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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo ampliar o espectro de aplicacao do polimero
policaprolactona  (PCL), através do desenvolvimento de compdsitos
policaprolactona/babacu, e avaliar o efeito das condicdes de processamento nas
propriedades reoldgicas, térmicas e morfoldgicas destes compositos em fungéo do
tipo e teor de carga. A matriz pura e os compadsitos contendo duas variedades de
fibras de babagu foram processados em misturador interno Haake Rheomix 3000. A
taxa de degradacdo durante o processamento foi estimada analisando os resultados
obtidos durante a ultima etapa de processamento do fundido. A incorporacédo de
fibra vegetal aumentou a viscosidade dos compésitos fundidos, que depende do tipo
e teor de carga, sendo o efeito maior para compdsitos com epicarpo de babacu. A
incorporagcdo de babacu aumentou discretamente a taxa de degradacgédo. Os
resultados por DSC mostraram que o babacu promoveu a cristalizagdo da PCL,
deslocando o pico de cristalizacdo para temperaturas mais elevadas e elevou a taxa
de conversdo. A cristalinidade aumentou discretamente com o teor de carga,
dependendo moderadamente do tipo de carga. As analises termogravimétricas
(TGA) mostraram que a presenca de carga diminuiu moderadamente a estabilidade
térmica do material, porém a temperatura de decomposicdo € virtualmente
independente do tipo e teor de carga. As imagens obtidas por microscopia 6ptica
(MO) revelaram particulas maiores e a presenca de aglomerados em compdsitos
com maior teor de carga. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostrou a
fraca adesao carga/matriz, e pequenas particulas redondas percebidas como fundo
nas imagens foram atribuidas a presenca de granulos de amido.

Palavras-chave: Policaprolactona. Babagcu. Compdésitos. Reologia. Analise Térmica.



PREPARATION AND PROPERTIES OF POLYCAPROLACTONE (PCL) AND
BABASSU COMPOUNDS

ABSTRACT

The present work aims to extend the application of the polycaprolactone polymer
(PCL), by the development of polycaprolactone/babassu composites and to evaluate
the effect of the processing conditions on the rheological, thermal and morphological
properties of these composites as a function of the type and content of filler. The
pure matrix and composites were processed in the Haake Rheomix 3000 internal
mixer. The rate of degradation during processing was estimated by analyzing the
results obtained during the last melt processing step. The incorporation of vegetable
fiber increased the viscosity of the molten composites, which depends on the type
and content of the filler, being the greater effect for composites with babassu epicarp.
The incorporation of babassu has discreetly increased the rate of degradation. The
results by DSC showed that babassu promoted the crystallization of PCL, shifting the
crystallization peak to higher temperatures and increasing the conversion rate. The
crystallinity increased with the filler content, depending moderately on the type of
filler. The thermogravimetric analysis (TGA) showed that the presence of load
moderately reduced the thermal stability of the material, but the decomposition
temperature is virtually independent of the type and content of the load. The images
obtained by optical microscopy (OM) revealed larger particles and the presence of
agglomerates in composites with higher filler content. Scanning electron microscopy
(SEM) showed poor polymer/filler adhesion.

Keywords: Polycaprolactone. Babassu. Compounds. Rheology. Thermal analysis.
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1 INTRODUCAO

Os materiais plasticos sintéticos tém recebido especial atengcdo por
originarem varias questdes que devem ser analisadas, principalmente a nao-
biodegradabilidade e a dificuldade de reciclagem, o que acaba por gerar um grande
acumulo deste tipo de material nos mais diversos lugares (Marinelli et al., 2008).
Uma das solugbes para diminuir o tempo em que os residuos poliméricos
permanecem poluindo e agredindo o meio ambiente é a substituicdo por outros
materiais ambientalmente menos agressivos, como 0s polimeros biodegradaveis
(Avella et al., 2000).

A policaprolactona (PCL) é um polimero sintético, derivado do petréleo,
biodegradavel, biocompativel e hidrofébico. A resisténcia e a rigidez do polimero sao
aumentadas consideravelmente como resultado do refor¢o com fibras vegetais com
a superficie tratada (Mohanty et al., 2005; Perez et al., 2008; Martins, 2011).

Conhecida por sua flexibilidade e biodegradabilidade, a PCL € amplamente
utilizada como plastificante sélido de policloreto de vinila (PVC) ou para aplica¢des
de poliuretano, como polidis. Encontram-se algumas aplicacbes baseadas no seu
carater biodegradavel na biomedicina, por exemplo, como matriz em sistemas de
liberacao controlada para farmacos. Por possuir degradacao lenta in vivo é bastante
adequada para dispositivos de liberacado controlada (Chandra e Rustgi, 1998; Wu,
2010; Avérous e Pollet, 2012).

No Brasil existe uma grande variedade de fibras vegetais com diferentes
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas, dentre elas se encontra a fibra do
babacu. Esta diversidade sugere a utilizacao destas fibras em varias aplicacdes e
permite a realizacdo de pesquisas visando obter materiais com as propriedades
desejadas. As fibras vegetais sdo denominadas fibras lignocelulésicas, onde a
celulose, a hemicelulose e a lignina sdo 0s principais componentes quimicos
(Annunciado, 2005).

O uso de fibras lignocelulésicas em compdsitos poliméricos tem sido
bastante promissor, pois estas exibem excelentes propriedades mecéanicas, reducao
do impacto ambiental dos compédsitos e melhora da biodegradabilidade (Campos et
al., 2011).

O babagu é um tipo de palmeira da familia botanica Arecaceae, presente em
diversos paises da América Latina. Sua importancia esta relacionada ao seu grande
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namero de produtos e subprodutos: alimentagdo humana e animal, artesanato,
cobertura de casas, cosméticos, combustivel, entre outros. Mais recentemente, o
uso do mesocarpo tem tido grande importancia devido a seu alto teor nutricional
(Carrazza et al., 2012; Gonzalez-Pérez et al., 2012).

Este trabalho tem como objetivo ampliar o espectro de aplicacdao da PCL
através do desenvolvimento de compdsitos policaprolactona/babacu, e avaliar o
efeito das condigcbes de processamento nas propriedades reoldgicas, térmicas e
morfoldgicas destes compdsitos em fungéo do tipo e teor de carga.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros Biodegradaveis

Uma das solugdes para diminuir o tempo em que os residuos poliméricos
permanecem poluindo e agredindo o meio ambiente € a substituicdo de materiais
plasticos convencionais por outros materiais menos agressivos ao meio ambiente,
como o0s polimeros biodegradaveis. Diversos setores industriais vém desenvolvendo
e introduzindo no mercado novos materiais plasticos menos poluentes como, por
exemplo, os biopolimeros e os polimeros biodegradaveis (Avella et al., 2000).

De acordo com a American Standard for Testing and Materials (norma ASTM
D 883), polimeros biodegradaveis sao aqueles nos quais a biodegradacgao resulta da
acao de micro-organismos tais como bactérias, fungos e algas de decorréncia
natural. Em geral, derivam desse processo gas carbdnico (COy), gas metano (CHy,),
componentes microbianos e outros produtos (Rosa et al., 2002; Spitalsky et al.,
2006).

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados em naturais ou
sintéticos. As proteinas ou polissacaridos, por exemplo, alginato, quitosana, agarose
e colageno ou derivados a base de amido que sofrem degradacdo enzimatica sao
polimeros biodegradaveis naturais. Os polimeros sintéticos biodegradaveis podem
conter ligagdes hidrolisaveis tais como ésteres, amida, ureia, uretano ou anidrido na
estrutura polimérica que se hidrolisa faciimente. Exemplos de tais polimeros
sintéticos incluem poliésteres, tais como poli (acido latico) [PLA], acido poliglicélico
(PGA) e a policaprolactona (PCL); Polianidridos; polietilenoglicol (PEG) e seus
derivados; alcool polivinilico; polipéptido e poliamida; polihidroxialcanoatos (PHA),
etc. (Patel e Chakraborty, 2013).

Biopolimeros sé@o polimeros sintetizados a partir de uma fonte de carbono
renovavel - geralmente um carboidrato derivado de plantagdes comerciais de larga
escala como cana de agucar, milho, batata e trigo, ou de um 6leo vegetal extraido da
soja, girassol, palma ou outra planta oleaginosa, e classificados estruturalmente
como polissacarideos, poliésteres ou poliamidas. Nem todos os biopolimeros sao
biodegradaveis, porém, como sdo oriundos de fontes renovaveis, em geral, acabam

por poluir menos 0 meio ambiente durante sua obtengéo (Astm, 1997).
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A biodegradacao ocorre quando micro-organismos vivos rompem as cadeias
poliméricas consumindo o polimero como fonte de alimento. Uma classe importante
de polimeros biodegradaveis é a dos poliésteres, que apresentam em sua estrutura
ligages ésteres hidrolisaveis e facilmente atacadas por fungos (Lemes, 2005).

O estudo e desenvolvimento de compdsitos poliméricos a base de polimeros
biodegradaveis, que sejam relativamente estaveis durante o processamento,
consiste numa das formas de ampliar suas aplicagdes e contribuir para o uso desses
produtos plasticos ambientalmente mais corretos (Baltieri et al., 2003).

2.1.1 Policaprolactona (PCL)

A policaprolactona (PCL) €& um poliéster sintético, alifatico linear,
biodegradavel, biocompativel, hidrofébico e derivado do petrdleo. Possui
temperatura de transigéo vitrea de —62 °C e ponto de fusdo de 58-60 °C dependendo
do grau de cristalinidade, que por sua vez é ditada pela massa molar (normalmente
3.000-100.000 g/mol”) (Mohanty et al., 2005; Perez et al., 2008; Martins, 2011). A

Figura 1 mostra a estrutura quimica da policaprolactona.

Figura 1 - Estrutura quimica da policaprolactona.

A PCL é conhecida por sua flexibilidade e biodegradabilidade. E amplamente
utilizada como plastificante sélido de policloreto de vinila (PVC) ou para aplicacées
de poliuretano, como polidis. Encontram-se algumas aplicacbes baseadas no seu
caracter biodegradavel na biomedicina, como por exemplo, como matriz em
sistemas de liberacédo controlada para farmacos (Chandra e Rustgi, 1998; Wu, 2010;
Avérous e Pollet, 2012).

Segundo a QYResearchReports (2016), que atua como fonte de dados de
pesquisas de mercado em ramos como energia, produtos quimicos, maquinario e

materiais, o mercado global da policaprolactona esta sendo impulsionado pela
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crescente demanda por este material por parte das industrias de automéveis e de
dispositivos médicos, entre outras, em menor escala.

Analistas estimam que o mercado da policaprolactona na Europa crescera
com uma taxa anual composta (CAGR) em torno de 10,5%, em termos de valor,
durante o periodo de 2015 a 2021; para a regido da Asia-Pacifico, o crescimento do
mercado deste polimero em termos de volume, para este mesmo periodo, é
estimado em 12,0% CAGR (Qyresearchreports, 2016).

2.2 Fibras Vegetais

As fibras naturais sdo classificadas de acordo com sua diversidade e
caracteristicas inerentes a sua origem, podendo ser animal, vegetal ou mineral.
Existe uma grande variedade de fibras vegetais no Brasil com diferentes
propriedades. Esta diversidade permite a utilizagdo destas fibras em vérias
aplicacbes e aumenta a importancia para a realizagdo de pesquisas (Annunciado,
2005).

A estrutura e composicao quimica das fibras vegetais variam muito, depende
da fonte e do processamento. No entanto, algumas generalizagdes sao possiveis.
As fibras vegetais sdo complexas, tridimensionais, constituidas principalmente por
celulose, hemicelulose e lignina. Estes polimeros contendo hidroxilas estédo
distribuidos por toda a parede da fibra (Xanthos, 2010).

A celulose (Figura 2) é um polimero linear, de moléculas de D-glicose com
um grau de polimerizagdo (n) em torno de 10.000, altamente cristalino (60 a 90%),
com unidades estruturais unidas por ligagbes -1,4 glicosidicas. A celulose esta
presente nas paredes celulares na forma de microfibrilas (faces de 30 a 100
macromoléculas helicoidais paralelas de celulose), estabilizadas por ligacées do tipo
ponte de hidrogénio intra e intermoleculares (cada unidade estrutural da celulose
possui trés grupos hidroxila). Pode ser considerada o principal componente da
estrutura da fibra que proporciona forca, rigidez e estabilidade estrutural (Bismarck
et al., 2005; Xanthos, 2010).
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Figura 2 - Estrutura quimica da celulose.

As hemiceluloses sao polimeros amorfos, ramificados, formados por
unidades de monossacarideos com 5 e 6 atomos de carbono, de estrutura quimica
variada e massa molar bem menor do que a celulose (n na ordem de 50 a 300), mas
que ainda contribuem como componente estrutural. As hemiceluloses sdo altamente
hidrofilicas e sollveis em acidos e bases (Bledzki et al., 2002; Xanthos, 2010).

A lignina é um polimero reticulado e irregular de natureza aroméatica, amorfo,
hidrofébico e de elevada massa molar, formado principalmente por unidades de 4-
hidroxi-3-metoxi fenilpropano. A lignina resiste ao ataque bacteriano e € insoluvel em
meio &cido, mas é sollvel em alcalis quentes e facilmente oxidavel. E menos polar
do que a celulose e atua como um adesivo quimico dentro e entre as fibras que, por
isso, recebem o nome de “lignoceluldsica” (Xanthos, 2010).

As principais vantagens do uso de fibras vegetais sdo: (a) serem materiais
renovaveis e de disponibilidade ilimitada; (b) serem menos abrasivas do que as
fibras artificiais usualmente utilizadas como refor¢co, gerando um menor desgaste
dos equipamentos envolvidos no seu processamento; (c) serem biodegradaveis; (d)
possuirem baixa densidade e alta deformabilidade quando comparadas com outros
materiais de aplicacdo semelhante; (e) terem baixo custo em relagdo aos reforcos
atualmente empregados (Marinelli et al., 2008; Mei e Oliveira, 2017).

Além de serem utilizadas na industria téxtil, fibras vegetais sdo empregadas
como reforco em matrizes poliméricas termoplasticas e termofixas e como material
absorvente de metais pesados no tratamento de residuos industriais, entre outras

aplicacoes (Annunciado, 2005).
2.2.1 Babacu

O babacu é um tipo de palmeira da familia botanica Arecaceae, presente em
diversos paises da América Latina. A palmeira pode medir entre 10-30 metros de
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altura, com 7 a 22 folhas medindo de 4 a 8 metros de comprimento cada uma. Seus
frutos (cocos) sdo muito apreciados, tanto pelo homem como pela fauna silvestre.
Cada safra pode ter entre 3 e 5 cachos, e cada cacho pode produzir de 300 a 500
cocos. Quando o fruto do babacu fica maduro apresenta coloragdo marrom,
desprende-se da palmeira e cai no solo. A época de frutificacdo do babacu ocorre
durante o ano todo, sendo que o pico da produgédo ocorre nos meses de agosto a
janeiro (Vivacqua Filho, 1968; Soler et al., 2007; Da Silva, 2008). A Figura 3
apresenta a composicao e tamanho médio de frutos do babacgu (% em peso).

Cada fruto

pesa entre 90g
e280g

Figura 3 - Composicdo e tamanho médio de frutos do babacu (% em peso). Fonte:
(Carrazza et al., 2012).

Existem muitas espécies de babagu, mas as mais conhecidas e que tem o
uso mais difundido sdo Attalea phalerata e Attalea speciosa. Nessas regides, 0
babagu é encontrado principalmente em formagdes conhecidas como babaguais que
cobrem cerca de 196 mil km? no territério brasileiro, com ocorréncia concentrada
nos estados do Maranhdo, Tocantins e Piaui. Todas as variedades de babacu
sao importantes, por seus aspectos ecoldgicos, sociais, econémicos, ambientais,
etc. (Carrazza et al., 2012).

A importancia do babacu esta relacionada ao seu grande numero de
produtos e subprodutos. Sdo pelo menos nove opg¢des de uso: alimentacdo humana

e animal, artesanato, cobertura de casas, cosméticos, combustivel, entre outros.
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Mais recentemente, o uso do mesocarpo tem tido grande importancia devido a seu
alto teor nutricional (Carrazza et al., 2012; Gonzalez-Pérez et al., 2012).

A cadeia produtiva do babacu é uma das mais representativas do
extrativismo vegetal no Brasil, em razdo da area de abrangéncia da palmeira babagu
(13 a 18 milhdées de hectares em 279 municipios, situados em 11 Estados), bem
como das inumeras potencialidades e atividades econémicas que podem ser
desenvolvidas a partir dela e de sua importancia para familias que sobrevivem da
agricultura de subsisténcia associada a sua exploragéo (Carrazza et al., 2012).

2.3 Materiais Compadsitos

Pode-se dizer que um compdsito € um material heterogéneo (multifasico)
que consiste de dois ou mais materiais, intrinsecamente insoluveis, com formas e
constituicdes diferentes. Os constituintes (fases) tém que estar presentes em
propor¢cées consideraveis, sendo misturados proximamente e combinados de tal
forma que o material produzido apresente propriedades diferentes as dos
constituintes isolados ou um conjunto de propriedades mais indicadas a um
determinado uso. As fases estdo separadas, numa escala microscépica, por uma
interface, responsavel pela transferéncia de carga da matriz para as fibras (Mano e
Mendes, 1999).

Em termos gerais, um material compdésito, ou material conjugado, consiste
de (Mano e Mendes, 1999):

(a) Reforco ou constituinte estrutural: E a fase descontinua (fibrosa ou
particulada), com pelo menos uma dimensao reduzida (1-500 ym). Pode ser
um material organico ou inorganico (metalico ou ceramico), de forma regular
ou irregular, fibroso (tecido ou nao-tecido) ou pulverulento (esférico ou
cristalino), com os fragmentos achatados (como flocos) ou com fibras muito
curtas, de dimensdes quase moleculares, de material monocristalino.

(b) Matriz: E a fase continua, geralmente presente em maior quantidade,
podendo ser polimérica, metalica ou ceramica. Os materiais poliméricos em
geral sdo os mais comumente utilizados, e em compdésitos estruturais ou
semi-estruturais, os termorrigidos dominam atualmente.

Os materiais compdsitos podem ser classificados quanto a sua natureza

quimica e fisica (ceramicos, metalicos e poliméricos), como também em relacdo ao
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tipo de reforco utilizado (particulados, fibrosos, laminados e hibridos) (Ferrante,
2002).

As caracteristicas-chave para o sucesso dos compdsitos referem-se a sua
elevada resisténcia e modulo especificos (i.e. resisténcia/densidade e
méddulo/densidade, respectivamente), a anisotropia (reforco em direcoes
preferenciais) e a heterogeneidade. Outras vantagens incluem a alta resisténcia a
corrosao (particularmente com matrizes poliméricas), a grande flexibilidade na
manufatura (para consolidacdo de estruturas em uma unica pecga), excelentes
propriedades térmicas, tais como, baixo coeficiente de expansao térmica e
resisténcia ao calor, e bons resultados em termos de acabamento. As propriedades
dos compdsitos dependem ndo somente das propriedades dos constituintes, mas
também da geometria (forma e tamanho), orientacéo e distribuicdo das fases e da
fracdo volumétrica (razdo entre o volume ocupado por uma fase e volume total do

compésito) (Abmaco, 2010).

2.3.1 Compdsitos Poliméricos com Fibras Vegetais

O desenvolvimento na area de compésitos reforcados com fibras naturais
teve um grande crescimento nos ultimos anos. Por serem materiais considerados
“ecologicamente corretos” compdsitos reforcados com fibras naturais tém-se
mostrado uma alternativa viavel na substituicdo, em muitas aplicagbes, como de
polimeros reforcados com fibras de vidro e outras cargas. Um fator importante que
favorece o emprego de fibras naturais como insumo renovavel € a crescente
perspectiva de economia de energia por meio da reducdo de peso dos
componentes, bem como os aspectos ligados a recuperagdo das matérias-primas e
ao reaproveitamento dos materiais no final do ciclo de vida do produto (XU et al.,
2008). A Tabela 1 mostra as principais vantagens das fibras vegetais quando
comparadas as fibras de vidro.
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Tabela 1 - Comparacgéao entre as propriedades das fibras vegetais e fibras de vidro.

Propriedades Fibras Vegetais Fibras de Vidro
Densidade Baixa Alta
Reciclabilidade Sim Nao
Fonte renovavel Sim Nao
Consumo de energia para a producao Baixo Alto
Custo Baixo Alto
Abrasividade aos equipamentos Nao Sim
Risco a saude quando inalada Nao Sim
Descarte ambiental Biodegradavel Nao-biodegradavel

Fonte: Adaptado de (Mulinari, 2009).

Além disso, compdsitos de matriz biodegradavel reforcados por fibras
vegetais podem ser compostados ao final de sua utilizacdo, representando uma
nova fonte de renda para a populagao local (Marinelli et al., 2008).

2.4 Processamento de Compadsitos com Fibras Vegetais

O processamento de compostos termoplasticos modificados com fibras
vegetais é bastante complexo devido a natureza higroscépica e hidrofilica das fibras
lignocelulésicas. Estas fibras apresentam a tendéncia em absorver umidade que
pode formar vapores durante o processamento, o que torna fundamental sua
secagem adequada antes da moldagem e/ou a utilizagdo de degasagem durante o
processo de extrusdo. A presenca de agua absorvida pode agravar a degradagao
térmica do material celulésico durante o processamento. A liberacdo de substéancias
volateis ocorre a partir de 200°C devido a degradacao hidrolitica das fibras vegetais
e estas apresentam inicio de perda de massa em aproximadamente 220°C, fato que
limita sua temperatura de processamento. Os materiais lignocelulésicos possuem
grupos hidroxila polares na superficie oriundos da celulose, hemicelulose e lignina
que os compde e, por isso, tém grande facilidade em interagir com matrizes
poliméricas polares (Annunciado, 2005; Marinelli et al., 2008).
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2.5 Processamento de Polimeros

Polimeros sao materiais extremamente complexos. A quantidade de
interacdes intra e intermoleculares nas cadeias poliméricas, ainda nas mais simples,
leva a existéncia de um numero virtualmente infinito de diferentes conformacdes e
determina os demorados processos de relaxacdo dessas conformagdes quando
mudam os estimulos externos (tensdes) a que sado submetidos os materiais
poliméricos durante o processamento. Consequentemente, rara vez o sistema
polimérico estudado se encontra em estado de equilibrio, estado em que sua
microestrutura possa ser definida apenas por suas caracteristicas intrinsecas a nivel
macromolecular (Strobl, 1997; Rubinstein e Colby, 2003; Gedde, 2013).

Os polimeros, nas amostras de materiais solidos na temperatura ambiente,
utilizados na maioria das técnicas de caracterizacdo, encontram-se em estados
transientes atingidos durante o processamento, “congelados” quando a mobilidade
das cadeias € reduzida pela queda mais ou menos rapida da temperatura e a
solidificagdo (incluindo a possivel cristalizagdo e/ou vitrificacdo) do material,
resultando em estados “metaestaveis”. Além disso, é sabido que, nos equipamentos
de processamento, fortes gradientes de temperatura e deformacao sao impostos no
material processado, combinando zonas quentes de alta intensidade — onde a
conformacdo das cadeias poliméricas € determinada pelas condigdes de
processamento locais — com zonas de baixa intensidade (Han, 2007; Tadmor e
Gogos, 2013; Agassant et al., 2017). A lentidao dos processos de relaxacéo resulta,
frequentemente, em materiais com caracteristicas ndo uniformes, em que diferentes
partes da amostra possuem “histérias” termomecanicas diferentes, geradas
previamente ao congelamento das microestruturas na amostra sélida. O problema é
especialmente sério nos materiais submetidos a processos descontinuos (como é o
caso do misturador interno de laboratério).

A consequéncia destas caracteristicas dos materiais poliméricos e seu
processamento é a variabilidade das microestruturas presentes em tipicas amostras
submetidas a testes de caracterizagao.

Por uma parte, os resultados destes testes ndo podem ser associados
apenas a composicdo da amostra. Nao representam carateristicas intrinsecas do
material, mas do material processado de uma determinada forma. Muitas

propriedades — nem todas — dependem criticamente da microestrutura. Propriedades
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mecanicas e de barreira sdo particularmente sensiveis a detalhes da conformacéao
das cadeias poliméricas (Progelhof e Throne, 1992; Elias, 2009; Ehrenstein, 2012).
Estas propriedades n&o podem ser consideradas caracteristicas do material, mas do
produto (isto €, do material que foi submetido a um processo especifico). As normas
técnicas (ASTM, ISO) reconhecem o fato e recomendam que os valores medidos
sejam utilizados apenas no controle de qualidade do produto. E insistem em que
sempre sejam acompanhados pelo detalhe das condicbes do teste e das
manipulagdes do produto antes do teste: o teste € parte do processamento.

Por outra parte, a ocasional falta de uniformidade das amostras resulta em
alguns casos na variabilidade dos resultados obtidos em testes de caracterizagao,
além da incerteza atribuida ao “erro experimental’. A pobre reprodutibilidade dos
resultados, as vezes bastante significativa, € uma caracteristica intrinseca dos
sistemas poliméricos, e requer o tratamento estatistico dos resultados experimentais
para obter valores tipicos de alguma utilidade. No caso de compdsitos com cargas
vegetais, acrescentam-se outras fontes de variabilidade, devido a falta de
uniformidade da carga (Bledzki et al., 2002; Mohanty et al., 2005; Xanthos, 2010).

As caracteristicas microestruturais dos sistemas poliméricos discutidas
acima resultam em incertezas muito maiores nos resultados experimentais do que as
incertezas observadas nos experimentos com substancias de baixa massa molar e
outros materiais estruturalmente mais simples. Essas caracteristicas devem ser
sempre levadas em consideragdo — explicita ou implicitamente — na discussao dos
resultados. As consideragdes anteriores sugerem um prudente ceticismo no
momento de explicar, interpretar e atribuir resultados experimentais macroscépicos

as caracteristicas microscopicas (microestruturais) do material estudado.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais
3.1.1 Matriz Polimérica
A matriz polimérica utilizada foi a Policaprolactona (PCL) de nome comercial

Capa™ 6500, fornecida pela Perstorp (Suécia), na forma de granulos. Algumas das
principais caracteristicas desse material estdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 - Dados fornecidos pelo fabricante para a PCL.

Pureza >99,5%

Ponto de fusao 58-60°C

Cristalinidade 35-40%

Densidade 1,145 g/cm?® (25°C)

indice de Fluidez 1,9+ 0,3 (ASTM D 1238,190°C/2,16 kg)
3.1.2 Cargas

As cargas utilizadas foram a farinha obtida do mesocarpo do coco do babacu
(codificacao: meso) e fibra obtida do epicarpo do coco do babacu (codificagédo: epi),
ambas fornecidas pela empresa Florestas Brasileiras SA, de ltapecuru-Mirim,
Maranhao. A Figura 4 mostra o aspecto das cargas utilizadas.
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Figura 4 - Farinha de mesocarpo de babagu micronizada (a) fibra de epicarpo de babacu (b).
Fonte: (Almeida et al., 2016).
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As densidades das cargas foram medidas (em triplicata) em picnédmetro de
hexano, obtendo-se os valores de 1,11 + 0,06 e 0,55 + 0,02 g/cm® para mesocarpo e

epicarpo, respectivamente.
3.2 Metodologia
3.2.1 Preparacao das Amostras

Além da PCL pura, foram preparados compoésitos de PCL com 10, 20 e 30%
de mesocarpo e 10, 20 e 30% de epicarpo, no misturador interno Haake Rheomix
3000 com rotores contrarrotacionais de alta intensidade do tipo roller, com a camara
de mistura apresentando volume livre de 310 cm®. A parede da camara foi mantida a
150°C e a velocidade nominal dos rotores em 60 rpm. O tempo de processamento
foi de 15 minutos e fator de preenchimento da camara de mistura 70%,
aproximadamente, estimado a temperatura ambiente. Nos compositos, 0os insumos
foram alimentados de uma unica vez, como recebidos, no inicio do teste com
polimero e carga pré-misturados. ApGs a preparacao dos compdésitos o material foi
triturado em um moinho de facas. A massa das amostras processadas de PCL e dos
compoésitos PCL/carga vegetal estdo na Tabela 3.

Tabela 3 - Massa dos materiais processados no misturador interno.

m Mbabagu MpcL
Amostra © o @
PCL 225,0 0 225,0
PCL/10%Meso 225,0 22,5 202,5
PCL/20%Meso 225,0 45,0 180,0
PCL/30%Meso 225,0 67,5 157.,5
PCL/10%Epi 225,0 22,5 202,5
PCL/20%Epi 225,0 45,0 180,0

PCL/30%Epi 225,0 67,5 157.,5
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O processo de mistura foi realizado no Laboratorio de Processamento de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande — UFCG/PB.

3.2.2 Preparacao dos Corpos de Prova

Corpos de prova de impacto dos compdsitos foram preparados por
compressdo em uma prensa hidraulica da marca Marconi MA 098 aquecida a uma
temperatura de 100°C. O molde consiste de uma placa de ago de 200x200x3 mm,
contendo 6 cavidades vazadas na forma de corpos de prova de tragdo do tipo IV e 4
cavidades na forma de corpos de prova de impacto, segundo as normas ASTM D
638 e D 256. A operacao de moldagem contempla uma etapa de pré-prensagem
com aproximacdo das placas aquecidas da prensa por 1,5 minutos para
aquecimento do material, seguida de aplicagédo e alivio de pressao rapidos para
melhor compactacdo dos granulos, seguida da aplicacdo de uma pressao de 750
kPa por 3 minutos antes do molde ser retirado da prensa. O sistema foi deixado

resfriar em temperatura ambiente.

3.2.3 Preparacao dos Filmes

Filmes dos compdsitos, de 0,1 mm de espessura aproximadamente, foram
preparados por compressdo em uma prensa hidraulica Marconi MA 098 aquecida a
uma temperatura de 100°C e com os mesmos procedimentos descritos na secao
3.2.2. O sistema foi deixado resfriar em temperatura ambiente.

3.2.4 Caracterizacao
3.2.4.1 Reometria de Torque

A metodologia utilizada na caracterizacdo por reometria de torque descrita
nesta secao esta baseada nos modelos desenvolvidos por Canedo e Alves (2015)

Alves et al. (2016) e aplicados para o estudo de polimeros aditivados, blendas e
compositos de matriz polimérica (Costa et al., 2015; Almeida et al., 2016; Duarte et
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al., 2016; Tavares et al., 2016; Falcéo et al., 2017; Lima et al., 2017; Marinho et al.,
2017).

Os parametros reoldgicos dos compositos nas condi¢des de processamento
(indice de pseudoplasticidade, coeficiente de temperatura da viscosidade) foram
determinados no misturador interno de laboratério utilizado para a preparacao das
amostras (secéo 3.2.1).

Para um polimero fundido, termicamente estavel nas condigbes do estagio
final de processamento no misturador interno, em que a relagdo entre tenséo e taxa
de cisalhamento pode ser expressa pela lei da poténcia com consisténcia mg
(medida a temperatura de referéncia T*) e indice de pseudoplasticidade n, a relagao
entre o torque Z, a temperatura T e a velocidade de rotacédo dos rotores N (todos,
em principio, funcdes do tempo) é (Alves et al., 2016):

Z = B,(x)fVeN"m, exp{- (T - T*)} (1)

onde B,(x) € um coeficiente numérico, f € o fator de preenchimento, Vr € o volume
livre da camara de processamento e 8 é o coeficiente exponencial de temperatura
da viscosidade.

Durante o Ultimo estagio de processamento do material no misturador
interno de laboratério, quando o polimero pode ser considerado substancialmente
fundido, o torque Zregistrado no equipamento esta relacionado com a temperatura T
no interior da camara de processamento, ambas variaveis em funcédo do tempo, e a

velocidade de rotagédo dos rotores N através da expresséo:

Z=AN"exp{-B(T -T*)} (2)

onde A é uma constante de proporcionalidade. Para minimizar as flutuacdes do
torque e da temperatura no estagio terminal de processamento € conveniente utilizar
valores médios num pequeno intervalo de tempo, resultando:

Z=Aexp{-p(T-T")} (3a)
ou

InZ=InA - B(T-T% (3b)
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onde A; = A N, constante para testes conduzidos & mesma velocidade de rotagao
dos rotores. E possivel eliminar a dependéncia do torque com a temperatura
evidenciada na Eq.(3), definindo o torque ajustado Z* a temperatura de referéncia
T

Z*=Zexp{ (T -T*)} (4)

O misturador interno de laboratério ndo € um instrumento de alta preciséo e
nao permite estimar o valor absoluto da viscosidade de um polimero fundido, blenda
ou composito com precisdao suficiente. Porém, € adequado para estudos
comparativos, onde é necessario estimar a viscosidade de um sistema ou conjunto
de condicbes de processamento em relagdo a de outro sistema ou conjunto de
condicoes. A andlise dos resultados de torque-temperatura-tempo fornecido pelo
misturador nestes tipos de aplicagbes é conhecida como “reometria de torque” e o
misturador interno de laboratério é chamado de “reémetro de torque”. Cabe assinalar
que as taxas de cisalhamento médias na camara de processamento do misturador
se limitam ao intervalo 10-100 s™.

A expressao (2) permite avaliar os coeficientes 8 e n a partir de valores de
temperatura e torque ao final do processamento em duas séries de experimentos:
(a) testes a velocidade de rotacdo dos rotores N constante e diferentes temperaturas
da parede da camara de processamento Ty, € (b) testes a temperatura da parede da
camara de processamento T, constante e diferentes velocidades de rotagdo dos
rotores N. A configuragdo do equipamento (modelo, tipo de rotores, volume livre) e 0

fator de preenchimento se mantém constantes em todos os casos.

Cinco testes foram realizados em diferentes temperaturas da parede da
camara de processamento (100, 125, 150, 175 e 200°C) para obtencdo do
coeficiente de temperatura da viscosidade B da PCL e outros trés testes foram
realizados em diferentes velocidades de rotacao dos rotores (30, 60 e 120 rpm)
mantendo a parede da cadmara a 150°C para obtencdo do indice de
pseudoplasticidade nda PCL.

Para testes realizados em diferentes velocidades de rotagdo dos rotores e
temperatura da parede da cdmara de processamento T, constante, o indice de

pseudoplasticidade n é estimado pela regressao linear de InZ* versus InN. A
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configuracdo do equipamento (modelo, tipo de rotores, volume livre) e o fator de
preenchimento se mantém constante em todos os casos. Para testes realizados a
mesma velocidade de rotacdo dos rotores, com diferentes temperaturas da parede
da camara, observa-se que a temperatura de processamento varia
significativamente com a velocidade dos rotores. A situagcdo € diferente do caso
anterior: a temperatura T = T(f) € uma variavel de processo, mas a velocidade dos
rotores N é uma condicdo operacional que pode ser mantida constante em valor
escolhido. Por esse motivo, a Eq.(2) foi reordenada em termos do torque ajustado
Z*, definido na Eq.(4), a temperatura de referéncia T" = Ty:

Z* = AN" (5)

Para minimizar as flutuagc6es do torque e da temperatura no estagio final de
processamento € conveniente utilizar valores médios num pequeno intervalo de

tempo, resultando:

Z*=Zexp{B(T -T,)} = AN" (6a)
ou
INZ*=InA+ninN (6b)

Uma regresséao linear de In Z* versus InN permite determinar o coeficiente n.

Observe que o coeficiente de temperatura B é utilizado na avaliacdo do torque

ajustado. Portanto, a determinagéo de 8 e n precisam ser conduzidas nessa ordem.

3.2.4.2 Degradacao Durante o Processamento

Em testes realizados no misturador interno com a velocidade dos rotores
constante, durante o ultimo estagio do processamento (material fundido), o torque Z
é diretamente proporcional a viscosidade do fundido n:

Zocn (7)
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A viscosidade do fundido € uma propriedade muito sensivel a pequenas
variagbes na massa molar e pode ser utilizada para estimar o efeito do
processamento e da incorporagdo de cargas na degradacao dos polimeros. Para
quase todos os termoplasticos conhecidos a viscosidade depende da massa molar
média ponderal (M,,) de acordo com a classica “lei da poténcia 3,4” (Dealy e Larson,
2006). Para o processamento em temperatura constante de um polimero fundido
com indice de pseudoplasticidade n:

77 o I\”j,5+n (8)

(Alves et al., 2016; Canedo, 2017). Porém, o torque depende também da
temperatura. Consequentemente, a variacdo do torque durante o estagio final de
processamento pode ser atribuida ao efeito combinado da variacao da temperatura
do fundido e a variagdo da massa molar da matriz. O efeito da temperatura na
viscosidade e no torque pode ser eliminado utilizando a Eq.(4).

A taxa de degradacgéo durante o processamento foi estimada analisando os
resultados obtidos durante a ultima etapa de processamento do fundido, em funcao
da composicao. O torque ajustado é — em principio - independente da temperatura;
em testes realizados a velocidade de rotacao dos rotores constante, sua variagdo no
tempo pode ser atribuida a variagdo da massa molar da matriz polimérica. Uma
queda do torque, portanto, € associada a degradacgéo incipiente do polimero durante
0 processamento, caracteristica que tem sido explorada em pesquisas recentes
(Almeida et al., 2016; Falcao et al., 2017; Marinho et al., 2017).

Seguindo a metodologia discutida em Canedo (2017), a taxa de variagédo do
torque ajustado no intervalo de tempo final de processamento, 10 a 15 min de
processamento no caso presente, foi estimada pela regressao linear de Z* versus t,
e a taxa de diminuicao do torque ajustado avaliada como:

1 dz*

R:: 9
2Tz dt ®)

onde Z* é o torque ajustado médio no intervalo At. Se o tempo é expresso em

minutos, 100R; é a “percentagem (%) de variacdo do torque ajustado por minuto de

processamento”.
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A queda da massa molar média ponderal M, pode entdo ser estimada como
(Canedo, 2017):

1 dM, 1

R, =— ~
M, dt 25+n

R, (10)

Se o tempo é expresso em minutos, 100Ry € a “percentagem (%) de
variagdo da massa molar média ponderal por minuto de processamento”. Tanto Ry
quanto Rz sao medidas da taxa de degradacao durante o processamento do fundido,

gue serdo analisadas em termos do tipo e teor de carga dos compaositos.

3.2.4.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Testes por DSC foram realizados no TA Instruments DSC Q20, em cadinho
de aluminio fechado, com massa da amostra em torno de 5 mg, sob fluxo de
nitrogénio de 50 mL/min. Um programa de temperatura em trés estagios foi utilizado:
aquecimento de 25°C até 100°C; resfriamento até 0°C; reaquecimento até 100°C. A
taxa padrao de 10°C/min foi aplicada na maioria dos casos, porém, testes com taxas
entre 2,5 e 30°C/min foram utilizadas para avaliar seu efeito na fusdo e,
especialmente, na cristalizagdo da PCL. Os ensaios por DSC foram realizados no
Laboratério de Andlises Térmicas da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais — UFCG/PB.

O software do instrumento fornece a temperatura da amostra T (°C) e o
fluxo de calor entre a amostra e a vizinhanga J (mW) como fungdes do tempo t (min)

a razédo de 300 pontos por minuto.

A metodologia de analise dos dados empregada é discutida detalhadamente
em Canedo et al. (2016), e foi amplamente testada (Wellen e Canedo, 2014; Wellen
e Canedo, 2015; Wellen et al., 2015; Ries et al., 2016; Souza, 2016; Vitorino et al.,
2016; Wellen e Canedo, 2016; Jaques, Dos Santos Silva, et al., 2017; Jaques, Silva,
et al., 2017).

A partir do grafico de J versus t € determinado visualmente o tempo inicial
(t1) e final (t2) do evento nos pontos em que a curva de fluxo de energia se separa
das linhas de base antes e depois do evento. A conversdo (fragdo massica
cristalizada ou fundida) x = x(t) é avaliada como:
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1 t

x(z‘)=—.[ J(t') — do (1))t (11)
E, Jt,

onde J é o fluxo de calor durante o evento, J, uma linha de base virtual, e
L,

E, = L (1) — o (1) lt (12)

€ o calor latente total trocado entre a amostra e a vizinhanca durante o evento de

mudanca de fase. A taxa de cristalizagdo ou fusdo c = c(t) é:

J(t) = Jy(t

c(t) = ax = M (13)
dt E,

Parametros caracteristicos de cada evento foram estimados. O calor latente

de cristalizacao por unidade de massa ou entalpia especifica de cristalizacao:

Ey

(1 - Wbabagu )mS

AH =

(14)

onde ms é a massa da amostra e Weanacu @ fracdo massica de carga no composito; a

cristalinidade do material exibida durante o evento é:

AH

AX ===
AHS

(15)

onde AH,° é o calor latente de fusao da matriz 100% cristalina. Para a PCL o valor
AH,® = 145 J/g foi utilizado (Mandelkern e Alamo, 2007; Van Krevelen e Te
Nijenhuis, 2009).

3.2.4.4 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas da PCL e dos compositos foram realizadas
em um equipamento da marca Shimadzu, modelo DTG-60H, sob atmosfera de
nitrogénio (fluxo: 100 mL/min) com massa aproximada das amostras de 12 mg. As
amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C/min de 25 a 700°C. A estabilidade
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térmica dos sistemas (estagios de perda de massa em funcdo da temperatura) foi
estudada em funcao da composicao e das condicées de processamento.

O instrumento fornece a massa m (mg) em funcao da temperatura T (°C) a
uma taxa de aquecimento constante ¢. Os resultados experimentais foram
analisados manualmente no grafico de massa relativa a massa inicial, m* = m/mq
versus temperatura. Os estagios de perda de massa sao identificados e as massas
m*y e m*; e temperaturas T7 e T3 iniciais e finais de cada estagio sdo determinadas
extrapolando as tangentes a curva m*(T). A perda de massa Am e a temperatura

média Ty, sdo entdo estimadas para cada estagio:

Am=m*-m,* (16)
T, =T, +T,) (17)
Além disso, foi avaliada a taxa de perda de massa R (mg/min):

pAm
T,-T

2 1

R=

(18)

parametro rara vez reportado, mas considerado importante na analise nos processos
de perda de massa. O procedimento adotado, com preferéncia ao mais tradicional,
que envolve a determinacdo da temperatura pico de perda de massa a partir do
minimo de dm/dT reportado pelo software do instrumento, foi considerado mais
apropriado para a analise dos complexos processos de degradagdo da carga
vegetal.

3.2.4.5 Microscopia Optica (MO)

As micrografias de filmes prensados dos compdsitos foram obtidas em um
microscépio Leica Microsystems 750, em modo de transmissdao, com magnificacées
de 4x e 10x e foram usadas para caracterizar quantitativamente o grau de dispersao
(tamanho de particula e distribuicdo) com a ajuda do software comercial Pixcavator
5.1, da Intelligent Perception, em funcéo do tipo e teor de carga.

O diametro de particula equivalente D foi definido como o diametro de uma

esfera cuja proje¢do no plano da imagem tem a mesma area que a particula. Entao,
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os didmetros médios em volume D, e os didmetros médios em area superficial D,

foram calculados como:

5 2D KD 3D
Y Y %D > D

_ _ZD-ﬂ'DZ_ZD3
D, = SaD? > DP (20)

com o somatdrio estendido sobre todas as particulas capturadas pelo software em

um conjunto de imagens.

3.2.4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A distribuicdo de particulas e a adesao carga/matriz da superficie de fratura
dos compositos foram examinadas por microscopia eletrénica de varredura,
utilizando um equipamento da marca Shimadzu, modelo SSX-550. Corpos de prova
para impacto foram fraturados em nitrogénio liquido, fixados no porta amostra com
fita de carbono e metalizados com uma fina camada de ouro em um tempo de
aproximadamente 3 minutos e corrente de 10mA. Foram obtidas micrografias na
regiao de fratura com diferentes magnificacbes. A analise foi realizada no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da UFCG.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Preparacao dos Compaositos

Foram preparadas amostras no misturador interno de acordo com a
metodologia apresentada na secdo 3.2.1. As amostras obtidas foram codificadas
como: PCL, PCL/10%Meso, PCL/20%Meso, PCL/30%Meso, PCL/10%Epi,
PCL/20%Epi e PCL/30%Epi. PCL corresponde a policaprolactona pura processada
nas mesmas condicbes dos compdsitos, “meso” ao mesocarpo de babacgu (po) e
“epi” ao epicarpo de babacu (fibra).

O software do misturador forneceu os dados de temperatura e torque versus
tempo, a intervalos de 1 segundo. Na Figura 5 sdo apresentadas as curvas de
temperatura e torque versus tempo para a PCL e os compasitos.
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Figura 5 — Temperatura (a) e torque (b) em fungéo do tempo para o processamento da PCL
e dos compositos PCL/babagu.



42

A temperatura em funcdo do tempo sofre uma queda, associada a
introducdo dos insumos a temperatura ambiente, e atinge uma consideravel
estabilidade ap6s 8 minutos de processamento até o tempo de final de
processamento adotado (15 minutos). O torque aumenta no inicio do processamento
devido a dissipacao de energia mecanica nos soélidos particulados, atinge um pico e
decresce quando o polimero funde (ou amolece) e o0 mecanismo de dissipacdo de
energia mecéanica € dominado pelo atrito viscoso na matriz fundida. O torque
decresce com o tempo atingindo um platé aproximadamente estavel a partir de 8
minutos de processamento. A partir de 5 minutos de processamento pode-se
assumir que o polimero se encontra substancialmente fundido.

A Figura 6 (uma ampliagdo da Figura 5) mostra a evolugao da temperatura e
do torque no intervalo 10-15 minutos de processamento para todas as amostras

testadas.
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Figura 6 - Temperatura (a) e torque (b) em funcdo do tempo para o processamento da PCL
e dos compositos PCL/babacu no intervalo de 10-15 min.
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Nos ultimos 5 minutos de processamento observa-se um pequeno aumento
da temperatura, especialmente nos compdsitos (1,0 a 4,0°C). Pode-se notar que a
temperatura € maior para os compdsitos com epicarpo do que os compdsitos com
mesocarpo. Verifica-se também que a temperatura aumenta a medida que a
quantidade de carga aumenta. Com relagdo ao torque observa-se um pequeno
aumento (14 a 20%) com o teor de carga, mas ocorre uma pequena queda do torque
em funcéo do tempo (esse efeito é mais bem percebido no compédsito PCL/30%Epi).
Pode-se afirmar também que o torque € maior para as composicdées com epicarpo
do que as composicdes com mesocarpo, e que o0 torque aumenta com o aumento da
quantidade de carga. Resultando que o efeito do teor de carga com epicarpo € bem

maior do que o efeito do teor de carga com mesocarpo, nos dois graficos.

4.2 Caracterizacao Reoldgica da Matriz

Os parametros reoldgicos (coeficiente de temperatura da viscosidade g,
indice de pseudoplasticidade n) da PCL foram avaliados de acordo com o
procedimento descrito na sec¢ao 3.2.4.1.

4.2.1. Determinacao do coeficiente de temperatura da viscosidade 8

Foram processadas bateladas com PCL pura no Haake Rheomix 3000 com
rotores tipo roller, operado a 60 rpm e diferentes valores de temperatura da parede
da camara, durante 15 minutos; em bateladas de 225 g (fator de preenchimento ~
0,65 a temperatura ambiente). A FiguOra 7 apresenta os graficos de temperatura (7)
e torque (2) em funcéo do tempo obtidos para temperaturas entre 100°C e 200°C. A

temperatura de referéncia escolhida foi To=150°C.
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Figura 7 - Temperatura e torque em funcéo do tempo para a PCL para temperaturas T entre
100°C e 200°C.

A Figura 8 apresenta o grafico de In Z em fungéo de T-T, para temperaturas
T entre 100 e 200°C e Tp=150°C.
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Figura 8 — Grafico de In Z em fungédo de T-T, para temperaturas T entre 100 e 200°C e
To=150°C.

Os gréficos de temperatura e torque em fungcao do tempo comprovam que
ambos sao virtualmente constantes no intervalo de tempo 10-15 minutos,
independentes do tempo. A temperatura varia entre 0,03 a 0,07°C e o torque entre
0,001 e 0,008 Nm (0,04 a 0,14%) nesse intervalo de tempo, e as incertezas
correspondem a um nivel de confianga de 95%.
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O gréfico de In Z versus T-T, é aproximadamente linear no intervalo de
temperaturas de processamento 130 a 180°C (temperaturas da parede entre 125°C
e 175°C). Fora desse intervalo (T < 130°C ou T > 180°C) o grafico ndo é linear e o
modelo da exponencial simples ndo € aplicavel. A regressdo linear com os trés
pontos centrais resulta no valor 8 = 0,0175°C™". Este valor pode ser utilizado no
intervalo citado (130-180°C).

4.2.2. Determinacao do indice de pseudoplasticidade n

Foram realizados testes com a PCL pura no misturador interno Haake
Rheomix 3000 com rotores tipo roller, a temperatura da parede constante Tp = 150°C
e 3 velocidades diferentes de rotacdo dos rotores (30, 60 e 120 rpm), durante 15
minutos; em bateladas de 225 g (fator de preenchimento ~ 0,65 a temperatura
ambiente). A Figura 9 apresenta os graficos de temperatura (7) e torque (2) obtidos
para as velocidades de rota¢des dos rotores de 30, 60 e 120 rpm.
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Figura 9 - Temperatura (7) e torque (£) em fungdo do tempo para velocidades de rotagdes
dos rotores de 30, 60 e 120 rpm a 150°C.

A Figura 10 mostra o grafico da Eq.(6b), com a linha correspondente a
regressao linear. Vale ressaltar que o indice de pseudoplasticidade obtido é um valor
local, valido apenas no intervalo de taxas de cisalhamento médias predominantes na
camara de processamento do misturador (10-100 s™).
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Figura 10 — Gréfico de In Z* em fungao de In N para as velocidades de rota¢des dos rotores
a 30, 60 e 120 rpm.

Primeiramente foi avaliado o torque ajustado de acordo com a Eq. (4) para
uma temperatura de referéncia T"=150°C no intervalo de tempo de 15-20 minutos,
utilizando o coeficiente 8 determinado na primeira etapa. A partir do torque ajustado
médio foi avaliado o indice de pseudoplasticidade pela regressao linear de In Z*
versus In N. Obtendo-se assim o valor n = 0,94 e podendo-se dizer que a PCL se

comporta praticamente como um fluido Newtoniano.

4.3 Degradacao Durante o Processamento

A degradacéao durante o processamento (taxa de variacao relativa do torque
ajustado Rz, taxa de variacao relativa da massa molar média ponderada Ry) da PCL
foi avaliada de acordo com o procedimento descrito na secdo 3.2.4.2. Um
procedimento semelhante tem sido utilizado para o estudo da degradagédo e
recuperacdo durante o processamento de termoplasticos aditivados, blendas e
compositos (Costa et al., 2015; Almeida et al., 2016; Marinho et al., 2017).

A Figura 11 apresenta o torque ajustado a 150°C — avaliado de acordo com

a Eq.(5) — em fung&o do tempo nos ultimos 5 minutos de processamento.
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Figura 11 - Torque ajustado a 150°C em fungédo do tempo para o processamento da PCL e
dos compositos PCL/babacgu no intervalo de 10-15 min.

Observa-se que o torque ajustado — funcdo da massa molar — é virtualmente
constante, independente do tempo, em quase todos os casos. Em especial, nos
compositos PCL/20% Epi e PCL/30% Epi o torque ajustado diminui, mas muito
discretamente nesse intervalo de tempo (10-15 minutos). Para quantificar os
fenbmenos observados foram avaliados varios parametros (Tabela 4)

correspondentes ao estagio final de processamento, incluindo a temperatura e o

torque ajustado médios no intervalo, T e Z* respectivamente, a taxa de variacdo do

torque ajustado, dZ*/dt, e duas versdes da taxa degradacdo: a taxa relativa de

diminuicdo do torque ajustado (Rz) e a taxa relativa de diminuicdo da massa molar
média ponderal (Ry), avaliadas de acordo com as Egs. (9) e (10), respectivamente.
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Tabela 4 - Parametros de processamento terminais (10-15 min).

T zZ* —dZ*/dt “R, ~Ry,
Amostra
(°C) (Nm) (Nm/min) (min)  (min™)
PCL 155,5+0,4 10,35+0,06 0,010+0,003 0,0010 0,0003

PCL/10%Meso 155,2+ 0,6 12,83 +0,11 0,050 +£0,003 0,0037 0,0011
PCL/20%Meso 157,0 £ 0,3 15,04 £ 0,12 0,050 +£0,004 0,0036 0,0010

PCL/30%Meso 157,9£0,2 15,48 £0,17 0,090 + 0,004 0,0059 0,0017

PCL/10%Epi 156,1 £ 0,5 15,06 £ 0,09 0,020 +0,004 0,0012 0,0003
PCL/20%Epi 158,1 £ 0,3 19,54 +0,28 0,170+ 0,005 0,0088 0,0026
PCL/30%Epi 161,0 £ 0,3 25,76 +0,33 0,170 £0,008 0,0067 0,0019

Os resultados da Tabela 4 mostram que a PCL e os compdésitos sao
bastante estaveis e degradam minimamente durante o processamento. O torque
ajustado no polimero puro diminui 0,1% por minuto de processamento (no intervalo
de 10 a 15 minutos). A incorporagdao de babacu aumenta discretamente a taxa de
degradacao, que depende do tipo e teor de carga, atingindo valores de 0,6 a 0,7%
na queda do torque ajustado por minuto de processamento.

A Figura 12 apresenta o torque ajustado médio no estagio final de
processamento. Nas condicdes de processamento, o torque € diretamente
proporcional a viscosidade, portanto a figura pode ser analisada em termos da

viscosidade da suspensao da carga soélida (babacu) na matriz fundida.
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Figura 12 - Torque ajustado médio a 150°C no intervalo 10-15 minutos para a PCL pura e
compdsitos PCL/babagu.

Em geral, a viscosidade das dispersdes de particulas sélidas em matrizes
fundidas estaveis € maior que a viscosidade da matriz pura e aumenta com o teor de
carga. Observa-se na figura que:

(a) A viscosidade da PCL pura € menor que a viscosidade dos compdsitos;

(b) A viscosidade dos compdésitos de mesocarpo e epicarpo de babagu aumenta com
o teor de carga;

(c) A viscosidade dos compdsitos com a mesma quantidade de carga € maior para
os compdésitos de epicarpo do que os compdsitos com mesocarpo.

4.4 Reprodutibilidade

Foram feitas triplicatas do compdsito PCL/10%Meso e duplicatas dos
compoésitos PCL/20%Meso e PCL/30%Meso. Os resultados encontram-se na Tabela
5 a sequir.
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Tabela 5 - Reprodutibilidade dos parametros de processamento terminais para o0s

compésitos PCL/mesocarpo de babagu.

Amostra Z* __RZ1
(Nm) (min™)
PCL/10% Meso (1) 13,60 0,0088
PCL/10% Meso (2) 12,83 13,08 £ 0,44 0,0037  0,0045 + 0,0037
PCL/10% Meso (3) 12,82 0,0016
PCL/20% Meso (1) 15,04 0,0036
15,03 £ 0,02 0,0046 + 0,0040
PCL/20% Meso (2) 15,01 0,0093
PCL/30% Meso (1) 15,48 0,0059
16,45 + 0,84 0,0068 + 0,0012
PCL/30% Meso (2) 16,81 0,0077

A Figura 13 apresenta o grafico do torque ajustado médio a 150°C no

intervalo de 10-15 minutos de processamento para os compésitos PCL/mesocarpo

de babacu.

Torque Ajustado Médio a 150°C (Nm)

Figura 13 - Torque ajustado médio no intervalo 10-15 minutos para os compdsitos

PCL/mesocarpo.

A discrepancia do torque é menor do que 5%, ja a discrepancia relativa da

taxa de degradacdo é elevada, mas em termos absolutos € muito pequena.

Portanto, a reprodutibilidade € aceitavel.
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4.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 14 mostra a curva DSC (poténcia especifica versus tempo) da
amostra de PCL, processada no misturador durante 15 minutos, com aquecimento
até 100°C.

PCL
EXO 4\ C1 processada por 15 min
aquecida até 100°C @10°C/min

10
£
~— 5 4
i
8
@
(s}
S
o 0~
x
=
L

-5 -

F1 F2
'1 0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 14 - Fluxo de calor versus tempo para a PCL pura processada por 15 minutos. Curva
(“exo up”) obtida aquecendo até 100°C, com taxa de aquecimento/resfriamento de 10°C/min.

Os 1trés estagios térmicos sao claramente identificaveis: primeiro
aquecimento até 8 minutos, segundo aquecimento a partir de 18 minutos, e
resfriamento entre os dois aquecimentos (8 a 18 min). Observam-se trés eventos de
mudanca de fase: fusdo (pico endotérmico durante o primeiro aquecimento,
codificado como F1), cristalizagdo a partir do fundido (pico exotérmico no
resfriamento, codificado como C1) e fusdo (pico endotérmico durante o
reaquecimento, codificado como F2).

As Figuras 15 e 16 mostram os graficos da fracdo cristalizada e da taxa de
cristalizacao versus temperatura para a PCL pura e para os compositos
PCL/babacu, respectivamente. O procedimento de calculo grafico, de acordo com o
descrito na se¢ao 3.2.4.3, se encontra no Apéndice.
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Figura 15 - Gréficos da fracao cristalizada (cristalinidade relativa) versus temperatura para a
PCL pura e os compositos PCL/babagu.
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Figura 16 - Graficos da taxa de cristalizacao versus temperatura para a PCL pura e os
compdsitos PCL/babacu.

Observa-se um deslocamento do pico de cristalizagdo para maiores

temperaturas (menores super-resfriamentos), assim como um moderado aumento da

taxa de cristalizacdo, para os compdsitos comparando com a matriz pura. Porém o

deslocamento nédo esté relacionado diretamente com o teor de carga, especialmente

no caso do compdsito com epicarpo de babagu. Este comportamento € esperado no

caso de compdédsitos com cargas particuladas, e é tradicionalmente atribuido ao

efeito nucleante das mesmas. Os resultados numéricos estdo apresentados na

Tabela 6 e graficamente na Figura 17.
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Tabela 6 - Parametros de cristalizagao (C1) da PCL e dos compésitos PCL/babagu.

To,1% Ts0% Too0 % T. Cmax Ty, AX;
Amostra _ .
(°C) (min”)  (min) (%)
PCL 35,2 30,4 19,0 30,9 1,800 0,53 34,5
PCL/10% Meso 37,4 33,1 22,9 33,3 2,358 0,50 38,2
PCL/20% Meso 36,5 32,4 18,8 32,6 2,444 0,48 41,0
PCL/30% Meso 36,7 32,0 18,2 32,2 2,157 0,50 43,8
PCL/10% Epi 37,2 32,9 21,3 33,3 2,222 0,49 37,0
PCL/20% Epi 37,6 33,5 24,5 33,7 2,581 0,47 39,3
PCL/30% Epi 37,2 33,0 24,4 33,2 2,438 0,48 42,8
35 3,0
PCL/Babacu PCL/Babagu
c1 ci
34 O—
2,54 i
{_J__,,.k"—)V\_\\ =
_ 33 5 /g 4 \W
8 E 2,0 L g
- 5 y
32 4 o
1,5 -
31 4
—/— Mesocarpo -5/~ Mesocarpo
—{- Epicarpo - —{}- Epicarpo
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Figura 17 - Temperatura pico de cristalizacao (a), taxa maxima (b) e cristalinidade (c) para a
matriz pura e os compésitos PCL/babagu em func¢ao do tipo e teor de carga.

As Figuras 18 e 19 mostram os graficos da fragdo fundida e da taxa de fusao

versus temperatura para a PCL pura e os compésitos PCL/babacgu, respectivamente.
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Figura 18 - Gréficos da fracao fundida versus temperatura para a PCL pura e os compdésitos
PCL/babacu.
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Figura 19 - Graficos da taxa de fusao versus temperatura para a PCL pura e os compdsitos
PCL/babacu.

Observa-se uma discreta diminuicdo da temperatura pico de fusdo para os
compositos com mesocarpo de babacu, porém a presenca do epicarpo néo afetou o
processo de fusdo. A fusdo se manifesta com picos significativamente assimétricos.
Os parametros do processo de fusdo estdo apresentados numericamente na Tabela
7 e graficamente na Figura 20.



Tabela 7 - Parametros de fusao (F2) da PCL e dos compdésitos PCL/babacu.
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To,1% Tso% Too0 % T, Cmax Ty, AXc
Amostra
(°C) (min)  (min) (%)
PCL 32,2 57,0 66,0 58,9 1,077 2,51 34,6
PCL/10% Meso 30,7 55,8 63,3 57,6 1,450 2,53 41,5
PCL/20% Meso 30,8 53,8 59,3 54,9 2,048 2,34 43,4
PCL/30% Meso 31,6 55,8 64,7 57,5 1,483 2,45 45,7
PCL/10% Epi 34,6 56,5 62,9 57,9 1,449 2,21 37,5
PCL/20% Epi 34,6 55,7 61,6 57,2 1,630 2,14 41,3
PCL/30% Epi 35,5 55,9 61,9 57,6 1,613 2,07 43,4
60 25
PCL/Babacu PCL/Babagu
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58 4 2,0 |
56 - T 151
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Figura 20 - Temperatura pico de fusado (a), taxa maxima (b) e cristalinidade (c) para a matriz
pura e os compésitos PCL/babagu em fungéo do tipo e teor de carga.



4.6 Analise Termogravimétrica (TGA)
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A Figura 21 mostra a variacdo da massa relativa das amostras testadas (%)

em fungdo da temperatura, para a matriz de PCL pura e para os compdsitos

PCL/mesocarpo de babacu e PCL/epicarpo de babacu.

100 +

80 4

Massa (%)

204 -

0

60

40

- PCL

—— PCL/10%Meso
PCL/20%Meso

—— PCL/30%Meso

0

200

Temperatura (°C)

Massa (%)

100 -

80 -

60 4

40 -

20 -

0

- PCL
—— PCL/10%Epi
PCL/20%Epi
—— PCL/30%Epi

o]

T
200

T T
400 600

Temperatura (°C) (b)

Figura 21 - Massa versus temperatura para a matriz (PCL) e os compésitos PCL/Meso (a) e
PCL/Epi (b).

Observa-se uma perda de massa inicial entre a temperatura ambiente e

(aproximadamente) 270°C na matriz e nos compositos PCL/Meso, que varia entre

1,8 % (PCL) e 4,6 % (compodsitos) aumentando com o teor de carga. Essa perda

pode ser atribuida a vaporizacdo da umidade e/ou substancias volateis retidas no

material. Nos compdsitos PCL/Epi a perda ocorre entre a temperatura ambiente e

(aproximadamente) 250°C, e se limita em 2,1 % a 2,5 % da massa inicial. Os

resultados sao apresentados graficamente na Figura 22 e numericamente na Tabela

8. O procedimento de célculo grafico, de acordo com o descrito na segéo 3.2.4.4, se

encontra no Apéndice.
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Perda de massa inicial (%)

Figura 22 - Perda de massa inicial para a matriz e os compadsitos.

Na matriz pura, observa-se a perda catastréfica de massa a temperatura em

torno de 400°C, correspondente a decomposicdao total do polimero e sua
transformacao em produtos volateis (Figura 21).

Nos compdsitos, a perda de massa se desenvolve em trés estagios bem
diferenciados, sendo o segundo estagio equivalente ao observado na matriz pura e,
portanto, atribuido principalmente a decomposicao da PCL. O primeiro e terceiro
estagio sdo atribuidos a decomposicdo da carga vegetal. A forma das curvas de
massa versus temperatura na Figura 21 revelam processos complexos,
provavelmente formados por subestagios; neste trabalho serdo considerados
apenas globalmente.

No primeiro estagio nos compdsitos a perda de massa aumenta com o teor
de carga entre 9 a 10% para compdésitos com 10% de carga, até 24% (PCL/Meso) e
16% (PCL/Epi) para compédsitos com 30% de carga. No segundo estagio
(equivalente ao estagio Unico da matriz pura) a perda de massa diminui com o teor
de carga de 80% (compésitos com 10% de carga) até 60 a 65 % (compdsitos com
30% de carga); a dependéncia com o tipo de carga € minima. Ja no terceiro estagio
a perda de massa € mais irregular e depende pouco do tipo e teor de carga. Os
resultados sdo apresentados graficamente na Figura 23 e numericamente na Tabela
8.



1

Perda de massa (%)

00

80

60

40 -

20 4

<Q &
SR
F L

58

Figura 23 - Perda de massa nos trés estagios de decomposicdo para a matriz e os

compositos.

A temperatura média em que ocorrem os trés estagios de decomposicao

(320°C, 400°C, 510°C) também é virtualmente independente do tipo e teor da carga,

como pode ser apreciado graficamente na Figura 24 e numericamente na Tabela 8.
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Figura 24 - Temperatura média nos diferentes estagios de decomposicao para a matriz e os

compositos.



59

Os trés estagios de perda de massa nos compdsitos apresentam taxas

bastante diferentes, o primeiro estagio a 1,2 = 0,5 %/min (lento), o segundo a 17,0

3,5 %/min (rapido) e o terceiro a 0,7 £ 0,3 %/min (muito lento).

Tabela 8 - Estagios de perda de massa: PCL e compdésitos PCL/babacu.

osa . am R
Amostra Inicial Estagio . (%/min)
(%) (°C) (%)

PCL 1,8 Il 399,7 98,2 15,25
| 322,7 9,0 0,75

PCL/10%Meso 2,1 Il 405,5 80,2 17,59
[l 488,9 8,7 0,72

| 327,9 15,0 1,34

PCL/20%Meso 3,2 [l 404,0 70,1 17,57
Il 494.9 11,7 0,82

| 302,6 24,0 1,99

PCL/30%Meso 4,6 [l 380,1 61,3 17,98
Il 5211 10,1 0,41

| 318,4 9,9 0,76

PCL/10%Epi 2,2 Il 406,1 78,0 17,03
[l 509,6 9,9 0,61

| 318,6 13,7 1,03

PCL/20%Epi 2,1 Il 406,6 74,8 17,60
[l 563,9 9,4 0,35

| 312,3 15,8 1,20

PCL/30%Epi 2,4 [l 401,3 64,7 13,88
Il 491,9 17,1 1,27

4.7 Microscopia Optica (MO)

As Figuras 25-27 apresentam micrografias dos compoésitos de PCL com

carga de 10%, 20% e 30% de mesocarpo e epicarpo de babacu, com ampliacao de

4x.
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Figura 27 - Micrografias de PCL/30% babacgu (4x): mesocarpo (a) e epicarpo (b).

Observa-se uma boa dispersdo das particulas de tamanho relativamente

uniforme de mesocarpo na matriz polimérica, ndo tendo sido encontrados
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aglomerados mesmo com 0s maiores teores de mesocarpo e, como esperado,
verifica-se 0 aumento da densidade com o teor de carga. Ja nos compdsitos com
epicarpo, observa-se a natureza heterogénea da carga. As imagens sao visualmente
dominadas por uma populagdo de particulas de maior tamanho e pequenas
particulas ao fundo. Pode-se verificar também que ha um aumento no tamanho da

particula da fibra do epicarpo quando o teor de carga € maior.

A Figura 28 ilustra a distribuicdo do tamanho de particulas para os
compositos com 20% de mesocarpo e epicarpo.

80 80
PCL/20% meso

PCL/20% epi

ez}
o
L
(]
o
I

40

Numero de particulas (%)
8 ES
NUmero de particulas (%)

N
o
L

. . o lmm - -m

T T

80 100 120 140 160 180 80 100 120 140 160 180

Diametro de particula (um) Diametro de particula (um)

Figura 28 - Histograma da distribuicdo de tamanho de particula para os compdsitos com
20% de carga.

Os histogramas mostram que a distribuicdo do tamanho de particulas é
muito estreita, tanto para os compdsitos de mesocarpo quanto para os compdsitos
de epicarpo, com a grande maioria (em numero) das particulas de diametro
equivalente em torno de 100 um. Observa-se também a presenca de um reduzido
namero de particulas maiores, em torno de 160 um nas amostras com carga de
epicarpo de babacu.

A Tabela 9 apresenta os valores médios dos didametros em volume e area superficial

D, e D,, respectivamente, assim como a esfericidade fe a razdo de aspecto g.



Tabela 9 — Dimensdes das particulas de carga
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Amostra b, D, f g
(nm) (nm)

PCL/10% Meso 104 £2 202 £12 1,91 £ 0,07 11 +£1
PCL/20% Meso 105£2 215 £ 11 2,02 £ 0,07 131
PCL/30% Meso 106 £3 219 £19 2,01 £0,08 131
PCL/10% Epi 120 £ 14 234 £ 29 1,98 £ 0,20 13+£3
PCL/20% Epi 128 £ 24 208 + 41 1,60 £ 0,11 72
PCL/30% Epi 167 + 51 309 + 130 1,66 £ 0,14 712

O diametro das particulas de mesocarpo nao varia significativamente com o

teor de carga, o que nao pode ser dito para os compdsitos com epicarpo, nos quais

o diametro aumenta com o aumento do teor de carga. Em especial, nos compdsitos

com 30% de epicarpo ha um grande aumento em comparacdo com 0s compositos

com 10 e 20% de epicarpo. O diametro médio da populacdo de particulas maiores

nos compositos com epicarpo foi estimado (manualmente) em 280

+ 58 um,

aproximadamente o dobro do diametro médio de toda a populagdo avaliado

automaticamente pelo software utilizado. A Figura 29 ilustra estas tendéncias em

forma grafica.
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Figura 29 - Didmetro médio (em volume) das particulas nos compésitos PCL/babacu.
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4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 30 a 35 mostram imagens obtidas por MEV de compositos

PCL/babagu com aumentos que variam de 100x a 2000x.

Mag WD Del No. 20um AccV Piobe Mag WD Det
17 SE 5 % 2000 17 SE

Figura 30 - Micrografias obtidas por MEV do compdsito PCL/10% Meso com ampliacbes de
500x e 2000x, respectivamente.

Figura 31 - Micrografias obtidas por MEV do compésito PCL/20% Meso com ampliagbes de
500x e 1000x, respectivamente.
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Probe Mag WD Det
40 x 1000 17 SE

Figura 32 - Micrografias obtidas por MEV do compdésito PCL/30% Meso com ampliagbes de
1000x e 2000x, respectivamente.

[ Mag WD Det No. F——1 100um
40 %100 16 SE 1

Figura 33 - Micrografias obtidas por MEV do compésito PCL/10% Epi com ampliagbes de
100x e 200x, respectivamente.

——— 100um Probs  Mag WD De ., F——— 100um
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Figura 34 - Micrografias obtidas por MEV do compoésito PCL/20% Epi com ampliacdo de
100x.
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16.0kV 40 %

Figura 35 - Micrografias obtidas por MEV do compésito PCL/30% Epi com ampliagdes de
1000x e 2000x, respectivamente.

As Figuras 30-32 mostram varias particulas redondas e regulares com
didmetros de 5 a 8um e os vazios deixados por elas apds a fratura da amostra. A
adesao carga/matriz parece ser fraca. Outras particulas muito pequenas também
presentes foram percebidas como um fundo nas imagens de microscopia Optica,
mas nao foram capturadas pelo software de analise de imagem. Podem ser granulos
de amido provenientes da carga, juntamente com o componente lignoceluldsico. A
Figura 35 mostra uma pequena particula redonda similar e dois vazios, revelando
que a populacao de particulas de fundo também esta presente, talvez em menor
quantidade, nesta carga.

As Figuras 33 e 34, com uma ampliagdo relativamente baixa, mostram a
microestrutura da particula de enchimento fibrosa e grande (100 a 300 um de
didmetro) fraturada. As células vazias da carga sao claramente visiveis. A adesao

carga/matriz também parece ser fraca.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos sugerem que a dependéncia da viscosidade da matriz
com a temperatura (parametro pB) € relativamente moderada para um poliéster.
Como esperado, no intervalo de taxas de cisalhamento testadas, a matriz fundida se
comporta reologicamente (parametro n) aproximadamente como um fluido
newtoniano. A incorporagao de fibra vegetal aumenta a viscosidade dos compdésitos
fundidos, que depende do tipo e teor de carga, sendo o efeito maior para compdsitos
com epicarpo de babagu. Tanto a PCL como os compdsitos testados degradam
minimamente durante o processamento.

Os resultados por DSC mostraram que a presenca de carga nao afeta
significativamente a temperatura e a taxa de fusdo da PCL, porém, a cristalinidade
aumentou discretamente com o teor de carga. Além disso, observou-se uma ligeira
diminuicdo na temperatura de fusdo da matriz apds a adi¢cao das cargas (2-3 °C).

Ainda que a carga nao afete a estabilidade térmica da matriz, a mesma
degrada em temperaturas menores que o polimero, resultando em uma menor
estabilidade térmica do compdsito. A temperatura de decomposicdo € virtualmente
independente do tipo e teor de carga.

As anadlises morfolégicas revelaram uma boa dispersdao da carga, com
pequenos sinais de aglomeracdo, especialmente para o compdsito com 30% de
epicarpo. Revelaram ainda uma fraca adesao na interface carga/matriz para todos
0s compositos. Pequenas particulas esféricas percebidas como imagens de fundo,
mais abundantes nas amostras com mesocarpo, foram observadas e atribuidas a
presenca de granulos de amido, provenientes da carga vegetal.

Portanto, concluimos que os compdsitos de policaprolactona e babacgu
podem ser utilizados em produtos de curto prazo de vida util, biodegradaveis e de
baixo custo. Além disso, trata-se de uma contribuicdo original a literatura dos
compositos de PCL/carga vegetal.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para dar continuidade a pesquisa do presente trabalho:

e Processar os compédsitos em extrusora de dupla rosca, onde o tempo de
residéncia € menor e o grau de mistura € significativamente maior, e caracterizar
o produto obtido comparando com o material processado no misturador interno;

e Estudar o processo de absor¢do de dgua e sua dependéncia com o tipo e teor de
carga;

e Avaliar a resisténcia dos compdésitos ao impacto, caracteristica de desempenho
mecanico importante em varias aplicacdes;

e Estudar o efeito do envelhecimento térmico acelerado sobre as propriedades em
geral;

e Estudar o efeito da incorporagao das cargas na biodegradacao da matriz.
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