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Neste trabalho foram avaliados dois tratamentos quimicos (silanizacdo e
acetilacdo) para modificacdo da superficie do pd de coco, tornando-o menos hidrofilico.
Estes tratamentos visaram a compatibilizacdo do p6 de coco com poli(3-
hidroxibutirato), PHB, para obtencdo de compositos biodegradaveis. Foram produzidas
amostras de PHB plastificado com triacetina sem e com carga de p6 de coco tratado e
ndo tratado. As modificaces quimicas do p6 mostraram-se eficientes, porém resultaram
na formacdo de aglomerados. Os compdsitos produzidos foram caracterizados por
ensaios de difracdo de raios-X, tracdo, microscopia eletrénica de varredura das fraturas
e ressonancia magnética nuclear de baixo campo 0s quais mostraram que os tratamentos
foram eficientes conferindo uma boa adesdo interfacial pé-PHB. Entretanto, o0s
compositos tiveram seu desempenho mecéanico prejudicado pelos pontos de tensdo
gerados pelos aglomerados. A triacetina mostrou-se um excelente plastificante e
acredita-se que possa ter atuado também como agente compatibilizante, reagindo com o

po de coco durante o processamento, promovendo uma melhor interacdo com o PHB.
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In this work two chemical treatments (silanization and acetylation) were tested
to modify coir dust surface, by replacing hydroxyl groups by less polar groups. These
treatments aim to improve compatibility of coir dust with poly (3-hydroxybutyrate),
PHB, in order to obtain biodegradable composites. Samples of PHB plasticized with
triacetin with and without load of coir dust treated and untreated were produced. The
chemical modifications were effective, however generated clusters. The produced
materials were characterized by X-rays diffraction, tensile testing, scanning electron
microscopy of fracture and low field nuclear magnetic resonance which showed that the
treatments were effective showing a good interfacial adhesion powder-PHB, although
mechanical performances of the composites were damaged by tensile points generated
by the clusters. The triacetin proved to be an excellent plasticizer and may have reacted

with the coir powder during processing and get compatibility with the PHB.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

Os polimeros sdo cada vez mais utilizados na producdo de uma grande
variedade de utensilios de uso cotidiano, sendo que a maioria dos polimeros sintéticos
pode demorar até centenas de anos para se decompor gerando uma enorme quantidade
de lixo e acarretando sérios problemas ambientais [1, 2]. O emprego de polimeros
naturais, materiais mais suscetiveis a biodegradacdo, € uma alternativa que vem sendo
proposta como solucéo para esses problemas decorrentes da poluicdo ambiental gerada
pelo lixo plastico [1].

Entre os polimeros biodegradaveis um dos mais conhecidos é o poli(3-
hidroxibutirato) (PHB). Apesar de seu processo de producdo ser relativamente caro [1],
é obtido industrialmente, podendo ser processado por varias técnicas para ser utilizado
nas mais diversas aplicacdes, como embalagens, recipientes e materiais descartaveis,
apresentando ainda algumas propriedades similares as dos plasticos convencionais [3].

Como uma solucéo para a questdo do alto custo bem como para a obtencéo de
propriedades fisicas e mecanicas diferenciadas, tém sido desenvolvidas misturas
poliméricas biodegradaveis assim como compositos biodegradaveis que utilizam fibras
naturais em compdsitos com matriz de plastico biodegradavel. Além de reduzir os
custos do produto final, tais fibras agem como reforco (carga) nesses compdsitos,
melhorando suas propriedades fisicas e mecanicas, modificando a aparéncia superficial,
além de contribuir para um maior aproveitamento dos residuos agroindustriais, 0 que
também contribui para a redu¢do do impacto ambiental [3, 4, 5].

A eficiéncia de um material compdsito depende fortemente da interacdo entre
o reforco e a matriz. No caso dos compdsitos biodegradaveis esta interacdo é fraca
devido a incompatibilidade do polimero, que geralmente é hidrofébico, com a fibra
natural, hidrofilica. Dessa forma, diversos tratamentos quimicos sdo amplamente
empregados na superficie das fibras naturais para promover sua compatibilizacdo com a
matriz polimérica e melhorar sua eficiéncia como reforgo [6-11].

O presente trabalho tem o objetivo de obter um compdsito biodegradavel
usando PHB como matriz e p6 de coco (residuo do processamento das fibras de coco)
como refor¢co, com o intuito de melhorar as propriedades do PHB e diminuir o custo do
material. Estudos previamente realizados em nossos laboratorios demonstraram a baixa
compatibilidade entre 0 p6 e a matriz de PHB [12]. Assim, neste trabalho pretende-se

modificar a superficie do p6 de coco por tratamentos superficiais de acetilagcdo e



silanizagdo com o intuito de otimizar a adesdo do pé a matriz, obtendo-se compositos

mais eficientes.



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2. 1. Polimeros Biodegradaveis

Na década de 90, teve inicio no Brasil, 0 desenvolvimento de tecnologias para
a producdo de plasticos biodegraddveis e biocompativeis empregando matéria-prima
renovavel, principalmente os derivados da cana-de-agucar. Foi selecionado um grupo de
polimeros da familia dos polihidroxialcanoatos (PHAS), poliésteres naturais, que podem
ser produzidos a partir de carboidratos por bactérias em biorreatores como material de
reserva intracelular. A partir deste processo, sdo obtidos biopolimeros com algumas
propriedades similares a diversos termoplésticos e elastbmeros sintéticos de origem
petroquimica atualmente em uso (desde polipropileno a borracha sintética), mas com a
vantagem de serem biodegradados por microrganismos em meses ap0s 0 descarte,
contra dezenas a centenas de anos no caso dos polimeros sintetizados a partir do
petroleo. Apesar de serem biodegradaveis, os PHAs sdo mais caros e menos flexiveis,
por isso tém aplicacbes mais limitadas que os sintéticos [13, 14].

Os polimeros biodegradaveis podem ser naturais ou sintéticos [15], cuja
degradacdo ocorre pela acdo de microrganismos de ocorréncia natural, tais como
bactérias, fungos e algas. A biodegradacdo destes polimeros em ambientes aerdbicos
resulta em didoxido de carbono (CO,;) e &gua, e em ambientes anaerébicos o0s
decompdem em CO,, metano (CH,) e outros componentes microbianos [3]. Exemplos
de polimeros biodegradaveis sdo o poli(3-hidroxibutirato) (PHB), o poli(g-caprolactona)
(PCL) e o poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) e suas estruturas
guimicas estdo mostradas na Figura 1 [1].

O PHB e o PHBV séo poliésteres bacterianos da familia dos PHAs [1]. Sédo
suscetiveis a biodegradacdo, pois sdo passiveis de cisdo nas suas macromoléculas pela
acdo de enzimas, permitindo a sua fragmentacdo em cadeias menores como acidos
carboxilicos, aldeidos e cetonas, e facilitando sua assimilacdo pelos microrganismos,

sendo rapidamente biodegradados sem a geragdo de residuos toxicos [15, 17].
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Figura 1 - Estrutura quimica do PHB, PCL e PHBV.

Os plasticos biodegradaveis apresentam algumas caracteristicas semelhantes as
de alguns polimeros sintéticos que se originam do petréleo, tais como o polipropileno,
mas com o beneficio de se decompor muito mais rapidamente, depois de descartados.
Entretanto, para muitas aplicacfes os polimeros biodegradaveis deixam a desejar em
termos de propriedades mecénicas. Para aumentar a resisténcia mecanica dos
biopolimeros sem alterar a sua biodegradabilidade costuma-se adicionar fibras naturais
formando compdsitos. Estas fibras possuem boa resisténcia mecanica e agem como
refor¢o nos compdsitos [18, 19].

A baixa deformacdo na ruptura é também uma desvantagem comum aos PHASs
e a utilizacdo de aditivos e plastificantes pode melhorar esta propriedade. Os
plastificantes alteram a viscosidade do sistema, aumentado a mobilidade das
macromoléculas, com isso melhoram a processabilidade e aumentam a flexibilidade do
material. Em alguns casos os aditivos podem ajudar também a diminuir a cristalinidade

ou o tamanho dos cristalitos [18, 19].

2. 2. Polihidroxibutirato (PHB)

Como jé foi dito anteriormente, dentre os plasticos biodegradaveis, destaca-se
0 PHB, que é um polimero natural, ambientalmente degradavel, pertencente a familia
dos PHAs, classe geral dos poliésteres microbianos [3].

O PHB pode ser sintetizado quimicamente, mas este € ainda um processo

economicamente inviavel. A alternativa mais econdmica é a producdo biotecnoldgica



que ocorre em duas etapas. A etapa fermentativa tem inicio com o cultivo de bactérias
em biorreatores que convertem o aglcar (empregado como matéria-prima) em granulos
de PHB (material de reserva), quando h& excesso de fonte de carbono e a limitacdo de
pelo menos um nutriente necessario a multiplicacdo celular, como nitrogénio ou fosforo
(Figura 2). A outra etapa consiste em extrair e purificar o polimero acumulado no

interior das células dos microrganismos com um solvente adequado [20, 21].

Figura 2 - Micrografia eletronica mostrando os granulos de PHAS no interior da bactéria
[adaptado de 21].

Quando depositado em ambientes ricos em microrganismos, como aterros
sanitarios, o PHB sofre biodegradacao, transformando-se em gas carbonico e agua, sem
a geracado de residuos toxicos. A sua biodegradacdo depende de varios fatores tais como
a atividade microbial do ambiente, &rea de superficie exposta, temperatura (de 20 a
60°C), massa molar e cristalinidade do material, entre outros, sendo que, em geral, o
tempo de degradacédo varia de 6 a 12 meses em ambiente biologicamente ativo [3, 21,
22].

As cadeias de PHB sdo interligadas por interagdes de van der Waals entre o
oxigénio das carbonilas e os grupos metila. O PHB biologicamente produzido é
isotatico, e portanto tende a ser um material altamente cristalino. Sua massa molar varia
da ordem de 10° a 10° g/mol, dependendo do microrganismo, da fonte de carbono e das
condigcdes de purificagdo do polimero [20, 23, 24]. Por ser um material pouco
hidrofilico, o PHB possui boa resisténcia ao vapor de agua e a umidade, o que lhe
confere estabilidade na auséncia de microrganismos, e longo tempo de vida durante o

seu armazenamento [3, 20].



A utilizacdo do PHB como matéria-prima é ampla, podendo ser empregado na
fabricacdo de embalagens para produtos de limpeza, higiene, alimentos, cosméticos e
farmacéuticos, vasos para mudas e produtos injetados, como brinquedos e material
escolar. Além disso, por ser biocompativel e facilmente absorvido pelo organismo
humano, pode ser empregado na area médico-farmacéutica, na fabricacdo de fios de
sutura e capsulas que liberam gradualmente medicamentos na corrente sanguinea [20,
22].

Sua vasta aplicabilidade esta relacionada a algumas de suas propriedades que
sdo similares as dos termoplasticos convencionais e com a adicional propriedade de
serem completamente biodegradaveis [3]. Além disso, apresenta boa resisténcia quimica
[21], resisténcia a agua (insoluvel) e tem boa estabilidade a radiacdo ultravioleta [20,
22].

A Tabela 1 mostra os valores comparativos de algumas propriedades do PHB e
do polipropileno isotatico (i-PP). Observa-se que a algumas delas apresenta valores
bastante similares com excecdo do alongamento na ruptura que para o PHB é muito
baixa. Essa caracteristica € um grande limitador para o uso do PHB na inddstria de

filmes e embalagens, por exemplo [20, 22].

Tabela 1 - Comparacdo entre as propriedades do i-PP e do PHB [25, 26].

Propriedades i-PP PHB

Densidade (g/cm?®) 0,905 1,25
Cristalinidade (%) 70 80

Temperatura de transicdo vitrea, Tg (°C) -10 5-10

Temperatura de fusdo cristalina, Tm (°C) 176 178
Tensdo na ruptura (MPa) 38 40
Deformacdo na ruptura (%) 400 6

Apesar de ampla, a aplicacdo prética deste biopolimero termoplastico é
limitada por apresentar caracteristicas que dificultam a sua processabilidade como
dureza (elevada cristalinidade), baixa ductilidade (fragilidade), baixa deformacéo, alta
suscetibilidade a degradacéo térmica e elevado custo de producgéo [20, 21, 23]. Além
disso, o PHB é muito suscetivel a cristalizagdo secundaria que ocorre durante o seu

armazenamento a temperatura ambiente [19].



Embora o PHB possua boa estabilidade térmica abaixo de 160°C, sua
degradacdo térmica ocorre rapidamente acima de 170°C, verificada pela reducdo da
massa molar [21, 27]. Como a temperatura de fusdo cristalina do PHB (178°C) é
proxima da temperatura de degradacdo, pode ocorrer degradacdo térmica do polimero
durante o seu processamento, aumentando a cristalinidade [18, 28] do material e
diminuindo, por consequéncia, a fragdo amorfa. Essas mudangas estruturais ocasionam
diminuigdo da flexibilidade, e aumento de densidade, rigidez, resisténcias mecanica,
térmica e quimica [29]. Portanto, a temperatura durante o processamento deve ser
monitorada e mantida num nivel seguro para evitar a degradacao do polimero [18].

As caracteristicas que limitam o processamento do PHB podem ser
amenizadas. O uso de plastificantes, por exemplo, pode melhorar a resisténcia ao
impacto, a deformacéo a ruptura e a ductilidade do PHB, pois ocupam o espaco entre as
cadeias poliméricas afastando-as e diminuindo a interacdo entre elas, melhorando essas
propriedades e com isso facilitando o processamento do material. A ductilidade também
pode ser aumentada por tratamento térmico de recozimento, que ocasiona alivio das
tensdes aumentando a deformacdo na ruptura do material. A cristalinidade e temperatura
de fusdo elevadas podem ser alteradas pelo uso de misturas poliméricas ou de

copolimeros no lugar do polimero puro [18, 30, 31].

2. 3. Degradacao Térmica e Biodegradacéao

A degradacdo de polimeros pode ser ocasionada por fatores responsaveis pela
alteracdo de suas propriedades fisicas, decorrentes do processamento e dos efeitos
ambientais sobre 0s mesmos, levando a cisdo da cadeia polimérica e quebra do reticulo
cristalino. Devido ao menor empacotamento das cadeias, a degradacdo de polimeros
amorfos tende a ser mais rapida [20].

Os polimeros sdo suscetiveis a degradacdo por microrganismos, a
fotodegradagdo, degradacdo quimica, degradacdo abidtica, degradacdo térmica e
biodegradacdo. Apenas a degradacgdo térmica e a biodegradacéo séo de interesse desse
trabalho e seréo abordadas a seguir.

Durante o processamento, 0s polimeros podem degradar devido a temperatura
(degradacdo térmica) e as forcas mecanicas (degradacdo induzida por cisalhamento) as
quais o material é submetido, o que pode causar alteragdes na morfologia e nas

caracteristicas mecéanicas do material puro [32]. Normalmente, esses processos



degradativos levam a ciséo e/ou reticulacdo das cadeias poliméricas. No caso especifico
do PHB, o polimero a ser empregado neste trabalhno como matriz do compdsito
biodegradavel, estudos realizados por Lehrle et al mostraram que em torno de 170-
180°C, devem ocorrer cisGes nas pontas das cadeias, no grupo éster, resultando em
oligdbmeros com grupos caboxilicos e vinilicos terminais de cadeias, como mostrado no
mecanismo esquematizado na Figura 3 [20, 33], sendo que acima de 190°C, a
degradacdo do PHB ocorre mais rapidamente [34].

CHz OH
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Degradagado témica do PHE

Figura 3 - Processo de degradacdo térmica do PHB [adaptacdo de 19, 34].

Este mecanismo de cisdo pelo grupo éster ja havia sido proposto por Kunioka
e Doi quando investigaram a degradacdo térmica nos copoliésteres poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) e poli(3-hidroxibutirato-co-4-
hidroxibutirato) (P(3HB-co-4HB) e verificaram que ambos degradaram rapidamente
acima de 170°C mas apresentaram-se termicamente estaveis abaixo de 160°C [27].

Rosa e colaboradores estudaram as mudancas das propriedades térmicas
(ponto de fusdo e cristalinidade), dos polimeros PHB e PCL quando submetidos a
moldagem por compressdo a quente e a biodegradacdo por fungos. Os resultados
evidenciaram que esse tipo de processamento reduz a cristalinidade do PHB, ou seja,
aumenta sua fase amorfa, tornando o polimero mais suscetivel a permeacdo de agua e
ataques de microrganismos. O mesmo comportamento, ndo foi observado para o PCL
[32].

Esses estudos indicam que as condicdes de processamento do material sdo
fundamentais para controlar as caracteristicas do polimero como grau de cristalinidade,

que pode por sua vez, ser afetado pela degradacdo durante o processamento. A



cristalinidade podera alterar ndo sé as propriedades mecanicas, quimicas e fisicas do
produto final, como também a cinética da biodegradacéo.

A biodegradacédo consiste na modificagdo quimica do polimero biodegradavel,
causada pela acdo de microrganismos, sob condicdes de calor, umidade, luz, oxigénio e
nutrientes organicos e minerais adequados, resultando em mudangas estruturais e/ou
morfoldgicas, e na perda de algumas propriedades importantes; tais como, massa molar
e resisténcia mecanica [35, 36].

Os microrganismos secretam enzimas que quebram o polimero em blocos
moleculares menores, hidroxiacidos, que sao utilizados como fonte de carbono para o
crescimento destes microrganismos. Na biodegradacdo de poliésteres bacterianos é
conhecido o desempenho das enzimas de Penicillium funiculosum e Aspergillus
fumigatus [17].

A presenca de ligacGes hidrolisaveis ou oxidaveis na cadeia e uma grande area
superficial sdo fatores que contribuem para a biodegradagdo do polimero. Além disso,
processos prévios de luz (UV) e/ou calor na matriz polimérica podem facilitar a
biodegradacdo [16, 17].

A velocidade de degradacdo dos polimeros pode ser afetada pela estrutura
quimica, morfologia, grau de cristalinidade e estrutura cristalina, meio, temperatura,
entre outros fatores [16, 29]. Assim, a biodegradacdo pode ser monitorada por diversas
técnicas, tais como medidas de massa molar por Cromatografia de Permeacdo em Gel
(GPC), presenca de grupos polares por Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), mudancgas de estrutura de microfase por Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) ou de estrutura de macrofase por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
[37]. Outros métodos de avaliacdo de biodegradabilidade aplicados a esses polimeros
sdo os testes em ambientes simulados tais como respirometria, teste de Sturm, entre
outros [17].

Rosa e colaboradores estudaram a biodegradabilidade e propriedades
mecanicas dos polimeros biodegradaveis PCL, PHB, e PHBV aditivados com amido do
milho, com o objetivo de se obter novos materiais que apresentassem uma maior
velocidade de degradacdo e com um custo mais baixo. A incorporacdo do amido
resultou na mudangca da morfologia e reducdo na sua propriedade mecanica,
proporcionalmente ao aumento da quantidade de amido incorporado aos polimeros

puros. A taxa de degradacdo do PCL e do PHBV aumentou com o aumento das



dosagens de amido, evidenciando a viabilidade de obtencdo de polimeros bidegradaveis
com menor custo. Entretanto, a maior taxa de degradagéo foi obtida pelo PHB puro, [4].

A biodegradacdo dos polimeros PHB, PHBV e PCL em solo compostado
também foi avaliada, utilizando o Teste de Sturm que é uma técnica de biodegradacéo
aerobica através de medidas de producdo de CO, [1]. Os resultados mostraram que 0
PHB degradou mais do que o PHBV e o PCL, apesar da maior cristalinidade do
material. Os autores atribuiram este comportamento a estrutura quimica do PHB, que
seria mais suscetivel ao ataque dos microrganismos.

A biodegradacdo de compositos de PHB com farinha de madeira foi
evidenciada pela perda de massa e pela descoloracdo das amostras avaliadas. A
incorporacdo de farinha de madeira no PHB produziu menor resisténcia quimica e

maiores taxas de absorcdo de umidade e velocidade de degradacdo no ambiente [3].
2. 4. Fibras Naturais

As fibras naturais podem ser de origem vegetal, mineral ou animal [38], porém
somente sdo de interesse neste trabalho as vegetais.

As fibras vegetais sdo fibras lignocelulésicas formadas basicamente de
celulose, hemicelulose, lignina, pectina, ceras e substancias sollUveis em agua. A
celulose (Figura 4) é um polissacarideo linear de alta massa molar, semicristalino e
altamente hidrofilico devido aos grupos hidroxila que lhe conferem carater polar. E o
principal constituinte estrutural, sendo responséavel pela estabilidade e resisténcia das
fibras [6, 38, 43].

OH CH,OH
o)

CHz0H
n

Figura 4 - Estrutura quimica da celulose [21, 43].
A hemicelulose também é um polissacarideo hidrofilico com grupos hidroxila,

mas difere da celulose pelas ramificacbes e grupos carbonilicos presentes em sua

estrutura [43], além de ser amorfo e ter uma massa molar bem inferior a da celulose.
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Este componente faz ligac6es de hidrogénio com as fibrilas da celulose [6] e atua como
uma matriz para a celulose [38].

A lignina € um copolimero com constituintes alifaticos e aromaticos, de alta
massa molar e amorfo. Possui estrutura complexa com grupos carbonilicos, hidroxila,
metoxila e ainda ndo foi completamente estudada pela dificuldade de ser isolada. Tem
natureza hidrofdbica e é o responsavel pela rigidez das fibras [6, 38].

Assim, as fibras vegetais podem ser consideradas como um compdsito, onde
as fibrilas de celulose sdo envolvidas por uma matriz de lignina e hemicelulose [38].

As fibras lignoceluldsicas sdo abundantes, especialmente em paises com
potencial agricola como o Brasil. Desta forma, incentivar o emprego dessas fibras pode
contribuir para a geragao de trabalho no campo e contribuir para a economia de diversas
regibes do pais. Entretanto, estes recursos naturais ainda ndo sdo explorados
adequadamente, sendo que a maior parte do uso das fibras naturais ainda é restrita a
aplicacdes convencionais como, por exemplo, na producdo de fios para cordoalhas,
sacarias, artesanatos e tecidos [39]. A Tabela 2 apresenta alguns exemplos de fibras

produzidas no Brasil.

Tabela 2 - Fibras vegetais no Brasil [40].

Fibra Nome Botéanico Centros Produtores

Coco Cocos nucifera Regido de Recife - PE, Aracaju - SE
Piacava Attalea funifera Regido de Valenca — BA

Sisal Agave sisalana Semi-arido da Bahia e Paraiba
Rami Boemmiria nivea Regido de Londrina— PR

Algodao Gossypium herbaceum  Campina Grande — PB

Celulose de Eucalipto  Eucaliptus grandis Aracruz — ES

Banana Musa cavendishii Vale do Ribeira — SP

Malva Urena lobata Amazonia

Devido a sua abundancia, estas fibras geram uma grande quantidade de
residuos agroindustriais. Por isso, tem-se buscado uma alternativa para contribuir para
um maior aproveitamento destes residuos. Assim, as fibras lignocelulosicas tornaram-se
foco de estudos buscando substituir parcialmente e até totalmente as fibras sintéticas em

muitas aplica¢des, como por exemplo, seu uso como carga ou reforco em compoésitos
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biodegradaveis, evitando o impacto ambiental causado pelos plasticos e compdsitos
convencionais.

O uso das fibras lignoceluldsicas em compositos tem a finalidade de melhorar
as propriedades fisicas e mecanicas e reduzir custos do produto final [41]. Estes
compositos podem ser aplicados em diversas areas, desde a industria automotiva, de
embalagens até a de construcéo civil [42, 43].

O interesse pela producdo de compdsitos reforcados por fibras vegetais esta
relacionado as propriedades e caracteristicas destas fibras, destacando-se baixo custo,
alta disponibilidade (por serem oriundas de fontes renovaveis), baixa densidade, e
biodegradabilidade. Além disso, sdo flexiveis e ndo-abrasivas [38] podendo ser
processadas por praticamente todos os métodos convencionais de processamento de
plasticos (extrusdo, injecdo, calandragem e prensagem) [38], sem danificar os
equipamentos.

A Tabela 3 apresenta algumas propriedades mecanicas de fibras vegetais e de
fibras convencionais mais empregadas como reforgo. Essas propriedades variam com a
composicdo quimica da fibra, que € sensivel a diversos fatores, tais como condicdes
climaticas e de plantio e idade e parte da planta de que séo extraidas [43]. Assim, 0s
valores da Tabela 3 podem variar.

A escolha da fibra é limitada principalmente pela temperatura necessaria ao
processamento de compdsitos de alguns polimeros, ja que as fibras lignoceluldsicas
degradam em torno de 200°C [38]. Desse modo, a temperatura de processamento de
compdsitos de matrizes poliméricas sintéticas deve ser tal que permita a obtencdo de
misturas homogéneas da fibra com a matriz, sem ocorréncia de degradacéo da fibra
[44]. Entretanto, seu uso em matrizes de polimeros de baixa temperatura de fusdo, como
o PHB e o polipropileno, ndo limita o processamento. Neste caso, a temperatura de
processamento deve ser inferior a temperatura de degradacédo térmica do polimero.

Uma desvantagem atribuida as fibras naturais é a presenca de grupamentos
hidroxila na estrutura da molécula de celulose que proporciona as fibras um carater
altamente hidrofilico ndo sendo compativel com matrizes poliméricas, que sdo na sua
maioria hidrofdbicas, gerando uma fraca interface entre a fibra e a matriz [38]. Essa
baixa interacdo na interface confere ao material uma transferéncia de tensdes ineficiente
levando a um baixo mddulo de elasticidade. Assim, para melhorar o potencial de
aplicacdo das fibras naturais nesses compositos, faz-se necessario alterar a superficie da

fibra através de modificacbes fisicas ou quimicas, que promovam a compatibilizagdo
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entre a fibra e a matriz e, com isso, proporcionem uma maior adesdo na interface
fibra/matriz desses materiais [6, 43], resultando em uma maior rigidez e uma

transferéncia de tensdes mais efetiva.

Tabela 3 - Propriedades mecanicas de fibras vegetais e de fibras convencionais usadas

como reforgo [43].

_ Alongamento  Resisténciaa  Maodulo de
_ Densidade o
Fibra 3 na Ruptura Tracao Elasticidade
(g/cm?)
(%) (MPa) (GPa)
Coco 1,2 30,0 95-174 4,0-6,0
Sisal 1,5 2,0-25 511 - 635 9,4-22,0
Rami 3,6-38 400 - 938 61,4 - 128
Juta 1,3 15-18 393-773 26,5
Algodéo 15-1,6 7,0-8,0 287 - 597 55-12,6
Linho 1,5 2,7-3.2 345 - 1035 27,6
Canhamo 1,6 690
Kraft® 1,5 1000 40,0
E-vidro” 2,5 2,5 2000 - 3500 70,0
Carbono (padréo) 1,4 3,3-3,7 3000 - 3150 63,0-67,0

a— Kraft de madeira leve;

b — Fibra de vidro usada na indUstria eletronica (E).

Outra caracteristica das fibras vegetais é a baixa resisténcia a absorcdo de
umidade que também é atribuida a sua hidrofilicidade [6, 43]. Além disso, apresentam
suscetibilidade ao ataque de insetos e fungos, baixa durabilidade em meio alcalino e
variabilidade das propriedades de fibras do mesmo tipo [45], como descrito
anteriormente.

A fibra de coco é uma fibra lignocelulésica obtida do mesocarpo fibroso do
coco, fruto do coqueiro (Cocos nucifera). O coco € cultivado nos trépicos, sendo o
Brasil um grande produtor, onde é cada vez maior o consumo da agua do coco verde ao
longo de todo o litoral. Esse consumo crescente leva a uma grande producdo de residuo
solido formado pelas cascas fibrosas, tornando necessario o incentivo de sua utilizacao.
Devido a alta disponibilidade, o uso dessas fibras pode levar a producéo de materiais de

baixo custo, além de contribuir para a diminuicdo do lixo sélido [44].
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CaracterizacOes feitas nas fibras de coco mostraram a seguinte composicao:
celulose 23-43,4%, lignina 35-45%, hemicelulose 12-14,7% e umidade 10,5% [40, 46].
Devido ao alto teor de lignina, estas fibras possuem grande durabilidade quando
comparadas com outras fibras naturais [48].

O uso de fibras de coco como refor¢co em compositos de matriz polimérica tais
como polietileno, poliéster, polipropileno, tem sido muito estudado, com o intuito de
alterar as propriedades mecanicas destes materiais, como resisténcia a tracdo, modulo e
elongacdo na ruptura, além de reduzir o custo do produto final [3, 40, 44, 47]. Em
relacdo as demais fibras naturais, as de coco apresentam a vantagem de possuirem
menor densidade e maior elongacdo na ruptura; em contrapartida, apresentam menor
resisténcia a tracdo e menor maédulo de elasticidade, como mostrado na Tabela 3.

A temperatura de processamento de compositos com fibras de coco deve ser
inferior a 220°C, pois acima desse valor, elas sofrem degradacao [40, 48]. Portanto, seu
uso com matriz de PHB e de outros biopolimeros ndo traz danos a fibra, devido a baixa
temperatura de fusdo destes polimeros.

Estudos mostram que as fibras de coco sdo suscetiveis a tratamentos quimicos
que modificam sua superficie, tornando-a mais rugosa, e reduzindo a sua
hidrofilicidade. Estas modificaces quimicas promovem aumento da compatibilidade da
fibra com a matriz polimérica e, com isso, melhoram as propriedades em tracdo [9, 49,
50], aumentando a rigidez dos compdsitos.

O po6 de coco é um residuo do beneficiamento das fibras da casca do coco. Sdo
fibras curtas utilizadas no setor agricola como substrato para plantas [46, 51]. Apresenta
em sua estrutura grupos hidroxila e ésteres suscetiveis a ataques. Pode ser modificado e
convertido a carvdo ativado [52]. Sua composicdo ainda ndo foi estudada, mas, assim

como as fibras longas, o p6 de coco pode ser utilizado como carga em compaositos.

2. 5. Compositos

Um composito polimérico é constituido por uma matriz polimérica e uma
carga que atua como reforco. A matriz é uma fase continua que suporta e protege o
reforco, transferindo as tensdes para este reforco, além de ser quase sempre dominante
na escolha da temperatura de processamento dos compositos. A fase dispersa fica
distribuida na matriz e é geralmente mais rigida e resistente, por isso atua como reforco

para a matriz. Um reforco pode ser particulado, lamelar, ou na forma de fibra (continua
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ou descontinua) [53, 54]. Como foi discutido anteriormente, no caso dos compositos
estudados neste trabalho (PHB refor¢cado com pd de coco), a fase dominante para a
escolha da temperatura de processamento é o PHB que tem sua temperatura de fusdo
inferior a temperatura de degradacéo do pé de coco.

As propriedades dos compdsitos polimeéricos dependem de fatores tais como a
interacdo entre as fases, a geometria, tamanho, distribuicdo, orientacdo e a quantidade
do reforgo [53, 54]. Quando os compositos ndo apresentam uma boa interacdo entre as
fases, ndo ocorre boa adesdo e a transferéncia de tensdes da fibra para a matriz ndo é
eficiente. Por isso, em alguns casos ha necessidade de modificar a superficie de uma das
fases proporcionando a compatibilizagdo entre elas, como sera descrito adiante na secao
2. 6.

O interesse por compasitos reforcados com fibras vegetais esta relacionado as
propriedades e caracteristicas destas fibras, e podem ser aplicados em diversas areas,
como a industria automotiva, de embalagens e de construcéo civil [43], como ja foi
descrito anteriormente. Podem ser encontrados, em literatura, diversos estudos
avaliando diferentes propriedades de compoésitos que empregam PHB como matriz e
fibras naturais como reforgo. Alguns exemplos sdo citados abaixo.

Compdsitos de PHB com e sem reforco de farinha de madeira foram estudados
por Caraschi et al, com o intuito de avaliar as amostras quanto a absorcdo de agua, a
resisténcia quimica e a degradacdo natural em diferentes situacdes ambientais, por
varios periodos de tempo. Os resultados mostraram que todas as amostras sofreram
degradacGes, e que a farinha de madeira reduziu a resisténcia quimica dos materiais e
aumentou as taxas de absorcao de umidade e velocidade de degradacdo dos compdsitos
no ambiente [3].

Costa et al também estudaram compdsitos de PHB com pd de madeira, e
verificaram que a adi¢@o da carga facilitou o processamento do material. Entretanto, o
desempenho mecénico foi semelhante ao do PHB puro, tendo uma diminuicdo da
resisténcia a tracdo e ao impacto com o aumento do teor de carga [55].

Por outro lado, estudos realizados em nossos laboratérios em compdsitos de
PHB com p6 de coco, mostraram que houve melhora nas propriedades mecanicas do
material com a incorporacdo do pé até 10 % em teor do po. Acima desse valor houve
reducdo da resisténcia a tracdo e também da ductilidade do material. Este fato pode estar

relacionado a grande incompatibilidade entre estes dois componentes [12].
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Fibras naturais também vém sendo empregadas como reforco em compositos
que utilizam polimeros termoplésticos sintéticos e ndo biodegradaveis como matrizes,
como por exemplo, polipropileno com fibra de coco. Ishizaki et al observaram que o
desempenho dos compositos foi semelhante ao do polipropileno puro e que o aumento
da fracdo volumétrica das fibras ocasionaram um menor modulo de flexdo [44]. Estes
resultados estéo relacionados & incompatibilidade entre a fibra de coco e o polipropileno
que é um polimero apolar.

O mesmo também foi observado por Pradhan e colaboradores em compositos
de polietileno de ultra-alta massa molar (UHMWPE), com p6 de coco. Os estudos
revelaram que o aumento do teor de pd de coco resultou em redugdo da resisténcia a
compressao, da energia absorvida no impacto e da ductilidade na fratura dos compositos

[47], devido a incompatibilidade entre as duas fases.

2. 6. Interface matriz/fibra

Como explicado anteriormente, o desempenho dos compositos depende
fortemente da transferéncia eficiente de esforcos entre a matriz e a fibra, sendo
fundamental uma boa adeséo na interface.

Ao contrario dos polimeros termoplasticos que em sua maioria sdo apolares e
hidrofobicos, as fibras lignocelulésicas sdo polares e hidrofilicas [6, 38] . Assim, o
emprego dessas fibras em compdsitos de matriz polimérica produz uma interface fraca
entre as fibras e a matriz, resultando em uma transferéncia de tensfes néo efetiva para as
fibras [38].

Para aumentar o desempenho dos compositos fabricados com fibras naturais é
necessario otimizar a interface intensificando a adesdo entre a fibra e a matriz. Para isso
utilizam-se tratamentos fisicos ou quimicos nas fibras alterando sua estrutura quimica e
proporcionando a sua compatibilizacdo com a matriz [6]. Os métodos fisicos de
modificacdo da fibra mais conhecidos sdo: plasma e descarga elétrica (corona, ar
ionizado) [42].

A natureza hidrofilica das fibras vegetais esta relacionada aos grupos
hidroxila, presentes na celulose e hemicelulose, que conferem uma caracteristica polar
as fibras. Assim, as modificacdes quimicas realizadas para compatibilizar as fibras aos
polimeros atuam de forma a substituir os grupos hidroxila por outros grupos que

produzam interacbes mais eficientes com o polimero. Vérios sdo os tratamentos
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descritos em literatura, tais como tratamento alcalino, tratamento com peroxido,
acetilacdo, entre outros. A modificacdo quimica também pode ser gerada por adicdo de
um agente de acoplamento, por exemplo, um silano, que atua como uma “ponte” entre a
matriz e a fibra [6].

O tratamento de fibras naturais com NaOH (mercerizacdo) € muito utilizado,
envolve quebra das ligacOes de hidrogénio que unem as cadeias de celulose, produzindo
uma superficie mais rugosa que auxilia no ancoramento mecénico. Esse tratamento
promove a formacdo de alcoxidos pela ionizagcdo de grupos hidroxidos da fibra natural
[6]. Vérios sdo os resultados encontrados em literatura que comprovam a eficiéncia do
método, embora a concentracao da solugdo bem como tempo de tratamento seja variavel
dependendo da fibra [8, 42, 55].

Fibras de cAnhamo tratadas com solucdo de NaOH a 10%, por 45 minutos, a
160°C, apresentaram maior resisténcia a tracdo que fibras ndo tratadas. Tal fato foi
atribuido a remocdo de alguns constituintes, como lignina, que levou ao aumento da
cristalinidade das fibras e facilitou a separacdo das microfibrilas de celulose presentes.
Os compositos produzidos com polipropileno reforcados com as fibras de canhamo
tratadas apresentam um melhor desempenho mecéanico com aumento da resisténcia a
tracéo e dureza [8].

A mercerizacdo de fibras de piacava melhorou a sua interacdo com resina
poliéster isoftalica. Porém, resultados de ensaios dindmico-mecanicos mostraram que o
aumento da interacdo na interface matriz-fibra ndo foi alto, pois as modificacdes
ocasionadas pelo tratamento s6 foram efetivas na regido abaixo da temperatura de
transicdo vitrea [55].

Métodos de tratamento com NaOH, esterificacdo e ar ionizado realizados em
fibras de bagaco de cana-de-acucar melhoraram a sua dispersdo na matriz assim como a
adesdo entre as resinas (fenolica e lignofendlica), e as fibras lignocelulésicas [42].

Varios outros estudos [9, 10, 57, 58] mostraram que o tratamento com NaOH
melhoraram a compatibilidade das fibras naturais com os polimeros hidrofébicos,
promovendo melhor adesdo entre si, tornando a transferéncia de carga da matriz para
fibra mais efetiva e, com isso, melhorando as propriedades mecanicas do material. Além
disso, esse pré-tratamento confere aos compositos uma diminuicdo da absor¢do de agua.
No entanto, estudos realizados em nossos laboratorios ndo mostraram eficiéncia na

compatibilizagdo com NaOH entre o p6 de coco e a matriz de PHB [12].

17



A acetilacdo é uma reagdo de esterificacdo usando anidrido acético como
reagente e envolve a formacdo de &cido acético como subproduto, o qual deve ser
removido da fibra antes da sua incorporacdo na matriz polimérica. A modificacdo
quimica ocorre através da substituicdo de grupos hidroxila da fibra por grupos acetil,
diminuindo a polaridade das fibras e tornando-as mais hidrofobicas, e com isso,
melhorando sua adesdo a matriz [6, 7]. Este método confere grandes vantagens em
termos de custo e eficiéncia e tem sido muito usado, principalmente no tratamento de
fibras de madeiras [59,60].

O efeito da acetilacdo de fibras de bucha (Luffa cylindrica) foi analisado por
espectroscopia no infravermelho (FTIR) e por microscopia eletronica de varredura
(MEV), por D’Almeida e colaboradores. Os resultados mostraram que o tratamento
reduziu a polaridade das fibras e removeu a sua camada superficial, expondo a sua
estrutura fibrilar interna e promovendo aumento da area disponivel para a adeséo e
compatibilizagdo da fibra com matrizes de polimeros apolares [7].

Ronqui et al estudaram compositos com fibras de coco e de sisal acetiladas
incorporadas em uma matriz de PHB, usando triacetina como plastificante. Eles
observaram que houve um aumento na resisténcia ao impacto com o aumento do
contetdo de fibra, sendo que os compositos com fibras de sisal apresentaram valores
superiores aos dos compositos com fibras de coco, devido a uma interacdo mais forte
entre a matriz e as fibras. As fibras de coco apresentaram segregacdo na matriz,
evidenciando a existéncia de pouca afinidade entre elas [18]. Estes resultados
demonstram que a eficiéncia dos diferentes tratamentos depende fortemente do tipo de
fibra empregado, bem como da matriz. Cada combinacdo deve ser estudada
criteriosamente para se maximizar as propriedades de interesse.

Kapulskis e colaboradores também estudaram compositos a base de PHB e
fibras de coco e de sisal a fim de verificar a viabilidade e a eficiéncia do tratamento
destas fibras por acetilacdo. As fibras foram modificadas morfologicamente, sendo que
se tornaram mais rugosas apds o tratamento quimico e a camada cerosa que existe na
superficie da fibra de coco foi removida [61].

Compdsitos de poli(e-caprolactona) e fibra de coco verde modificadas e néo
modificadas foram estudados, utilizando também a acetilagdo como tratamento quimico,
e seguindo o mesmo procedimento utilizado por Kapulskis et al. Foi concluido que o

uso da acetilacdo na fibra foi eficiente, tendo aumentado a rugosidade das fibras e
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reduzido sua hidrofilicidade, favorecendo uma maior adesdo entre a matriz e a fibra
[62].

A acetilacdo de fibras de sisal realizada por Martins aumentou a sua
estabilidade térmica e reduziu a absorcdo de agua, além de promover boa adesdo na
interface borracha/fibra do compésito estudado [63].

Outro método de modificacdo quimica utilizado para compatibilizar fibras
naturais com matrizes poliméricas consiste na introducdo de agentes de acoplamento
que atuam como ligantes na superficie da fibra e na matriz, pois possuem um grupo que
reage com 0s grupos polares das fibras vegetais e um outro grupo gque promove a
interacdo com a matriz polimérica [6]. As ligacGes quimicas que ocorrem com a fibra e
com a matriz resultam na melhora da molhabilidade da fibra na matriz, o que promove
maior adesdo na interface, resultando em mudancas nas propriedades finais do
composito [43]. Os silanos sdo agentes de acoplamento muito utilizados em compdsitos
de polimero/fibra natural. Na presenca de agua, o silano sofre hidrélise formando
silanol, que reage com um grupo hidroxila da fibra. Entdo ocorre o ancoramento a
matriz polimérica através de ligacbes covalentes [6].

Fibras de piacava da Amazo6nia (Leopoldinia piassaba), estudadas por Bonelli
e colaboradores, foram tratadas com silano por incorporacdo direta e por solugéo
metandlica do agente de acoplamento (silano). Foram avaliadas as propriedades
térmicas, mecanicas (resisténcia a flexdo e a tracdo) e morfologicas de compositos
dessas fibras (tratadas e ndo-tratadas) incorporadas em matriz de polietileno de alta
densidade (HDPE) reciclado. Os compdsitos com fibra tratada apenas com silano
apresentaram melhor desempenho mecénico que os compositos com fibra tratada com
solucdo metandlica e com fibra ndo tratada. Este fato foi associado ao aumento da
adesdo fibra-matriz proporcionado pelo tratamento da fibra com silano. A estabilidade
térmica dos compdsitos ndo foi muito afetada pelos tratamentos [5].

Valadez-Gonzalez et al estudaram a influéncia do tratamento com silano em
fibras curtas de henequém, verificando por MEV que houve uma interacdo mais forte
entre a matriz de HDPE e as fibras. A ligacdo quimica entre o silano e a fibra foi
confirmada por espectroscopia fotoeletrénica de raios-x (XPS) e por espectroscopia no
infravermelho (FTIR) [11].
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CAPITULO III - MATERIAIS E METODOS

Para a fabricagcdo dos compositos foi utilizado como matriz o polimero poli(3-
hidroxibutirato), gentilmente cedido pela PHB Industrial S/A.

O po6 de coco (residuo do beneficiamento de fibras de coco), gentilmente
cedido pela DILIMP - Vassouras e Reciclagem de Plasticos (industria de
processamento de fibras de coco do estado de Sergipe) foi utilizado como carga para a
producdo dos compositos, com o intuito de melhorar as propriedades mecanicas do PHB
reduzindo, simultaneamente, o custo de producdo do material.

Como plastificante foi utilizado triacetato de glicerila, conhecido como
triacetina, a 99% de pureza, marca Sigma Aldrich.

3. 1. Moagem do p6 de coco
O po de coco foi seco em estufa a 110°C por 24 h e, em seguida, moido em

copos de aco inox em moinho planetario RETSCH PM-4, por 30 minutos, a 208 rpm.
Como corpos moedores foram utilizadas esferas de aco inox de 3 mm de diametro.
3. 2. Analise granulométrica

Para avaliar a granulometria do p6 de coco apds a moagem foi utilizado um
Granulémetro MALVERN, HYDRO 2000 MU, que utiliza a técnica de espalhamento
de luz, utilizando 4gua como dispersante.

3. 3. Modificacéo quimica do pé de coco moido

Para melhorar a compatibilidade do p6 com a matriz de PHB foram realizados

dois tratamentos de superficie que serdo descritos a seguir.

3.3. 1. Silanizacé&o do p6 de coco moido

Para a silanizacédo, o p6 de coco moido foi tratado com soluc¢Bes aquosas a varias
concentragdes de 3-aminopropil-trietoxisilano (3-APTES), SIGMA ALDRICH,

utilizado como recebido. Primeiramente foram preparadas solugfes aquosas de 100 mL
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a 0,01; 0,05; 0,1; 1; 5 e 10% de 3-APTES, a pH 6, utilizando-se acido cloridrico diluido
a 25%. As solucbes permaneceram em banho ultrassonico UNIQUE, 1400A, por 1h,
para favorecer a hidrélise do silano com a formagé&o de silanol [64].

Para cada solucéo foram pesados 5 g do pé de coco moido. Cada amostra do po
(5 g) foi imersa em uma das solucfes e permaneceu em banho ultrassdnico, esperando-
se favorecer a reacdo entre o silanol e os grupos hidroxila do p6 de coco, para formar
ligacBes Si-O no pd tratado. Os tratamentos foram realizados com tempos de banho
ultrassénico de 1h e 3h sem aquecimento. Também foram realizados tratamentos por 3h
com aquecimento a 60°C.

Ap0s o tempo de tratamento de cada amostra a solugdo foi filtrada a vacuo em
funil de Buchner e o material foi lavado com &gua destilada durante a filtracdo, para
retirar possiveis subprodutos da reacdo e excesso do silano que ndo tenha reagido. O
material foi seco em estufa a 105°C até atingir peso constante. Foi entdo acondicionado
em dessecador a 26°C, até a sua caracterizacdo e utilizacdo. A Tabela 4 apresenta as

condigdes utilizadas nos tratamentos realizados.

Tabela 4 — Amostras do p6 de coco moido tratado com 3-aminopropil-trietoxisilano (3-

APTES).
Nome da Concentracéao de Tempo de Temperatura do
amostra 3-APTES (%) tratamento (h)* tratamento (°C)
S1 0,01 0,01 1 Sem aquecimento**
S1 0,05 0,05 1 Sem aquecimento**
S1.0,1 0,1 1 Sem aquecimento**
S11 1 1 Sem aquecimento**
S15 5 1 Sem aquecimento**
S1 .10 10 1 Sem aquecimento**
S3 1 1 3 Sem aquecimento**
S35 5 3 Sem aquecimento**
S3 .10 10 3 Sem aquecimento**
S3T 1 1 3 60
S3T 5 5 3 60
S3T_10 10 3 60

* Tempo de banho ultrassénico

** A temperatura do banho variou de 30 a 36°C (medida por termdmetro).
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Os tratamentos com silano foram adaptados de procedimentos descritos em
literatura [11, 64].

3.3. 2. Acetilacdo do p6 de coco moido

Foram realizados trés tratamentos de acetilacdo do p6 de coco, utilizando-se para
cada um 100 mL de solucédo de anidrido acético, preparadas de acordo com as condi¢des
descritas na Tabela 5, para 5 g de p6 de coco moido. Estes tratamentos foram adaptados

de procedimentos descritos na literatura para a modificacdo de fibras vegetais [7].

Tabela 5 — Tratamentos de acetilacdo do p6 de coco.

Nome da Proporcéo de Proporcéo de acido  Acido sulfarico P.A.
amostra anidrido acético* acético** (catalisador)***
Al 1,5 1 4 gotas
A2 2,5 4 gotas
A3 2,5

*>98,5 %, MERCK, pH = 3.
** glacial, VETEC, pH = 2,5.
*** P A., VETEC.

Foram imersos 5 g de p6 de coco em cada solugdo. Os trés sistemas foram
deixados em banho ultrassonico por 3h e entdo permaneceram em repouso por 24 h.
Apbs o tratamento a solucdo foi filtrada a vacuo em funil de Buchner e o material foi
lavado com agua destilada até que a solucao filtrada atingisse pH 5. O material foi seco
em estufa a 105°C até atingir peso constante. Foi entdo acondicionado em dessecador a

26°C, até a sua caracterizacéo e utilizacdo.
3. 4. Caracterizacao do p6 de coco moido
3.4. 1. Caracterizacéo do p6 de coco por FTIR
Para constatar a modificacdo quimica realizada no p6 de coco, as amostras do pd

tratado e ndo tratado (PC) foram submetidas a espectroscopia no infravermelho em

espectrometro FTIR, PERKING ELMER, Spectrum 100, com acessorio de reflectancia
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total atenuada (ATR). As aquisicbes foram realizadas na regido de 4.000 a 600 cm™,

com 16 varreduras.

3.4. 2. Caracterizacdo do p6 de coco por microscopia eletronica de varredura
(MEV)

Para verificar a eficiéncia das modifica¢fes quimicas do pé de coco foi realizada
analise morfoldgica de fibrilas existentes no pd apés moido utilizando-se microscopia
eletronica de varredura (MEV) com aumento de 500x, com 15-20 kV de voltagem. Foi
utilizado um microscopio JEOL, modelo JSM 6460LV. Foram escolhidas as fibrilas
para obter uma melhor avaliacdo da rugosidade na superficie antes e apds cada
tratamento.

As amostras foram coladas em suporte metalico com fita carbono e metalizadas

com ouro por sputtering antes da realizacdo das anélises.

3. 5. Processamento dos compositos

Os compdsitos foram preparados com matriz de PHB, carga de p6 de coco (ndo
tratado ou modificado de acordo com os tratamentos descritos nas Tabela 4 e Tabela 5)
e plastificante triacetina 99% de pureza.

Primeiramente foram preparadas misturas de PHB com 20% de triacetina, e
1,5% de p6 de coco. Para isso foi utilizado um agitador mecanico, IKA, RW 20 digital,
com haste de 4 pas, a 600 rpm por 10 minutos, produzindo uma mistura homogénea no
sistema.

O procedimento adotado para processamento dos compositos foi otimizado a
partir de um conjunto de condi¢gdes de processamento de material semelhante
previamente estudado em nossos laboratorios. Assim, os compdsitos foram processados
em extrusora monorosca a 30 rpm e com velocidade do puxador de 1,7 rpm. As
condicBes de processamento utilizadas apds a otimizagdo foram:

e Zonal:95°C

e Zona2:130°C
e Zona3:138°C
e Zona4:120°C
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O material obtido foi peletizado e entdo armazenado em sacos plasticos, em

dessecador, a 26°C e 21% de umidade, até a produgéo dos corpos de prova.

A Tabela 6 apresenta os diferentes compositos produzidos de acordo com o

acima descrito.

Tabela 6 — Materiais produzidos seguindo as mesmas condi¢des de processamento.

Nome da amostra Composicéo
PHB/T* PHB/Triacetina
CPC PHB/Triacetina/PC**
CAl PHB/Triacetina/Al
CA2 PHB/Triacetina/A2
CA3 PHB/Triacetina/A3
CS1 0,01 PHB/Triacetina/S1_0,01
CS1 0,05 PHB/Triacetina/S1_0,05
CS1. 0,1 PHB/Triacetina/S1_0,1
CSl1 PHB/Triacetina/S1_1
CS1 5 PHB/Triacetina/S1 5
CS1.10 PHB/Triacetina/S1_10
CS3.1 PHB/Triacetina/S3_1
CS3 5 PHB/Triacetina/S3_5
CS3_10 PHB/Triacetina/S3_10
CS3T_ 1 PHB/Triacetina/S3T_1
CS3T b PHB/Triacetina/S3T_5
CS3T_10 PHB/Triacetina/S3T_10

*PHB plastificado, sem carga
**PC: P6 de coco ndo tratado

3. 6. Obtencao de corpos de prova

O material peletizado foi seco por 2 h em estufa a vacuo MA 030, MARCONI,
a 80°C, e -500 mm Hg.

A partir de estudos realizados em nossos laboratdérios com materiais
semelhantes, realizou-se uma otimizacdo das condi¢Ges para a moldagem dos corpos de

prova. Assim, estes foram obtidos por moldagem por compressdo em prensa hidraulica
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MA 098/A, MARCONI, a 164°C e 3 ton durante 6 minutos. Em seguida, foram
resfriados em prensa CARVER, modelo C, ligada a um banho ultratermostatizado
MARCONI, MA 184, a 35°C por 10 minutos.

Os corpos de prova foram produzidos de acordo com a norma ASTM D638 [65],
tipo V, para o qual foram utilizados moldes vazados com 1 mm de espacamento. A
Figura 5 apresenta um filme produzido do compodsito CS1_1. Também foram
produzidas placas de 1 mm para as analises por difracdo de raios-X e ressonancia

magnética nuclear.

Figura 5 — Filme produzido por moldagem por compressdo do composito CS1 1,

utilizando o espagador de 1 mm.
3. 7. Caracterizacao dos compositos
3.7. 1. Difracédo de raios-X

Para avaliar o grau de cristalinidade, bem como a cristalizacdo secundaria que
ocorre apds a prensagem do material a temperatura ambiente durante a estocagem, foi
utilizada a técnica de difracdo de raios-x utilizando-se um Difratdmetro de raios-x 6000,
Shimadzu que opera com uma fonte de radiacdo de CuKa (A = 0.1542 nm). Foi
pesquisada a regidio entre 20 = 5 - 50° a 4°/min, com uma voltagem de 30kV e corrente
de 30 mA, com coleta de dados de 0,05°.

A cristalinidade foi calculada atraves da razdo entre a &rea da por¢éo cristalina e
a area total integrada dos picos do difratograma (Equacdo 1), utilizando-se um fator de
correcao que € caracteristico do polimero [66].

%C = [Ac/ (Ac + KAL)] X 100 1),
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onde %C é o grau de cristalinidade, A € a area dos picos da porcao cristalina, A, € a
area da porcdo amorfa (area da porcéo cristalina subtraida da area total), e K o fator de
correcdo que para PHB é igual a 0,96 + 0,03 [66].

As amostras foram preparadas em placas de 5 x 3 cm x 1 mm de espessura. As
analises foram realizadas de uma a duas vezes para cada material até a estabilizacdo da
cristalizacdo secundaria.

Com os resultados obtidos determinou-se 0 tempo minimo necessario para a
estabilizacdo da cristalizacdo no material apds a prensagem, ou seja, 0 tempo minimo

necessario para iniciar os ensaios mecanicos no material.

3.7. 2. Ensaios de tracéo

As propriedades mecanicas do PHB e dos compdsitos com p6 de coco foram
avaliadas por ensaios de tracdo em uma maquina universal de ensaios Instron 5567, com
velocidade do travessdo de 2 mm/min e uma célula de carga de 10 kN. Foram realizados
no minimo 5 ensaios de cada amostra e obtidos dados de tensdo (MPa) e deslocamento
do travessdao (mm). Utilizando o comprimento da secdo util dos corpos de prova os
dados de deslocamento do travessdo foram transformados em percentagem de
deformacéo por meio da Equacdo 2:

%¢ = (d x 100)/g @)

onde %e é a deformacdo em percentagem, d é o deslocamento do travessdo e g é 0
comprimento da secdo Util do corpo de prova (gage) que neste caso é de 7,62 mm.

Foram produzidos os gréaficos tensdo x deformacdo a partir dos quais foram
obtidos os resultados de resisténcia a tracdo, deformacdo na ruptura e moédulo de
elasticidade. O modulo de elasticidade, que indica a rigidez do material, corresponde a
inclinacgdo (coeficiente angular) da porcao linear da curva tenséo x deformacdo. Assim,
este resultado foi determinado fazendo-se uma regressao linear na porgcdo considerada
linear do grafico.

Os ensaios preliminares foram realizados com 8 dias apds a prensagem dos
corpos de prova. Depois de constatado a ocorréncia de cristalizacdo secundaria no

material e determinado o tempo de estabilizacdo desta cristalizacdo por difracdo de
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raios-X gque, como serd visto adiante na secéo 4.3. 2, foi de 20 dias, foi necessario fixar

este tempo minimo para iniciar 0s ensaios.
3.7.2.1. Avaliacdo estatistica dos resultados de tracao

Para validar os resultados obtidos no ensaio foram calculados média e desvio
padrdo dos resultados das amostras analisadas. Também foi necessério fazer uso dos
testes de hipdteses como uma ferramenta para avaliar a significancia entre os resultados
de resisténcia a tracdo, deformacdo na ruptura e médulo de elasticidade. Como as
amostras avaliadas sdo pequenas (n < 30, sendo neste caso, n é igual ao nimero de
corpos de prova de cada amostra), considera-se que as populacdes sdo desconhecidas e
usa-se o teste t para avaliar a diferenca entre duas médias (u; e 2). Como as populacdes
s30 desconhecidas, as variancias (6%, e o%) também sdo. Antes de aplicar o teste t, é
necessario verificar se as variancias sdo iguais ou diferentes pelo teste F, pois o teste t
depende do resultado do teste F sendo que a férmula utilizada no teste t para variancias
iguais difere da formula para variancias diferentes. As hipdteses testadas pelo teste F
sdo [67]:

Ho: 021 = 022

Hy: 6% # 6%

As hipoteses testadas pelo teste t sdo [67]:

Ho: M1 = W2

Hi: M1 # p2

Os resultados para estes testes encontram-se nos Anexos | a XIlI, sendo que foi
considerado o = 0,05. Assim, quando a for maior ou igual a 0,05 aceita-se a hipotese
nula, e quando o for menor que 0,05 rejeita-se a hipotese nula. Se a hipotese nula for
aceita, os resultados sao significativamente iguais; mas se a hipétese nula for rejeitada,
os resultados sdo significativamente diferentes.

3.7. 3. MEV das fraturas dos compdsitos
Para verificar a interface entre 0 PHB e 0 p0 de coco foi realizada anélise

morfologica por MEV da superficie de fratura dos compositos ap0s 0s ensaios de

tracdo, seguindo o procedimento descrito na se¢do 4.2. 2.
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3.7. 4. Avaliacgao das interacdes por RMN de baixo campo

A ressonancia magnética nuclear € uma técnica baseada nas propriedades
magnéticas do nucleo atémico, tendo por base relaxacdes do tipo spin-rede (T1) e spin-
spin (T>), resultantes apds a magnetizacdo da amostra produzida por um pulso de radio
freqéncia em um campo magnético [68]. As andlises de RMN de baixo campo
realizadas neste trabalho foram utilizadas como ferramenta para avaliar as interacfes
dos spins com as componentes mais rigidas do PHB plastificado e seus compdsitos com
po de coco. Para tanto, foram obtidos os tempos de relaxacdo spin-rede do nucleo de
hidrogénio (T;H) e seus dominios com suas respectivas intensidades por meio de um
espectrometro de RMN MARAN ULTRA 23, operando a 23 MHz (para protons); os
tempos de relaxacdo foram determinados, utilizando a técnica de inversdo-recuperacao
(intervalo de reciclo 180° - T - 90° aquisi¢do), sob as seguintes condicdes: temperatura:
27°C, t = 0,1 a 5.000 ms, com 5s de intervalo de reciclo, usando 40 pontos com 4
acumulos cada.

Foram analisadas as amostras do material processado e prensado PHB/T, CPC,
CA2,CS1_10,CS3 1e CS3 10, e também amostra do PHB puro e ndo processado e do
p6 de coco moido e ndo tratado para uma comparacao entre as interacdes ocorridas nos
materiais estudados e permitindo avaliar a influencia do plastificante e dos tratamentos

realizados no pé de coco.
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

4. 1. Analise granulomeétrica do pé de coco moido

A Figura 6 apresenta o grafico de distribuicdo de particulas da amostra

analisada, sendo que 91,6% das particulas apresentaram-se menores que 22,9 um.

100~
80
60

40

Volume (%)

20

0

001 01 1 10 100 1000
Tamanho de particula (um)

Figura 6 — Analise granulométrica do p6 de coco moido em moinho planetario de bolas

por 30 minutos a 208 rpm.

No entanto, apds os processos de filtracdo e secagem das amostras de po de
coco tratado, notou-se visualmente a formacéo de aglomerados do p6 e nédo foi possivel
elimina-los. A presenca destes aglomerados deve afetar o desempenho mecénico dos

compdsitos.

4. 2. Caracterizacao do pé de coco
4.2. 1. FTIR das amostras de p6 de coco

A Figura 7 mostra o espectro de FTIR do p6 de coco moido e ndo tratado com as
suas principais bandas, cujas atribuicbes podem ser verificadas na Tabela 7. Pode ser

observado que o pé de coco apresenta em suas estruturas basicamente: anéis aromaticos,

grupos hidroxila, C-O, carbonilas de acidos, além das ligacbes C-C e C-H. Estas

29



estruturas devem estar relacionadas aos principais componentes do p6 de coco (celulose,
lignina e hemicelulose) [69, 70].
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Figura 7 — Espectro de FTIR do p6 de coco moido e ndo tratado.

Tabela 7 — Principais bandas de FTIR do p6 de coco e suas atribui¢des [69, 70, 71, 72,
73].

Banda (cm™) Atribuicéo das bandas

3.500 -3.170 Estiramento O-H

2.945 - 2.882 Estiramento C-H de CH, e CH3
1.727 Estiramento C=0 de acidos (presente nas hemiceluloses)
1.606 Estiramento C-C dos anéis aromaticos
1.514 Estiramento C-C associado aos anéis aromaticos da lignina
1.431 Deformacgéo angular C-O-H
1.371 Deformacdo axial de CH3 (presente na lignina)
1.234 Estiramento C-OH
1.026 Estiramento C-O-C
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Silanizacéo do p6 de coco

Espera-se que a reacdo de silanizagdo do p6 de coco em solugdo aquosa de 3-
APTES ocorra em duas etapas: inicialmente o 3-APTES deve sofrer uma reacdo de
hidrolise, substituindo os grupos etoxi por grupos hidroxila formando silanol. Enté&o,
este deve reagir com os grupos hidroxila do p6 [6] tornando a estrutura menos polar e
diminuindo a sua hidrofilicidade, como mostrado na Figura 8.

1a. Etapa: Hidrdlise do 3-APTES.

¢

O BO. . ue R
;l NH2 \S{MNHZ +

3 «_.OH
O £
> HO
3-APTES Silanol
2a. Etapa: Reacdo do silanol com um grupo hidroxila do p6 de coco.
OH
HO.. , 5 5 OH
Si™ """ NH; LY 0
; - §—OH \S'fMNHz +  H0
HO H /
HO
Silanol Pé de coco P6 de coco
silanizado

Figura 8 — Reacdo esperada da silanizacdo do pé de coco com o 3-aminopropil-

trietoxisilano [6,43].

Nas Figuras 9 e 10 observam-se os espectros das amostras de pd tratado com
silano por 1h e por 3h, respectivamente. Estes espectros mostram o aparecimento de
uma banda na regido de 1.105 cm™ atribuido & ligacdo Si-O [73]. A formacdo desta
ligacdo é esperada como conseqiiéncia da reagédo de silanizacdo apresentada na Figura 8
comprova a ocorréncia da modificagdo do po de coco com os tratamentos com silano.
Observa-se também que 0s espectros dessas amostras ndo apresentaram variagdes

relevantes com o tempo de tratamento, temperatura e concentrac;éo.
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Figura 9 — Espectros de FTIR das amostras do pé de coco moido ndo tratado e
silanizado com 1h de tratamento em concentra¢des de 0,01% a 10% (Regido expandida:
1.300 — 900 cm™).
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Figura 10 — Espectros de FTIR das amostras do p6é de coco moido ndo tratado e
silanizado com 3h de tratamento, com e sem aquecimento, em concentracdes de 1% a
10% (Regi&o expandida: 1.300 — 900 cm™).
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Acetilacdo do p6 de coco

Segundo Li et al [6], na reacdo de acetilagdo espera-se que o anidrido acético
reaja com a fibra natural, neste caso com o pd de coco, substituindo os grupos hidroxila
do po6 por grupos acetil (-OCOCH3) e diminuindo a polaridade da superficie do pé

assim como a sua hidrofilicidade, conforme mostrado Figura 11.

]
>—CH3 o
%GH + o — - %—G CHz JI\
>_.3H . h HO™ ™CH,
G I:I'
P de coco Anidrido P& de coco Acido
acético acetilado acético

Figura 11 — Reacdo esperada da acetilacdo do pd de coco com anidrido acético [6, 43].

A Figura 12 apresenta os espectros de FTIR do p6 de coco acetilado comparado
ao do pd ndo tratado. Observa-se o surgimento de uma banda em 1.220 cm™ de
deformacdo axial de C-O-C e a intensificacdo da banda de carbonila (C=0) em 1.740
cm™ [61, 73, 74], ambas associadas & esterificacdo (acetilacdo) dos grupos hidroxila
presentes no po de coco, como era esperado conforme apresentado na reacdo de
acetilacdo na Figura 11. Com isso, confirma-se a ocorréncia dos tratamentos. A amostra
A2 apresentou uma intensificacdo mais acentuada nestas bandas, o que pode indicar que

o tratamento foi mais efetivo.
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Figura 12 — Espectros de FTIR das amostras do pd de coco moido ndo tratado e
acetilado (Regi&o expandida: 2.000 — 1.100 cm™).

4.2. 2. MEV das amostras de p6 de coco

Para verificar a modificacdo na superficie do pé de coco foram realizadas
analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV), com aumento de 500x, em
pequenas fibrilas existentes no po.

A superficie da fibra de coco apresenta uma camada cerosa com a presenca de
tiloses (particulas globulares localizadas em espacos regulares na superficie da fibra,
ricas em silica) [50]. Os tratamentos de modificacdo quimica relatados em literatura [6-
11] removem estas particulas.

A micrografia obtida do p6 ndo moido (Figura 13-A) mostra que o p6 de coco
utilizado neste trabalho também apresenta estas particulas na sua superficie. Entretanto,
na imagem do p6 de coco apds o processo de moagem (Figura 13-B) estas particulas
ndo foram observadas, e a rugosidade na superficie é elevada. A imagem da amostra do
po néo tratado (Figura 13) mostrou-se aparentemente mais rugosa do que encontrado na
literatura [50]. Este fato sugere que a camada cerosa e as tiloses existentes no po
(fibrilas) foram removidas durante a moagem. Outra hip6tese é a de que a grande
quantidade de po aderido a superficie das fibrilas em todas as imagens pode ter
prejudicado a deteccéo das tiloses.
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(A) (B)
Figura 13 — Micrografias das fibrilas das amostras do p6 de coco, com aumento de
500x. (A) p6 de coco ndo tratado e ndo moido; (B) PC (p6 de coco moido e ndo
tratado).

As micrografias das fibrilas das amostras de p6 de coco moido submetido a
diferentes tratamentos séo apresentadas nas Figuras 14, 15 e 16. Aparentemente, todos
os tratamentos afetaram a estrutura das fibras, o que pode ser verificado pela menor
compactacdo das fibrilas tratadas. Os tratamentos podem ter provocado a remocao da
camada cerosa da superficie e/ou a remocao parcial de constituintes ndo-celulosicos,

lignina e hemicelulose, resultando no afastamento das microfibrilas de celulose.
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Figura 14 — Micrografias das fibrilas das amostras do p6 de coco silanizado durante
1hora, com aumento de 500x mostrando a descompactacao das fibrilas (setas). (A) S1_1
(Silanizacdo: solucdo de 3-APTES 1%, 1h em banho ultrassénico); (B) S1 5
(Silanizacdo: solucdo de 3-APTES 5%, 1h em banho ultrassénico); (C) S1_10

(Silanizagéo: solugdo de 3-APTES 10%, 1h em banho ultrassénico).
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Figura 15 — Micrografias das fibrilas das amostras do p6 de coco silanizado durante
3horas, com aumento de 500x mostrando a descompactacdo das fibrilas (setas). (A)
S3 1 (Silanizacdo: solucdo de 3-APTES 1%, 3h em banho ultrassénico); (B) S3_5
(Silanizagdo: solucdo de 3-APTES 5%, 3h em banho ultrassonico); (C) S3_10
(Silanizagdo: solugdo de 3-APTES 10%, 3h em banho ultrassonico); (D) S3T_1
(Silanizagéo: solugdo de 3-APTES 1%, 3h em banho ultrassonico, a 60 °C); (E) S3T_5
(Silanizagéo: solucédo de 3-APTES 5%, 3h em banho ultrassonico, a 60 °C); (F) S3T_10
(Silanizag&o: solucéo de 3-APTES 10%, 3h em banho ultrassonico, a 60 °C).
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Figura 16 — Micrografias das fibrilas das amostras do p6 de coco, com aumento de 500x
mostrando a descompactacdo das fibrilas (setas). (A) Al (Acetilacdo 1: anidrido acético,
acido acético, catalisador); (B) A2 (Acetilacdo 2: Anidrido acético, catalisador); (C) A3
(Acetilacdo 3: Anidrido acético).

4. 3. Caracterizacdo dos compositos

4.3. 1. Resultados preliminares

Os estudos iniciais visaram caracterizar 0os materiais produzidos no inicio da
pesquisa a fim de obter informacOes preliminares e conduzir melhor os trabalhos
realizados.

Os primeiros materiais processados e prensados foram o PHB/T, CPC e
compdsitos com po silanizado em concentragdes de 0,01 a 0,1% do silano (CS1_0,01,
CS1 0,05 e CS1 0,1). Os corpos de prova (no minimo cinco) destes materiais foram

submetidos a ensaio de tracdo 8 dias apds prensados. Suas curvas médias de tensdo x
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deformacéo estdo representadas na Figura 17, onde se pode notar que apresentaram

comportamento ductil.

25
o //
g 154
=3
o —— PHB/T
wT o
i 10 —— CPC
° CS1 0,01
51 ——CS1_0,05
CS1.0,1
o T T T T T
0 5 10 15 20 25

Deformagéo (%)

Figura 17 — Curvas médias de tensdo x deformacdo dos corpos de prova dos materiais

processados apos 8 dias de prensados.

Os resultados de resisténcia a tracdo, deformacdo na ruptura e mddulo de
elasticidade dos corpos de prova dos materiais testados estéo representados na Tabela 8
e nas Figuras 18, 19 e 20. Os valores dos testes t, utilizados como uma ferramenta para
avaliar a significancia dos resultados de tracdo, encontram-se em tabelas nos Anexos
VII, VIII e IX, sendo que os valores que apresentam diferenca significativa sdo os
valores de a menores que 0,05.

As propriedades mecanicas do PHB encontradas em literatura [19, 76, 77]
variam bastante dependendo do tipo e das condi¢cdes de processamento. A resisténcia,
deformacdo e modulo ficam em torno de 25-40 MPa, 3-10% e 1470-1700 MPa,
respectivamente. Nota-se que neste trabalho a resisténcia do PHB plastificado com
triacetina ficou bem proxima ao valor de literatura para PHB. Porém, obtiveram-se
valores de deformacdo muito maiores, e com isso 0 moédulo diminuiu bastante,
mostrando que a triacetina, além de facilitar o processamento do polimero, promoveu
uma grande melhora em ductilidade no material, como era esperado j& que 0

plastificante contribui para uma maior mobilidade entre as cadeias poliméricas.
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Tabela 8 - Resisténcia a tracdo, deformacgdo na ruptura e médulo de elasticidade e
respectivos desvios padrdo para PHB/T, CPC, CS1 0,01, CS1 0,05 e CS1_0,1 apos 8
dias de prensados.

Resisténcia ) ) Modulo de )

. Desvio | Deformagdo Desvio o Desvio
atracao 3 _ | elasticidade 5

padréo (%) padréo padréo

(MPa) (MPa)

PHB/T 25,6 0,4 25,6 3,4 269,6 11,5
CPC 23,8 0,6 23,8 2,0 288,4 8,6
CS1.0,01 23,6 0,9 23,2 3,3 268,2 12,1
CS1_0,05 23,3 1,6 22,9 4,0 277,0 14,2
CS1 0.1 22,9 2,5 22,1 59 313,3 13,3

Observa-se que houve um pequeno decréscimo, mas significativo, na resisténcia
a tracdo com a incorporacdo de pé nao tratado (CPC) em relagdo ao PHB/T, porém nédo
houve diferenca significativa na deformacéo, resultando em um aumento do modulo.

O reforco (p6 de coco) atua no composito suportando uma parte da tensdo
aplicada transferida pela matriz (PHB). A melhoria do comportamento mecénico
depende de fortes interacOes na interface matriz-reforgo. Estas interacGes levam ao
aumento da resisténcia e restringem a deformacéo plastica levando a um maior médulo
[53]. Assim, uma melhor adesdo na interface p6 de coco-PHB deve resultar em maior
resisténcia e modulo e menor deformagé&o.

Os resultados de tragdo mostraram aumento significativo (teste t, Anexo IX) no
modulo de elasticidade para o compdésito CS1 0,1 em relacdo aos demais, indicando
que esse tratamento levou a um aumento de rigidez, sugerindo uma melhor adesdo na
interface p6/PHB. Entretanto, o processo de silanizacdo s6 se mostrou eficiente para
concentracdes de 0,1% do silano 3-APTES, uma vez que para o compésito CS1 0,1 o
modulo foi superior ao do PHB plastificado sem p6 (PHB/T) e com p6 ndo tratado
(CPC).

A deformagdo na ruptura ndo foi alterada significativamente (teste t, Anexo
VIII). Com excegdo da amostra CS1_0,1, todas as demais apresentaram queda na
resisténcia em relacdo ao PHB/T. Porém, ndo se nota mudanga significativa na
resisténcia para as amostras com po silanizado em relagdo a amostra com 0 po sem

tratamento.
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Figura 18 — Resisténcia a tracdo média com desvio padrdo para o PHB com plastificante
e para os diferentes compdsitos testados com até 8 dias apds prensados.
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Figura 19 — Deformagdo na ruptura média com desvio padrdo para o PHB com

plastificante e para os diferentes compositos testados com até 8 dias ap0s prensados.
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Figura 20 — Mddulo de elasticidade médio com desvio padrdo para 0 PHB com

plastificante e para os diferentes compositos testados com até 8 dias apds prensados.

Para verificar a adesdo na interface p6-PHB, as superficies de fratura dos corpos
de prova foram analisadas por MEV. As micrografias estdo apresentadas nas Figuras 21
e 22. Optou-se por focalizar as imagens dos compdsitos com p6 tratado em pontos onde

havia aglomerados para melhor visualizagdo da adesdo pé-matriz.

(A) (B)
Figura 21 — Micrografia das superficies de fratura dos corpos de prova de: (A)
PHB/plastificante (PHB/T) PHB/plastificante/PC testado (CPC), ambos testados com 8

dias apds prensados.
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(©)

Figura 22 — Micrografia da superficie de fratura dos corpos de prova de compoésitos com

p6 de coco silanizado testados com 8 dias ap6s prensados. (A) PHB/
plastificante/S1_0,01 (CS1 0,01); (B) PHB/plastificante/S1 0,05 (CS1_0,05); (C)
PHB/plastificante /S1_0,1 (CS1_0,1).

As micrografias dos compositos CS1_0,01 (Figura 22-A) e CS1_0,1 (Figura 22-
C) mostram bem que os aglomerados de p6 de coco sofreram fratura e ndo foram
arrancados, o que sugere que a compatibilizacdo do p6 com silano foi efetiva conferindo
uma boa adesdo ao PHB.

Apos os resultados preliminares e baseado em outros trabalhos sobre 0 mesmo
tema em andamento em nossos laboratorios, observou-se que o PHB sofre um processo
de cristalizacdo secundéria e que, 8 dias ndo é tempo suficiente para que o material
atinja uma estrutura estavel. Desta forma, procedeu-se um estudo para acompanhamento
da evolucéo do grau de cristalinidade com o tempo, por DRX (se¢éo 4.3. 2).
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4.3. 2. Avaliacao da cristalizacao secundaria do PHB nos compositos

Durante o processamento o polimero é fundido e adquire alta mobilidade
molecular e suas cadeias ficam totalmente desordenadas. Com o resfriamento a uma
temperatura acima da temperatura de transicao vitrea (Tg) do polimero as cadeias vao se
alinhando e formam a fase cristalina. Este alinhamento cria tensdes internas no material
0 que pode prejudicar suas propriedades mecénicas [31].

A Tg do PHB é de aproximadamente 5°C, e durante seu armazenamento a
temperatura ambiente ocorre relaxacdo das tensdes internas bem como cristalizacdo
secundaria devido a mobilidade molecular na fase amorfa. Como a movimentacdo é
restrita pela fase cristalina, a cristalizacdo ocorre até o sistema atingir estabilidade ou
equilibrio. A adicdo de plastificante afasta as cadeias e gera maior mobilidade
diminuindo a Tg [19, 31].

A caracterizacdo por DRX (Figura 23) mostrou que ocorreu cristalizacéo
secundaria no PHB e compositos (todos com plastificante), como era esperado. Atraves
dos resultados pode-se acompanhar a evolucdo da cristalizacdo secundaria nos materiais
produzidos, verificando-se que estes atingiram estabilidade para um periodo em torno
de 20 dias com grau de cristalinidade de 45% (+ 2).
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Figura 23 — Grau de cristalinidade calculado a partir dos espectros de DRX versus
tempo para (A) PHB/T e CPC; (B) CS1 0,01, CS1 0,05eCS1 0,1; (C)CS1_1,CS1 5
e CS1 10; (D) CS3_1, CS3 5e CS3_10; (E) CS3T_1, CS3T_5 e CS3T_10; (F) CA1L,

CA2, CAS.
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Devido a ocorréncia de cristalizacdo secundaria observada nos materiais
produzidos, foi necessario esperar 20 dias para iniciar os ensaios de caracterizacdo do
PHB plastificado e de seus compdsitos com p6 de coco tratado e ndo tratado.

4.3. 3. Ensaios de tracéo

Os corpos de prova das amostras de PHB plastificado e seus compdsitos foram
submetidos a ensaio de tracdo 20 dias depois de prensados, tempo este determinado
como 0 minimo para esperar a estabilizacdo da estrutura cristalina resultante do
processo de cristalizacdo secundaria evidenciada por DRX, conforme descrito
anteriormente. As curvas médias de tensdo x deformacdo estdo apresentadas nas Figuras
24 a 29, onde se verifica que os materiais testados apresentaram comportamento ductil.

Este comportamento ductil apresentado pelos materiais estudados comprova a
eficiéncia do plastificante triacetina, pois na literatura o PHB puro apresenta uma curva
com apenas a porcao linear, praticamente sem nenhuma deformacéo pléstica, tipica de

comportamento fragil [4].
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Figura 24 — Curvas médias de tensdo x deformagéo dos ensaios realizados nos corpos de
prova apos 20 dias de prensados: PHB/plastificante (PHB/T) e PHB/plastificante/PC
(CPC).
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Figura 25 — Curvas médias de tensdo x deformacdo dos ensaios realizados nos corpos de
prova apds 20 dias de prensados: PHB/plastificante (PHB/T); PHB/plastificante/PC
(CPC); PHB/plastificante/S1 0,01 (CS1_0,01); PHB/plastificante/S1_0,05 (CS1_0,05);
PHB/plastificante/S1_0,1 (CS1_0,1).
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Figura 26 — Curvas médias de tensdo x deformacéo dos ensaios realizados nos corpos de
prova ap6s 20 dias de prensados: PHB/plastificante (PHB/T); PHB/plastificante/PC
(CPC); PHB/plastificante/S1_ 1  (CS1_1); PHB/plastificante/S1 5 (CS1_5);
PHB/plastificante/S1_10 (CS1_10).
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Figura 27 — Curvas médias de tensdo x deformac&o dos ensaios realizados nos corpos de
prova apds 20 dias de prensados: PHB/plastificante (PHB/T); PHB/plastificante/PC
(CPC);  PHB/plastificante/S3_ 1  (CS3_1); PHB/plastificante/S3_ 5 (CS3_5);
PHB/plastificante/S3_10 (CS3_10).
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Figura 28 — Curvas médias de tensdo x deformacdo dos ensaios realizados nos corpos de
prova ap6s 20 dias de prensados: PHB/plastificante (PHB/T); PHB/plastificante/PC
(CPC); PHB/plastificante/S3T_1 (CS3T_1); PHB/plastificante/S3T_5 (CS3T_5);
PHB/plastificante/S3T_10 (CS3T_10).
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Figura 29 — Curvas médias de tensdo x deformacédo dos ensaios realizados nos corpos de
prova apos 20 dias de prensados: PHB/plastificante (PHB/T); PHB/plastificante/PC
(CPC); PHB/plastificante/Al (CAL); PHBI/plastificante/A2 (CA2);
PHB/plastificante/A3 (CA3).

Uma melhor avaliacdo dos resultados dos ensaios de tracdo para estas amostras
pode ser realizada pela observacdo da Tabela 9 e das Figuras 30 a 44 que mostram
resisténcia a tracdo, deformacdo na ruptura e modulo de elasticidade, respectivamente,
todos com desvio padrdo. Os resultados dos testes de hip6teses (teste t) utilizados como
ferramenta para avaliar a significancia dos resultados de tracdo estdo apresentados nos
Anexos X a Xll. Foram considerados significativamente diferentes os valores de o
menores que 0,05. A discussdo apresentada a seguir levard em consideracao os valores

de resisténcia, deformacao e médulo, assim como o teste t.
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Tabela 9 — Resisténcia a tragcdo, deformacdo na ruptura e modulo de elasticidade e

respectivos desvios padrdo para PHB/T, e compositos apds 20 dias de prensados.

Resisténcia ) 5 ) Moadulo de )
A trago Desvio | Deformacdo Desvio olasticidade Desvio
padrao (%) padrao padrao
(MPa) (MPa)

PHB/T 27,5 0,4 24,3 1,3 295,2 6,4
CPC 26,2 0,6 23,4 0,8 289,5 14,5
CAl 26,4 0,4 16,1 0,6 375,2 4,3
CA2 25,5 0,2 20,6 0,3 319,9 6,5
CA3 23,5 0,5 18,2 0,4 305,5 12,0

CS1 0,01 24,1 0,5 17,0 0,6 320,2 9,9
CS1 0,05 23,8 0,5 16,0 0,7 321,1 6,7

CS1.0,1 24,7 0,3 14,5 0,5 348,5 8,6
Cs1 1 25,0 0,5 22,1 0,5 275,4 55
CS15 25,3 0,4 21,4 0,8 272,1 4,1

CS1 10 24,3 0,2 21,5 1,3 269,3 6,3
CS3 1 23,8 0,3 17,6 0,6 316,3 3,5
CS3. 5 25,7 1,2 15,7 2,2 346,4 21,8

CS3_10 25,0 0,7 16,3 0,8 357,6 8,6

CS3T_1 23,8 0,7 17,5 0,6 323,4 8,2

CS3T_5 24,9 0,3 17,1 0,8 343,6 8,1

CS3T_10 24,4 0,4 17,3 0,5 321,2 5,8

Influéncia da incorporacdo de p6 de coco silanizado por 1h

As Figuras 30, 31 e 32, apresentam os graficos dos valores médios de resisténcia

a tracdo, deformacdo na ruptura e médulo de elasticidade, respectivamente, todos com

desvio padrdo, para os compoésitos com pd de coco silanizado por 1h e usando como

referéncia para comparacao os resultados do PHB plastificado (PHB/T) e do composito

com po ndo tratado (CPC). Os resultados do teste t encontram-se nos Anexos X a XII.

Os compositos com po tratado com menos de 1% de silano (CS1_0,01,

CS1 0,05 e CS1 0,1) apresentaram valores mais elevados de modulo de elasticidade

conferindo a estes materiais aumento de rigidez em relagéo aos demais, o que indica

uma melhor adesdo na interface p6-PHB. Por outro lado, estes materiais apresentaram
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uma pequena queda na resisténcia a tracdo o que era esperado devido a constatacdo de
que o tratamento levou a formacgdo de aglomerados que ndo foram adequadamente
dispersados na matriz, 0 que ocorreu em todos 0s compositos como sera apresentado
adiante. Além disso, observou-se uma reducdo bastante consideravel na deformacéo,
também esperada pois a eficiéncia da adesdo p6-PHB e aumento do modulo restringem
a deformacéo.

Os compositos com po tratado com 1, 5, e 10% de silano (CS1 1, CS1 5 e
CS1_10, respectivamente) apresentaram pequena diminuicdo de deformacdo e também
de resisténcia a tracdo em relacdo a PHB/T e CPC, sendo que CS1_5 obteve maior
resisténcia e maior deformacdo. Os seus modulos de elasticidade se mantiveram
significativamente iguais aos de PHB/T e CPC, com excecdo de CS1_10 que apresentou
uma pequena queda de mddulo em relacdo a PHB/T e CPC.

Com base nestas observacdes pode-se afirmar que os tratamentos com menos de
1% de silano por 1h proporcionaram uma adeséo interfacial p6-PHB mais efetiva, mas
com queda de resisténcia e de ductilidade. Entre os compdsitos com p6 tratado com
menos de 1% de silano o CS1 0,1 apresentou melhor desempenho mecénico e melhor
adesdo interfacial. Por outro lado, 0 mddulo relativamente baixo apresentado pelos
compésitos CS1 1, CS1_5e CS1_10, pode estar relacionado a uma menor eficiéncia da

adesdo interfacial do pé6 com o PHB.
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Figura 30 — Gréfico de resisténcia a tracdo com desvio padréo das amostras PHB/T,
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Figura 31 — Gréfico de deformacdo com desvio padrdo das amostras PHB/T, CPC,
CS1_0,01,CS1 _0,05,CS1 0,1,CS1_1,CS1_5eCS1_10.
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Figura 32 — Gréafico de modulo de elasticidade com desvio padrdo das amostras PHB/T,
CPC, CS1 _0,01,CS1 0,05, CS1_0,1,CS1 1,CS1 5e CS1_10.

Influéncia da incorporacdo de p6 de coco silanizado por 3h

As Figuras 33, 34 e 35, apresentam os graficos dos valores médios de resisténcia
a tracdo, deformacdo na ruptura e modulo de elasticidade médios, respectivamente,
todos com desvio padrdo, para 0s compdsitos com po de coco silanizado por 3h com e
sem temperatura e comparando com os resultados do PHB plastificado (PHB/T) e
compdsito com p6 ndo tratado (CPC). Os resultados do teste t encontram-se nos Anexos
XaXiIl.

Pode-se notar que todas as amostras dos compositos com p6 de coco tratado com
silano por 3horas com e sem aquecimento obtiveram aumento de mddulo em relacdo as
amostras PHB/T e CPC. Portanto estes tratamentos proporcionaram uma significativa
melhora em termos de adesdo interfacial p6-PHB, sendo que foram mais eficientes os
tratamentos com 5 e 10% de silano sem aquecimento, e com 5% de silano com
aquecimento, ja que 0s seus respectivos compositos obtiveram maior médulo.

Além disso, os mesmos compositos apresentaram diminui¢do na deformacéo e
resisténcia, com excecdo de CS3_5 que obteve resisténcia significativamente igual a de
CPC, porem, este fato pode ser atribuido a erro experimental que gerou um grande

desvio padréo.
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Figura 33 — Gréfico de resisténcia a tracdo com desvio padrdo das amostras PHB/T,

CPC, CS3_1, CS3_5, CS3_10, CS3T_1, CS3T_5e CS3T_10.
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Figura 34 — Gréfico de deformacdo com desvio padrdo das amostras PHB/T, CPC,
CS3_1,CS3 5,CS3_10,CS3T_1, CS3T_5e CS3T_10.
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Figura 35 — Gréafico de modulo de elasticidade com desvio padrdo das amostras PHB/T,

CPC, CS3_1, CS3_5, CS3_10, CS3T_1, CS3T_5e CS3T_10.

Portanto, entre os compositos com pé de coco silanizado por 3h, CS3_5, CS3_10
e CS3T_5 apresentaram melhor adesdo interfacial e melhor resisténcia a tracdo. Em

termos de ductilidade ndo houve diferenga significativa para estes compositos.
Comparando silanizacao do p6 de coco por 1h e por 3h

As Figuras 36, 37 e 38, apresentam os graficos de resisténcia a tracdo,
deformacéo na ruptura e modulo de elasticidade médios, respectivamente, todos com
desvio padréo, para os compdsitos com p6 de coco tratado com 1 a 10% de silano por
1h e com pé de coco tratado com 1 a 10% de silano por 3h com e sem aquecimento. Os
resultados do teste t encontram-se nos Anexos X a XII.

Comparando os resultados entre os compositos com pd de coco tratado com a
mesma concentracdo de silano, mas variando o tempo de tratamento (1h ou 3h), pode-se
notar que houve uma diminuicdo significativa da resisténcia a tracdo do composito
CS3_1 em relagdo ao CS1_1. Entretanto, os demais compdsitos ndo apresentaram
diferenga significativa de resisténcia entre si. A diferenca de resisténcia entre oS
compositos CS1 1 e CS3_1 pode ser atribuida a irregularidade e a diversidade de

tamanho dos aglomerados e também a sua dispersdo na matriz. Por outro lado, os
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compositos com pé tratado com silano por 1h obtiveram maior deformacdo e menor
maodulo do que os compdsitos com pé tratado por 3h, o que indica que a incorporacao
do pé de coco silanizado durante 3h promoveu melhor adesdo entre o pé e o PHB, do

que os tratamentos por 1h com 1 a 10% de silano.
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Figura 36 — Grafico de resisténcia a tracdo com desvio padrdo das amostras CS1 1,
CS1 5,CS1_10,CS3_1,CS3 5e CS3_10.
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Figura 37 — Grafico de deformacdo com desvio padrdo das amostras CS1_1, CS1 5,
CS1_10,CS3_1,CS3 5e CS3_10.
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Figura 38 — Grafico de modulo de elasticidade com desvio padrdo das amostras CS1_1,

CS1_5,CS1_10,CS3 1,CS3 5e CS3_10.
Influéncia da cristalizacéo secundaria

A cristalinidade do polimero também afeta 0 seu comportamento mecénico. O
aumento da fase cristalina gera diminuicdo da fase amorfa, diminuindo também a
mobilidade das cadeias poliméricas. Tal fato confere um aumento de modulo, de
resisténcia e de dureza ao material [31].

As Figuras 39, 40 e 41, apresentam os graficos de resisténcia a tracdo,
deformacdo na ruptura e médulo de elasticidade médios, respectivamente, todos com
desvio padrdo, para 0s compositos com p6 de coco tratado com 0,01 a 0,1% de silano
por 1h, testados com 8 e com 20 dias apds prensados. Os resultados do teste t

encontram-se nos Anexos VIl a IX.
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Figura 39 — Gréfico de resisténcia a tracdo com desvio padrdo das amostras PHB/T,
CPC, CS1 0,01, CS1_0,05, CS1_0,1 ( com 8 dias ap6s prensados e com 20 dias apds
prensados).
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Figura 40 — Gréfico de deformac&o na ruptura com desvio padrdo das amostras PHB/T,
CPC, CS1_0,01, CS1 0,05, CS1 0,1 ( com 8 dias apds prensados e com 20 dias apds
prensados).
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Figura 41 — Grafico de mddulo de elasticidade com desvio padrdo das amostras PHB/T,
CPC, CS1_0,01, CS1_0,05, CS1_0,1 ( com 8 dias ap0s prensados e com 20 dias apds

prensados).

Comparando os resultados dos materiais testados com 8 dias e com 20 dias
notou-se aumento de resisténcia a tracdo para PHB/T e CPC testados com 20 dias.
Estatisticamente, os resultados para os compoésitos com po silanizado durante 1h
testados com 20 dias permaneceram iguais aos testados com 8 dias, mas este fato foi
associado ao grande desvio padrdo que as amostras testadas com 8 dias apresentaram.

Somente 0s compositos com po silanizado testados com 20 dias apresentaram
queda em deformacdo em relacdo aos testados com até 8 dias. PHB/T e CPC
mantiveram a mesma deformacao.

Os resultados também mostraram que, com excecdo de CPC, houve aumento de
modulo para todas as amostras testadas com 20 dias, sendo mais significativo para 0s
compdsitos com po silanizado do que para o PHB s6 com plastificante.

Estes resultados sugerem que PHB/T e CPC foram menos afetados pela
cristalizacdo secundaria do que os compdsitos com po silanizado. Esta observacédo esta
de acordo com as analises de DRX (secdo 4.3. 2) que mostraram que 0S compasitos
CS1 0,01, CS1 0,05 e CS1 0,1 apresentaram diferenca significativa do grau de

cristalinidade determinado apos 8 dias e apds 20 dias.
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Influéncia da incorporacéo de po6 de coco acetilado

As Figuras 42, 43 e 44, apresentam os gréaficos de resisténcia a tracdo,
deformacéo na ruptura e médulo de elasticidade médios, respectivamente, todos com
desvio padrdo, para 0os compositos com po de coco acetilado (CAl, CA2 e CA3)
comparando com os resultados do PHB plastificado (PHB/T) e compdsito com p6 nédo
tratado (CPC). Os resultados do teste t encontram-se nos Anexos X a XII.

Considerando-se os tratamentos de acetilacdo do po de coco, notou-se que a
resisténcia a tracdo da amostra CA1 foi significativamente igual ao compdsito com o pd
ndo tratado (CPC). Ao contrario, os demais compositos, apresentaram uma consideravel
diminuicdo de resisténcia. Por outro lado, todas as amostras com pé acetilado
apresentaram diminui¢do na ductilidade em relacdo a PHB/T e CPC, sendo que o
composito CA1 deformou menos.

Em termos de adeséo interfacial, os tratamentos de acetilacdo do p6 Al e A2
foram eficientes, ja que os compdsitos CAL e CA2 obtiveram mddulo de elasticidade
significativamente superior a PHB/T e CPC, conferindo maior rigidez aos materiais. No
entanto, CA1 apresentou o maior mddulo, que pode indicar uma maior adesao p6-PHB,

além de apresentar um melhor desempenho mecénico, e com menor ductilidade.
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Figura 42 — Gréfico de resisténcia a tracdo com desvio padrdo das amostras PHB/T,
CPC, CA1, CA2 e CAS.
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Figura 43 — Grafico de deformacdo com desvio padrdo das amostras PHB/T, CPC, CA1L,
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Figura 44 — Gréafico de modulo de elasticidade com desvio padrdo das amostras PHB/T,
CPC, CA1, CA2 e CAS.

Desempenho mecanico versus eficiéncia da adesao interfacial

A eficiéncia da adesédo interfacial entre a matriz polimérica e a carga em um

composito € observada através do aumento do modulo de elasticidade e da resisténcia a
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tracdo, levando a um melhor desempenho mecénico do material. Com isso, 0 material
torna-se mais rigido e menos ductil. Assim, com exce¢do dos compositos tratados por
1h com 1 a 10% de silano (CS1_1, CS1_5e CS1 _10), todos os demais apresentaram um
consideravel aumento na eficiéncia da adesdo po-PHB. Entretanto, a existéncia de
aglomerados do po de coco tratado nos compdsitos prejudicou o desempenho mecanico,
levando a uma diminuicdo da resisténcia devido a ineficiéncia da transferéncia de
tensbes e a atuacdo destes aglomerados como pontos de tensdo levando a fratura dos

compositos.

4.3. 4. MEV da superficie de fratura dos corpos de prova

A modificacdo quimica do pé de coco por diferentes tratamentos foi realizada
com o intuito de compatibilizar o p6 de coco com o PHB que é menos hidrofilico. Com
isso, esperava-se melhorar a adesdo na interface p6/PHB melhorando também as
propriedades mecanicas dos compositos produzidos.

Assim, as andlises de MEV realizadas nas superficies de fratura dos corpos de
prova (Figuras 45 a 51) foram conduzidas de modo a mostrar a interface entre o p6 de
coco e a matriz de PHB. Para tanto foram escolhidas regiGes onde havia grandes
aglomerados de p6 (nas amostras de pé tratado). As micrografias apresentadas nas
Figuras 47 a 51 mostram que estes aglomerados foram fraturados juntamente com o
PHB e ndo arrancados. Isso sugere gque houve boa adesdo entre 0 po e a matriz
promovida pelas modificagbes quimicas na superficie do p6 de coco. Visualmente
também foi observado que ndo houve descolamento destes aglomerados de pé. No
entanto, as fraturas ocorreram onde havia grandes aglomerados, comprovando que estes
agiram como pontos de tensdo prejudicando as propriedades mecanicas dos compositos.
Assim, seria necessario um estudo para impedir a formacdo destes aglomerados de p6
ap6s os tratamentos para a obtencdo de melhores desempenhos em tracdo dos
compositos.

O composito CAL apresentou um padrao de superficie de fratura que pode estar
relacionado a um comportamento menos ductil observado pela micrografia (Figura 51),
da mesma forma como a curva de tensdo x deformacgdo deste composito (Figura 29)

apresentada na se¢éo 4.3. 3.
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Figura 45 — Micrografia da superficie de fratura de um corpo de prova de
PHB/plastificante (PHB/T) testado com 20 dias ap0s prensado, com aumento de 200 e
500x.

Figura 46 — Micrografia da superficie de fratura de um corpo de prova de
PHB/plastificante/PC (CPC) testado com 20 dias ap6s prensado, mostrando a interface
po de coco-PHB (setas).
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Figura 47 — Micrografias das superficies de fratura de corpos de prova testados com 20
dias apds prensados, mostrando que ocorreu fratura dos aglomerados de pé de coco
juntamente com a matriz de PHB, sem o descolamento (setas). (A)
PHB/plastificante/S1_0,01 (CS1_0,01); (B) PHB/plastificante/S1_0,05 (CS1_0,05); (C)
PHB/plastificante/S1_0,1 (CS1_0,1).
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Figura 48 — Micrografias das superficies de fratura de corpos de prova testados com 20

dias apds prensados, mostrando que ocorreu fratura dos aglomerados de pé de coco
juntamente com a matriz de PHB, sem o0 descolamento (setas). (A)
PHB/plastificante/S1 1 (CS1 1); (B) PHB/plastificante/S1 5 (CS1.5); (C)
PHB/plastificante/S1_10 (CS1_10).
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Figura 49 — Micrografias das superficies de fratura de corpos de prova de testados com
20 dias ap6s prensados, mostrando que ocorreu fratura dos aglomerados de pé de coco
juntamente com a matriz de PHB, sem o0 descolamento (setas). (A)
PHB/plastificante/S3_ 1 (CS3_1); (B) PHB/plastificante/S3 5 (CS3_5); (C)
PHB/plastificante/S3_10 (CS3_10).

66



(©)

Figura 50 — Micrografias das superficies de fratura de corpos de prova de testados com

20 dias ap0s prensados, mostrando que ocorreu fratura dos aglomerados de p6 de coco
juntamente com a matriz de PHB, sem o descolamento (setas). (A)
PHB/plastificante/S3T_1 (CS3T_1); (B) PHB/plastificante/S3T_5 (CS3T_5); (C)
PHB/plastificante/S3T_10 (CS3T_10).
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Figura 51 — Micrografias das superficies de fratura de corpos de prova testados com 20
dias apds prensados, mostrando que ocorreu fratura dos aglomerados de pé de coco
juntamente com a matriz de PHB, sem o descolamento (setas). PHB/plastificante/Al
(CA1l); (B) PHB/plastificante/A2 (CA2); (C) PHB/plastificante/A3 (CA3).
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4.3. 5. Avaliacao das interacdes por RMN de baixo campo

A técnica de RMN de baixo campo foi utilizada para determinar o tempo de
relaxacdo dos nucleos dos atomos de hidrogénio pertencentes as amostras analisadas e
identificar os diferentes dominios dos tempos de relaxacdo, permitindo avaliar a
mobilidade e interagdes moleculares dos componentes de cada amostra e a influéncia do
plastificante e da incorporacéo do p6 de coco tratado e ndo tratado & matriz de PHB.

Os tempos de relaxacdo (T;H) para os diferentes dominios das amostras
analisadas estdo apresentados na Tabela 10. Observa-se que o p6 de coco ndo tratado
apresentou quatro dominios. Os dois primeiros, com T;H menores que 10 ms, sdo
associados a absorcdo de &gua. O terceiro dominio de 43 ms e 50% de intensidade
controla o processo de relaxacdo e esta associado a presenca de componentes de baixa
massa molar, como triacilglicerois existentes na composi¢do de fibras naturais. O ultimo
dominio apresentado pelo pé de coco ndo tratado estd relacionado aos componentes

lignocelul6sicos da porcéo mais rigida do pé de coco [78].

Tabela 10 - Dominios dos tempos de relaxacdo (T;H) e intensidades (%) para o p6 de
coco (PC), PHB puro e ndo processado, PHB plastificado (PHB/T) e seus compdsitos
com po de coco tratado e ndo tratado.

Dominios de T1H (ms)

Amostras T1H (ms) a (%) b (%) c (%) d (%)
PC 35 0,4 (3) 5 (25) 43 (50) 360 (19)
PHB né&o processado 526 4,3 (5) 26 (3) 570 (95)
PHB/T 200 24 (8) 227 (92)
CPC 199 29 (9) 230 (92)
CS1_10 194 24 (8) 220 (92)
CS3_ 1 200 23 (9) 229 (91)
CS3_10 199 22 (8) 227 (92)
CA2 198 24 (9) 229 (91)

O PHB puro e ndo processado apresentou apenas um dominio relacionado a
absorcdo de 4gua. Também apresentou um dominio associado a componentes de baixa
massa molar com TiH de 26 ms, possivelmente impurezas ou oligbmeros. O dominio

com T;H de 570 ms esté relacionado a estrutura do PHB [79].
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Como se pode notar, os materiais processados e prensados ndo apresentaram
dominios de T;H menores que 10 ms, relacionados a absorcdo de agua, provavelmente
devido a secagem dos pelets antes da prensagem dos corpos de prova e seu
armazenamento em dessecador. Foram observados somente dois dominios, em torno de
20 e 220 ms. O primeiro foi associado a moléculas de baixa massa molar, possivelmente
devido a impurezas ou oligbmeros como descrito para 0 PHB puro e ndo processado. O
segundo esta associado a porcao mais rigida, formada pela interacdo entre as cadeias de
PHB e as moléculas lignocelulésicas do pd de coco. Observa-se que a presenca de
plastificante diminui os tempos de relaxacdo deste dominio tanto para o PHB
plastificado quanto para os seus compdsitos com po de coco. Isso ocorre pois 0
plastificante ocupa o volume livre entre as cadeias poliméricas, afastando-as e
diminuindo a interacdo entre elas.

O aumento no tempo de relaxacdo do quarto dominio observado para o
compédsito CPC pode estar relacionado a reorganizacdo macromolecular promovida
pelas interacbes PHB-p0 de coco sem tratamento presentes nestes materiais [80].

O compdsito CS1 10 apresentou reducdo do tempo de relaxacdo em relacdo ao
CPC, indicando uma maior mobilidade molecular e possivelmente, menor interacao
entre 0 PHB e 0 pd de coco. Esta menor interacdo pode ser comprovada pela reducéo do
maodulo e da resisténcia a tracdo, além do aumento da deformacao do material.

No entanto, os resultados de RMN ndo apresentaram diferencas significativas
nos tempos de relaxacdo para os demais compdsitos, indicando igual mobilidade
molecular. Por outro lado, os ensaios de tracdo produziram mddulos de elasticidade
significativamente diferentes para os demais compoésitos em relagdo ao PHBI/T.

Portanto, os resultados de RMN ndo foram conclusivos.

4. 4. Considerac0es finais

O compdsito com pd de coco ndo tratado (CPC) obteve queda de resisténcia a
tracdo (secédo 4.3. 3) em relacdo ao PHB plastificado (PHB/T). Entretanto, a deformagéo
e modulo de elasticidade foram mantidos, ou seja suas propriedades mecanicas foram
pouco afetadas pela incorporacdo do pO de coco ndo tratado, mesmo este sendo
quimicamente incompativel com o PHB. Este fato sugere que pode ter ocorrido
interacdo da triacetina com o pé de coco durante o processamento do material gerando

uma reacdo de acetilagio com o pd de coco e com isso promovendo uma boa
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compatibilizacdo e boa adesao interfacial entre o p6 e o PHB. Esta reacéo é possivel
pois a triacetina apresenta 3 grupos acetil em sua estrutura que podem substituir os
grupos hidroxila existentes no p6 de coco como mostrado na Figura 52. Mesmo 0s
possiveis subprodutos formados poderdo interagir com o pd de coco por ligacdes de
hidrogénio. Com isso a polaridade da estrutura do pé é diminuida, favorecendo uma
melhor interagdo com as cadeias de PHB.

Em relacdo aos diferentes tratamentos de modificacdo do pd de coco, nota-se
que, com excecdo de CS1 10, praticamente ndo houve diferenca nos T;H entre os
compositos com o pé tratado e ndo tratado, e também ndo houve diferenca entre os
compdsitos e o PHB plastificado. Tal fato reforca a possibilidade de haver interacdo
ente a triacetina e 0 p6 de coco e entdo ela estaria também participando da

compatibilizacdo entre o PHB e 0 p6 de coco.
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Figura 52 —Reacdo sugerida de acetilacdo do pd de coco promovida pela triacetina

durante o processamento do composito.
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CAPITULO V - CONCLUSOES

5. 1. Conclusdes

As modificacdes quimicas realizadas no pé de coco moido pelas reacbes de
silanizacdo e de acetilacdo foram efetivas como mostraram os espectros de FTIR
apresentados na secdo 4.2. 1. No entanto, ap0s a secagem dos materiais tratados,
observou-se que houve aglomeracéo do po6 de coco. Apds o processamento e moldagem
dos compdsitos com o pod de coco tratado, estes aglomerados provavelmente
prejudicaram as propriedades mecanicas dos compositos produzidos, o que foi
confirmado pelos ensaios de tracdo (secdo 4.3. 3), ja que estes mostraram que mesmo
apos a compatibilizacdo das fases (p6 de coco e PHB), houve prejuizo da resisténcia
mecanica em relacdo ao compdsito com po6 nado tratado. A morfologia das fraturas dos
compdésitos obtidas por MEV (secdo 4.3. 4) também mostraram uma boa adesdo na
interface p6-PHB, mais uma vez confirmando que a compatibilizacdo foi efetiva.

A eficiéncia da adesdo interfacial p6 de coco-PHB também foi verificada pelo
aumento do modulo de elasticidade dos compoésitos com o pé modificado por
silanizacédo e acetilacdo, com exce¢do dos compdsitos tratados por 1h com 1 a 10% de
silano (CS1_1, CS1 5e CS1 10), que apresentaram reducdo do médulo.

Entre os tratamentos quimicos realizados para modificar a superficie do pé de
coco, 0s que mostraram melhores resultados mecanicos nos ensaios de tracdo (secdo
4.3. 3) dos compositos produzidos foram os tratamentos de silanizacdo do p6 em
concentragOes de 5 e 10% do silano 3-APTES com 3h em banho ultrassonico (CS3_5,
CS3_10e CS3T_5) e em concentracdo de 0,1% do silano com 1h em banho ultrassénico
(CS1_0,1), e o tratamento de acetilagdo Al (CA1), sendo que este Ultimo apresentou o
melhor desempenho em tracdo, porém apresentou a fratura menos ductil observada tanto
pela curva média de tensdo x deformacao quanto na micrografia da fratura.

Como foi visto na se¢do 4.3. 2, o PHB plastificado e seus compdsitos com pé de
coco tratado e ndo tratado sofrem cristalizacdo secundaria ap0s seu processamento e
moldagem, devido a mobilidade existente na fragdo amorfa em temperatura ambiente
que esta acima da Tg do PHB (em torno de 5°C, mas deve diminuir com adicdo de
plastificante), atingindo estabilidade em torno de 20 dias com grau de cristalinidade de
45% (+ 2). Esta cristalizacdo secundaria afetou as propriedades mecéanicas do material

como apresentado na sec¢do 4.3. 3, aumentando a resisténcia a tracdo e diminuindo
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deformacéo na ruptura e, como consequéncia, aumentando o médulo de elasticidade e
rigidez dos materiais.

As curvas tensdo x deformacdo obtidas nos ensaios de tragéo (secdo 4.3. 3) do
PHB plastificado e de seus compdsitos com po de coco apresentaram comportamento
ductil, e a triacetina mostrou-se como um excelente plastificante facilitando o
processamento e melhorando a ductilidade dos materiais produzidos.

Os resultados de RMN de baixo campo mostraram que o tempo de relaxagéo
(T1H) do PHB plastificado (PHB/T) diminuiu em relacdo ao PHB puro, o que indica
uma interacdo mais fraca entre as cadeias e maior mobilidade e reforcando a exceléncia
da triacetina como plastificante. Além disso, possivelmente, a triacetina tenha reagido
com o pd de coco durante o processamento, promovendo a compatibilizacdo deste com
o PHB.

5. 2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

e Investigar se ocorre realmente reacdo entre o pd de coco e a triacetina durante o
processamento dos compdsitos, testando a reacdo entre os dois componentes a
temperatura de processamento e verificando a modificacdo por FTIR.

e Aumentar o teor de p6 de coco nos compdsitos a fim de incrementar o
desempenho mecanico.

e Auvaliar a cinética de cristalizacdo e o crescimento dos esferulitos do PHB nos
compositos por meio de microscopia 6tica de luz polarizada.

e Realizar ensaios de absorcdo de agua, permeabilidade a gases (vapor de agua,
oxigénio, CO,, por exemplo) e de biodegradacdo dos compositos.

e Submeter os compdsitos a analises térmicas e ensaios mecanicos ndo realizados

neste trabalho (como fluéncia e flexdo).
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ANEXO | — Teste F — Resisténcia a tracao

Comparacéo entre as variancias das amostras

Teste F - Resisténcia a tracéo

a (0,05)
A

Amostras |PHB/T* CPC* CS1_0,01* CS1 0,05 CS1 0,1* PHB/T CPC CS1.0,01 CS1 0,05 CS1.0,1
PHB/T* 1,00

CPC* 0,28 1,00
CS1 0,01* | 0,10 0,552 1,00
CS1 0,05 | 0,01 0,09 0,27 1,00

Cs1.0,1* 0,00 0,02 0,07 0,42 1,00

PHB/T 0,77 042 0,16 0,02 0,00 1,00

CPC 0,36 0,87 0,42 0,07 0,01 0,52 1,00

CS1 0,01 052 0,65 0,28 0,04 0,01 0,72 0,77 1,00

CS1 0,05 049 0,69 0,30 0,04 0,01 0,69 081 0,96 1,00

CS1 0,1 0,98 0,27 0,09 0,01 0,00 0,76 0,35 0,51 0,48 1,00

Células em negrito indicam valores diferentes significativamente.

*Amostras dos ensaios preliminares (8 dias ap6s prensadas).
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ANEXO Il — Teste F — Deformacéo na ruptura

Comparacdo entre as variancias das amostras

Teste F - Deformacéo na ruptura

a (0,05)
a

Amostras |PHB/T* CPC* CS1 0,01* CS1 0,05 CS1 0,1* PHB/T CPC CS1 0,01 CS1 0,05 CS10,1
PHB/T* 1,00

CPC* 0,34 1,00
CS1 0,01*( 094 0,38 1,00
CS1 0,05*| 0,75 021 0,69 1,00

Cs1 01* | 031 0,06 0,28 0,48 1,00

PHB/T 0,10 0,43 0,11 0,05 0,01 1,00

CPC 0,02 0,10 0,02 0,01 0,00 0,36 1,00

CS1 0,01 | 0,00 0,03 0,01 0,00 0,00 0,13 0,51 1,00

CS1 0,05 0,01 0,07 0,01 0,01 0,00 0,26 0,82 0,66 1,00

CS1 01 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,09 0,38 0,83 0,51 1,00

Células em negrito indicam valores diferentes significativamente.

*Amostras dos ensaios preliminares (8 dias apds prensadas).
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ANEXO |1l — Teste F — Modulo de elasticidade

Comparacéo entre as variancias das amostras

Teste F -Modulo de elasticidade

a (0,05)
a

Amostras |PHB/T* CPC* CS1 0,01* CS1 0,05 CS1 0,1* PHB/T CPC CS1 0,01 CS1 0,05 CS10,1
PHB/T* 1,00

CPC* 0,58 1,00
CS1 0,01*| 0,93 052 1,00
CS1_0,05*( 0,70 0,36 0,77 1,00

Cs101* | 0,78 041 0,85 0,91 1,00

PHB/T 0,28 0,58 0,24 0,15 0,18 1,00

CPC 0,67 0,33 0,73 0,96 0,88 0,14 1,00

CS1 0,01 0,77 0,79 0,70 0,50 0,57 0,42 047 1,00

CS1 0,05 0,31 0,63 0,27 0,17 0,21 0,94 0,16 0,46 1,00

CS1 0,1 0,58 1,00 0,52 0,36 0,41 0,58 0,33 0,79 0,63 1,00

Células em negrito indicam valores diferentes significativamente.

*Amostras dos ensaios preliminares (8 dias apds prensadas).
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ANEXO IV — Teste F — Resisténcia a tracao

Comparacéo entre as variancias das amostras

Teste F - Resisténcia a tragéo

(0,05)

Amostras |[PHB/T CPC CAl CA2 CA3 CS1 0,01 CS1 0,05 CS1 0,1 CSL 1 CS1 5 CS1 10 CS3 1 CS3 5 CS3 10 CS3T_1 CS3T 5 CS3T_10
PHB/T | 1,00

CPC | 052 1,00

CAl | 088 062 1,00

CA2 | 009 0,03 007 1,00

CA3 | 059 091 0,70 0,03 1,00

Ccs1001| 072 077 083 005 086 1,00

CS1.005| 069 081 080 004 089 096 1,00

CSs101| 076 035 065 016 040 051 0,48 1,00

csi1 | 077 072 089 005 080 094 0,91 055 1,00

CS15 | 09 049 084 010 056 0,68 0,65 079 074 1,00

CS1.10 | 033 012 027 043 014 0,19 0,18 050 022 036 1,00

Cs3.1 | 069 031 059 018 036 0,46 0,43 093 050 073 056 1,00

CS35 | 006 018 008 000 015 0,11 0,12 003 010 005 001 003 1,00

CS3 10 | 033 074 041 001 066 054 0,56 021 049 031 007 018 030 1,00

CS3T 1| 035 076 042 002 068 0,55 0,58 022 051 032 007 019 029 098 1,00

CS3T 5| 078 037 067 015 042 0,53 0,50 097 058 082 048 091 004 022 023 1,00

CS3T 10| 098 051 087 010 058 0,70 0,67 077 076 098 034 071 006 032 034 080 1,00

Células em negrito indicam valores diferentes significativamente.
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ANEXO V - Teste F — Deformacao na ruptura

Comparacéo entre as variancias das amostras

Teste F - Deformacéo na ruptura

(0,05)

Amostras | PHB/T CPC CAL CA2 CA3 CSI1 0,01 CS1 0,05 CS1 0,1 CSL 1 CS1 5 CS1 10 CS3 1 CS3 5 CS3 10 CS3T 1 CS3T 5 CS3T_10
PHB/T | 1,00

CPC | 036 1,00

CAl 013 051 1,00

CA2 001 007 021 1,00

CA3 003 015 041 0,64 1,00
Cs1001| 013 051 099 021 042 1,00
CS1.005| 026 082 067 010 022 0,66 1,00

Ccs101 | 009 038 082 030 055 083 0,51 1,00

Ccsi1 | 009 040 084 028 053 085 0,53 097 1,00

Cs15 | 034 09 054 007 017 054 0,85 041 042 1,00

Cs110 | 099 0,36 013 001 003 013 0,25 009 009 033 1,00

Ccs3 1 | 020 068 081 014 029 080 0,86 063 066 072 019 1,00

Cs3 5 | 036 008 002 000 000 0,02 0,05 002 002 008 037 004 1,00

Cs3 10 | 035 0,98 053 007 016 0,52 0,84 039 041 098 034 070 008 1,00

CS3T 1 | 0,12 049 097 022 044 0,98 0,64 085 08 052 012 077 002 051 1,00

CS3T 5 | 037 098 050 007 015 0,49 0,80 037 039 09 037 067 009 09 048 1,00

CS3T 10| 0,08 037 080 030 056 0,81 0,50 099 09 040 008 062 00l 039 08 036 1,00

Células em negrito indicam valores diferentes significativamente.
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ANEXO VI — Teste F — Médulo de elasticidade

Comparacéo entre as variancias das amostras

Teste F - Modulo de elasticidade

(0,05)

Amostras | PHB/T CPC CAL CA2 CA3 CSI1 0,01 CS1 0,05 CS1 0,1 CSL 1 CS1 5 CS1 10 CS3 1 CS3 5 CS3 10 CS3T 1 CS3T 5 CS3T_10
PHB/T | 1,00

CPC | 014 1,00

CAl 047 004 1,00

CA2 097 015 045 1,00

CA3 025 0,73 007 0,26 1,00
CS1001| 042 047 014 044 071 1,00
CS1.005| 094 016 043 097 028 046 1,00

Ccs101 | 058 033 021 061 053 079 0,63 1,00

csi1 | 078 009 066 075 016 0,28 0,72 041 1,00

Cs15 | 042 003 093 040 006 0,12 0,38 019 060 1,00

CS1.10 | 098 0,13 049 095 024 040 0,92 056 080 043 1,00

CS3.1 | 027 002 069 026 004 0,07 0,24 011 041 076 028 1,00

CS35 | 004 045 001 004 028 015 0,04 010 002 001 003 000 1,00

Cs3 10 | 058 0,33 021 061 053 079 0,63 1,00 041 019 056 011 010 1,00

CS3T 1 | 0,64 029 025 067 047 0,73 0,70 093 046 021 062 013 008 093 1,00

CS3T 5 | 066 028 026 069 046 0,71 0,72 091 047 022 064 014 008 091 098 1,00

CS3T 10| 087 011 058 084 019 0,33 0,80 047 091 052 089 035 003 047 053 054 1,00

Células em negrito indicam valores diferentes significativamente.
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ANEXO VII - Teste t — Resisténcia a tracao
Comparacao entre as medias das amostras

Teste t - Resisténcia a tracéo

Distribuicdo bi- caudal, a = 0,05

o

Amostras | PHB/T* CPC* CS1_0,01* CSI_0,05* CS1 0,1* PHB/T CPC CS1 0,01 CS1 0,05 CS1 0,1
PHB/T* | 1,00

CPC* | 000 1,00
CS1.0,01*| 000 0,74 1,00
CS1.0,05%| 003 051 0,67 1,00

CS1 0,1* | 007 045 0,53 0,77 1,00

PHB/T | 000 0,00 0,00 0,00 0,01 1,00

CPC 0,05 0,00 0,00 0,00 004 000 1,00

CS1.001 | 000 0,36 0,29 0,30 032 000 000 1,00

CS1.0,05| 000 0,97 0,70 0,50 044 000 000 0,33 1,00

CS101 | 001 0,02 0,03 0,11 016 000 000 0,05 0,01 1,00

Células hachuradas indicam variancias desiguais.

Células em negrito indicam valores diferentes significativamente.

*Amostras dos ensaios preliminares (8 dias apds prensadas).
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ANEXO VIII - Teste t — Deformacéo na ruptura
Comparacao entre as medias das amostras

Teste t - Deformacédo na ruptura

Distribuicdo bi- caudal, a = 0,05

o

Amostras | PHB/T* CPC* CS1_0,01* CSI_0,05* CS1 0,1* PHB/T CPC CS1 0,01 CS1 0,05 CS1 0,1
PHB/T* | 1,00

CPC* | 033 1,00
CS1 0,01*| 029 0,75 1,00
CS1 0,05%| 028 0,66 0,88 1,00

CS1 0,1* | 027 055 0,70 0,80 1,00

PHB/IT | 044 0,64 0,51 0,47 044 1,00

CPC 023 0,73 0,89 0,77 062 024 1,00

CS1.0,01 | 000 0,00 0,01 0,03 013 000 000 1,00

CS1.0,05 | 000 0,00 0,01 0,02 008 000 000 0,04 1,00

CS101 | 000 0,00 0,00 0,01 005 000 000 0,00 0,01 1,00

Células hachuradas indicam variancias desiguais.

Células em negrito indicam valores diferentes significativamente.

*Amostras dos ensaios preliminares (8 dias apds prensadas).
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ANEXO IX — Teste t — Mddulo de elasticidade
Comparacao entre as medias das amostras

Teste t -Moddulo de elasticidade
Distribuigdo bi- caudal, a = 0,05

a

Amostras

PHB/T* CPC* CS1 0,01* CS1 0,05 CS1 0,1* PHB/T CPC CS1 001 CSI 0,05 CSL1 0.1

PHB/T*
CPC*
CS1_0,01*
CS1_0,05*
CS1.0,1*
PHB/T
CPC
Cs1_0,01
CS1_0,05
Cs1.0,1

1,00

0,02 1,00

0,86 0,02 1,00

0,39 0,16 0,32 1,00

0,00 0,01 0,00 0,00 1,00

0,00 0,19 0,00 0,03 0,03 1,00

0,04 0,89 0,04 0,21 0,03 0,44 1,00

0,00 0,00 0,00 0,00 0,38 0,00 0,00 1,00

0,00 0,00 0,00 0,00 0,28 0,00 0,00 0,87 1,00

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00

Células hachuradas indicam variancias desiguais.

Células em negrito indicam valores diferentes significativamente.

*Amostras dos ensaios preliminares (8 dias apds prensadas).
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ANEXO X — Teste t — Resisténcia a tracdo
Comparacao entre as medias das amostras

Teste t - Resisténcia a tragédo
Distribuic&o bi- caudal, a = 0,05

o

Amostras | PHB/T CPC CAl1 CA2 CA3 CS1 0,01 CS1.0,05 CS1.0,1 CS1 1 CS1.5 CS1 10 CS3_1 CS3 5 CS3_10 CS3T_1 CS3T_5 CS3T_10
PHB/T 1,00

CPC 0,00 1,00

CAl 0,00 055 1,00

CA2 0,00 0,04 0,00 1,00

CA3 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00
CS1.0,01| 0,00 0,00 0,00 000 0,11 1,00
CS1 0,05| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,44 0,33 1,00

Ccs1.01 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 0,01 1,00

Cs1.1 0,00 0,01 0,00 0,06 0,00 0,02 0,00 0,34 1,00

CS1.5 0,00 0,01 0,00 0,28 0,00 0,00 0,00 0,05 0,36 1,00

CSs1.10 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,51 0,08 0,04 0,02 0,00 1,00

CS3_1 0,00 0,00 0,00 0,00 041 0,23 0,94 0,00 0,00 0,00 0,02 1,00

CS3_5 001 036 021 0,77 0,01 0,03 0,01 0,16 029 051 0,06 0,02 1,00

CS3_10 | 0,00 0,02 0,00 021 0,00 0,04 0,01 0,42 094 051 0,05 001 0,34 1,00

CS3T_1 | 0,00 0,00 000 0,00 0,48 0,44 0,95 0,03 0,01 0,00 0,18 0,90 0,02 0,02 1,00

CS3T_5 | 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,02 0,00 0,39 081 019 0,01 0,00 0,26 0,79 0,01 1,00
CS3T_10| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,30 0,06 0,24 0,08 0,01 0,50 0,02 0,06 0,13 0,12 0,07 1,00

Células hachuradas indicam variancias desiguais.

Células em negrito indicam valores diferentes significativamente.
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ANEXO XI — Teste t — Deformacao na ruptura
Comparacao entre as medias das amostras

Teste t - Deformacgédo na ruptura
Distribuic&o bi- caudal, a = 0,05

a

Amostras | PHB/T CPC CAl CA2 CA3 CS1 0,01 CS1.0,05 CS1.0,1 CS1 1 CS1.5 CS1 10 CS3_1 CS3 5 CS3_10 CS3T_1 CS3T_5 CS3T_10
PHB/T 1,00

CPC 0,24 1,00

CAl 0,00 0,00 1,00

CA2 0,00 0,00 0,00 1,00

CA3 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00
CS1.0,01| 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 1,00
CS1.0,05| 0,00 0,00 092 0,00 0,00 0,04 1,00

cs1.01 | 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,01 1,00

Cs1.1 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00

CS1.5 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,16 1,00

CS1 .10 | 0,01 0,02 0,00 0,20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,40 0,90 1,00

CS3_1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08 0,18 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00

CS3_5 0,00 0,00 0,77 0,01 0,06 0,27 0,80 0,28 0,00 0,00 0,00 0,13 1,00

CS3 .10 | 0,00 0,00 057 0,00 0,00 0,15 0,54 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,60 1,00

CS3T_1 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,21 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 082 0,15 0,03 1,00

CS3T.5 | 0,00 0,00 005 0,00 0,02 0,93 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 029 0,24 0,18 0,35 1,00
CS3T_10| 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,39 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 049 0,18 0,04 0,62 0,56 1,00

Células hachuradas indicam variancias desiguais.

Células em negrito indicam valores diferentes significativamente.
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ANEXO XII - Teste t — Modulo de elasticidade
Comparacao entre as medias das amostras

Teste t - Modulo de elasticidade
Distribuic&o bi- caudal, a = 0,05

a

Amostras | PHB/T CPC CAl CA2 CA3 CS1 0,01 CS1.0,05 CS1.0,1 CS1 1 CS1.5 CS1 10 CS3_1 CS3 5 CS3_10 CS3T_1 CS3T_5 CS3T_10
PHB/T 1,00

CPC 0,44 1,00

CAl 0,00 0,00 1,00

CA2 0,00 0,00 0,00 1,00

CA3 0,13 0,09 0,00 0,05 1,00
CS1.0,01| 0,00 0,00 0,00 095 0,07 1,00
CS1.0,05| 0,00 0,00 0,00 0,78 0,04 0,87 1,00

cs1.01 | 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00

Cs1.1 0,00 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00

CS1.5 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,31 1,00

CS1.10 | 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,14 044 1,00

CS3_1 0,00 0,01 0,00 030 0,12 0,42 0,19 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00

CS3_5 0,00 0,00 0,04 005 0,01 0,04 0,04 0,85 0,00 0,00 0,00 0,04 1,00

CS3_10 | 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,32 1,00

CS3T_1 | 0,00 0,00 0,00 0,48 0,03 0,60 0,64 0,00 0,00 0,00 0,00 0,11 0,06 0,00 1,00

CS3T 5 | 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,38 0,00 0,00 0,00 0,00 0,79 0,03 0,00 1,00
CS3T_10 | 0,00 0,00 0,00 0,74 0,03 0,85 0,97 0,00 0,00 0,00 0,00 0,14 0,06 0,00 0,65 0,00 1,00

Células hachuradas indicam variancias desiguais.

Células em negrito indicam valores diferentes significativamente.
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