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RESUMO

Entre outras propriedades interessantes, o PHB (poli(hidroxibutirato)) possui
baixa viscosidade, o que € um atrativo para aplicagdes industriais. Muitas tentativas de
melhorar as propriedades do PHB incluem o uso de diferentes condigbes de
processamento e uso de diferentes blendas com outros polimeros biodegradaveis,
incluindo a incorporacgao de diferentes tipos de fibras.

O Brasil € abundante em fibras de origem natural, o que contribui para a geragao
de residuos, dentre eles o bagaco de cana de aglcar, quando nado utilizado
adequadamente. Limitados trabalhos em compésitos biodegradaveis séo conduzidos no
pa’is usando PHB e bagaco de cana de aglcar. Da mesma forma, somente poucos
trabalhos reportam o efeito da press&o na estrutura e propriedades dos polimeros,
efeitos importantes na formulagéo de compésitos. Desta forma, o propésito do presente
trabalho é o estudo do efeito da press&o e incorporacao de bagaco de cana de agucar
(em varias proporcdes) sem & com tratamento de superficie, na estrutura e
;pmpriedades de PHB, produzido no pais. O PHB industrial chamado “Biocycle”
':_pr_oduzido pela empresa Serrana S/A foi utilizado no presente estudo. A amostra de
'PHB foi submetida a diferentes pressées (0 to 10 tons) em uma prensa hidraulica, para
a geragdo de laminados e compésitos. Os materiais resultantes foram caracterizados
por métodos térmicos (TG/DSC), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
difracdo de raios-X, microscopia 6tica (MO), microscopia de forga atémica (AFM),
microscopia eletronica de varredura (SEM), analise termo-dinadmico mecéanica (DMTA) e

ensaios de tragdo.



Os resultados obtidos indicam que a pressé&o e incorporagéo de fibras melhoram

a estrutura e propriedades do PHB, tomando o biopolimero mais Util € na fabricagao de

‘compdsitos biodegradaveis em geral.
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ABSTRACT

PHB (poiy:(hydroxybutyrate)) has many attractive properties such as low viscosity,
which is attractive for its use in industrial applications. Several attempts made to improve
the properties of PHB include the use of rotors with different processing conditions for
mixing and use of different strains and sources blending with other biodegradable
polymers and even incorporation of different types of fibers.
Brazil has abundant resource for natural fibers, which contribute 10 the generation
of wastes such as sugarcane bagasse, if not properly utilized. Very limited work has
been done in the country on biodegradable composites, using such resources including
the use of PHB and sugarcane bagasse even for composites. Also, only limited work is
reported on the effect of pressure on the structure and properties of polymers, which are
‘mostly concemed with composites. Therefore, the purpose of this work is to study the
effect of pressure and incorporation of sugarcane bagasse (various proportions) before
and after surface treatment, on the structure and properties of the PHB produced in the
country.
Industrial PHB called “Biocycle’ produced by Serrana S.A is used in the present
study. It was then subjected o different pressures (0 to 10 tons) in a hydraulic press to
obtain the laminates.

The resultant materials were characterized by thermal methods (TG/DSC),
infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), optical microscopy, atomic force
microscopy (AFM), scanning electron microscopy (SEM), dynamic mechanical analysis

(DMA) and tensile properties, including stress-strain curves.

xv




‘The results obtained in this study indicate that both pressure and the
oration of fibers improve structure and properties of PHB to make it more useful

ymer in general and to prepare biodegradable composites in particular.
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141. O Trabalho, Justificativa e Objetivos a serem
alcancados

Materiais compositos séo materiais originados da combinagao de dois ou mais
materiais com caracteristicas especificas, resultando em um novo material com
racteristicas tinicas. A maioria dos compdsitos s&@o criados visando melhorar as
caracteristicas mecénicas, térmicas, elétricas, ambientais, reciclabilidade,
processabilidade, otimizagéo de custos, etc. [1,6.9.19,24.26.35,60 64

Durante as duas Gltimas décadas, compositos de matriz polimérica com fibras
naturais vém apresentando grande interesse em varias aplicagdes, como por
exemplo na industria aeronautica e automotiva, onde compdsitos de PP-fibras
naturais s&o utilizados na fabricagdo de painéis, consoles, e outras partes interiores,
substituindo os compésitos de matriz polimérica reforgados com fibras de vidro
(GFRP’s) 8 |sto torna-se possivel devido & estrutura e as propriedades
apresentadas pelas fibras naturais, as quais melhoram as caracteristicas mecanicas
& estabilidade térmica e dimensional no processamento, com a vantagem da reducao
do custo e peso do produto final.

O aumento do nimero de aplicagdes de compdsitos com fibras naturais como
produtos de engenharia enfatiza um futuro promissor e lucrativo devido a politicas
'mbientais adotadas. Previsdes indicam que até 2015 um automoével devera ter 95%
do seu peso composto por materais reciclaveis, assim novos esfor¢gos véem sendo
feitos para o desenvolvimento de novos compositos completamente biodegradaveis,
que correspondam as exigéncias pré-determinadas nao apenas no segmento
automotivo como também nos segmentos biomédico, embalagens, farmacéutico,
aeronautico, esportes, commodities, etc. [40)

. Entre os polimeros naturais utilizados como matriz em compositos
completamente biodegradaveis estao incluidos muitos polissacarideos (ex.:celulose),
proteinas, poliésteres e outros tais como lignina e lipidios ©. Atualmente estes




‘materiais sdo relativamente caros quando comparados com polimeros
‘convencionais, entretanto estdo sendo feitas varias tentativas para desenvolver
novos métodos de produgdo de tais resinas com menores custos, além de
propriedades superiores. Atualmente isto & possivel com o auxilio da nanotecnologia
¥4 nos laboratorios de desenvolvimento de pesquisas de grandes corporagdes.
O principal objetivo deste trabalho € analisar os materiais quantitativa e
qualitativamente, isolados ou formando compésitos, assim como tabelar resultados
is para posteriores conclusdes sobre o PHB, material que tem uma promissora
portancia em um futuro breve. O PHB é resistente a luz ultravioleta, insoluvel em
a, impermeavel ao oxigénio e tem baixa viscosidade quando fundido, devido a
interessante estrutura molecular.
Sera feita a preparagdo de compositos de PHB — Bagacgo de Cana-de-Agucar
diferentes fracdes em peso do reforgo, com fibras ndo continuas aleatorias,
das em moinhos ou tratadas por “explos@o a vapor’. Compatibilidade entre
z e fibra serdo avaliados. A sintese sera feita utilizando a técnica de moldagem
compressdo, com temperatura e pressdo otimizada para obter melhores
riedades.
A caracterizagdo do PHB, bagago e composito, sera feita em termos de suas
teristicas térmicas, mecéanicas e morfolégicas, a partir de ensaios de tragao,
nogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise termo-
imico mecanica (DMTA ou DMA), microscopia ética (MO), microscopia eletronica
edura (MEV ou SEM), microscopia de forga atdmica (AFM) e espectroscopia

ido do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

Com relagdo aos ensaios mecanicos, o teste de tragdo nos fornecera a
30 do compdsito, tensdo de escoamento, tensdo de ruptura, assim como a
juctiidade e tenacidade a baixas taxas de deformagdo P°%41%9  As
opias nos forneceréo apoio para tirar conclusdes sobre o PHB e provaveis
sinergisticos entre matriz e reforgo do compésito. Com relagéo as analises
s. 0 DSC nos fornecera parametros como a temperatura de fus&o cristalina
‘matriz em varias pressGes. A difragdo de raios-X também nos fomecera
cristalinidade da matriz e do compésito. A analise termogravimétrica (TGA)




fomecera dados sobre a degradabilidade da matriz e da fibra, umidade e teor de
s 1233 A anilise termo-dinamico mecanica (DMTA) pode nos fomecer
propriedades importantes da fibra *"%, e da matriz, como temperaturas onde
Tem relaxacoes primarias(Ty) e secundarias.

Os objetivos deste trabalho ndo visam o estudo da obtengao do PHB, e por
' ndo envolvem conceitos e parametros da drea de biologia, genética,
sinteses, ou qualquer outra area relacionada a produgéo de PHB por bactérias.
Este polimero foi obtido diretamente do fabricante na forma de pé branco e pronto
para ser utilizado. As fibras utilizadas eram residuos de bagaco de cana e nao tem
... gem conhecida.

. Uma técnica chamada de explosdo a vapor pode ser empregada como
tratamento das fibras do bagaco da cana-de-aglicar, os resultados obtidos para
compositos reforcados por estas fibras tratadas foram comparados aos compositos
reforcados por fibras brutas. Os compositos foram preparados por prensagem
ica no Laboratério de Quimica do Estado Sélido (LQES) do departamento de
Quimica da UFPR. As fibras influenciam muito no comportamento de fratura do
I, pésito, portanto uma introdugéo a mecanica da fratura é abordada e relacionada
as propriedades mecanicas dos compositos. A otimizagdo da relagdo custo /
‘porcentagem fibras foi levada em consideracdo no capitulo sobre mecanica dos
‘compositos, considerando que o fator custo aumenta apenas com 0 aumento do
volume da matriz (V,) do compésito, pois 0 bagago é um residuo descartado pelos
produtores de cana-de-agucar.

Muitas incertezas ocorrem devido aos inevitaveis problemas que acontecem
ao se realizar os ensaios, ou talvez na preparagdo de amostras, sendo que qualquer
ensaio para caracterizagdo de materiais envolve Pprocessos complexos que
dependem de muitas normas, sutilezas do operador do equipamento, boa
preparacao/coleta da amostra, armazenamento adequado da amostra, e outros
fatores que podem influenciar nos resultados. Como ja comentado, os equipamentos
utilizados neste trabalho s&o todos de alta precis@o e qualidade e, qualquer pequena
influéncia da temperatura do dia da realizagio do ensaio, por exemplo, pode levar-
nos a resultados e interpretagbes equivocadas das propriedades, principalmente do




PHB, o qual apresenta uma faixa de transi¢do vitrea numa faixa de temperatura

entre -20°C a 50°C, sendo que apenas na faixa de temperatura entre 20°C e 30°C o
maédulo dindmico chega a variar 600 Mpa.

Modelos tedricos apresentados no decomer do texto serdo uteis na
caracterizagdo mecanica e térmica dos compdsitos. No topico sobre raios-X alguns
resultados de testes realizados em funcdo da pressdo de processamento s&o
apresentados e comparados a outras analises, como 0 DSC, visando futuras
modelagens computacionais em multiescala de propriedades mecanicas. Utilizando
os parametros da célula unitaria do PHB obtidos por difragéo de raios-X, teremos
também condicdes de correlacionar 0 comportamento macroscopico com 0
nanoestrutural, Gtil num futuro desenvolvimento de novos compositos com matriz de
PHB.




2. Materiais

2.1. Compésitos de PHB e Fibras do Bagag¢o da Cana-de-Agucar

A maioria dos compositos sdo compostos por duas fases, a matriz e a fase
dispersa. Em principio, as propriedades do composito séo fungdo das propriedades
das fases constituintes, das suas fragbes em volume e da geometria (tamanho,

forma, distribuicdo e orientagdo) da fase dispersa, como pode ser observado na
figura 2.1:
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Figura 2.1. llustragdo esquematica da classificagéo dos materiais composifos.

Os compésitos podem ser grosseiramente classificados em compositos
reforcados por particulas, compdsitos reforcados por flakes e, compositos reforcados
por fibras e compdsitos estruturais .

Os compésitos reforcados por fibras podem ser subdivididos em continuos €
descontinuos, orientados ou aleatérios, devido a influéncia do comprimento e
orientacdo da fibra. Os compositos reforgados por particulas podem ser subdivididos
em compdsitos reforgados por particulas grandes e compositos reforgados por
particulas pequenas dispersas (onde as particulas atuam em escala nano ou
microestrutural e ocorre um aumento de resisténcia em nivel atbmico ou molecular).
Os reforcos particulados aumentam a resisténcia mecanica controlando as
propriedades dos compositos reforgados por particulas e a diferenca entre as ligas
endurecidas por reforgo e por precipitagdo, € que no primeiro a particula €&
incorporada na matriz. As particulas sdo consideradas esféricas em relagao a fibras
e flakes ®*® Os compositos estruturais podem ser subdivididos em laminados ou
painéis em sanduiche, onde as propriedades do produto final € fungdo n&o so das



propriedades dos materiais constituintes, mas também da geometria dos elementos
estruturais.

2.1.1. PHB — O Material da Matriz

O PHB - poli(hidroxibutirato) € um poliéster biodegradavel (biopoliéster)
formado no interior de determinadas linhagens de células bacterianas, e faz parte da
familia dos polihidroxialcanoatos (PHA’s). Foi descoberto por um pesquisador
francés chamado Maurice Lemoigne em bactérias B. megaterium (Paris-1926).
Desde a descoberta de Lemoigne até hoje ja foram descobertos inumeros tipos de
poliésteres alifaticos que dependem da espécie da bactéria e do substrato nas quais

suas macromoléculas sio formadas. O mondémero do PHB pode ser visto na figura
2.2

Figura 2.2. [R]-3-4cido hidréxibutirico, monémero do PHB

O PHB atua como reserva natural de energia da célula e, na auséncia de
nutrientes como fosforo, nitrogénio ou oxigénio, ativa-se o ciclo enzimatico de duas
enzimas especificas que catalisam as reagbes na formagdo do acido [R] 3-
hidroxibutirico (0 monémero do PHB). As enzimas da biossintese do PHB s&o
conhecidas como ketiolase ®? e reductase. A habilidade de sintetizar PHB € vasta
nos procariontes.

Na formagao de cadeias poliméricas por agao enzimatica dois grupos tidis séo
responsaveis pelas reagbes de iniciagao e propagacdo da polimerizagcdo. Esta
propagag&o ocorre por conversao tioester — oxiéster. Como enzimas especificas que
polimerizam o [R] ndo polimerizam o [S], todos os PHA’s naturais sao 100%
isotaticos. Devido a sua taticidade, o PHB tende a ser altamente cristalino,



apresentando grandes estruturas esferuliticas e pobres propriedades mecanicas

(muito frageis), apresentando também um alto ponto de fusdo (~ 180°C), o que torna
o PHB susceptivel a degradag@o no processamento.

A existéncia de bactérias no ambiente capazes de degradar o PHB e
metabolizar o &cido [R]-3-hidroxibutirico por catélise enzimatica, torna o PHB um
polimero 100% biodegradavel. Ao utilizar o PHB como fonte de alimento bacteriano
extracelular, as cadeias de carbono séo depolimerizadas através de um mecanismo
de transformacao dentro da célula, onde o PHB € convertido simplesmente em acido
acético e, um material atéxico. No mecanismo intracelular de depolimerizaco a
enzima hidrolase converte o PHB ao seu mondmero (&cido [R]-3-hidroxibutirico), em
sequida a enzima dehidrogenase converte o acido [R]-3-hidroxibutirico em acido
acetoacético, enfim a uma Ultima enzima transforma o &cido acetoacético em &cido
aceético.

Sendo que um pléastico convencional derivado do petroleo pode levar até 450
anos para total decomposigéo, vidro e borracha vulcanizada (pneu) apresentam um
tempo muito maior para decomposicdo. O produto confeccionado com PHB pode
tanto ser estavel na auséncia de condigbes adequadas para a sua biodegradagao
levando muitos anos, mas em um ambiente “ativo” uma embalagem de PHB pode
desaparecer no periodo de seis meses a um ano e meio. Esta é grande vantagem do
PHB ¥ a sua total biodegradabilidade, tanto do ponto de vista economico quanto
ambiental, pois devido ao crescimento da consciéncia ambiental mundial os
consumidores passam a procurar por produtos coretamente ecologicos 1 As
atencdes da indUstria se voltam para este polimero como um futuro substituto do PP
elou outros plasticos convencionais, os quais levam muito mais tempo para degradar
e geram grandes volumes de rejeitos nos grandes centros urbanos.

O PHB tem baixissima viscosidade quando fundido, esta propriedade é
atrativa por exemplo em micro-injecdo de pegas de pequeno porte
(microcomponentes), com menos de um grama. Entretanto o preco do PHB ainda
deixa a desejar e pesquisas nesta area aceleram 0 desenvolvimento de métodos
para tomar o PHB um temoplastico viavel, e isto envolve otimizagbes do
bioprocesso de produgéo do PHB.




A ndo viabilidade do PHB é devido a sua produgdo nao continua, a qual
consiste em varios estagios, envolvendo a sintese do produtor por crescimento e
‘multiplicacéo, sintese e acumulagéo de PHB e o isolamento do produto desejado das
células (exemplo, por extracdo). A viabilidade econdmica da produgdo de PHB e
entdo determinada pela eficiéncia e, velocidade de crescimento e formag@o do
produto. Portanto, maximizando a eficiéncia de conversao de carbonos (CCE) no
bioreator e evitando o mal uso de ATP (energia) — razao carbono / energia — pode
haver aumento de produtividade. Pesquisas recentes apresentam modelos
computacionais que otimizam a produgo do PHB #"*7.

A tabela 2.1 abaixo mostra alguns nomes comerciais do PHB e seus
respectivos fabricantes:

Tabela 2.1. Exemplos de PHB’s com seus respectivos nomes comerciais ¥R,

Nome do Fabricante Pais Nome Comercial Tipos
Serrana S.A. — PHB Industrial Brasil Biocycle PHB e P(HB-coHV)
Biomer Alemanha Biomer PHB P226, P240
Metabolix EUA Biopol P(HB-co-HV)
Procter and Gamble EUA Nodax P(HB-coHHX)

O mercado de plasticos biodegradaveis esta atualmente em desenvolvimento,
espera-se para 2020 aproximadamente 10.000.000 toneladas / ano de bioplasticos
consumidos na Europa 9 Estudos indicam a perspectiva para 2008 (figura 2.3).
Aplicagbes de biopolimeros / bioplasticos e potenciais aplicagcbes em diferentes

segmentos podem ser vistos na figura 3 em anexo.
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Figura 2.3. Expectativas de mercado para 2008 do consumo de biopolimeros (ton/ano).




Neste estudo foi utilizado Biocycle (Serrana S.A. — PHB Industrial) na forma de
p6, com alto grau de pureza (mais de 99,5%), Mw= 600.000 g/mol (por GPC),
densidade entre 1,22 g/cm® (ASTMD792), e umidade abaixo de 0,3%. Sua aparéncia
€ branca na forma de po, sua matéria-prima basica & a sacarose e seu

microorganismo € do género alcaligeno. O processo de obtencédo consiste na
biossintese do polimero por fermentagdo aerdbica e extragdo, purificagdo do
polimero através de solvente natural. Mais informacées sobre o Biocycle se encontra
na referéncia bibliografica .

Para um melhor entendimento da ciéncia do PHB, apresento um breve
histérico contendo uma pesquisa bibliografica e a evolugéo deste polimero e suas
caracteristicas.

—>Historico da evolugcéo do PHB:

Desde a descoberta de Lemoigne até hoje ja foram descobertos mais de 100
tipos de poliésteres alifaticos que dependem da bactéria e do substrato nas quais
suas macrocoléculas sdo formadas. Apresenta-se aqui um pequeno histérico da
evolucdo deste material, visando o entendimento de conceitos basicos do ciclo
enzimatico de polimerizagao e biodegradagao.

-1926 > Maurice Lemoigne descobriu 0 PHB em bactérias B. megaterium.

-1950 - Schiegel estudou oxidacédo da bactéria Hydrogenomonas.

-1953 = Weibull diluiu a célula com lisoenzima e descobriu que o maior constituente
da célula era o PHB (isto o Lemoigne afirmara em 1944).

-1958 - Wilkilson dissolveu as células com hipoclorito alcalino em solugao e sé
encontrou moléculas de baixo peso molecular, mas €& porque o hipoclorito
quebrava/degradava as moléculas para um menor PM.

-1959 - Descricdo da biossintese do PHB a partir do acido acético dentro da célula
em R. rubrum, por Stanier.

-1961 - Doudoroff extraiu o PHB nativo isolando essa substancia da bactéria
‘Rhodospinillum rubrum”. Mas o problema era que havia também a enzima
depolymerase, a qual ele ndo tinha conhecimento, esta enzima pode degradar o



PHB. Doudoroff também estudou a hidrélise catalisada por enzima do PHB “?. Neste
mesmo ano Merrick também isolou a mesma enzima da B. megaterium, portanto

com mais eficiéncia do que Doudoroff. Com o passar do tempo, Stanier e Wilkinson
descobriram que o PHB & insolivel em agua, quimicamente e osmoticamente inerte,
e poderia se transformar em &cido acético por reagdes enzimaticas do metabolismo
da célula, logo, determinou-se que o PHB servia de reserva de energia da célula na
auséncia de nutrientes. Ainda em 1961 Schlegel descobriu que a falta de nitrogénio
da Alcaligenes eutrophus fazia a célula acumular grandes quantidades de PHB.
41962 > Dawes estudou o acimulo de PHB na Azotobacter beijerinckii € concluiu
que 70% do peso seco era o poliéster PHB.

11963 - Marchessault resolveu caracterizar a estrutura do PHB no estado sdlido e
em solugdo, entdo usavam a B. megaterium e descobriram que 0 granulo nativo era
envolto por uma membrana protéica. Outros pesquisadores estavam avangando em
estudos sobre a depolimerizagdo do PHB por enzimas depolimerases em solucao e
enzimas obtidas de bactérias que produziam depolimerase, que também utilizavam
PHB como fonte de carbonos. Ainda em 1963, Chowdhury analisou amostras do solo
e encontrou Pseudomonas, capazes de fomecer condigbes favoraveis para
biodegradar o PHB, propriedade desconhecida até entao.

1965 -> Extracdo do PHB de alto PM, dissolvendo-o em cloroférmio. Ainda em
1965, Doudoroff descobriu Pseudomonas capazes de utilizar o PHB como fonte de
alimento bacteriano extracelular.

1968 > Merreck com bactérias R. rubrum and B. megaterium estudaram a cinetica
quimica das reacOes e apontaram a existéncia de uma regra de polimerizagéo, onde
foi determinada as “constantes da reagéo de Michaelis-Menten". Esses modelos se
originaram a partir dos seus estudos de retirar 0s granulos nativos, 0s quais eram
colocados em solugdo aquosa para polimerizaggo in vitro de [R]-3-hidroxibutiril—"CoA
para PHB. Ele também descobriu que no site ativo da reacgéo havia cisteina com um
grupo tiol (-SH) e, que ligados covalentemente faziam o crescimento de cadeia como
um tioéster.

1973 > Descoberta das enzimas especificas que catalisam as reagbes na formagéao
do 4cido 3-hidroxibutirico (0 monémero do PHB). Ainda em 1973, Dawes e Schlegel,
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cada um em suas pesquisas, descobriram duas enzimas conversoras de acido
acético para acido-3-hidroxibutirico, em duas bactérias diferentes. Ver o ciclo na

figura 2.4.
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Figura 2.4. Esquema de polimerizag&o do PHB

A ketotiolase (1) é a enzima que catalisa a dimerizacdo da acetil-CoA
(coenzima A derivada do acido acético) para acetoacetil-CoA. A Reductase (2) &
enzima que catalisa a hidrogenagéo para [R]-3-hidroxibutiril-CoA. O mondémero €
transformado em PHB por polimerizagéo / sintese (3), onde, na falta de fosfato,
nitrogénio ou oxigénio no sistema, este ciclo se ativa. A célula ndo metaboliza o
acetil-CoA para crescimento celular, ndo formando o &cido tricarboxilico. Entao
concluiram que as duas enzimas, ketiolase e reductase sao responsaveis pela
polimerizagao do PHB P2,

1974 > Wallen and Rohwedder observaram que as reservas naturais de energia
das bactérias ndo continham apenas PHB, mas sim HB e HV, mas nao conseguiram
encontrar a bactéria especifica.

1983 > Em bactérias de sedimentos marinhos White estudou o etil-éster e
percebeu que ndo havia s6 HB e HV, mas que havia no minimo 11 unidades
repetitivas incluindo acido 3-hidroxialcandico linear e ramificado com composigoes
variando de 4 a 8 atomos de carbono. White tambem mostrou que a bactéria de
Lemogne (a megaterium) continha poliésteres de no minimo 6 unidades repetitivas
diferentes mas que 95% era HB. Ainda em 1983 na Holanda, Witholt observou que

bactérias Pseudomonas oleovorans crescendo em alcanos produziam poliésters de 6
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a 10 carbonos e tinham menor temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) com cristalizacao

bem menor do que o PHB e portanto, propriedades elastoméricas.
-1988 = Doi produziu PHAs com unidades repetitivas de acido-4-hidréxibutirico em
substratos de carbono com estas estruturas. Assim, grandes empresas investiram na
producao em larga escala de poliésteres obtidos de bactérias de proteinas de células
simples, SCP (single cell proteins), onde estudaram bactérias metilotropicas para
produzir SCPs a partir do metanol. Desde entdo o problema tornou-se produzir em
larga escala, entéo, Baptist, a partir da Rhizobium concluiu que o PHB tinha ponto de
fusao parecido com o PP e era capaz de competir no mercado de poliolefinas e
termoplasticos convencionais. Ele produziu PHB com 58% em peso celular e em
| larga escala para teste em pegas termoformadas e para uso em seres humanos, por
ser um material biocompativel. As propriedades mecénicas do PHB foram
melhoradas com as descobertas de aditivos e plastificantes que melhoram o
processamento e o produto no estado salido.
1987, 1992 > A teoria de Merreck(1968) foi estudada mais detalhadamente por
Ballack em 1987 e, em 1992 por Déi no Japéo. Assim eles fizeram um modelo em
que dois grupos tidis estivessem envolvidos nesse site ativo da reacgao. Estes dois
grupos tidis seriam responsaveis pelas reagbes de iniciagdo e propagacao da
polimerizacao. Ver figura 2.5.
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Figura 2.5. Reagéo enzimética de polimerizagéo do PHB
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Para iniciagao dois grupos tidis formam tioésteres com dois monémeros que

convertem tioéster para oxiéster para formar um dimero e liberar um grupo tiol.
Assim a reacdo se propaga e do mesmo jeito, por converséo tioéster — oxiester,
forma um trimero e continua propagando-se por adicdo de mondmeros na cadeia.

Em casos de plasticos convencionais derivados do petréleo, como o PE por
exemplo, o gas etileno é polimerizado em uma reagéo catalisada tanto por radicais
livres desde 1939 - LDPE, Phillips 1955 - HDPE, Ziegler Nata 1970 - HDPE, 1975 -
LLDPE ou os novos Metalocénicos (1993), que s&o utilizados em menores pressoes
e dao alta linearidade da cadeia, assim como uma DPM mais selecionada .
Estudos sobre catalisadores melhores estao em constante desenvolvimento, sempre
visando total controle da estrutura molecular. Portanto, no caso do PHB, a total
linearidade e isotaticidade sdo propriedades muito interessantes, e ocorrem devido
as enzimas (catalisadores naturais) especificas que polimerizam o [R] néo
polimerizam o [S] entao, todos os PHAs naturais sao 100% isotaticos.

A reac@o da figura 2.5 & termodinamicamente favoravel pois as forgas de
ligacdo do oxiéster s&o maiores do que do tioéster. Isto confere ao PHB alta
cristalinidade, que se cristalizadas lentamente, formam grandes estruturas
esferuliticas, portanto sem boas propriedades mecanicas, dificultando
processamento de pecgas termoformadas e filmes finos, mas com agentes nucleantes
.e tratamentos apos a extrusdo podem aumentar as suas propriedades. O PHB
apresenta alto ponto de fusdo (~180°C) que o toma susceptivel a degradacéo
térmica durante o processamento onde ocorre pirdlise dos ésteres secundarios
alifaticos das unidades repetitivas. Poderia-se eliminar essas deficiéncias se 0
crescimento do microorganismo fosse por exemplo, em acido propidnico com
glucose, o qual forma um poliéster de armazenamento de energia que € um
copolimero aleatério de HB e HV, que tem menor ponto de fuséo, portanto € mais
facil de processar e apresenta melhores propriedades mecanicas. Mas este
copolimero nédo seria 100% biodegradavel como o PHB.

-1995 = A membrana protéica dos granulos de PHA da P. olevorans foram

estudadas por Fuller e assim foi descoberto que haviam duas membranas, uma
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interna e outra extema, e que a sintese estaria ligada a membrana interna(o
substrato da enzima).

Em relagdo a biodegradabilidade, a evolugdo nos mostra que Lemoigne
descobriu que havia acido [R]-3-hidréxibutirico em bactérias B.megaterium, Wilkinson
(1958) encontrou &cido acético e acido acetoacético. Merrick (1962) provou que a
bactéria R.rubrum tinha a enzima hidrolase ou depolimerase (1), Willinanson (1967)
descobriu a enzima (2) dehidrogenase (que convertia acido [R]-3-hidréxibutirico em
‘acido acetoacético), Dawes (1973) mostrou que a enzima (3) que transformava acido
acetoacético em acido acético. Assim o mecanismo de transformagé@o dentro da

célula de PHB para acido acético foi determinado:
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Figura 2.6. Esquema da biodegradagéo bacteriana do PHB

Entdo, concluiu-se que o PHB poderia ser hidrolisado por depolimerases €,
essas enzimas poderiam ser obtidas de fontes como fungos e outras bactérias que o
produziam. Sendo que Chowdhury (1963) encontrou Pseudomonas no solo e
Doudoroff (1965) encontrou Pseudomonas capazes de utilizar o PHB como fonte de
alimento bacteriano extracelular, logo, estas descobertas indicavam que existiam
bactérias no ambiente que eram capazes de degradar o PHB e metabolizar o acido
[R]-3-hidroxibutirico por catalise enzimatica, ou seja, isso quer dizer que o PHB & um
“POLIMERO BIODEGRADAVEL".

Assim comecou o estudo mais aprofundado de enzimas e Doi afirmou que
todas essas enzimas sdo cadeias simples polipeptidicas com PM de 40 a 60 mil. A
estrutura genética de varias enzimas depolimerases de diferentes organismos foram
isoladas e analisadas e encontraram trés coisas em comum com as cadeias
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polipeptidicas: 1) Dominio catalitico (chamado caixa lipidica ou lipid Box); 2) Dominio
ligado a um substrato (conhecido por substratebinding); 3) Regido ligante

conectando os dois dominios. Portanto essas enzimas tem as mesmas
caracteristicas de polimerases usadas por polissacarideos insollveis como celulose.

Vale comentar um pouco da importancia do PHB na evolugao da engenharia
genética, sendo que Dennis (1988) clonou genes em R. eutropha para os trés tipos
de enzimas envolvidas na sintese do PHB do acetil-CoA como mencionado acima,
entdo, Dennis introduziu isso na E.coli. Agora havia uma E.coli geneticamente
modificada capaz de produzir as trés enzimas para depolimerizar o PHB em grandes
quantidades. Algumas recombinagdes da E.coli podem até produzir copolimeros de
HB / HV, ou produgéo para isolamento e purificagdo. A enzima pura é estavel em
solugdo aquosa e tem sido usada em reacOes de polimerizagao in vitro com
mondmeros de 3 e 4 hidroxialcanoato-CoA. Lenz (2000) descobriu o “living polymer”
o qual ndo apresentava reagdo de terminacdo de cadeia e crescia formando PM
muito, mas muito altos. Outra aplicagdo de engenharia genética para sintese de
poliésteres bacteriais, por Sommerville (1992), reportou que genes reductase e
sintase podem ser inseridos em uma planta (Arabidopsis thaliana) para produzir
acetoacetil-CoA e, a planta transgénica pode acumular granulos de PHB com 14%
de seu peso seco.

Assim, um pequeno resumo da historia da evolugdo nos indica que a procura
de novos materiais e a busca pela sua produgdo em massa por fonte renovaveis,
tanto por motivos estratégicos-econdmicos, tecnolégicos ou ecolégicos levaram a
existéncia de novas dreas de pesquisa, conduzindo a ciéncia a crescer
exponencialmente dia apds dia com novas descobertas mais complexas,
assustadoras, e mais fascinante.

2.1.2. Fibras Naturais — Fibra do Bagaco da Cana-de-Agucar

Aproximadamente 100 anos atras, cordas, embalagens, roupas e também o
papel eram feitos de fibras naturais locais, como canhamo, o linho, etc. Em 1896 por
exemplo, poltronas de avides e tanques de combustiveis eram feitos de fibras
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vegetais com pequenas quantidades de ligantes poliméricos onde geralmente eram
utilizados resinas fendlicas ou melamina-formaldeido. Em 1908, os primeiros
compositos baseados em fibras naturais eram aplicados para a fabricacao de
grandes quantidades de canos, tubos e placas, para suprir a industria eletrénica.
Atualmente seguindo propdsitos ambientais e devido a procura de materiais de
fontes renovaveis, estd havendo um renascimento da utilizagdo de materiais
naturais, principalmente na indUstria automobilistica e de embalagens (ex.: caixas,
painéis de carros, etc.) . Neste contexto utilizam-se fibras vegetais para reforcar
tanto materiais termoplasticos como termofixos. A produgdo mundial de fibras
naturais em 2000 foi de 23 milhdes de toneladas, sendo que 78% foi devido a fibras
do algod&o produzido pelos quatro cantos do mundo, mas principalmente por China,
EUA, india e Paquist&o.

As fibras naturais sdo baseadas em suas origens (clima local, umidade local,
idade da planta, etc.) sendo que a disponibilidade de tais fiboras e as suas
propriedades mecanicas s@o em geral pré-requisitos para a viabilidade e 0 sucesso
de sua aplicacdo. Podem ser classificadas em grupos de acordo com 0 tipo e a parte
do vegetal de onde ela é retirada sendo que as cinco principais classes de fibras
correspondem as fibras de: (1) gramineas, (2) folhas, (3) caule, (4) sementes e
frutos, (5) madeira . Diagrama com a classificagéo dos compositos baseados em
fibras naturais e, constituintes de PMC’s reforcados por fioras naturais podem ser
encontrados na figura em anexo (c).

Na maioria dos casos a selecdo de fibras naturais e a sua substituicao pelas
fibras inorganicas sdo por razOes econbmicas, mas as fibras naturais também
oferecem outras vantagens como melhores propriedades térmicas, mecanicas,
elétricas, reprocessabilidade (onde fibras de vidro quebram na reciclagem e alteram
propriedades previstas para o produto reciclado), estabilidade térmica e dimensional
no processamento, baixa densidade, altas propriedades de impacto, baixa abrasao
(ndo desgastam o molde), séo totalmente incineraveis, ndo tdxicas, etc. As
propriedades de cada composito dependerdo do grau de elasticidade da fibra, grau
de cristalinidade de sua estrutura, boa adeséo (molhabilidade) entre fibra / matriz,
absorcao de umidade (inchamento), propriedades retardantes de chama, etc.
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A qualidade da fibra pode ser aumentada por processos tecnoldgicos como

por exemplo a deterioragdo microbiana (os quais sao feitos de modos fisicos ou
quimicos atualmente) ou pelo novo processo de explosac a vapor (processo por
pressdo) utilizados para a delignificacdo e separag@o das fibras celulosicas
(fibrilacdo). No processo de explosao a vapor, 0 proprio vapor (e aditivos se
necessario), sob pressdo e com aumento de temperatura, penetram nos espacos
entre as fibras e os feixes de fibras e, devido a isto, as lamelas intermediarias e as
substancias aderentes as fibras séo isoladas, e podem ser removidas por lavagem,

A figura 2.7 mostra um exemplo em que uma fibra de madeira tem um modulo
elastico de 10 GPa e uma fibra de celulose (com moédulo elastico de 40 GPa)
separada por hidrélise seguida de desintegragdo mecanica em microfibrilas atingem
um modulo superior a 70 GPa ®. Calculos tedricos da cadeia da celulose indicam
madulo aproximado de 250 GPa em escala nanométrica, mas até o momento ndo ha
uma tecnologia vidvel para separar estas cadeias das microfibrilas, porém isto e
possivel e estudos estdo sendo feitos pelo mundo todo para o desenvolvimento de
técnicas viaveis para a obtengéo de terceiros e quartos “niveis de modulo”.

Mdadulo de

Estrutura Processo  Lomponente Young
Iadeifa 19
Pulping —ﬁ
.
Filsra <l poipa 4+
Hidrolise
aeyuida pol
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g '} . irecaniica
'i}t}‘}g et otibrilag 70
i
i Tecnologia
nao
. existente
.‘."kv‘.; . ..' 25’
"“"r"\.@;
et
i

Figura 2.7. Correlagéo entre estrufura — processo de obtengéo — composigdo — propriedades
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mecanicas.

A natureza hidrofilica das fibras celulésicas € outro fator importante pois afeta
propriedades fisicas e mecanicas, sendo que os grupos polares das cadeias da
celulose tendem a absorver moléculas de 4gua, as quais se fixam entre as cadeias
plastificando-as e abaixando seu médulo, portanto concedendo-as maior flexibilidade
e elongacéo.

A figura 2.8 indica como ocorme O inchamento de tais fibras quando
umedecidas, devido a adic&o de agua entre as cadeias da celulose.

2R
Tubdiwts

Figura 2.8. Expanséo/Contragéo das cadeias de celulose através de absorgéo/dessorgao de agua 13

A quantidade de umidade depende de partes n&o cristalinas e do conteudo de
vazios, mas em média a umidade & sempre maior do que 10% em peso, sob
condicbes ambientais padroes. A Tabela 2.2 apresenta alguns valores observados
na literatura da influéncia da umidade nas propriedades mecanicas de fibras:

Tabela 2.2 Resisténcia e elongagéo na ruptura de fibras secas e molhadas.

Fibra Resisténcia a Tragao Relativa | Elongagao Relativa
Algodéo 105-110 110-116
Juta 100-105 100
Linho (Flax) 102-106 125-133 |
Rami 115-125 100
Sisal 90-120 100
Vidro 75-100 100
Aramida 78-80 -
LCarbono 100 100

Com relagdo a composigéo quimica deve Ser considerado que as condigdes
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climaticas, idade e processos de digestdo da fibra influenciam néo apenas na
estrutura da propria, mas também a sua composi¢do quimica. Com excegdo do
algodao, os componentes das fibras naturais sdo a celulose, hemicelulose, lignina,
pectina, graxas e substancias solGveis em agua, sendo que a celulose, hemicelulose
¢ lignina sao os componentes basicos em respeito as propriedades fisicas e por isso
fibras naturais sdo as vezes chamadas de fibras lignino-celulésicas °*>. Na tabela
2.3 apresenta-se valores médios da composi¢do quimica, grau de polimerizagéo,
propriedades fisicas e propriedades mecanicas de algumas fibras naturais comuns.

A celulose é o componente principal de todas as plantas, e foi nomeada por
Anselme Payen (1838), o qual sugeriu que a parede celular de todas as plantas
eram compostas pela mesma substancia. E foi aceito que a celulose é um polimero
‘de condensacdo linear composto por unidades de D-anidroglucopiranose
(geralmente abreviado por anidroglucose ou apenas glucose) ligados sempre por
ligagdes beta-1,4-glicosidicas. Isto é entdo um 1,4-beta-D-glucan Mo Os anéis de
piranose estdo na conformagé@o C1, que significa que 0s grupos -CH,0OH e —OH,
como as ligacbes glicosidicas sé@o equatoriais em relagdo aos planos principais dos

aneéis

Tabela 2.3. Composigio quimica e propriedades mecanicas de diferentes fibras naturais.
FIBRA Algodéo | Juta l Linho | Rami ‘ Sisal
COMPOSICAO

Celulose 82.7 644 | 641 68.6 65.8
Hemicelulose 57 12.0 16.7 13.1 12.0

Pectina &7 0.2 1.8 1.9 08

Lignina - 11.8 20 08 99

Soluveis em Agua 1.0 1.1 3.9 55 12
Graxas 0.6 05 1.5 0.3 03
Agua 10.0 100 | 100 10.0 10.0

Grau de Polimerizagao 7000 —- 8000 | 6500 —

"PROPRIEDADES
~ Densidade(¢/cm”) 1.51 146 | 14 15 | 133
Resist. a tragao (MPa) | 400 80O | 1500 | 500 | 700

Moédulo de Young (GPa) 12 30 80 A4 38
Elongagdo na ruptura (%) 10 18 16 2 3
Absorcéo de umidade (%) | - 25 12 7 17 11
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Na molécula estendida, cadeias adjacentes s&o orientadas por seus planos
principais num angulo de 180° em relacdo uma com a outra. Entao a unidade
repetitiva da celulose é a unidade de anidrocelulobiose e o nimero de unidades
repetitivas desta & a metade do valor do grau de polimerizacéo (DP).

Este pode ser téo alto quanto 14000 em celulose nativa, mas processos de
purificagao reduzem este peso molecular para a ordem de 2500 ® Cada tipo de fibra
‘apresentara seu tamanho caracteristico em fungéo dos fatores clima local, idade da
planta, etc. A figura 2.9 apresenta (a) a projegdo de Haworth, (b) a célula unitaria da
regido cristalina da celulose — estrutura monoclinica esfenoidal e, (c) esquema nano-
‘macro da celulose.

A celulose solida é semicristalina apresentando regides amorfas € cristalinas
(chamadas regides de baixa ordem e altamente ordenadas, respectivamente). Ha
também uma classificacdo (celulose do tipo I, I, lIl, etc.) dependendo dos
parametros de rede encontrados para cada tipo de celulose, sendo que 0s autores
geralmente classificam como celulose do tipo | aquela que apresentar maior modulo
Jongitudinal calculado (teérico) ©.

7l CH08
Final nag
redutor

tars

%\ . mic e[a"-"
\' ~ microfibeita i
ibrilia é
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elular el -
mﬂ\ @ dacelulose jg

4
s b —— (b) (c)
Figura 2.9. (a) Proje¢éo de Haworth, (b) a célula unitéria da regido cristalina celulose — estrutura

monoclinica esfenoidal e, (c) esquema nano-macro da celulose.
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A hemicelulose ndo é uma forma de celulose como o nome leva a pensar, ela

compreende-se em grupos de polissacarideos (excluindo pectina), que permanecem
associados a celulose apés a lignina ter sido removida. Ao ser comparada com a
celulose, a hemicelulose contém vérias unidades de aglcares repetidos (a celulose
tem apenas unidades 1,4-beta-D-glucopiranose), com alto grau de ramificacdo na
cadeia (sendo que a celulose € estritamente linear) e grau de polimerizagéo de 10 a
100 vezes menores do que a celulose. E diferentemente da celulose, 0s constituintes
da hemicelulose diferem de planta para planta "®?%. Um exemplo de hemicelulose
pode ser visto na figura 2.10.

5
>f’
}L
4
%;

Figura 2.10. Configuragdes de Hemiceluloses.

Ligninas s&o complexos polimeros de hidrocarbonetos com constituintes
alifaticos e aromaticos e, seus detalhes estruturais diferem de uma fonte para outra.
Suas principais unidades monomeéricas sao varios fenil-propanos com anéis
substituidos, ligados de varias maneiras e que ainda nao sdo muito bem entendidos.
As suas propriedades mecéanicas sao menores do que a celulose, com um valor de 4

GPa para a lignina isotropica ou amorfa. A figura 2.11 representa uma lignina:
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Figura 2.11. Lignina
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Pectina é um nome coletivo para heteropolissacarideos, que corresponde
essencialmente de &cido poligalacturon. Pectina é sol(vel em agua apenas apos
neutralizacdo parcial com alcalis ou hidroxido de ambdnio. S&o conhecidas como
cimento intercelular entre as cadeias de celulose, os quais dao tenacidade a esses
*microcompositos” naturais.

Graxas fazem parte das composicbes das fibras, as quais podem ser
‘extraidas por solugbes organicas. Estes materiais graxos consistem de diferentes
tipos de alcoois, 0s quais s&o insoltveis em 4gua e em varios acidos (como por
exemplo acido estearico, palmitico, etc.).

Com relagdo as fibras utilizadas no composito, obtidas do bagaco da cana,
estas serdo pré-processadas o com objetivo de obter uma maior homogeneidade e,
esta homogeneidade nos fomecera maior controle das propriedades do composito,
ou seja, uma maior eficiéncia em relagao a suas propriedades mecanicas e térmicas.
A preparagdo e caracterizagéo de um Compésito de PHB-Bagago de Cana-
de-Acticar nos dé condigdes de relacionar este compésito em termos de obtengao,
caracterizacdo, aditivagdo, processos de transformacéo e correlagéo estrutura-
propriedades, de forma a melhorar as propriedades mecéanicas do material
resultante, em fungdo do PHB puro e aumentar a possibilidade de substituicao de
polimeros baseados na cadeia do petréleo. Vale comentar que uma fibra natural
tende a biodegradar em questdo de 1 a 7 anos dependendo das condigoes
ambientais a que forem submetidas. Um parametro importante que deve ser levado
‘em considerag&o é o fator de compressibilidade estrutural da fibra de cana-de-agucar
devido a sua estrutura do tipo honeycomb, o que leva a influenciar na razao de
Poisson da fibra, pois ela se comprime radialmente sob tragdo devido ao tamanho de
seus vazios na sua estrutura B4+561 A figura 2.12 mostra o efeito da compressibilidade
da fibra e sua reducéo de vazios apoés ser tracionada até a fratura, em escala de 50
micra.
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o 50 um @ 50um
Figura 2.12. Figuras oblidas da liferatura B4 da segdo transversal de uma fibra de cana-de-acticar
obtida por SEM (a) utilizada como reforgo, (b) fibra na superficie fraturada.

Outro fator que deve ser levado em consideragao € a influéncia da “razao
comprimento / raio” (razdo de aspecto), da fibra de cana-de-aglcar e suas
influéncias nas propriedades do compdsito por ela reforcada. Mais detalhes sobre
este assunto serdo discutidos no proximo capitulo.

2.2. Mecanica dos Compdsitos

Na Mecanica dos Compésitos a Lei das Misturas (ROM — Rule of Mixtures)
pode ser citada como uma primeira aproximagao para descrever as propriedades
dos compésitos (P), que resulta de uma combinag@o entre as propriedades do
reforco (P,) e matriz (Pn) € suas fragdes de volume (V: e Vp), onde 7. =PV, + PV,

Para o caso de reforco por fibras continuas, havera as condicbes de isotenséo (forga

aplicada perpendicularmente a diregéo da fibra, o, =0,=0,) © isodeformacéo
(forca aplicada na direcao das fibras, ¢, =&, =¢,). AS equagdes para 0 modulo de

= . . i E.E
elasticidade s&o &, =V,k, +E,V, para isodeformagao, e k. =4 ¥ __ mnara
Voki, +EV,
isotens@o (considerando uma interface ideal). O gréafico da figura 2.13 ilustra a
variagdo do modulo de elasticidade em fungéo do volume de fibras para as

condicdes de isotensédc e isodeformagao.
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Figura 2.13. Gréfico: Médulo de Elasticidade x Volume de Fibras.

Para o caso de fibras longas orientadas o coeficiente de Poison & igualmente

empregado para a forga aplicada na direc&o longitudinal e pode ser descrito como

v.=Vv,+V,v,, e sempre utilizamos 1=V, +V,, nestes simples calculos.

0O coeficiente de expanséo térmica linear também pode ser empregado como

fungdo do modulo e fragdo de volume para materiais  isotrépicos,
V.E.a +EV,a

S i ) m’ m@m . . :
- e para materiais anisotropicos, 0 coeficiente de

oy = - - '
Vallw +EV
expansdo térmica na direg@o perpendicular a fibora € dado em fungédo do coeficiente

de Poisson.
Para g, <¢,(matriz ductil) e &, > &, (matriz fragil), temos dois tipos de curvas

tensdo-deformacao mostradas na figura 2.14:

\!g\ piraiaa ..::.:';I"“(._‘ Qi
2 ; i
ol

(a) (b}
Figura 2.14. Gréficos cX ¢ € o X Vipara compositos reforgados por fibras continuas.Caso: (a) matriz

ductil: £, <&, (b) matriz frégil: €, > &,
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Em condi¢bes de isodeformacio (como uma tragdo em composito de fibras
continuas em matriz isotrépica) temos quatro variagdes do mecanismo de falha dos

compositos em relagdo aos valores de fragdo de volume de fibras, deformagao das

fibras e matriz, V;.&, e £, respectivamente.

MOoDO DE Amtes ha Ruptwa  Depaois da Ruptna  Condigde 0BS:
FALHA
a R b ey gees e g8 : s Hegp ¥ Camgpisite falha
i ; : : I m quando a flrratamha
Ged - :
v s P’! b
: £,¥<E ¥ Muilipla fralura da filwa
b SV ela ki [ Ll antes dargptiwalo
pla i o o O T T 5 Ve <Vw conpasio
SEERE - H E '
A o At
c & ¥ i & e o e g ¥np % Compoaito falla
AR R i1 i 7 quando mitriz falha
i R Yy Vi
=
d O SE ; 6 %> €, Biltipla fratura da
vor i e 1 sl 't et i i " matiz antes da uptea
oy ook de B Vi > Ve do compasEo
e basd %»« o Jroar

Figura 2.15. Variagbes nos mecanismos de falha de um compésito relacionando a fragao de volume

de fibras com deformagéo para a ruptura de fibras €, e matriz €,,.

Vamos observar a curva em que g, <g,(matriz ddctil), na figura 2.15.

Primeiro devemos considerar que a falha vai depender de uma fragéo de volume

minimo de fibras, entdo o.° =0 ¥, +0,V,,, que é 0 caso (a). Para valores abaixo

mo omA

de v as fibras n&o influenciam na tensdo de ruptura entéo, o,° =o,,V,,, caso (b).

i

™ f
p: £ s e i o a = —a
0 volume minimo € encontrado por substituicao, na equagao ¥, =—-—" ., e

Vi
Op Ty — T

pode ser entendido como o ponto onde as duas retas se cruzam. O volume critico de
fibras é aonde as fibras comegam a aumentar as propriedades de tragao do

crit
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Agora considerando a curva £, > &, (matriz fragil), que é quando a matriz

falha antes da fibra e o caregamento é todo transferido para as fibras (logo, vai

depender muito de V) e a tensdo de ruptura do composito sera dada por

o, =6, V,+0,V,  caso (c). E fratura miltipla ocorre (d) quando ¥, & muito alto,

a ruptura do compésito serd o, =0, V. O volume minimo entdo é dado por

o™

;] —_ = m

min 7S s

Para compésitos reforgados por fibras descontinuas, precisamos compreender
0 que ocorre ao redor da fibra. As fibras apresentam maior tenséao de cisalhamento
nas pontas do que no centro, dependendo também das interagdes da interface (que
transfere tensdes da matriz para a fibra). Uma relacdo entre a tens&o axial da fibra e

o cisalhamento interfacial pode ser descrito por ﬂz_—d'r—’, onde do—’(
dx d dx

distribuigdo de tens&o na fibra e do diametro da fibra. A tens&o de cisalhamento na

matriz € na ﬁbr:.—:I pode ser melhor compreendida observando a figura 2.16 e as

figuras em anexo (d):

é a

(a) by (3] (3

v rr rrmdr m g r e b - - -

Figura 2.16. (a) Tenséo de cisalhamento na matriz. (b) tragéo na fibra em fungéo do tamanho-|.

No momento em que ocorrer a falha no compdsito havera falha na fibra, entéo

¢, =£,=0" [E,, logo & =od/4r", onde s"esta relacionado & distancia da

regido de descolamento fibra-matriz e esta regiéo pode apenas atingir este valor se a
fibra for maior do que um tamanho critico (que &€ a soma das regides das duas
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pontas da fibra) dado por [, =28 =o¥d/27 . Assim a distribuicéo média de
tenso sera &, =0 [1-(l./20)] e, substituindo &, por o' para fibras continuas
obtemos a? :af.s -, /20y, +o,V,, esta equacéo pode ser plotada.

A razéo I, /d é chamada de razdo critica e outro modo de falha pode ocorrer
quando a matriz atinge a fratura para <, 0,=It,/d e, para fibras descontinuas
orientadas a equaco fica o* = (lz,, /d)V, +0o.,V,, . Segundo a Equagio do Modulo

1+ szfy';r

de Halpin-Tsai, temos também P:P_,,,[ - ] onde P e P, séo as propriedades
A=l

ddulos) de int: S | —-———(Pffpm)_l =l/d de / :
(mddulos) de interesse, 7 € a correlagéo 77 (Pf-.me)+§ e 7, onde //d €

arazéo de aspecto da fibra.

A influéncia da razdo (comprimento/raio) de aspecto da fibra de cana-de-
acucar nas propriedades do composito em flexdo, pode ser obervada na figura 2.17
156

N ! &

Registéncia a Fleaxdo
{MPa}

ki =
Comprimento de fibra do bagago (mm }

Figura 2.17. Influéncia da razdo de aspecto de uma fibra de cana-de-agticar em matriz biodegradavel.

Com respeito a influéncia da orientagéo das fibras > em testes de tens@o x
deformagéo, de acordo com a figura 2.18, a falha ocorrera por cisalhamento quando
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T, = o, sengcosg %= A,/cos¢

ang>1,10c  sendo que ‘m e

Vale
comentar que a matriz transfere o carregamento para as fibras através de tensoes de
cisalhamento localizadas.
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Figura 2.18. Processos competitivos de fratura dependendo da orientagdo das fibras

A resposta a tragcdo de um dado compdsito exibe as propriedades individuais
de cada componente, sendo uma mistura de comportamentos que dependera das
propriedades da matriz e reforgo, suas fragbes em volume, o tamanho das fibras e a
orientacdo das fibras em relagao a diregéo de caregamento.

O Médulo de Young em Flexdo ®**% para compoésitos reforcados por fibras

curtas aleatorias pode ser avaliado pela equacgo Ep =17,7,V L, +(1-V,)E,,

onde 7)ye 7,s&o os fatores de eficiéncia do comprimento e da orientagéo da fibra.

De acordo com a literatura ©", 7,é igual a 027 e, 17, é dado por
I—(t hlﬁL‘)/..lﬁLH nde f 260 o onde r, e R séooraio da
& 27727 ) £, R/ ,) 1

fibra e o intervalo entre elas. Se a distribuigdo das fibras é considerada homogénea,

R sera dado por R= % J %_} . Considerando o compésito isotrépico ¥ e o
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coeficiente de Poisson da matriz (v, ) igual a 0,3, o médulo de cisalhamento em

E

-

lexdo (G, ) pode ser obtido pela equacao G, = m :

Se considerarmos a razdo de compressao da fibra de cana-de-agucar,
teremos que incluir o coeficiente de compresséo K na equagao (assunto que deveria
ser seriamente discutido em particular - por exemplo, a estrutura de honeycomb da
fibra do bagaco apresenta alto volume de vazios). Este € dado em fungao do namero

de fibras (f,), volume de uma ﬁbra(be,), volume do composito(} ), peso do

composito( W), peso das ﬁbraS(Wf) e densidade da matriz( 2,,). Esta razéo de

compressao ¥ reflete o efeito da compresséo da fibra no reforgo do composito e a
equacao final que avalia o médulo em flex&o do compgsito nestas condigbes, € dada

por:
E.=KngnV,E,+(1-V,)E,

Podemos considerar também outras formulagdes empiricas encontradas na
literatura ' para predizer propriedades de um painél SMC com fibras aleatorias
(SMC/R - Sheet Molding Compound / Random):

O sme-r

Egon =059 £, +0,71(1-V,)E,

Mecanica da Fratura - Mecanismos de Falha e Tenacifica¢ao em
Compéositos

Para um material cristalino fragil ideal (ex. um cristal ceramico ideal) sob
cisalhamento havera uma barreira de energia em escala atdbmica que pode ser
aproximada de forma senoidal e que a tensao critica esta localizada na crista da
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onda senoidal, ou seja, é a amplitude méxima ou cisalhamento maximo. Esta
27mx
3 , , O =05en——
‘amplitude maxima € a resisténcia tedrica para a clivagem, A ,onde 4 é
‘0 comprimento de onda, na simples equacéo da onda X = Xgsen(ot), ou seja, a
distancia entre dois planos cristalograficos . A clivagem ocorre na distancia 12,
ou seja, é interplanar. Se integrar essa equagao encontraremos a energia necessaria
g A
m Tz o de
s =z sendo 7 a energia de

1
o, = ke,
1

¢

para formacdo de duas novas superficie
superficie do sélido. Aplicando para solidos lineares ] 5 |ei de Hooke,

onde %: é a deformacao para a clivagem, ou seja, (d ~d,)! d, . @ substituindo esta na
‘equacgéo da energia de superficie e rearranjando em funcao de 4 considerando a Lei
_ |Er

de Hooke e V7 = teremos "V

Griffith em 1920 ®® propds que haveriam microtrincas na superficie dos
materiais e por isso o modulo para materiais frageis cristalinos perfeitos ideais
apresentava-se E/1000 diante do valor tedrico calculado. Seu modelo consta em
uma forca aplicada perpendicularmente a este defeito eliptico, o qual concentra

linhas de tens&o. Ele relacionou entdo a tens@o maxima na ponta da trinca “mcom a

a
O'm = [
fensdo aplicada e com a geometria da frinca 8, 2 onde # & o raio de

curvatura na ponta da trinca, b*/a_sendo “b/2” a espessura € “a/2” o tamanho da
trinca no interior de uma placa plana. Para defeitos superficiais “a” € o tamanho da
trinca. Valores para as distancias interplanares podem ser obtidas por difracéo de
raios-X, e neste trabalho temos estes resultados a varias pressoes, estes calculos
ficam para ser feitos em futuros trabalhos desde escala atomica até macromodelos
em materiais poliméricos semicristalinos.

Para ocorrer propagacéo da trinca, a tensdo maxima na ponta da trinca deve

exceder a tensdo de clivagem € a tensdo necessaria para propagar a trinca € a

tensio necessaria para fratura I**%. Usando energia de superficie e trabalho tipo la
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no desenvolvimento da fratura por clivagem, vemos que o modelo de propagacao da

. 2Ey
! e o ~ . n .
trinca de Griffith e ar  que mostra que a fratura esta relacionada com
modulo e energia superficie, e s6 se aplica para materiais idealmente frageis,

lineares. Para materiais que sofrem deformacéo plastica antes da fratura considera-

se? =707 onde 7» e 7+ sdo as energias de deformagéo plastica e elastica '**,
E-J’-

respectivamente. Isto mostra que a equagao % nao estava errada, mas ela
considerava o tamanho do defeito em escala atémica e por isso dava médulos tao
altos #¥ Enfim, a equagdo de Griffith nos mostra que a resisténcia a fratura dos
materiais pode ser manipulada.

Com seu modelo e argumentos, Griffith explicou a diferenca entre a tensao de
fratura tedrica e a experimental ® independente da geometria do defeito. Se um

material de tensdo de fratura ©/, e modulo elastico E, pode-se calcular o ponto

o
a= ——“Lyf

e &t 5 ?IGI.
critico a partir do qual uma trinca cresce, ou comega a se propagar, I onde

91 & atensao de fratura do material.

A equag@o mostra que o comprimento critico 2! depende do material que esta

sendo ensaiado (modulo elastico E e energia de superficie 7s), e da montagem
experimental. Logo, se a taxa de energia elastica liberada é maior do que a energia
especifica gasta para formar duas novas superficies, a trinca se propaga
catastroficamente. Ou seja:

no a nola
=2y, ) <2y, ) .
£ (trinca estavel) E (trinca néo se propaga)
aaoa . 2},

E ' (trinca se propaga catastroficamente)
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A Taxa de Energia Elastica Liberada, G (em homenagem a Giriffith) ¢é a forga

; . __noa
motriz para uma trinca se propagar, onde G = =

Alcangada a tensdo critica de fratura, a trinca se propaga. Ela pode se
propagar entdo em um dos trés modos primarios, sendo 0 modo | em tragéo, o modo
|| em cisalhamento e o modo Il chamado rasgamento. O valor de K| conhecido como
fator de intensidade de tensdo em modo |, e é utilizado para caracterizar a
distribuicao de tensdo na ponta da trinca **%*. E uma fungéo da tensdo aplicada, do
tamanho da trinca e da geometria do corpo de prova. O valor de K, na qual ocorre a
ruptura € o valor critico no qual a propagag&o da trinca se inicia, Kic, ou tenacidade a
fratura.

A tenacidade a fratura é especifica para materiais frageis e indica as
condicées de tamanho de defeito e tensao necessaria para fratura fragil. E definida

KH_,:YJCJE o

por _onde ~ ¢ & a tens&o tedrica de clivagem, “a" é o tamanho da
trinca (tamanho de uma trinca superficial e metade do tamanho de uma trinca
interna), e Y é o fator de forma que depende da geometria do corpo de prova (fungao

de a/W) e da maneira de aplicagéo da forga. A unidade da tenacidade a fratura pode

ser MP a.m'"” ou P“"'-‘j‘;. A magnitude de Kic diminui com o aumento da taxa de
deformacgéo, com a diminuigao da temperatura e com o aumento do tamanho de
esferulitos 2%

A aparéncia da superficie de fratura de compésitos pode nos indicar se ocormre
a falha de maneira coesiva (matriz adere a fibra) ou adesiva (ndo aparece material
da matriz na fibra). Se as fibras estiverem cobertas pelo material da matriz dizemos
que a compatibilidade fibra-matriz foi boa (130 |sto pode ser observado por
microscopia eletronica — SEM. Quando o corpo de prova é carregado ciclicamente
para produzir fadiga, a fratura geralmente ocorre ao longo das fibras na interface
fibra-matriz, se a interface fibra-matriz é forte. A qualidade de interagao entre fibra e

[38]

matriz pode ser avaliada por arrancamento (pull-out) ou por andlise

termodinamico mecanica (DMTA). Quando as tensdes de cisalhamento prevalecem,
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uma resina apresenta uma série de “penugens” na superficie de fratura, o que indica

a coalescéncia de microvazios inclinados.

Com relagio aos mecanismos de tenacificagdo em compdsitos | eles
podem ser classificados de acordo com a figura 2.19. O mecanismo (a) de
curvamento da trinca é oferecido pelo reforgo particulado e aumenta a tenacidade
por ancoramento e aumento da curvatura da trinca reduzindo o fator de intensidade
de tensdo K da matriz e aumentando o K da fase de reforgco. O mecanismo (b) de
defleccdo da trinca atua de modo similar aumentando o caminho da trinca. A
eficiéncia destes dois mecanismos dependem da estrutura e tipo do reforgo.

Divegas de Propagagan o
Aala Trinea

)
Figura 2.19. Mecanismo de tenacificagéo: (a)curvamento; (b)deflecgdo; (c)descolamento; (d)pull-out;
(e)efeito bridging.

Altas tenacidades sdo obtidas com fibras, com raz&o de aspecto da fibra (L/D)
alta. No mecanismo (c) para causar descolamento & preciso gastar energia extra,
essa energia é dada pela area OAB da curva de tensdo-deformagéo obtida em
testes de arrancamento da fibra (pull-out), figura 2.20. A energia de descolamento
aumenta com a profundidade x que a fibra estéd enfiada na matriz, e a energia
méaxima de descolamento para uma fibra de diametro d ocorre quando x=Lc/2, dada
ad* (o ;)" 1,

or W, = -
sl 48E,

. No mecanismo (d) da figura 2.19 ha arrancamento (pull-out),

onde a fibra esta enfiada na matriz uma profundidade x menor do que /, /2, havera

atritos e reducdo da secao transversal da fibra . A energia associada com o pull-out
da fiora é dada pela drea OBCD e mostra que a energia necessaria para o
arrancamento da fibra (pull-out) € muito maior do que para o descolamento ©%. A
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| 3K, s
, entdo - =, Esta superficie

energia de pull-out € dada por W, = =
Wp Oy

wo, ), W
6

fraturada pode ser observada facilmente como em uma das figuras acima.

O teste de pull-out (arrancamento) da fibra mede entdo, a energia necessaria
‘para arrancar uma fibra da matriz. A partir da curva Tenséo x Deformagédo mostrada
‘na figura 2.20, vemos que o descolamento ocorre em A e a energia € dada pela area
OAB. Havera também atritos e reducdo da secdo transversal da fibra. A energia
‘associada com o pull-out '°? da fibra sera entdo dada pela area OBCD e mostra que
a energia necessaria para arrancar a fibra é muito maior do que para o
‘descolamento.

Dessnlamnum

it
! b ‘\\ Arancamanto
/‘ ; \"\..W_ PULL-OUT) .
; o, g | 5
{'¢ "9—\ 1 Maniz Fitwa
_f‘ ; \%\ i S : * Tensan

o

Figura 2.20. Ensaio Pull-Out e curva Tensédo x Deformagéo apresentando as diferencas de energias
de descolamento (area OAB) e de pull-out (drea ODBC)

Nos casos onde ha descolamento da fibra-matriz e a fibra néo falha ?® vai
haver “efeito bridging”, figura 2.19(e), a trinca ndo consegue se abrir e ndo propaga,
este mecanismo é conhecido por “aniquilagéo da trinca” (wake).
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2.2.1. Mecanismos de Fratura em Polimeros

A fratura fragil ocorre em materiais que é dificl 0 escoamento. Baixas
temperaturas, altas taxas de deformacgado e tensdo de tracéo triaxial leva a fratura
fragil. De um ponto de vista global, isto também pode se aplicar a polimeros, mas de
um ponto de vista microscépico, os polimeros apresentam comportamento diferente
dos metais devido a ndo conter planos cristalogréficos, discordancias e contomos de
gréo, polimeros sdo longas cadeias (macromoléculas) ®. A mecanica da fratura
classica envolve quebra de ligagbes, em polimeros isto ndo é diferente, mas ha dois
tipos de ligagbes que govemam o mecanismo de fratura, as priméarias (entre
carbonos) e as secundarias de van der Walls entre as moléculas %%

A fratura Gltima requer a ruptura das duas, mas as forgas secundarias séo as
principais na deformacéo que leva a fratura. Os fatores que governam a ductilidade e
tenacidade dos polimeros incluem taxas de deformacgdo, temperatura e estrutura
molecular ¥, Abaixo da temperatura de transigdo vitrea, polimeros tendem a ser
frageis porque n&o tem tempo suficiente para o material responder a tenséo com
deformac@o viscoelastica ou escoamento em grandes escalas 7.

Devido a estrutura e propriedades, vale ressaltar que o comportamento de um
certo material polimérico deve-se a sua estrutura molecular, seu peso molecular,
temperatura de servigo, sua cristalinidade e seu “comportamento viscoelastico”, em
meio a tantos outros fatores. Os modelos utilizados para descrever o comportamento
viscoelastico de materiais poliméricos sdo constituidos de elementos elasticos
(molas) e elementos de dissipagdo de energia (amortecedores) P7%%%] A fratura
fragil ocorre em consequéncia da dificuldade ao escoamento. A temperatura de
transicdo vitrea (Ty) de um material polimérico € uma transi¢cdo de segunda ordem
representada por uma “faixa de temperatura”, que envolve a transicao ductil-fragil e &
bem representada por uma mudanga do coeficiente de dilatagdo térmica em ensaios
termomecanicos.

A grande variedade de tipos de ruptura em polimeros nos leva a estudar como
o material responde a tensao e explorar fatores que afetam o mecanismo de fratura
através de testes, onde se aplica uma tensao para fratura ocorrer, em altas taxas de
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deformacéo (curtos tempos) em teste de impacto, € baixas taxas de deformacao

(altos tempos) em ensaios de tragdo. Analises termo-dinamico mecanicas em varias
frequéncias (ensaio multifrequéncia) s&o muito Uteis neste contexto.

Para obtermos resultados quantitativos, e “entendé-los / explica-los’,
primeiramente & preciso classificar os tipos de ruptura e levarmos em consideracéo a
geometria da amostra.

(Cisdo de Cadeia e Desemaranhamento

A definicdo de fratura envolve a separagdo do material e, no caso de
polimeros, fratura do ponto de vista atémico & chamada de cisao de cadeia @. Da
mecanica da fratura classica temos que, a resisténcia teérica das forgas de ligagéo é
varias vezes maior do que tensdo de fratura medida, mas defeitos tipo trinca podem
produzir concentragdes de tensdes locais »9**®L Em polimeros & diferente, ha um
outro fator no qual as moléculas estéo tensionadas de modo ndo uniforme. Quando
uma tensdo é aplicada para uma amostra de polimero, segmentos da cadeia
recebem um carregamento desproporcional que pode ser suficiente para ultrapassar
a resisténcia e quebrar a cadeia, varios modelos s&o apresentados na literatura
2235 0 grau de ndo uniformidade na tensdo € mais pronunciado em polimeros
amorfos, enquanto o grau limitado de simetria em polimeros cristalinos tende a
distribuir a tensd@o mais uniformemente. Ha formagdo de radicais livres quando
ligagbes covalentes s&o rompidas. Métodos de detectar a cisdo de cadeias podem
ser feitos experimentalmente por exemplo, por infravermelho.

Em alguns casos, a fratura ocorre por desenrolamento da cadeia, onde as
moléculas separam-se umas das outras sem quebrar. A probabilidade de
desenrolamento depende do tamanho das moléculas e do grau de enrolamento
delas. Cisdo de cadeia pode ocorrer relativamente a baixas deformacOes em
polimeros entrecruzados ou com cadeias alinhadas, mas a resposta mecanica de um
polimero isotropico com baixa densidade de ligagbes cruzadas & governado pelas

forcas secundarias a baixas deformagdes %",
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Escoamento no Cisalhamento e Crazing

O crazing ¢ um fenémeno interessante que deve ser comentado. Muitos
polimeros e metais escoam a certas tensdes. Enquanto metais escoam por
movimento de discordancias ao longo dos planos de deslizamento, polimeros podem
exibir escoamento de cisalhamento ou crazing. Isto é parecido com a fluidez plastica
em metais, ao menos de um ponto de vista da mecanica do continuum (38

Polimeros vitreos sujeitos a caregamento de tracéo geralmente escoam por
crazing. A deformagdes suficientes, as moléculas alinhadas se empacotam formando
‘fibrilas”. Microvazios se formam entre as fibrilas devido a uma incompatibilidade de
deformacdes na vizinhanga das fibrilas. A estrutura alinhada permite que as fibrilas
carreguem altas tensées com relagéo ao estado amorfo ndo deformado, porque as
ligagbes covalentes sdo muito mais fortes e rigidas do que as forgas secundarias. As
fibrilas se elongam por incorporagéo de material 2.

Crazing e escoamento por cisalhamento sdo mecanismos concorrentes &7,
cada mecanismo de escoamento mostra uma dependéncia diferente da temperatura,
logo, o mecanismo de fratura pode mudar com a temperatura. A nivel macroscopico,
crazing aparece como uma regi@o esbranquicada (stress-whitened) devido ao baixo
indice de refrac@o. A zona do crazing, geraimente forma-se perpendicularmente a
tensdo normal principal maxima. Fraturas ocorrem quando na zona craze, as fibrilas
rompem. Este processo pode ser instavel se quando a fibrila falha a tensao
redistribuida € suficiente para romper uma ou mais fibrilas vizinhas.

A fratura na zona craze geralmente se inicia de uma particula inorganica 2]
Ha varios caminhos para neutralizar os efeitos dessas impurezas, um deles é a
inclusdo de particulas tenacificantes (segunda fase ductil) ®?% utilizando de

conceitos de microreologia.
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3. Métodos

3.1. Moldagem por Compressao de Corpos de Prova

A norma NBR7143 fixa as condigdes exigiveis na moldagem por compressao
de corpos de prova para o ensaio de material termoplastico. As etapas principais do
processo de moldagem por compressao sao basicamente: (a) elevar a temperatura
do material a um nivel no qual a aplicagéo de presséo pode causar o fluxo suficiente
do material sem ocorrer decomposigao térmica; (b) aplicacéo de pressao ao material,
fazendo-o fluir e assumir a forma do molde no qual esta contido; (c) esfriar o material
até uma temperatura na qual a pega possa ser retirada do molde, sem haver
deformacao.

As etapas principais do ciclo da moldagem por compressao sao basicamente:
-com o molde aquecido a temperatura exigida, carregar uma quantidade apropriada
de material. A massa da carga no molde deve ser suficientemente maior do que a
massa da peca terminada, a fim de compensar qualquer perda de material.
fechar a prensa de modo que o material seja submetido a uma certa pressao
enquanto o molde retorna a temperatura exigida.

-manter a temperatura € a pressdo por um periodo de tempo suficiente para
assegurar que o material tenha atingido um estado de fluidez adeguada.
Normalmente sera suficiente um tempo de (5 a 15) minutos.

depois do periodo do pré-aquecimento, aumentar a pressao € comegar o
resfriamento. A pressdo deve ser mantida constante durante o resfriamento, e a
velocidade do resfriamento deve ser controlada e reprodutivel. Para evitar bolhas,
falhas etc., a pressao pode ser retirada momentaneamente entre o periodo de pre-
aquecimento e a aplicagéo da pressao aumentada.

-retirar a peca do molde assim que tenha resfriado o suficiente para permitir a
remocdo sem haver distorgdo, o0 processo da moldagem por compressao deve
fornecer corpos de prova quase isentos de tensoes e orientacao, e livres de bolhas e
falhas.
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As composi¢cdes moldadas destinadas para o ensaio de tragcéo foram de 5, 10,

15 e 20% em peso do bagago bruto com tamanhos aleatérios cortado em moinho de
facas e, 5, 30% em peso de um pd obtido pela técnica de explosdo a vapor a partir
do bagago bruto, misturados na matriz de PHB. O molde com as composicdes era
entdo colocado na prensa a 180°C, onde permanecia entre 7-9 minutos. A
temperatura foi elevada a 180°C na prensa sem considerar a taxa de aquecimento. A
rampa de resfriamento foi igual para todas as amostras, comegando com uma taxa
de resfriamento de ~ 20°C/min, de 180°C até 60°C (com o molde sob pressdo de
prensagem), com posterior retirada da pressdo de prensagem e subsequente
resfiamento do molde em tanque de agua a aproximadamente 10°C. O
carregamento utilizado foi de 5 toneladas ( area do molde = 144 cm?).

Outras amostras feitas apenas de PHB foram manufaturadas na forma de
flmes para realizar as medidas de difracdo de Raios-X, DSC e caracterizar a
estrutura quimica e a variagéo dos parametros da célula unitéria do PHB, portanto as
condicbes de carregamento variavam entre 0-10 toneladas. Isto sera comentado no
topico sobre difragdo de raios-X.

A prensa era da marca LABSOL com resfriamento controlado. Podemos ver
na figura 3.1, a prensa utilizada para a manufatura das amostras. Um tipo de molde
adequado, com area de 12 cm x 12 cm € utilizado na moldagem por compresséo do
PHB e seus compdsitos pode ser visto na figura 3.2.

No preparo do corpo de prova para o ensaio de tragéo, a temperatura da
moldagem flutuou, conforme indicada pelos termopares da prensa (dois termopares
em cada placa), os quais nao deveriam variar em mais de + 3°C do valor
especificado ou da temperatura de moldagem convencionada. O valor médio deles
foi considerado como a temperatura de moldagem.

Em muitos casos sdo visiveis linhas de fluxo e granulagdes nos limites do
molde. A n&o ser que sejam muito pronunciados, tais fenomenos nao foram
considerados. Observa-se, contudo, que todas as manifestagbes dessa natureza,
tais como bolhas, linhas de fluxo etc., constituem fontes potenciais de resultados
emoneos.
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Figura 3.1. Prensa da marca Labsol

e

& S {c)
Figura 3.2. (@) Molde, (b) placas processadas com 5, 10, 15 e 20%em peso de fibra do bagago bruto

cortado em moinho de facas e, (c) amostras destinadas a ensaios de tragdo e flexéo.

As fibras tratadas pelo processo de explosao a vapor, obtida na forma de po
(diametro médio de 11 pm observados no SEM) foi misturada a matrz também na
forma de po. O processo de obteng@o do composito com fibras brutas consiste

apenas no corte do bagaco, mistura e prensagem térmica, enquanto 0 processo de
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obtencdo do composito reforcado por pé explodido a vapor consiste nas etapas
mostradas na figura 3.3.

Fibra do bagaco Processo de . Secagem em Moinhe de facas
bruta »  Explosdo a Vapor ...

v

¥
PHE -P§ Pesagem dos Pés Fibra Explodida Peneira
em Balanca aVapor—em P6 Vibratéria 110V

Py
A

Mistura dos Pésem
IMoinhe de Bolas

v

Prensagem

Figura 3.3. Diagrama esquemético do processo de obtengéo dos compdsitos reforgados por fibras
explodidas a vapor (FEV).

3.2. Espectroscopia no Infra-Vermelho (FTIR)

A andlise por infravermelho € utiizada para obter informagéo dos
grupamentos quimicos importantes presentes no material e também para a deteccéo
da formacao de radicais livres em cadeias poliméricas, podendo indicar quando
ligagbes covalentes sdo rompidas. O infravermelho € um ensaio nao destrutivo e
pode detectar a cisdo de cadeias em materiais poliméricos. O equipamento utilizado
foi um “Bio-Rad -Excalibur Series” com resolugdo de 4 cm™ e amostras com janelas
e KBr na propor¢édo de 1% de fibra. Nenhuma norma foi seguida na realizacéo dos
ensaios (procedimento indicado pelo fabricante do equipamento). A tabela 3.1
fornece uma relagdo Util entre os grupamentos, numerc de onda dos picos e
atribuigdes.
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Tabela 3.1. Indicacdo das bandas de IV nas regides de vibragdo de C=0, C-0O-C e, estiramentos

de C-H. ™
Grupos funcionais Wavenunber (cm™) Atribuigao
Cc=0 1748 Amorfo
1739 Amorfo
1731 Cristalino
1723 Cristalino
c-0-C 1303 Amorfo
1294 Cristalino
1280 Cristalino
1263 Cristalino
1259 Amorfo
1230 Cristalino
1183 Amarfo
CH3 3007 Cristalino
2995 Cristalino
2985 Amorfo
2975 Cristalino
2967 Cristalino
CH; 2938 Amorfo
2934 Cristalino
2929 Cristalino

3.3. Analises Térmicas

Uma definicdo de analise térmica pode ser dada por: “Um grupo de técnicas
nas quais as propriedades fisicas de uma substancia é medida em fungéo da
temperatura enquanto a substancia esta sujeita a um programa de temperatura
controlado” (ICTA, ASTM 473-85).

Os meétodos de andlise térmica medem variagbes de um determinado
parametro em funcéo da temperatura T (aquecimento ou resfriamento) ou como uma
funcdo do tempo t a uma temperatura constante (modo isotérmico). As técnicas
termoanaliticas empregadas com maior frequéncia na caracterizagéo polimeros séao
a termogravimetria (TG), a calorimetria diferencial de varredura (DSC), e a analise
termodinamico-mecanica (DMTA ou DMA). As técnicas termoanaliticas fornecem
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resultados na forma de curvas, as quais t&ém as informagdes a respeito da variagao

do parametro medido.

33.1. Analise Termogravimétrica (TG) e Andlise Termogravimétrica
Diferencial Calculada (c-DTA)

Na termogravimetria (TG), o parametro medido é a massa, isto €, detecta-se
utilizando-se uma termobalanca, o ganho ou perda de massa que ocorre na amostra
em funcdo de uma variagdo de temperatura, ou tempo (a T constante) Bl 0
transdutor ou sensor utilizado na andlise termogravimétrica & uma balanca
registradora, ela fomece impulsos elétricos que s&o traduzidos para a linguagem de
baixo nivel e que formata os dados através de algoritmos obtidos de aplicativos
especificos. Alguns equipamentos de andlise termogravimétrica possuem recursos
para obter o sinal c-DTA (ou também chamado de DTA calculado), o qual nos da
informagdes adicionais sobre cristalizagao, fusdo e variagbes na entalpia. Para
sistemas termoanaliticos onde nenhuma referéncia € usada, pode-se calcular o
SDTA como um sinal de diferenca. A rotina matematica para o célculo da curva de c-
DTA baseia-se na diferenca de uma rampa de temperatura (tedrica) obtida por uma
taxa linear de aquecimento ou de resfriamento, e a curva de temperatura medida
embaixo do cadinho da amostra.

Thoir— T A |
eDTA = ?—;mmaf a8 Tﬁ‘naf * [M} ’ (I'I"."“';ﬂf - tﬁ.”“f)

4 final bvicial

Uma desvantagem do sinal c-DTA é que pode apresentar desvios da linha
base e em picos a altas temperaturas, onde a transferéncia de calor torna-se a ser
afetada por radiagdo e néo apenas conducdo . O DSC torna-se entao mais efetivo
para esses casos. A analise termogravimétrica pode ser util na avaliagao da
estabilidade térmica da fibra de cana-de-agtcar, do PHB e de seus compositos.

As amostras foram avaliadas em duas balangas termogravimétricas

diferentes:
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a) TGA/SDTA METTLER TOLEDO com capacidade de atingir 1600°C, no
Laboratério de Mineralogia — LAMIR — UFPR, onde foi testado apenas uma amostra
de PHB puro sob atmosfera controlada de oxigénio (50ml/min) com taxa de
aquecimento de 15°C/min, numa faixa de temperatura entre 20 a 480°C. Este
equipamento TGA/SDTA nos fornece o sinal DTA calculado, que podera ser
comparado aos resultados obtidos por DSC.

b) NETZSCH TG209 (figura 3.4), no Laboratério de Polimeros e Dielétricos, do
Departamento de Materiais do LACTEC - Instituto de Desenvolvimento para a
Tecnologia, onde foram testados minuciosamente o PHB puro e a fibra do bagaco da
cana-agtcar, a 20°C/min, entre 20-900°C, em atmosfera de O; com fluxo de
15ml/min. O ensaio foi feito seguindo os procedimentos da norma "ASTM E1131 —
Standard Test Method for Compositional Analysis by Thermogravimetry”.

1) Aqusctgones- 1) Tarmopar da Corrab o
) Fommo; 3 Tonopar da Amasira 4)TuEo Protsor (b

Figura 3.4. (a) Equipamento TG209 NETZSCH e (b) Esquema do formo mostrando a localizagdo dos

termopares.

A andlise da fibra de cana-de-aglcar foi feita seguindo a norma ASTM E1131,
a composigdo aproximada da amostra pode ser dada adotando trés temperaturas (X,

Y, Z), e classificando-se os constituintes da matéria em:

1- Altamente Volateis — representam a perda de massa da temperatura inicial
até a temperatura X. A equagdo que define a quantidade de matéria altamente volatil



é: V:W_R

100% , onde W € a massa da amostra inicial, R € a massa da amostra

na temperatura X.

2- Volateis Médios — representam a perda de massa da temperatura X até a
temperatura Y. A equagdo que define a quantidade de volateis meédios:
0= %—/—S* 100% , onde R é a massa da amostra na temperatura X € S € a massa da
amostra na temperatura Y.

3- Materiais Combustiveis - os quais sofrem reacdo de combustao com Oz,
formando dioxido de carbono. A equacdo que define a quantidade de material
combustivel é, onde S é a massa da amostra na temperatura Y e T € a massa da
amostra na temperatura Z.

4- Cinzas — representa a massa residual que permaneceu apos a reagao de
combustéo, é medida na temperatura Z. A equagdo que define a quantidade de

-

cinzas é: A= I 100% .
W

Na figura 3.5 temos um exemplo ilustrativo de uma curva termogravimétrica de
um material M qualquer, que indica as temperaturas X, Y e Z, assim como as
massas R SeT.

tighly Volatia 6%}V

{mg) s voioiie Molle ¢8.5%] H
_.~" 1 (‘:.wmmthﬂt ¢
) i ¥ Matodal 3228
U DT s SIS !
~ ) - ] Than iR &
o X Y L 1o02
TEMPERATURE ("C)

Figura 3.5. Exemplo de uma curva de TG de um material X, de acordo com a Norma ASTM E1131.

Deve-se comentar que a cinética de uma reagéo na TGA segue a equacao

%X—z kX", onde n & a ordem de reagdo e K = 4e®'®  onde E, € a energia de
I
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ativagdo. Entdo, uma reagao ocorre exponencialmente. Estes parametros sdo uteis

na caracterizagao de materiais.

3.3.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A variacéo de entalpia em fungéo do tempo (dH/dt) € o parametro medido na
calorimetria diferencial de varredura (DSC),e assim esta técnica fornece informacgdes
a respeito do fluxo de calor no compartimento da amostra em funcdo da variagdo da
temperatura ou do tempo (a T constante). Neste caso, o instrumento empregado €
um calorimetro e o transdutor ou sensor é uma resisténcia metalica .

Esta técnica nos permite observar uma variagdo na entalpia correspondente a
uma mudanca quimica ou fisica na amostra, sendo usada uma amostra inerte de
referéncia ou padrdo. Esta técnica também mantém constante o calor fomecido,
porém ao invés de medir a diferenca de temperatura durante a transformagéo que
ocorre na amostra, um sistema de controle ira aumentar ou diminuir a energia
fornecida para a amostra ou referéncia, dependendo do processo envolvido ser
exotérmico ou endotérmico, isto tem a finalidade de manter as duas amostras com a
mesma temperatura . Ou seja, a temperatura da amostra acompanha a
temperatura da “amostra de referéncia” através do ganho ou perda de calor
controlado pelo equipamento, pois ha dois elementos controladores individuais
aquecidos separadamente, um na amostra, outro na referéncia e, a poténcia desses
aquecedores € ajustada em “tempo real” para manter a temperatura da amostra e da
referéncia iguais. Portanto havendo qualquer efeito térmico, havera uma diferenca de
poténcia registrada. Os resultados sdo geralmente expressos em termos de Fluxo de
Calor x Temperatura ou Tempo 7.

Entre as aplicagdes do DSC podemos citar a determinagéo da temperatura de
transigdo vitrea (Tg), temperatura de cristalizagcdo (T.) e temperatura de fusao
cristalina (Tp), assim como calor especifico, calor de fuséo, calor de recristalizagéo e
calor de reagéo. Segundo o modelo do volume livre, transigbes de primeira ordem
(Te, Tm) apresentardo um pico, ja as transi¢ées de segunda ordem (Tg) apresentarao



um “degrau” em relagdo a linha de base . A tabela abaixo exemplifica transi¢ées
de primeira e segunda ordem:

Tabela 3.2. Tabela ilustrativa das transi¢oes de primeira e segunda ordem.

Valume
Vo lume

Volume especifico
X
Temperatura

Tempersture Tempzraiurg

Capacidade Capacidars
Calarifica Galorifica

— e

Tomaeratara

Capac. Calorifica
X
Temperatura

Temperaluta

PICO — Transig@o de primeira ordem | DEGRAU - Transicao de segunda ordem

A maioria dos polimeros sdo semicristalinos, ou seja, composto por fase
amorfa e fase cristalina. Nenhum polimero apresenta 100% de cristalinidade mas
alguns podem se apresentar totalmente amorfos. Dependendo de fatores como
estereorregularidade, simetria, entre outros, os polimeros irao apresentar menor ou
maior tendéncia a cristalizar. A variagio na porcentagem da cristalinidade ira afetar
diretamente as propriedades do material. Esta variagdo na cristalinidade pode ser
obtida por DSC através do pico endotémico de fuséo cristalina . A area sob o pico
esta diretamente relacionada com a quantidade de calor absorvido pela fuséo, sendo
que maior quantidade de energia deve ser fornecida para a amostra que tiver maior
cristalinidade.

47




3.3.3. Analise Termo-Dinamico Mecanica (DMTA)

Os principios do DMA s@o baseados no calculo de propriedades como a
tendéncia a fluidez (viscosidade) a partir do atraso de fase e médulo da amostra, em
propriedades reologicas relacionadas a armazenamento (E') e perda (E™) de
energia. Esta técnica pode ser chamada também de DMTA, oscilador forcado ou
também reologia dinamica *. A amostra é sujeita a uma forgca periédica (e uma
forga constante se, em modo de tracdo), o atraso da resposta do material implica
numa diferenca de fase delta, que pode ser obtida pela tangente de delta. Um pico
na curva de tangente de delta indica que naquela temperatura a resposta do material
ao carregamento foi mais atrasada 7! A figura 3.6 abaixo mostra o equipamento e
seu esquema de funcionamento:

Forgh Al v
makor de passn
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Hugte =———-
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Figura 3.6. (a) DMA 242C NETZSCH e (b) figura esquematica de um DMA.

Uma desvantagem do teste de tragdo é que ele e feito em temperatura
definida. O DMA permite-nos varrer uma faixa de T's, variando dT/dt (taxa de
aquecimento) e freqliéncia, assim, podemos utilizar o DMA para mapear o médulo a
varias temperaturas efou mapear os efeitos da taxa de cisalhamento(Hz) na
viscosidade ®®. O médulo de Young (E - ensaio de tragdo), & diferente do modulo
dindmico (E*), o qual é devido a uma tensdo em forma senoidal.

A partir de agora podemos falar em viscoelasticidade, onde um material
viscoelastico € um material com caracteristicas de solido hookeano e fluido
newtoniano 27938 O comportamento de um sélido hookeano (onde F=Kx) sob uma
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tensdo senoidal na RVL P & explicado pela equagdo: O = 0 sen(@l). A resposta

da deformagao dependera da viscosidade e do modulo, ou seja, do tempo de
relaxagao, que é: 77/ E . Portanto na RVL, onde E e 0 sao proporcionais (£, é a
deformacdo na amplitude de tensdo maxima), um material puramente Hookeano néo
tem atraso de fase(tan delta = 0°). O comportamento de um fluido newtoniano pode
ser obtido em termos das respostas da primeira derivada da deformacao (taxa de
deformac&o) que esta 90 graus fora de fase com a tensdo aplicada ®”.. O material
viscoelastico tem tanto carater viscoso, quanto elastico:

o =

g 1 g apiind stnes

g & - ORI phave Jag, b

% " § | N I“i § &

$ 3 bt S e s o B

T T L ;7 g ff /_.-f +

) T — R\ W gl

- - K 1 v ihase g « T2 « 507 ~ ‘\“ £ y

.‘a.: 3 g 5._._ = RS \"".\Z:.':;-»'?:)-(f'/; ‘

% ] N, ¥ /7;::\& g ¥

i : e - E, Mméu amphitude
[_:_. 3P N~ S ¥ bl

LE (&) ¢ (b) VSR e)

Figura 3.7. Tens6es e deformagbes dindmicas para (a)Sélido Hookeano, (b) Fluido Newtoniano e
(c)Material Viscoelastico.

Esta relagdo pode ser representada num tridngulo retangulo (figura 3.8), onde
a hipotenusa & o modulo complexo (E*), e pode-se relacionar os componentes dos
eixos real (x) e imaginario (y) por tangente de delta. Equagdes Uteis estdo na tabela
3:3.

Figura 3.8. Tridngulo representativo.
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Tabela 3.3. Relacoes Uteis em analise por DMA.

Fator de Amortecimento tand=E""/E=n'Iln"=¢"/¢&

Médulo Complexo E* = E%iE"= .(E\z +E )l

Médulo de Cisalhamento Complexo | (7~ = E~ / 2(1+v)

Viscosidade Complexa 77* =3G" o= n—in"’

Compliancia Complexa J =116

Portanto, a analise termodindmico-mecanica (DMTA) mede o modulo do
material em uma faixa de T. E capaz de desmembrar as contribuicées elastica e
viscosa, fornecendo seus respectivos modulos, E' e E". Além disso, também fornece
informagdes a respeito do amortecimento da amostra, através da razdo entre os
modulos viscoso e elastico, E"/E', denominado tangente de delta, tangente de perda,
fator de amortecimento/dissipagéo, atraso de fase, ou, simplesmente, tan 8. Na
analise termodinamico-mecanica as transi¢ées geralmente sao medidas por picos da
tangente de delta, log do modulo de perda e descontinuidade na curva de log do
moédulo de armazenamento ™. Segundo as normas ASTM especificas, para 0s
varios modos de carregamento (tragao, compressao, flexao, cisalhamento), os dados
obtidos devem vir sempre acompanhados da taxa de aquecimento, freqiiéncia e a
curva da qual foi determinada a transigdn ®®. E importante ressaltar que uma
pequena variagdo na taxa de aquecimento e/ou na frequéncia deslocam picos.

O DMA nos permite detectar movimentos significativos da cadeia principal
como na temperatura de transigéo vitrea e iambém relaxagdes secundarias, ou seja,
movimentos mais discretos a nivel molecular. Movimentos que ocorrem abaixo de Tg
podem ser considerados relaxacdes secundarias P As transicdes podem ser
também divididas em transi¢gdes que ocorrem na fase amorfa e na fase cristalina. Por
convengio, usa-se a letra grega “alfa’ para representar relaxagdes primarias 71
como um exemplo podemos citar a temperatura de transicéo vitrea (Ty) que € uma
transi¢do termodinamica de segunda ordem, mas uma relaxacao primaria (da cadeia
principal). As duas relaxagdes que déo picos maiores sdo representadas por “alfa a’
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para a Ty que é a relaxagdo primaria da fase amorfa (transi¢éo termodinamica de
segunda ordem) e, representada por “alfa ¢’ que € a relaxacdo primaria da fase
cristalina (transicdo termodinamica de primeira ordem) referente a temperatura de
fusao cristalina T, Relaxagbes que ocorrem entre Ty e T, Ou seja, entre alfa a e
alfa ¢ podem ser representadas por alfa’c e se referem a relaxagdes secundarias da
fase cristalina. Relaxacées secundarias que ocorrem a temperaturas mais baixas do
que a relaxacao “alfa a” se referem a parte amorfa do material e sdo representadas,
por convencgao, pelas letras beta, gama, delta. Essas letras gregas seguem uma
sequéncia tal a medida que a temperatura cai. Estas transicdes sdo melhores
observadas nas curvas de E™ ou tan delta . Pessoalmente, acho que em um
teste de DMA em modo de trag&o, a melhor maneira de encontrar Ty € pela curva dL
(0 que seria © TMA em tracao), onde ha a mudanga da inclinagéo de coeficiente de
dilatag@o térmica, algumas literaturas comentam isso, portanto a literatura e as
normas geralmente obtém T, pela curva da tangente de perda.

Relaxagbes abaixo da temperatura de transicio vitrea podem estar
relacionadas com movimentos de grupos ou partes de grupos laterais e esta ligado
diretamente a tenacidade do polimero. O tipo de movimento que a molécula vai
apresentar dependera de sua estrutura quimica. Os movimentos moleculares
detectados na fase amorfa podem ser classificadas em A, B, C e D. N3o existe uma
correlacdo entre alfa, beta, gama, delta com A, B, C ou D. O movimento A pode ser
referido a transic&o ductil-fragil B4

Esta técnica foi utilizada neste trabalho para avaliar a fibra, matriz e amostras
de compdsitos, em equipamento NETZSCH DMA242C. A fibra foi ensaiada em modo
de tragdo a 1Hz, na faixa de temperatura entre -150 e 200°C. A amostra de PHB
puro e duas amostras de compésitos foram ensaiadas em flexdo, entre -150 e 70°C.
Em todos os ensaios realizados, a taxa de agquecimento foi de 3°C/min e a atmosfera
era de nitrogénio a 50mI/min.
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3.4. Morfologia

3.4.1. Difragao de Raios-X

Segundo as teorias da Difragao de Raios-X e da Lei de Bragg,
esquematizadas na figura 3.9, as ondas espalhadas interferem-se construtivamente
produzindo um maximo de intensidade na direcdo dos raios difratados R1' e R2’ se a
sua diferenca de percurso for igual a um numero inteiro de comprimentos de onda:

nl =2dsenf onden=1,23,..

Esta é a expressdo matematica da lei de Bragg. Observe de passagem, que

os valores de n estéo limitados pela condigéo sen6 2 1.
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Figura 3.9. Esquema de difragéo de raios-X e a Lei de Bragg.

O equipamento utilizado para a obtengdo dos difratogramas de raios-X era da
marca SCHIMADZU, operando com uma velocidade angular de varredura de 2°/min,
usando radiacdo CuKa [A=1.5418A] em 40kV e 30 A. O equipamento pertence ao

Departamento de Quimica da UFPR.
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Difracdo de Raios-X do PHB - Propriedades em Nanoescala,
Taticidade, Cristalinidade x Pressao de Processamento

A “tentativa / promessa” de prever propriedades da célula unitaria e depois
extrapolar estes resultados (considerando-o um ponto material reolégico) para um
todo (continuum) em escala macroscopica nos fornece condi¢cdes de prever certos
comportamentos da fase cristalina deste termoplastico através de calculos nano-
macromecanicos, e assim otimizar certas propriedades para certas aplicagoes. Neste
contexto nos referimos apenas a variagdes dos parametros da célula unitaria sob
condicbes diferentes de compressao (a uma determinada temperatura e tempo
fixos).

Dois aspectos importantes devem ser observados, a baixas taxas de
cisalhamento o comportamento do polimero € newtoniano e ha tendéncia
termodindmica de emaranhamento das cadeias (aproximagao das pontas de uma
mesma cadeia a baixas taxas de cisalhamento), enquanto o comportamento de
cristal liquido quando o PHB esta fundido tende a orientar cadeias devido a forcas
intermoleculares.

Considera-se que as macromoléculas da fase cristalina deste polimero tem
conformacao helicoidal com duas cadeias antiparalelas na diregdo do eixo c,
podendo ser representada por uma célula unitaria ortorrombica, com agrupamento
espacial P212121 P A estrutura helicoidal tem uma distancia entre grupos C=0 de
4a5A ™ pProcuramos entender o efeito da variagdo de presséo no processamento
de corpos de prova, visando atingir maxima resisténcia mecanica e maxima
tenacidade dos dominios cristalinos. Apresenta-se aqui o comportamento da célula
unitaria do PHB sujeita a variadas pressdes no processamento por prensagem-
térmica. Os parametros das células unitarias foram obtidos em analises de difragao
de raios-x. As deformacbes ao longo de cada parametro da célula unitéria séo
avaliados de modo a otimizar a cormrelagédo ‘pressao de processamento —
nanoestrutura — propriedades mecanicas”.

Os filmes de PHB confeccionadas eram sujeitas a pressoes de 0, 2, 4, 6 e 10
toneladas (para determinar a qual presséo seriam feitos os compositos refarcados
por bagaco), em uma prensa-térmica, a 185°C (+/- 5§°C), durante 7 minutos (+/-
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20segundos). Erros da temperatura indicada pelo termopar da prensa e temperatura

real da amostra, tornam dificil a exatidao das respostas, assim como deveriam ser
levados em consideragéo a variagdo de pressao ao longo das placas (figura 3.10), o
tempo de aplicagao da carga, etc.

As amostras foram super-resfriadas em tanque de resfriamento a
aproximadamente 8-10°C de modo a congelar as cadeias em sua conformacédo sob
pressdo, ou seja, diminuir a mobilidade das cadeias, ndo dando tempo suficiente
para elas relaxarem. As amostras eram entdo encaminhadas a difragdo de raios-X.
Os parametros a e b da ceélula unitaria foram determinados a partir dos pontos de
méxima intensidade dos picos (020) e (110), respectivamente, através da equacéo
de Bragg, e posteriormente relacionada aos seus indices de Miller para células
unitarias ortorrémbicas. A variagdo dos parametros a, b e ¢ da célula unitaria s&o
avaliados para o material em p6 virgem, apds secagem, e apds processamento por
prensagem-térmica com condi¢gdes de carregamento de 0, 2, 4, 6 e 10 toneladas.
Para a realizacdo dos calculos, utilizou-se softwares como MATLAB, Origin, Excel,
etc. para registrar graficos / obter-se parametros e coeficientes / refinamento dos
picos.

Cargs compressiva

PressBo [MPa)
%

Locallzag3e rodinl (m)

Figura 3.10. Figura esquematica apresentando a queda de carregamento nas periferias do molde,
para manufatura dos filmes testados por difracdo de raios-X.



Considerando A= 1,5418A na fonte Cu—Kea, na equacdo da difragao de

Bragg encontramos as distancias d entre os planos. Os parametros s&o calculados a
partir dos indices de Miller para uma célula ortorrdmbica:

LS S
@,f o b ¢

Uma planilha eletronica foi utilizada no refinamento dos picos utilizando o
método dos minimos quadrados.

3.5. Ensaio de Tra¢ao

Um teste que nos permite classificar os materiais em rigidos ou macios, fragil
ou ductil. orientados ou isotrépicos é o nosso conhecido teste de tragdo Bl Como a
melhor base para compreensdo do “comportamento de fratura” € a forma da curva
tensdo x deformagéao, classificaremos 0s comportamentos em 5 tipos principais:

- Extensao Uniforme:

E definido pelo fato de a tensé@o néo cair enquanto o corpo de prova (cp) nao
falha(curva tipica de borrachas), Polimeros amorfos acima de Tg podem ser
enquadrados aqui também. Teorias estatisticas ndo-gaussianas podem reproduzir
matematicamente as curvas de borrachas vulcanizadas de maneira surpreendente.

- Ruptura no Empescogamento:

O cp rompe apds o empescogamento, 0 cp forma um pescogo instavel. Ao
atingir a tenséo de escoamento a tensao cai até atingir a ruptura. Geralmente ha
esbranquicamento no pescogo da amostra nesse tipo de ruptura, devido ao crazing
que é a formag&o de microvazios e entre eles, microfibrilas.



- Fratura Fragil:

N&o apresenta escoamento. A fratura fragil se caracteriza pela sua aparéncia
de superficie apés a fratura, onde a drea fraturada apresenta quatro regides
principais: (a) Fonte da fratura ou regido primaria, (b) regido espelhada, devido a ser
lisa, (c) regido de transicdo entre a regido lisa e rugosa, e (d) regido rugosa. O
mecanismo pode ser explicado de modo que a medida que a trinca principal avanga,
ha formacéo de microtrincas (trincas secundarias originadas pela trinca principal que
& um mecanismo de tenacificagio), as interagdes entre essas trincas geram tracos
de fratura de modo parabélico ou hiperbélico. Cottrell ™ ja dizia que a borracha pode
falhar por fratura fragil devido a ndo apresentar deformagdo plastica antes da
ruptura, e é de & que vem a histéria que borrachas falham de forma fragil, € porque
ndo apresenta deformacdo permanente, ou seja, ligagdes X ndo deixam as cadeias
deslizarem, mas é claro que é bem diferente o comportamento de um pléastico fragil
(termofixo) de uma borracha (elastémero). Um pléstico fragil falha com deformacoes
menores do que 20%, geralmente menores do que 5%, entéo, até a tensao nominal
e real ndo apresentam muita diferenca.

- Ruptura no Empescogamento de Segundo Tipo:

E como a ruptura no empescogamento do primeiro tipo, ocorre com 0 mesmo
material a diferentes temperaturas. Esse tipo de fratura pode ser diferenciado pelo
fato que ap6s atingir o escoamento, a amostra rompe com uma area bem mais fina.

O efeito & da temperatura.

- Cold Drawing (tipico de termoplasticos):
Apresenta trés pontos principais, onde a tens&o primeiro sobe até atingir o
primeiro ponto (tensdo de escoamento), depois cai até o segundo (tenséo de

drawing) e sobe de novo até atingir a tens&o de ruptura(terceiro ponto).

Alguns materiais apresentam ambigiidade, e dificuldade de se enquadrar
exatamente em um modo daqueles oferecidos pelo sistema de classificacao. Mas
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esse sistema de classificagdo é muito Util para a maioria dos materiais polimericos
28]

Alguns parametros conhecidos que afetam o comportamento de ruptura de
um material podem ser listados: Temperatura; Tempo (taxa de deformagao); Tipo da
tensdo (uniaxial ou biaxial); Ligagdes cruzadas; Defeitos: porosidade; Aditivos
insollveis: Plastificantes e outros aditivos sollveis; Peso Molecular; Distribuicao de
Peso Molecular: Composicdo Quimica: estrutura (forma), polaridade da cadeia
(elementos); Fatores do meio: O, H20, etc; copolimerizagéo; misturas(blendas);

Os ensaios de tragdo realizados neste trabalho foram feitos no Laboratorio do
Departamento de Eng. Mecanica da UFPR, numa maquina EMIC DL10000, sem
extensdmetro, com velocidade de puxamento de 5 mm/min, sob temperatura
ambiente (estava entre 15-20°C). A distancia entre as garras era de 5 cm (Lo = 50
mm). A célula de carga utilizada foi de 50 kN - Trd 26. Os corpos de prova utilizados
foram manufaturados como apresentado anteriormente.



4. Resultados e Discussao

4.1. Espectroscopia na regido do Infra-Vermelho (FTIR)

O espectro de infravermelho do PHB (figura 4.1) tem duas bandas
caracteristicas principais. Na regido cristalina, uma banda em 1280 cm”
caracteristico do C-0, e outra em 1723 cm™ caracteristico do C=0. O estiramento
dos grupos C—H pode ser confirmado pelas bandas 2929 cm” e 2975 cm™. A banda
de 1724, ocorre em 1741 cm™, na regiéo amorfa da amostra.
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Figura 4.1. Espectro de FTIR do PHB puro

O espectro da fibra de cana-de-aglcar apresenta suas bandas caracteristicas.
A figura 4.2 apresenta o espectro de FTIR da fibra bruta e apds o processo de

explosao a vapor.
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Figura 4.2. Espesctros de FTIR do bagago da cana-de-agticar, matéria bruta (a) e com tratamento de
exploséo a vapor (b).

Em 3500 cm™ tem-se as bandas de grupamentos hidroxila. Observa-se
também o estiramento em aproximadamente 1600 cm™ do grupo C=0. Em 900 cm’
aparecem as vibragdes C-O dos enlaces glicosidicos, que aparecem mais
destacados apos o tratamento. Os resultados indicam o aparecimento de algumas

bandas apés o tratamento por explosao a vapor, como em 1000 cm’' que deveria ser
atribuido a presenga de hemiceluloses.
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4.2. Analises Térmicas

4.2.1. Analise Termogravimétrica (TG) e Andlise Termogravimétrica
Diferencial Calculada (c-DTA)

Os resultados obtidos pelos dois equipamentos para o PHB foram
condizentes, as curvas termogravimétricas assim como suas derivadas apresentam
o mesmo perfil. Estes resultados podem ser vistos abaixo na figura 4.3.
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Figura 4.3. (a)Curva de TGA e sua derivada para o PHB puro em equipamento NETZSCH e (b) Curva
de TGA para o PHB puro em equipamento METTLER, sua derivada e SDTA (sinal calculade para o
DTA ou ¢-DTA).

Na andlise termogravimétrica feita no PHB puro, temos que entre 20°C -
200°C ha uma pequena perda de massa de 0,36%, provavelmente devido a
umidade. Entre 200-330°C temos um grande pico na derivada da curva
termogravimétrica, que nos indica que o PHB é altamente instavel acima de 250°C e
isto deve ser levado em conta por questdes de seguranga. Enfim, entre 330°C a
580°C, ha 0,4% de perda de massa, sobrando 0,4% em teor de cinzas entre 600-
900°C. A curva do PHB puro indica que ele tem uma decomposi¢éo Unica atribuida a
cisbes de cadeia que acontecem a uma alta taxa entre 260°C a 300°C, com poucos
residuos finais (0,8%). Detalhes podem ser vistos na tabela 4.1.



Tabela 4.1. Analise quantitativa dos resultados da TGA do PHB puro.

Faixa de T(°C) | Perda de Massa (%) Atribuicio
20-200 0,35% Volateis, Umidade
200-330 98,85 Grande perda de massa entre 260-300°C |
330-580 0,4% Queima de residuos recalcitrantes-
580-900 0,4% Cinzas o

Seguindo a norma ASTM1131, temos a TG da fibra do bagago da cana-de-
aclcar onde percebemos que ela possui aproximadamente 8% de umidade a
temperatura ambiente e 1% de cinzas entre 600-800°C. A amostra inicial tinha
massa igual a 4,520 mg. As variagbes intermediarias se devem a combustiveis

organicos, e volateis médios. De acordo com a literatura #%, a ~300°C a perda &
devido a hemiceluloses residuais, enquanto acima de 400°C é devido a

decomposicao da lignina. Ver figura 4.4.
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Figura 4.4. (a) Curva da TG da fibra de cana-de-agticar e sua derivada. (b) Curvas de TG do PHB e
do bagaco.
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4.2.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A curva do PHB em poé apresenta dois picos endotérmicos a 163,5°C e
173,8°C, respectivamente. A andlise foi feita em um equipamento DSC NETZSCH
204F1, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de N2/O> com fluxo
de 25mi/min. Nota-se que a aproximadamente 140°C comega a haver a fuséo dos
cristalitos. A 180°C a fusdo dos cristalitos estéd completa e como indica a analise
termogravimétrica, néo ha degradacao, porém temos uma viscosidade baixa que nos
da condigdo de moldar um produto. Alguns resultados podem ser observados na
curva da figura 4.5, como a faixa dos eventos endotérmicos (em unidades de energia
| massa) e a variagdo da capacidade calorifica especifica (energia / massa *
temperatura). A massa da amostra foi de 0,818 mg ensaiada em cadinho de alumina
de 70 microlitros, em sistema aberto.
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Figura 4.5. Curva de DSC do PHB po.

Uma equagao que envolve os resultados é AH = KA/m, onde A é a area sob
0 pico, m € a massa, e K uma constante de calibragéo proporcional a condutividade
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térmica e que também envolve geometria da amostra (area superficial da particula,

etc.). Estes parametros podem ser Uteis na caracterizacéo de materiais e devem ser
levados em conta, por exemplo, a area especifica do PHB em pd € maior do que a
dos filmes prensados (temperaturas menores do inicio e final da Tm).

Os resultados dos filmes de PHB processados sob diferentes condigOes de
carregamento a partir do fundido (sem solventes), nos quais seus valores obtidos
serdo comentados no item sobre Difracdo de Raios-X, e ser@o relacionados as
propriedades em escala nanoestrutural. Ver na figura 4.6 as curvas de DSC dos
filmes moldados sob diferentes pressdes (observe a faixa de temperatura entre 140-
190°C). Os resultados encontrados s&o apresentados na tabela

Temos que reconhecer que a célula unitaria do PHB n&o € isotropica,
apresentando diferentes valores de condutividade térmica para cada eixo, ou seja,
os gradientes de temperatura (dT/dx, dT/dy, dT/dz) para cada parametro(a,b,c) da
célula unitaria sdo diferentes. Observa-se entdo na tabela 4.2 que a cristalinidade
varia proporciocnalmente com a entalpia de fusd@o, que é a energia fomecida para
uma dada massa da amostra. Isto pode ser relacionado & maior condutividade da
fase cristalina e perdas de calor da fase amorfa, que dissipa o calor em forma de
energia cinética, pois apresentam um numero maior de graus de liberdade nos
movimentos moleculares, e atingem o ponto de fuséo a temperaturas mais baixas.
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Figura 4.6. Curvas de DSC de filmes de PHB moldados sob diferentes pressdes.
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Tabela 4.2. Resultados do DSC.

| Load (ton) Inicio da Final da Fajxa de Fusdo | Entalpia de Picos de Ty (°C) Cristalinidade’

fusao(°C), Fusdo(°C) (hi—T) Fusao(J/g) (%)

PHB 138,89 1777 38,8 103,56 149,9 | 1635 | 1738 53,48

2 166,3 1847 18,4 77.58 - 1738 | 1823 36,11

4 1703 : 184 13,7 103,1 - 1783 - 47,45

8 1647 184.4 19,7 89,75 - 1728 | 18141 46,25

g 1687,7 1846 € 174,9 16,9 8534 - 1725 | 182.2 44,29

10 169,7 176,2 16,5 68,96 - 1735 - 36,39
| Literat™ - - = 174,8 - 56,5

'A cristalinidade pode ser medida através da equagao C(%)=H/H", onde H” = 146J/g & a entalpia de fusao tedrica dos cristais
de PHE.

Observa-se também na tabela 4.3, que a amostra submetida a carregamento
de 10 toneladas apresenta um dnico ponto de fusdo a temperaturas mais baixas,
devido a ciséo de cadeias (degradagé&o termo-mecanica) durante a moldagem,
resultando em menor PM e menor Ty,. O restante das curvas indicam dois picos, e
necessitam de maiores entalpias de fusdo para atingir fusdo completa. Estes picos
se sobrepoem a 4 toneladas, formando um Unico pico cristalino. Isto também justifica
a escolha do carregamento na moldagem dos corpos de prova submetidos a tragéo.

Se considerarmos idealmente que a célula unitaria do PHB isolada, com
massa fixa, diminui seu volume quando carregada mecanicamente, entdo ha
aumento do fator de empacotamento atémico e diminuicdo dos graus de liberdade
das moléculas, restringindo movimentos das cadeias poliméricas. Esta fase mais
cristalina teoricamente vai fundir a temperaturas mais altas, e este fenébmeno pode
ser notado pelo deslocamento de um pico da direita para a esquerda, com o
aumento do carregamento mecanico, o que significa que estes cristais estdo mais
compactos, porem em menor quantidade (indicado pela menor intensidade do pico
endotérmico do final da fuséo, a maiores carregamentos mecanicos).

Observa-se trés faixas de temperaturas onde ocorrem picos endotérmicos de
fusdo e, um pico caracteristico esta a ~173°C. Observa-se nos resultados que a
185°C temos a fus@o completa dos cristais de todas as amostras, e o comego da
fusdo ocorre a ~ 139°C no PHB puro, sendo que todas as outras amostras comegam
a fundir acima de 164°C.




Tabela 4.3. Curvas de DSC.
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A entalpia de fusdo depende da area sob a curva e pode ser relacionada a

mais de um pico, exceto para amaostras que apresentam um unico pico. A amostra de
4 toneladas apresenta resultados um pouco diferente, com estreita faixa de fusao e
superposigao de picos. A amostra de PHB puro apresenta trés picos endortérmicos,
e todas as outras amostras apresentam dois picos, superpostos ou nao, com
excec¢ado da amostra moldada a 10 ton.

4.2.3. Anélise Termo-Dinamico Mecanica (DMTA)

Determina-se a T, da fibra por tan 8 (26,2°C), por E™ (26,2°C) e pela variagao
de coeficiente de dilatagdo térmica (dL ou delta L), segundo normas ASTMs
diferentes. Percebe-se na figura 4.7, a influéncia da agua atuando como plastificante
da estrutura da celulose, indicado na curva na queda do médulo de armazenamento
(E') com uma queda abrupta que inicia em 33,5°C e 55°C.

Percebe-se também outro grande pico da tangente de perda a -96,6°C, devido
a relaxacbes secundarias. Este pico de relaxacdo a baixas temperaturas

provavelmente se deve aos grupos ramificados das cadeias de hemiceluloses,
lignina amorfa ou a fase amorfa da celulose.
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Figura 4.7. DMA da fibra do bagago. Condi¢besiragdo, 1Hz,3°C/min, N; & 50mi/min.
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A area sob este pico pode ser relacionado a tenacidade a fratura do matenal
da fibra """ Outro pico a temperatura ambiente devido ao escoamento da amostra
e pode ser atribuido a umidade.

A analise termodinamico-mecénica do PHB puro (figura 4.8) apresenta um
pico em tan delta, a 25.7°C, resultado condizente com a Ty do PHB obtida por DMTA
em modo de tragdo segundo a literatura *® que aponta Ty = 22°C (5Hz, dT/dt=
2°C/min). Na curva de delta L, ha um onset a -3°C, resuitado condizente com o valor
encontrado para Ty do PHB por DSC na literatura, o qual é 3°C !,

Percebe-se nas curvas de DMA do PHB em flexao (figura 4.8), que em baixas
temperaturas (proximas a -150°C), ha altos valores em E’ devido ao alto PM,
linearidade e isotaticidade do PHB, que resulta em um empacotamento atdomico
consideravel da estrutura amorfa e, consequentemente, baixissimo fator de perdas.
Este baixissimo fator de perdas indica que o modelo que rege o comportamento do
material € mais solido hookeano (mola) do que fluido newtoniano (amortecedor),
respondendo instantaneamente a forga dinamica imposta, sem gastar energia dentro
do sistema, devido aos poucos graus de liberdade que as moléculas possuem nesta

temperatura, o qual & consequéncia do baixo volume livre, que restringe movimentos
internos da estrutura.
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Figura 4.8. DMA do PHB puro. Condigoes flexdo, 5Hz,3°C/min, N, a 50ml/min
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De acordo com o modelo ideal, o material esquenta e expande, o volume livre

aumenta, a estrutura ganha graus de liberdade. Seguindo a curva de tan delta do
PHB puro, veremos que, ao atingir T,, ocorre relaxacdo atribuida a umidade e
ligagbes de pontes de hidrogénio do PHB. Continuando o aquecimento atingimos Ty,
onde grupos ‘leves’ ganham mobilidade ®7 esta relaxagdo pode ser melhor
observada na curva de E™. Atingindo T, (transi¢éo vitrea ou Tg), as cadeias da fase
amorfa ganham mobilidade e, ocorre entdo um deslizamento de cristais ao atingir
T« ~ 95°C (valor encontrado pelo pico da primeira derivada de tan delta e também
observado na curva de delta L em ~70°C), devido a relaxagbes da parte amorfa da
fase cristalina. Enfim, chegamos a T, > 160°C onde o material flui, escoa.

Foram ensaiadas duas amostras dos compésitos de PHB com bagago, sendo
uma com fibras descontinuas aleatorias, e outra com particulas tratadas por
explosao a vapor. Ver figuras 4.9.

O componente viscoelastico E* pode ser relacionado a resisténcia a ruptura
em ftestes de tracado, mas levando em conta a estrutura do material. Na figura 4.9,
percebe-se que os compositos reforgados por celulose (pelo bagago tratado por
explosao a vapor) apresentam maior moédulo de armazenamento a baixas
temperaturas, devido ao alto modulo da celulose amorfa a baixas T, porém o
compasito escoa a ~ 50°C. Isto pode ser atribuido a umidade e outras moléculas de
baixo PM presentes na fibra tratada, que atuam como plastificante na interface entre
moléculas de celulose e de PHB, ou seja, verifica-se uma incompatibilidade entre
fibra e matriz para aplicagdes onde exige-se alta resisténcia mecanica (sem creep) a
temperatura ambiente. Esta dissipacao de energia na forma de deformacéo plastica
evita que o material responda a tensado dinamica instantaneamente, atrasando a fase
e aumentando o moédulo de tangente de perda. Com estes resultados podemos
afirmar que o tratamento da fibra por exploséo a vapor é eficiente e o bagago tratado
aumenta o médulo do compésito, mas ainda necessita de investigagdes futuras para
otimizar suas propriedades como reforgo. Em futuros trabalhos, um simples
parametro obtido neste trabalho pode ser importante: o diametro médio das fibras
explodidas, retirado das imagens de MEV, & de ~ 11 um.
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O compésito reforgado por fibras descontinuas aleatorias apresenta

resultados com propriedades intermediarias aquelas do PHB e do bagago, o que era
de se esperar. A curva de tangente de perda deste composito apresenta valores
proximos aos valores da fibra em temperaturas proximas a 50°C, o que indica
transferéncia de carregamento da matriz para a fibra, ou seja, indica que a fibra esta
reforcando o compdsito (evitando creep-escoamento da matriz). Isto tambem pode
ser observado como uma queda abrupta da curva de E™. O compésito reforgado por
fibras n&o tratadas apresenta maior area sob a curva de tan delta na transigéo Tp.
Simulacbes computacionais podem ser vistas na figura em anexo(d), as quais
servem para nos mostrar o campo de tensdes que atua nas fibras, e como a fibra se
comporta dentro do composito. A tabela 4.4 resume alguns resultados obtidos por
DMA.

Tabela 4.4. Resultado do DMA do PHB, do bagago e compositos.

Ty(°C) | TB(°C) | Ta(°C) | Ta'c(°C) | Ta (°C)
Bagago - - 26,2 >170 "
PHB Puro -93 -20 25.7 130 >170 |
PHB-Bagaco ( 15%wit) -97 - 20.1 - - |
PHB-Bagago SE (5%wi) | 97 - 20.6 - =
Literatura’ = - 223 - -

Os resultados obtidos geralmente se aproximam da lei das misturas, como por
exemplo na curva de tan delta (figura 2.4.7.c), onde “tand. =V, tand, +V,tand,”, se
tand, =0.04 € tand, =0.09, entdo tans,. =0.07, para o compdsito reforgado com 15
%wt (Vi = 0,4 %vol) de fibras aleatorias, considerando a densidade igual a 0,34
glem®.

Vale comentar que efeitos do processamento por prensagem-térmica podem
ser relacionados a transicdo beta do PHB, onde aparecem efeitos do tempo de
resfriamento e de tensdes intemas da estrutura.
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4.3. Morfologia
4.3.1. Microscopia Optica (MO)

Os esferulitos crescem a partir do =2stado fundido devido a flutuagbes de
densidade que ao atingir certa orientacao de cadeias (regibes ordenadas) vencem o
pico de uma barmreira de energia (onde atingem um raio critico) e ganham
expontaneidade termodinamica para se desenvolverem %,

Imagens do microscopio opticc com luz polarizada do LAMIR-UFPR, nos
mostra a aparéncia dos esferulitos do PHB:

Figura 4.10. Microscopias 6pticas de esferuiitos formados em PHB através de resfriamento lento.

As propriedades mecanicas estao relacionadas aos tamanhos dos esferulitos,
considerando o fato de que a cristalinidade torna os polimeros mais duros e
quebradicos e esta fragilidade confere aos polimeros com grandes esferulitos
produzidos por resfriamento lento uma menor resisténcia ao impacto, ou seja uma
maior tenacidade para uma maior cristalinidade. Um maior tamanho de esferulito
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também confere maior fluéncia abaixo de Tg, levando em conta que a parte amorfa

que forma o “contorno de esferulitos” é mais fragil e necessita de maior tenséo para
ocorrer deslocamentos.

As trincas podem ocorrer de modo interesferuliticas entre os contomos de
gréao ou de modo intraesferuliticas atravessando os esferulitos. Levando-se em conta
que os esferulitos do PHB crescem em anéis, a fratura também pode se propagar
radialmente, entre anéis concéntricos.

4.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Esta técnica foi empregada para analisar superficies de fratura do PHB, fibra
do bagaco, e dos compositos fraturados no ensaio de tragdo. O equipamento
utilizado era da marca Phillips, do Departamento de Materiais do LACTEC — UFPR.
As imagens obtidas encontram-se na figura 4.11. Estes resultados ajudam a
descrever em detalhes o mecanismo de fratura ocorridos nos ensaios de tracao.

As morfologias de fratura (vide figura 4.11) variam de acordo com as
caracteristicas de fratura da matriz e reforgo. O PHB falha de modo fragil sob tragao,
e apresenta fragoes da area de superficie de fratura semelhantes a fratura por
clivagem, o que indica cis@o de cadeias na fratura. As fibras do bagago apresentam
alto volume de vazios e portanto alta deformacgé&o radial em tragdo (alto coeficiente
de Poisson), ou seja, quando alinhadas na direcdo da for¢a elas encolhem e
descolam da matriz, com posterior arrancamento da fibra (pull-out). Observa-se
também que ocorre fratura longitudinal nas fibras ndo tratadas.

A aparéncia da superficie da fibra apds o ensaio de tragdo, ndo apresentou
vestigios de matriz, entdo podemos dizer que a energia gasta com descolamento foi
baixa.

As fibras tratadas por explosao a vapor, apresentaram um didmetro médio de
11 um, apos a fratura do compésito.
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Figura 4.11. Imagens de SEM (Microscopia Eletronica de Varredura) da superficie de

fratura de amostras ensaiadas em tragao.
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4.3.3. Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)

Através de AFM, obtemos as topografias das superficies do PHB formadas em
diferentes substratos e com diferentes maneiras de cristalizacéo: Cristalizado por
solvente -cloroférmio- em vidro de relégio — figura 4.12; Super-resfriamento a partir
do fundido em substrato de aluminio — figura 4.12; Cristalizado por resfriamento lento
a partir do fundido em substrato de ago — figura 4.13.

O microscopio utilizado era da marca Shimadzu, do departamento de Fisica
da UFPR, este foi utilizado em modo dinamico (for¢as de van Der Walls). As figuras
abaixo apresentam os resultados obtidas por AFM:

@) b B)

Figura 4.12. Topografia obtida por AFM do PHB cristalizado a partir do solvente em substrato de vidro

(a e b), e do material superresfriado a partir do fundido em substrato de aluminio (c e d).



Uma ampliagao nos mostra detalhes da periferia de um esferulito da amostra
cristalizada no substrato de ago, onde podemos notar que as fibrilas de PHB se
alinham em posigéo perpendicular ao crescimento radial dos esferulitos.

O PHB cristalizado a partir do solvente tem uma superficie mais regular do
que os cristalizados a partir do fundido, porém apresenta vazios que podem ter se
formado devido a contragdes térmicas, evaporagdo do solvente, ou até mesmo pela
acdo de microorganismes na biodegradacao das amostras.

em substrato de ago.
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4.3 4. Difracao de Raios-X

Na Figura 4.14, observa-se o (a) difratograma do PHB em po, e (b) seus
respectivos planos cristalograficos:
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Figura 4.14. Difratograma do PHB em pé, e seus respectivos planos.

Observa-se 0 aparecimento de um Unico pico de difragdo, entre 20-25 ( no
eixo 26) ao invés de dois picos, com uma intensidade muito menor, para amostras
processadas com altas pressbes (figura 4.15). Isto pode ser devido ao decaimento
na cristalinidade a longo alcance a pressdes muito elevadas, ou até mesmo devido a
uma mudanga alotrépica da célula unitéria do PHB, a altas pressoes.
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Figura 4.15. Difratogramas para o PHB mantido a 180°C, por sete minutos, com pressées de 0,2,4,6,
8 e 10 toneladas, e posterior resfriamento.

Os parametros calculados encontrados apds o refinamento dos picos sdo
dados na tabela 4.5:

Tabela 4.5. Parametros da célula unitaria.

2, (A) by () co (B Vo(107 sD

PHB po 5,752 13,18 5,954 45173808 | 0,0005
Oton 5,802 13,139 5,986 4563276 | 0,0007
2ton 5,688 1295 | 5878 4329711 | 0,0008
4ton 5691 12,83 5,841 426 4837 | 0,0013
6ton 5665 12,528 5,802 4117744 | 0,0021
8ton 5775 13,005 5,804 4434132 | 0,0008
10ton 5,603 12,608 5,847 4130474 | 00016
Literatura ™7 576 13,20 596 - =
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O parametro “c” representa a distancia entre duas ligagtes C=0 da mesma

macromolécula, o qual diminui linearmente até 6 toneladas apresentando um
aumento da curva e posterior queda devido a compressdoc da dupla hélice
antiparalela, esta compresséo chega a tal ponto em que a rede cristalina € quebrada,
a cristalinidade cai e a cadeia volta a um estado mais estirado novamente, mas a
regido cristalina do polimero € quebrada a longo alcance, devido ao estiramento da
dupla hélice. Os resultados da difragdo também provam que o PHB & isotatico, pois
um PHB sindiotatico apresenta um parametro de rede diferente na direcao c. O PHB
sindiotatico tem centros quirais R e S, enquanto o PHB isotatico apresenta apenas
centro quiral R, como vemos na figura 4.16.

Figura 4.16. Figura do PHB isotético e sindiotatico

As curvas da figura 4.17, para os parametros a e b apresentam o0 mesmo
perfil, sendo que a céla unitaria retrai-se na proporgdo de % (~ 1a : 4b), o que
significa que para maiores pressdes as cadeias se empacotam somente na dire¢éo
do eixo da hélice (eixo z) , ou seja, esta € a variagéo da distancia entre duas C=0 do
PHB. Observa-se que entre 4 e 6 toneladas a reducédo das distancias entre C=0 &
desprezivel e, nesta faixa de carregamento, o processamento afetara somente a
distancia entre as duplas hélices (diregbes a e b), o que provavelmente nos indicara
maiores propriedades mecanicas num ensaio de tragao, e um maior comportamento
de fluéncia. Enquanto acima de 6 toneladas o empacotamento tomara o cristal muito
mais denso, o qual tem menor tenacidade.
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Figura 4.17. (a) Curvas dos Parametros da cela unitaria do PHB X Carregamento na moldagem (ton).
(h) Esbogo tridimensional da célula unitéria do PHB-Oton. (c) Esbogo do posicionamento das cadeias
helicoidais dentro da célula unitéria do PHB.

O parametro “c” foi praticamente linear para pressoes entre 0 e 6 toneladas. A
escolha da pressdo de processamento para a manufatura das amostras dos
compositos foi de 5 ton, no mesmo molde, visando obter o ponto otimo para atingir
maxima resisténcia mecanica dos compdsitos, evitando atingir 6 toneladas. A
escolha foi baseada no empacotamento apresentado pelo polimero em sua célula
unitaria entre 4 e 6 ton, predizendo empiricamente o comportamento em
macroescala.

Um grafico de cristalinidade do DSC e da difracéo de raios-X (calculado entre
15 e 25 (20) foi registrado para efeitos comparativos. Ver figura 4.18.



& 5
e . } i
2 z "-\\ AR s -
5w % S
wex v +
i % s RN
: 11 T
VN — i
di 3 e = \\ “'\-,,\_\‘
] £ e
- _' w ‘\..L.
] Y
i , B
o hS %
R -
o —
% y
B ; ™ s g X T G 4
i E 4 e 1 G

Sprmegamas Lo

Figura 4.18. Cristalinidade do PHB processado sob diferentes pressoes.

Os valores sdo um pouco distintos para técnicas diferentes devido ao
algoritmo matematico empregado pelos softwares dos equipamentos, porem as
curvas apresentam um perfil semelhante.

4.3.5. Difracdo de Raios-X da Fibra e dos Compositos

A técnica aplicada para a obteng@o da cristalinidade dos compositos foi a
difracao de raios-X. Temos na figura 4.19, os difratogramas do bagago e da matriz,
assim como os difratogramas dos compositos sdo mostrados na figura 4.20. Estes
compositos foram preparados a 5 ton, o objetivo foi verificar a influencia da fracao
massica da fibra na cristalinidade do PHB.
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Figura 4.19. Difratogramas da matriz e da fibra do bagago da cana-de-agucar.
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Figura 4.20. Difratogramas dos compositos de PHB — Bagago de Cana-de-Aglcar.

Vemos uma queda da cristalinidade do compésito com o aumento do volume
de fibras. Isto pode ser percebido claramente observando a posi¢ao dos picos entre
20-25° (20). Os resultados de cristalinidade dos compositos estéo tabelados (tabela
4.6).

Os difratogramas de raios-X dos compdsitos feitos com PHB + bagago da
cana-de-aclicar explodida a vapor, s&o mostrados na figura 4.21. O valor da
cristalinidade do compdsito com 15% em peso de bagago explodido a vapor
apresenta uma cristalinidade menor do que o compdsito com 15% em peso de fibras
brutas. O valor do compésito reforgado por bagago bruto, era de 41 e caiu para 35. A
cristalinidade obtida por raios-X, do pé explodido a vapor cai para 16,86%, enquanto
a fibra apresenta 18,77%. Isto se deve a remogdo da lignina pelo tratamento de
explos&o a vapor.
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Figura 4.21. Difratogramas dos compdsitos de PHB — Bagago de Cana-de-Aglicar Tratados por
Explosao a Vapor, na forma de po.

4.4. Ensaio de Tracao

Percebe-se no ensaio que todas as amostras fraturadas apresentaram
comportamento fragil. Em conjunto com os resultados por SEM, temos condicdes de
avaliar o PHB, fibras e compdsitos.

De acordo com os modelos introduzidos na metodologia (mecanica dos
compositos e mecanica da fratura), podemos classificar o tipo de fratura e detalhar
0s seus mecanismos, assim como localizar pontos criticos determinar os parametros
mais importantes para o desenvolvimento de novos compodsitos com altas
propriedades mecénicas. Os resultados obtidos nos testes de tracdo foram
coerentes. A tabela 4.6 mostra os resultados obtidos no ensaio.

Vale justificar aqui que os resultados de resiliéncia obtidos na tabela 4.6 séao
ideais, considerando-se que o PHB é idealmente fragil e que nao apresenta variagao
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de modulo até sua ruptura, assim a integral da area sob a curva seria igual a area de

um triangulo.

Calculos de mddulo de elasticidade (E) e érea sob a curva, foram

determinados através de softwares aplicativos.

Tabela 4.6. Ensaios de tracéo feitos em PHB e seus compositos.

Teor de fibra (% em peso)
PHB | 5% 10% | 15% | 20% 5% 30%
'L FEV | FEV | Literatura™
Modulo de Young E ( GPa) 1.5 207 2.18 2,07 2,12 1.9 1.8 12a4
Tensile Strength o.{ MPa ) 30 24,6 19,2 26 23,6 3.1 224 30 a 41
Ruptura o MPa ) 285 | 231 55 26 234 12.85 21,5 .
Area sob a curva oxe 1,86 0,58 0,18 0.65 0,39 0,15 0,34 -
Elongagdo na Ruptura &{%) 8 3 1,7 34 2.4 1,6 24 2a5
Densidade’(kgrm™) 1220 | 1176 1132 | 1089 1045 - = 1220
Cristalinidade (DSCJ(%) 535 z - - F = B 55
Cristalinidade (raios-X)(%) 41 52 40 42 31 37 29 -
Resiliéncia’ 450 303 184 338 278 172 251 E

'FEV - Fibra Explodida a \iapor (cristalinidade por raios-X = 17%.

"Médulo de Resiliéncia pode ser aproximadamente calculado por (o3)° / 2, considerando-se o PHB fragil

?Nensidade obtida considerando as densidades da fibra bruta e da matriz como 344kgm'3, 1220kgm”,
respectivamente. utilizando a Regra das Misturas.

Esperavamos que as tensbes maximas aumentassem significantemente
nesses compasitos reforcados por fibras aleatérias, enquanto o modulo seria afetado
moderadamente. Portanto a tensdo méaxima flutua entre valores mais baixos do que

o valor da matriz.

Os ensaios realizados ndo seguiram uma norma especifica, a geometria
retangular do corpo de prova da amostra foi susceptivel a defeitos de superficie e
tensoes localizadas fora da zona desejada. Os resultados nao foram 100%
reprodutiveis, porém o perfil das curvas apresenta certas caracteristicas em comum,
previsiveis pela mecanica dos compositos. A figura 4.22 apresenta as curva de
tensdo x deformacdo do (a) PHB e (b) compdsitos com fioras do bagago sem

tratamento.

Observa-se nas curvas o efeito da fibra se descolando da matriz, ou seja, 0
inicio da fratura do compdsito. A fibra néo tratada, quando submetida a




carregamento dentro do compésito, se comporta de modo a reduzir sua area de
secdo transversal, que ocasiona o descolamento na interface e posterior
arrancamento da fibra (pull-out), observado em microscopia eletronica (vide anexo f).
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Figura 4.22.Curvas do ensaio de tragdo para (a) PHB e (b) Compésitos reforgados por fibras brutas do
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bagago nas proporgdes de 5, 10, 15 e 20% em peso.

O compésitos reforgados com 0 pé resultante da exploséo a vapor, em fragéo
de 5% e 30% em peso, foram ensaiados e os resultados podem ser visualizados na
figura 4.23. Observa-se que a tensdo maxima sobe significantemente enquanto o

modulo se mantém quase o mesmo.
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Figura 4.23. Curvas do ensaio de tragdo para o composito de PHB — P6 obtido da fibra explodida a
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vapor (SE), nas proporgbes de 5 e 30% em peso.

Para efeitos comparativos observa-se no grafico registrado na figura 4.24, que
a fibra explodida a vapor em forma de p6 aumenta o modulo de Young do composito
(1,9 GPa) em relagdo ao PHB puro (1,4 GPa), enquanto o bagago bruto em forma de



fibras aleatorias eleva o médulo a um valor ainda mais alto (2,1 GPa). Este efeito

superior das fibras néo tratadas se deve ao pull-out e ao descolamento da fibra, os

quais dissipam energia, tenacificando o compdsito. A elongagédo na ruptura é menor
para o composito reforgado com pé tratado por exploséo a vapor.
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Figura 4.24. Curvas tens&o — deformagéo comparativa entre os compdsitos de PHB ¢com 5% em peso
de fibras brutas aleatorias e composito de PHB com 5% do pé resuitante da Explosdo a Vapor.

Nunca é demais reforcar que, através de microscopia eletrénica (SEM)
obtivemos o didmetro médio das fibras explodidas a vapor, que é de

aproximadamente 11 um, ou seja, uma microfibra.



5. Conclusbes

A industria de biopolimeros / bioplasticos estd em desenvolvimento.
Estatisticas afirmam ascencdo na escala produtiva, que tendem a substituicéo de
polimeros derivados do petrdleo, porém os biopolimeros apresentam um alto custo.
O bagago de cana-de-aglcar é um residuo descartado sem valor comercial, porém
com valores tecnoldgicos, pois os resultados obtidos nos mostram que o composito
fica mais leve e resistente. Registrando-se as curvas de ensaios de tragédo de uma

matriz qualquer e uma fibra qualquer, podemos obter o ponto o, , e entao 7, e,

o

neste trabalho apresenta-se as equagdes necessarias para otimizar a relagéo custo
por produto / porcentagem de fibras.

Varios estudos foram feitos para o PHB. As analises térmicas nos apresentam
resultados importantes para a caracterizagdo dos materiais, sendo que estes
resultados foram apresentados na forma de tabelas. Os pontos de fuséo do PHB
foram definidos por DSC apos diferentes histérias de processamento com pressao
variavel cristalinidades foram definidas e comparadas aos valores encontrados por
difracao de raios-X. As entalpias de fus&o foram determinadas. A técnica da analise
por DMA é uma poderosa técnica para o estudo de materiais compositos e
observagéo de efeitos sinérgicos, esta técnica indicou que o tratamento da fibra por
explosdo a vapor € eficiente e o bagaco tratado aumenta o modulo dinamico do
composito. Os gréaficos da anélise de DMA da fibra sem tratamento e do PHB nos
indicam suas temperaturas de relaxacbes, Uteis no desenvolvimento e
processamento de novos materiais compésitos. O TGA nos informa que o bagaco
possui 8% de umidade e 0,4% de cinzas.

A morfologia do PHB foi avaliada. Resultados da difracdo de raios-X
confirmam parametros nanoestruturais encontrados na literatura para o PHB em po
e. nos mostra como estes parametros variam sobre determinadas condicoes.
Resultados comprovam que o PHB é isotdtico e cristaliza a partir do fundido
formando grandes esferulitos. A cristalinidade dos compositos foi obtida por difragao
de raios-X e por DSC, as duas técnicas foram comparadas.
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Microscopia de Forga Atémica (AFM) do PHB foi utilizada com o objetivo de
visualizar a topografia da superficie do PHB e como esta se comporta se cristalizada

a partir do fundido ou por solventes, em substratos diferentes. Superficies de fratura

foram avaliadas através da microscopia eletronica de varredura (SEM), gerando
dados importantes para a interpretagéo dos ensaios de tragao.

Resultados obtidos para compositos reforgados por bagaco sem tratamento, €
em p6 tratado por explos&o a vapor, foram satisfatorios, portanto muitos fatores néao
sdo levados em consideragdo (como razdo de aspecto selecionada, outros
tratamentos das fibras celuldsicas, tratamentos de superficie, biodegradabilidade do
PHB, etc.). Estudos mais aprofundados de mecénica dos compositos devem ser
elaborados, levando em conta biodegradagdo, para um composito 100%
biodegradavel e ecologicamente correto, baseado em PHB e reforgado por fibras
naturais, o que envolvera futuras pesquisas, sendo que atualmente ha caréncia de
estudos nesta area.

Em relagdo ao processamento, foi notado que a retracdo das placas
processadas, apresentam uma estabilidade térmica muito boa com o aumento de
reforco de fibras de cana-de-aglcar, sendo que as placas com baixas quantidades
de fibras apresentam uma alta retragédo do PHB caracterizados por rechupes, bolhas
e trincas indesejaveis que dificultam o processamento e, que tendem a abaixar as
propriedades mecanicas do produto final. Isto caracteriza a melhor estabilidade
térmica e dimensional alcangada pelos compésitos com o aumento do volume de
bagaco. Varas conclusbes deverao ser tiradas com trabalhos futuros, sendo que
todos os resultados aqui apresentados s&o validos.
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6. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Como o PHB apresenta baixissima fluidez quando fundido, sugere-se a
possibilidade de novos projetos de microcomponentes microinjetados, com
microfibras celulésicas explodidas a vapor, o que indica muita simulagao
computacional e altas propriedades mecanicas.

Simulacées matematicas em varias escalas de tamanho devem ser realizadas
em trabalhos futuros, considerando uma matriz de deformacéo para células
ortorrdmbicas, ‘calculando seus componentes e relaciona-los ao processamento e
propriedades macroscopicas obtidas nos ensaios.
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ANEXOS

(a) Produtos feitos de biopolimeros .

(b) Bioplasticos nos diferentes setores da economia européia em 2008.
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(c) Constituintes de PMC’s reforcados por fibras naturais.
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(d) Exemplo de simulagao computacional para otimizar razdo de aspecto da fibra, variando L e D, e

avaliando o campo de tensdes nas vizinhangas da fibra.
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