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RESUMO
Os resíduos gerados após a extração do palmito representam a maior parte da biomassa. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de diferentes proporções de manta de fibrilas de pupunheira (MFP) no comportamento mecânico, térmico e grau de absorção de água dos compósitos. As MFP foram incorporadas, nas proporções de 6% e 10% m/m, em resina poliuretana de mamona. Após, os corpos de prova foram acondicionados e submetidos aos ensaios de tração e de absorção de água. As fraturas dos corpos de prova, provenientes do ensaio de tração foram submetidas à análise por MEV e TGA. Os resultados apontaram que os compósitos com 6% e 10% de manta refletiram em um aumento de 50% e de 35%, respectivamente, no módulo de elasticidade, em relação ao PU puro e um acréscimo de 0,45% e 1,42% no teor de água absorvida. As micrografias indicaram que houve impregnação das fibras pela matriz.
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INTRODUÇÃO

A aplicação de fibras vegetais em matrizes poliméricas para o desenvolvimento de materiais compósitos ganhou força nos últimos anos (1). Dentre os motivos que impulsionaram esse interesse pode-se citar a fácil disponibilidade, contribuem para a biodegradação e renovação do ciclo ecológico. Possuem ainda, baixa densidade que pode representar uma redução entre 10 a 30 % do peso específico do compósito gerado. Além disso, as fibras apresentam alta rigidez, resistência específica aceitável tais como tenacidade e resistência à fadiga, e por serem menos abrasivas (2, 3, 4).
Diversos autores concordam que as fibras naturais vêm demonstrando seu potencial em aplicações industriais nas áreas de revestimento interno de automóveis, ônibus e caminhões, bem como em painéis para construção civil (5, 2, 6). 
Dentre as plantas que podem ser exploradas para a geração de fibras estão aquelas utilizadas para a produção de palmitos em conserva. No Brasil destacam-se o açaizeiro, a pupunheira e a palmeira-real-da-austrália. Já na região de Joinville, SC o cultivo pupunheira (Bactris gasipaes H.B.K) é crescente em função das condições edafoclimáticas, sendo uma importante alternativa agroecológica em relação ao Juçara (Euterpes edulis) e fonte de renda para as famílias rurais. No entanto, o processo de extração do palmito gera uma grande quantidade de resíduos (nervuras, bainhas, folhas, entre outros) que representam mais de 70% da biomassa, sendo estes deixados no solo. Segundo os técnicos da Fundação 25 de Julho, as folhas e o caule que caem ou são cortados, são empregados como camas e para a alimentação de animais (3, 2 ,7) .

Por tudo isso a aplicação de parte dos resíduos de pupunheira, mais especificamente as fibras, como reforço em compósitos poliméricos sob diversas condições pode ser uma alternativa de agregar valor ao resíduo e tornar-se outra fonte de renda para o agricultor. Alguns estudos vêm sendo desenvolvidos nesse tema, os trabalhos baseiam-se na aplicação de diferentes partes da pupunheira como carga ou reforço em compósitos com matriz de resina poliéster insaturado ortoftálico (8), resina epoxi (DGEBA) (9) e termoplástico biodegradável como o poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) (10); sendo que uma parte desses materais foram utilizados em estudos na área de Design de interiores, e resultaram no desenvolvimento de um jogo de jantar (11) e uma cuba para lavabo (12).
Considerando a relevância local desses estudos, este trabalho teve por objetivo, avaliar o efeito de diferentes proporções de manta de fibrilas da pupunheira (Bactris gasipaes) no desempenho mecânico, térmico, morfológico e a taxa de absorção de água em diferentes temperaturas dos compósitos de biopoliuretana/mantas de fibrilas de pupunheira.
MATERIAS E MÉTODOS
O material vegetal foi coletado em uma propriedade particular, localizada na região do Quiriri (SC-301), em Joinville/SC pertencente a um agricultor que participa da cooperativa local de produção e envase de palmito. 
Dentre os resíduos resultantes, após o corte das palmeiras, as folhas da palmácea foram selecionados e divididos em tiras, conforme Santos et al. (2008) (2). Todo o material foi fracionado e dissociado pelo método de Franklin, modificado por Berlyn & Miksche (13). As mantas foram confeccionadas a partir da polpa, resultado da dissociação das fibras, conforme Farina et al. (2012) (7). 
O poliuretano foi preparado através da mistura do pré-polímero (componente A) e do poliol derivado de óleo de mamona (componente B), numa proporção mássica de 1:1,5, respectivamente, conforme recomendado pelo fabricante. Os dois componentes foram adicionados em um Becker, misturados com pouca agitação por aproximadamente 8 min para evitar formação de bolhas, em seguida vazados em um molde e colocados em estufa a vácuo -200 mmHg por 1h. 

A preparação do compósito consistiu em misturar primeiramente os componentes do PU vegetal, conforme descrito acima e com o auxílio de um pincel foi realizado o processo de laminação na manta. Após laminar cada camada, o material foi levado à estufa a vácuo - 200 mmHg por 1h a temperatura ambiente (23 ±2 °C) para a pré-cura. A cura total do compósito ocorreu em até 3 semanas.

Para este estudo foram incorporadas duas proporções, de manta à matriz, 6 e 10% em massa. Estes percentuais foram definidos com base nos resultados anteriormente obtidos pelo grupo (2, 7). Empregou-se como referência corpos de prova de PU (resina pura). 

As placas de compósitos foram submetidas à usinagem para produção dos corpos de prova e foram pré-condicionados segundo a norma ASTM 618. Os ensaios de tração foram realizados conforme a norma ASTM 638-02a. Para a obtenção de valores médios da resistência à tração e da deformação na ruptura, os ensaios de tração foram realizados em 5 corpos de prova para todos os percentuais.
O perfil das fraturas dos ensaios de tração foi observado em um microscópio eletrônico de varredura DSM 940A da marca Zeiss.

A caracterização térmica dos compósitos e da PU foram conduzidas em um equipamento é TA Instruments, sendo as amostras submetidas à temperatura variando de 25 ºC a 600 ºC, com taxa de aquecimento de 20 °C/min, em atmosfera inerte (N2). 
Os ensaios de absorção de água foram realizados com seis amostras para cada condição de temperatura (ambiente, 50 e 100 °C), segundo a norma ASTM D570-98, com o auxílio de uma balança de 0,1 mg de precisão.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os dados do ensaio de tração e de absorção de água foram verificados estatisticamente pelo Teste Q (rejeição de resultados), com nível de confiança de 90%(14) e pelo Teste de variância (F5%), para analisar a ocorrência ou não de diferença significativa entre as médias obtidas (15). A Tab. 1 mostra as médias alcançadas no ensaio de tração para os compósitos e o PU.
Tabela 1: Dados do ensaio de tração, da PU e dos compósitos (corpos de prova).

	Propriedades
	PU 
	Manta 6 %
	Manta 10 %

	Resistência a Tração (MPa)
	11,64           
  (± 1,17)
	6,31                     (± 0,21)
	5,06                      (± 0,30)

	Módulo (MPa)
	225                   (± 31,56)
	417,33                 (± 141,87)
	351,5                    (± 63,11)

	Alongamento na Ruptura (%)
	29,27                 (± 4,75)
	5,85                   (± 0,77)
	2,64                       (± 0,24)


Ao comparar os compósitos com PU puro percebe-se que a resistência à tração apresenta uma queda de 46% para compósito com 6% de manta e de 56% para o compósito com 10% de manta. No módulo de elasticidade observa-se que em relação a PU, os compósitos com 6% e 10%, apresentam módulo de 54% e 36% superior, respectivamente. Isso indica que a incorporação de fibra, torna o material mais rígido. Já o alongamento na ruptura tende a diminuir drasticamente com adição de fibra.  Esse comportamento era esperado, pois adição de fibra resulta na restrição do movimento molecular da matriz polimérica, tornando o material mais frágil e rígido.
Quanto ao efeito do percentual de manta incorporado, análise de variância (F5%) indicou que todos os resultados do ensaio de tração, se mostraram não significativos. Cabe ressaltar que apesar de apresentarem uma boa razão de aspecto, fator este que facilita a adesão interfacial, houve dificuldades de impregnação da PU nas mantas, principalmente a de 10 %, pois o tempo de crosslinking polimérico inicia-se antes de ocorrer a completa impregnação.

Os resultados registrados aqui mostraram-se superiores aqueles registrados por Merlini, (2011) (16), para os compósitos com 5, 10 e 15% (v/v) de fibras bananeira (ℓ =10 mm) sem tratamento e tratadas com NaOH, distribuídas na forma aleatória na mesma matriz, cujos valores de resistência a tração na ruptura foram de aproximadamente 4,5 MPa e de 45 MPa para o módulo. 
A Fig. 1 apresenta micrografias das fraturas da PU e dos compósitos com 6 % e 10 % de manta respectivamente.
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Figura 1 – Micrografia de MEV da fratura A: PU. Ampliação de 60X. B: do compósito de manta 6 % e da região de interface. Ampliação de 250X. C: 10 % e da região de interface. Ampliação de 250X.
A micrografia da superfície transversal da fratura ocasionada pelo ensaio de tração, da PU, na Fig. 1A, apresenta um perfil de quebra característico de ruptura frágil, com lascas no formato de escamas e formação de partículas. Na imagem da superfície de fratura do compósito 6% de manta, Fig. 1B, nota-se que a PU permeia as fibrilas e verifica-se que as fibrilas estão bem aderidas a matriz, sendo que não há a formação de vãos na região de interface. É possível observar fibrilas arrebentadas ou pull out (setas) de fibrilas que foram arrancadas pelo ensaio de tração, o que indica a transferência de carga. A micrografia da superfície de fratura do compósito 10% (Fig. 1C) é semelhante à do compósito 6%. É possível observar fibrilas arrebentadas e os orifícios (círculos) deixados pelas fibrilas que foram arrancadas durante o ensaio (setas). Em comparação ao MEV da superfície de fratura do PU, pode-se dizer que os compósitos mantém o perfil de quebra característico da matriz. 
Embora não evidente nas imagens, verificou-se que a resina não permeia completamente as fibrilas (região central da manta) no compósito a 10%, isso é justificado pela espessura da manta, dificultando a PU permeá-la. 
A Tab. 2 mostra os dados das curvas comparativas de TG e DTG da PU e dos biocompósitos.

As curvas de TG e DTG, tanto da PU como dos compósitos de 6% e 10% apresentaram 3 estágios de degradação, sendo o primeiro referentes a degradação das ligações de uretanas, da PU e da celulose e hemicelulose presente nas mantas. O segundo estágio corresponde a degradação do poliol e o terceiro a degradação restante do poliol e da lignina das mantas (16, 17). Sendo assim, a variação da proporção não influencia na degradação térmica dos compósitos, fato esse também registrado no ensaio de tração.
Para os compósitos com 6% de manta a média da absorção de água, em massa, das seis amostras utilizadas foi de 0,17% a temperatura ambiente, de 0,45% a 50 °C e de 6% a 100 °C e para os compósitos com 10% de manta a média da absorção de água a temperatura ambiente, 50 e 100 °C foi de 0,45%; 4,4% e 15% respectivamente. Estes valores são justificados, em razão do reforço ser um material vegetal, altamente hidrofílico, quanto maior sua proporção conseqüentemente maior será sua absorção. Nos ensaios em temperatura ambiente e 50 °C não foi observado nenhuma modificação da coloração do material, tanto da PU como dos compósitos, já as amostras que foram submetidas ao ensaio a 100 °C adquiriram coloração esbranquiçada. O aumento do teor de fibra vegetal refletiu em um acréscimo de 0,45% no teor de água absorvido, na temperatura ambiente e de aproximadamente 4%, a 50 °C em relação à matriz pura que absorveu menos de 1% de água.
CONCLUSÕES

Com relação aos ensaios de tração os resultados mostraram que a incorporação da manta sem tratamento prévio, reduz a resistência à tração na ruptura, mas o percentual de manta não altera significativamente nenhuma das propriedades obtidas no ensaio. O material tornou-se mais rígido.
Nas imagens das fraturas dos compósitos com manta observou-se que houve transferência de carga da matriz para o reforço. 
O aumento do teor de fibra vegetal refletiu em um acréscimo de 0,45% no teor de água absorvido, na temperatura ambiente e de aproximadamente 4%, a 50 °C.
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CHARACTERIZATION OF CASTOR OIL PU AND THEIR COMPOSITES WITH PEACH PALM MICROFIBRILS MAT
During the palm heart extraction, the residue produced represents larger amount of biomass. The aim of this work was to evaluate the effect of percentage of microfibrils as a mat on mechanical and thermal behavior as well as on absorption of water degree of the composites produced. First, it produced the microfibrils mat that representing 6 and 10 wt% of the composite. By hand lay-up process the Polyurethane resin laminates the mat. Then, the specimens were conditioned and submitted to strength and absorption water tests. After mechanical test, the fractures analyzed by MEV and submitted for TGA. Mechanical results indicated that modulus of composites increased in 50% and 35%, respectively compared to pure PU and a rise of 0,45% and 1,42% of water absorption degree. Micrographs show that resins impregnated the microfibrils mat.
Key-words: residue, peach palm, composites, PU castor, microfibrils.
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Tabela 2: Dados de temperatura de degradação e porcentagem de perda de massa determinados a partir das curvas de TG dos compósitos.


Compósitos�
1° Estágio�
2° Estágio�
3° Estágio�
�
�
Tonset (°C)�
Perda de massa (%)�
Tonset (°C)�
Perda de massa (%)�
Tonset (°C)�
Perda de massa (%)�
�
PU_Mamona


Manta 6 %�
325,32


280,40�
18,04


19,64�
382,37


372,25�
29,37


44,58�
472,61


471,40�
46,38


28,54�
�
Manta 10 %�
287,65�
19,97�
372,21�
38,48�
473,39�
34,66�
�









