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Resumo

O problema do acimulo de lixo urbano tem aumentado nas ultimas décadas e o grande
consumo de plasticos ¢ um dos responsaveis por esta situacdo. Estes materiais possuem a
capacidade de permanecer no ambiente por muitos anos o que dificulta ainda mais a sua
destinagdo correta. Este problema foi a principal motivagdo do trabalho aqui apresentado. O
PHB ¢ um material termoplastico biodegradavel produzido por bactérias que se alimentam
de sacarose, tais microorganismo convertem a sacarose em PHB. O Brasil ¢ hoje um dos
maiores produtores de PHB, entretanto este material possui baixas propriedades mecanicas
quando comparados a pléasticos mais usados industrialmente. Algumas propriedades
mecanicas foram melhoradas com a adicao de triacetina como agente de plastificagdo, mas a
resisténcia ao impacto diminui com este aditivo. Fibras sdo materiais utilizados em
compositos de matriz plastica para conferir resisténcia e flexibilidade a estes materiais.
Fibras naturais tém sido empregadas com sucesso na tentativa de diminuir custos de
compositos e gerar refor¢o estrutural, além de diminuir o impacto ambiental dos plasticos.
Neste trabalho foram obtidos compositos de PHB, Triacetina e Fibras de Coco ou de Sisal,
acetiladas e ndo-acetiladas, através de processos de extrusdo e injecdo. Os compositos foram
caracterizados por Analises Térmicas, Mecanicas, Espectroscopicas, Microscopicas e de
Biodegradagao. Os compositos obtidos apresentaram vantagem em relagdo a matriz de PHB
nos desempenhos mecanicos e de biodegradacdo devido a adigdo das fibras naturais e da
triacetina. A reacdo de acetilagdo aparentemente melhorou a interagdo entre a superficie

fibra-matriz e aparentemente foi mais bem sucedida na fibra de sisal.



Abstract

The problem of urban waste accumulation has increased in recent decades and the large
consumption of plastics is one of those responsible for this situation. These materials have
the ability to remain in the environment for many years making it difficult further to provide
its correct destination. This problem was the main motivation of the work presented here.
The PHB is a biodegradable thermoplastic material produced by bacteria feeding on sucrose,
such microorganisms convert the sucrose in PHB. Brazil is today one of the largest
producers of PHB, however this material has low mechanical properties compared to most
plastics used industrially. Some mechanical properties were improved with the addition of
triacetin as agent for plasticization, but the resistance to the impact decreases with this
additive. Fibers are used materials in plastic matrix composite to give strength and flexibility
to these materials. Natural fibers have been used successfully in the attempt to reduce costs,
and generate structural reinforcement composites, in addition to reducing the environmental
impact of plastics. In this study were obtained from composites PHB, triacetate and Fibers
of Coconut or Sisal, acetylated and non-acetylated through extrusion and injection
processes. The composites were characterized by Thermal Analysis, Mechanical,
Spectroscopics, Microscopics and Biodegradation. The composites obtained showed
advantage over the array of PHB in the mechanical and performance degradation due to the
addition of natural fibers and triacetate. The acetylation reaction apparently improved the

interaction between the surface fiber-matrix and apparently was more successful in the sisal

fiber.
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I INTRODUCAO

Considera-se como polimero ambientalmente biodegradavel todo material plastico
que em contato com microorganismos presentes na natureza, sob condi¢des ambientais
adequadas, pode sofrer mudangas em sua estrutura quimica, resultando na perda de algumas

propriedades importantes, como por exemplo: massa molecular e resisténcia mecanica.

Destaca-se aqui que estes materiais ndo degradam espontaneamente em qualquer
ambiente, ao contrario, esses materiais poderdo durar muitos anos se nao forem submetidos

as condicdes adequadas de biodegradacao.

O processo de biodegradacao aerdbica sabidamente gera subprodutos como COs,
dgua, himus (material organico), sem produzir residuos toxicos ou potencialmente perigosos
(Chiellini & Solaro, 2003). Num esquema simples, representado pela reagdo a seguir, tem-se

que:

CH, + Microorganismos + O, —— CO, + H,O + Novos Microorganismos + Cinzas

Os polimeros biodegradaveis causaram uma corrida tecnologica em virtude das
suas atrativas propriedades ambientalmente corretas; porém ainda necessitam de muitos
estudos no sentido de otimizar algumas de suas outras propriedades para que possam ser
aplicados plenamente como materiais de engenharia. Além disso, deve-se ter em mente que
estes materiais ainda fazem parte da lista de materiais poliméricos com um custo elevado
para competir com as outras resinas existentes hoje no mercado, comercializados a um custo

bastante atraente.

Para se baratear custos de resinas biodegraddveis e obter boas propriedades finais
dos produtos poliméricos manufaturados, pesquisas com compositos refor¢ados com fibras
naturais tem sido exploradas para as mais diversas aplicagdes, onde boas propriedades
térmicas e mecanicas sdo desejadas. O uso de fibras naturais se destaca devido a grande

diversidade de fibras naturais dentro do Brasil, algumas ainda pouco exploradas.

Este trabalho tem o objetivo de estudar materiais compositos de resina de PHB e
fibras de sisal e coco acetiladas ou nao a fim de analisar a viabilidade, processabilidade,
caracteristicas mecanicas e biodegradaveis destes compositos como alternativa a solugdo do

problema de descarte de lixo plastico.



II. REVISAO TEORICA

II.1 — Poly- B—hydroxybutirato (PHB)

O “poly-B-hydroxybutyrate”, mais conhecido como polihidroxibutirato ou PHB,
tem sido amplamente estudado por diversos cientistas no mundo todo. Este investimento
cientifico é justificado pela capacidade quase unica deste polimero termopléstico ser
biodegradado e ser obtido de fontes renovaveis (Gassner and Owen, 1992; Koning and

Lemstra, 1993 e Tokywa and Calabia, 2004).

O PHB ¢ obtido através da fermentagao realizada por alguns tipos de bactérias que,
a partir de sacarose ou Oleo de soja, convertem estes materiais em sua reserva nutritiva
(PHB), ou seja, o PHB ¢ uma molécula criada por microorganismos a partir de fontes

renovaveis para ser destruida pelos mesmos microorganismos, gerando energia (Wang et al,

2003; Ceccorulli et al, 1993).

O PHB ainda possui algumas desvantagens comerciais e tecnologicas: a primeira ¢
seu custo elevado, quando comparado a outros termoplasticos; a segunda ¢ sua dificuldade
de processamento; e, por ultimo apresenta propriedades mecanicas muito pobres para

utilizagdo em engenharia, devido a sua elevada cristalinidade (Verhogt et al, 1994).

Trabalhos recentes vém apontando sensiveis melhorias na obtencdo de materiais
mais flexiveis e processaveis tendo como base o PHB; destaca-se aqui o Laboratorio de
Biomateriais e Polimeros Biocompativeis, coordenado pela Profa. Dra. Lucia H. 1. Mei,
localizado no DTP / FEQ / UNICAMP, onde ja foram realizados grandes progressos em
estudos de plastificacdo e blendagem de PHB (Baltieri et al, 2003), visando obter um

material util e de menor custo.

No caminho de melhorar a qualidade mecéanica do PHB, tornando-o um material
economica e tecnologicamente vidvel, sem que isto implique na perda das propriedades
biodegradaveis, deparou-se com a possibilidade de se estudar a obtengdo de biocompositos
obtidos através de fibras naturais, visando o reforco mecanico ¢ melhorias nas propriedades

de resisténcia ao impacto e a tragao.



Esta abordagem traria varios beneficios a enumerar-se: melhorias das propriedades
mecanicas do PHB; diminui¢do do custo do PHB; utilizagdo de matéria prima de fontes
renovaveis; produ¢do de materiais biodegraddveis; geragdo de tenologia nacional;

aproveitamento das fibras vegetais em substitui¢do as fibras artificiais como as de carbono.

I1.2 — Fibras Naturais

Fibras tém sido usadas como refor¢co de material polimérico sempre que se
faz necessario o aumento das propriedades mecanicas. As fibras naturais t€ém sido muito
utilizadas, pois além de possuir a capacidade funcional de substituir a fibra de vidro,
possuem, também, vantagens sobre esta no que diz respeito ao peso e a adesdo fibra-matriz,
no caso de matrizes polares. A utilizagcdo dessas fibras também ¢é importante pela questdo de
reducdo de residuos no meio ambiente, pois sdo biodegradaveis e, se incineradas, produzem
uma quantidade menor de fumaca. Algumas das fibras naturais utilizadas sdo: juta, sisal,

algodao, linho, fibra de palmeira, fibra de coco e fibras feitas de celulose regenerada (Callun

etal, 1998).

As propriedades mecanicas dos polimeros sdo geralmente melhoradas com a
adicdo de fibras naturais por conferirem uma resisténcia a tragdo superior € uma menor

deformacao, quando comparadas a matriz (Greco and Martuscelli, 1989).

A fibra de sisal é obtida da planta Agave sisalana, de origem do sul da India e

México, mas também presente no nordeste do Brasil. Além da utilizagdo dessa fibra para
produgdo de vassouras e cordas, o sisal vem sendo cada vez mais usado como refor¢o, nao

s0 de polimeros, mas também de cimento na area de construgao civil (Zhang et al, 1997).

As fibras naturais sdo constituidas basicamente de celulose, hemicelulose e lignina.
A celulose presente no sisal varia entre 50% a 61%, enquanto que a lignina entre 3% e 4%.

Essa variagdo ¢ decorrente da idade da planta que ¢ extraida a fibra.

A utilizacdo de fibras naturais como reforco confere varias vantagens, como a
melhoria das propriedades mecanicas do polimero; mantém a sua biodegrabilidade e gera

empregos em areas rurais ou de baixo desenvolvimento industrial e tecnolédgico.



Deve-se ter em mente que a qualidade de um composito refor¢ado com fibra
depende fundamentalmente da interacdo fibra-matriz, pois apenas uma interface com boa
interagdo permite a transferéncia de tensdo da matriz para a fibra. Portanto, apesar de
parecer atrativo o uso fibras naturais para reforgo, estas fibras possuem alta hidrofilicidade,
uma inconveniéncia que as tornam quimicamente incompativeis com a maioria das matrizes

poliméricas utilizadas, de carater hidrofobico.

Existem na literatura algumas alternativas para solucionar este tipo de problema,
sendo uma delas a modificacdo quimica da matriz ou da fibra, no sentido de mudar suas
caracteristicas hidrofobicas ou hidrofilicas, respectivamente. Dentre estas alternativas, o
tratamento quimico de fibras naturais tem sido explorado (Decriaud et al, 1998; Tita, 2002;

Callun, 1998; Weyenberg, 2003; Bledzki and Gassan, 1999).

O uso de tratamentos quimicos na modificacao de fibras ¢ bastante questionado por
gerar residuos no processo, entretanto, neste trabalho veremos que a modificacdo quimica
gera como residuos apenas solugcdes de alcali bastante diluidas que podem ser neutralizadas
e descartadas sem maiores inconvenientes ambientais e também acido acético que pode ser

purificado por evaporacao e reutilizado com solvente no proprio processo de acetilacdo.

Quando se trabalha com o PHB, deve-se ter em mente que a adigdo de fibras
naturaria tem a dupla fun¢do de inferir boas propriedades mecanicas e garantir a0 mesmo
tempo a sua total biodegradagdo. Além disso a janela de processabilidade do PHB ¢ um
tanto restrita, necessitando de agentes plastificantes para auxiliar o processamento. Choi et
al, 2004; utilizando alguns plastificantes biodegradaveis como o 6leo de soja, 6leo de soja
epoxidado e trietilcitrato (TEC), notaram que a presenca do plastificante em geral aumenta a
elongagao na ruptura do polihidroxibutirato-co-valerato (PHBV); no entanto, diminui sua
resisténcia ¢ modulo de elasticidade. Assim, torna-se necessario a utilizagao de reforgos de

fibras para se aliar a facilidade de processamento com a caracteristica mecanica desejada.

I1.3 — Modificacdo Quimica de Fibras Naturais (Sisal e Coco) — Acetilacdo

Fibras naturais de origem vegetal, como o sisal e o coco, passaram a ter grande
importancia cientifica e tecnolégica na area de reforco de materiais e compositos

biodegradaveis (Fung et al, 2002).



Além de possuirem a propriedade da biodegradabilidade, estes materiais sdo
obtidos a partir de fontes renovaveis, o que vem aumentar ainda mais o interesse por eles

(Hill et al 1998; Fung et al, 2002).

O sisal e 0 coco s3o plantas abundantes no nordeste brasileiro (maior produtor do
mundo) e sabe-se que esta regido do Brasil precisa de uma atencdo especial em seu
desenvolvimento econdémico (Tita et al, 2002). A exploracdo destes materiais e sua
utilizacdo como refor¢o de polimeros termoplésticos e termorrigidos poderd gerar
tecnologias novas que certamente auxiliariam no desenvolvimento econdmico regional do

nordeste brasileiro.

Fibras vegetais sdo materiais lignocelulosicos, ou seja, possuem em sua

composicao a lignina e a celulose (figura 1).

B H OH CH,OH ]
0]
9 OH H HoH O
H H 0 OH H H
O
CH,OH H OH
B Unidade da Celulose —n
CH,—OH CH,—OH CH,—OH

N

O—CH; H;C—O O—CH;
OH OH OH

Monoémeros da Lignina

Figura 1: Estruturas da Celulose e da Lignina.



Estes dois polimeros naturais possuem muitos grupos hidroxila ao longo de suas
cadeias, o que confere uma grande hidrofilicidade a fibra. A celulose ¢ responsavel pela
estrutura da fibra, enquanto a lignina ¢ um biopolimero responsavel por manter as fibras

unidas e conferir rigidez ao material final (Bledzki and Gassan, 1999; Sun and Sun, 2002).

Ao contrario das fibras, muitas das resinas poliméricas termoplasticas existentes
possuem carater hidrofébico, como o polihidroxibutirato (PHB) (figura 2). Pretendendo-se
obter um compdsito, € preciso que os materiais constituintes possuam alguma afinidade
quimica, para que, no final, o compdsito obtido seja estdvel e possa ser utilizado para as

devidas aplicagdes (Bledzki and Gassan, 1999; Sreekala and Thomas, 2003).

0
CH—CH,—C—0

CH;
n

Figura 2: Estrutura da unidade repetitiva do Polihidroxibutirato (PHB).

Resinas hidrofobicas sdo quimicamente incompativeis com fibras hidrofilicas;
compositos destes dois materiais costumam apresentar problemas estruturais causados pela
incompatibilidade dos mesmos. Assim, pode-se contornar o problema através de alteragdes
quimicas na superficie das fibras, para tornd-las mais compativeis com a matriz e, por

conseqiiéncia, melhorar as propriedades fisicas do composito final.

As mudancas também podem ser realizadas no polimero que constitui a matriz; no
entanto, manipular o polimero em sistemas de solventes para realizar reagdes, ou mesmo
alteracdes fisicas, pode ser mais caro e muito mais dificil do que modificar a superficie de

uma fibra.

Existem duas formas principais de modificar a superficie de um material: através
de métodos fisicos, como tratamento corona e irradiagdes eletromagnéticas que podem
causar reacdes nesta superficie; ou através de métodos quimicos, no qual reagdes quimicas
ocorrem na superficie do material substituindo grupos funcionais. Os dois métodos possuem
vantagens e desvantagens. Métodos fisicos podem ser muito caros e exigem por vezes

estrutura e aparelhagem complexa; por outro lado, métodos quimicos geram residuos.



I1.4 — Compdsitos de Fibras Naturais e Reacdo de Acetilacio

As primeiras fibras introduzidas no preparo de compdsitos foram fibras artificiais,
como as de carbono e aramida, tendo em vista o seu alto valor de modulo de elasticidade.
Atualmente, muito se tem pesquisado a utilizagdo de fibras naturais no preparo de
compositos, uma vez que estas sao provenientes de fontes renovaveis, € ndo causam danos
devido a abrasdo dos equipamentos durante seu processamento, como faz a fibra de vidro

por exemplo (Joseph et al, 1999).

A principal limitagdo no uso de fibras naturais como reforco ¢ a natureza
hidrofilica destas, fazendo com que a adesdo interfacial com a matriz polimérica hidrofobica

seja pobre, dificultando sua mistura com a mesma (Brahmakumar et al, 2005).

Para aumentar a interacdo entre a fibra e a matriz, varias técnicas de grafitizacao
(ou enxertia) podem ser usadas, introduzindo desde pequenas moléculas até cadeias
poliméricas na superficie das fibras. Estas técnicas melhoram a adesdao da fibra com a

matriz, resultando, em geral, em melhores propriedades mecanicas.

Sdo diversos os compositos que utilizam fibras naturais em sua composicao:
concretos; tijolos ceramicos; termorrigidos em algumas pecgas de automoveis e estofados e
muitos termoplasticos. Também sao muitas as modificagdes de superficies estudadas. Dentre

elas evidencia-se a acetilagdo (figura 3) de uma fibra natural genérica.

O
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Fibra Anidrido Maleico Fibra Modificada Acido Acético

Figura 3: Esquema da Reacdo de Acetilagdo de Fibras Naturais.



Esta reagdo promove uma modificagdo quimica na superficie das fibras,
substituindo uma hidroxila por um grupo acetila, diminuindo a hidrofilicidade da superficie

da mesma e aumentando a afinidade dela com materiais hidrofobicos.

Existem outras reacdes, até mesmo outros métodos (quimicos ou fisicos) também
capazes de reduzir o nimero de hidroxilas de uma fibra. Entretanto, esta reagdo tem se
demonstrado simples, rapida e utiliza dois reagentes relativamente baratos e seguros de

manipular.

As fibras de coco possuem uma camada continua de um composto alifatico em sua
superficie, as vezes referida como camada cerosa, constituida de acidos graxos e seus
produtos de condensacdo. Esta camada ¢ incompativel com resinas poliéster, € a remogao ¢
necessaria para que haja uma boa adesdo interfacial da fibra em compositos que possuam

matrizes polares, segundo Brahmakumar et al, (2005).

As fibras de sisal, por sua vez, t€ém caracteristicas hidrofilicas (Joseph et al, 1999),

necessitanto de modificacdo para se tornarem compativeis com matrizes de PHB.

A resisténcia de um composito reforcado com fibras depende do grau com que o
esfor¢o aplicado ¢ transmitido pelas fibras, sendo este uma fun¢do do tamanho e da
magnitude da ligacdo interfacial entre a fibra e a matriz. Em compositos reforcados com
fibras curtas, existe um comprimento critico da fibra, que ¢ requerido para que a fibra exerca
sua funcao como reforco; assim, se a fibra for mais curta do que este comprimento critico,
ao ser exposta ao esforco ird separar-se da matriz com consequente rompimento do

material, mesmo submetido & uma carga baixa. (Joseph et al, 1999).

Trabalhando com compositos de polietileno com fibras de coco, Brahmakumar et
al, (2005); notaram que a resisténcia dos compodsitos inicialmente aumenta com o contetdo
de fibras, e entdo diminue a partir de uma quantidade limite, devido as interagdes que
comecam a ocorrer entre elas. Além disso, concluiram que as fibras curtas possuem um
alinhamento melhor na matriz do que as longas, de forma que as interag¢des fibra-fibra s

aparecem em cargas de fibra maiores.

Fung et al, 2002; utilizaram fibras de sisal reforgando uma matriz de polipropileno,
notando que a resisténcia a tensdo ¢ maior quando a matriz ¢ grafitizada com anidrido
maleico, pois esta possui mais afinidade com a fibra, gerando uma ligacao superficial mais

forte entre esta e a matriz. Esta ligagdo mais forte, contudo, mostrou efeito negativo no
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ensaio de impacto Charpy, sendo que a presenca do anidrido maleico diminuiu a resisténcia
ao impacto. Esta reducdo foi associada com o mecanismo de absor¢do de energia: para a
matriz de polipropileno, este consiste em (1) separagdo da matriz e da fibra, que pode nao
ser muito significante para uma ligagao fraca; e (2) arrancamento (pull out) da fibra; ja para
a matriz contendo anidrido maléico, a absor¢do consiste apenas na fratura da matriz e da

fibra, sendo o efeito do arrancamento (pull-out) suprimido.

11.5 — Alternativas para diminuicio do lixo plastico

Com relagao aos plasticos, a maioria que ¢ produzida e utilizada no planeta nao ¢
biodegradavel, ou seja, ndo se decompdem sob a acdo de microorganismos, como o papel, a
madeira, o couro e outros. Surge dai um problema ambiental que tende a crescer no futuro

préximo, adquirindo proporg¢des indesejaveis.

S6 no Brasil, existe uma estimativa de que cada habitante descarta
aproximadamente 20kg de pléstico por ano (em média), um volume bem inferior ao dos

paises desenvolvidos, mas ja preocupante em pardmetros ambientais.

Mesmo nao sendo o maior consumidor e produtor de resinas plasticas do planeta, é
bom lembrar que o Brasil ¢ um pais industrializado, em desenvolvimento econdmico
crescente ¢ um mercado de consumo potencial para estes materiais. Desta forma, muitas
pesquisas tém surgido nos ultimos anos oferecendo alternativas para a solucdo deste
problema, tais como incineragdo, reciclagem, producdo e/ou introducdo de polimeros

biodegradaveis no mercado e outras.

Dentre tantas opgoes este estudo tratou de selecionar e trabalhar com uma
matriz polimérica biodegradavel produzida no Brasil e também duas fibras naturais de
origem vegetal obtidas de plantas tipicas do solo brasileiro que sdo abundantes neste pais, o

sisal e o coco. Os objetivos deste trabalha foram:

= Obter compositos biodegradaveis usando PHB como matriz, plastificados
com triacetina e reforcados com fibras naturais de coco ou de sisal com propriedades de

mecanicas superiores as propriedades da matiz de PHB;



» Desenvolver uma metodologia de processamento viavel industrialmente para
producdo dos compdsitos usando de processos classicos para termoplasticos como extrusao
e inje¢ao;

* Desenvolver uma metodologia de modificagdo quimica para as fibras de sisal
e de coco que melhorasse a interag@o entre as fibras e a matriz sem causar grande impacto

ambiental;

» (Caracterizar os compdsitos mecanicamente, termicamente, estruturalmente e

morfologicamente, bem como avaliar o comportamento biodegradavel dos mesmos.
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III. MATERIAIS E METODOS

Para dar seqiiéncia a este trabalho foi necessario dividi-lo em trés grandes etapas:

*  Primeiramente a modificagdo quimica das fibras (acetilagdo) bem como o
prepara das fibras para serem incorporadas aos compdsitos com PHB, nesta etapa foi

necessario realizar caracterizagdes nas fibras que confirmassem a acetilagao;

= A segunda parte consistiu em produzir os compositos através do

processamento, pesagem dos componentes, extrusao, picotagem e injecao;

= A ultima etapa foi determinante para a avaliacao do estudo feito; tratou-se da
caracterizagcdo dos compdsitos produzidos, através das observagdes de seus comportamentos

mecanicos, térmicos, morfoldgicos e de sua biodegradagao em solo.

Todas as metodologias e materiais empregados para a realizagdo deste trabalho

estdo descritos nos itens subseqiientes desta dissertacao.

III.1 — Preparo das Fibras Naturais de Sisal e de Coco Ndo-Modificadas

As fibras de sisal recebidas ja chegaram picotadas, mas com o comprimento
bastante variado. Para uniformizar o tamanho das fibras de sisal, estas foram submetidas a

um moinho de facas, posteriormente foram peneiradas em peneira de 10 mesh.

As fibras de coco chegaram na forma de novelos emaranhados de fibras longas e
foram submetidas ao mesmo tratamento que as fibras de sisal até produzirem fibras do com

comprimento semelhante ao das fibras de sisal.

Uma pequena quantidade das duas fibras, em torno de 10 gramas, foram destinadas

aos primeiros testes da reagdo de acetilacio.
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III.2 — Preparo das Fibras Naturais de Sisal e de Coco Modificadas Quimicamente por

Acetilacao

Para determinar um procedimento de modificagdo quimica das fibras de sisal e de
coco via acetilagdo foi preciso realizar alguns testes preliminares que norteariam os passos
futuros deste trabalho, desta forma o procedimento descrito a seguir foi adotado com base
em revisdes bibliograficas (Decriaud et al, 1998; Tita, 2002; Callun, 1998; Weyenberg,

2003; Bledzki and Gassan, 1999) e testes experimentais, assim procedeu-se:
=  Pesou-se 10 g de cada uma das fibras;

= Imergiu-se as fibras em solugdo aquosa de NaOH 2% em massa por 20 minutos

em banho de gelo;

= Retirou-se as fibras da solugdo de alcali e lavou-se o excesso de solucdo
impregnada nas fibras usando agua até obter-se pH 7 na dgua de lavagem

residual;

= Secou-se as fibras em estufa com circulagdo de ar, termostatizada na

temperatura de 80°C por um periodo de 24 horas;

= Colocou-se as fibras em um reator de vidro de fundo redondo e cobriu-se as

mesmas com uma solucdo 1:1 em volume de 4cido acético e anidrido maleico;

= Colocou-se um termdémetro em uma das entradas do reator, um condensador de
bolas com circulacao de 4gua em outra entrada e fechou-se a terceira e tltima

entrada do reator;

= Aqueceu-se o reator at¢ uma temperatura de 80°C + 5°C por um periodo de

quatro horas;

= As fibras foram removidas por filtracdo e lavadas com dgua até a total remogao

dos solventes;

= Secou-se as fibras em estufa com circulacdo de ar, termostatizada na

temperatura de 80°C por um periodo de 24 horas;

= (aracterizou-se as fibras por analises de FTIR e TGA.
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O mesmo procedimento foi realizado novamente, mas desta vez utilizou-se
temperatura de ebulicdo da mistura de solventes para realizar a reacdo, comparando os
resultados obtidos das caracterizacdes dos dois procedimentos. Adotou-se como
procedimento padrdo o uso a temperatura de refluxo dos solventes durante a reagdo, pois

esta demonstrou resultados superiores nas acetilagdes dos materiais.

I11.3 — Caracterizacdo das Fibras Acetiladas

Para determinar se de fato ocorreu a reagdo de acetilagdo nas fibras fez-se duas
analises em cada material submetido ao tratamento. A primeira caracterizagao foi a Analise
Termogravimétrica (TGA), a determinagdo das curvas de degradagdo térmica das diferentes

fibras pode indicar se houve ou ndo modifica¢do na fibra.

A segunda caracterizacdo foi feita através de analises de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), neste caso a caracterizagdo ¢ mais precisa, pois trata-se da
identificagdo de bandas de absor¢do de energias especificas para cada ligagdo quimica.
Desta forma, espera-se encontrar o desaparecimento das bandas de absorc¢ao relacionadas a
presencga de grupos hidroxilas (OH) que deverao ser substituidos por grupos acetila, que vao

gerar uma nova banda de absor¢do especifica no espectro de infravermelho.

As metodologias de caracterizacdo de cada uma das técnicas mencionadas estao

descritas nos topicos que se seguem.

II1.3.a — Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de infravermelho foram feitas em um equipamento FTIR da Nicolet
modelo Magna 550 com microscopio acoplado INSPECT IR marca Spectratech. A
resolucio das analises foi de 4.000m™; usou-se o acessorio de ATR (reflectancia atenuada)

com 32 scans.
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I11.3.b — Anélise Termogravimétrica (TGA)

Para a realizag¢@o das andlises de TGA utilizou-se o equipamento SDT 2969 da TA

Instruments adotando-se o seguinte procedimento:

= Ajustou-se o fluxo de gas nitrogénio ultra-seco e ultrapuro (grau

cromatografico) dentro do equipamento para 100cm’/s;

* Com o equipamento devidamente calibrado pesou-se em um porta amostra de
platina uma amostra aproximada de 20mg de oxido de aluminio como
referéncia diretamente no prato da balanga do equipamento no qual se deve

posicionar a referéncia;

= No outro prato da balanga do equipamento, destinado a amostra, pesou-se
aproximadamente 20mg de amostra em um porta amostra de platina

(devidamente tarado);
=  Fechou-se o forno do equipamento;

= A temperatura foi equilibrada a 40°C. Manteve-se uma isoterma nesta
temperatura por 1 minuto e submeteu-se amostra e referéncia a uma taxa de

aquecimento de 10°C/min, até atingir a temperatura final de 700°C;

= Resfriou-se o equipamento e novo material foi submetido ao mesmo

procedimento;

* Todos os materiais deram origem a um grafico de Teor de Massa (%) por

Temperatura (°C).

I11.4 — Preparo das Formulacdes dos Compdsitos

Depois de caracterizadas as fibras e escolhido o melhor processo para realizar a
acetilacdo das mesmas, foi realizada a acetilagdo de fibras de sisal e de coco em grande
escala de maneira a se produzir fibras modificadas em quantidades suficientes para

processarmos todos 0os compdsitos.
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A principio decidiu-se trabalhar com compdsitos com teores de 5%, 10%, 20% e
30% em massa de fibras, e que todos os compdsitos teriam 20% de plastificante (triacetina).

O restante da massa seria PHB (matriz polimérica).

Depois de alguns testes observou-se que no nosso processo de extrusdo seria
impossivel incorporar mais de 10% de fibras no compdsito e, portanto, mudou-se os teores

de fibra para 2,5%, 5% e 10% em massa. As formulagdes usadas estdo descritas na tabela 1.

Tabela 1: Compostios de PHB com fibras naturais estudados.

Formulacao Composicao — Teor de Massa (%)
1 PHB
2 PHB + triacetina (20%)
3 PHB + triacetina (20%) + fibras de sisal modificadas (2,5%)
4 PHB + triacetina (20%) + fibras de sisal modificadas (5%)
5 PHB + triacetina (20%) + fibra de sisal modificadas (10%)
6 PHB + triacetina (20%) + fibras de sisal (2,5%)
7 PHB + triacetina (20%) + fibras de sisal (5%)
8 PHB + triacetina (20%) + fibras de sisal (10%)
9 PHB + triacetina (20%) + fibras de coco modificadas (2,5%)
10 PHB + triacetina (20%) + fibras de coco modificadas (5%)
11 PHB + triacetina (20%) + fibras de coco modificadas (10%)
12 PHB + triacetina (20%) + fibras de coco (2,5%)
13 PHB + triacetina (20%) + fibras de coco (5%)
14 PHB + triacetina (20%) + fibras de coco (10%)

Os trés componentes de todos os compositos foram pesados em balanca semi-
analitica, gerando uma formulagdo final de 1,5kg para cada compdsito preparado. Além dos
compositos, foram preparados 1,5kg de PHB puro e 1,5kg de PHB plastificado com 20% de
triacetina para serem usados como referéncia para as andlises de caracterizacdo. Depois de

pesados os compositos foram homogeneizados e levados para extrusao.
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II1.5 — Processamento dos Compositos

Todas as formulagdes passaram por dois processos de processamento bastante
distintos, primeiramente extrusdo monorosca, com a inten¢do de prover uma mistura mais

intima entre os componentes dos compositos. A extrusora usada foi uma Wortex WESD-30.

Posteriormente as formula¢des passaram pelo processo de injecdo para obtencao de
corpos de prova de ensaios de tracdo e de flexdo. A injetora usada foi uma Arburg, modelo

221 K.

Os processos de extrusdo e de injegao estao descritos nos proximos itens.

[II.5.a — Extrusao

Cada formulagdo passou por uma extrusora monorosca (Wortex WESD-30) sem a
parte da matriz e do troca telas, obtendo-se o material misturado direto na saida da rosca; ou
seja, a extrusora foi utilizada simplesmente como um misturador do material. As
temperaturas utilizadas nas zonas de aquecimento foram de 160°C (Zona 1), 165°C (Zona 2),
170°C (Zona 3) e 170°C (Zona 4); sendo que, a menor temperatura foi referente a regido

apos a zona de dosagem.

Utilizou-se uma velocidade da rosca de 25 rpm, o que permitiu que a temperatura
da massa de todas as formulagdes ficasse entre 150 e 160 °C. A velocidade de 25 rpm para a
rosca ¢ uma velocidade razoavelmente alta, o que permite que o material passe rapidamente
pelo extrusora dificultando que a massa polimérica mantenha-se abaixo da temperatura
ajustada. Em outras palavras, alta velocidade da pasagem do material por dentro da
extrusora impediu que o equilibrio térmico entre a parede do canhdo e o material fosse

estabelecido de maneira que o material nunca atinja a mesma temperatura da estrusora.

O objetivo desta passagem rapida de material pela extrusora era de manter integros
alguns componentes do composito como a triacetina e proprio PHB evitando a degradacao

térmica de ambos.
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O material foi recolhido em formas de aluminio e, ap6s o resfriamento, este foi

picotado em um moinho de facas, obtendo o material pronto para injecao.

I11.5.b — Injecio

As formulacdes foram injetadas em uma injetora da marca Arburg, modelo 221 K,
pertencente ao IQ/UNICAMP. As temperaturas das zonas de aquecimento foram: 155°C,
160°C, 170°C, 175°C e 170°C.

A pressio de inje¢do utilizada foi de 1100bar a 1000bar, velocidade de 3,0cm’/s a
2,0cm’/s, com uma pressdo de recalque de 500bar/12s e um tempo de resfriamento de 20

segundos.

Depois de injetadas, as amostras tiveram suas rebarbas retiradas e foram destinadas

aos ensaios de caracterizacao.

II1.6 — Caracterizacdo dos Compdsitos

Os compositos foram caracterizados para que fosse avaliada a eficiéncia das fibras
nas melhorias das propriedades mecanicas; para tanto, ¢ importante ficar atento para trés
variaveis importantes: o tipo da fibra (sisal ou coco), o teor de fibras no composito (2,5%,

5% e 10% em massa) e o tratamento dado as fibras (acetilada e ndo-acetilada).

Para caracterizagdo mecanica foram realizados os Ensaios de Tragdo e de Impacto
Izod. Para a caracterizagdo morfologica, fez-se a microscopia eletronica exploratoria (MEV)
das superficies dos materiais injetados e das superficies de fratura em nitrogénio liquido dos

mesmos.
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II1.6.a — Impacto Izod : Ruptura e Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de impacto (Izod) seguiram a norma ASTM D 256-93A num
equipamento EMIC modelo AIC 01 pertencente ao laboratério de ensino da

FEQ/UNICAMP.

II1.6.b — Tracado: (Forca Maxima, Tracdo Maxima, Alongamento Maximo e Modulo de

Elasticidade)

Os ensaios de tragdo foram realizados seguindo a norma ASTM D 638-99 no
equipamento do tipo EMIC modelo DL 2000 pertencente ao laboratorio de polimeros do
IQ/UNICAMP.

II1.6.c — Microscopia Eletronica Exploratoria (MEV): Morfologia e Interacdo Fibra-Matriz

Foram realizadas micrografias eletronicas das superficies das formulagdes
injetadas e das superficies de fratura das mesmas a fim de se estudar a morfologia dos
materiais processados. Estas micrografias foram obtidas por (MEV) em um equipamento da
marca LEO, modelo LEO 4401, sendo necessario metalizar as superficies das amostras com
ouro, visto que os plasticos, em geral, sdo ndo-condutores. As fraturas foram obtidas através

da quebra dos corpos de prova injetados submetidos a imersao em nitrogénio liquido.

I11.6.d — Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC): Plastificacdo e Cristalinidade

As Analises de Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) foram realizadas com
os principais intuitos de observar a efetiva plastificacio da triacetina através do
comportamento da TG e também de verificar a cristalinidade da matriz de PHB nas

formulagdes. O equipamento DSC 2920 — Modulated DSC da TA Instruments foi utilizado
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para as analises de calorimetria. Este equipamento pertence ao Laboratério de Analises

Térmicas do DTP/FEQ/UNICAMP.

Os seguintes passos foram utilizados para realizar as analises:

. Ajustou-se o fluxo de gas nitrogénio ultra seco e ultra puro para 55cm’/s

tanto para o gas de purga quanto para o gas de arraste do forno;

. Usou-se um porta amostra de aluminio fechado com uma tampa de aluminio
como referéncia e colocou-se este porta amostra na sua devida posi¢ao dentro

do forno de DSC;

. Dentro de outro porta amostra de aluminio pesou-se com balanca analitica

aproximadamente 10,00mg de amostra;

. Em seguida, fechou-se o porta amostra (contendo a amostra ja pesada) com

uma tampa de aluminio, usando a prensa apropriada para esta finalidade;

. Colocou-se o porta amostra com a amostra em seu devido lugar dentro do

forno do DSC e fechou-se o forno;

= Resfriou-se a amostra até -60°C; que permaneceu nesta temperatura por 1

minuto;

. A seguir elevou-se a temperatura até 200°C, usando uma rampa de 10°C/min,

a amostra permaneceu em isoterma por 1 minuto;

=  Resfriou-se até -60°C usando uma rampa de 10°C/mim, em -60°C foi mantida

em isoterma por 1 min;
. Aqueceu-se novamente até 200°C com uma rampa de 10°C/min;

= Ao término deste aquecimento, o DSC foi resfriado até temperatura ambiente

e nova amostra foi analisada.

Para o resfriamento das amostras foi utilizado o acessorio LNCA da TA

Instrumente que utiliza nitrogénio liquido para controlar o resfriamento.
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III1.6.e — Anilise Termo Dindmica Mecinica (DMTA ou DMA): Comportamento

Viscoelastico

Para a realizagdo dos DMTAs foi utilizado o equipamento DMA 2960 da TA

Instrument. Esta andlise foi feita para acompanhar o comportamento dos Moddulos de

Armazenamento (E’) e Perda (E’”) e a Tangente do Angulo de Delta (Tand) dos compésitos.

liquido.

Os seguintes passos foram seguidos para realizar os ensaios de DMA:

Corpos de prova de flexao injetados foram divididos ao meio no sentido da

largura para realizar as analises;
Informou-se ao software o comprimento, a largura e a espessura da amostra;

Trabalhou-se no modo de flexdo, com a garra conhecida como duplo

cantiléver;

Fixou-se a amplitude da deformagdo (80um) e também a freqiiéncia de

solicitacao (1Hz);

A amostra, depois de fixada no equipamento, foi refrigerada até -120°C;
Permaneceu em isoterma nesta temperatura por 5 minutos;

Em seguida foi aquecida a 2°C/min até atingir a temperatura de 60°C;

O equipamento foi resfriado até temperatura ambiente ¢ nova amostra foi

analisada.

Todos os resfriamentos foram realizados pelo equipamento usando nitrogénio
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II1.6.f — Ensaios de Biodegradacio

Os ensaios de biodegradagdao dos compostos foram realizados por um periodo de
90 dias em solo agricola. A metodologia utilizada consiste na quantificacdo da
mineralizagdo do carbono (C) organico proveniente do material enterrado, seguindo a norma
ASTM D 5988 — 96 (“Standard test method for determining aerobic biodegradation in soil
of plastic materials or residual plastic materials after composting”) e a metodologia proposta

por Anderson, 1982.

Este método permite a determinacdo da quantidade de CO, produzido através da
biodegradacdo de matéria organica por microorganismos. Através de analise elementar
pode-se determinar a quantidade de carbono presente no material analisado, ao se
determinar o teor de CO, produzido pode-se calcular a conversdo de carbono da matéria

organica para CO, em percentual.

Os materiais injetados em corpos de prova para ensaio de Flexdo foram cortados
em trés partes, de aproximadamente mesma massa € volume, suas massas foram
determinadas em balanga analitica. Procedeu-se o ensaio de respirometria em solo. Nestes
ensaios os materiais foram enterrados em solo reservado em frascos de tampas vedantes e a
umidade corrigida a 60 % da capacidade maxima de retencdo de agua. A quantificagdo do
dioxido de carbono liberado foi realizada através da captura do mesmo por uma solucao de
hidréxido de sodio 0,5 N. O CO; reagido com o NaOH da solugdo foi precipitado com

cloreto de bario (BaCl,) e o hidroxido excedente titulado com acido cloridrico 0,5 N.

Como controle positivo, utilizado para a avaliacdo da atividade microbiana do

solo, empregou-se amido de milho.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente trabalho utilizou uma série de andlises e caracterizagcdes visando
determinar a eficiéncia e influéncia do processamento de compositos de PHB e fibras de
sisal e de coco, naturais ¢ modificadas. Buscando uma caracterizagdo eficiente e vasta,
langou-se mao de uma ampla diversidade de técnicas, tais como: espectroscopicas, térmicas,

mecanicas, microscopicas, titrimétricas dentre outras.

Os resultados destas andlises e a influéncia destes processos sdo discutidos nesta
secdo, sendo apresentados de uma maneira seqiiencial desde o inicio do trabalho realizado
com as matérias-primas, até a caracterizagao final dos compostos. A seguir observam-se os
resultados da primeira analise aqui discutida, relativa as fibras naturais de coco e sisal e seu
processo de acetilacio que foi caracterizado primeiramente por espectroscopia de

infravermelho.

IV.1 — Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) das Fibras

1 Fibra de Sisal Nao-Modificada
2 Fibra de Sisal Modificada (75°C a 85°C)
3 Fibra de Sisal Modificada (Temperatura de Ebulicao)
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Figura 4: Espectro de FTIR das fibras de sisal ndo acetiladas e acetiladas.
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1 Fibra de Coco Nao-Modificada
100 2 Fibra de Coco Modificada (75°C a 85°C)

3 Fibra de Coco Modificada (Temperatura de Ebulicao)
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