.min*
seguindo a norma ASTM D 638 - 14. Foram ensaiados 5 corpos de prova para cada uma das
amostras.

O ensaio de resisténcia a flex&o foi realizado em 5 corpos de prova, com uma celula

de carga de 200 kg e velocidade de 1,5 mm.min%, seguindo a norma ASTM D 790 — 17.
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O ensaio de resisténcia ao impacto foi realizado de acordo com o método Izod sem
entalhe, em 10 corpos de prova para cada amostra, em equipamento modelo CEAST Resil 25,
de acordo com a norma ASTM D 256 - 10. Foi utilizado um martelo de 2,75 J em cinco corpos

de prova.
3.2.3.4 Analise dindmico-mecanica

O PLA e os compésitos desenvolvidos foram caracterizados por analise dinamico-
mecanica em um redmetro Anton Paar, modelo MCR-301 operando no modo de tor¢cdo. A
amplitude de deformacéo utilizada foi de 0,1%, com frequéncia de 1 Hz e taxa de aquecimento
de 3°C.min"t. As amostras tinham dimens@es de 35 mm x 13 mm x 3,5 mm. A faixa de
temperatura avaliada foi de 25° até 120°C. A partir da curva de Tan 8, foram obtidos os
parametros da altura de pico, temperatura de transicdo vitrea e largura do pico a meia altura.

De acordo com o que foi utilizado por outros autores, foi calculado o fator de adesao
(Fator A) utilizando a Equacdo 2 (ROMANZINI et al., 2013).

1 tand,

Fator A = A= ¢, tans, - (Equacéo 2)

Onde tand, € a tangente de perda do composito, tand, € a tangente de perda do

polimero e ¢ € a fragdo de fibras.

3.2.3.5 Termogravimetria (TG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento Shimadzu TGA-
50 com atmosfera de nitrogénio e fluxo de 50 mL.min* de uma temperatura de 25 °C até 600°C,
com uma taxa de aquecimento de 10°C.min’t e amostra com massa de aproximadamente 10

mg.
3.2.3.6 Reologia

O comportamento reologico do PLA e dos compdsitos foi analisado em um redmetro
oscilatério com geometria placa-placa. O ensaio foi realizado em um redmetro Anton Paar,
modelo MCR-301, a uma temperatura de 175 °C. A distancia entre placas foi de 1 mm e a

frequéncia angular variou de 0,1 a 628 rad/s.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 COMPOSICAO QUIMICA DA CASCA DE NOZ-PECA

Na Tabela 3 é apresentada a composi¢cdo quimica da CNP. Observa-se uma elevada
quantidade de extrativos, cerca de 13%, que sdo compostos de baixa massa molar, tais como
compostos fendlicos, flavonoides e taninos (FLORES-ESTRADA et al., 2020; HILBIG et al.,
2018). Como possuem baixa massa molar, os extrativos tendem a degradar em temperaturas
menores que 0s demais componentes da CNP. Por isso, a adi¢do de materiais lignocelulésicos,
como a CNP em compositos poliméricos pode afetar as propriedades térmicas do material
compdsito, reduzindo sua estabilidade térmica, visto que a degradacdo dos extrativos pode
acelerar a degradacgé@o dos demais compostos presentes na mistura.

Tabela 3. Componentes da casca de noz-pecé

Componente Fracdo massica (%)
Holocelulose 55,7+0,9
Lignina 29,4 +1,0
Extrativos 126 £0,7
Cinzas 2,3+0,1

Agustin Salazar et al. (2018), determinaram 0s componentes da casca de noz-peca. Os
autores obtiveram para a lignina um teor mais elevado (57%) enquanto um menor teor foi
encontrado para a holocelulose (37%), em comparacao ao presente trabalho. Em outro trabalho,
Prado et al., (2013) observaram teor de holocelulose entre 45-50% para a casca de noz-peca.
Esta variacdo pode estar ligada a fatores como o clima e regido, uma vez que Agustin Salazar
et al. (2018) estudaram uma variedade proveniente do Mexico, enquanto este trabalho utiliza
uma variedade cultivada no Brasil. A maior quantidade de holocelulose, pode beneficiar as
propriedades mecénicas do composito polimeérico quando da utilizacdo da casca como reforco,
pois reflete em maior quantidade tambem de celulose na constituicdo da CNP (AHMAD;
CHOI; PARK, 2015; SHEKAR; RAMACHANDRA, 2018).

Os resultados da composi¢do quimica da CNP se assemelham aos encontrados na

literatura para outras espécies de noz, como a casca de noz persa/inglesa, que apresentou 10,6%



41

de extrativos, 29,9% de lignina e 49,7 % de holocelulose, no trabalho realizado por Queirés et
al., (2020).

A literatura geralmente apresenta teores de lignina entre 20 e 57%, variando de acordo
com a espécie da noz, com a regido e clima de onde foi cultivada (AGUSTIN-SALAZAR et
al., 2018; DEMIRBAS, 2002; QUEIROS et al., 2020). Por fim, a CNP apresentou um teor de
cinzas de 2,3%. Em comparacdo com a literatura, a casca de noz-peca tem seu teor de cinzas
variando entre 0,93% até 2,49%, convergindo assim com o0s resultados encontrados
(DORAME-MIRANDA et al., 2019; FASINA; LITTLEFIELD, 2012; LOREDO MEDRANO
etal., 2016).

4.2 CARACTERIZACAO QUIMICA - FTIR

A Figura 12 mostra o espectro de FTIR da casca de noz-pecd (CNP) e do PLA e a
Tabela 4 apresenta as atribuicdes das principais bandas de absorcdo. A banda mais larga em
3400 cm™ é relacionada a hidroxilas, caracteristica em materiais lignoceluldsicos (PANG et al.,
2019; POLETTO; ORNAGHI; ZATTERA, 2014; VAGHETTI et al., 2009). A banda em 2925
cm? é relacionada com grupamento metileno (-CH»-) e a banda em 1730 cm™ representa a
deformacdo de C=0 dos grupos acetil, grupamento presente na hemicelulose (MOCCIA et al.,
2020; PRADO et al., 2013). Em 1620 cm™ ha uma banda caracteristica de materiais
lignocelulosicos, atribuida ao acido carboxilico e relacionado a grupos funcionais cetona, éster
e aldeidos (PANG et al., 2019; VAGHETTI et al., 2009). A banda em 1444 cm™ é relacionada
a uma deformacdo C=H que ocorre devido a lignina e carboidratos presentes na CNP
(POLETTO; ORNAGHI; ZATTERA, 2014). A banda em 1240 cm™, também ¢ associada a
deformagdo C-O, neste caso apenas da lignina (PANG et al., 2019). A banda em 1030 cm™ é
associada a deformagdo C-O em alcodis secundarios e éster alifatico na celulose (SANCHEZ-
ACOSTA et al., 2019).
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Figura 12. FTIR da casca de noz-pecd e PLA
Tabela 4. Atribuicdo das bandas de FTIR da CNP
NUmero ‘?'f Grupo funcional Referéncia
onda (cm™)
3400 O-H — vibracao axial (MOCCIA et al.égggg; PRADO et al.,
_ o (PRADO et al., 2013; SANCHEZ-
1720 C=0 - vibracdo axial ACOSTA et al., 2019)
C=C — vibracéo axial de (MOCCIA et al., 2020; ZAZYCKI et
1620 . !
nicleo aromatico al., 2018)
1240 C-O — vibracao axial (PANG et al., 2019)
) T (AGUSTIN-SALAZAR et al., 2018;
1030 C-O - vibragdo axial SANCHEZ-ACOSTA et al., 2019)
Tabela 5. Atribuicdo das bandas de FTIR do PLA
Numero (_jle Grupo funcional Referéncia
onda (cm™)
2995 C-Hz — vibragéo axial (CHIENG et al., 2014)(GORIPARTHI,
assimétrica SUMAN; MOHAN RAO, 2012)
2945 C-Hz — vibragéo axial (CHIENG et al., 2014) (GORIPARTHI,
simétrica SUMAN; MOHAN RAO, 2012)
1750 C=0 - vibracgéo axial (CAletal., 2014; WANG et al., 2019)
1455 CHs — deformacéo (GORIPARTHI; SUMAN; MOHAN
angular simétrica RAO, 2012)
1181 C=0 - vibrag&o axial (MOFOKENG et al., 2012)
1080 C-O —vibragéo axial (CHIENG et al., 2014)
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Como é possivel observar na Figura 12 e na Tabela 5, o PLA apresenta bandas
caracteristicas como os estiramentos de grupos CH (CHs) em 2995 cm™ e 2945 cm™. Em cerca
de 1750 cm™ ha um estiramento do grupo C=0, enquanto que em 1455 cm™ a banda é
relacionada com o CH,. Em 1181 cm™ ha outra banda relacionada a vibragdo de C=0 e em
1080 cm™ banda correspondente ao estiramento de C-O (CHIENG et al., 2014; MOFOKENG
etal., 2012).

O espectro dos aditivos utilizados neste trabalho também foram obtidos e estdo
dispostos na Figura 13. Acidos carboxilicos apresentam uma banda caracteristica em cerca de
1705 cm™. Essa banda ¢ facilmente visualizada para todos os aditivos utilizados, estando assim
de acordo com o que é apresentado pela literatura (HAN et al., 2014; WANG et al., 2011). Essa

banda ¢é associada com a vibracdo axial de C=0, proveniente do grupamento carboxila.
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Figura 13. Espectro de FTIR dos aditivos C6, C8, CC6 e CC8

Os compositos foram avaliados quanto a presenca de grupamentos funcionais pelo
FTIR e sdo apresentados na Figura 14 e a atribuigdo das bandas ¢ detalhada na Tabela 6.
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Figura 14. Espectro de FTIR dos compdsitos de PLA com CNP

Tabela 6. Atribuicdo das bandas de FTIR dos compositos de PLA e CNP

Numero dle Grupo funcional Referéncia
onda (cm™)
(MOFOKENG et al., 2012)(CAl et al.,
3600-3000* O-H - vibraco axial 2014) (GORIPARTHI; SUMAN; MOHAN
RAO, 2012)
2995 C-Hs — vibracéo axial (CHIENG et al., 2014) (GORIPARTHI;
assimétrica SUMAN; MOHAN RAO, 2012)
2945 C-Hs — vibracéo axial (CHIENG et al., 2014) (GORIPARTHI;
simétrica SUMAN; MOHAN RAO, 2012)
1750 C=0 - vibracéo axial (CAletal., 2014; WANG et al., 2019)
1615* O-H — vibragéo axial (FRONE et al., 2011)
1459 CHg — deformagdo angular (ZAFAR; MAITI; GHOSH, 2016)
simétrica
1080 C-O - vibracdo axial (CHIENG et al., 2014)

Em comparacdo ao PLA puro, é possivel observar o aparecimento de uma banda na
faixa entre 3600 e 3000 cm™, atribuida aos grupos hidroxila presentes na CNP ou a presenca de
agua quimicamente ligada. Essa banda néo aparece nas amostras dos compoésitos PLA/CNP/C8
e PLA/CNP/CCS, diferenca essa que pode ter relagdo com uma melhor iteracéo da fibra com a
matriz nestes casos ou simplesmente o melhor condicionamento da amostra antes da anélise.
Em 2995 cm™ e 2945 cm?, duas bandas caracteristicas ja vistas no FTIR do PLA, relativas a

estiramentos de grupos C-CH3. Outra banda caracteristica ocorre em 1750 cm™, estiramento
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do grupo C=0. A banda em 1615 cm™, também aparece somente em alguns compoésitos e
geralmente é atribuida a presenca de agua na amostra e finalmente em 1459 cm™ ocorre
estiramento do CH3. Em 1080 cm™ a banda é relacionada com a vibragdo axial de C-O,
referente ao PLA (CHIENG et al., 2014).

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 15 apresenta a micrografia do PLA e do compoésito PLA/CNP com

magnificacdo de 2000x.

. A - |
SEM HV: 10.0 kV WD: 12.10 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
View field: 138 yum  Date(m/d/y): 06/03/20 LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.87 mm : MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 277 um  Date(m/d/y): 06/03/20 LCMIC | UCS

Figura 15. Micrografia da secéo transversal do PLA (a) e do PLA/CNP (b)

A morfologia da fratura do PLA demonstra o carater fragil deste polimero
(ALVAREZ-CHAVEZ et al., 2017), como pode ser observado na Figura 15 (a). A micrografia
do composito PLA/CNP Figura 15 (b), mostra em destaque a fibra e a matriz, onde € possivel
visualizar a interface entre o PLA e a CNP, demonstrando que a interagdo entre a fibra e matriz
é fraca.

As micrografias do PLA/CNP/C6 e do PLA/CNP/CC6 séo exibidas na Figura 16. Na
micrografia do PLA/CNP/C6 na Figura 16 (a) pode-se observar que a superficie da fibra
apresenta tracos de matriz aderida, indicando que ocorre interagdo da fibra com a matriz
(POLETTO, 2020).
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Figura 16. Micrografia da secdo transversal do PLA/CNP/C6 (a) e do PLA/CNP/CC6 (b)

No composito com acido hexanodioico (PLA/CNP/CC6), Figura 16 (b) a CNP aparece
em alguns pontos parcialmente recoberta pela matriz polimérica, porém também se observam
fibras ndo recobertas. Essa diferenca pode ocorrer devido a dispersédo do aditivo. Contudo, o
acido hexanodioico também apresenta efeito positivo na adesdo da casca com a matriz. A Figura
17 exibe as micrografias dos compositos PLA/CNP/C8 e PLA/CNP/CCS.
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Figura 17. Micrografia da secdo transversal do PLA/CNP/C8 (a) e do PLA/CNP/CC8 (b)
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Para 0 PLA/CNP/C8, mostrada na Figura 17 (a), é possivel observar a interface entre
a fibra e matriz no centro da imagem. Embora haja interface visivel a superficie da CNP
demonstra tracos de PLA aderidos 0 que sugere que a iteracdo entre a fibra e matriz, embora
ndo deva ser muito elevada. Finalmente a micrografia da amostra PLA/CNP/CC8 mostrada na
Figura 17 (b) j& demonstra maior dificuldade em identificar interface entre a fibra e a matriz.
De mesma forma é possivel observar material sobre a casca de noz-pecd demonstrando um

certo nivel de interacdo entre a fibra e a matriz.

4.4 PROPRIEDADES MECANICAS

A Tabela 7 apresenta as propriedades mecénicas dos materiais avaliados, referentes ao
ensaio de tracdo. A resisténcia a tragdo é reduzida quando a CNP é incorporada ao composito
sem aditivo, efeito esse que deve estar ligado a fraca adesdo entre o PLA e a CNP,
comportamento esse ja observado em outros estudos envolvendo sistemas matriz/fibra natural
(SHEKAR; RAMACHANDRA, 2018) e também evidenciado na Figura 15 (b).

Tabela 7. Propriedades mecénicas dos compdsitos de PLA com casca de noz-pecd (CNP)
Resisténcia a tracao

Amostra Alongamento na ruptura (%) (MPa)
PLA 2,99 + 0,28 28,34 £ 0,92
PLA/CNP 0,99 +0,30 11,96 + 0,08
PLA/CNP/C6 1,00 £ 0,47 11,57+ 0,11
PLA/CNP/CC6 1,00 £ 0,61 11,85+ 0,15
PLA/CNP/C8 2,33+0,41 16,34 + 3,15
PLA/CNP/CCS8 1,24 + 0,30 13,04 + 2,43

Os compdsitos com aditivos seguiram 0 mesmo comportamento do composito
PLA/CNP quando comparados a amostra de PLA. Além disso, observou-se uma redugdo no
alongamento dos compdsitos em relacdo ao PLA, o que indica um aumento na rigidez do
composito. A incorporacao da fase de refor¢co ao composito acaba por impactar na reducéo do
alongamento, o que pode ser relacionado a restricdo de mobilidade das cadeias de PLA em
virtude da presenca da CNP (AGUSTIN-SALAZAR et al., 2018; ALVAREZ-CHAVEZ et al.,
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2017). Outra possivel explicacdo para a reducdo da resisténcia a tracdo conforme proposto por
Alvarez-Chavez et al., (2017), é relativo a presenca de &cidos graxos na composicio da CNP,
que podem estar atuando como lubrificantes, assim justificando a reducdo na propriedade
mecénica.

Os compositos com C6 e CC6 apresentaram resultados semelhantes a amostra
PLA/CNP, ndo tendo nenhum efeito nas propriedades de tragdo do compdsito. Por outro lado,
PLA/CNP/C8 apresentou resisténcia a tracdo 36% superior em comparagdo ao PLA/CNP. A
incorporacdo de CC8 também foi positiva, com elevacdo de 9% na resisténcia a tracdo quando
comparado com o PLA/CNP. Portanto o C8 foi 0 &cido que impactou no maior ganho de
propriedades em relagdo a tracdo dos compositos. Devido a presenca das hidroxilas na
superficie da CNP, é possivel que os grupos carboxila presentes no C8 estejam interagindo,
formando ligacdes por pontes de hidrogénio e/ou ligacdes éster (POLETTO, 2020). Dessa
forma o C8 deve agir como um agente de acoplamento, promovendo maior transferéncia de
tensdes da matriz para a fibra.

Como pode-se observar na Figura 18, a adicdo da casca de noz-pecd (CNP) ao

composito polimérico, causou reducdo na resisténcia a flexdo em comparacéo ao polimero puro.
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Figura 18. Resisténcia a flexdo e Mddulo de flexdo do PLA e dos compésitos de PLA com CNP

A adicdo de um componente rigido, como a CNP, tende a tornar 0 compdsito mais

fragil do que o polimero puro, primeiramente pela rigidez da prépria fibra que é maior a do
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polimero, entdo quando a matriz polimérica consegue transmitir os esforcos para a fibra, é essa
quem responde pela rigidez do compdsito. Quando ndo h&a uma boa interacdo entre as fases a
fragilidade € ainda mais evidenciada, pois a composito falha com uma tensao aplicada menor
do que aquela que seria a esperada (ALVAREZ-CHAVEZ et al., 2017; QUILES-CARRILLO
etal., 2018).

Esse fato pode estar associado com a diferenca de polaridade entre os dois materiais,
e pode ser um indicio de que a fibra ndo apresentou adesdo a matriz, de forma que a transmisséo
de esforcos de uma fase para a outra ndo é eficiente. Nesses casos, geralmente o compdsito
apresenta fragilidade mais elevada (ALVAREZ-CHAVEZ et al., 2017). Diferentemente do que
foi apresentado em termos de resisténcia a tracdo, a adicdo C6 ao compdsito aumentou
resisténcia a flexdo em 15%, quando comparado ao PLA/CNP, enquanto que a incorporacao de
CC6 acarretou em um ganho de 53% em comparacao ao mesmo compdésito. Ambos os aditivos
apresentam grupos carboxila, que conforme ja foi dito em relacéo ao C8, pode estar formando
com a superficie da CNP intera¢fes moleculares do tipo ligacdes de hidrogénio e possivelmente
assim agindo como um agente de acoplamento (LIMINANA et al.,, 2018; POLETTO;
ZATTERA; SANTANA, 2014). O uso de C8 e CC8 também trouxe beneficios para o
comportamento mecanico dos compdésitos. O PLA/CNP/CC8 apresentou resisténcia a flexdo
28% maior que o composito sem agentes de acoplamento enquanto que o PLA/CNP/C8
ocasionou em aumento de 72%, sendo o compdsito com os melhores resultados. A adicdo dos
aditivos pode ter corroborado para a melhor transferéncia de esforcos da matriz para a fibra
(AGUSTIN-SALAZAR et al., 2018; SPIRIDON et al., 2016). Os resultados encontrados
corroboram com o que foi apresentado no MEV, uma vez que todas micrografias dos
compdsitos com aditivo, demonstraram melhora na interacdo matriz-fibra em relacdo ao
PLA/CNP. No caso do PLA/CNP/C8 o resultado das propriedades de flexdo, sdo melhores do
que o esperado com o que foi encontrado no MEV, a pesar de ser melhor do que o PLA/CNP

ainda ha uma interface com vazios visivel.

A Figura 19 apresenta a resisténcia ao impacto do PLA e dos compdsitos de PLA e
CNP. Ha uma reducdo na resisténcia ao impacto do PLA/CNP em comparagdo com o PLA,
convergindo com o que foi observado quanto a flexao e tracdo, evidenciando a maior fragilidade
e rigidez dos compositos. O PLA/CNP/C6 apresentou resultados muito similares ao do
PLA/CNP, demonstrando que o C6 ndo teve praticamente nenhum efeito no compdsito. Por

outro lado, 0o PLA/CNP/CC6 foi 0 compdsito que apresentou maior resisténcia ao impacto, com



50

aumento de cerca de 9%. O CC6, por ter dois grupos carboxila no lugar de apenas um como 0
C6 e o C8, tem maior probabilidade de se ligar com a superficie da CNP, nesse caso
possivelmente o CC6 tem atuado como um plastificante, melhorando a ductilidade do
composito (QUILES-CARRILLO et al., 2018).
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Figura 19. Resisténcia ao impacto do PLA e dos compositos de PLA com CNP

O PLA/CNP/C8 também apresentou resultados semelhantes ao PLA/CNP e
PLA/CNP/C6, enquanto o PLA/CNP/CC8 apresentou a menor resisténcia ao impacto,
demonstrando que o CC8 conferiu alta rigidez e consequentemente aumentou a fragilidade do

compdsito.

4.5 ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

O efeito da temperatura no modulo de armazenamento (E’) do PLA e dos compdsitos

de PLA com CNP é apresentado na Figura 20.
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Figura 20. Mddulo de armazenamento (E') das amostras de PLA e compdsitos de PLA e CNP

E possivel observar a elevagio do E’ para o compésito sem aditivos, na regido abaixo
da Tg, abaixo de 50 °C. Esse comportamento geralmente é associado a restricdo molecular
imposta pela presenca de um material de origem lignocelulésica no composito polimérico e
transferéncia de tensdo da matriz para fibra através da interface (WAY et al., 2013). Para 0s
compositos com aditivos, ainda na regido vitrea € observado um aumento do mdédulo de
armazenamento em relacdo ao PLA puro para todos 0os compdsitos com exce¢do apenas do
PLA/CNP/C6 que apresentou redugdo do E’ em relagao ao PLA. Os compositos com &cido
octandico (PLA/CNP/C8) e acido octanodidico (PLA/CNP/CC8) alcancaram 0s maiores
valores para E’ indicando melhor interagdo entre fibra e matriz o que poderia aumentar a rigidez
do compdsito. Em todas as amostras € possivel observar uma queda brusca do médulo de
armazenamento com 0 aumento da temperatura apos Tg, que € atribuido ao aumento mobilidade
das cadeias e relaxacdo das regides amorfas do PLA (MOFOKENG et al., 2012).

A partir de 75 °C ha uma réapida elevagdo do E’, que pode ser relacionado com a
cristalizagdo a frio do PLA (GUPTA et al., 2017; LU et al., 2014; SURYANEGARA,
NAKAGAITO; YANO, 2009). Esse comportamento é tipico do PLA e ja foi observado por
outros autores como no trabalho de Suryanegara et al (2009), onde compdsitos de PLA com
celulose microfibrilada foram desenvolvidos. Foi observado um rapido aumento para os valores

de E’ a partir de cerca de 80 °C, com maiores variagdes para o PLA puro e conforme os
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compdsitos tiveram aumento na fragcdo da fase de reforco, o efeito observado ficou menos
evidente. Em outro trabalho, Gupta et al., (2017) desenvolveram compdsitos de PLA com nano
cristais de celulose revestidos com lignina e observaram o mesmo efeito. Neste caso 0s autores
observaram o inicio do aumento do E’ a 100°C e somente para o PLA, os compoésitos nido
apresentaram o0 mesmo comportamento. Em ambos 0s casos 0s autores atribuiram esse efeito
ao fendmeno de cristalizacdo a frio da fase amorfa do PLA, tipico desse polimero.

O modulo de perda (E”) do PLA e de seus compositos € apresentado na Figura 21.
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Figura 21. Médulo de perda (E") das amostras de PLA e compdsitos de PLA e CNP

E possivel observar um aumento nos valores de E” para a amostra PLA/CNP. Esse
comportamento se deve a inibicdo do processo de relaxamento das cadeias devido a
incorporacdo da fase de reforco. A CNP aumenta a heterogeneidade do compdésito, o que €
confirmado pelo aumento na largura do pico em relacdo ao PLA, isso causa uma inibi¢cdo no
processo de relaxacdo do polimero, justificando assim o aumento na altura de pico, isso
significa que o compdsito pode dissipar mais energia do que o PLA, sem que haja deformagéo
(ORNAGHI et al., 2011; ROMANZINI et al., 2013; SANCHEZ-ACOSTA et al., 2019). Outra
correlacdo possivel, seria a transferéncia de esforcos da fibra para a matriz, porém devido a

fraca iteracdo observada no MEV do PLA/CNP, isso ndo deve estar ocorrendo.
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O PLAJ/CNP/C6 apresenta uma queda na altura do pico de E” em relagdo ao
PLA/CNP/C6, da mesma forma que os resultados encontrados para o E’, ¢ o compdsito com
maior reducdo nos valores de E’, uma vez que a altura do pico é relacionada a capacidade do
composito em dissipar energia sem deformar, poderia se dizer que esse € 0 composito com
menor capacidade de dissipacao de energia. Alguns autores relacionam essa capacidade com a
resisténcia ao impacto, no caso do PLA/CNP/C6 isso ndo é tdo evidente, por ndo ter sido
também o compodsito com menor resisténcia ao impacto (ORNAGHI et al.,, 2011). O
PLA/CNP/CC6 por outro lado apresentou valores semelhantes ao PLA, ainda abaixo do
resultado obtido para o PLA/CNP. Apenas o PLA/CNP/C8 e o PLA/CNP/CCS8 apresentaram
E” maximo um pouco acima do encontrado para PLA/CNP, com aumento de cerca de 3%.

A tangente de perda é definida pela razdo entre o0 mddulo elastico e 0 médulo de

armazenamento, e esta representada na Figura 22.
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Figura 22. Tan & das amostras de PLA e compdsitos de PLA com CNP

E possivel observar reducéo na altura do pico do PLA/CNP quando comparado ao
PLA puro, devido a presenga da fase de reforco. Isso ocorre, pois a altura do pico de tan o é
relacionada com a dissipacdo de energia do material e quanto maior for a capacidade da matriz
polimérica transferir os esforcos para a fase de reforco, maior deve ser a reducdo da altura do
pico, uma vez que o reforco possui propriedades mecanicas mais elevadas (NYAMBO;
MOHANTY; MISRA, 2011). Em relagdo a amostra PLA/CNP, todos o0s compositos
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apresentaram reducdo na altura do pico, com excecdo do PLA/CNP/CC8, que apresentou o

mesmo resultado, como é possivel observar com maior clareza na Tabela 8.

Tabela 8. Valores de E', altura de pico de tan 8, Tg, largura do pico e Fator A para o PLA e compdsitos de PLA
com CNP

Altura Largura do pico
E'a35°C E'a70°C ) Tg
Amostra do pico nametadeda  Fator A
(MPa) (MPa) °C

de Tan o altura
PLA 2099 31 2,13 65 6,47 -
PLA/CNP 2245 60 1,47 64 8,75 -1,83
PLA/CNP/C6 1984 29 1,01 61 11,56 -2,41
PLA/CNP/CC6 2223 44 1,13 63 10,54 -2,26
PLA/CNP/C8 2313 41 1,39 59 8,92 -1,93
PLA/CNP/CC8 2264 35 1,47 61 10,10 -1,83

Os compdsitos com acidos compostos por seis carbonos foram os que apresentaram
menores alturas de pico, indicando que possivelmente C6 e o CC6 tiveram melhor efeito quanto
a dissipacdo de energia em seus compositos. Por outro lado, os &cidos de oito carbonos
apresentaram alturas semelhantes ao PLA/CNP, tendo pouco efeito sob esse aspecto.

Outro dado importante relacionado com as curvas apresentadas na Figura 22 é quanto
a largura a meia altura do pico de tan 6. A largura encontrada para PLA/CNP € mais elevada do
que a do PLA, demonstrando que a incorporacdo da CNP no sistema levou a um alargamento
do pico de tan 6. A adicdo de mais fases ao composito tende a causar um alargamento do pico,
devido a maior heterogeneidade do sistema. Além disso, esta regido é associada ao processo de
relaxacdo do material, e quanto maior a largura, maior deve ser a mobilidade das cadeias
poliméricas, portanto, melhores devem ser as propriedades de amortecimento do compésito
(MOFOKENG et al., 2012). O PLA/CNP/C6 novamente apresentou a maior variagdo nesse
quesito, significando que esse acido foi capaz de provocar maior heterogeneidade do que
qualquer outro, e também possivelmente aumentou a mobilidade molecular do sistema. A
aditivacdo com CC6 também provocou o alargamento do pico, ainda que de forma mais
moderada. De outra forma o PLA/CNP/C8 ndo teve mudangas significativas, enquanto que o
PLA/CNP/CC8 teve resultado bastante similar ao PLA/CNP/CCB6, provavelmente devido a

similaridade da estrutura quimica entre os dois compostos.
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A temperatura de transicao vitrea (Tq) foi definida pelo pico de tan 6 para o PLA e seus
compdsitos, de acordo com o que j& foi demonstrado por outros autores (GUPTA; SINGH,
2018; HUDA et al., 2006; MANRAL; AHMAD; CHAUDHARY, 2020). E observada uma
reducdo da Tq para todos os compdsitos em relagdo ao PLA, demonstrando que apesar da
introdugdo da fase de reforco, houve aumento na mobilidade molecular dos compésitos. O
composito PLA/CNP/C8 apresentou 0 menor valor de Ty entre todas as amostras. E possivel
que isso tenha relacdo ao maior tamanho de cadeia do C8 em comparacdo aos acidos de seis
carbonos, que poderia facilitar a mobilidade molecular do composito. Dessa forma, o aditivo
poderia estar atuando tanto como um plastificante quanto um agente de acoplamento, ja que a
amostra PLA/CNP/C8 apresentou a maior resisténcia a flexdo, como mostrado na Figura 18.
Por outro lado, em comparacdo ao CC8 esse comportamento poderia ser justificado pela fraca
adesdo fibra matriz como observado na Figura 17 (b) e na reducdo da resisténcia a flexdo
mostrada na Figura 18.

O fator de adesdo (Fator A) também foi calculado, como disposto na Tabela 8Tabela
8. O Fator A é relacionado com a adesdo entre a fibra e a matriz e hd uma tendéncia em quanto
menor for o valor para o Fator A, melhor seja a interacdo entre fibra e matriz (FOWLKS;
NARAYAN, 2010; GUPTA; SINGH, 2018). O PLA/CNP/C6 apresenta redugéo no Fator A em
comparacdo com o PLA/CNP, demonstrando que o C6 possivelmente foi capaz de melhorar a
interacdo entre o PLA e a CNP, provavelmente devido a presenga do grupo carboxila que deve
formar ligacdes de hidrogénio com as hidroxilas na superficie da CNP. Os resultados
alcancados para o PLA/CNP/CC6 também foram melhores do que o PLA/CNP, da mesma
forma que o C6, o CC6 apresenta carboxilas em sua estrutura. Os &cidos de oito carbonos
apresentaram resultados inferiores, onde o PLA/CNP/C8 alcangou um Fator A levemente
menor que o PLA/CNP enguanto o PLA/CNP/CC8 atingiu 0 mesmo resultado que o compésito
sem aditivos. Embora o PLA/CNP/C6 tenha o melhor resultado para o Fator A, isso ndo se
refletiu em suas propriedades mecénicas. Como foi observado nos ensaios de flex&o na Figura
18, hd um aumento em suas propriedades quando comparado com o PLA/CNP, entretanto 0s
outros compositos ainda alcangaram melhores resultados, apesar do Fator A ndo refletir esse

ponto.
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4.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A Figura 23 mostra a curva termogravimétrica dos acidos utilizados como aditivos nos

compdsitos de casca de noz-peca de PLA.
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Figura 23. TGA dos &cidos monocarboxilicos e dicarboxilicos

Para melhor compreensdo dos efeitos dos acidos monocarboxilicos e dicarboxilicos na
estabilidade térmica dos compdsitos de PLA com CNP, suas curvas termogravimétricas foram
obtidas. Tanto para estes materiais quanto para as amostras de PLA e seus compésitos, foi
considerada a temperatura de inicio de degradacdo do material, a temperatura onde o material
apresenta perde de 5% em massa (Ts%). O C6 apresenta degradacdo em uma etapa, com Tse a
104 °C e temperatura da taxa maxima de perda de massa (Tmax) em 177 °C. Com 0 aumento de
dois carbonos na sua cadeia em relagdo ao C6, o C8 necessita de maior energia para comecgar o
seu processo de degradacao e apresenta Tso, em 131 °C e 0 mesmo ocorre com a sua Tmax, que
chega 199 °C. Da mesma forma que o C6, o C8 tem sua degradacéo em apenas uma etapa.

Os acidos dicarboxilicos apresentaram um deslocamento das suas curvas de
degradacdo a temperaturas mais elevadas do que os &cidos monocarboxilicos. Os &cidos

dicarboxilicos também apresentam apenas uma etapa de degradacdo térmica, tal como
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observado para os acidos monocarboxilicos. A presenca do grupamento carboxila extra na
estrutura quimica do CC6, faz com que sua Tsy chegue a 210 °C e sua Tmax a 275 °C. Jao CC8
devido a presenca de dois carbonos extras em sua molécula, tem um aumento em suas
temperaturas, chegando 214°C a sua Tse € a 275 °C a sua Tmax.

A curva termogravimétrica e a primeira derivada da curva termogravimétrica (DTG)

do PLA e da CNP s&o apresentados na Figura 24.

a) 100 b)
90 |
1 04 rreme— - RIS, e L T L LI E LT EE Lot
80 P
o \
70 ' 00°C 4 362°C
g 4 230 260 280 300 320 E I‘.
< 60 £ -2 H
@ 1 < '
2 50 2
© |
= 40 9 -3
] o
30 4 4
20 1 ——CNP >
= 331°C
| 5
10
0 T T T T T '6 T T
100 200 300 400 500 600 200 400 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 24. TG (a) e DTG (b) do PLA e da CNP

A CNP apresentou Tsya 152 °C e Tmax @ 366 °C e possui sua degradacéo em trés etapas
principais. A primeira perda de massa observada ocorre até cerca de 100°C, geralmente
atribuida dgua quimicamente ligada (LOREDO MEDRANO et al., 2016) e a degradacdo dos
extrativos. Posteriormente ocorre a degradacdo da hemicelulose e o inicio da degradagdo da
lignina. A degradacdo da hemicelulose é evidenciada por um pico apresentado na DTG (Figura
21 b) em 300°C. A degradacdo da celulose, componente que € o maior responsavel pelas
propriedades mecénicas de fibras lignocelulésicas, ocorre em aproximadamente 366°C. Por
fim, ocorre a degradacéo final da lignina que devido a sua estrutura mais complexa e que possui
anéis aromaticos, que demandam maior energia para serem degradados em comparagao com a
estrutura quimica mais simples da celulose e hemicelulose (FASINA; LITTLEFIELD, 2012;
YAO et al., 2008).

A degradacéo do PLA ocorre de forma mais simples, em apenas uma etapa com Tse
em 296 °C. Além disso, o PLA apresenta Tmax em 331 °C. A degradagdo do PLA é regida
principalmente pelo mecanismo de ciséo de cadeia (CUADRI; MARTIN-ALFONSO, 2018).

A Figura 25 apresenta a curva termogravimétrica e a sua DTG do dos compositos de

PLA e CNP com e sem aditivos.
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Figura 25. TGA (a) e DTG (b) do PLA e dos compdsitos de PLA com CNP e agentes de acoplamento

A Tabela 9 apresenta a temperatura em que a perda de massa é de 5 % (Tsw),

juntamente com a temperatura da taxa maxima de perda de massa (Tmax) € residuo a 600 °C.
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Tabela 9. Temperatura de inicio de degradacao (Ts), temperatura da taxa méaxima de perda de massa (Tmax) €
residuo a 600 °C do PLA, da casca e dos compositos

Amostra Ts% (°C) Tmax GFS?)S‘E?ZU?Q )

C6 104 176 14

Cs8 131 198 0

CC6 210 275 1

CC8 214 275 1
CNP 252 366 40,6

PLA 296 331 2,2
PLA/CNP 277 308 11,4
PLA/CNP/C6 235 307 10,1
PLA/CNP/CC6 277 315 9,3
PLA/CNP/C8 286 350 91
PLA/CNP/CC8 268 334 7,8

Quando comparado ao PLA puro, o compoésito PLA/CNP apresentou reducédo de 20%
em sua Tse. O PLA/CNP tem sua degradagdo ocorrendo em duas etapas, sendo a primeira etapa,
préxima a 100 °C. Esta primeira etapa, pode estar associada com a perda de umidade residual
da CNP. A segunda etapa ocorre entre 250 e 330 °C. No inicio ocorre a degradagdo da
hemicelulose, componente menos estavel termicamente da CNP, quando comparado a celulose
e lignina. Em seguida, ocorre a degradacdo térmica do PLA juntamente com a degradacdo da
celulose e lignina, componentes da CNP (CHAITANYA; SINGH; SONG, 2019;
FORUZANMEHR et al., 2016). Geralmente em compadsitos poliméricos reforcados com cargas
naturais sdo observados dois picos de degradacdo, entretanto no caso dos compositos de PLA
com CNP, observaram-se apenas um pico. Esse fato pode ter ocorrido em funcdo da faixa da
temperatura de degradagdo do PLA e da CNP serem muito proximas, e acabam se juntando em
apenas um evento. Portanto, em comparacdo com o PLA puro, é possivel observar que a adicdo
da CNP ao compoésito, desloca sua curva de degradacdo para menores temperaturas,

caracterizando que o composito € menos estavel termicamente do que o polimero puro.
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A degradacdo do composito PLA/CNP/C6 também ocorre em dois eventos, porém
apresenta reducdo na Tsy em relacdo ao PLA/CNP. Essa mudanca pode estar associada a
volatilizacdo do aditivo. O C6 como ja visto na Figura 23, apresenta temperatura de inicio de
degradacdo muito abaixo da temperatura de processamento do compdsito e temperatura
maxima de degradacdo em temperatura similar ao processamento, juntamente com o
cisalhamento gerado durante a extrusdo e injecdo pode ter contribuido para uma volatilizagéo
deste aditivo. O segundo evento de degradacdo ocorre na faixa de temperatura entre 235 e
355°C, com comportamento muito semelhante ao PLA/CNP. Apresenta Tmax € residuo a 600
°C muito similar ao PLA/CNP, o que reforca que o &cido hexandico, pode ter sido volatilizado
durante o processamento. Comportamento semelhante foi observado por (Poletto, Zattera e
Santana (2014) avaliando a degradacéo térmica de compositos de polipropileno (PP) reciclado
com pé de madeira, utilizando acidos carboxilicos como possiveis agentes de acoplamento. Foi
observado que os compdsitos com C6 tiveram os piores resultados, sendo 0s Unicos com
temperatura de inicio de degradacdo inferior ao do compdsito sem agente de acoplamento,
atribuindo esse comportamento a baixa temperatura de ebuli¢cdo do C6, que pode ter acelerado
a degradacdo do compdsito.

O compésito PLA/CNP/CC6 novamente apresenta dois eventos de degradacdo. Neste
caso, a temperatura de inicio de degradacdo (Ts%) ocorre na mesma faixa de temperatura do
PLA/CNP. A Tsy é cerca de 15% mais elevada do que o PLA/CNP/C6 e, portanto, o &cido
hexanodidico atua como agente de acoplamento conferindo maior estabilidade térmica ao
composito. Além disso, houve um deslocamento da curva para temperaturas mais altas,
elevando a Tmax em relacdo aos outros compaositos, isso pode sugerir que 0 PLA/CNP/CC6 é o
composito com maior estabilidade térmica entre os quatro testados. Essa diferenca pode indicar
que o acido hexanodidico, promoveu melhor interacdo entre a CNP e o PLA, devido ao maior
namero de grupos polares presentes em sua estrutura, quando comparado ao acido hexanoico.
Esse resultado corrobora com o que foi observado nas propriedades mecénicas, visto que a
resisténcia a flexdo e resisténcia ao impacto do PLA/CNP/CC6 sdo mais elevados do que as
apresentadas pelo PLA/CNP/CB6, evidenciado na Figura 18 e na Figura 19, respectivamente.
Além disso, o Fator A do PLA/CNP/CC6 também foi o maior entre todos os compositos,
demonstrando que devido a alta polaridade desse composto, ele pode ter sido capaz de
proporcionar a melhor adesdo entre fibra e matriz.

O comportamento observado nos compdsitos com C6 e com CC6 se repete nos

compdsitos com C8 e CC8. No compdsito PLA/CNP/C8 o segundo evento de degradacédo
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ocorre na faixa compreendida entre 290 e 365 °C ja indicando uma mudanga na estabilidade
térmica do compdsito. Além disso, a Tsy do PLA/CNPC/C8 é mais alta do que todos os
compositos previamente analisados. A maior mudanca é observada na Tmax, Onde a temperatura
é 13% maior do que o PLA/CNP e 11% mais alta do que a do PLA/CNP/CCS6, indicando que o
acido octanoico ajuda a promover sinergia de uma forma mais eficiente do que os acidos com
6 carbonos, no que tange a estabilidade térmica do compdsito de PLA e CNP.

Por fim o compoésito com acido hexanodioico também demonstrou melhoras na
estabilidade térmica em relacdo ao composito PLA/CNP. O seu segundo evento de degradacao
ocorre em uma faixa um pouco abaixo do PLA/CNP/C8, mas ainda acima dos demais
compositos (250-350 °C). A sua Tsy acontece em 268 °C, temperatura um pouco abaixo dos
demais compdsitos (com excecdo do PLA/CNP/C6). Entretanto, a sua Tmax trouxe ganhos ao
composito, chegando a 334 °C, abaixo apenas do composito com C8. De forma geral, é possivel
observar que o compdsito com &cido octanodidico é mais estavel termicamente do que o
compdsito sem aditivos e do que os compositos com C6 e CC6 como aditivos. Uma das
possiveis explicacdes é baseada na estrutura quimica do CC8. Este apresenta dois carbonos a
mais em sua estrutura, além de possuir dois grupos carboxila, da mesma forma que o CC6, por
iSSO € necessaria mais energia para que esse composto degrade, 0 que é possivel observar na
Figura 23, onde demonstrou a maior estabilidade térmica entre todos os &cidos.

As amostras que continham aditivo em sua formulagéo, de forma geral, aumentaram a
estabilidade térmica dos compositos, com excec¢do do PLA/CNP/C6. Dentre os compdsitos
desenvolvidos, o PLA/CNP/C8 teve maior destaque, com temperaturas comparaveis até ao do
PLA puro, conseguiu deslocar as curvas de TG e DTG, a ponto de minimizar o efeito da CNP
frente ao comportamento térmico do composito.

A maior quantidade de grupos polares em agentes de acoplamento, muitas vezes, é o
um dos fatores principais para que ocorra uma interacdo mais forte entre a matriz e a fibra.
Além disso, o grupo carboxilico presente nos cidos monocarboxilicos e &cidos dicarboxilicos,
pode formar ligacdes hidrogénio com as hidroxilas presentes na casca, melhorando com desta
forma a interacdo fibra matriz. Por outro lado, entrelagamentos e/ou interacGes secundarias
podem ocorrer entre a cadeia carbbnica dos acidos testados com as cadeias do material
polimérico (POLETTO; ZATTERA; SANTANA, 2014; QUILES-CARRILLO et al., 2018).
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O modulo de armazenamento (G) do PLA e dos compositos de PLA e CNP em fungéo

da frequéncia angular é apresentado na Figura 26.
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Figura 26. Mddulo de armazenamento do PLA e seus comp6sitos com CNP

E possivel observar que a baixas frequéncias (< 1) o compdsito PLA/CNP apresenta

um G’ mais alto do que o do PLA, ¢ observado um aumento do G’ em funcdo da frequéncia

angular. O efeito observado a baixas frequéncia é devido a rigidez da CNP, sendo uma fase

mais rigida, tem capacidade de restringir a deformacdo da matriz polimérica. Esse resultado

pode ser correlacionado com o aumento do mddulo eléstico em tragdo e do modulo em flexao,

onde os compositos apresentaram maiores valores do que o PLA, como demonstrado na Tabela

7 e na Figura 18. Isso esta de acordo com o relatado por Spiridon, Darie-Nita e Kangas (2016)

que desenvolveram compdsitos de PLA com fibras de celulose, modificadas superficialmente.

Os autores observaram o aumento do G’ para todos os compdsitos em comparagao com o PLA

puro. Esse comportamento foi relacionado com a rigidez das fibras de celulose, que restringem

a deformacdo do PLA. Além disso os autores justificaram que esse comportamento a baixas
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frequéncia se deve as fibras estarem desalinhadas e ndo dispersas a baixas frequéncias, o que
deve elevar o efeito de restricdo molecular imposta pela celulose.

Com o aumento da frequéncia a G’ do PLA ultrapassa 0 PLA/CNP, que demonstra
reducdo da inclinacdo da curva com o aumento da temperatura. Com o aumento da frequéncia
e com o ganho de energia, as fibras tendem a se organizar melhor e também a se orientar na
matriz no estado fundido. Dessa forma o efeito restritivo imposto pela CNP € reduzido,
deixando de ser dominante. Efeito similar foi descrito por Mukherjee et al (2013), que
desenvolveram compdsitos de PLA com micro cristais de celulose, tratados superficialmente
por acetilagdo. Os autores observaram que em frequéncias um pouco maiores do que 1 rad.s™,
o G’ dos compositos ¢ mais baixo do que o do PLA. Os autores justificaram esse
comportamento a alta deformabilidade da celulose em altas frequéncias.

O PLA/CNP/C6 demonstrou aumento no G’ em relacio ao PLA/CNP a baixas
frequéncias. A maior rigidez e restricdo de mobilidade molecular causada pela adi¢do do C6 é
corroborada pelos resultados de modulo em tracdo e em flexdo, também superiores ao
PLA/CNP. O C6, devido a sua polaridade, pode estar formando ligacdes de hidrogénio com a
CNP e facilitando a interacdo entre CNP e PLA. A maior interacdo entre as fases aumenta a
restricdo molecular e tambem auxilia na dispersdo da CNP na matriz polimérica (MUKHERJEE
et al., 2013). O mesmo comportamento foi constatado para 0 PLA/CNP/CC6, onde mais uma
vez 0 G’ ¢ mais alto do que o PLA/CNP e também do que o PLA/CNP/C6. O CC6 ¢ mais polar
do que o C6, possivelmente isso faz com que a dispersdo seja ainda mais facilitada.

Os compdsitos com C8 e CC8 demonstraram comportamento semelhante a baixas
frequéncias. Seguindo o mesmo comportamento do PLA/CNP/C6 e do PLA/CNP/CCS,
demonstraram G’ mais elevado do que o PLA/CNP, porém mais baixo do que os compdsitos
compostos de seis carbonos. Como o modulo de flexdo € mais baixo para os compdsitos com
C6 e C8 e ainda assim demonstram G’ mais elevado, ¢ possivel que essa diferenga seja em
relagdo ao mais comprimento do C8 e CC8 e que a dispersdo seja menos efetiva nesses
compositos. Da mesma forma que visto no PLA/CNP em comparagdo com o PLA, a baixas
frequéncias a presenga da CNP tem dominancia sobre a matriz no comportamento, em
contrapartida, com o aumento da frequéncia as contribui¢des da matriz acabam dominando.

O modulo de perda (G’”) do PLA e dos compositos de PLA e CNP sao apresentados
na Figura 27.
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Figura 27. Mddulo de perda do PLA e seus compositos com CNP

E possivel observar que o G” PLA e do PLA/CNP apresentam comportamento e
resultados muito similares, onde a baixas frequéncias o PLA/CNP apresenta G” um pouco mais
baixo do que o PLA/CNP, e com o aumento da frequéncia pode-se observar o aumento do G”
do PLA em relacdo ao PLA/CNP. Resultados similares foram relatados por Mukherjee (2013),
justificando que valores de G” mais baixo pode significar que a fibra ndo tem efeito como
reforco. Isso esta de acordo quando analisamos os compdsitos em relacdo ao PLA, devido a
algumas propriedades mecanicas serem afetadas, como o mddulo em flexdo, em relacdo aos
compdsitos. Entretanto o foco do presente trabalho é que os aditivos proporcionem ganhos em
relagdo ao composito sem aditivo, PLA/CNP. Tendo em vista esse fator, a redugdao do G dos
compositos aditivados em relacdo ao PLA/CNP néo justificaria um menor efeito da fibra nestes
casos, uma vez que as propriedades mecanicas dos compositos aditivados foram superiores ao
PLA/CNP.

Em toda a faixa de frequéncia observada, o G’, tanto do PLA quanto dos compdsitos,
ndo cruza com o G”, ou seja, em nenhum momento foi observada a transi¢do do comportamento
viscoso para 0 comportamento elastico, a pesar de que com o aumento da frequéncia foi
observada uma aproximacao entre os dois valores.

A Figura 28 apresenta a viscosidade complexa (n*) do PLA e de seus compositos.
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Figura 28. Viscosidade complexa do PLA e seus compdsitos com CNP

Pode-se observar que o PLA apresenta um comportamento quase linear em toda a faixa
da frequéncia angular, demonstrando comportamento newtoniano e de mesma forma o
PLA/CNP apresentou comportamento muito similar, o que indica que a presenca da CNP teve
pouco impacto na n* do composito.

O PLA/CNP/C6 a baixas frequéncias apresenta n* pouco superior ao PLA e com o
aumento da frequéncia angular é possivel observar mudanca em seu comportamento,
comparativamente ao PLA/CNP. Essa mudang¢a de comportamento e a reducdo do n*, pode
relacionada ao mesmo efeito observado no G’. Com a adigdo do C6 e devido a sua polaridade,
ocorrem ligacOes de hidrogénio entre a CNP e o aditivo, facilitando a disperséo e organizacao
das fibras na matriz. Com isso, se torna mais facil o escoamento e movimentacéo das moléculas
com o aumento da frequéncia, demonstrado pela queda na n*. Mesmo efeito ¢ observado no
PLA/CNP/CC6 e no PLA/CNP/C8, tendo resultados muito proximos. Por outro lado, o
PLA/CNP/CC8, como o PLA/CNP demonstrou comportamento proximo ao newtoniano,
porém com reducao na n* em baixas frequéncias em comparacao a todos os compodsitos. Nesse
caso, é possivel que o CC8 tenha agido mais similar a um plastificante, facilitando desde o

inicio o escoamento.
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5 CONCLUSAO

A adicdo da CNP ao PLA, impactou negativamente nas propriedades mecanicas
apresentando resultados inferiores ao PLA em quase todas as propriedades. Por outro lado,
todos os compdsitos com &cidos monocarboxilicos e dicarboxilicos demonstraram melhora nas
propriedades mecanicas. O PLA/CNP/C8 apresentou 0s maiores valores para resisténcia em
flexdo, chegando a um aumento de 72% em relacdo ao PLA/CNP e para resisténcia em tragéo,
com aumento de 36%. Quanto a resisténcia ao impacto, o PLA/CNP/CC6 foi o melhor entre os
compdsitos, 9% mais resistente do que o PLA/CNP.

Os resultados do DMA demonstraram o aumento do E’ na regido vitrea para todos
compositos com excecdo do PLA/CNP/C6. Esse comportamento € devido a restricdo da
mobilidade causada pela presenca da fibra e quanto melhor a interacdo entre fibra e matriz,
maior tende a ser o E’. De forma geral os compdsitos com aditivo apresentaram redugdo da
altura do pico de tan 8, devido a melhor interacdo fibra-matriz. A temperatura de transicéo vitrea
(Tg) dos compositos aditivados foi menor que a da amostra PLA/CNP, indicando que além do
efeito compatibilizante, os aditivos podem ter efeito plastificante, reduzindo a Tg.

A estabilidade térmica dos compdsitos também foi reduzida, com excecdo do
PLA/CNP/C8, composito com melhor estabilidade térmica entre os desenvolvidos. A reducéo
é devido a possibilidade dos aditivos agirem como plastificantes ou lubrificantes, podendo
acelerar a degradacdo dos compositos. No caso do PLA/CNP/C8, a melhor estabilidade térmica
desse composito pode ser devida a melhor interacdo proporcionada pelo C8 entre fibra e matriz,
de forma que a fibra fica protegida, desacelerando a degradacdo da mesma, dessa forma o C8
teve papel como agente de acoplamento nesse caso.

Por fim, o comportamento reoldgico apresentado, demonstra que a presenca da CNP
pode dificultar inicialmente o processamento, com aumento do médulo de armazenamento e da
viscosidade complexa. Entretanto os aditivos foram capazes de reduzir a viscosidade da
mistura, demonstrando que podem facilitar o fluxo e processamento do compadsito.

Os resultados obtidos, demonstram o potencial dos acidos monocarboxilicos e
dicarboxilicos como aditivos para compositos de PLA/CNP. Esses aditivos se comportaram de
diferentes formas, como agentes de acoplamento, como plastificantes ou lubrificantes. Portanto
sdo aditivos flexiveis e potenciais substitutos a aditivos utilizados na inddstria, também em

decorréncia de serem provenientes de fontes renovaveis.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no que foi observado durante o desenvolvimento deste estudo, recomenda-
se as seguintes abordagens para trabalhos futuros:

- Desenvolvimento de formulagfes com maior percentual dos aditivos (ex: 5, 10 e
15%). Devido ao comportamento dos acidos monocarboxilicos e dicarboxilicos oscilar entre
agente de acoplamento e plastificante, 0 aumento no teor de incorporagédo dos aditivos poderia
indicar de forma mais incisiva o efeito plastificante causado pela sua incorporagéo, uma vez
que plastificante sdo geralmente utilizados em propor¢des mais elevadas, que aquelas adotadas
neste estudo.

- O desenvolvimento de compdsitos com CNP, com a remogéo dos extrativos presentes
no material lignoceluldsico. Devido ao alto percentual de extrativos encontrados na CNP, estes
podem afetar diretamente as propriedades do compdsito e dificultar o efeito dos aditivos
utilizados como agentes de acoplamento. A remocao dos extrativos pode facilitar e intensificar
o efeito dos aditivos na compatibilizacdo do compdsito aumentando principalmente suas

propriedades mecanicas.
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