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P R E P A R A C A O E C A R A C T E R I Z A C A O D E C O M P O S I T O S D E P H B E 

M E S O C A R P O D E B A B A C U 

R E S U M O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Composi tos 100% naturais e biodegradaveis de poli(3-hidoxibutirato) (PHB) 

comercial e fibra do mesocarpo do fruto da palmeira babacu foram preparados 

uti l izando 5, 10 e 2 0 % em massa de fibra vegetal de duas granulometr ias 

diferentes, processados em misturador interno. A carga, a matriz e os 

compositos foram caracterizados pelo indice de f luidez (MFI), espectroscopia 

no infravermelho (FTIR), anal ise termica por termogravimetr ia (TGA) e 

calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e microscopia otica (MO). Foi 

comprovada a instabil idade termica da matriz nas temperaturas de 

processamento. O teor e tamanho de particula da carga afetam 

signif icativamente os processos de cristalizacao e fusao, tanto em suas 

caracterist icas termodinamicas (temperaturas de mudanca de fase, 

cristalinidade) quanto cineticas (taxa de cristalizacao), sugerindo que a carga 

de mesocarpo de babacu atua como agente nucleante. A analise das 

microfotografias permitiu estabelecer que a carga foi bem dispersa na matriz. A 

distribuicao de tamanho de part iculas foi determinada e o efeito do teor e 

granulometr ia da carga no tamanho medio e na ampl i tude da distribuicao 

estabelecido. Veri f icou-se que processo de mistura diminui signif icativamente o 

tamanho medio de particula, que e funcao do teor de carga. 

ii 



P R E P A R A T I O N AND C H A R A C T E R I Z A T I O N O F P H B / M E S O C A R P O F 

B A B A C U C O M P O S I T E S 

Abstract zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fully natural and biodegradable composites of commercial poly(3-hydroxy-

butyrate) (PHB) and fiber of the mesocarp of the fruit of the babacu palm were 

prepared with 5, 10, and 2 0 % of vegetable f iber of two different granulometr ies, 

processed in an internal mixer. Matrix, load, and composites were characterized 

by melt f low index (MFI), infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetr ic 

analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and optical microscopy 

(OM). The matrix (PHB) was found thermally unstable at processing 

temperatures. The load level and particle size significantly affected the melt ing 

and crystall ization processes of PHB in the composites, in both its 

thermodynamic (melting temperature, crystallinity) and kinetic (crystallization 

rate) characteristics, suggest ing that the mesocarp of babacu acted as a 

nucleating agent. Analysis of microphotographs showed that the load was well 

dispersed during processing. Particle size distribution was determined and the 

effect of loading level and granulometry was found to affect the mean particle 

size and breadth of the size distr ibution. It was found that the mixing process 

significantly decreases particle size, which becomes a function of the loading 

level. 
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1. I N T R O D U C A O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A busca por pol imeros sinteticos esteve baseada em sua relativa inercia 

e resistencia a biodegradacao, mas este cenario tende a mudar devido aos 

grandes impactos ambientais que estes materiais produzem. Por esse motivo, 

estudos sobre o uso de pol imero natural biodegradavel como alternativa para a 

substituicao dos pol imeros sinteticos tern sido intensif icados [1]. 

Var ios estudos vem sendo realizados para o desenvolvimento de 

tecnologia para a producao de plasticos biodegradaveis e biocompativeis 

empregando materia-prima renovavel agricola, como os der ivados da cana-de-

acucar. Os polihidroxialcanoatos (PHA) podem ser produzidos por bacterias em 

biorreatores a partir de carboidratos. Tais pol imeros, e m condicoes apropriadas 

de cultivo bacteriano, sao acumulados na forma de granulos intracelulares, os 

quais podem ser separados e removidos apos a destruigao da celula para 

obtencao de granulos de PHA, gerando uma resina com propriedades 

semelhante as dos plasticos de or igem petroquimica. A grande vantagem 

desses pol imeros e poderem ser biodegradados no ambiente por 

microrganismos nele existentes em curto espaco de tempo apos o descarte. O 

tempo de degradacao tambem pode ser inf luenciado por outros materiais 

(aditivos, cargas) adicionados a resina considerada biodegradavel [1]. 

Apesar dos pol imeros biodegradaveis ainda nao serem muito uti l izados, 

sua mistura com outros pol imeros biodegradaveis, naturais ou sinteticos e de 

baixo custo aumenta a possibi l idade de se obter melhores propriedades f isicas 

e condicoes de processamento, alem de reduzir o custo do produto final [2]. 

O babagu representa uma importancia socioeconomica para as famil ias 

extrativistas principalmente as mulheres, que tern neste fruto a principal fonte 

de renda em uma das regioes mais pobres do pais. De todas as partes da 

planta, o fruto e a que apresenta o maior potencial economico, onde o 

mesocarpo do fruto produz carvao de excelente qual idade, sendo empregado 

como fonte de energia em siderurgias. As f ibras vegetais do coco do babagu 

vem sendo estudas na obtengao de compositos uti l izando matriz poliester 

insaturada e a lgumas resinas biodegradaveis [3]. 

1 



A utilizagao das fibras vegetais como substitutas parciais de diversos 

reforcos sinteticos ou de cargas minerais em composi tos pol imericos tern 

apresentado um grande potencial de apl icacao tecnologica. Neste projeto, 

composi tos biodegradaveis de poli(3-hidroxibutirato) (PHB) e mesocarpo de 

babagu foram produzidos visando agregar valor economico a fibra vegetal e 

ampliar a area de pesquisa da mesma. Embora o fruto tenha uma var iedade de 

apl icacoes o uso desta fibra em compositos e restrito quando comparado a 

outra f ibras vegetais. Foram obtidos sistemas pertencentes ao grupo dos 

materiais "ecofriendly" - materiais considerados ecologicamente corretos ou 

menos agressivos ao meio-ambiente - e biodegradaveis minimizando os 

problemas ambientais acarretados pelos materiais pol imericos sinteticos. 

Este trabalho foi realizado com o objetivo geral de preparar compositos 

biodegradaveis de PHB e fibra do mesocarpo do babagu, moldados por 

compressao, na forma de f i lmes, com teores de fibra variando de 5 a 2 0 % em 

massa. Os efeitos das condigoes de processamento, teor e tamanho de 

particula da carga incorporada no tocante a degradagao, morfologia, 

cristalinidade e propriedades termicas dos sistemas foram aval iados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2. R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A 

2.1. Biodegradabil idade 

Uns dos maiores desafios ambientais da atual idade e buscar alternativas 

para reduzir o impacto ambiental causado pelo descarte de materiais plasticos. 

E grande o vo lume de plasticos presentes nos lixoes e a poluigao dos oceanos 

causada por esses residuos nao renovaveis produzidos, principalmente, pelo 

setor de embalagens. Estes problemas tern incitado a realizagao de estudos 

visando a util izagao de pol imeros biodegradaveis e m substituigao parcial aos 

sinteticos dehvados do petroleo [1]. 

A biodegradagao ocorre quando micro-organismos vivos rompem as 

cadeias pol imericas consumindo o pol imero como fonte de al imento. Uma vez 

que e necessario um ambiente propicio para sua degradagao, os pol imeros 

biodegradaveis nao devem ser descartados indiscr iminadamente na natureza 



ou em aterros, sendo o dest ino mais adequado a estes plasticos a 

compostagem. Uma classe importante de pol imeros biodegradaveis e a dos 

poliesteres, que apresentam em sua estrutura l igacoes esteres hidrolisaveis e 

faci lmente atacadas por fungos [4]. A Figura 1 mostra o ciclo de vida dos 

pol imeros biodegradaveis no ambiente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 1: Ciclo de vida de polimeros biodegradaveis para manter o equilibrio de C 0 2 

no ambiente [8]. 

Os poli(hidroxialcanoatos) (PHA) sao pol imeros poliesteres alifaticos 

biodegradaveis sintetizados por microorganismos a partir de fontes de carbono 

renovaveis. Esses microorganismos estocam os PHA no interior de suas 

celulas e os util izam como sua reserva energetica. A Figura 2 mostra a 

estrutura molecular generica dos PHA [5]. 

2.2. P H B 

H 

Figura 2: Estrutura molecular generica dos PHA [5]. 
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A biodegradabi l idade e a biocompatibi l idade sao as principais 

propriedades apresentadas pelos PHA e que os diferencia dos demais 

plasticos sinteticos obtidos da industria petroquimica. Esses pol imeros podem 

apresentar-se desde rigidos al tamente cristalinos a ducteis. Como suas 

propriedades mecanicas sao semelhantes as de plasticos convencionais como 

o polipropileno e o polieti leno, estes pol imeros podem ser processados em 

equipamentos convencionais para termoplast icos [5]. 

Os PHA apresentam potencial para contribuir na redugao do acumulo de 

residuos plasticos no meio ambiente, visto que a estrutura desse material e 

faci lmente atacada por fungos atraves de hidrolise e podem ser completamente 

degradados a C 0 2 e H 2 0 e m condicoes aerobicas ou a C H 4 , C 0 2 e H 2 0 sob 

condicoes anaerobicas [5,6]. 

O polihidroxibutirato (PHB) e um poliester termoplast ico biodegradavel 

pertencente a classe dos polihidroxialcanoatos. Este pol imero e sintetizado por 

microorganismos a partir de materiais renovaveis como acucares ou outra fonte 

de carbono e apresenta propriedades similares as dos plasticos sinteticos [6]. A 

Figura 3 mostra a estrutura quimica do PHB. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

cm o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I II 
—CH - C H 2 - C - O -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

kzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 

n 

Figura 3: Cadeia linear do polimero do acido 3-hidroxidobutirico (PHB) [5]. 

A materia-prima para a produgao do PHB (sacarose) surge da 

fotossintese na cana-de-a?ucar, sintetizada a partir da transformacao do gas 

carbonico, presente na atmosfera, agua, solo, energia solar e insumos 

agricolas. A sacarose, oriunda da industrial izacao da cana-de-acucar se 

transforma e m um biopol imero, o polihidroxibutirato, por meio do processo de 

fermentacao. Em contato com um ambiente biologicamente ativo que contem 

bacterias e fungos, associado a temperatura e a umidade, o material volta a ser 
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gas carbonico e agua, fechando o ciclo [5]. A Figura 4 mostra o ciclo de vida do 

PHB. 

A producao de PHB em plantas foi obtida modif icando dois genes da 

bacteriazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Alcaligenes eutrophus de modo que os pol ipept ideos fossem 

produzidos e acumulados no citoplasma de suas celulas na forma de granulos 

com diametros entre 0,2 a 0,5 mm mostrados na Figura 5. A estrutura desses 

granulos apresenta um nucleo hidrofobico composto pelo PHB, envolvido por 

uma monocamada fosfolipidica [1,5]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5: Formagao bacteriana do poliester (PHB) durante a fermentagao por 

microorganismos [8]. 
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O PHB apresenta a caracterist ica de um po branco amarelado com alto 

grau de pureza, sendo completamente biodegradavel e renovavel, com 

decomposicao final em agua e dioxido de carbono pela acao de 

microorganismos em ambientes naturais. Quando colocado em unidades de 

compostagem este se decompoe rapidamente e nao afeta a qual idade do 

composto produzido [1]. 

O PHB no estado solido e um material semicristal ino, que apresenta 

uma fase cristalina e outra amorfa. O grau de cristalinidade presente em fi lmes 

de PHB cristalizados a partir do estado fundido varia entre 60 e 9 0 % [5]. Este 

pol imero e mais fragil, possui baixa estabi l idade termica e estreita janela de 

processamento, resultando na degradagao do fundido durante o 

processamento quando comparado com o polipropileno [6]. 

A empresa PHB Industrial S/A possui uma planta piloto localizada na 

Usina da Pedra, em Serrana, regiao de Ribeirao Preto, interior de Sao Paulo, 

onde esta situado o principal polo de produgao de plastico derivado de cana-

de-agucar do pais. A empresa resulta da associagao do Grupo Irmaos Biagi, 

proprietario da usina, com o Grupo Balbo, tambem do setor sucroalcooleiro [9]. 

Esses bioplasticos, quando compostados, apresentam um tempo medio 

de degradagao de 6 a 12 meses, enquanto os pol imeros sinteticos var iam de 

40 a 50 anos ou ate 200 anos. Apesar da vantagem no criterio ambiental , os 

plasticos biologicos sao mais caros. A importancia do PHB esta no fato de 

poder ser usado na fabricagao de diversos produtos por apresentar um bom 

conjunto de propriedades mecanicas, embora seja duro e quebradigo, fato que 

limita suas aplicagdes. Na industria as pesquisas tern visado principalmente 

produtos de rapido descarte, como barbeadores, embalagens de cosmeticos, 

copos e talheres plasticos [10]. 

O PHB pode ser usado na fabricagao de embalagens para produtos de 

l impeza, higiene, cosmeticos e produtos farmaceut icos. A lem da fabricagao de 

sacos e vasi lhames para ferti l izantes e defensivos agricolas, vasos para mudas 

e produtos injetaveis. Por ser biocompativel e faci lmente absorvido pelo 

organismo humano, pode ser empregado no setor medico-farmaceutico, 
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prestando-se a fabricagao de fios de sutura, proteses osseas e capsulas que 

liberam gradualmente medicamentos na corrente sanguinea [1]. A Figura 6 

mostra aplicagoes do PHB na area agricola. 

a) b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 6: a) Bra?adeiras para crescimento monitorado e b) Tubetes para 

reflorestamento. 

O poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) e um copol imero 

do hidroxibutirato com segmentos aleatorios de hidroxivalerato, produzido em 

um processo fermentat ivo similar ao util izado para obtengao do PHB do qual se 

difere pela util izagao de acido propionico, juntamente com a glicose (fonte de 

carbono). A quant idade de acido propionico na al imentagao da bacteria e 

responsavel pela concentragao de HV no copol imero, possibil i tando a variagao 

do tempo de degradagao e propriedades termicas e mecanicas. A Figura 7 

mostra a formula estrutural do PHBV. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CH 

^ / vt 

H i d r o x i b u t i r a t o 

C H

?

C H 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CH 

Hi d r o x i v a l e r a t o 

Figura 7: Formula estrutural dos comonomeros que formam o PHBV [6]. 
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A produgao de copol imeros visa diminuir o grau de cristalinidade do PHB 

atraves da introdugao de meros diferentes (HV) ao longo das cadeias 

pol imericas do PHB, permit indo maior f lexibil idade e dessa forma ocasionando 

um aumento na ducti l idade, elasticidade e resistencia ao impacto comparado 

com o homopol imero [6]. 

O PHBV apresenta menor temperatura de fusao cristalina, dureza, 

resistencia a tragao e taxa de cristalizagao do que o PHB puro. Suas 

propriedades f is icas e termicas podem ser modif lcadas var iando o teor de HV 

no copol imero [6]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.1. Estabi l idade termica 

O PHB apresenta boa estabi l idade termica em temperaturas abaixo de 

160°C. Ac ima de 170°C a degradagao termica ocorre rapidamente, atraves do 

processo de cisao de cadeia, que ocorre de forma aleatoria e causa a 

diminuigao massa molar [6]. 

Os produtos formados na degradagao termica do PHB dependem da 

temperatura e do tempo de degradagao, a lem da massa molar original do PHB. 

A degradagao do PHB em temperaturas entre 170-200°C produz 

principalmente ol igomeros. A degradagao do PHB e m temperaturas entre 250-

300°C tern como produtos majoritarios o acido trans-1-butenoico (acido 

crotonico) e d imeros do PHB. A lem disso, sao formados em menores 

quant idades o acido cis-1-butenoico (acido isocrotonico) e ol igomeros de baixa 

massa molar (tetrameros e tr imeros) [5]. 

Os ol igomeros obtidos da degradacao termica do PHB sao formados 

pela quebra aleatoria das l igagoes C-O na cadeia polimerica, segundo o 

mecanismo de el iminagao cis (Figura 8A). A cisao da cadeia polimerica do PHB 

produz dois t ipos de ol igomeros. No primeiro os grupos terminals sao hidroxila 

e carboxi l ico e o segundo compreende ol igomeros, que apresentam como 

grupos terminais um grupo vinil ico e outro carboxi l ico [5]. 

Com o aumento do tempo de degradagao termica, a quant idade de 

ol igomeros com grupos hidroxilas terminais diminui devido as reagoes de 
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condensacao entre esses grupos e os grupos carboxi l icos dos ol igomeros 

formados (Figura 8B). Essas reacoes de condensacao sao responsaveis pelo 

aumento da massa molar do PHB observado nos per iodos iniciais do processo 

de degradagao, prosseguindo ate o consumo total dos grupos hidroxilas dos 

ol igomeros [5]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cadeia polimerica do PHB 

CH 3 O C H 3 , 0 H C H 3 p 

0 - C r f - C H 2 - C - C - - C H - C H 2 - C ^ ^ / C H - C - [ 0 - C H - C H 2 - C - C > | - H 

x C^-CH 

CH 3 

II 
O L 

IA] 

CH 3 CH 

H 4 0 - C H - C H 2 - C - O f C H - C H 2 — C 

CH 3 

- 1 x 
V 

CH=CH-C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I II 
CHj 0 

? " 3 ff 
O - C H - C ^ — C - O j - H 

Jy 

Oligomeros formados 

0 CHj 0 CH, O 
II I *  II I II 

—C-O-CH-CHrC-CH • HO-CH-CHrC-O-' 

'C-0-04-042C-C^C«-CH2-C-0~' •zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Hfi 

Figura 8:A) Mecanismo de cisao aleatoria da cadeia polimerica do PHB por 

eliminacao cis e B) Reacao de condensacao entre oligomeros formados [5]. 

Os produtos "monomericos" produzidos preferencialmente em 

temperaturas de degradagao entre 250-300°C (acido crotonico e acido 

isocrotonico) sao formados pela cisao dos grupos terminais dos ol igomeros de 

PHB, segundo o mecanismo de el iminagao cis (Figura 9). O produto majoritario 

da cisao dos grupos terminais e o acido crotonico [5]. 
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O H COOH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
* \ / 

- C H - C • C = C f A l 

OH C H J H 

acidozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA trans - 1 - butenoico 
(acido crotonico) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

9 CH , H H 

* ~ C - C H = C H «. / C = C \ P J 

CHj COOH 

acido cis -1 - butenoico 
(acido isocrotbnlco) 

Figura 9: Formagao dos acidos crotonico e isocrotonico a partir da cisao dos 

monomeros terminais dos oligomeros de PHB [5]. 

A diminuicao da viscosidade e da tensao de cisalhamento do PHB 

fundido e resultado da diminuicao da massa molar media do PHB e a 

consequente reducao das d imensoes de sua cadeia polimerica. Esses estudos 

sobre o comportamento de escoamento do PHB fundido em condicoes de 

degradacao termica levam a conclusao que o tempo de residencia do PHB no 

estado fundido e uma variavel importante no controle do escoamento desse 

poliester em equipamentos de extrusao ou de injecao [5]. 

2.2.2 Cristal inidade 

Na presenca de picos duplos de fusao ou cristalizagao deve-se avaliar o 

calor latente incluindo os dois picos na area considerada. A possibi l idade de 

interpretacao dos picos duplos nao e apenas que cada pico represente um 

componente em particular, ou seja, uma indicacao da existencia obrigatoria de 

componentes ou populagoes diferentes na amostra original, mas tambem um 

ou mais picos podem ser resultado direto de mudancas estruturais que 

ocorreram no material anal isado durante o ensaio do DSC [11]. 

Quando um pol imero fundido e resfriado rapidamente, existe a 

possibi l idade de que nao haja tempo suficiente para que a cristalizagao ocorra. 

Nestas condigoes, ha formacao de um grande numero de nucleos cristalinos na 

amostra, porem o crescimento dos cristais e desprezivel , part icularmente se o 

, 0 H 

~ ~ C H - C / - w V N C H - C O O H 

0 - C H 

CHj zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m o n 6 m e r o s t e rmi na i s 

C H 3 

O CH-r-0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
II 

' C - C r T ) _ C - C H = C H 

HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA *Q c " 3 
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resfr iamento ocorrer abaixo da temperatura de transigao vi trea, onde cessa a 

mobi l idade macromolecular. Durante o aquecimento posterior da amostra 

assim resfriada, os nucleos cristalinos sofrem crescimento a uma taxa 

elevada,dando or igem a um processo de recristalizacao rapida (cristalizagao a 

frio), que ocorre e m temperatura inferior a de fusao do pol imero [12]. 

A carga pode mudar a estrutura cristalina e as propriedades dos 

composi tos. O principal efeito observado das cargas na estrutura cristalina dos 

pol imeros e o efeito nucleante. De forma geral, menores tamanhos de 

part iculas tendem a ter uma maior capacidade de nucleagao. Portanto, quanto 

menor a granulometr ia da carga, maior sera a temperatura de cristalizagao do 

material, visto que a area superficial da particula e inversamente proporcional a 

sua granulometr ia [13]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3. F ibras Vegetais 

As f ibras naturais sao classif icadas de acordo com sua diversidade e 

caracterist icas inerentes a sua or igem, podendo ser animais, vegetal e mineral. 

No Brasil, existe uma grande var iedade de fibras vegetais com diferentes 

propriedades quimicas, f isicas e mecanicas. Esta diversidade permite a 

util izagao destas f ibras e m varias aplicagoes e aumenta a importancia para a 

realizagao de pesquisas visando obter materiais com as propriedades 

desejadas. As fibras naturais podem ser denominadas fibras celulosicas ou 

l ignocelulosicas, onde a celulose e a lignina, respect ivamente, sao os principals 

componentes quimicos [14]. 

As fibras vegetais sao basicamente compostas por: celulose (60-80%), 

hemicelulose (20-30%), lignina (5-20%) e outros constituintes (20%) que sao 

formados por compostos organicos de diversas fungoes quimicas e, em menor 

quant idade, os compostos inorganicos. O teor e a proporgao dos componentes 

var iam de acordo com o t ipo de fibra e especie de arvores que determinam as 

propriedades da fibra [15]. 

A celulose e um pol imero de alta massa molar, consti tuido 

exclusivamente de poli(B-D-glucose), que se l igam entre si atraves dos 
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carbonos 1 e 4 , dando or igem a um pol issacarideo linear consti tuido por um 

unico t ipo de unidade de acucar. A celulose apresenta regioes cristalinas e 

amorfas e corresponde ao principal componente da parede celular da f ibra. A 

Figura 10 mostra a estrutura quimica da celulose [15]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 10: Estrutura quimica da celulose 

As moleculas de celulose tendem a formar l igacoes de hidrogenio 

intramoleculares, entre unidades de glucose da mesma molecula, 

determinando a rigidez das cadeias unitarias e intermoleculares, entre 

unidades de glucose de moleculas adjacentes, responsavel pela formacao da 

fibra vegetal . Portanto, as moleculas de celulose al inham-se formado as 

microfibri las, em seguida as fibrilas que se ordenam para formar as sucessivas 

paredes celulares das fibras [14]. A Figura 11 mostra as pontes de hidrogenio 

formadas em moleculas de celulose. 

Figura 11: Pontes de Hidrogenio nas moleculas de celulose [14]. 

Materiais gasosos, agua e outros l iquidos podem penetrar faci lmente 

nas fibrilas e nas micro-fibri las devido aos inumeros capilares e pequenos 

orif icios encontrados nas regioes amorfas da parede celular e atraves da 

superf icie das regioes cristalinas [14]. 
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A hemicelulose e consti tuida por uma mistura de pol issacarideos de 

baixa massa molar que varia entre 25.000 a 35.000 g/mol, e esta associada 

com a celulose e a lignina nos tecidos vegetais. E o componente responsavel 

pela biodegradacao, absorcao de umidade e degradagao termica da f ibra. A 

maior parte das hemiceluloses pode ser extraida por t ratamento com solugoes 

alcalinas e aquosas. A hemicelulose apresenta uma estrutura semelhante a 

celulose, mas e consti tuida por varios t ipos de unidade de acucar (polioses), 

a lem de a cadeia polimerica ser mais curta e ramificada [15]. 

A lignina e um pol imero amorfo de composicao quimica complexa 

consti tuida de um sistema aromatico composto por unidades de fen i l -propano, 

que confere f i rmeza e rigidez estrutural ao conjunto de fibras de celulose e atua 

como um agente permanente de ligagao entre as celulas. A lignina nao 

apresenta uma composicao quimica definida, apenas um conjunto de 

compostos correlates cujo teor e identidade var iam nas plantas [15]. A Figura 

12 apresenta a estrutura quimica da lignina. 

As fibras naturais vegetais apresentam como vantagens: a) serem 

materiais renovaveis e de disponibi l idade il imitada; b) serem menos abrasivas 

que as f ibras artificiais usualmente uti l izadas como reforgo, gerando um menor 

desgaste dos equipamentos envolvidos no seu processamento; c) serem 

biodegradaveis; d) possuirem baixa densidade e alta deformabi l idade quando 

comparadas com outros materiais de aplicagao semelhante; e) terem baixo 

custo e m relagao aos reforgos atualmente empregados. A lem disso, 

composi tos de matriz biodegradavel reforgados por f ibras vegetais podem ser zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 12: Estrutura quimica da lignina [8]. 
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compostados ao final de sua util izagao, representando uma nova fonte de 

renda para a populacao local [14]. Por esses motivos, compositos reforcados 

com fibras naturais uti l izando matrizes biodegradaveis sao considerados os 

materiais menos agressivos ao meio ambiente. 

O processamento de compostos termoplast icos modif icados com fibras 

naturais e bastante complexo devido a natureza higroscopica e hidrofil ica das 

fibras l ignocelulosicas. Estas f ibras apresentam a tendencia de absorver 

umidade que pode formar vapores durante o processamento o que torna 

fundamental sua secagem adequada antes da moldagem. Para artigos 

moldados pelo processo de injecao, a formacao de gases resultara e m um 

produto com porosidade e com microestrutura semelhante a um expandido 

estrutural. Esta distr ibuicao de porosidade e inf luenciada pelas condicoes de 

processamento, afetando as propriedades mecanicas do material modif icado. A 

presenca de agua absorvida pode tambem agravar a degradacao termica do 

material celulosico. A l iberacao de substant ias volateis ocorre e m 200°C 

devido a degradagao hidrolit ica das f ibras vegetais e estas apresentam inicio 

perda de massa em aprox imadamente 220°C, fato que limita sua temperatura 

de processamento. Os materiais l ignocelulosicos possuem grupos hidroxila 

polares na superf icie or iundos da celulose, hemicelulose e lignina que os 

compoe e, por isso, tern grande faci l idade e m interagir com matrizes 

polimericas polares [14]. 

A lem de serem util izadas na industria textil, f ibras naturais sao 

empregadas como reforgo em matrizes pol imericas termoplast icas e termofixas 

e, mais recentemente, como material absorvente de metais pesados no 

tratamento de residuos industrials, entre outras aplicagoes [14]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4. Babagu 

No Brasil, o babagu e encontrado nas regioes Nordeste, Norte e Centro-

Oeste, principalmente na regiao Nordeste que atualmente apresenta a maior 

produgao de amendoas e area ocupada com cocais. Minas Gerais, na regiao 

Sudeste, o unico estado fora das regioes citadas, que possui area expressiva 
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coberta com babagu [15]. A Figura 13 mostra as grandes regioes do pais na 

produgao dos principais produtos de extragao vegetal. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Aft*91,7H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Gistanha do Pai - 95.9*. 

Cacnaaba po - 100*. 

M a p - 99 .« . 

Piacava - J7,7% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Forte IBO£, OtfMond dft PasquMM. CoordenacAo de Aoropecuand 

Producao da Extracao vegetal e da SNvtcuaura 2009 

Figura 13: Participagao das grandes regioes do pais na produgao dos principais 

O coco do babagu extraido da plantazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Orbignya phalerata, da famil ia 

Arecaceae, e a maior riqueza do extrat ivismo maranhense, pois trata-se do 

produto de exportagao mais importante do Estado. Os maiores focos dos 

babaguais encontram-se nos vales dos principais rios maranhenses, na mata 

de transigao. O Maranhao apresenta a maior produgao nacional de babagu que 

e extraido pelo pequeno agricultor de forma bastante rudimentar, 

pr incipalmente pela populagao feminina, onde a renda e obtida e trocada por 

generos de consumo nas qui tandas [16]. 

O babagu consiste em uma palmeira com um tronco de ate 20 m de 

altura e de 25 a 44 cm de diametro, com 7 a 22 folhas medindo de 4 a 8 m de 

comprimento. Cada palmeira pode apresentar, ate, seis cachos de cocos, 

sendo responsavel por 8 0 % da producao nacional de amendoas. Quando o 

fruto do babagu fica maduro apresenta coloragao marram, desprende-se e cai 

no solo. A epoca de frutif icagao do babagu ocorre durante o ano todo, sendo 

que o pico da producao ocorre nos meses de agosto a Janeiro [15-17]. A Figura 

14 mostra a palmeira e os cocos de babagu. 

produtos da extragao vegetal. 
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a) b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 14: a) Planta (palmeira) e b) frutos (cocos) de babagu. 

O fruto do babagu e uma drupa contendo de 4 a 25 frutos por cacho. Os 

frutos apresentam um formato el ipsoidal, pesando entre 90 a 280 g. Este fruto 

apresenta quatro partes principais: epicarpo (11%) que corresponde a camada 

mais externa e bastante rija, mesocarpo (23%) e rico em amido com 0,5 a 1,0 

cm, endocarpo (59%) e rijo e apresenta de 2 a 3 cm e amendoas (7%) que 

contem de 3 a 4 unidades por fruto com 2,5 a 6 cm de comprimento e 1 a 2 cm 

de largura [18]. Um esquema geral das partes constituintes do fruto e mostrado 

na Figura 15. 

Figura 15: Partes constituintes do fruto do babacu. 

O babagu fornece cerca de setenta subprodutos e, dele, tudo se 

aproveita. Com a palha seca trangada e a casca do coco sao produzidos 

diversos objetos artesanais, decorativos e utilitarios. Este fruto apresenta um 
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enorme potencial energetico, pois a camada externa e a casca podem ser 

aproveitadas como fontes alternativas de combust ivel ; o mesocarpo para 

produgao de alcool; o endocarpo para produgao de carvao e gases e a 

amendoa para producao de oleo (rico em acido laurico) e obtido atraves de 

extragao mecanica a quente ou usando solventes com possivel aplicagao em 

motores a diesel [15]. A Figura 16 mostra o aproveitamento das partes do 

babagu. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Grafico do aproveitamento do babacu 

• Epicarpo 

• Mesocarpo 

• Endocarpo 

• Amendoas 

Figura 16: Grafico do aproveitamento das partes do babagu [3]. 

2.5. Compos i tos 

Composi tos sao materiais heterogeneos multifasicos formados por dois 

ou mais constituintes que possuem uma combinagao desejavel das melhores 

propriedades de suas fases. Geralmente apresentam uma fase continua 

(matriz) responsavel pela transferencia de esforgos e outra dispersa (reforgo) 

[19]. 

Podem ser processados de um modo geral por meio da mistura de 

pol imeros com cargas ou outros adit ivos atraves de metodos de 

processamento especif icos, de forma que a dispersao na matriz seja realizada 

de maneira controlada para a obtengao das propriedades adequadas, visto que as 

propriedades do produto final sao dependentes da forma como foram 

misturados [20]. 

As propriedades finais de um composito polimerico reforgado com uma 

fibra vegetal dependerao fortemente das propriedades dos componentes 

individuals, da quant idade de reforgo presente no composito, da relagao entre o 
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comprimento e o diametro das f ibras e da adesao entre a matriz e o reforgo. A 

interagao quimica entre a matriz e o reforgo determinara as propriedades 

mecanicas do composito em servigo. Dependendo da relagao entre as 

propriedades mecanicas das fibras e da matriz, e do tipo de interagao na 

interface, as tensoes localizadas nessa regiao podem funcionar como reforgo, 

melhorando o desempenho do material, ou como pontos de tensao 

ocasionando a falha prematura no material [12]. 

Muitos pol imeros biodegradaveis tern sido uti l izados como matriz em 

combinagoes com fibras vegetais para o desenvolv imento de novos 

compositos. Dentre esses pol imeros temos: acetato de celulose, copoliester, 

poli(acido latico) - PLA, pol icaprolactona - PCL, poli(hidroxialcanoatos) - PHA, 

entre outros [21]. 

Em pesquisas realizadas na area academica nao foram encontrados 

trabalhos relacionados ao sistema PHB/mesocarpo de babagu, indicando o 

carater inedito da pesquisa. Muitos estudos referentes a biocompositos vem 

sendo realizados uti l izando como matriz o PHB e, como reforgo, f ibras naturais 

de bambu, madeira e coco. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3. MATERIA IS E M E T O D O S 

3.1. Materiais 

(a)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Matriz polimerica. 

O PHB util izado nesta pesquisa e um copol imero poli(3-hidroxibutirato-co-3-

hidroxivalerato) PHBV com um teor nominal de 4,14 % de 3-hidroxivalerato 

(3HV). De nome comercial Biocycle 1000. Este material, aqui denominado 

PHB, e fornecido em forma de po pela PHB Industrial S/A (Serrana, SP). 

A lgumas das principais caracterist icas desse material estao mostradas na 

Tabela 1. 
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Tabela 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: Propriedades do PHB 

Propriedade Valor 

Pureza (%) > 99,5 

Cinzas (%) < 0,25 

Ponto de fusao (°C) 170-180 

Cristalinidade (%) 70 

Umidade (%) < 0,3 

Massa molar (g/mol) 600.000 

MFI (dg/min) a 190°C; 2,16 kg 6,5 

Fonte: http://www.biocycle.com.br/dados_basicos.htm 

(b)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Carga. 

A carga empregada foi a fibra do mesocarpo de babagu fornecida pela MAPA 

Comercio e Representagoes Ltda (Maranhao, Sao Luiz) na forma de um po 

fino, extraido da planta Orbignya phalerata da famil ia Arecaceae. A composigao 

quimica deste material foi determinada pelo grupo do Professor Jackson Rocha 

na Universidade Federal de Lorena e esta apresentada na Tabela 2. 

Tabela 2: Composigao quimica da fibra do mesocarpo de babagu [22]. 

Componentes M a s s a (%) 

Celulose 44,89 ± 0,63 

Hemicelulose 34,22 ± 0,20 

Lignina 17,94 ±0 , 1 8 

Cinzas 3,43 ±0 , 2 0 

3.2. Metodos 

3.2.1. Anal ise granulometrica 

Foi seca em estufa a 60°C durante 4 horas 500 g de fibra do mesocarpo 

de babagu e em seguida peneirada uti l izando um conjunto de peneiras ABNT 

n° 80 (D = 0,177 mm), n° 100 (D = 0,149 mm), n° 200 (D = 0,074 mm) e n° 325 
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(D = 0,044 mm) que foram colocadas em serie em um vibrador durante 40 

minutos. Atraves da composicao granulometr ica nas peneiras foi determinada a 

distribuigao percentual dos tamanhos de part iculas da fibrazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in natura. Foram 

aval iadas as fragoes passantes e retidas em cada malha. Foram escolhidas 

duas granulometr ias para preparar os compositos e avaliar o efeito do tamanho 

da carga nas propriedades dos sistemas: a) a fibra passante na malha 100 e 

retida na malha 200 que apresenta part iculas com dimensoes entre 149 urn e 

74 um (codif icada como #100), b) a fibra passante na malha 200 e retida na 

malha 325 que apresenta part iculas com dimensoes entre 74 um e 44 um 

(codif icada como #200). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2. Preparagao dos compos i tos 

O PHB e a fibra do mesocarpo de babagu (MB) foram secos em estufa a 

60°C por 4 horas. O PHB foi processado e m um misturador interno Haake 

Rheomix 600, com rotores do tipo "roller" operando a 60 rpm e temperaturas de 

150, 160, 170, 180 e 190°C durante 10 minutos. Os composi tos contendo 5%, 

10% e 2 0 % em massa de carga passante e m malha 100 (PHB/MB100) e em 

malha 200 (PHB/MB200) foram processados a mesma velocidade (60 rpm) e 

160°C por 7 min. Os composi tos foram processados a 160°C visando reduzir a 

degradagao termica sofrida pelo PHB (observada durante o processamento 

preliminar da resina) e, ao mesmo tempo, manter uma fragao significativa do 

material no estado fundido. Em seguida o material foi tr i turado em um moinho 

de facas. 

Uma massa total de 50 g de material foi al imentada e m todos os casos, 

o que assegura um fator de enchimento de 7 0 % nas condigoes de 

processamento. 

3.2.3. Preparagao dos filmes 

Filmes do pol imero puro e dos composi tos com espessura de 

aproximadamente 0,1 m m foram preparados por compressao e m uma prensa 

hidraulica da marca Marconi MA 098 aquecida a uma temperatura de 170°C. 

Foi realizada uma pre prensagem sem carga durante 2 minutos, em seguida 
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aplicada uma forca de 7 toneladas por 3 minutos e os materiais assim obtidos 

foram resfriados a temperatura ambiente. 

3.2.4.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Caracter izacao 

3.2 .4 .1 . indice de fluidez (MFI) 

O indice de f luidez foi medido num plastometro DSM modelo MI-3 de 

acordo com a norma A S T M D1238. O PHB foi seco em estufa a 60°C durante 4 

horas antes da realizacao do ensaio. Util izou-se inicialmente a condicao 

sugerida para o polieti leno 2,160 kg e 190°C, mas devido a elevada 

degradagao termica do PHB a temperatura foi reduzida para 180°C; os demais 

parametros do teste foram mantidos. 

3.2.4.2. Energ ia espec i f ica 

O desempenho de um composi to depende, nao so da sua composigao e 

das propriedades dos componentes, mas da forma em que carga e dispersa na 

matriz, isto e, do processamento util izado para preparar o composito. Um 

parametro que sumariza, ainda que imperfeitamente, a complexa interagao 

entre as caracterist icas geometr icas do equipamento, as propriedades 

materiais, e as condigoes operativas do processo, das quais depende o grau de 

mistura atingido, e a energia especif ica fornecida ao material durante o 

processamento [27]. 

A energia especif ica (EE) corresponde a energia mecanica dissipada na 

camara de processamento. A energia especif ica foi medida no misturador 

interno usado para preparar os composi tos, atraves da expressao: 

(1) 

Onde: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Z(t) torque (Nm) 

m massa de material na camara de processamento (kg) 

tempo de processamento (s) 
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NzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA velocidade media dos rotores (rps - voltas por segundo = rpm/60) 

No reometro de torque Haake util izado neste trabalho um dos rotores se 

move a velocidade nominal (A/) e o outro a 2/3 da velocidade nominal, de forma 

que a or ientacao de um rotor e m relacao ao outro varia per iodicamente no 

tempo. Portanto, a velocidade media esta relacionada a velocidade nominal 

atraves da expressao: N * 0,83/V. A integral da Eq.(1) corresponde a area sob 

a curva torque e m funcao do tempo obtida no reometro de torque, e foi avaliada 

numericamente. Com as unidades indicadas, a Energia especif ica e obtida em 

kJ/kg. Uma unidade bastante comum na literatura tecnica e kW-h/kg = 

(kJ/kg)/3600 [27]. 

A EE pode ser avaliada tambem nas extrusoras (monorosca, dupla 

rosea) e, portanto, permite comparar o processamento em equipamentos 

cont inuos e descont inuos [27]. 

3.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.4.3. E s p e c t r o s c o p i a n o I n f r ave rme lho (FTIR) 

As analises de FTIR foram realizadas em um espectrometro 

SPECTRUM 400 (FT-IR/FT-NIR) SPECTROMETER da PerkinElmer com 

varredura de 4000 a 650 c m " 1 . As amostras da fibra de babagu e do PHB foram 

anal isadas na forma de po peneiradas e m peneira ABNT n° 200 e os 

composi tos na forma de f i lmes. 

3.2.4.4. A n a l i s e t e r m o g r a v i m e t r i c a (TGA) 

As analises termogravimetr icas do PHB e da fibra de mesocarpo de 

babagu foram realizadas e m um equipamento da marca SHIMADZU, modelo 

DTG-60H, uti l izando cadinho de alumina sob atmosfera de nitrogenio e ar 

(fluxo: 110 mL/min) com massa aproximada das amostras de 3 mg. As 

amostras foram aquecidas a uma taxa de aquecimento de 10°C/min de 25 a 

500°C. As amostras da matriz e da carga foram peneiradas em malha 200. 

3.2.4.5. Ca lo r ime t r i a exp lo ra to r i a d i fe renc ia l (DSC) 
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Amostras de PHB e dos composi tos PHB/babagu foram caracterizadas 

por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) em equipamento da marca TA 

instrumentos, modelo Q20, uti l izando cadinho de aluminio sob atmosfera de 

nitrogenio (fluxo: 50 mL/min) com massa aproximada das amostras de 5 mg. 

Todos os testes foram conduzidos e m tres estagios: aquecimento de 

25°C a 200°C, resfr iamento ate 25°C, e reaquecimento novamente ate 200°C. 

A taxa de aquecimento/resfr iamento foi mantida e m 10 °C/min. Um teste 

preliminar com a matriz (PHB) pura como recebida foi aquecido a 2,5 °C/min 

(da ordem da taxa de aquecimento no mixer) para estudar o processo de fusao 

nas condicoes de processamento. 

A fase cristalina dos pol imeros semicristal inos funde em uma ampla 

faixa de temperaturas devido a distribuigao de tamanho das macromoleculas e 

das regioes cristalinas presentes. Convencionalmente, a temperatura de fusao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(Tm) e determinada no ponto em que a taxa fusao e maxima (isto e, no maximo 

do pico de fusao). Porem, alguns pesquisadores [23] preferem definir a 

temperatura de fusao no ponto final pico de fusao, onde toda a cristalinidade 

desaparece. A temperatura de cristalizagao (T c ) e universalmente determinada 

no ponto maximo do pico exotermico da cristalizagao. 

O calor latente de mudanga de fase por unidade de massa e est imado 

como: 

A / Y - —zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \'2\j(t)-J0(t)\dt (2) 

Onde, 

A H calor latente de mudanga de fase (mJ/mg = J/g = kJ/kg) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ms massa da amostra (mg) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J(t ) sinal do DSC = fluxo de energia entre a amostra e a vizinhanga (mW) 

Jo(t ) linha de base virtual durante o evento termico (mW) 

fzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-i tempo no inicio do pico (s) 

f2 tempo no final do pico (s). 
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No caso de composi tos e conveniente expressar o calor latente por 

unidade de massa dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA polimero cristalizavel; nesse caso a massa da amostra e 

substi tuida pela massa do pol imero: 

Onde, we a f racao massica de carga. 

As equacoes anteriores sao val idas tanto para eventos exotermicos de 

cristalizacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (J > Jo), onde e obtido o calor latente de cristalizagao (AH C), 

quanto para evento endotermicos de fusao (J < J0) onde e obtido o calor latente 

de fusao (AHm). 

Para obter uma estimativa razoavel dos calores latentes de mudanga de 

fase e necessario determinar o ponto inicial e final do evento, assim como a 

linha de base virtual. 

Para determinar o ponto inicial e final do pico foram tragadas as linhas 

de base reais antes e depois do pico; o ponto inicial foi escolhido como o 

menor tempo em que o sinal do DSC se aparta da linha de base anterior; o 

ponto final o menor tempo em que o sinal do DSC se confunde novamente com 

linha de base posterior. 

A pratica usual para determinar a linha de base virtual J0 consiste em 

tragar uma reta entre o ponto inicial e final. Se as linhas de base antes e depois 

do pico divergem substancialmente ou o pico e marcadamente assimetr ico e 

preciso determinar a chamada "linha de base sigmoide", tangente a linha de 

base anterior no ponto inicial e a linha de base posterior no ponto final [23]. 

A cristal inidade absolutazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X (%) de uma amostra de PHB pode ser obtida 

a partir do calor latente de fusao A/- / m : 

Onde, AHm e o calor latente de fusao do PHB 100% cristalino (valor 

determinado exper imentalmente e m monocristais util izado tecnicas micro-

(3) 

x = \oo (4) 
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calorimetricas e tabelado na literatura no ponto de fusaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Tm = 165-175°C) [35]. 

Para o PHB: 

A H ° m = 1 4 6 J / g (5) 

Para o copol imero com 5% de HV o resultado e identico dentro da incerteza 

associada a estimativa de A H ° m . 

Para a cristalizagao a partir do fundido util iza-se o mesmo procedimento 

levando em consideragao a variagao de A H ° m com a temperatura, devido a 

temperatura de cristalizagao ser menor que a temperatura de fusao: 

X' = \00zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

 Afc

 (6) 
AH°m(Tc) 

O calor latente de fusao do PHB 100% cristalino a temperatura de cristalizagao 

Tc < Tm pode ser obtido atraves da expressao termodinamica: 

AH°m (Te) = AH* (Tm) - ACP • (Tm - Tc) (7) 

Onde,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ACP e a diferenga entre os calores especif icos do pol imero 100% amorfo 

e 100% cristalino. Para temperaturas de cristalizagao na faixa de 70 a 90°C, 

AC„ » 0,20 J/g, estimativa baseada nos metodos de contribuigao de grupos 

funcionais como descritos na literatura [24]. 

A H ° m ( 7 c ) = 1 2 8 J / g (8) 

Para a cristalizagao "a frio" deve-se levar em conta a cristalinidade inicial 

da amostra solida X 0 : 

X' = X0+\00 (9) 
AH°m(Tc) 

Muitas vezes e conveniente estudar a dinamica do processo de 

mudanga de fase, atraves da evolugao da fragao cristalizada ou fundida. No 

caso da fusao: 
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(10) 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
"m\j(t')-J0{t')\dt' 

Onde,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t'= t - U e Atm = t2 - U e o tempo de fusao. Observa-se que 0 < f < Atm, 0 

< Xrn < 1, x m ( 0 ) = 0 e x m ( A f m ) = 1. A linha xm(t) e uma sigmoide estr i tamente 

crescente. Expressoes semelhantes sao obtidas para os processos de 

cristalizagao. 

Um programa computacional (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAINTEGRAL) foi desenvolvido especialmente 

para facilitar a avaliagao dos calores latentes e fracoes cristalizadas ou 

fundidas em fungao do tempo e da temperatura [34]. Util izou-se este programa 

para analisar as curvas DSC da matriz e dos composi tos possibil i tando avaliar 

a influencia do teor e da granulometr ia da carga na cristal inidade dos sistemas. 

Atraves deste recurso computacional foi determinada a fragao de material 

fundido em fungao da temperatura e a cristalinidade relativa em relagao ao 

tempo. 

As vezes pode ser conveniente considerar o fluxo de energiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J e 

cristalinidade relativa ou a fragao fundida x como fungoes da temperatura, 

atraves da transformagao (linear para taxa de aquecimento/resfr iamento 

constante) da variavel independente: 

Onde, <j> = \dT/dt\ e a taxa de aquecimento (dT/dt > 0) ou resfriamento (dT/dt < 

0), constante durante o processo de fusao ou cristalizagao, e T 0 e a 

temperatura no tempo to. 

As duas representagoes, em fungao do tempo e da temperatura, sao 

igualmente validas e sao util izadas para visualizar diferentes caracterist icas do 

sistema em estudo. A representagao e m fungao da temperatura permite 

visualizar as temperaturas e intervalos de temperatura em que ocorre a fusao 

ou cristalizagao. A representagao em funcao do tempo permite avaliar os 

intervalos de tempo necessarios para completar a fusao e cristalizacao, 

vinculados a cinetica dos processos de mudanga de fase. 

(11) 
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Taxas medias de cristalizagao podem ser definidas em termos da 

variagao de cristalinidade relativa: 

(12) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
h - t a 

Onde, x a e a cristalinidade relativa no tempozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t a e x b e a cristalinidade relativa no 

tempo fb. Por exemplo, a taxa media de cristalizagao entre 10% e 9 0 % de 

cristalinidade relativa e: 

Uma medida (inversa) da taxa de cristalizagao muito util izada na literatura e o 

tempo necessario para obter uma cristalinidade relativa de 5 0 % (crystallization 

half-time): 

Proporcional a inversa da taxa media c 0 - 5 0 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.4.6. Microscopia otica (MO) 

Os f i lmes obtidos com os compositos foram anal isados em um 

microscopio otico da marca Olympus, modelo BX51 operando no modo de 

transmissao e com uma magnif icagao de 50x e 100x. Para cada formulagao 

foram registradas imagens em diferentes regioes do f i lme (centra e borda) para 

serem anal isadas posteriormente. Estas micrografias foram util izadas para 

avaliar qual i tat ivamente e quanti tat ivamente o estado de dispersao das fibras 

em fungao do teor e granulometr ia da carga. 

O equipamento disponivel (combinagao microscopio/camera digital) 

permite o registro das imagens em arquivos JPG de 600x512 pixels. As 

imagens obt idas foram anal isadas uti l izado o software Pixcavator 6.0 

(Intelligent Prerception) para reconhecimento automatico de part iculas visiveis 

por contraste. Para cada particula identif icada na imagem 2D, o diametro 

equivalente e avaliado como: 

0,8 
(13) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAClO-90 -

Ty2 — /so*/. —to% (14) 
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D ' = k f Y ( 1 5 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Onde, A, e a area (pixel 2) da particula / e k e o fator de escala linear (mm/pixel) 

correspondente a magnif icagao util izada. O tamanho min imo de uma particula 

reconhecivel nas imagens foi est imado emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 10 pixels, que corresponde 

diametros min imos observaveis nas imagens equivalentes de 6.8 urn (em 

100x) e 13.9 um (em 50x). 

Para cada imagem, o diametro medio D „ e o desvio padrao an podem 

ser aval iados como: 

M 

D ' = u < 1 6 ) 

M 

\1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(= i 

M - \ 
(17) 

Onde, M e o numero de part iculas identif icadas na imagem. O diametro medio 

assim aval iado corresponde a media "em numero" (number-average), que 

privilegia as part iculas pequenas. O desvio padrao e uma medida da ampli tude 

da distribuigao de tamanho de part iculas. 

Para corrigir a enfase nas part iculas menores no valor do diametro 

medio "em numero" Dn e possivel definir um diametro medio "em volume" 

uti l izando como fator de peso a fragao volumetr ica v, das part iculas com 

diametro D,: 

Vi=-T- = 1 ^ - 0 8 a ) 

/=1 /=1 

Onde, Vl =7tD. 16 e o volume de uma particula (suposta de forma esferica) de 

diametro D,. O diametro medio e m volume Dv resulta entao: 
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M A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

yzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I A 5 

(18b) 

Se todas as part iculas t iverem a mesma densidade o diametro medio em 

volume e igual ao diametro medio "em massa" (weight-average), Dw = Dv. O 

diametro medio em massa privilegia as part iculas maiores. O indice de 

dispersao: 

j _ A , 
D ~ D H 

(19) 

Corresponde a uma medida alternativa da ampl i tude da distr ibuicao de 

tamanhos. 

A distribuigao de tamanhos pode ser visual izada atraves de histogramas 

e modelada correlacionando os dados experimentais. Uma fungao 

recomendada na literatura [25] para representar distr ibuigoes de tamanho de 

part iculas em materiais e a distribuigao log-normal: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f(D) = Aexpl -y2 

ln{D/D0) 
-\2 

B 
(20) 

Onde, A, B e D 0 sao parametros obtidos por regressao nao-l inear dos dados 

experimentais. Os parametros D 0 e B estao l igados a media e a variancia da 

distribuigao: 

Mediana: 

Media: 

IX 

DLG=Doexp(v2B
2

) 

Desvio padrao: o 1 G = D0 exp (V2 B
2 ) ^exp (B

2 ) -1 

(21) 

(22) 
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4. R E S U L T A D O S E D I S C U S S A O 

4.1. Anal ise granulometr ica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Tabela 3 mostra a analise granulometr ica realizada com a fibra de 

babaguzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in natura. 

Tabela 3: Analise granulometrica da fibra do mesocarpo de babagu in natura. 

Peneira Orificio Retido Passante 

ABNT # (um) (g) (%) (g) (%) 

80 177 106,01 21,20 393,99 78,80 

100 149 39,90 7,98 354,09 70,82 

200 74 146,61 29,32 207,48 41,50 

325 44 144,16 28,83 63,32 12,66 

Fundo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 42,66 8,53 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

Total zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 479.34 95,86 - -

De acordo com a Tabela 3 foi observado que a fibra vegetal moida 

fornecida apresenta part iculas com tamanho entre 44 e 149 | im correspondente 

a carga passante nas malhas A B N T n° 100 e n° 200 e retida na malha n° 325. 

A fragao passante em cada uma dessas peneiras foi de aproximadamente 

29%, representando as quant idades mais signif icativas de fibra apos o 

peneiramento. Portanto, v isando obter um maior aprovei tamento da carga em 

estudo foram escolhidas para a preparagao dos compositos as duas 

granulometr ias predominantes em fungao da quant idade passante nas 

peneiras. 

Durante o peneiramento obteve-se uma perda em relagao a quant idade 

inicial de 4 ,14% de fibra. 

4.2. P r o c e s s a m e n t o 

A Figura 17a mostra as curvas de torque versus tempo no misturador 

interno para tres testes de processamento de PHB puro a 60 rpm e duas 

temperaturas. Nos primeiros minutos de processamento o torque depende da 
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forma em que o material e al imentado. Porem, observa-se uma boa 

reprodutibi l idade do torque a partir de 2 a 3 minutos de processamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a) h) 

Figura 17: a) Torque versus tempo a duas temperaturas e b) Temperatura medida na 

camara de processamento. 

Segundo o uso nos misturadores internos de laboratorio, consideramos 

neste trabalho que a temperatura de processamento e o valor (constante) 

escolhido para a parede da camara de mistura e mantido pelo sistema de 

controle automat ico do equipamento. O misturador fornece tambem o valor 

medido da temperatura num ponto no interior da camara de mistura (na 

chamada "janela de interagao entre os rotores") como fungao do tempo. Essa 

temperatura e apresentada na Figura 17b para tres valores da temperatura 

designada na parede da camara de mistura. 

Observa-se inicialmente uma queda acentuada da temperatura 

relacionada com a al imentagao do PHB na camara de mistura, atr ibuida a troca 

de calor com o ambiente ocorrido durante a abertura da camara e a absorgao 

de calor do PHB durante a sua fusao. Em seguida, a temperatura aumenta e 

atinge um plato em aproximadamente 5 min. Os valores da temperatura limite 

se mostram no topo das curvas na zona do plato; a temperatura do material na 

camara de mistura e menor que a temperatura designadazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (set temperature), 

31 



sendo observada uma diferenga de 1°C para 7 s e f = 160°C e 10°C parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Tset = 

190°C. 

A Figura 18 mostra a curva do torque e m fungao do tempo para o PHB 

durante o processamento no misturador interno em diferentes temperaturas de 

processamento. 

f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PHB 

150-C 
i e o x 
170°C 
180"C 

190*C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 2 4 6 8 10 

Tempo (min) 

Figura 18: Torque durante o processamento (PHB). 

A partir desta curva pode-se avaliar a processabi l idade do material, 

estabi l idade termica e comportamento reologico. O torque esta diretamente 

relacionado com a viscosidade do material. Observou-se no inicio da curva 

quando o material esta sendo al imentado em t=0 um aumento rapido do torque, 

relacionado a temperatura proxima da fusao do pol imero atingido apos ser 

aquecido atraves do calor transmit ido pela parede da camara e do atrito entre 

as part iculas. A partir de 1 min o pol imero comega a fundir e a viscosidade 

diminui acarretando uma redugao no torque ao longo do tempo a medida que o 

solido funde. Nas temperaturas entre 150°C e 170°C nao houve diminuigao no 

torque ao atingir o plato de temperatura e m tempos maiores que 5 min, 

mostrando que o pol imero submet ido a estas condigoes de processamento 

durante 10 min nao sofreu mudangas signif icativas, indicando que nao houve 

degradagao do pol imero. Para os sistemas processados a 180°C e 190°C, 

apos 5 minutos de processamento, quando a temperatura atinge um valor 
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constante, o torque foi reduzido a zero, indicando uma redugao da viscosidade 

e da massa molar ocasionado pela degradagao do pol imero que pode estar 

relacionado a cisao das cadeias pol imericas. Devido a sua baixa estabi l idade 

termica, o PHB em temperaturas acima da temperatura de fusao cristalina, 

apresenta elevada degradagao termica proveniente do processo de cisao 

aleatoria de cadeias, com a formagao principalmente de ol igomeros, o que faz 

com que apresente uma estreita janela de processamento. Portanto, quanto 

maior a temperatura de processamento, maior sua tendencia a degradagao. 

Como os principais produtos formados a partir da degradagao do PHB sao 

compostos de baixa massa molar, ocorre redugao da viscosidade e do torque 

[26,27]. 

Na Tabela 4 podemos observar que, quanto maior a temperatura de 

processamento, menor a energia mecanica dissipada na camara. Na medida 

em que a temperatura aumenta, a v iscosidade do pol imero diminui, reduzindo a 

energia necessaria para movimentar o material v iscoso na camara de 

processamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4: Energia especifica obtida no misturador interno para o PHB. 

Temperatura (°C) E E (J/g) 

150 554,8 

160 452,9 

170 353,1 

180 176,1 

190 174,5 

A Figura 19 mostra a curva do torque em fungao do tempo para a matriz 

e para os compositos processados a 160°C. O comportamento inicial e 

semelhante ao da Figura 18 correspondendo as mesmas etapas durante o 

tempo de processamento. 
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Tempo (min) Tempo (min) 

Figura 19:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Torque durante o processamento (PHB e compositos PHB/babagu). 

O torque para os composi tos foi maior do que o do pol imero puro, visto 

que a adicao de carga a matriz pol imerica aumenta a viscosidade do sistema 

oferecendo maior resistencia ao processamento. Observa-se um patamar apos 

4 min de processamento tanto para o pol imero como para os composi tos 

indicando que a fibra do mesocarpo de babagu nao contribuiu para a 

degradagao do pol imero [26]. Apos 5 min de processamento, o pol imero nos 

sistemas processados 160°C encontra-se parcialmente fundido, pois esta 

temperatura e menor que o ponto de fusao do PHB exist indo, portanto uma 

fragao de PHB cristalino disperso no fundido. 

4.3. indice de Fluidez 

A Tabela 5 apresenta o indice de f luidez (MFI) obtido para o PHB puro 

em po, sem processar. Os ensaios foram realizados a 180°C e 190°C uti l izando 

a mesma carga 2,16 kg. 

Tabela 5: indice de fluidez do PHB como recebido. 

Temperatura (°C) MFI (dg/min a 2,16 kg) 

170 nao funde 

180 8.4 

190 15.2 
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Observou-se que o indice de f luidez medido a 180°C apresentou valor 

proximo ao da f icha tecnica do pol imero. A 190°C o valor obtido e quase duas 

vezes maior em relagao ao resultado a 180°C, o que pode ser atr ibuido a baixa 

estabi l idade termica deste pol imero. Como mostrado nos graficos de torque na 

secao 4.2, a 190°C, apos 6 min de mistura, ocorre uma drastica diminuicao da 

viscosidade, sugerindo a decomposicao do PHB. Portanto, o ensaio de indice 

de f luidez foi padronizado a 180°C. 

A Figura 20 mostra o indice f luidez, medido a 180°C, para o PHB 

processado no misturador interno em diferentes temperaturas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ComozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 150 160 170 180 190 
Recebido 

Temperatura de processamento ( C) 

Figura 20: indice de fluidez do PHB processado em diferentes temperaturas. 

Observou-se que o MFI apresentou um valor mais de 3 vezes maior no 

material processado a 190°C do que no material processado a 150°C. Como o 

indice de f luidez (que e inversamente proporcional a viscosidade, que por sua 

vez e proporcional a uma potencia positiva da massa molar - provavelmente 

3,4) [29] foi medido nas mesmas condicoes, o aumento do MFI com a 

temperatura indica que houve degradagao (diminuicao da massa molar media) 

bastante significativa durante o processamento. 

Observou-se que o efeito de degradagao aumenta exponencia lmente 

com a temperatura, mas nao se trata de um fenomeno que ocorre so a 
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temperaturas elevadas: todo o material processado acima de 150°C 

(temperatura signif icat ivamente menor que o ponto de fusao do PHB) degrada. 

Visando reduzir a degradagao termica foi escolhida a temperatura de 160°C 

para o processamento, mesmo sendo um valor abaixo da temperatura de 

fusao. Processando as temperaturas mais baixas possiveis e possivel 

minimizar, mas nao impedir a degradagao do PHB. O PHB e um pol imero 

essencialmente instavel a temperatura de processamento. Portanto, deve ser 

considerada uma degradagao parcial, mas significativa, da matriz durante a 

preparagao dos compositos. 

A Figura 21 apresenta o logaritmo do indice de fluidez como fungao da 

temperatura de processamento no misturador, uti l izando como ponto de 

re ferenda a temperatura de T 0 = 160°C. Os resultados obtidos para o material 

processado foram razoavelmente correlacionados pela expressao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MFI = MFI0-exp{0(T-To)} (23) 

Onde, MFzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/o e o indice de f luidez (expresso em dg/min e medido a 180°C com 

um peso de 2,16 kg) para o PHB processado a temperatura de referendazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T0 = 

160°C, e B e um coeficiente exponencial de temperatura. A regressao linear 

dos resultados experimentais revela que MFI0 « 14 dg/min e b « 0,03 °C" 1 . 

Considerando a relagao entre indice de fluidez e massa molar media, a Eq.(23) 

pode ser a base de um estudo quantitat ive da degradagao do PHB durante o 

processamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

90zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5  ̂ 1 1 1 1 1 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 
Como ISO 160 170 160 190 

Rncohirlc zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Temperatura de processamento (°C) 

Figura 21: Grafico do logaritmo do indice de fluidez em funcao da temperatura de 

processamento. 
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4.4. E s p e c t r o s c o p i a no Infravermelho (FTIR) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Figura 22 mostra o espectro de FTIR do PHB puro em po passado em 

malha 200. 

4000 3500 1000 500 3000 2500 2000 1500 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Numero de onda ( cm ' ) 

Figura 22: Espectro de infravermelho do PHB 

Observa-se o intenso pico em aprox imadamente 1720 cm 1 

correspondente ao est i ramento da carbonila ( C = 0 ) do grupo ester. O pequeno 

pico caracterist ico do C = 0 em 1685 cm" 1 e atr ibuido a carbonila na regiao 

amorfa do PHBV. Os picos em aproximadamente 1100, 1048, 974 e 825 cm" 1 

sao atr ibuidos a est i ramentos simetr icos C - O - C . A banda 1383 cm" 1 e 

associada a vibracao do grupo C H 3 e em 1451 c m ' 1 ocorre uma deformacao 

assimetr ica do grupo meti leno. A intensidade destes picos e independente da 

cristalinidade. As bandas de absorcao em 1277, 1220 e 974 cm" 1 estao 

relacionadas com as regioes cristalinas e aquelas entre 1451 e 1174 cm" 1 com 

as regioes amorfas [32]. 

A Figura 23 mostra o espectro de FTIR da fibra do mesocarpo de 

babagu onde foram observadas as bandas de absorcao caracterist icas das 

fibras l igninocelulosicas. 
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A banda larga de absorcao em aprox imadamente 3315 cm 

corresponde ao est i ramento do grupo O - H presente na celulose e na agua; na 

regiao de 2918 cm 1 indica o est i ramento do C - H . O pico em 1638 c m " 1 e 

associado ao grupo carbonila ( C = 0 ) da hemicelulose presente nas f ibras 

vegetais. As bandas atr ibuidas a lignina entre 1448 e 1242 cm" 1 sao associadas 

a vibracao do anel aromatico do benzeno presente neste componente. A regiao 

em 1006 c m " 1 indica o movimento do grupo eter ( C - O - C ) [32]. 

A Figura 24 mostra os espectros de FTIR para os composi tos preparados 

com a fibra passante em malha 100 e 200. Observa-se a ausencia da banda 

em aprox imadamente 3315 c m 1 , correspondente ao est i ramento do grupo 

O - H presente na agua das fibras l ignocelulosicas, devido a evaporacao da 

agua durante o processamento realizado a 160°C. Os demais picos 

caracterist icos do PHB foram observados sem alteracoes significativas. 
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Figura 24: Espectros de absorcao no infravermelho (deslocados verticalmente) dos 

compositos de PHB/babagu em termos no teor e granulometria da carga. 

4.5. Anal ise termogravimetrica (TGA) 
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A Figura 25 mostra as curvas de perda de massa como funcao da 

temperatura para o PHB, obt idas em atmosfera de nitrogenio e de ar, para 

avaliar o efeito do tipo de atmosfera na degradacao termica do pol imero. 

TGA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
% 

rTOA 

100 00 100 00 

:oo 

000 000 

50.00 

•2 00 

•0.00 

-4 00 

•0.00 
400 

-0.00 100.00 200 00 300 00 
Temp [C] 

400 00 500 00 

a) 

100.00 

50.00 

-0.00 

-0.00 100.00 200 00 300 00 400.00" ~ SOO.Gtf 
Temp ( q 

b) 

Figura 25: Curvas TGA da amostra de PHB obtidas sob razao de aquecimento 

10°C/mim em atmosfera de: a) ar e b) nitrogenio. 

A Figura 25 mostra que a perda de massa da amostra em funcao do 

tempo, para o PHB, e prat icamente identica e m atmosfera inerte (nitrogenio) ou 

oxidante (ar). A amostra perde 98 a 9 9 % de sua massa entre 240 e 300°C, 

correspondente a completa decomposicao do pol imero. A pequena diferenca 

na massa do residuo carbonaceo parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T > 400°C ( 2 , 1 % e m atmosfera de 

nitrogenio, 0,5% em atmosfera de ar) reflete o fato de que o PHB e urn 

pol imero biodegradavel, sensivel ao oxigenio presente na atmosfera do ar. 
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A Figura 26 mostra as curvas perda de massa como fungao da 

temperatura para o mesocarpo de babagu, obtidas em atmosfera de nitrogenio 

e de ar, para avaliar o efeito do tipo de atmosfera na degradagao termica do 

pol imero. 

TCW 
% 

i DrTGA 
mg/min 

100.00 0.00 

50.00 -0.50 

-0.00 -1.00 

-0.00 100.00 200 00 300 00 
Temp [C] 

400.00 500.00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a) 

-0.00 TOCtOO" 20U00 300.00 400.00 500 00 
Temp [C] 

b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 26: Curvas TGA da amostra de mesocarpo de babagu obtidas sob razao de 

aquecimento 10°C/mim em atmosfera de: a) ar e b) nitrogenio. 

A Figura 26 mostra tres estagios de decomposigao. Os dois primeiros 

sao independentes da atmosfera do teste. O primeiro estagio entre 20 e 80°C 

corresponde a uma perda massica de 15% atr ibuida a perda da agua presente 

na f ibra. O segundo estagio entre 250 e 325°C corresponde a uma perda 

massica de 48% , possivelmente relativo a decomposigao da lignina contida nas 

fibras. O terceiro estagio na faixa de 325 a 460°C em atmosfera de ar 

corresponde uma perda de massa em torno de 3 2 % que pode ser atr ibuida a 
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despol imerizagao da hemicelulose e cl ivagem das ligagoes gl icosidicas da 

celulose [33]. Uma perda de 2 9 % entre 325 e 500°C foi observava e m 

atmosfera inerte. O residuo a 500°C foi de 8% e m atmosfera de N 2 e de 5% em 

atmosfera de ar. 

Os resultados numericos para cada estagio sao apresentados na Tabela 

6, incluindo a temperatura e m que e realizada a metade da perda de massa 

correspondente ao estagiozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Ty2) e que substitui vantajosamente a "temperatura 

pico" do DTG como indicador da temperatura media. Os graficos fornecidos 

pelo equipamento (incluindo as curvas DTG) esta no Anexo B. 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6: Perda de massa em fungao da temperatura. 

T% A m Res iduo 
Estagio Atmosfera 

T% 

(%) 

Estagio 

(°C) (°C) (%) (%) 

PHB 

N 2 
250 - 290 278,3 97,2 2,1 

unico 
Ar 245 - 300 277,8 98,8 0,5 

Mesocarpo de Babagu 

1 N 2 ou Ar 2 0 - 8 0 42,5 15 85 

2 N 2 ou Ar 260 - 325 293,9 48 37 

N; 325 - 500 416,3 29 8 

3 
Ar 325 - 460 393,2 32 5 

4.6. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) 

A Figura 27 apresenta a curva do DSC mostrando o f luxo de energia (J) 

em fungao do tempo ( f ) e m relagao ao programa de temperatura (T ) e m tres 

estagios (primeiro aquecimento, resfr iamento, segundo aquecimento) com taxa 

de aquecimento/resfr iamento 0= \dTMt\ = 10°C/min constants em cada estagio. 

Observam-se os picos de fusao (endotermicos) durante o primeiro e segundo 

aquecimento, e os picos de cristalizagao (exotermicos) a partir do fundido 
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durante o resfr iamento e durante o segundo aquecimento que corresponde a 

crista I izacao a frio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 27: Curvas DSC do PHB sob razao de aquecimento 10°C/min. A amostra de 

PHB foi processado no misturador interno a 60 rpm e 160°C por 7 minutos. 

Outra forma de apresentar os mesmos dados da Figura 27, desta vez 

e m termos da temperatura, e apresentada na Figura 28. Sempre que a taxa de 

aquecimento/resfr iamento programada seja constante e que a temperatura da 

amostra reproduza f ielmente (dentro do erro experimental admissivel) o 

programa de temperatura, as duas representagoes sao equivalentes, e e 

questao de preferencia pessoal qual delas resulta em uma visualizagao mais 

intuitiva do processo. 

As Figuras 27-28 nao mostram a transigao vitrea, pois a Tg do PHB se 

encontra na faixa de - 5 a 8°C [28] e o teste de DSC foi conduzido a partir da 

temperatura ambiente (25°C). 
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Figura 28: Curvas DSC do PHB sob razao de aquecimento 10°C/min: a) primeiro 

aquecimento, b) resfriamento, c) e d) segundo aquecimento. A escala das 

temperaturas e mesma em todos os graficos, mas a escala dos fluxos e diferente. 

Na Figura 28a observa-se um pico (endotermico) duplo em 166-172°C 

durante o primeiro aquecimento. A cristalinidade correspondente ao evento de 

fusao foi aval iada em 73%. Durante o resfr iamento cristaliza uma parte do 

pol imero a 58°C, como se percebe no largo e raso pico exotermico (Figura 

29b). O resto do pol imero cristalizavel cristaliza a frio a 57°C no inicio do 

segundo aquecimento. Finalmente, todo o material cristalino funde a 168°C, 

evento marcado no DSC num pico (endotermico) simples, mas com um 
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pequeno ombro no inicio. A cristalinidade correspondente foi aval iada em 63%. 

A diferenga entre a cristalinidade medida no reaquecimento e a cristalinidade 

inicial (10%) revela a cristalizagao incompleta durante o resfr iamento e 

segundo aquecimento nas condigoes experimentais. 

A Tabela 7 sumariza os resultados para os picos de fusao do PHB 

processado. A Tabela 8 apresenta dados correspondentes aos picos de 

cristalizagao a partir do fundido e posterior cristalizagao a frio. Observa-se que 

aproximadamente 1/3 do pol imero cristalizavel muda de fase durante o 

resfr iamento; o resto so cristaliza durante o reaquecimento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 7: Parametros de fusao obtidos por DSC para o PHB. 

Evento T m ( ° C ) AH m (kJ /kg) X c ( % ) 

1° Fusao 166,3 171,6 106,5 72,9 

2° Fusao 167,7 92,4 63,3 

Tabela 8: Parametros de cristalizagao obtidos por DSC para o PHB. 

Evento Fracao (%) T c ( ° C ) 

Cristalizagao a partir do fundido 36 58,3 

Cristalizagao a frio 64 56,6 

Os dados apresentados nas Figuras 27-28 e nas tabelas 7-8 

correspondem ao PHB puro, mas processado no misturador em condigoes 

semelhantes as util izadas para misturar os composi tos. Antes de analisar o 

comportamento termico dos composi tos decidiu-se pesquisar o PHB em po, 

como recebido fornecedor. A Figura 2g apresenta a curva DSC na zona do pico 

de fusao durante primeiro aquecimento para o PHB sem ser processado a taxa 

de aquecimento de 2,5 °C/min. O ponto de fusao (temperatura a maxima taxa 

de fusao) foi determinado como sendozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Tm = 171,3°C; um pequeno pico 

secundario (menor) a T'm = 137,5°C foi observado. A cristalinidade da amostra 

avaliada a partir dos dados foi de 56%, bastante inferior ao valor de 7 0 % 

informado pelo fornecedor na folha tecnica do material (Tabela 1). 
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Figura 29: Curva DSC da amostra de PHB sem processar (conforme recebido do 

fornecedor) obtido sob razao de 2,5°C/min. 

A Figura 30 apresenta a fracao de PHB fundida e m fungao da 

temperatura, obtida a partir da integragao do pico da fusao. 

120 130 140 150 180 170 180 

Temperatura (°C) 

Figura 30: Fracao de polimero fundido em fungao da temperatura para PHB conforme 

recebido do fornecedor. 

Observa-se que a 160°C, temperatura escolhida para o processamento 

dos composi tos em razao da excessiva degradagao do PHB a temperaturas 

superiores a essa, apenas 2 3 % da fragao cristalina de PHB fundiu. 

Considerando que o material original contem 5 6 % de fase cristalina e 4 4 % de 

fase amorfa, a 160°C o PHB pode ser considerado como uma suspensao de 
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4 3 % de cristais e m 5 7 % de pol imero fundido (amorfo). E de se esperar que a 

dispersao da carga ocorra somente na fracao amorfa da matriz. 

Os composi tos foram processados no misturador interno nas mesmas 

condigoes e submet idos ao mesmo programa de temperatura do PHB puro. A 

Figura 31 mostra as curvas do f luxo de energia e m fungao do tempo. Os 

graficos de fluxo de energia em fungao da temperatura fornecidos pelo software 

do instrumento sao apresentados no Anexo A. 

Observa-se na Figura 31 os composi tos com 10% e 2 0 % de carga nao 

apresentam cristalizagao a frio durante o segundo aquecimento como 

observado para a matriz pura; toda a cristalizagao ocorre durante o 

resfr iamento indicando a elevada agao nucleante da fibra de babagu nos 

composi tos. Nos composi tos com 5% de carga observa-se apenas um esbogo 

de cristalizagao em frio. 

Na Figura 31 observa-se tambem uma interessante dinamica nos picos 

de fusao. Os picos sao duplos e fortemente assimetr icos (especialmente na 

primeira fusao). O pico principal se apresenta a menor temperatura durante a 

primeira fusao e a maior temperatura durante a segunda fusao. Observa-se 

tambem que a assimetria dos picos correspondentes a segunda fusao diminui 

na medida em aumenta a carga f ibrosa. A presenga de picos duplos pode ser 

atr ibuida a reorganizagao e/ou segregagao de partes cristalinas do material, 

resultado da presenga de e lementos estruturais de tamanhos diferentes e 

presenga de materials lamelares com espessuras distintas. Mas, ate o 

momento nao temos explicagao clara com relagao a dinamica dos picos duplos 

nos sistemas [36]. 
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31: Curva DSC dos compositos PHB/babacu obtida sob razao de aquecimento 

10°C/min. 
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A Tabela 9 sumariza os dados correspondentes a fusao do PHB nos 

compositos, incluindo a fracao massica de carga ( w s ) , a massa de amostra 

utilizada no teste de DSC ( m s ) , a temperatura do pico de fusao ( T m ) - tanto do 

pico principal quanto do pico secundario, o calor latente de fusao (AH m ) 

aval iado por integracao dos picos, e a cristalinidade correspondente (X c ) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 9: Parametros de fusao para os compositos. 

Amostra 
w s ms T m 

A H m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAXc 

(%) (mg) (°C) (kJ/kg) (%) 

Primeira Fusao 

PHB/5%MB100 5 5,3 162,0 171,5 62,0 47.2 

PHB/10%MB100 10 5,7 163,3 171,6 51,6 39,0 

PHB/20%MB100 20 5,5 163,8 171,6 49,7 42,3 

PHB/5%MB200 5 5,0 163,0 171,7 62,8 44,9 

PHB/10%MB200 10 5,4 165,3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 74,8 56,5 

PHB/20%MB200 20 5,0 162,8 171,5 57 48,5 

Segunda Fusao 

PHB/5%MB100 5 5,3 158,2 169,2 63,9 45,8 

PHB/10%MB100 10 5,7 159,0 170,0 49,2 37,2 

PHB/20%MB100 20 5,5 160,4 170,9 55,6 47,3 

PHB/5%MB200 5 5,0 158,9 169,5 77,9 55,8 

PHB/10%MB200 10 5,4 159,5 170,0 77,4 58,5 

PHB/20%MB200 20 5,0 160,5 171,3 62,0 52,7 

As Figuras 32 e 33 apresentam alguns destes resultados em forma 

grafica. A Figura 32 apresenta a temperatura de fusao, tanto do pico principal 

(maior) quanto do pico secundario (menor), correspondentes a fusao durante o 

reaquecimento, em fungao do teor e granulometria da carga. Observa-se um 

discreto aumento do ponto de fusao com o teor de carga, mas uma completa 

independencia do tamanho de part icula. 

49 



•<7S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

170 

165 -

160 

155 

150 

145 

• Pico maior #100 

^ Pico maior #200 

A Pico manor #100 

V Pico manor #200 

10 15 

Carga (%) 

2 0 2 5 

Figura 32: Temperatura do pico de fusao no segundo aquecimento em fungao do teor 

de carga e tamanho de particula. 
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Figura 33: Cristalinidade determinada na segunda fusao em fungao do teor de carga e 

tamanho de particula. 

A Figura 33 apresenta a cristalinidade correspondente a fusao durante o 

reaquecimento em fungao do teor e granulometr ia da carga. Os resultados nao 

sao muito claros em relagao ao teor de carga, mas o efeito do tamanho de 

particula e significativo: composi tos contendo a carga com part iculas menores 

apresentam maior cristal inidade. Estes resultados sao consistentes com a agao 

nucleante atr ibuida a fibra de babagu nos composi tos, que aparece depender 
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da numero de part iculas presentes (cargas de granulometr ia mais fina contem 

maior numero de part iculas para o mesmo teor de carga). 

A Tabela 10 e a Figura 34 apresentam as temperaturas de cristalizagao 

a partir do fundido. Observa-se uma significativa dependencia da mesma com o 

teor de carga e uma discreta dependencia com o tamanho de particula. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 10: Temperatura de cristalizagao do PHB nos compositos. 

Amostra zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATci(°C) 

PHB/5%MB100 72,0 

PHB/10%MB100 84.0 

PHB/20%MB100 91,2 

PHB/5%MB200 83,7 

PHB/10%MB200 87,3 

PHB/20%MB200 93,6 

Os resultados apresentados ate agora correspondem azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA termodinamica 

dos processos de mudanga de fase do PHB nos composi tos com fibra de 

babagu. A seguir vamos explorar a cinetica do processo de cristalizagao a partir 
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do fundido. Para isso e conveniente basear o estudo nos graficos de 

cristalinidade relativa em fungao do tempo e da temperatura, Figura 35, obtidos 

por integragao ponto a ponto dos picos de cristalizagao, como indicado na 

segao 3.2.4.5. Cabe assinalar que todos os dados foram obtidos com amostras 

da ordem de 5 mg, resfriadas a taxa padronizada de 10°C/ min. 

100 

4 6 

Tempo (min) 

a) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PHB/5%B #100 

PHB/5%B #200 

PHB/10%B#100 

PHB/10%B #200 

PHB/20%B#100 

PHB/20%B#200 

80 100 

Temperatura (°C) 

120 ! 4 0 160 

b) 

Figura 35: Evolugao da cristalinidade relativa durante a cristalizagao a partir do 

fundido para todos os compositos PHB/babagu: a) em fungao do tempo a partir do 

inicio da cristalizagao e b) em fungao da temperatura. 

As Figuras 36 e 37 apresentam duas medidas da taxa de cristalizagao. A 

figura 36 mostra a dependencia da taxa media "global" de cristalizagao com o 
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teor de fibras e a granulometr ia das mesmas. A Figura 37 enfatiza a taxa de 

cristalizagao na primeira parte do processo. E evidente o forte efeito do nivel de 

carga e tamanho de particula na cinetica de cristalizagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

10 15 

Carga (%) 

Figura 36: Taxa media de cristalizagao do PHB (entre 10 e 90% de cristalinidade 

relativa) durante a cristalizagao a partir do fundido, em fungao do teor de carga. 

10 15 

Carga (%) 

Figura 37: Tempo para obter 50% de cristalinidade relativa (half-crystallization time) 

durante a cristalizagao a partir do fundido, em fungao do teor de carga. 

Observa-se na Figura 37 que a cristalizagao ocorreu mais rapida para a 

menor granulometr ia para os teores de 5% e 10% de carga, enquanto que em 
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2 0 % de fibra o tempo para obter 5 0 % de cristalizagao independe do teor de 

carga. Este comportamento pode ser atr ibuido a saturagao do sistema devido a 

elevada quant idade de fibra no composi to tendendo a ocorrer aglomeragao. 

Neste caso acima de 10% de carga a velocidade de cristalizagao nao e 

influenciada pela granulometr ia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.7. Microscopia otica (MO) 

Utilizado o equipamento e procedimento descri tos na segao 3.2.4.6 

foram registradas entre 5 e 15 imagens para cada uma das seis formulagoes 

testadas, em diferentes posigoes (centra e borda) dos f i lmes. A Figura 38 

mostra as micrografias obtidas para os sistemas com magnif icagao 50x. 

As micrografias mostram a boa dispersao e excelente distribuigao da 

carga na matriz sem a presenga de aglomerados grandes, mesmo no 

composi to com 2 0 % de f ibra. 

A carga esta presente em forma de part iculas isometricas arredondadas 

ou l igeiramente alongadas, que se destacam pela cor castanho-chocolate 

sobre a matriz amarelo-laranja. Visualmente, e possivel verif icar de forma 

qualitativa, que a densidade de part iculas aumenta quando o teor de carga 

passa de 5% a 10% e a 20%, e que o tamanho medio de particula diminui 

quando a fibra passante em malha 100 e subst i tuida pela fibra passante em 

malha 200. Estas observagoes serao quanti f icadas atraves da analise 

quantitativa do tamanho de part icula. 
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PHB/5%MB#100 PHB/5%MB #200 

PHB/20%MB #100 PHB/20%MB #200 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 38: Micrografias tipicas (magnificacao: 50x) de todas as formulacoes testadas 

Em algumas microscopias observou-se a presenga de inclusoes de cor 

clara e tamanho muito maior que as part iculas da carga. O aspecto lustroso e 

forma arredondada dessas inclusoes as f izeram parecerem gotas l iquidas de 
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elevada tensao superficial. As inclusoes foram observadas em todas as 

formulacoes, no centro e - preferencialmente - nas bordas dos f i lmes. A Figura 

39 apresenta dois exemplos t ipicos. 

P H B / 5 % M B # 1 0 0 PHB/20%MB #200 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 39: Micrografias que apresentaram inclusoes (magnificagao: 50x). 

Sugere-se que as inclusoes estejam formadas por PHB puro, que nao 

fundiu durante o processamento no misturador interno, devido a baixa 

temperatura de processamento necessaria para minimizar a degradagao 

termica da matriz. De fato, os composi tos foram misturados a 160°C, 

temperatura inferior ao ponto de fusao completa do PHB (que e 

aproximadamente 175°C). Nao tendo fundido durante o processamento, o 

material das inclusoes nao contem part iculas de carga dispersas em seu 

interior, o que explica sua cor mais clara. E possivel que durante a prensagem 

para a preparacao dos f i lmes as inclusoes de PHB t inham fundido e re-

solidif icado superf icialmente, adquir indo assim a textura lustrosa e a forma de 

gotas l iquidas. Esta expl icacao e consistente com o fato que as inclusoes 

aparecem tambem nos f i lmes preparados com PHB puro (sem carga 

particulada) preparados a partir do material que foi processado no misturado 

em condigoes semelhantes as dos compositos, mas nao aparecem em fi lmes 

preparados a partir do PHB como recebido em po (isto e, sem processar no 

misturador). 
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As micrografias disponiveis foram anal isadas para determinar o tamanho 

de particula e sua distr ibuicao. Como foi indicado na secao 4.2.4.2, foi util izado 

um programa computacional que identifica as part iculas a partir do contraste 

entre carga e matriz e determina a area projetada pelas part iculas no piano da 

imagem. A Figura 40 mostra um exemplo de identif icacao automatica de 

part iculas. 

a) b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 40: a) microfotografia e b) trago das particulas identificadas. Amostra: 

PHB/20%MB #200; magnificagao: 50x. O software identificou nesta imagem 875 

particulas com areas entre 5 e 292 pixel2(diametro equivalente entre 9.8 e 75.2 |jm). 

Dessa forma foram identif icadas entre 200 e 800 part iculas em cada 

micrografia. O diametro equivalente (diametro da esfera com igual area 

projetada) for estabelecido para cada particula e m cada imagem, o que 

permit iu avaliar o tamanho medio e a distribuigao de tamanho de particula em 

cada imagem. 

A Tabela 11 mostra os resultados do numero de part iculas identif icadas 

(M), d iametro equivalente mediozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Dn), e desvio padrao (a) em seis micrografias 

correspondentes a f i lmes de composi to com 5% de fibra de babagu passante 

em malha 200; tres fotografias correspondem a regiao das bordas, e tres a 

regiao do centra do f i lme. Os resultados indicam que nao existem diferengas 

significativas entre o tamanho medio ou a distribuigao de tamanhos entre as 

amostras de diferentes regioes. Justif ica-se entao o tratamento unif icado de 

todas as imagens correspondentes a cada formulagao. 
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Tabela 11:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Diametro medio e desvio padrao da distribuicao em imagens avulsas. 

Amostra: PHB5%/MB #200 - Magnificagao: 50x zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M D„ (pm) cr(pm) M D„(um) cr((j.m) 

B o r d a s Centro 

462 28.84 14.27 384 27.10 13.87 

309 28.24 14.36 374 28.07 13.21 

509 26.16 11.41 396 27.54 14.13 

27.7 ± 1.4 13.3 ± 1.7 27.6 ±0 . 5 13.7 ±0 . 5 

A Tabela 12 apresenta os resultados unif icados por formulagao para 

todos os casos estudados, incluindo o numero total de part iculas consideradas 

(M), os diametros equivalentes min imo e maximo (DMIN/DMAX), medios em 

numero (DN) e em massa (DW), o desvio padrao da distribuigao (o) e o indice de 

dispersao (ID), aval iados de acordo com as equagoes (15) a (18) da segao 

4.2.4.2. 

Tabela 12: Diametro medio e amplitude da distribuigao nos diferentes compositos. 

Composi to M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADmin/Dmax Dn 
Dw ID 

P H B / 5 % MB #100 576 13.9/114.2 30.46 15.44 58.83 1.93 

P H B / 1 0 % M B #100 897 13.9/115.6 28.93 13.94 56.00 1.94 

P H B / 2 0 % MB #100 681 13.9/140.5 25.46 13.58 62.31 2.44 

P H B / 5 % MB #200 3125 13.9/141.9 27.81 13.61 54.72 1.96 

PHB/10% MB #200 1090 13.9/ 94.7 25.65 10.53 40.54 1.58 

P H B / 2 0 % MB #200 3250 13.9/108.6 22.95 9.32 38.62 1.68 

(diametros e desvio padrao em u.m) 

Os resultados da Tabela 12 mostram que tanto o tamanho medio das 

part iculas (DN) quanto a ampli tude da distribuigao, medida atraves do desvio 

padrao (a), sao discretamente maiores para os composi tos preparados com 

carga mais grossa (#100), comparados com os valores para carga mais fina 

58 



(#200). Observa-se tambem a diminuicao de tamanho medio de particula e 

estrei tamento da distr ibuicao a medida que aumenta o teor de carga (Figura 

41). 

Observou-se que as part iculas de carga originalmente com tamanhos 

entre 75 e 150 pm (passantes e m malha 100 e retidas em malha 200) e entre 

45 e 75 um (passantes em malha 200 e retidas em malha 325) sofreram 

consideravel reducao de tamanho durante o processamento. 

E provavel que o maior atrito entre part iculas em dispersoes mais 

concentradas seja o responsavel pela erosao das part iculas e o aumento da 

fracao mais f ina. Isso resulta na diminuicao do diametro medio e da ampli tude 

da distribuigao, especialmente quando est imados atraves de parametros que 

privi legiam as part iculas menores (media em numero e desvio padrao). Em 

termos dos parametros que privi legiam as part iculas maiores (media em massa 

e indice de dispersao), a si tuacao e mais ambigua. Isto parece confirmar a 

sugestao de que o mecanismo dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA erosao superficial das part iculas maiores e 

nao s implesmente a quebra em fragmentos iguais, e a causa predominante do 

fenomeno observado [30]. 

A Figura 42 apresenta os histogramas correspondentes a todos os 

composi tos estudados, com o mesmo intervalo (5 pm) para todos os intervalos 
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e plotados na mesma escala de tamanho de part icula. Esta representagao 

permite visualizar mais c laramente a distribuigao de tamanhos e verif icar os 

efeitos discutidos 

I 
8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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a) b) 

as 40 ao ao too 120 

Diametro Equivalente (Mm) 

C) 

2 0 4 0 6 0 SO 100 120 

Diametro Equivalente (Mm) 

d) 

«o ao ao too 

Diametro Equivalente (Mm) 

4 0 ao ao I OO 

Diametro Equivalent*  (Mm) 

e) f) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 42: Distribuigao de tamanho de particulas para todas as formulagoes testadas 

(histogramas na mesma escala horizontal). 
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Um problema potencialmente importante que apresentam os resultados 

da anal ise de tamanho de particula implementado neste trabalho se origina na 

relat ivamente baixa resolucao das imagens fornecidas pelo equipamento 

disponivel . Com imagens em magnif icacao 50x so e possivel medir o tamanho 

de part iculas de diametro equivalente igual ou maior que 13.9 mm. Porem, os 

histogramas da Figura 42 sugerem a existencia, em todos os casos, de uma 

fracao de "finos" de tamanho menor do que o min imo mensuravel , ou ainda 

observavel. E provavel que a fracao de f inos nao afete signif icat ivamente os 

diametros medioszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA em massa apresentados na Tabela 11 e Figura 4 1 , mas 

podera afetar tal vez signif icat ivamente, o diametro medio em numero, 

resultado em valores menores que os apresentados neste trabalho. 

Nao e possivel resolver completamente este problema sem mudar a 

resolucao das imagens geradas pelo equipamento (combinagao microscopio/ 

camara digital). Porem, e possivel amenizar o problema, ajustando os dados 

disponiveis (obtidos para D > 13.9 pm), com um modelo de distribuigao 

apropriado. Se o modelo representa f is icamente o fenomeno observado, pode 

ser extrapolada a regiao dos "finos" e obter assim uma representagao mais 

realista da distribuigao de tamanhos de part icula. A literatura [31] sugere que a 

distribuigao log-normal, Eq.(20) na segao 3.2.4.6, amplamente util izada em 

ciencia de materials e biologia para representar distribuigoes de tamanho, seja 

apropriada no caso presente. Os valores medios dos intervalos dos 

histogramas foram ajustados atraves de uma regressao nao linear a Eq.(20), e 

aval iados a media e o desvio previstos pela distribuigao, Eqs.(21)-(22). Os 

resultados sao apresentados na Tabela 13. 
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Tabela 13:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Parametros do modelo log-normal para a distribuigao de tamanho de 

particula nos diferentes compositos. 

Do zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB DLG 0"LG 

P H B / 5 % MB #100 20.59 0.47 23.02 11.52 

P H B / 1 0 % MB #100 20.47 0.46 22.74 11.01 

P H B / 2 0 % MB #100 16.31 0.49 18.35 9.45 

P H B / 5 % MB #200 19.24 0.47 21.50 10.73 

P H B / 1 0 % MB #200 18.77 0.46 20.83 10.02 

P H B / 2 0 % MB #200 16.72 0.43 18.36 8.31 

(D 0 ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DLG, GLG em pm) 

Um exemplo do grafico superposto no histograma correspondente e 

apresentado na Figura 43. 

700zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -i 1 

0 20 40 60 80 100 120 

Diametro Equivalente (um) 

Figura 43: Histograma da distribuigao de tamanho de particulas para o composito com 

5% de carga passante em malha 200 e distribuigao log-normal (linha vermelha) 

ajustada aos dados. 

Observa-se que a distribuigao log-normal ajustada aos dados para D > 

13.9 pm preve a existencia de uma modesta (3 a 5%), mas nao desprezivel a 

fragao de part iculas de diametros D < 13.9 pm. Os valores de diametro medio 
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( D L G )zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e desvio padrao ( G L G ) calculados a partir dos parametros da distribuigao 

log-normal ajustada aos dados experimentais de cada composito sao de 20 a 

4 0 % menores do que os aval iados diretamente a partir dos dados (Dn, o), e 

podem ser considerados como valores corrigidos pela presenga de f inos. As 

tendencias em termos de teor e granulometr ia da carga sao semelhantes em 

ambos os casos (Figura 44). 
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- A - #zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
- V - # 2 0 0 

10 19 

Teor de carga (%) 

20 25 10 15 

Teor de carga (%) 

a) b) 

Figura 44: a) Diametro medio D L G e b) desvio padrao aLGda distribuigao log-normal 

como fungoes do teor e granulometria original da carga. 

5. C O N C L U S O E S 

Os resultados evidenciaram que o PHB degrada ainda e m temperaturas 

de processamento relat ivamente baixas, mesmo nao ocorrendo fusao total dos 

cristais. 

A analise termica mostra que o teor e a granulometr ia da carga afetam a 

fusao e a cristalizagao do PHB nos composi tos, tanto em relagao a 

termodinamica (temperaturas de mudanga de fase, cristalinidade) quanto a 

cinetica (taxa de cristalizagao). A adigao de mesocarpo de babagu micronizado 

ao PHB resulta em moderado aumento da temperatura de fusao e diminuigao 

da cristalinidade, e promove um significativo aumento da temperatura e da taxa 

de cristalizagao, o que sugere que a carga atua como agente nucleante. 
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As microcopias opticas mostram uma otima dispersao da carga na 

matriz pol imerica nas condigoes de processamento para todos os teores e 

granulometr ias estudados. O processo de mistura resultou na redugao do 

tamanho medio das part iculas da carga, dependente do teor de carga util izado. 

A incorporagao da fibra de babagu nos sistemas reduziu a cristalinidade 

aumentando a ducti l idade do PHB e aumentou a velocidade de cristalizagao 

auxi l iando o processamento. Neste composi to a adicao de 2 0 % de carga 

apresenta uma redugao no custo do pol imero, visto que a fibra tern um custo 

baixo. 
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6. S U G E S T O E S P A R A P E S Q U I S A S F U T U R A S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Algumas sugestoes para continuar a pesquisa do presente trabalho: 

• Estudo morfologico da interfase carga/matriz nos composi tos PHB/MB 

util izado microscopia eletronica de varredura; 

• Estudo do efeito das condigoes de processamento, e do teor e 

granulometr ia da carga, na degradagao do PHB durante o processamento 

dos composi tos PHB/ mesocarpo de babagu; 

• Determinagao das propriedades mecanicas dos composi tos PHB/ 

mesocarpo de babagu, e estudo do efeito das condigoes de processamento, 

e do teor e granulometr ia da carga, nessas propriedades; 

• Determinagao da biodegradabi l idade dos composi tos PHB/mesocarpo de 

babagu, e estudo do efeito das condigoes de processamento, e do teor e 

granulometr ia da carga, nessa propriedade. 
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A n e x o s 

A N E X O A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sample P5S100 n e r Fi«:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CMMMimaOPhHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA^IM M^mB100 001 
Si»: 5.3000 mg u - ~ Operator Dar-ia 
IMie t t mekxio Run Dale 22-Sep-2011 13:10 

Instrument DSC Q20V24 7 Suid 119 

E»o Je Temperature (*C| 

Sample P58200 
Size: 50000 n»j 
MettuxJ metodo 

He: C AT A"3M»V>SCV?im«a"Je>»a«V?S8m 
Operator Oarnetta 
Run Date 22-Seo-20l1 16 24 
metrumem DSC Q20 V24 7 BuM 119 

Cwsup TemperakM Q 



Sample PlOBlOO 
Size: 57000 mg zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADSC Fie:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C\l*]&JatDSCiP*nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA»&Nc>f3&>\OB\O0 001 

Operator Dantelia 
Run Dale: 22-Sep-2011 14:23 

DSC Q20 V24 7 Bo»d 119 

20 40 ran 
Temperature (*C) 

180 200 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Unverafl V4.7A T*  mwwneno 

Sample P10B200 
Size: 5 4000 mo, 
Hal _ : aejadc 

DSC 
Pee: C:\TA\Data©SCAPamela\r4ova»APl0e200 001 
Operator Danirih 
Run Dale: 22-Sep-2011 16:19 
Instrument DSC Q20 V24 7 BuM 119 

Bel at Temperature ("C) 
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Sample: P20B100 
Size: S.S000mg zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADSC Fie:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CATA<OalatDSai>ini**Ho»xtf>2aB\0000) 

Operator nmirii 
Run Date: 21-Sep-2011 09 57 
mstrument DSC Q20 V24 7 Build 119 

20 40 

EM JJ 

100 120 

Temperature (*C) 

P206200 
Size: 5.0000 mo, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADSC 

Fie: C:\TAVJiMJtD^'imeli^.MV^20e20C001 
Operator Oaruella 
Run Date: 23-Sep-2011 08:23 
Instrument: DSC Q20 V24 7 BuM 119 

-0.5-

| 

tm lit 

-1.0-

20 40 

Temperature (*C) 
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A N E X O B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DTA 

uV 

TGA 

mg 

Temp 

C 

40.00 
6.00 

500.00 

20.00 

4.00 400.00 

2.00 
300.00 

0.00 

0.00 

200.00 

-20.00 

-2.00 

100.00 

-0.00 

-0.00 10.00 20.00 

Time 

30.00 

[min] 

40.00 50.00 

Curva TGA/DTG da amostra de mesocarpo de babagu obtido sob razao de 

aquecimento 10°C/min em atmosfera de nitrogenio. 
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100.00 
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Curva TGA/DTG da amostra de mesocarpo de babagu obtido sob razao de 

aquecimento 10°C/min em atmosfera de ar. 
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DTA TGA Temp 

-0 00 m 0 0 20 00 30^00 40.00 50.00 
Time [min] 

Curva TGA/DTG da amostra de PHB obtido sob razao de aquecimento 10°C/min em 

atmosfera de ar. 
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Curva TGA/DTG da amostra de PHB obtido sob razao de aquecimento 10°C/min em 

atmosfera de nitrogenio. 
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