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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o estudo de painéis compdsitos de
polipropileno com altos teores de fibras vegetais, com e sem agentes
compatibilizantes, e a extracdo e estudo de trés espécies de fibras vegetais
como potenciais reforcos: fibras do raquis da macauba (Acrocomia aculeata),
fibras das folhas de gravata (Bromelia balansae) e fibras das folhas de curaua
(Ananas erectifolius). Suas caracteriza¢des indicaram as fibras das folhas de
gravata com maior potencial para reforcos dos painéis estudados,
apresentando moédulo elastico de 40 GPa, indice de cristalinidade de 58% e
temperatura de inicio de degradacdo térmica em torno de 244°C. Foram
avaliadas estratégias na determinacdo da concentracdo dos agentes
compatibilizantes (5% (m/m) de PPAM e SEBS-AM) e na pressdo da
moldagem dos painéis (50 bar). Com o aumento dos teores de fibras de
gravat4, as propriedades mecéanicas dos compdsitos, sem agentes
compatibilizantes, diminuiram, porém, com a utilizacdo do PPAM houve um
aumento de 150% na resisténcia a flexdo e a presenca do SEBS-AM aumentou
em 150% a resisténcia ao impacto dos compadsitos com 80% de fibra, sendo o
valor obtido de 40 J/m. A presenca das altas fracbes massicas das fibras de
gravatd nos compdésitos diminuiu a resisténcia térmica dos compdsitos,
determinada por analises termogravimétricas, em cerca de 10°C. Os resultados
de DSC e DMTA mostraram que os altos teores de fibra de gravata restringiram
a mobilidade das cadeias de PP, diminuindo a cristalinidade do PP e
deslocando a Tg para valores maiores. Os compositos absorveram cerca de
4,5% de umidade, valor menor quando comparado a painéis comerciais, como
MDF e HDF. O trabalho demonstrou o potencial de painéis com altos teores de
fibras de gravata obtidos através de mistura termocinética e moldagem por

compressao a quente.

Palavras-chave: compdésitos com altos teores de fibras vegetais; misturador

termocinético; agentes compatibilizantes; gravata; painéis compaésitos.
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ABSTRACT

EVALUATION OF GRAVATA, MACAUBA AND CURAUA FIBERS FOR
APPLICATION IN POLYPROPYLENE COMPOSITES OBTAINED BY
THERMOKINETIC MIXER.

The objective of this project was the study of polypropylene and natural fibers
high filled composite panels, with and without coupling agents, and the
extraction and study of three species of natural fibers as potential
reinforcements: macauba (Acrocomia aculeata) , fibers of the leaves of gravata
(Bromelia balansae) and fibers of the leaves of curaua (Ananas erectifolius).
Their characterizations indicated the fibers of the gravate sheets with the
greatest potential for reinforcement of the panels studied, presenting a 40 GPa
elastic modulus, a crystallinity index of 58% and a thermal degradation start
temperature around 244°C. Strategies of processing were used to determine
the concentration of the coupling agents (5% (w/w) of PPMA and SEBS-MA)
and the pressure of the molding of the panels. However, with the use of PPMA,
there was a 150% increase in flexural strength and the presence of SEBS-MA
increased by 150% the impact strength of the composites with 80% fiber, the
value obtained being 40 J/m. The presence of high fiber fractions in the
composites decreased the thermal resistance of the composites, determined by
thermogravimetric analysis, by 10°C. The results of DSC and DMTA showed
that the high fiber contents of gravata restricted the mobility of the PP chains,
reducing the crystallinity of the PP and shifting the T4 to larger values. The
composites absorbed about 4.5% moisture and the values are lower when
compared to commercial panels such as MDF and HDF. The work
demonstrated the potential of high filled composite with gravata fibers obtained

through thermokinetic mixing and hot compression molding.

Keywords: high filled composite with natural fibers; thermokinetic mixer;

coupling agents; gravatd; composite panels.
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1. INTRODUCAO

A busca por novas tecnologias que possibilitem a producdo de materiais
compositos, extensivamente utilizados em importantes setores da economia
como na industria automobilistica e da construcdo civil, é crescente. A
otimizacado das propriedades, das técnicas de processamento, do custo de
producdo, sdo os desafios que tem motivado inimeros estudos nas ultimas
décadas. E neste contexto que a utilizacdo de modificadores naturais em
compasitos termoplasticos, como as fibras vegetais, se encaixa [1,2].

Em razdo da grande variedade de espécies disponiveis na
biodiversidade nacional, o Brasil possui um grande potencial de fontes de
recursos renovaveis. Diversas fibras naturais sdo produzidas em todo pais,
com diferentes propriedades quimicas, fisicas e mecéanicas. As principais
vantagens das fibras naturais séo: materiais de fontes renovaveis, s&o menos
abrasivas que fibras sintéticas, materiais biodegradaveis, baixa densidade e
baixo custo quando comparadas com materiais similares nessa mesma area de
aplicacdo [3]. As fibras naturais podem também ser denominadas fibras
lignocelulésicas quando se leva em consideracao que as fibras sdo compostas,
majoritariamente, por celulose e lignina [4].

Compositos poliméricos termoplasticos reforcados com fibras vegetais
se tornaram uma alternativa aos compdsitos poliméricos reforcados com fibra
de vidro, por exemplo, desde a década de 90 [5]. O refor¢co de polimeros com
fibras € um dos métodos mais comuns e simples de se desenvolver um novo
material. O preco das fibras sintéticas, a crise energética e a necessidade de
aplicar recursos renovaveis e nao poluentes tem levado pesquisadores a
optarem pelo uso de fibras vegetais em substituicdo as fibras convencionais.
Compésitos de polipropileno reforcados com fibras de linho s&o utilizados em
aplicacfes na industria automobilistica, principalmente pelo baixo custo e baixa
densidade desses materiais. Esses materiais sao principalmente produzidos
por compressao a quente. No entanto, podem também ser fabricados por
processos continuos de grande escala, como a extrusdao e moldagem por

injecéo, viabilizando a obtencéo de pecas com bom acabamento superficial [6].



Atualmente em aplicacbes comerciais, a quantidade de reforco nos

compositos termoplasticos geralmente limita-se a cerca de 60%, em massa.
Em algumas aplicacbes especificas pode-se chegar a 70%, em massa, de
reforco.
Existem pouquissimos estudos de compositos reforcados com fibras naturais
com quantidades maiores que 75%, em massa [7]. Os desafios sdo inUmeros
guando se trata de compdsitos com altos teores de fibras vegetais, entre eles
estdo, a tecnologia empregada para o processamento deste tipo de material,
atingir uma boa interacdo do polimero termoplastico com a fibra, alcancar
propriedades mecanicas, térmicas e morfoldgicas satisfatérias para uma gama
interessante de aplicacoes.

A natureza polar e hidrofilica inerente das fibras lignocelulésicas e a
caracteristica ndo polar do polipropileno (PP) séo outros desafios na pesquisa
destes materiais, podendo resultar em compdsitos com baixa eficiéncia na
transferéncia de esforcos mecanicos, ja que a adesédo entre a matriz (PP) e o
reforco néo € eficiente. A utilizacdo de agentes compatibilizantes e até mesmo
o tratamento superficial das fibras, sdo propostas por varios autores como
alternativa para esses desafios [8,9].

Atualmente, a substituicdo da madeira convencional por compoésitos
termoplasticos apresenta-se como uma alternativa viavel relatada por estudos
mercadologicos realizados nos EUA e Europa. Além disso, ha uma
preocupag¢ao com 0s atuais painéis compositos de madeira, devido ao uso de
resinas termofixas téxicas, como uréia, fenol, ou melamina-formaldeido e
isocianatos na producdo de painéis conhecidos como MDF (medium-density
fiberboard) [10]. Surgindo nesses paises, como alternativa, produtos
conhecidos como painés compdsitos termoplasticos de madeira ou wood-
plastic composites, (WPC) [10]. As fibras naturais podem ser uma alternativa

ao p6 de madeira utilizado nestes WPC.



2. OBJETIVOS

Neste sentido este trabalho de doutorado visa contribuir para o estudo
de compa@sitos com altos teores de fibras vegetais, utilizando-se o polipropileno,
na obtencdo de painéis que possuam propriedades mecanicas e térmicas
comparaveis a painéis de madeira convencionais. Pretende-se, também, com
estes painéis compaositos com maiores porcentagens de fibras naturais, obter
novos materiais com menor custo, sem utilizar auxiliares de fluxo e tratamentos
superficiais nas fibras, apenas agentes compatibilizantes.

Para que o objetivo principal fosse alcancado, os seguintes objetivos
especificos foram cumpridos:

v Caracterizar quimica, mecanica, térmica e morfologicamente trés
espécies de fibras vegetais com capacidade de serem utilizadas em
compaositos estruturais. A partir destas propriedades eleger uma delas para
aplicacao final,

v Obter painéis compdsitos com altos teores de fibra vegetal,
utilizando um misturador termocinético de alta rotacdo e alto cisalhamento, e
moldagem por compressao a quente e caracterizar 0s painéis compadsitos
guanto as suas propriedades térmicas, mecanicas, morfologicas e de absorcéo
de agua;

v Avaliar a influéncia dos agentes compatibilizantes PPAM e SEBS-
AM na processabilidade e propriedades finais dos compdsitos.






3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Compositos de matriz polimérica reforcados com fibras

lignoceluldsicas

Os compositos poliméricos sao constituidos por dois ou mais
componentes, uma matriz (fase continua — polimero) e um agente de reforco
(fase dispersa), sendo que os componentes de um compdsito nao se dissolvem
entre si nem se misturam completamente, formando um sistema, pelo menos,
bifasico. Um composito é desenvolvido com o objetivo de se obter
caracteristicas e propriedades especificas, que ndo podem ser alcancadas
pelos componentes em separado [11].

A matriz atua transferindo tensfes para o0 agente de reforco. As
propriedades dos componentes e da interface entre eles podem ser
identificadas e € o comportamento e as propriedades desta interface que
geralmente controlam as propriedades dos compdésitos [12]. Os reforcos podem
ser encontrados como materiais particulados, lamelares, ou na forma de fibras
(continuas ou descontinuas). Uma ampla classificacédo de fibras, aplicadas em

compositos, € apresentada esquematicamente na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Classificagdo dos materiais lignoceluldsicos utilizados como reforgos

em compositos [adaptado de 13].

A orientagdo e tamanho das fibras sdo de extrema importancia. Quando
as fibras sdo curtas e o processo envolve o fluxo, como no caso de compdsitos
termoplasticos obtidos via injecdo/extrusdo, a orientacdo durante a injecao ou
extrusdo € inevitavel. Por exemplo, as fibras longas (razdo de aspecto L/D >
100), sendo L o comprimento da fibra e D o didmetro da fibra, e orientadas na
direcdo do esforco aplicado proporcionam uma transferéncia de tensdes mais
efetiva que fibras curtas, onde as extremidades podem atuar como
concentradores de tenséo, diminuindo a resisténcia do material.

Quanto a orientacao das fibras em compdsitos pode-se ter as seguintes
situacdes: unidirecionada com fibras continuas (a); aleatéria com fibras
descontinuas multidirecionais (b) e orientada de fibras descontinuas (c),
conforme esquema mostrado na Figura 3.2 [13]. No presente trabalho foram

utilizadas majoritariamente fibras descontinuas e aleatorias.
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Figura 3.2 - Tipo de distribuicao de fibras em compdsitos (a) fibras continuas
unidirecionais (b) fibras descontinuas e aleatérias, (c) fibras descontinuas unidirecionais
[12].

E possivel estimar as propriedades mecanicas de um composito a partir
de modelos matematicos avaliando o quanto as propriedades mecanicas
obtidas experimentalmente se aproximam dos valores de determinado calculo
tedrico. Podendo avaliar se um determinado modelo matematico esta
adequado para estimar as propriedades de um compdsito produzido. Para
aplicacdo destes modelos tedricos alguns aspectos importantes devem ser
considerados [29]:

- Deve existir adeséo interfacial entre a matriz e o reforco;

- Nao devem existir defeitos nos compadsitos, tais como, vazios, trincas
contaminantes, materiais degradados;

- A existéncia de uma dispersao e distribuicdo dos reforcos ao longo da
matriz;

- Orientacdo preferencial dos reforcos em relacdo a aplicacdo das
cargas.

A previsdo de propriedades mecanicas em compositos reforcados com
fiora curta é dificultada devido ao largo espectro de comprimentos e
orientacbes que as fibras apresentam em consequéncia do processamento
empregado no processo de transformacdo. As propriedades mecanicas mais

estudadas sdo: o médulo de elasticidade e a resisténcia a tracdo. O caso mais



simples é o sistema compdésito constituido por duas fases, considerando-se
fibras continuas.

Para o calculo tedrico do modulo elastico de compdésitos reforcados com
fibras curtas, as equacdes de Halpin-Tsai sdao muito utilizadas [29]. Sao
estabelecidos dois limites ideais para os valores de mdédulo elastico: um
minimo com todas as fibras curtas orientadas transversalmente a aplicacdo da
carga - Ei. E um maximo com todas as fibras curtas orientadas
longitudinalmente a aplicacdo da carga - E;. O termo ¢ da equacao considera a
geometria da particula e reproduz o tipo de médulo do composito, levando em
consideracao seu sentido relativo (orientacdo) a direcdo de aplicacéo da carga.
Para calcular E (valor maximo para o modulo elastico com fibras descontinuas
e orientadas no sentido da aplicacdo de carga) ou modulo elastico longitudinal,
¢ é igual 2(l/ds), sendo |r o comprimento e d; o diametro dos refor¢os fibrosos. O
limite minimo para o modulo elastico, E., ou modulo transversal (fibras curtas
orientadas transversalmente a aplicacdo da carga), deve ser calculado pela
mesma equacao, mas ¢ para esta situacao tem valor igual a 2 (dois). O termo
E. da equacédo deve ser substituido por E ou Eg com o respectivo valor de &

(conforme se calcula E¢; ou Ey):

Ec = (1+ ¢ n @d1-n o9)En (1)

Em € 0 mddulo elastico da matriz;

@ € a fracdo volumétrica da fibra presente no compdsito;

n faz uma relagédo entre os moédulos elastico do reforco e da matriz.
Quanto maior o médulo elastico da fibra maior serd o valor de n, e
consequentemente, maior sera o valor do médulo elastico do compdsito. n é

obtido pela equacao:

N = (E/Em) -1)/(EdEm)*+ ¢) 2



Com os valores de E e Eg, calcula-se o valor teérico do médulo elastico para
compositos de fibras curtas com orientacdo aleatéria (Erandom), através da
equacao:

E andom = 3/8E¢ + 5/8E (3)

O valor de resisténcia a tracdo (o.) de um composito reforcado com
fibras curtas pode ser determinado pela equacdo a seguir, obtida da “Regra

das misturas”:

0. = 07 B1(1-(Ic/2l)k + 0'm(1- 27) (4)

bY

ot € 0 valor da resisténcia a tracdo da fibra. Conforme equacdo da
“‘Regra das misturas”, a resisténcia do compdsito (o;) sofre influéncia direta de
os; lr € o comprimento médio do reforco presente no compdésito; o'y, € a tenséo
em tracdo da matriz para o alongamento na ruptura da fibra. Pode ser
calculado graficamente, conforme Figura 3.3:

S A

o Fibra

Matriz

& €n

Figura 3.3 — Gréafico que ilustra o célculo de o’m (Adaptado de [29])

O fator k da equacao varia conforme o alinhamento das fibras curtas:
k=1, para fibras alinhadas com aplicacdo da carga na mesma direcao;

k = 1/3, distribuicdo aleatdria em um so plano das fibras, e;



10

k= 1/6, fibras distribuidas aleatoriamente nas trés dimensdes espaciais.

O termo |; da equagcdo € o comprimento minimo critico dos reforcos.
Caso as fibras presentes em um determinado composito possuam valores de
comprimento superiores ao I, havera uma efetiva transferéncia de tensdes da
matriz para as fibras, atingindo a resisténcia a tracdo das fibras, e por
consequéncia, o composito tera uma maior resisténcia mecanica. De acordo
com Rosen [107], em uma situacdo com adesdao fibra-matriz satisfatéria, o
comprimento critico minimo (ou comprimento inefetivo) das fibras (l¢) a partir do
qual ndo havera livre desacoplamento das mesmas dentro da matriz, ou
transferéncia maxima de tensdes, é definido pela equacdo 2.5. Em seus
estudos, Rosen utilizou um valor para a razdo de tensbes (@) de 0,9,
significando que o comprimento efetivo € aquela porcdo da fibra na qual a
tensdo axial média é igual a 90% da tensdo que suportaria uma fibra longa.
Assim, um comprimento de fibra com valores de tensdes axiais transferidos
imediatamente inferiores aos 90% da resisténcia da fibra longa €, para ¢ igual
a 0,9, chamado de comprimento inefetivo. O valor | é a transicdo entre o
comprimento considerado efetivo e o0 inefetivo. Uma das importantes
consideracdes de Rosen € que a fracdo volumétrica de fibras presentes na
matriz influi no valor de I;, sendo este inversamente proporcional ao volume de
fibras incorporado. E outro aspecto importante a influir no valor de I, calculado
pela equacdo de Rosen, é o valor do diametro do reforco. O valor de I, é

calculado por:

le =di/2[((1- /"2 82) (EdGm)]*2 cosh™ [(1+(1- )?)/2(1- )]  (5)

Gm é o0 moddulo ao cisalhamento da matriz. Considerando a matriz
polimérica como material isotropico, Gm pode ser calculado pela equacéo [41;

43]

Gm = En/2(1+ v) (6)
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Em € o valor do mddulo elastico da matriz e v é a razéo de Poisson. Vale
reforcar que ha aumento na transferéncia de tensbes mesmo para valores
maiores que l;, com aproximacdo assintdtica de comportamento para aquele
das fibras longas [12, 29].

Para se obter um material compdsito com as propriedades desejadas,
deve-se planejar todas as etapas que envolvem a obtencdo de um material
deste tipo, desde o processamento, passando pela matriz que sera utilizada e
pela fibra que pretende-se incorporar em tal matriz. Dessa forma, é possivel
predizer se algum tipo de tratamento superficial na fibra seré necessério, ou até
mesmo se alguma modificagdo na matriz fara com que o compésito final tenha
as propriedades desejadas. A Figura 3.4 ilustra este processo de planejamento

de um compaosito polimérico reforcado com fibras vegetais.

Moldagem
por
Compressdo

Processamento
Efetivo

Colagem
de chapas
(folhas)

Extrusdo

Silanizagdo

SINERGIA Matriz Polimérica

Fibra Natural

Compatiblizante
Exemplo: Matriz
Maleatada

P

Compédsito com
propriedades de alta
performance

Outras técnicas de
Grafting

Figura 3.4 - Esquema do planejamento de compdsitos estruturais [adaptado 13].

No caso de matrizes poliméricas hidrofobicas e fibras hidrofilicas outros
aspectos também devem ser levados em consideracdo na adesdo destes
constituintes. A magnitude da ligagcéo interfacial entre as fases fibras e matriz é
importante para a extensdo da transmissdo de carga, como citado

anteriormente [12,13].
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3.2 Fibras lignoceluldsicas

As fibras lignocelulésicas, ou fibras vegetais, sao classificadas de acordo
com a origem anatbmica da espécie de onde é extraida, como fibras das
folhas, do caule, do tronco, dos frutos e outros, podendo entdo, diferir muito
umas das outras. Sado compostas basicamente por celulose, lignina e
hemicelulose.

Fisicamente, cada fibra vegetal é composta por quatro partes: parede
primaria, parede secundaria, parede terciaria e o limen. As paredes celulares
sdo formadas por varias camadas de estruturas fibrilares. Na parede primaria,
as fibrilas se apresentam de forma reticulada. Na parede secundaria, as fibrilas
estdo arranjadas em espiral. A parede terciaria, fina, mais profunda, tem a
estrutura fibrilar paralela as células axiais e inclui o limem. As fibrilas séo
formadas por microfibrilas com espessura de aproximadamente 20 nm, que por
sua vez sdo compostas de cadeias de celulose com espessura de 0,7 nm e
comprimento de poucos micrémetros [14]. A organizacdo mais comum de uma

fibra vegetal esta representada na Figura 3.5.

Paredes
== Secundérias

Lignina -t

Hemicelulose < —

Parede Priméria

&
Celulose <

Figura 3.5 - Adaptacédo da representacédo da estrutura de uma fibra lignocelulésica onde
estdo presentes as paredes primarias, secundarias, terciarias e seus constituintes, além

do, lumem. [adaptado de 15].
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A celulose é o principal constituinte estrutural das fibras, sendo
responsavel pela resisténcia mecanica das mesmas. A celulose é um
polissacarideo de férmula geral (C¢H1005), € sua unidade repetitiva é composta
por duas moléculas de glicose eterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas. Esta
unidade repetitiva € conhecida como celobiose (Figura 3.6) e possui seis
grupos hidroxilas localizados no plano equatorial em relacdo aos planos dos
anéis principais, apresentando uma tendéncia de formar interacées do tipo

ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares [15,16].

HOCH,

OH 0
(I,
HO
“Nhodw, ° OH — 'n

Figura 3.6 - Estrutura da celobiose (unidade repetitiva da celulose) [16].

A hemicelulose, ou polioses, consiste em polissacarideos de baixa
massa molar e altamente ramificados, incluindo glucose, manose, galactose e
xilose. Este ultimo € a unidade mais abundante na hemicelulose, em vegetais
lenhosos. A hemicelulose é bastante hidrofilica, com natureza altamente
amorfa. As hemiceluloses também contém grupos substituintes acetil e metil.
Essa configuragao irregular e ramificada faz com que as polioses absorvam
agua facilmente, este fato contribui para o aumento da flexibilidade e o
intumescimento das fibras. A combinacdo de celulose e hemicelulose
corresponde a 65-70% do peso seco da planta e € chamada de holocelulose
[17,18].

A lignina é uma macromolécula amorfa, aromética e se encontra
distribuida pela parede secundaria da célula [19]. E um material hidrofobico
com estrutura tridimensional, altamente ramificada, podendo ser classificada
como um polifenol. A lignina, apds a celulose, € o material organico de origem
vegetal mais abundante, fornecendo rigidez e dureza as plantas, unindo as
células umas as outras, e reduzindo assim a permeabilidade da parede celular.
Além de proteger a planta de micro-organismos, pois sendo essencialmente
fendlica, a lignina age como fungicida [17]. As unidades estruturais presentes

na lignina estdo ligadas umas com as outras através de varios tipos de
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ligacBes, sendo as ligacdes éteres e carbono-carbono as mais comuns. A forca
de adeséo entre as fibras de celulose e a lignina € ampliada pela existéncia de
ligacdes covalentes entre as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e
da hemicelulose [18].

As fibras lignocelul6sicas diferem consideravelmente com relacdo suas
propriedades mecanicas, pois dependem de diferentes fatores como: a
proporcdo de celulose, lignina e hemicelulose, didametro da fibra e estrutura
morfolégica, como proporcdo de regides cristalinas e ndo-cristalinas. Além de
condic¢des climaticas, plantio, modo de extracdo dentre outros fatores [20]. Na
Tabela 3.1 sdo apresentadas as composi¢des quimicas de algumas das fibras
vegetais mais comuns na fabricacdo de compdsitos em termos de teor de
celulose, hemicelulose e lignina, e suas propriedades mecanicas, juntamente

com duas fibras sintéticas usuais.

Tabela 3.1 - Composicéo de algumas fibras vegetais e suas propriedades mecéanicas

comparadas com fibras sintéticas.

Fibra Celulose Lignina  Hemicelulose E (o} €(%) Ref.
Algodéo 82,7 57 NA 55— 287- 70— [20]
FolhaMacauba 39,8 30,8 18,9 28,5 422,1 2,04 [22,23]
Bagaco Cana  54,3-55,2 24,3- 16,8-29,7 27,1 222 1,1 [49]
Dendé 42,7-65 13,2- 17,1-33,5 0,57-9 50-400 4-18 [79]
Gravata 57,5 28,5 141 50 580 1,7 [24]
Curaua 70,7-73,6 7,5-11,1 21,1 30-80 1250- 45-6 [17]
Coco 36 —-43 20 -45 0,15-0,25 4,0 - 175 30,0 [25]
Juta 64,4 12,0 11,8 26,5 393- 15— [20]
Linho 64,1 16,7 2,0 27,6 345- 2,7-  [20]
Rami 68,6 13,1 0,6 61,4 - 400- 36—  [20]
Sisal 65,8 12,0 9,9 9,4 - 511- 20— [20]
E — vidro - - - 70,0 2000 - 2,5 [20]
Carbono - - -- 230 - 4000 1,4 - [20]

Héa algumas décadas, fibras lignocelulosicas vém sendo utilizadas como
reforcos em matrizes termoplasticas e termofixas, devido a fatores como: baixo
custo, disponibilidade e serem provenientes de fontes renovaveis [20]. A
biodiversidade da flora brasileira e outros fatores ja& mencionados tém
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impulsionado o desenvolvimento da éarea de manufatura de compositos
reforcados com fibras vegetais. A utilizacéo de fibras lignocelulésicas, em larga
escala, permite aproveitar ainda mais o potencial agricola do pais, gerando

riquezas e agregando valor ao produto final.

3.2.1 Fibras de Macauba (Acrocomia aculeata)

A macauba, também conhecida como bocaidva, € uma palmeira
encontrada em quase todo o Brasil (do Paré até Sao Paulo e Mato Grosso do
Sul), ocorrendo também na Bolivia, Paraguai e Argentina. No Pantanal, todas
as partes desta planta sdo muito utilizadas pela populacdo. As folhas podem
ser utilizadas na suplementacdo alimentar de gado e a madeira pode servir
como material de construgdo. Os frutos (polpa e castanha) sdo muito
apreciados tanto pelo homem como pela fauna silvestre [21]. A polpa e a
farinha da bocailva possuem grande mercado potencial, inclusive para outros
estados do Brasil, podendo ser utilizadas em vitaminas, fabricacdo de sorvete,
bolos e pdes. Também podem ser incorporadas na merenda escolar, pois séo
muito nutritivas, ricas em calcio e potassio [21]. O éleo extraido da castanha da
bocailva tem potencial para uso como biodiesel. Isto tem motivado o0s
pesquisadores da Embrapa a desenvolverem pesquisas sobre o assunto em
parceria com outras instituicbes nacionais. Na Figura 3.7 é apresentada a foto
de uma palmeira de macauba. Alguns trabalhos realizados pelo grupo de
pesquisas em novos materiais, da Embrapa Instrumentagdo, estudaram
propriedades mecanicas e quimicas de fibras das folhas e do raquis (cacho
sem os frutos) da macauba [22, 23, 24]. Poucos trabalhos sdo encontrados na
literatura com relacdo a esta espécie. No presente trabalho, as fibras

estudadas foram retiradas do cacho sem os frutos (rdquis) da macauba.
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Figura 3.7 - Palmeira de macalba e em destague o cacho de onde serdo extraidas
as fibras utilizadas neste trabalho [adaptado de [26]].

3.2.2 Fibras de Gravata (Bromelia balansae)

O gravata, popularmente conhecido como caraguata (do tupi “erva de
folha fibrosa”), carauatd, croatd, € uma bromelidcea nativa da regido sul e
sudeste do Brasil. Esta espécie apresenta habito terrestre, chegando a
alcancar 2 metros de altura. Normalmente forma densos agrupamentos de
frutos e apresenta caules curtos, espessos e folhas longas, compostas por
espinhos. E uma espécie abundante encontrada principalmente no cerrado
brasileiro e pantanal sul matogrossense, além de ser considerada invasora de
pastagens. Pode servir como cercas vivas devido as folhas longas e também
como ninhos de pequenos animais. Na regido do Paraguai ela € utilizada como
fibra téxtil e como matéria prima para artesanatos e cordas, e seus frutos sédo
apreciados através de sucos e outros doces, ou até mesmo in natura [24,25].
No sul do Brasil, os indios bororés ferviam os frutos para tratar a tosse e
usavam como emolientes, uma tradicdo que foi continuada pelos colonizadores
europeus [26]. No presente trabalho, foram utilizadas as fibras oriundas das

folhas do gravata. A Figura 3.8 ilustra uma planta de gravata com seus frutos.
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Figura 3.8 - Planta de gravata com seus frutos e folhas, as fibras utilizadas neste

trabalho s&o oriundas das folhas da planta.

3.2.3 Fibras de Curaua (Ananas erectifolius)

E uma bromélia nativa da regido do Lago Grande de Curuai no municipio
de Santarém (PA) sendo cultivada principalmente por pequenos produtores e
utiizada na fabricacdo de cordas, sacos e utensilios domésticos. A fibra
extraida de suas folhas é muito resistente, macia, leve e reciclavel, permitindo
composicdes para diversos usos na industria. A fibra é cotada para diversos
fins, mais recentemente como substituta da fibra de vidro em pecas
automobilisticas. A demanda por fibras de curaua para industria automotiva e
téxtil chegou a ser superior a 500ton/més, porém, a produtividade néo passa de
10ton/més. Um dos motivos esta na dificuldade de cultivo da planta e
principalmente na formacdo de mudas. A Embrapa Amazonia Oriental vem
trabalhando para equacionar este problema. [27,28]. Na Figura 3.9 pode-se

observar a planta de curaua.
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Figura 3.9 - Planta de curaua, as fibras utilizadas neste trabalho sdo oriundas das

folhas da planta.

3.3 Agentes compatibilizantes

A utilizacdo de agentes compatibilizantes na incorporacdo de fibras
lignoceluldsicas, de modo efetivo, em polimeros termoplasticos apolares como
as poliolefinas, visa uma maior adesao na interface fibra/matriz. Estes agentes
sdo responsaveis pela maior interacdo da superficie da fibra com as cadeias
poliméricas do termoplastico utilizado no compoésito. A escolha desses agentes
compatibilizantes deve seguir alguns critérios basicos. O agente
compatibilizante em contato com a superficie do refor¢co deve interagir através
de ligacbes covalentes fortes, interacdes secundarias ou ligacdes de
hidrogénio. Portanto, o agente deve conter uma quantidade suficiente de
grupos funcionais de modo a possibilitar a reagdo com as hidroxilas disponiveis

na superficie das fibras vegetais [29].
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3.3.1 Copolimero de estireno-(etileno-butileno)-estireno maleatado
(SEBS-AM)

O copolimero de estireno-(etileno-butileno)-estireno modificado, ou
funcionalizado, com anidrido maleico (SEBS-AM), foi utilizado no presente
trabalho como agente compatibilizante e também como modificador de
impacto. Uma vez que o copolimero em bloco estireno-etileno/butileno-estireno
(SEBS) € um elastébmero termoplastico, muito utilizado como modificador de
impacto em diversas blendas poliméricas. O SEBS € obtido a partir da
hidrogenacdo do estireno-butileno-estireno (SBS). Por nao apresentar
insaturacdes, o SEBS é mais estavel que o SBS, ndo ocorrendo reacfes de
reticulacdo durante o processamento [30, 31, 32].

A reacdo de funcionalizacdo para formacdo do SEBS-AM, também
chamada de graftizacdo ou de enxertia, tem sido muito utilizada para modificar
as propriedades de elastbmeros, ampliando suas aplicacbes. A modificacao
pode ser realizada através da funcionalizacdo no estado fundido, em solucao
ou no estado solido. Atualmente, um dos métodos mais utilizados é no estado
fundido. O anidrido maleico é o monémero mais utilizado na funcionalizacéo de
elastbmeros, justamente por ser um agente altamente eletrofilico, sofrendo
reacdes rapidas com grupos fortemente nucleofilicos [33]. A estrutura do
SEBS-AM € mostrada na Figura 3.10.

Figura 3.10 - Estrutura do copolimero de estireno-(etileno-butileno)-estireno
modificado com anidrido maleico (SEBS-AM) [33].
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Tabela 3.2 - Dados do SEBS maleatado FG1901X (Kraton) utilizado neste trabalho.

Propriedade Valor
Densidade 0,92g/cm3
Resisténcia a Tracdo no Escoamento 35MPa
Alongamento no Escoamento 500%
Dureza Shore A 75 (10s)
Razéo em peso estireno/butadieno 30/70
Anidrido maleico 1,7%
indice de Fluidez (200°C/5kg) 5g/10 min

3.3.2 Polipropileno maleatado (PPAM)

Trés abordagens podem ser utilizadas para aumentar a adesao entre o

PP e fibras lignocelulésicas: a modificacdo do PP, a modificacdo das fibras ou

adicdo de um compatibilizante. A maneira mais comum de modificar o PP é

através da enxertia de anidrido maleico (AM), onde o grupamento anidrido

succinico liga-se aos grupos hidroxila disponiveis na superficie das fibras, seja

por esterificacdo ou ligacdo de hidrogénio. A Figura 3.11 apresenta a estrutura

do PPAM [29, 34].

Figura 3.11 - Estrutura do polipropileno modificado com anidrido maleico (PPAM)[34].



21

Tabela 3.3 - Dados Polipropileno maleatado Orevac CA 100 (Arkema) utilizado neste

trabalho.
Propriedade Valor
Densidade 0,905g/cm3
Resisténcia a Tracdo no Escoamento 22MPa
Alongamento no Escoamento 12%
Ponto de Fuséo 167°C
Modulo de Flexdo 880MPa
Anidrido maleico 0,7%
Temperatura de Amolecimento Vicat 147°C
indice de Fluidez (190°C/0,325 kg) 10g/10 min

3.4 Polipropileno (PP)

O polipropileno é um termoplastico que € originado pelo monémero
chamado propileno (CsHg), sendo polimerizado por um processo de reacao por
poliadicdo e a massa molar geralmente esta entre 80.000 e 500.000 g/mol.E
um polimero semicristalino que possui uma densidade aproximada de 0,90
g/cm® e indice de refracdo 1.45. A sua temperatura de transicdo vitrea e a
temperatura de fusdo estdo em torno de -10°C e 165°C, respectivamente.
Trata-se de um polimero com cristalinidade, em torno de 60 a 70%. O modulo
de elasticidade, resisténcia a tracdo e o alongamento estdo em torno de 1,14 —
1,55 GPa, 31,0 — 41,4 MPa e 100 — 600%, respectivamente [29].

As propriedades de polimeros semicristalinos como o PP séo
basicamente determinadas pela morfologia cristalina desenvolvida durante a
moldagem. Os fatores que mais influenciam na cristalinidade do polimero séo
fixados durante a sintese. Assim, a massa molar e sua distribuicdo, a
regularidade da cadeia (estereorregularidade) e diferentes morfologias do PP
sao definidas pelo tipo de catalisador Ziegler-Natta utilizado durante a sintese.
Diferentes propriedades relativas as mudancgas na cristalizagcdo do material
podem ser atribuidas também ao fendbmeno de pdés-cristalizacdo. As regides

semicristalinas do PP séo ligadas pelas regides amorfas e influenciam
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fortemente nas propriedades mecénicas [29]. A estrutura do polipropileno é

apresentada na Figura 3.12.

CH, CH>n

CH,
Figura 3.12 - Estrutura do polipropileno (PP) [29].

Tabela 3.4 - Dados do Polipropileno H201 (Braskem) utilizado neste trabalho.

Propriedade Valor
Densidade 0,905g/cms3
Resisténcia a Tracdo no Escoamento 35MPa
Alongamento no Escoamento 10%
Resisténcia ao Impacto 1zod a 23°C 20J/m
Temperatura de Deflexdo Térmica a 0,455 MPa 107°C
Temperatura de Deflexdo Térmica a 1,820 MPa 57°C
indice de Fluidez (230°C/2,16 kg) 20g/10 min

3.5 Processamento — misturador termocinético Gelimat®

O equipamento utilizado para o processamento dos compositos com
altos teores de fibras, neste trabalho, foi um misturador Gelimat®, termocinético
de alta velocidade e altas taxas de cisalhamento. O equipamento consiste de
uma camara de mistura posicionada horizontalmente com um eixo central
giratério, podendo alcancar velocidades de até 5000rpm. Quando o material
processado atinge a sua temperatura de processamento, programada pelo
operador, a massa fundida é descarregada para evitar o excesso de trabalho e
possivel degradacao térmica do material, permitindo que cada batelada receba
a mesma quantidade de trabalho e exposicao térmica em todos os ciclos. Um
ciclo de aquecimento dura cerca de 30 segundos, em média, sendo este
aquecimento realizado apenas pelas altas taxas de cisalhamento do material

com as paredes da camara de mistura, do material com as pas de mistura e da
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colisdo entre o material particulado. O material descarregado do equipamento &
destinado a diversos processos de transformacéo, tais como, moldagem por
compressao, extrusao e até injecdo. A Figura 3.13 ilustra a camara de mistura

e 0 equipamento utilizado no presente trabalho.

(@) (b)

Figura 3.13 - (a) cAmara de mistura da Gelimat, mostrando as pas de mistura (b)

equipamento utilizado para obtencdo dos compdsitos com altos teores de fibras

estudados

Durante um ciclo de mistura o equipamento tem como requisitos
energéticos totais, ou seja, mistura, disperséo, fluxo e moldagem, o consumo
de 0,04 quilowatt por quilo de produto, sendo que, processos convencionais,
como extrusdo e injecdo, consomem de 0,06 a 0,12 quilowatt [35].

Gopakumar & Pagé (2004) [36] calcularam a taxa de cisalhamento de
um equipamento similar ao utilizado neste trabalho, chegando a taxas de
cisalhamento da ordem de grandeza de 10%s™. Sendo que, processos
convencionais, como extrusdo, geralmente atingem taxas de cisalhamento da
ordem de grandeza de 10%-10%s™.
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3.6 Pesquisa e Inovacdo em compositos poliméricos reforcados

com fibras vegetais

Realizou-se uma busca na base de dados Web of Science® com o
objetivo de mapear a evolucao de publicacdes e citagbes ao longo dos ultimos
anos, e assim conhecer a relevancia cientifica do tépico. Sendo assim, utilizou-
se a seguinte estratégia de busca: buscou-se pelos tépicos (polymer
composite natural fiber*) OR (wood plastic composite*). O resultado da
busca € apresentado a partir de curvas de itens publicados por ano (Figura
3.14) e citagbes por ano (Figura 3.13).
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Figura 3.14 — Gréafico do namero de itens publicados em fun¢ao do ano de publicacéo
(retirado do web of science® - busca realizada: (polymer composite natural fiber*) OR

(wood plastic composite*).
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Figura 3.15 - Gréafico do nimero de citagcdes em funcdo do ano de publicacéo (retirado do
web of science® - busca realizada: (polymer composite natural fiber*) OR (wood plastic

composite*).
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E possivel notar que se trata de um tema em crescimento e de alta
relevancia dentro da comunidade cientifica, possuindo mais de 1000
publicacdes no ano de 2017 e 2016. Sendo mais de 22.000 cita¢cdes no ano de
2016 e mais de 26.000 em 2017. A busca foi realizada em Maio/2018.

Realizou-se também uma busca por patentes, através da ferramenta
Espacenet® com o objetivo de avaliar o carater inovador do topico estudado,
tendo em vista o interesse das empresas em proteger tecnologias relacionadas
ao tema. A estratégia de busca utilizada foi: (polymer composite natural
fiber*) OR (wood plastic composite*).

Foram encontradas mais de 4.000 patentes depositadas nos mais
diversos escritorios mundiais. Vale salientar que os resultados indicam uma
tendéncia das empresas em proteger as tecnologias de producdo de painéis
compasitos, regionalmente, ou seja, em paises especificos e estratégicos. E
ainda, devido ao niumero de patentes depositadas recentemente, os resultados
mostraram que se trata de um topico com carater inovador.

Estudos mostram que fibras lignoceluldsicas, como sisal, kenaf e
canhamo, possuem potencial para substituir as fibras de vidro como reforco em
compositos para aplicacbes especificas [37,38]. Além disso, as analises do
ciclo de vida de fibras vegetais indicam que de fato, a producdo destas e
utilizacdo como reforco causam menores impactos ambientais que a producao
e uso de fibras de vidro [39, 40, 41]. Satyanarayana e colaboradores [20], em
um trabalho de revisdo, estudaram as propriedades, disponibilidade,
perspectivas de uso e morfologia de varias fibras naturais disponiveis na
biodiversidade brasileira, através de dados consolidados da literatura. Porém,
muitas outras espécies ainda precisam ser estudadas.

Estudos preliminares das espécies de macauba e do gravata indicaram
seu potencial para obtencdo de fibras vegetais e aplicagdo em compositos
poliméricos, baseando-se em suas composi¢cdes quimicas e propriedades
mecanicas (Tabela 1) [22, 23, 24]. Porém, a literatura ainda é escassa com
relacdo a estudos de compdsitos reforcados com fibras destas espécies.
Carmona [24] estudou blendas de amido termoplastico (TPS), poli(e-
caprolactona) (PCL) e poli(acido latico) PLA e a extracdo de nanowhiskers de
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celulose de gravata (Bromelia balansae) (NWCg) e de macauba (Acrocomia
aculeata) (NWCm) para o desenvolvimento de nanocompdésitos
biodegradaveis. Os NWCg foram capazes de aumentar as viscosidades e
resisténcias a absor¢do de umidade dos nanocompositos, e também algumas
propriedades mecanicas sob tragcdo. Com apenas 1,8% (m/m), os NWCg
aumentaram em 80% a resisténcia a tracdo e em cinco vezes o moédulo elastico
do nanocompasito.

Por outro lado, h& varios estudos de compositos com fibra de curaua nos
mais diversos tipos de matrizes poliméricos. O interesse nesta fibra esta no fato
de seu bom desempenho mecanico e pela sua comprovada eficiéncia em
aplicacbes na industria automobilistica como reforco de termoplasticos
utilizados no acabamento interno de veiculos [42]. Sendo que, o modulo de
elasticidade especifica em relacdo a densidade € considerado maior do que em
outras fibras, ocasionando reducdo de até 15% de peso em compdésitos de
matriz polimérica reforcados com fibras de curaué [43].

Gomes e colaboradores [44] utilizaram fibras de curaud tratadas com
hidréxido de sodio, para obter compoésitos biodegradaveis, de fibras alinhadas,
PCL e amido, através da moldagem por compressdo, obtendo valores de
modulo elastico da ordem de 36 GPa. As fibras de curaua, sem tratamento,
também podem dar origem a compdsitos de polietileno com propriedades de
tracdo e flexdo superiores a compositos utilizando a mesma poliolefina, porém,
com fibras de sisal como reforgo [45].

Correa [17] estudou compdsitos de EVA com nanofibras de curaud,
obtidas a partir das fibras de curaud provenientes da Embrapa Amazbnia
Ocidental — AM, as mesmas utilizadas neste trabalho, obtendo resultados
significativos nas propriedades mecéanicas e térmicas para 0S compositos
estudados. Sena [28] estudou diferentes espécies de fibras de abacaxi, da
familia do curaua, bem como, os compésitos de poliacido lactico (PLA)
reforcados com estas fibras. Os compoésitos apresentaram, em comparagao ao
PLA puro, aumento no modulo elastico de 1,9 para 3,5 GPa, incremento de 5°C
no HDT, a resisténcia ao impacto com entalhe aumentou de 2,57 para
4,26kJ/m?, e incremento na resisténcia a tracdo de 58,8 para 69,6 MPa,
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confirmando o potencial destas espécies de fibras para uso como reforco
mecanico em compasitos poliméricos.

A analise da relacdo estrutura-propriedade de compdésitos esta
diretamente relacionada com o modo de processamento destes compdsitos.
Misturadores de alto cisalhamento, como o utilizado no presente trabalho,
foram utilizados em outros estudos [46, 47, 48, 49, 36].

Gopakumar e Page [36] estudaram nanocompdsitos de polipropileno e
argila obtidos a partir de um misturador termocinético Gelimat®, e a partir deste
estudo, calcularam a taxa de cisalhamento do equipamento como sendo da
ordem de grandeza de 10*s™.

Mulinari e colaboradores [49] utilizaram um misturador termocinético,
MH-50H, similar ao utilizado no presente trabalho e rotacdo de 5250 rpm para
preparar compoésitos de polietileno de alta densidade (PEAD) reforcados com
10% de celulose de fibra de bagaco de cana.

Bledzki e colaboradores [47] avaliaram trés técnicas de processamento
para compositos de PP reforcados com 50%, em massa, de fibras de madeira:
moinho com dois rolos, um misturador de alta velocidade e uma extrusora
dupla rosca. Os resultados obtidos indicaram que o modo mais eficaz de
mistura, com maiores valores de resisténcia mecéanica e menores valores de
absorcdo de agua, foi a extrusdo. Park e Balatinecz [46] compararam duas
técnicas de mistura de compdésitos com 30%, em massa, de fibra de madeira
em matriz de PP: um moinho planetario com rolos dispostos em forma de
circulo de alta velocidade e um misturador termocinético de alto cisalhamento
(Gelimat®). Os resultados indicaram equivaléncia de propriedades mecéanicas
entre os compositos processados por ambos 0s equipamentos.

Holbery e Houston [6] estudaram o papel das fibras naturais na industria
automotiva, os resultados indicam que a utilizagdo de compositos reforcados
com fibras vegetais ird se expandir somente se alguns desafios tecnolégicos
forem vencidos, como a melhor adesao na interface fibra/matriz e estabilidade
na absorcdo de umidade. Problemas causados pelo carater hidrofilico das
fibras lignocelulésicas, ja citado anteriormente, fazem com que as pesquisas na

area crescam com o objetivo de vencer estes desafios.
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Os agentes compatibilizantes mais utilizados em compdsitos de
poliolefinas com fibras naturais sdo: polipropileno maleatado (PP-AM) e o
polietileno maleatado (PE-AM), melhorando a interacao interfacial entre a fibra
e a matriz, e assim aumentando os valores das propriedades mecanicas [50].
Em compdsitos de PP e 60% (em massa) de pé de madeira, a adicdo de 5%
(em massa) de PP-AM aumentou em 110% e 87% a resisténcia a flexdo e
resisténcia a tracdo, respectivamente [51]. Jiang e colaboradores [52]
produziram compdsitos utilizando o PP-AM como agente compatibilizante, o
polipropileno como matriz e pé de madeira Pinus (cerca de 60% em massa)
para aplicagdo em pisos, do tipo decks. Os autores relataram que cerca de
2,5% (em massa) de PP-AM foi suficiente para obtencdo de propriedades de
tracdo (modulo elastico e resisténcia a tracdo) que possibilitem a utilizacdo dos
compositos em aplicacbes de alto desempenho. Beg e colaboradores [53]
utilizaram 4% (em massa) de PP-AM, para obtencao de compdésitos de PP com
p6 de madeira (40 e 50% em massa de Pinus). Os autores avaliaram a
reciclabilidade dos compdsitos através de processamentos sucessivos dos
materiais em extrusora dupla rosca. Os resultados indicaram que para
compadsitos com até 40%, em massa, de pé de madeira, houve uma queda de
25% na resisténcia a tracdo e 17% no mobdulo elastico. Por outro lado, o
compésito com 50%, em massa, de p6 de madeira, houve um aumento das
propriedades para o material reprocessado duas vezes, indicando que é
possivel manter as propriedades do compdsito mesmo apdés alguns ciclos de
processamento.

Bengtsson e colaboradores [54] avaliaram o PPAM como agente
compatibilizantes em compdsitos de fibras de celulose de softwood, extraidas a
partir do método kraft, e polipropileno com indice de fluidez de 13 g/10min
(230°C/2,16 kg), muito similar ao utilizado no presente trabalho. Os compdésitos,
com 60% (em massa) de fibras de celulose, foram obtidos via extrusdo. Além
do aumento significativo no modulo elastico e na resisténcia a tracdo, 0s
resultados indicaram que as propriedades dos compositos obtidos ndo diferem

significativamente de compadsitos com o0 mesmo teor de p6 de madeira.
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Alguns elastdmeros modificados, com anidrido maleico, também podem
ser utilizados como agentes compatibilizantes e modificadores de impacto em
compositos poliméricos, conferindo propriedades interessantes aos materiais,
como rigidez e alta resisténcia ao impacto, possibilitando uma maior gama de
aplicacoes. Alguns estudos encontrados na literatura avaliaram esta utilizacao.

A composicdo e morfologia do SEBS-AM possibilita sua aplicacdo como
compatibilizantes e modificador de impacto em blendas ternarias de PP,
poliamida-6 (PA6) e poli estireno-(etileno-butileno)-estireno (SEBS), diminuindo
a tensdo superficial, entre a fase continua (PP) e a fase dispersa (PA6 e
SEBS), significativamente [55].

Oksman e Lindberg [31] estudaram os efeitos do SEBS-AM nas
propriedades mecanicas de compdsitos de polietilieno de baixa densidade
(PEBD) e 40%, em massa, de fibra de madeira. A concentragdo de 4% de
SEBS-AM foi a concentracdo ideal para aumentar a resisténcia a tracao,
resisténcia ao impacto e alongamento até a ruptura, porém houve uma
diminuicdo no modulo elastico de tracdo. Wu e colaboradores avaliaram a
utilizagcdo de 10%, em massa, de SEBS-AM como compatibilizantes em
compositos de PP reforcados com 10%, em massa, de fibras de madeira.
Houve um aumento significativo de cerca de 100% na resisténcia ao impacto
dos compositos com a presenca do SEBS-AM, comprovando um efeito
sinérgico entre as fibras e o compatibilizante.

Elkhaoulani e colaboradores [56] estudaram a utilizacdo de fibras de
canhamo tratadas com solucdo de NaOH em compésito com PP, utilizando o
SEBS-AM como agente compatibilizantes. Com 5% (em massa) de SEBS-AM
houve um aumento de 50% no modulo elastico e 74% na resisténcia a tracéo

Guo e Wang [57] variaram a quantidade de SEBS-AM (2, 4, 6, 8 e 10%,
em massa) na formulagdo de compadsitos de PP com pé de madeira, mantendo
a razao de 60:40 (PP/P6 de madeira), em massa, e verificou que diferentes
teores do agente compatibilizantes influenciam de forma significativa nas
propriedades mecanicas e morfologicas finais do material. Com 10%, em
massa, de SEBS-AM o modulo elastico do compésito aumentou, porém, a
resisténcia a tragdo diminuiu. Dessa forma, a formulagdo com 8% de SEBS-AM
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a que apresentou os maiores valores de propriedades mecéanicas de tracdo e
impacto, confirmados através de analise DMTA. A melhor interacdo entre PP e
0 p6 de madeira também foi verificado na formulacdo com 8% de elastdmero
com anidrido maleico.

Compdésitos de matrizes termoplasticas e com altos teores de fibras
lignoceluldsicas, ou seja, maiores que 65%, em massa, ainda sdo pouco
estudados. Poucos trabalhos sdo encontrados na literatura. Jam e Behravesh
[58] estudaram a moldagem por injecdo de compadsitos com 70% (em massa)
de p6 de madeira em matriz de polietileno de alta de densidade. Os resultados
indicaram a dificuldade de fluidez do material com 70% de p6 de madeira, com
altos valores de indice de fluidez (MFI), fazendo com que o molde nédo fosse
preenchido de forma completa e pecas irregulares foram obtidas. E ainda, altos
valores de absor¢céo de umidade foram relatados no estudo.

Chaharmahali e colaboradores [59] avaliaram a obtencdo de compdésitos
de polietileno de alta densidade com 60, 70 e 80%, em peso, de residuo moido
de painéis de particulas de média densidade (MDP) com objetivo de comparar
as propriedades mecanicas destes compdsitos com painéis comerciais (MDF e
MDP). As propriedades mecénicas dos painéis, obtidos via extrusdo dupla
rosca e moldagem por compressdo foram: médulo de flexdo, resisténcia a
flexdo, resisténcia ao parafuso e a resisténcia ao impacto. Os resultados
indicaram valores maximos de propriedades de flexdo para 0s painéis com
70% de p6 de MDP. No geral, as propriedades superaram os valores dos
painéis comerciais de MDP e ficaram préximas aos de MDF-.

Histrov e colaboradores estudaram o comportamento reoldgico, através
de reometria capilar, na extrusdo de compdsitos de polietileno de alta
densidade e diferentes teores de pé de madeira (25, 50, 60 e 70%, em peso) e
os defeitos do extrudado obtido. Observou-se que, para 0os compdsitos com
70% de pbés de madeira 0 aumento da taxa de cisalhamento fez com que a
superficie do extrudado apresentasse menos defeitos, com uma aparéncia
mais uniforme.

Sanadi e colaboradores [7] estudaram a incorporacdo de 85% de fibras
de canhamo em PP e PPAM como compatibilizantes, utilizando um misturador
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termocinético de alta intensidade para misturar, 5000 rpm de rotacdo e 0s
compositos foram moldados por compressdo. As propriedades mecéanicas
obtidas foram superiores aos painéis MDF disponiveis comercialmente. Sanadi
e Caufield [61] avaliaram o acréscimo de 2% de glicerina no processamento de
compositos com 85%, em massa, de fibras de canhamo, PP e PPAM como
compatibilizantes. A pequena quantidade de glicerina utilizada aumentou a
janela de processamento dos compositos e as propriedades mecanicas obtidas

sdo comparaveis as propriedades de painéis comerciais.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Foram utilizados nas formulagcbes estudadas os seguintes materiais: 0
polipropileno homopolimero H201 (Braskem), com indice de fluidez de
20g/10min, os agentes compatibilizantes foram o poli (estireno-etileno-butileno)
enxertado com anidrido maleico (SEBS-AM - Kraton FG1901X - com 1,7% de
anidrido maleico e composto de 70% de etileno-butileno em bloco e 30% de
estireno em bloco), e o polipropileno maleatado (PPAM - Orevac, Arkema —
com 0,7% de anidrido maleico). As fibras do radquis da macauba (Acrocomia
aculeata) e gravatd (Bromelia balansae) foram gentiimente cedidas pela
Embrapa Pantanal — MS, as fibras de curaua pela Embrapa Amazonia
Ocidental — AM. A Figura 4.1 ilustra as fibras utilizadas como foram recebidas.

Figura 4.1 — Fibras estudadas como recebidas (a) cachos (rdquis) da macauba (b)
folhas de gravata desfibriladas pela Embrapa Pantanal (c) fibras das folhas do curaua.



4.2 Métodos

As metodologias utilizadas para processamento dos compadsitos,
caracterizacdo das fibras, e dos compositos (adicionados ou ndo de agentes
compatibilizantes) séo apresentadas nas se¢Oes a seguir e estdo divididos
pelas caracterizacdes e pelos processamentos. Na Figura 4.2 € apresentado o

fluxograma da metodologia utilizada no trabalho.

Fibras:
- dafolha do curaua
- dafolha do gravata
- do raquis da macatiba
( VTGA
v DRX
v Composigdo quimica
v MEV
\ v'Ensaios mecanicos
. . 6eﬁmar®
v Fibra selecionada vTempo: 30/60s
v Tmax: 190°C
VPP _ v 5000 rpm
v PPAM o o= T Moldagem por compressao
v SEBS-AM ¥ adhar
r Csoc-c por 10 min

v Painéis compositos
PPfibra/agente de acoplamento
20% de fibra
50% de fibra

Propriedades 80% de fibra Propriedades
mecanicas | térmicas

NN
[Tfagéo ][ Ffexéo][hnpacro][ M.|'EV ][ DMTA ][ DSC ][ TG ]
[ Absor¢aode umidade ]

Figura 4.2 — Fluxograma da metodologia utilizada no trabalho.
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4.2.1 Caracterizacéao e selecao das fibras

Com o objetivo de selecionar a fibra com a maior resisténcia térmica e
maior modulo elastico de tragdo, para aplicacdo nos compdsitos estudados
neste trabalho, as espécies foram caracterizadas segundo o0s métodos

descritos a segquir.

4.2.1.1 Termogravimetria (TG)

As estabilidades térmicas das fibras vegetais foram avaliadas por
termogravimetria, utilizando-se um equipamento TGA Q500 (TA Instrument)
nas seguintes condicfes: atmosfera de ar sintético; fluxo 60 mL/min; razdo de
aguecimento: 10 °C/min; intervalo de temperatura: 25 a 600 °C e porta amostra
de platina. A temperatura de degradacdo térmica (Tonset) fOi determinada
através da curva TGA, como sendo a interseccao da linha de extrapolacdo do
inicio do evento térmico com a tangente a curva gerada no intervalo da reacao

de decomposicéo da celulose.

4.2.1.2 Caracterizacdo quimica: extrativos, lignina, hemicelulose e

celulose

Apb6s moagem das fibras por um moinho de facas Solab com peneira
30mesh, as trés espécies permaneceram acondicionados por 72 horas em
estufas com circulacdo de ar, a 50°C, antes de qualquer procedimento. Em
todas as caracterizacdes (extrativos, lignina, holocelulose e celulose) as
massas finais das amostras foram registradas ap0s a massa tornar-se
constante, em pesagens com intervalos superiores a uma hora. Os tempos
totais de secagem das amostras variaram individualmente, sendo sempre
superior a 17 horas para os procedimentos de caracterizacdo de teores de
extrativos, lignina e a-celulose. Para a holocelulose os intervalos totais até a
massa constante foram superiores a 24h. Conforme norma Tappi T 204 cm-97

[62], ndo existe um solvente universal que consiga retirar todos os extrativos
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(6leos, resinas, gorduras, graxas, taninos, gomas e amidos) das fibras e
conforme norma ASTM D1106 [63].

Extrativos

Os extrativos precisam ser retirados caso contrario irdo interferir nos
resultados dos outros constituintes, principalmente da lignina, como recomenda
também, que a extracdo seja realizada com solventes com caracteristicas
polares diferentes. Neste trabalho inicialmente fez-se a extracao por refluxo em
Soxhlet por 6 horas, em acetona. Em uma segunda etapa, a amostra foi
submetida a autoclave em &gua a 121°C e 1,1 kgf/cm? por meia hora, e por fim
mais 6 horas de refluxo em Soxhlet com mistura 1:1 hexano-etanol. Entre cada
etapa as amostras passaram por secagem. Apos retirados os extrativos e com
0 material seco, passou-se a caracterizagdo da lignina, holocelulose e a-

celulose.

Lignina

A lignina foi isolada das fibras, por hidrélise acida dos polissacarideos,
conforme norma TAPPI T13m-54 [64]. Amostras com aproximadamente 1,09
de fibra moida, seca e sem extrativos, foram maceradas por um minuto em
erlenmeyer de 125 ml, com 20 ml de solugéo 72% de H,SO4 (v/v), depois foi
mantido sob agitacdo por 24 horas em temperatura ambiente. O erlenmeyer foi
lavado com 540 ml de agua destilada e todo o material (560 ml) foi transferido
para um baldo com 1 litro de volume, ficando em refluxo por 4 horas. O baldo
foi resfriado em agua corrente por um minuto e o material foi filtrado em funil
com placa sinterizada com porosidade classificada como numero 4 (10 a
16um). O funil foi colocado em estufa para secagem a 50°C até a massa ficar
constante. Uma aliquota do filtrado foi caracterizada por espectroscopia
ultravioleta, utilizando como referéncia uma aliqguota com igual concentracao de

H,SO,. Conforme norma TAPPI T13m-54 [64], uma fracdo da lignina é
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solubilizada na solucdo &cida. Os valores da absorbancia retirados nos

comprimentos 215 e 280nm foram empregados na Equacao 7, a seguir.

C(g/L) = (4,53 X (A215-A250))/300 (7)
Com o valor da concentragédo da lignina sollavel presente na solucdo e o
volume utilizado (560 ml) obteve-se a massa de lignina solivel. Com a massa
inicial da amostra (1,0g), massa retida no funil da lignina insolivel e massa da

lignina soluvel obtiveram-se as fracdes de lignina presente nas fibras.

Holocelulose

O teor de holocelulose (carboidratos totais presente: a-celulose e
hemicelulose) foi obtido conforme norma TAPPI T19m-54 [65], na qual a lignina
€ oxidada com cloro em meio acido. Cerca de 3,0 gramas das fibras moidas,
secas e sem extrativos foram adicionados em erlenmeyer com 120 ml de agua
destilada, 1,0ml de acido acético glacial e 2,5g de clorito de sodio (80% pureza
em massa). Vedou-se o erlenmeyer, e a suspenséao foi mantida sob agitacéo a
70°C. Apés uma hora do inicio da agitacdo, adicionou-se mais 1,0ml de &cido
acético glacial e 2,59 de clorito de sddio. Com 2 horas do inicio da agitacao,
novamente adicionou-se 1,0ml de acido acético glacial e 2,59 de clorito de
sédio. Manteve-se a agitacdo e aquecimento por mais 3 horas. Ap6s 5 horas
do inicio da reagdo o erlenmeyer, com todo seu conteudo, foi resfriado e o
mesmo passado por funil de vidro com placa sinterizada (40 a 60um de
porosidade), lavando-se o material retido com agua destilada. Proximo da
neutralizacédo lavou-se com 20 ml de metanol, e em seguida agua destilada até
a neutralizacdo do pH. O funil com material retido (holocelulose) foi seco em
estufa a 50°C até massa constante. A concentracdo de holocelulose € obtida

pela diferenca da massa inicial (3,0g) e a final.
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a-celulose

Para o teor da a-celulose, foram seguidos os procedimentos da norma
TAPPI T19m-54 [65]. A partir da holocelulose seca obtida na etapa anterior,
adicionou-se 1g em um almofariz com 15 ml de solugcdo aquosa de NaOH
(17,5%m/vol.). A amostra foi mantida em repouso, na solugcéo, por 2 minutos,
seguida macerada com pistilo por 8 minutos. Foi adicionado mais 10 ml de
solucdo NaOH (17,5%m/vol.), mantendo-se em repouso por 20 minutos. Apos
esse descanso, foi adicionado 40 ml de agua destilada e a amostra foi vertida
em funil de vidro com placa sinterizada (40 a 60um de porosidade). A amostra
foi lavada com &gua destilada, seguida por lavagem com 200 ml de solucéo
com acido acético e agua destilada até obter pH neutro. O material retido foi
seco e a concentragao de a-celulose foi obtida da diferenca da massa inicial e
final. O teor de hemicelulose foi obtido pela diferenca entre o teor de

holocelulose e a-celulose.

4.2.1.3 Difragéo de raios-X (DRX)

Os indices de cristalinidade das fibras foram determinados com o
objetivo de associar os dados obtidos nesta etapa com os dados mecanicos
obtidos na etapa posterior. Os difratogramas de raios X das fibras foram
obtidos em um difratdmetro de raios X (Shimadzu, XRD-6000), operando com
30 kV/ 30 mA. Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente e com
angulos 26 entre 5 e 35° (1°min™).

Os indices de cristalinidades (Xc) foram obtidos utilizando o método de
Segal et al. [66] que se baseia na medida da intensidade do plano cristalino
002 e o espalhamento amorfo em 26 = 18°. O indice de cristalinidade é dado
pela Equacéo 8:

Xc=(l,=11/13) x 100 (8)
Onde |; € a intensidade do minimo de difracéo e I, é a intensidade do maximo

de difracdo. As medidas foram realizadas em triplicatas.
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4.2.1.4 Ensaio mecéanico dos feixes de fibra

Os feixes de fibras foram testados com velocidade de ensaio 5Smm*min™,
conforme adaptacdo da ASTM D3379-75 [67]. Para cada uma das 3 espécies
foram avaliadas 30 amostras. Os feixes de fibras foram fixados em uma tira de
papel, com formato desenvolvido para este ensaio (Figura 4.3). Os feixes de
fibras foram considerados cilindros solidos e o diametro médio de cada amostra
foi obtido de trés pontos no comprimento Gtil de cada feixe, ja fixados nos
corpos de prova de tracdo, com micrometro digital Mitutoyo IP65. A partir do
didametro médio a area média de cada amostra foi calculada e esta area
especifica foi utilizada para calcular suas propriedades mecanicas

individualmente, e assim fazer as médias de cada variedade estudada.

1 “ : R

BHGmE 7 e

Figura 4.3 — Porta amostra desenvolvido para ensaio de tragdo nas fibras.

4.2.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Fotomicrografias de MEV das fibras vegetais foram obtidas em um
microscopio eletrénico de varredura JEOL (JSM-6510 series) operado a 10 kV,
possibilitando visualizar a estrutura das fibras. As fibras foram depositadas
sobre fita carbono ao porta amostras. E posteriormente foram recobertos com

ouro antes das andlises.
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4.2.1.6 Determinagdo dos comprimentos e didmetros médios antes

e ap0s o0 processamento termocinético

Para determinacdo dos comprimentos médios das fibras individualizadas
antes do processamento termocinético, amostras das fibras moidas foram
dispostas em placas de vidro de modo a nao ficarem sobrepostas, e entédo
observadas em uma lupa (Micronal) e fotografadas com uma camera (Nikon E-
800) acoplada ao sistema de captura de imagens do software Image Pro
Plus®. Foram realizadas 140 medidas.

Para determinacdo dos comprimentos médios das fibras individualizadas
ap0s o0 processamento termocinético, amostras foram retiradas dos painéis
moldados por compressdo a quente, solubilizadas em xileno e depositadas
sobre uma lamina. As imagens foram coletadas em um microscépio 6tico Leica
modelo DMRXP com luz polarizada. Para determinacdo dos diametros das
fibras, fotomicrografias obtidas por MEV foram utilizadas. As fotomicrografias
obtidas por microscopia otica e as obtidas por MEV, foram analisadas com
auxilio do programa ImageJ 1.46, para obtencdo dos valores médios. Foram
realizadas 140 medidas.

4.2.2 Estudos prévios para selecdo das concentracdes de fibra nos

painéis compositos — Drais MH 600

Devido as altas quantidades de material que o misturador termocinético
Gelimat® exige, testes prévios foram realizados no equipamento Drais MH 600
(M.H. Equipamentos, Figura Apéndice A) da UFSCar. O equipamento possui ¢
mesmo principio de funcionamento do misturador termocinético Gelimat® e
uma camara de mistura com volume de 600 ml. Dessa forma, a Drais MH 600
foi utilizado com objetivo de determinar os melhores parametros de
processamento e assim selecionar as concentracfes de fibras nos painéis
compositos. Variou-se a concentracdo da fibra selecionada de 0 a 90% (em
massa) e em seguida foram realizados, em todos os compdsitos obtidos,
ensaios mecanicos de flexdao (norma ASTM D790) visando selecionar 3 (trés)
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concentracfes para serem estudadas: um compdésito com concentracdo abaixo
de 50% (em massa) de fibra, um compaosito com cerca de 50% (em massa) de
fibra (por se tratar se compésitos convencionais), e por fim um compadsito com
mais de 50% (em massa) de fibra, principal objeto de estudo do trabalho. Para
isto, as fibras foram moidas em moinho de facas (Figura Apéndice A) com
peneira de 1 mesh, peneiradas em peneira manual para homogeneizar o
tamanho (cerca de 1cm), misturadas aos pellets da resina de PP e adicionadas
a camara de mistura do equipamento (Figura 4.4). Apos a rotacdo de 5000 rpm
ser mantida por cerca de 30s, a mistura fundida foi entdo moldada por
compressdo a quente (180°C) em uma prensa de placas planas, com
resfriamento, pressdo pré-estabelecida, utilizando um molde de 15x20 cm
(Figura 4.5). Nesta etapa nao se utilizou nenhum dos agentes
compatibilizantes, como objetivo de se avaliar apenas o desempenho da fibra

em suas diferentes fracdes massicas.

Figura 4.4 - Foto da cadmara interna do equipamento preenchida com as fibras

moidas e os pellets de PP.
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Figura 4.5 - Foto do molde utilizado para obtencéo dos painéis, medida interna (15 x 20
cm).

4.2.3 Estudos prévios para determinacao da pressdo de moldagem
e concentracdo de agentes compatibilizantes que foram estudados -
Drais MH 600

O composito com maior porcentagem de fibra, selecionado a partir do
item 4.2.2., foi utilizada para determinacdo da concentracdo de agente
compatibilizante e pressao utilizada na moldagem. Para isto, primeiramente
variou-se a quantidade de agente compatibilizante (PPAM) e, em seguida
variou-se a pressao da moldagem por compressao para obtengéo dos painéis.
Ensaios de tracdo e flexdo (utiizando as normas ASTM D-638 e D790,
respectivamente) foram realizados em 6 corpos de prova, selecionando assim
a melhor concentracdo de agente compatibilizante e melhor condicdo de

prensagem.

4.2.4 Processamento dos painéis compdsitos na Gelimat®

As formulagfes selecionadas a partir dos maiores valores de resisténcia
a flexdo, moédulo de flexdo, resisténcia a tragdo e modulo elastico foram
processadas em um misturador termocinético de alta intensidade com
capacidade de 2,5 L (Gelimat®) para obtencdo dos painéis compositos, de
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forma similar aos obtidos na sec¢&o 4.2.2, utilizando-se 70% do volume total da
camara. Porém, com objetivo de evitar a degradacdo do material, fixou-se no
equipamento a temperatura de 190°C para descarregar o material, sendo
assim, o material foi mantido por cerca de 30s sob alto cisalhamento. Entdo, a
massa fundida foi descarregada, com a camara ainda quente, em um molde de
15x20 cm (Figura 4.5) e os painéis obtidos por compressao a quente (180°C)
em uma prensa de placas planas, com resfriamento e presséo pré-estabelecida
(50 bar).

A Figura 4.6 mostra o esquema utilizado na obtencdo dos painéis
compositos.

Gelimat

Prensa Hidraulica
180°C

Figura 4.6 - Esquema que mostra a obtencéo dos painéis compdsitos.

Na Tabela 4.1 estdo as formulacdes finais que foram obtidas via

processamento sob alto cisalhamento.
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Tabela 4.1 - Formulacdes finais dos painéis compdsitos reforcados com fibras de

gravata, com e sem agentes compatibilizantes, obtidos na Gelimat®.

Amostra %PP % SEBS-AM % PPAM % Fibra
(PP/Fibra/Agente  (m/m) (m/m) (m/m) selecionada
compatibilizante) (gravata)

(m/m)

20/80 20 i i 80
50/50 50 i i 50
80/20 80 i i 20
20/80/PPAM 15 i 5 80
50/50/PPAM 45 i 5 50
80/20/PPAM 75 i 5 20
20/80/SEBS-AM 15 5 i 80
50/50/SEBS-AM 45 5 i 50

80/20/SEBS-AM 75 5 - 20
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4.2.5 Caracterizacdo dos painéis compdsitos
4.2.5.1 Ensaio mecéanico de flexdo em 3 pontos

A capacidade de deflexdo dos compadsitos foi avaliada a partir do ensaio
de flexdo em trés pontos (ASTM D790) [69]. Os corpos de prova foram
cortados com as seguintes dimensdes, 127 mm (comprimento) X 12 mm
(largura) x 3 mm (espessura). Utilizou-se a razdo L/D = 16 e velocidade de
ensaio de 1 mm/min. As analises de flexdo foram realizadas em 6 corpos de

prova. Para calculo da resisténcia a flexdo a Equacao 9 foi utilizada:
o = 3PL/2bt? (9)

Onde P = carga; L = espagcamento de ensaio; b = largura; t = espessura
e o = resisténcia a flexdo. E o mdodulo elastico de flexdo (Ef) foi calculado

utilizando-se a Equacéo 10:

Er = L®m/4bt® (10)
Onde m = a inclinacéo da tangente da reta da regido linear da curva de

desvio de carga.
4.2.5.2 Ensaio mecanico de impacto Izod, com entalhe

Para avaliar a resisténcia ao impacto dos compésitos e a influéncia do
SEBS-MA como modificador de impacto, os ensaios de impacto foram
realizados segundo a norma ASTM D256 [70]. Os corpos de prova, com
entalhe, foram obtidos nas dimensdes 63,5 (comprimento) x 12,7 (largura) x 3,0
(espessura) mm. Sendo que, 6 corpos de prova foram considerados para os

calculos do valor médio de resisténcia ao impacto.
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4.2.5.3 Absorcao de dgua

Com o objetivo de analisar a influéncia das fibras vegetais na absor¢éo
de &gua dos compositos, as propriedades de absor¢cdo de umidade dos
polimeros puros e dos compasitos foram determinadas de acordo com a norma
ASTM D570 [71]. Amostras de aproximadamente 1,0 grama foram
acondicionas em um ambiente com umidade relativa (u.r) de 52 + 3 % u.r, em
um recipiente hermético, contendo solucéo concentrada de Mg(NO3),.6H,0. As
amostras foram pesadas em sucessivos intervalos de tempo até atingir o
equilibrio. Foram consideradas 3 amostras para cada ensaio. A porcentagem

de umidade absorvida foi calculada de acordo com a Equacéo 11:

] ) massa,,, —massa;
Umidade absorvida= x100
massa,

(11)
Onde: massa(u) é a massa “Umida” da amostra em sucessivos intervalos
de tempo, massa(s) € a massa da amostra seca a 50 °C em estufa por 72

horas.

4.2.5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Fotomicrografias da superficie de fratura criogénica do centro dos corpos
de prova dos polimeros puros e dos compésitos foram obtidas em um
microscopio eletrénico de varredura JEOL (JSM-6510 series), operando a 10kV
com as amostras recobertas com ouro. Foi verificada a morfologia dos
materiais obtidos, levando-se em consideracdo a morfologia da interface
fibra/PP e o comportamento morfolégico do sistema em funcéo do teor de cada

componente do compaésito.
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4.2.5.5 Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica dos polimeros puros, dos agentes
compatibilizantes e dos compdsitos obtidos, foi avaliada por termogravimetria
utilizando-se um equipamento TGA Q500 (TA Instrument). Cerca de 6 mg de
amostra foi aquecida a partir da temperatura ambiente até 600 °C a uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de ar sintético com fluxo de 60
ml/min. A temperatura de degradacdo térmica (Tonset) fOi determinada da

mesma forma citada em 3.2.1.1.

4.2.5.6 Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

As medidas de DSC dos polimeros puros e dos compdsitos foram
realizadas em um equipamento DSC Q-100 (TA Instrument). Os ensaios foram
realizados com aproximadamente 6 mg de amostra em atmosfera de
nitrogénio. A programacao de temperatura foi ajustada da seguinte maneira:
resfriamento até -90 °C com isoterma de 1 minuto; aquecimento de -90 °C até
200°C a 10 °C/min e isoterma de 1 minuto e resfriamento até -90 °C a 10
°C/min. A partir das analises de DSC foi possivel determinar as temperaturas
de transicdes térmicas (temperaturas de fusdo e cristalizacdo, T, e T,

respectivamente), bem como entalpias de fuséo e cristalizagdo, AHm e AH_,

respectivamente.
A partir dos dados de AHm foram calculados os indices de cristalinidade

(X.) do PP puro em cada formulacéo. Para isto considerou-se a Equacéo 12

[72]:
Xc = ([AHm] / W x [AH °m]) x100 (12)
Onde AHm é a entalpia de fusdo da amostra, W € a fracdo massica do polimero

no compoésito e AH °m é o calor de fus&o para o polimero 100% cristalino [valor
de 160 J/g para o PP [72]].
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4.2.5.7 Analise Térmico Dinamico Mecéanica (DMTA)

As analises para os painéis compdésitos, somente com maiores teores de
fibras, foram realizadas com objetivo de avaliar o comportamento mecanico dos
painéis em uma ampla faixa de temperatura. Utilizou-se o equipamento da
marca PerkinElmer, modelo DMA 8000, com faixa de temperatura de -100°C a
160°C, com frequéncia de 1Hz, amplitude de deflexdo 16 um, taxa de
aquecimento de 2°C.min™. Foi considerado amostras com geometria retangular
e dimensodes de 45 mm de largura e 4 mm de espessura. O ensaio utilizado foi

o de flexdo do tipo dual cantilever.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao e selecédo das fibras

A seguir sdo apresentados e discutidos 0s resultados obtidos a partir das
caracterizacdes das fibras do raquis da macauba, fibras da folha de gravata e
fioras das folhas de curaua, a partir dos quais, uma das espécies foi
selecionada para utilizacdo na obtencdo dos painéis compdsitos com altos

teores de fibras.

5.1.1 Termogravimetria das fibras

O perfil de degradacéo térmica e a estabilidade térmica das fibras foram
analisados por termogravimetria em atmosfera de ar sintético. A Figura 5.1
apresenta as curvas TG e DTG das fibras. E a Tabela 5.1 mostra os valores

obtidos de Tonset € porcentagem de cinzas.

Macaubal
Gravata
Cuarud

2,0 -

Macaubal
Gravata 1,8
Curaua

80 -| 1,6
1,4
60 -| 1,2

1,04

DTG (%/°C)

Massa (%)

0,8
0,6 4

20 | 0,4

02

T T T T —r 1 , T T T f ]
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.1 — Curvas TGA e DTG para as fibras de macauba, gravata e curaua.
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Tabela 5.1 Temperatura inicial de degradacéo, Tynset € porcentagem de cinzas das
fibras.

Tonset (°C) Cinzas (%, m/m)

Raquis Macauba 233 8,4
Gravata 244 3,1
Curaua 273 1,2

Um dos objetivos das andlises termogravimétricas € identificar qual
espécie de fibra possui temperatura inicial de degradacdo que possa suportar o
processamento termocinético, sujeito as altas taxas de cisalhamento, evitando
assim altas taxas de degradacao térmica da fibra, que comprometeria as
propriedades finais dos compdsitos obtidos. As fibras apresentam uma etapa
inicial de perda de massa, até aproximadamente 120°C, associada a
evaporacao de agua. A partir desta temperatura, ocorre um patamar estavel até
aproximadamente 200°C, apOs este patamar inicia-se a degradacéo
termooxidativa da celulose (240°C-350°C) e hemicelulose (200°C-260°C)
presentes na estrutura das fibras. E observado que a fibra do raquis da
macaulba inicia sua degradacdo antes das outras duas espécies, com uma
temperatura de inicio de degradacao térmica em torno de 230°C. Logo em
seguida, vem as fibras de gravatd com um inicio de degradac¢do em torno de
240°C. O curaua apresentou uma temperatura de inicio de degradacdo em
torno de 270°C. Associado a temperatura de inicio de degradacdao é
apresentada a massa perdida até esta temperatura, estas porcentagens de
massas indicam o quanto de volateis (incluindo a umidade) sera liberado dos
feixes de fibras quando as mesmas forem submetidas ao processamento,
reduzindo a massa real do reforgo fibroso a ser utlizado nos painéis
compdésitos.

A temperatura onset, definida como a temperatura maxima de trabalho
ao qual as fibras podem ser submetidas sem que a degradacao térmica tenha
atingido niveis suficientemente altos, a ponto de comprometer as propriedades
mecanicas das mesmas, ou seja, a temperatura onset pode ser utilizada como

referéncia para limitar a temperatura de trabalho no qual sera submetida uma
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fibra. A partir da Tabela 5.1 é possivel observar que o curaud possui a maior
temperatura Tonset € pelas curvas também fica claro que o curauéd suporta
maiores temperaturas de trabalho. Um dos motivos que pode explicar este
comportamento € o fato da fibra de curaua possuir altos teores de celulose. As
curvas TG e DTG para as fibras apresentam valores de temperaturas iniciais
de degradacdo similares a resultados de outros trabalhos [17, 28, 73]. Os
resultados obtidos indicam que as fibras estudadas apresentam alta
estabilidade térmica, com temperaturas onset superiores as necessarias para
processamento com polimeros no estado fundido, indicando que todas as
fibras podem ser utilizadas como reforco mecanico em compasitos.

De uma maneira geral, ha uma primeira etapa de perda de massa que
ocorre entre a temperatura ambiente e 180 °C, a qual € atribuida a presenca de
adgua absorvida ou ligada as fibras. Entre 180 e 500 °C ocorre a perda de
massa atribuida a degradacéo térmica de compostos organicos, como celulose,
hemicelulose e lignina. Dentre estes, a hemicelulose € o componente de menor
estabilidade térmica, a qual é degradada entre 180 e 260 °C. A celulose é
degradada termicamente entre 240°C e 350 °C, e a lignina entre 280 °C e 400
°C. Em temperaturas superiores, sao degradados os subprodutos da
degradacédo da celulose, hemicelulose, e lignina [74, 75].

Os teores de cinzas encontrados foram de 1,2%, 3,1% e 8,4% (% em
massa) para O curaua, gravatd e raquis da macauba, respectivamente.

Indicando altos teores de inorganicos para as fibras do raquis da macauba.
5.1.2 DRX das fibras
Com relacdo as estruturas cristalinas de cada uma das espécies

estudadas, foram realizadas analises de DRX para sua investigacdo. Os

difratogramas de DRX das fibras sado apresentados nas Figuras 5.2, 5.3 e 5.4.
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Figura 5.2 - Difratograma de raios X para a fibra do raquis da macauba.
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Figura 5.3 — Difratograma de raios X para a fibra da folha do gravata.
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Figura 5.4 Difratograma de raios X para as fibras da folha do curaua.

Tabela 5.2 indice de cristalinidade das fibras.

Fibra Ic (%)
Raquis Macauba 55%
Gravata 58%
Curaua 66%

Os picos observados sdo atribuidos as familias de planos cristalinos
provenientes da celulose, ja que 0s outros constituintes presentes nao
apresentam arranjo cristalino. Os valores encontrados para 0s picos de
difracdo em 20 e seus plano cristalograficos foram: 15° (001), 22° (002) e 35°
(040). Estes valores sao atribuidos aos planos da forma polimorfica da celulose
| [15; 76].

As espécies estudadas apresentaram indice de cristalinidade da
celulose de 55,4, 58,4 e 66% para o raquis da macauba, gravata e curaud,
respectivamente. Os valores encontrados foram relativamente préximos, sendo
0 maior valor encontrado de 66%, para as fibras de curaua. Maiores valores de

Ic sé@o indicadores de propriedades superiores de resisténcia a tracao.
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5.1.3 Comprimentos meédios, diametros médios e propriedades
mecanicas das fibras do raquis da macauba, das folhas do gravata e das

folhas do curaua

Com o objetivo de determinar a razdo de aspecto (L/D) das espécies
estudadas, os comprimentos médios e os diametros médios das fibras foram

obtidos. Os resultados sao apresentados na Tabela 5.3

Tabela 5.3 Diametro médio, comprimento médio e razao de aspecto (L/D) de cada uma
das espécies estudadas.

Comprimento Diametro
Fibra Médio (L) (cm) meédio (D) L/D
(Hm)
Raquis

] 0,94+0,23 166 +14 56

Macauba
Gravata 0,99+0,17 81 +22 121
Curaua 0,69+0,31 68 +8 101

Observou-se que as fibras do raquis da macauba apresentaram o0s
maiores diametros médios, corroborando as micrografias observadas por MEV,
que serdo apresentados na secao 5.1.5. As fibras de macauba por serem
oriundas dos cachos da palmeira possuiam feixes de fibras maiores e de dificil
separacao, como esta ilustrado na Figura 5.5. Os altos desvios padrdes eram
esperados, pois é dificil encontrar uma homogeneidade quando se trata de
materiais de fontes naturais [20].

Os feixes foram ensaiados para a avaliacdo das seguintes propriedades:
resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e modulo elastico, permitindo
avaliar o desempenho mecanico de cada espécie e a possibilidade de

utilizacdo como refor¢os mecéanicos em compaositos poliméricos.
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Tabela 5.4 Propriedades mecanicas de cada uma das espécies estudadas.

) o Resisténcia .
' Modulo Elastico . . Deformagéo
Fibra atracao
(GPa) (%)
(MPa)
Raquis
, 17 +4 52 +12 8,2+21
Macauba
Gravata 40+ 19 580 + 112 1,7+0,6
Curaué 52 +10 683 £215 0,021 +0,005

As fibras de gravatd e de curauad apresentaram valores de moddulo
elastico proximos, 40 e 52 GPa, respectivamente, indicando um grande
potencial para serem utilizadas como reforcos em compdsitos poliméricos, o
gue corrobora os valores encontrados para os indices de cristalinidade, uma
vez que as fibras com maiores teores de celulose cristalina apresentaram os
maiores valores de modulo elastico, confirmando os valores encontrados na
literatura [17,24]. Ja as fibras do raquis da macauba apresentaram os menores
valores de modulo elastico, 17,2 GPa. Sabe-se que as fibras das folhas de
macalba possuem valores superiores aos encontrados para as fibras do

raquis[20].
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Figura 5.5 — Feixes de fibra de macauba no cacho e no corpo de prova apés

separacéo.

5.1.4 Composicao quimica das fibras

As fibras do raquis da macauba, das folhas do gravata e das folhas do
curaua foram analisadas com relacdo as suas composi¢gdes quimicas. Na
Tabela 5.5 os valores médios dos teores de lignina total (soltvel e insoltvel), a
- celulose e holocelulose obtidos sdo apresentados, juntamente com o0s
respectivos desvios padroes.



57

Tabela 5.5 Composicao quimica das fibras (valores em %).

a - celulose Lignina Holocelulose  Extrativos
Raquis
, 51+2 40+ 2 65+2 9,3+0,1
Macauba
Gravata 53 + 2 28 +2 69 + 3 3,2+0,3
Curaua 70 +3 9+1 89 + 3 21+0,5

Nota-se que a somatoria dos valores sao superiores a 100%, isto pode
ter ocorrido devido ao fato das determinagbes dos componentes terem sido
realizados de forma separada e independente, havendo variacbes durante a
aplicacdo das metodologias, portanto, diferentes valores foram encontrados
para o mesmo componente em diferentes réplicas das medidas.

A fibra de curaua apresentou valores de a-celulose (70,3%) préximos
aos encontrados na literatura [17, 28]. Sabe-se que este alto valor de a-
celulose esta diretamente relacionado com as propriedades mecanicas da fibra
[40, 77], fazendo com que a fibra de curaua apresente altos valores de mdédulo
elastico. E ainda, o baixo teor de lignina, de 9,3%, explica a alvura das fibras de
curaua quando comparadas com as outras espécies estudadas.

As fibras do raquis da macauba e das folhas do gravata, ainda pouco
estudadas, apresentaram teores de a-celulose préximos, 52,7% e 50,5%,
respectivamente, estando de acordo com valores encontrados em outros
trabalhos do grupo [23, 24]. Poréem, nas fibras de macauba observou-se
maiores teores de lignina (40,4%) quando comparados com o gravata (27,9%),
0 mesmo foi observado para os teores de extrativos, onde o valor encontrado
para a macauba foi de 9,3% e para o gravata foi de 3,2%. Tais valores podem
justificar os dados de propriedades mecanicas de tracdo das espécies, uma
vez que, os teores de celulose estdo diretamente relacionados a rigidez da
fibra, ou seja, quanto maior os teores de celulose maior tende a ser o valor de

modulo elastico desta espécie [40].
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5.1.5 MEV das fibras

As fibras foram analisadas por MEV, possibilitando caracterizar os feixes
e as microestruturas das mesmas, assim como Vvisualizar presenca de
contaminantes e defeitos superficiais. As fotomicrografias sédo apresentadas
nas Figuras 5.6 a, b e c. Observa-se que todas as superficies apresentam
residuos, provavelmente oriundos dos processos de desfibrilacdo e moagem,
além das fibras ndo terem sido submetidas a nhenhum tratamento superficial e

lavagem.

SEI  10kV WD10mm SS20 000 Opm I OkV 000 10pm o

EMBRAPA INSTRUMENTACAO 02 May 2016 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 13 Aug 2014

SEI  5kV WD14mm S$S23
Embrapa Instrumentagdo 02 May 2012

Figura 5.6 — Imagens obtidas por MEV das fibras (a)raquis da macauba (b) folha

do gravata e (c) folha do curaué.

As fibras apresentaram rugosidades superficiais comuns em fibras
vegetais, principalmente nas fibras de curaua (Figura 5.6¢). Estas rugosidades
e a area superficial das fibras podem servir para uma maior interacdo e
ancoramento entre a fibra e a matriz polimérica. A superficie da fibra do raquis
da macauba (Figura 5.6a) apresenta menor exposicdo dos feixes se
comparado com as outras espeécies, este fato pode ser explicado pelo maior
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teor de lignina, componente responsavel por agir como ligante dos feixes das
fibras. Nota-se ainda que para as fibras de curaua (Figura 5.6c) os feixes estéao
mais expostos, fato que pode contribuir para um maior ancoramento desta

espécie com matrizes poliméricas.

5.1.6 Correlagfes estrutura-propriedade para as fibras do raquis da

macauba, fibras da folha de gravata e fibras da folha de curaua

As propriedades mecénicas (moédulo elastico e resisténcia maxima a
tracdo) foram correlacionadas com os parametros de composicdo quimica
(lignina, celulose e holocelulose), diametros médios das fibras e indice de
cristalinidade da celulose. Os graficos sdo apresentados a seguir da Figura 5.7
até a Figura 5.12.

A resisténcia a tragdo apresentou um comportamento inversamente
proporcional com o aumento da fracdo de lignina presente (Figura 5.7) e
diretamente proporcional ao teor de celulose (Figura 5.8). Os resultados estédo
de acordo com outros trabalhos [13,14, 28,40], visto que a fibra é considerada
um compaosito, com fibrilas de celulose reforgando a matriz de lignina, quanto
maior o teor de lignina, menor o reforco destas fibrilas de celulose, portanto

menor o valor de resisténcia a tracao.
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Figura 5.7 — Resisténcia maxima a tragao das fibras em funcéo do teor de lignina

(em massa) na composicao das fibras.



60

1000
900 +
800 4

] Curaua
700

] Gravata
500 I /
500 J

400 4
300 4

200 4

Resisténcia a tragao (MPa)

100 -/ Macauba

50 55 &0 85 70
Celulose (% massa)

Figura 5.8 — Resisténcia méaxima a tracéo das fibras em func¢éo do teor de

celulose (em massa) na composicéo das fibras.

Na Figura 5.9 observa-se que ndo apenas o teor de celulose nas
espécies tem influéncia direta nas propriedades mecéanicas, mas também a
forma como esta celulose se encontra na planta. Com o aumento da fracdo de
celulose cristalina observa-se um aumento no modulo elastico das fibras. Ou
seja, outro critério importante na escolha de um reforco fibroso é o indice de

cristalinidade do mesmo.
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Figura 5.9 — Modulo elastico médio das fibras em funcéo do indice de

cristalinidade da celulose presente em cada uma das espécies.

Os modulos elésticos e a resisténcia a tracdo (Figuras 5.10 e 5.11)
apresentaram relagcdes inversamente proporcionais ao aumento do diametro
médio das fibras, comportamentos que ja foram observados em outros
trabalhos com fibras vegetais [28,29]. Conforme estes trabalhos, uma menor
secao transversal faz com que a fibra apresente menor ocorréncia de defeitos,

implicando em maiores valores de propriedades mecanicas.
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Figura 5.10 — Modulo elastico médio das fibras em func¢&o do didmetro médio

determinado para as fibras.
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Figura 5.11 — Resisténcia maxima a tragdo das fibras em funcéo do diametro

meédio determinado para as fibras.
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Na Figura 5.12 é possivel notar que a temperatura onset aumenta com o
aumento do teor de holocelulose nas fibras, o que deve ser atribuido ao fato
dos teores de holocelulose serem constituidos principalmente pelos teores de
celulose, jA que as hemiceluloses apresetam menores participagbes na
holocelulose total. Ou seja, para as trés espécies estudadas, a estabilidade
térmica deve-se muito mais aos teores de a-celulose do que de hemiceluloses
(pentoses e outros agucares). Como ja foi observado em outros estudos do
grupo [17, 24, 28].
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270 4

260 4

250 Gravata
k

)

Tonset (°C)

240 4
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230 -

T T T T T T T T T T T
65 70 75 a0 a5 90

Holocelulose (% massa)

Figura 5.12 — Temperatura onset, determinada por termogravimetria, em funcéo

do teor de holocelulose presente em cada uma das espécies.

5.1.7 Concluséo e selecao da fibra

A partir dos resultados obtidos de todas as correlagbes estrutura-
propriedade, a fibra de curaud apresentou um conjunto de propriedades mais
adequadas para aplicacado nos painéis: maior modulo elastico, menor diametro
médio, maior cristalinidade, maior resisténcia térmica e maiores teores de
celulose, foram encontrados para estas fibras. Entretanto, ndo foi possivel a

obtencdo dos compdésitos de polipropileno e fibras de curaua, uma vez que com
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altos teores de fibra o polimero ndo fundiu durante o processamento no
misturador termocinético (Figura 5.13). Provavelmente, este fato se deve
alguma propriedade de friccdo que a fibra de curaué possui, em particular, ou
seja, a energia gerada através do atrito durante o processamento ndo foi
suficiente para realizar a fusdo do material dentro da camara. Um estudo

detalhado deste fendmeno deve ser conduzido para melhores conclusées.

e
Figura 5.13 — Foto das fibras de curaua e PP ap6s o processamento, sem fundir.

Portanto, optou-se pela utilizacdo das fibras de gravata para aplicagéo
nos compaositos com altos teores de fibras vegetais, tendo em vista que as
fibras desta espécie apresentaram propriedades, como modulo elastico, teor de
celulose, estabilidade térmica e indice de cristalinidade comparaveis as das

fibras de curaud, e bem superiores as do raquis da macauba.
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5.2 Estudos prévios

Nesta secdo estdo apresentados e discutidos os resultados de
propriedades mecéanicas dos painéis compositos obtidos no misturador
termocinético do tipo Drais da MH Equipamentos (UFSCar) (imagens do
misturador Drais estdo apresentadas no Apéndice B) e moldados por

compressao a quente.

5.2.1 Determinacdo dos compdsitos estudados

Testes prévios foram realizados com o objetivo de selecionar trés
concentracbes de fibra para serem estudadas no misturador termocinético
Gelimat. Devido ao alto volume de material que o equipamento Gelimat
demanda (camara de mistura de 2,5 L), optou-se pela realizacdo dos
experimentos no equipamento Drais, que simula o0 ambiente de processamento
da Gelimat e possui camara de mistura com capacidade de 600 ml e duas
velocidades de mistura, uma em torno de 2500rpm e uma rotacdo maxima de
cerca de 5000rpm. O equipamento ndo possui controle de temperatura,
portanto, a fusdo do material foi controlada através do aumento da amperagem
do equipamento, que indicava um aumento no torque no eixo das pas
misturadoras, apontando a fusdo do material. Utilizou-se 150 g de compdsito
em cada mistura. Sendo assim, variou-se de 0 a 90% (em massa) a
concentracdo da fibra de gravatiq, em seguida, ensaios mecéanicos de flexdo
(ASTM D790) foram realizados. A Figura 5.14 ilustra o misturador do tipo Drais
da MH Equipamentos, as fibras com os pellets antes e ap0s o processamento,

bem como os painéis obtidos apds a moldagem por compressao.
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Figura 5.14 — Camara de mistura do equipamento Drais, (a) antes e (b) apés o

processamento e 0s painéis obtidos.

As Figuras 5.15 a e b apresentam os resultados dos ensaios mecanicos

de flexdo para todos compasitos.
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Figura 5.15 Dados mecéanicos de flexdo (a) médulo de flexao e (b) resisténcia a

flexdo em funcéo da fragcdo massica das fibras de gravata.

A partir dos gréficos apresentados na Figura 5.15 e levando-se em conta

dois aspectos: desempenho mecanico sem agentes compatibilizantes e o

estudo de trés sistemas, um com fracdo massica de fibra abaixo de 50%, outro

com cerca de 50% e, finalmente, um acima de 50% e com maior teor possivel,

0s compdésitos com 20, 50 e 80% de fibra de gravata foram selecionados como

objeto de estudo do presente trabalho. A formulagcdo com 20% (coluna verde)

de fibra apresentou modulo de flexdo superior as demais formulagcdes com

guantidade de fibra de gravata abaixo de 50%. Assim como, 0 composito com
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50% (coluna rosa) de fibra em sua formulacdo, que apresentou valores de
modulo e resisténcia a flexdo equivalente aos compositos com menores
quantidades de fibra. E por fim, optou-se pelos compdsitos com 80% (coluna
azul escuro), em massa, por ser um sistema com altos teores de fibras,
principal foco do presente trabalho, que apresentou modulo de flexdo proximo
aos compositos com menores teores, indicando potencial de estudo de suas
propriedades.

O fato do equipamento utilizado ndo possuir controle de temperatura €
outro ponto a ser considerado, uma vez que pode ter ocorrido a degradacéo
térmica das fibras de gravata durante o processamento. Este fato prejudica
ainda mais as propriedades mecanicas das fibras, comprometendo o
desempenho mecanico do painel.

Dessa forma, o desafio estd em realizar a unido destas fibras, utilizando
o polipropileno fundido, e assim alcancar propriedades mecéanicas comparaveis

aos painéis que utilizam resinas adesivas convencionais.

5.2.2 Determinacao da concentracéo de agentes compatibilizantes

As concentracdes de 2,5, 5 e 10% de agente compatibilizante foram
selecionadas a partir de trabalhos prévios que utilizaram diferentes teores de
diferentes espécies de fibras vegetais (de 10 a 60%, em massa) [7, 51, 79, 80,
81, 82]. Os painéis foram obtidos utilizando o equipamento Drais MH e ensaios
mecanicos de flexdo e de tracdo foram realizados com o objetivo de selecionar
a melhor concentracdo dos agentes compatibilizantes. Tendo em vista que
ambos o0s agentes compatibilizantes utilizados neste trabalho possuem a
mesma porcentagem de anidrido maleico em suas composi¢cdes
(aproximadamente 1,8%), utilizou-se apenas o PPAM nesta primeira etapa do
trabalho. A Figura 5.16 mostra uma imagem de um exemplo de painel obtido
com 80% (em massa) de fibora de gravata e PPAM como agente
compatibilizante.

As Tabelas 5.6 e 5.7 bem como, as Figuras 5.17 e 5.18, apresentam as

propriedades mecéanicas de flexdo, modulo de flexado e resisténcia maxima a
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flexdo, e de tracdo, moédulo elastico e resisténcia maxima a tracdo para 0s

painéis com diferentes concentracdes de PPAM.

Figura 5.16 — Painel compdésito com 80% de fibra de gravata e 5% de PPAM.

Tabela 5.6 Propriedades de flexdo com diferentes concentra¢c8es de PPAM.

2,5% PPAM 5%PPAM 10%PPAM

Amostra

(PP/Gravata) E{GPa) of{MPa) E(GPa) of(MPa) E{GPa) of(MPa)

20/80/PPAM 2,5+0,2 14,715 4,609 28,344 2,3+0,2 21,6%5,1
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Figura 5.17 — MAdulo de flexao e resisténcia a flexao em fun¢ao da quantidade de
PPAM utilizada.

Tabela 5.7 Propriedades de tracdo com diferentes concentracfes de PPAM.

2,5% PPAM 5%PPAM 10%PPAM
Amostra O max 0 max 0 max
(PP/Gravatd) E(MPa) (MPa) E(MPa) (MPa) E(MPa) (MPa)

20/80/PPAM 390+85 2,5+0,5 657+260 14,5+1,5 528+91 5,5+2,3
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Figura 5.18 — Modulo elastico e resisténcia a tracdo em funcéo da quantidade de
PPAM utilizada.
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A partir dos resultados médios (medidas realizadas em 6 corpos de
prova como descrito anteriormente) obtidos € possivel concluir que os painéis
com 5% de PPAM apresentaram os maiores valores de modulo de flexdo e
tracdo, assim como valores de resisténcia a flexado e a tracdo. Sendo assim, a
quantidade de agente compatibilizante que foi utilizado nas formulagcbes dos
painéis no misturador termocinético Gelimat® foi de 5%, estando de acordo
com trabalhos encontrados na literatura [7, 82, 83]. Oksman e Sain [34]
apresentam como uma faixa ideal de concentracdo de agentes
compatibilizantes maleatados a porcentagem de 2 a 5%.

Rimdusit e colaboradores [51] observaram que utilizando quantidades
maiores que 5% de PPAM, em compdsitos de PP e 60% (em peso) de p6 de
madeira, 0 médulo de flexdo diminuia em mais de 110%. Os autores atribuiram
este fenbmeno ao fato de que a quantidade adicional de PPAM néo € capaz de
aumentar a adesdo entre as superficies das fibras e as cadeias poliméricas,
atingindo um valor 6timo de utilizacdo, citando que o mdédulo de flexdo do
PPAM puro € menor que do PP e o pé de madeira, havendo uma tendéncia de
diminuicdo nas propriedades mecanicas de flexdo com o aumento da
quantidade do PPAM.

Santana [82] estudou diferentes formulacdes de compésitos de PP com
20% de fibra de coco, obtendo um aumento nos valores de propriedades
mecanicas e térmicas com 5% de PPAM, sendo que, com 10% de PPAM estas

propriedades diminuiram.

5.2.3 Determinacao da presséo de moldagem

Diferentes pressdes foram utilizadas para avaliar a influéncia deste
parametro nas propriedades mecanicas dos painéis com altos teores de fibras
de gravatd. O processamento via moldagem por compressao a quente dos
compositos encontra-se dividido, basicamente, em trés etapas: aquecimento
(ou fusdo/amolecimento), consolidacdo e resfriamento (ou solidificacdo),
conforme ilustra a Figura 5.19, que mostra um perfil de processamento em

termos de presséao, tempo e temperatura. Na primeira etapa, a temperatura do
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sistema é inicialmente elevada até um determinado ponto acima da
temperatura de fusdo ou amolecimento do PP. Na segunda etapa, ocorre a
consolidacéo, onde a temperatura e a pressdo sao mantidas constantes por um
determinado periodo, denominado tempo de residéncia. Na terceira etapa,
durante a solidificacdo, o sistema é resfriado naturalmente mantendo-se a
pressdo constante. Apés este periodo, a pressao é retirada, o molde é aberto e

o painel removido.

Fusio/ Consolidacao Solidificagao
Amolecimento

T

m

Pressao Temperatura (T)
Aplicada (P)

Tempo (1)

Figura 5.19 — Perfil de moldagem por compresséo utilizado na obtencéo dos

compositos.

Os valores de 25, 50 e 100bar foram selecionados a partir do trabalho
desenvolvido por Sanadi, que mostra que a partir destas pressoes € possivel
obter painéis com propriedades mecéanicas satisfatérias. Nao foram
encontrados na literatura muitos trabalhos que avaliam as propriedades
mecanicas obtidas em diferentes pressfes de moldagem por compressao, em
compositos com altos teores de fibras vegetais [84, 85].

Da mesma forma que nas etapas anteriores (sec¢des 5.2.1 e 5.2.2), 0s
painéis foram obtidos utilizando-se o equipamento Drais MH e a partir de dados
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mecanicos de flexdo e de tracdo a melhor pressdo de moldagem por
compressao a quente foi selecionada.

As Tabelas 5.8 e 59 e as Figuras 5.20 e 5.21 apresentam as
propriedades mecanicas de flexdo, médulo de flexdo e resisténcia maxima a
flexao, e de tragdo, modulo elastico e resisténcia maxima a tracdo dos painéis

em diferentes pressdes de moldagem por compressao.

Tabela 5.8 Propriedades de flexdo dos painéis em diferentes pressdées.

25bar 50bar 100bar

Amostra
(PP/Gravata) E«{(GPa) oi(MPa) E{GPa) oi{MPa) E{GPa) oi{(MPa)

15/80/5 PPMA  1,6+0,2 15,7+6,7 4,6+0,9 28,3+4,4 2,3+0,6 17,3%6,1
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Figura 5.20 - M6dulo de flexao e resisténcia a flexdo de painéis obtidos em

diferentes pressoes.
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Tabela 5.9 Propriedades de tracdo dos painéis em diferentes pressoées.

25bar 50bar 100bar
Amostra O max O max 0 max
(PP/Gravatd) —MPA)  mpg  EMPR) - pny EIMPA) vipa

15/80/5 PPMA 407120 3,5+2,1 657+260 14,5+15 575+115 8,715
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Figura 5.21 — MAdulo elastico e resisténcia a tracdo de painéis obtidos em

diferentes pressoes.

Os resultados obtidos indicam que os maiores valores para propriedades
mecanicas de flexdo e tracdo foram obtidas a partir de uma presséo igual a
50bar, sendo assim, esta foi a pressdo selecionada para os compdsitos que
foram estudados na Gelimat®. Sabe-se que a pressao tem papel fundamental
na obtencdo de painéis compasitos, tendo influéncia direta no indice de fluidez
do polimero, na propriedade de absor¢cédo de agua do painel obtido e na forma
como as fibras estdo distribuidas no compaosito, fatores estes que influenciam
diretamente nas propriedades mecéanicas finais do material. Em compdsitos

obtidos através de moldagem por injecdo, normalmente, as fibras possuem um
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grau de orientagdo que faz com que algumas propriedades mecanicas sejam
maiores do que em compasitos obtidos via moldagem por compresséo. Porém,
nao é possivel a obtencdo de compdsitos com altos teores de fibras a partir de

moldagem por injecao [30, 34].

5.3 Caracterizacdes dos painéis compaositos

Nesta secao estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das
caracterizacbes dos painéis compositos com fibras de gravata obtidos no
misturador termocinético Gelimat® e moldados por compressdo a quente, a

180°C e 50 bar de pressao, por 10 minutos por ciclo de compressao.

5.3.1 Propriedades morfolégicas, mecanicas e de absorcdo de agua dos

painéis compositos

5.3.1.1 Analise morfolégica dos painéis compadsitos com fibras de gravata

- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 5.22 a, b, c, d, e, f, g, h e i apresentam as fotomicrografias de
MEV dos painéis, sem e com agentes compatibilizantes, foram obtidas apds
fratura criogénica. Fotomicrografias com outras resolucdes de todos os
compositos estdo no Apéndice D.
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50% de Fibra 80% de Fibra

20% de Fibra

Sem Agente de
Acoplamento
Com PPAM

Com SEBS-AM

Figura 5.22 — Imagens obtidas por MEV para os painéis compaositos (a) 80/20 (b) 50/50 (c)
20/80 (d) 80/20/PPAM (e) 50/50/PPAM (f) 20/80/PPAM (g) 80/20/SEBS-AM (h) 50/50/SEBS-AM (i)
20/80/SEBS-AM.
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Para os compa@sitos sem agentes compatibilizantes (A, B e C) € possivel
notar que com o aumento da fracdo de fibra de gravata o nimero de vazios e
aglomerados (indicados pelas setas brancas) também aumentam. As imagens
corroboram os dados obtidos através dos ensaios mecanicos, onde, de modo
geral os compositos com 80% de fibra apresentaram valores de modulo em
flexao, resisténcia a flexdo e ao impacto, menores que os painéis com 20% e
50% de fibras.

Os compositos com a presenca de PPAM apresentam uma maior
cobertura da superficie das fibras. Porém nos compoésitos com 80% de fibra
sdo observados alguns vazios (Figura F). De fato, com relagéo as propriedades
mecanicas, os compositos com 80% de fibra com PPAM foram superiores em
todos os casos, quando comparados com as mesmas amostras sem PPAM.
Observa-se, nos compésitos com 50% de fibra (Figura E), uma boa cobertura
da superficie de fratura, com as fibras bem ancoradas no PP e poucos vazios,
indicando uma boa interacdo entre o sistema PP/Fibra de gravatd/PPAM, esta
boa interacdo fez com que altos valores de propriedades mecéanicas fossem
encontrados. As amostras com menor fracdo de fibra também apresentaram
um bom ancoramento das fibras na matriz, porém, alguns pontos de pull out
séo observados na Figura D.

De acordo com as imagens (G, H e 1), a utlizacdo do SEBS-AM
mostrou-se efetiva na cobertura e ancoramento das fibras, ja que o nimero de
vazios e pontos de descolamento das fibras entre a fibora e o PP é pequeno.
Nos compositos com 80% de fibra de gravata, os aglomerados de fibras
aparecem nas imagens, sendo inevitaveis alguns vazios entre as fibras
(indicados pelas setas brancas na Figura I) e o descolamento das fibras. Ja nas
amostras com 20 e 50%, as fibras estdo melhor ancoradas na matriz, porém
alguns pontos (indicados pelas setas brancas nas Figuras G e H) indicam que
a interface entre a matriz e a fibra néo foi satisfatoria, havendo o descolamento
das fibras. Como discutido anteriormente, nas secdes que tratam das
propriedades mecanicas, provavelmente a quantidade de 5% de SEBS-AM
utilizado nas formulagbes, nao foi suficiente para promover uma interacao
satisfatoria entre PP/Fibra de gravatd/SEBS-AM.
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5.3.1.2 Propriedades em flex&o

Os painéis, sem e com agentes compatibilizantes foram caracterizados
quanto as suas propriedades mecénicas através de ensaios de flexdo em trés
pontos.

A Tabela 5.10 apresenta os valores obtidos para a resisténcia a flexao

(of), modulo de flexédo (Es) dos painéis, sem e com agentes compatibilizantes.

Tabela 5.10 Propriedades de flexdo (médulo de flexdo e resisténcia a flexao) dos painéis

compasitos.
Amostra (PP/Gravatd) E: (GPa) o (MPa)
PP Puro 1,1+0,2 18,2+0,8
80/20 2,716 23,2+1,0
80/20/PPAM 2,6+0,5 27,5+2,5
80/20/SEBS-AM 2,7+0,8 17,5+0,8
50/50 3,2+0,2 21,2477
50/50/PPAM 4,0+£1,5 41,2+8,5
50/50/SEBS-AM 3,8+0,4 22,0£2,9
20/80 2,7+1,1 10,2+2,2
20/80/PPAM 4,6+0,9 28,3t4,4
20/80/SEBS-AM 2,1+0,7 9,8+1,8

Pode-se observar que aos painéis com 50% de fibra apresentaram
modulo de flexdo de 3,2 GPa e resisténcia a tracdo de 21,2 MPa. Os valores
estdo de acordo com encontrados na literatura [86]. O interessante € que
mesmo com altos teores de fibra, o0 mddulo de flexdo ndo sofreu grandes
alteracdes, o que pode indicar uma dispersdo do PP entre as fibras nestes
compositos. Porém, apesar dos painéis com 20 e 80% de fibra apresentarem o
mesmo valor de modulo de flex&o, 2,7 GPa, a resisténcia a flexao foi de 10,2

MPa para os painéis com 80% de fibra e 23,2 MPa para os painéis com 20%
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de fibra. Apesar deste fato, os valores das propriedades mecéanicas de flexdo
para os painéis com 80% de fibra, estd dentro dos valores para painéis que
utilizam polimeros termoplasticos e pé de madeira, utilizados em diversas

aplicacdes, como decks, moveis, itens de construgédo civil [34].

5.3.1.2.1 Influéncia do PPAM nas propriedades de flexao

Observa-se que a adicdo de PPAM, em valores absolutos, promove um
aumento dos médulos de flexdo nas formulagdes dos painéis com 50% e 80%,
porém os valores médios ficam dentro dos desvios encontrados. Este fato pode
se explicar por de fato, o PPAM atuar como agente compatibilizante nos
compositos, porém, provavelmente devido a porcentagem de anidrido maleico
disponivel para interagir com a superficie das fibras de gravata ter sido
diferente para os compdsitos com diferentes quantidades de fibra, ou seja, uma
maior quantidade de fibra (80%) necessitaria de uma maior quantidade, em
massa, de PPAM, além dos 5% fixados no trabalho para que a efetividade, de
fato, do PPAM fosse apresentada.

O moédulo de flexdo aumenta de 3,2 para 4,0 GPa, no caso do
compésito com 50% e de 2,7 para 4,6 GPa nos painéis com maior teor de fibra.
E possivel afirmar que um ajuste nas concentracées de PPAM proporcional aos
teores de fibras em cada um dos compdsitos auxiliaria no aumento destes
valores.

As Figuras 5.23 e 5.24 apresentam os valores representados no formato
de gréficos de barras.

Os valores encontrados para os médulos de flexao estdo proximos as de

painéis comerciais [87].
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Figura 5.23 — Médulo de flexado para os compdésitos com diferentes teores de

fibra, com e sem PPAM.
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Figura 5.24 — Resisténcia a flexdo para os compdsitos com diferentes teores de

fibra, com e sem PPAM.

Para a resisténcia a flexdo, o aumento foi de, praticamente, 100% para
0s compositos com 50% e de mais de 150% para os compdositos com 80% de
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fibras de gravata. Neste caso da resisténcia a flexdo, a adeséo fibra/matriz é
essencial, portanto, assim como para o modulo de flexdo, pode-se afirmar que
um ajuste na concentracdo do PPAM poderia aumentar ainda mais estes
valores de resisténcia, uma vez que, havendo cadeias de PPAM suficientes
para interagir com as cadeias de celulose (grupos hidroxilas) a adeséo fibra
matriz seria melhor, aumentando assim os valores de resisténcia a flexao, que
se mostraram satisfatérios quando comparados com valore encontrados na
literatura [51].

5.3.1.2.2. Influéncia do SEBS-AM nas propriedades de flexao

Os resultados apresentados para os compositos com SEBS-AM, quando
comparados com 0os compdsitos sem o agente compatibilizante, indicam que o
SEBS-AM néo foi capaz de aumentar a resisténcia a flexdo e o modulo de
flexdo de modo eficaz. Apenas para as amostras com 50% de fibra de gravata
foi observado um pequeno aumento nas propriedades. Trés fatores podem
estar atrelados a nédo eficacia do SEBS-AM nas propriedades de flexdo dos
painéis: o fato do SEBS ser um elastbmero e ndo possuir altos valores de
propriedades de flexdo; o processamento pode nao ter sido efetivo [83] e por
fim, a quantidade de SEBS-AM (5%) utilizada nas formulacdes pode nao ter
sido a ideal [88, 89]. As Figuras 5.25 e 5.26 apresentam o0s valores

representados no formato de graficos de barras.
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5.3.1.3 Propriedades de resisténcia ao impacto

O ensaio de impacto é aplicado para medir a energia necessaria para a
fratura de um dado material, sob altas taxas de deformacdo. Quando é
introduzido entalhe no corpo de prova, tem-se uma reducdo da energia que o
corpo de prova ird suportar sob impacto. Os valores para resisténcia ao

impacto sdo encontrados na Tabela 5.11.

Tabela 5.11 Propriedades de resisténcia ao impacto dos painéis compdésitos.

Amostra (PP/Gravata) Resisténcia ao Impacto (J/m)
PP Puro 20+1
80/20 44+7
80/20/PPAM 4416
80/20/SEBS-AM 71+10
50/50 28+2
50/50/PPAM 301
50/50/SEBS-AM 49+13
20/80 16+2
20/80/PPAM 2214
20/80/SEBS-AM 41+4

Atraves dos resultados apresentados na Tabela 5.11 é possivel observar
gue o aumento da porcentagem de fibra de gravata nos compdsitos, sem
agentes compatibilizantes, resultou em uma diminuicdo na resisténcia ao
impacto, de 44 J/m, no painel com 20% de fibra, para 16 J/m no painel com
80% de fibra. Este comportamento era esperado, uma vez que a menor
quantidade de polimero entre as fibras faz com haja uma fraca interagdo entre
fibora e matriz, sendo assim, a propagacdo de trincas é favorecida [28]. Os
valores encontrados para 0os compositos sem agentes compatibilizantes estao

de acordo com valores encontrados na literatura [30].
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5.3.1.3.1 Influéncia do PPAM nas propriedades de resisténcia ao impacto

Com o acréscimo de 5% de PPMA nos compdésitos, os valores de
resisténcia ao impacto ndo se alteram de modo significativo. Para os
compositos com menores porcentagens de fibra, 20 e 50%, a propriedade
praticamente ndo se altera, sendo 44 J/m para os compdésitos com 20% de
fibra, com e sem PPMA, e 30 e 28 J/m para os compédsitos com 50% de fibra,
com e sem PPMA, respectivamente. Para os painéis com 80% de fibra na
composicdo e PPMA observa-se um pequeno aumento no valor de resisténcia
ao impacto, de 16 J/m (compésito sem PPMA) para 22,5 J/m. Outros autores
relataram comportamento semelhante em compadsitos convencionais utilizando
5% de PPMA em formula¢cBes de compdsitos de PP e fibras lignocelulésicas,
encontrando a concentracdo de 2% como sendo a ideal para aumentar a
resisténcia ao impacto destes compasitos [82, 79, 92]. A Figura 5.27 apresenta

os valores representados no formato de graficos de barras.

PP/Fibra de gravata/Agente de acoplamento
50 T

Resisténcia ao Impacto (J/m)

Figura 5.27 - Resisténcia ao impacto para os compdsitos com diferentes teores

de fibra, com e sem PPAM.
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5.3.1.3.2 Influéncia do SEBS-AM nas propriedades de resisténcia ao

impacto

Observa-se que com a utilizacdo de 5% de SEBS-MA houve um
aumento consideravel da resisténcia ao impacto nos compdsitos. Para os
compositos com 50 e 20% de fibra os valores encontrados foram de 49 e 71
J/m, respectivamente. Um aumento de mais de 70% para os painéis com 50%
de fibra e 60% para os painéis com 20%. Para os compositos com 80% de
fibra, o aumento foi de mais de 150%, indo de 16 J/m para 41 J/m. O SEBS,
por ser um copolimero elastomérico, € muito utilizado como modificador de
impacto em blendas poliméricas e outros materiais [57, 93]. Enquanto a porcéo
do anidrido succinico reage com as hidroxilas da superficie das fibras, os
grupos quimicos referentes ao etileno interagem através de interacdes
secundérias com as cadeias de polipropileno, a porcao elastomérica, referente
ao butileno, age dissipando a energia do impacto recebido durante o ensaio e
consequentemente aumentando a resisténcia ao impacto [91, 94, 95]. A Figura

5.28 apresenta os valores representados no formato de graficos de barras.

90 ~ PP/Fibra de gravata/Agente de acoplamento

80

70

60

HH—

Resisténcia ao Impacto (J/m)

Figura 5.28 - Resisténcia ao impacto para os compdsitos com diferentes teores
de fibra, com e sem SEBS-AM.
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5.3.1.4 Propriedades de absorcdo de 4gua

As propriedades de absorcdo de umidade dos polimeros puros e dos
painéis, sem e com agentes compatibilizantes, foram avaliadas em um
ambiente com umidade controlada de 52 * 3%. Os resultados dos
experimentos estdo apresentados na Figura 5.29 em curvas de porcentagem

de absorcao de umidade em funcéo do tempo.
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Figura 5.29 — Curvas de absorcdo de umidade em funcdo do tempo para os

compositos reforgcados com fibra de gravata, com e sem agente compatibilizante.

A partir das curvas de absor¢cdo de umidade nos materiais compoésitos
pode ser observado que o aumento na quantidade de fibras fez com que a
absorcdo de umidade aumentasse consideravelmente. Este aumento na
absorcdo de umidade esté relacionado ao fato das fibras naturais, através de
seus grupos hidroxilas, se ligarem fortemente as moléculas de 4gua. Sendo
assim, era esperado que, sem utilizar nenhum tratamento superficial nas fibras,
este comportamento fosse observado [96].

A presenca dos agentes compatibilizantes nao influenciou na

porcentagem de absorcdo de &gua dos compoésitos, uma vez que 0S
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compoésitos com PPAM e SEBS-AM estabilizaram a absorgéo praticamente no
mesmo valor de porcentagem de umidade dos compdsitos sem agentes
compatibilizantes, cerca de 4% para compésitos com altos teores de fibra. De
fato, os agentes compatibilizantes utilizados neste trabalho, ndo possuem
propriedades que fagam com que a absor¢do de agua seja diminuida. Outros

trabalhos relataram tal comportamento [97, 98].

5.3.1.5 Medida das fibras de gravata apds o processamento termocinético

para os compdsitos sem agentes compatibilizantes.

As Tabelas 5.12 e 5.13 apresentam os valores de diametro meédio,
comprimento médio e razdo de aspecto para as fibras de gravata antes e
depois do processamento termocinético, respectivamente, e ainda, a Tabela
5.14 apresenta os valores de comprimento critico (Ic), para as fibras de

gravata, calculados a partir das Equacdes 1 a 6.

Tabela 5.12 Diametro e comprimento médio para as fibras de gravata antes do

processamento termocinético.

Fibras antes do Comprimento Diametro LD
processamento  Médio (cm) meédio (um)

Gravata 0,99+0,17 81,4+22,4 121

Tabela 5.13 Diametros médios, comprimentos médios, razdo de aspecto (L/D) e
comprimento critico (Ic), calculado teoricamente, para as fibras de gravatd apoés o

processamento termocinético.

Amostra Comprimento Diametro
o o L/D lc(cm)

(Yomassa) Médio (cm) médio (um)
20%Gravata 0,35+0,06 28,7+7,2 121 1,20
50%Gravata 0,30+0,08 26,2+7,7 114 0,65

80%Gravata 0,29+0,09 32,4+9,1 89 0,42
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E possivel observar que ap0s o processamento termocinético as fibras
sofreram uma diminuicdo de cerca de 70%, em média, nos valores médios de
comprimento e de cerca de 60%, em média, nos valores médios de diametro,
nao havendo grande alteracdo dos diametros e comprimentos com as fragdes
massicas de fibra de gravata nas formulacdes. Esta diminuicéo ja era esperada
devido as altas taxas de cisalhamento empregadas no processamento
termocinético. Os valores estdo de acordo com outro estudo que utiliza um
misturador termocinético similar [99].

Outro fator importante é que apesar da diminuicdo nas dimensdes das
fiboras ap6s o processamento, a razdo de aspecto permaneceu alta, o que
favorece o potencial de refor¢co das fibras em cada uma das formulacées. Em
contrapartida, os valores calculados para o comprimento critico das fibras em
cada uma das formulac¢des estudadas indicam que, apds 0 processamento, as
fibras possuiam comprimento menor que o comprimento critico, o que pode
ocasionar alguns mecanismos de falha, tais como, transferéncia insuficiente
das tensbes da fibra para a matriz, ocorrendo o pull out da fibra. O que
confirma alguns valores menores para propriedades mecanicas dos compésitos
sem agentes compatibilizantes e as imagens obtidas através de microscopia

eletrbnica de varredura, onde estes mecanismos de falha sdo mostrados.
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5.3.2. Propriedades térmicas dos compadsitos

5.3.2.1 Termogravimetria (TG)

O perfil de degradacgéo térmica e a estabilidade térmica dos painéis, sem

e com agentes compatibilizantes, foram analisados por termogravimetria. A

Figura 5.30 apresenta as curvas TG e DTG dos painéis. As curvas TG e DTG

para o polipropileno puro e para 0os agentes compatibilizantes puros encontram-

se no Apéndice E.
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Figura 5.30 — Curvas TG e DTG para os compésitos com 20, 50 e 80% de fibra de

gravata, com e sem agente compatibilizante.
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A Tabela 5.14 apresenta a composi¢cdo em termos de porcentagem de
compostos volateis, organicos e residuos inorganicos dos painéis, sem e com

agentes compatibilizantes.

Tabela 5.14 Porcentagem de residuos, teor de volateis, teor de organicos e

temperatura de inicio de degradacédo (Tonset) doS compdsitos determinados por TG.

Comp@sito Residuos Volateis Organicos Tonset (°C)
(PP/Gravata/Agente) (%) (%) (%)

80/20 2,22 1,37 96,41 288,7
80/20/PPAM 0,62 1,73 97,65 289,3
80/20/SEBS-AM 2 00 1,73 96,27 294,0
50/50 4,35 3,06 92,59 2717
50/50/PPAM 435 3,16 92,49 273,1
50/50/SEBS-AM 3.95 3,06 92,99 273,3
20/80 5,77 4,36 89,87 273,4
20/80/PPAM 5,86 4,58 89,56 278,3
20/80/SEBS-AM 5.86 4.67 89,47 266,9

Através das curvas TG e dos valores apresentados na Tabela 5.14,
observa-se que a porcentagem de massa de volateis perdidas aumenta com a
fracdo de fibras. Todos os materiais passaram por uma etapa de secagem
posterior ao processamento, sendo assim, esta massa de volateis esta

associada a quantidade de umidade absorvida pela fibra de gravata. Trata-se



91

de algo esperado quando se trabalha com materiais de origem vegetal. As
porcentagens de residuos séo referentes a componentes inorganicos presentes
nos compaositos estudados, inclusive nas fibras de gravata, como discutido na
secdo 5.1.1.

As temperaturas onset, para o0s compoésitos sem agentes
compatibilizantes, diminuem cerca de 15°C com o aumento de 20% de fibra
para 80% de fibra, indo de 288,7 para 273,4°C. Este comportamento era
esperado, uma vez que as fibras possuem menor estabilidade térmica que o
PP, sendo assim, o acréscimo de fibra tende a diminuir a estabilidade térmica
dos painéis [74, 99]. A adicdo dos agentes compatibilizantes PPAM e SEBS-
AM, néo afetou consideravelmente as temperaturas onset das amostras,
guando comparados 0s compdésitos com mesmo teor de fibra, sem os agentes
compatibilizantes. Comparando-se 0s compésitos com 0s agentes
compatibilizantes, porém, com diferentes fracbes massicas de fibra, as
temperaturas onset também diminuiram, em torno de 15°C com o aumento de
20% para 80% de fibra. Ou seja, nem a maior estabilidade térmica dos agentes
compatibilizantes (curvas TG/DTG no Apéndice E) foi capaz de diminuir a
influéncia dos altos teores de fibras na estabilidade térmica dos painéis

compoésitos estudados.
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5.3.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi utilizada para identificar

as temperaturas de transicao do PP puro, dos agentes compatibilizantes puros,
do PP e agentes compatibilizantes presentes nos painéis, e a cristalinidade
(Xc) do PP nos painéis compositos. A Figura 5.31 apresenta as curvas DSC do

resfriamento e 2° aguecimento dos painéis estudados. As curvas do PP puro,

do PPAM e do SEBS-AM puros estéo disponiveis no Apéndice F.

Fluxo de Calor (W/g)

Fluxo de Calor (WW/g)

Fluxo de Calor (W/g)

—80/20
———80/20/PPAM
80/20/SEBS

lEndo

15‘0 200
Temperatura (°C)
—50/50
—50/50/PPAN
——50/50/SEBS

l Endo

T T T T
160 165 170 175

Temperatura (*C)

T T T
145 150 155
—20/80
—20/80/PPAM
20/80/SEBS

T
150

Temperatura (°C)

Fluxo de Calor (Wig)

Fluxo de Calor (¥/g)

Fluxo de Calor (Wig)

—— 80720
5 — 80/20/PPAM
80/20/SEBS
104
e ——
150
Temperatura (°C)
——50/50
——50/50/PPAM

——50/50i/SEBS

150
Temperatura (°C)

T
100
—20/80

—20/80/PPAM
20/560/SEBS

150

Temperatura (°C)

Figura 5.31 — Curvas DSC para os compositos com 20, 50 e 80% de fibra de gravata, com
e sem agente compatibilizante.
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A partir das curvas DSC apresentadas na Figura 5.31 foram
determinadas as temperaturas de transicao e entalpias de fusdo do PP puro e
presente nos painéis, e estes valores estdo apresentados na Tabela 5.15 a

sequir.

Tabela 5.15 - Temperatura de fuséo, temperatura de cristalizacdo, entalpia de

fusdo e porcentagem de cristalinidade dos painéis compdsitos.

Compésito Tm Te AHr, (éﬁ)
(PP/Gravata/Agente) (°C) (°C) (J/g)
PP Puro 160 119 93,2 58
80/20 162 119 34,2 26
80/20/PPAM 162 121 30,1 24
80/20/SEBS-AM 160 117 25,1 20
50/50 163 118 27,8 34
50/50/PPAM 162 124 25,0 33
50/50/SEBS-AM 160 116 253 34
20/80 160 117 28,2 22
20/80/PPAM 161 122 18,9 16

20/80/SEBS-AM 160 115 21,5 18
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Os resultados de temperatura de fusédo (T) indicam que o aumento do
teor de fibra de gravata nos compdsitos nao afetou a temperatura de fusdo do
PP puro. Da mesma forma que a presenca dos agentes compatibilizantes
também ndo promoveu alteragcbes nestas temperaturas. Este mesmo
comportamento foi observado no presente trabalho [61]. Os autores atribuiram
este comportamento ao fato de, mesmo em altas fracdes, as fibras nédo
influenciarem de forma significativa a mobilidade das porcdes cristalinas de
polipropileno nos compdsitos. Outros valores obtidos estdo dentro do limite de
incerteza do equipamento, portanto ndo é possivel uma discussdo mais
aprofundada destes valores. Isto porque sabe-se que a incerteza expandida da
técnica de DSC é de aproximadamente £2°C [100].

As cristalinidades do PP foram calculadas a partir do AH;, obtidos
através das curvas da Figura 5.31 (método apresentado na secao 4.2.5.6).
Para todos compdésitos, sem e com agentes compatibilizantes, o aumento da
fracdo de fibra, reduziu a cristalinidade do PP. Quando comparado com o valor
de 58% de cristalinidade do polipropileno puro a reducédo da cristalinidade com
0 acréscimo de 20% de fibra, mesmo com PPAM e SEBS-AM, é de mais de
100%, em média. No caso das amostras com 80% de fibra a queda na
cristalinidade do PP é ainda mais pronunciada, chegando a 150% nos
compoésitos com PPAM e SEBS-AM. Normalmente as cargas vegetais em
compositos poliméricos agem como agente nucleante, aumentando a
temperatura de cristalizacdo e aumentando a cristalinidade do polimero
utilizado como matriz [101]. Entretanto, esta reducdo observada no presente
trabalho estd relacionada a transcristalinidade do PP, na qual restricbes na
direcdo lateral do crescimento de esferulitos podem ter influenciado estes
resultados. Alguns autores observaram o mesmo fenémeno em compasitos de

polipropileno moldados por compresséao a quente [102, 103].



95

5.3.2.3 Anédlises Térmicas Dinamico Mecéanicas (DMTA)

Os resultados de DMTA mostram os efeitos da temperatura no
comportamento mecanico, nas relaxagcdes moleculares e interacbes entre os
polimeros e as fibras nos painéis compdésitos.

A Figura 5.32 apresenta as curvas do médulo de armazenamento, E’,
em funcdo da temperatura para os painéis estudados. Vale salientar que foram
realizados os ensaios de DMTA apenas 0s compdsitos com altos teores de
fibras (80% de fibra de gravatd) com e sem agentes compatibilizantes, objeto
de estudo do presente trabalho, e para os compaésitos com 50% de fibras de
gravata, também com e sem agentes compatibilizantes, uma vez entendido que
para os compdsitos com menores fracdes de fibras vegetais este tipo de

discusséo esta bem consolidada pela literatura.
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Figura 5.32 — Curvas do log do médulo de armazenamento e do log do médulo de perda
em fungao da temperatura para os compoésitos com 50 e 80% de fibra de gravata, com e

sem agente compatibilizante.
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O modulo de armazenamento (E’), que esta relacionado com a
componente elastica do comportamento viscoelastico de sistemas poliméricos,
mede a rigidez dos materiais ao longo de uma faixa de temperatura. Os
resultados apresentados nas curvas da Figura 5.30 indicam que os compositos
com 80% de fibra de gravatd com PPAM apresentam rigidez similar aos
compositos com 50% de fibra, sem agentes compatibilizantes, a -50°C, porém,
com o aumento de temperatura o modulo de armazenamento para 0S
compositos com altos teores de fibras e PPAM passa a ser maior, indicando
um material mais rigido que compdésitos com 50% de fibra. [104] Etaati e
colaboradores [104] encontraram um comportamento semelhante em
compositos com 2,5% de PPAM, fibras de canhamo e PP. Obviamente, o
modulo de armazenamento diminui com o aumento da temperatura, uma vez
que as cadeias poliméricas vdo ganhando mobilidade.

A curva do modulo de perda (E”), que esta relacionado com a
componente viscosa, é apresentado em funcdo da temperatura na Figura 5.37.

A partir das curvas de modulo de perda é possivel acompanhar algumas
transicoes térmicas importantes em sistemas poliméricos. As transicdes 3, uma
transicao térmica primaria, relacionada a transicéo vitrea do PP, que ocorre em
torno de 0°C (como indicado na Figura 5.31), indica que as cadeias da por¢ao
amorfa do PP passam a ganhar mobilidade a partir desta faixa de temperatura.
A presenca de um alto teor de fibra pode afetar a mobilidade destas cadeias
amorfas, uma vez que, estas fibras podem restringir a mobilidade das cadeias
amorfas que estdo mais proximas as superficies das fibras. A transicao a,
transicdo secundaria, que ocorre em torno de 50°C, esta associada a relaxacao
dentro dos cristalitos, essa relaxacdo ocorre devido a presenca de moléculas
amorfas "rigidas" presentes dentro destes cristais menores. Estas regides
amorfas perturbam a pureza dos cristais [61]. Os maiores valores de médulo de
perda indicam a contribuicdo das fibras no aumento na absor¢cao da energia
durante a deformacdo mecanica, ou seja, 0s possiveis aglomerados de fibras
absorvem energia, ao invés de dissipa-la através da interface fibra/polimero,

indicando que ndo ha uma boa interface entra a fibra e o polimero. Portanto,
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menores valores de modulo de perda sdo desejaveis, indicando que a energia
se dissipa através de uma boa interface alcancada [104].

Neste trabalho, utilizou-se as temperaturas do pico da curva de E”, para
a definicéo das temperaturas de transigao vitrea (T,), devido ao fato do pico em

E” ter sido mais expressivo. Os valores sdo apresentados na Tabela 5.16.

Tabela 5.16 — Temperaturas de transicéo vitrea (Ty) para os compoésitos com 50 e 80% de

fibra de gravat4, com e sem agente compatibilizante.

(PP/GCr(;r\?apt(;/SAi\t; ente) Ty (°C)
PP Puro 28
50/50 95
50/50/PPAM 3.9
50/50/SEBS-AM 9.7
20/80 106
20/80/PPAM 43
20/80/SEBS-AM 163

Pode-se observar que uma maior fragéo de fibras fez com que a Ty
fosse deslocada para temperaturas maiores. Este deslocamento da T4 esta
relacionado a restricdo da mobilidade das cadeias amorfas de polipropileno,
devido ao alto volume de fibras, restringindo esta mobilidade e até mesmo pelo
fato de cadeias amorfas estarem ligadas a superficie das fibras, uma vez que,
0s maiores valores de Tg foram encontrados para os compositos sem agentes

compatibilizantes.
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As presencas dos agentes compatibilizantes também deslocaram a Ty
para valores maiores, porém, no caso dos compoésitos com PPAM o
deslocamento para maiores temperaturas € menos pronunciado. A presenca do
SEBS-AM desloca a Tg para temperaturas maiores, sendo de 9,7°C para os
compositos com 50% de fibra de gravatd e 16,3°C para os compa@sitos com
80% de fibra. Provavelmente, a presenca de SEBS-AM contribui ainda mais
para restricdo da mobilidade das cadeias de PP, possivelmente emaranhados
estdo se formando.

As curvas de tan d, que relaciona as duas componentes, elastica e

viscosa, sdo apresentadas na Figura 5.33.
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Figura 5.33 — Curvas do tan & em fungédo da temperatura, para os compésitos com 50 e

80% de fibra de gravata, com e sem agente compatibilizante.

O tand é a razdo do médulo de perda com o moédulo de armazenamento
(E”/E’) durante um ciclo de carregamento mecanico. Assim materiais mais
rigidos irdo apresentar valores de tand menores. E possivel observar a
transicao B, referente a transicao vitrea, em torno de 0°C e a transicado a, em

torno de 80°C. Observou-se uma diminuicdo da tangente de amortecimento
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com a insercdo de fibras de celulose, nos compdsitos de maiores valores de

rigidez, como ja era esperado [105].

5.3.3 Painéis compdsitos com altos teores de fibra de gravata: um

comparativo

Com o objetivo de comparar as propriedades obtidas para os painéis
compoésitos com fibra de gravata, alguns painéis comerciais e suas

propriedades foram listados e a Tabela 5.17 apresenta estes valores.

Tabela 5.17 — Propriedades dos painéis de gravata obtidos no trabalho e de painéis

comerciais [87].

Modulo de o Resisténcia .
_ Resisténcia a Absorc¢éao de
Material Flexao . ao Impacto )
Flexdo (MPa) agua (%)
(GPa) (J/m)
Painéis Gravata (50
) 4-4,6 28-41 40-48 4,5
e 80% de fibra)
MDF - 20 - 7
HDF - 30 - 6,5
WPC (40% fibra e
3,08 53,10 21.2 10
3%PPAM)
Particleboards - 21-28 - 8,7

Observa-se que o0s painéis de gravatd obtidos neste trabalho
apresentaram propriedades equivalentes aos de painéis comerciais, algumas
propriedades tais como, resisténcia ao impacto e absorcdo de agua,
apresentam maiores valores que alguns dos materiais listados. Porém, em
sugestdoes para trabalhos futuros, existe a expectativa de aumento nestas
propriedades através da utilizacdo de aditivos, outros agentes compatibilizantes
e até mesmo modificacbes na superficie da fibra. E importante salientar que
estas solucdes ndo foram utilizadas no presente trabalho com a ideia de se ter
um material com propriedades equivalentes aos comerciais, com 0 menor custo

possivel.



100



101

6 CONCLUSAO

Os resultados deste trabalho de doutorado demonstraram a
possibilidade de obtencdo de compdsitos com altos teores de fibras vegetais
utilizando um misturador termocinético de alto cisalhamento.

As fibras do raquis da macauba, das folhas do gravata e das folhas do
curaua foram caracterizadas fisica e quimicamente, com o0 objetivo de
selecionar a melhor espécie para aplicacdo em painéis compdsitos. A partir dos
resultados obtidos, as fibras de gravata foram selecionadas para o estudo dos
compositos com altos teores de fibra, uma vez que as fibras de gravata
apresentaram uma temperatura onset de 244°C, ou seja, acima da temperatura
de processamento que foi de 190°C. E ainda, um indice de cristalinidade de
58,4% e mdbdulo elastico de 40 GPa, propriedades comparaveis as do curaua e
superiores as fibras do raquis da macauba.

A partir de um misturador do tipo Drais, com camara de mistura com
capacidade de 600 ml, foi possivel realizar ensaios prévios para determinacao
das formulagdes que foram estudadas, como proposto. A partir da obtencao de
compositos com fracdes massicas de fibra variando de 10 a 90%, a partir dos
resultados obtidos para as propriedades de flexdo, conclui-se que as
formulac6es com 20, 50 e 80% seriam objetos de estudo do trabalho, por
apresentarem valores de propriedades de flexdo com potencial para estudo.

O misturador de menor capacidade também foi utilizado para
determinacdo de dois fatores importantes para obtencdo dos painéis, a
guantidade de agentes compatibilizantes e pressdao de moldagem por
compressdo. Ensaios mecanicos indicaram que 5% (em massa) de PPAM foi
suficiente para atingir os maiores valores de propriedades mecéanicas de flexdo
e tracdo para os compdésitos com 80% de fibras de gravata. Sendo a pressao
de 50 bar utilizada para os compdsitos com maiores propriedades mecanicas.

Um misturador termocinético Gelimat®, com camara de mistura com
capacidade para 2,5 L, foi utilizado para obtencédo das misturas selecionadas
gue foram moldadas por compressdao a quente. Os compdsitos obtidos

mostraram que o aumento dos teores de fibras nos compdsitos sem agentes
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compatibilizantes as propriedades mecéanicas, de modo geral, diminuiram, fato
que foi corroborado através das analises morfolégicas na superficie dos
compositos mostrando a interacdo das fibras com o PP, onde inUmeros vazios
foram observados entre as fibras e entre as fibras e o polipropileno. Assim
como, a estabilidade térmica dos compdésitos, que foram avaliadas por TG,
também diminuiu com o aumento das fracbes massicas de fibra de gravata nos
painéis. E a partir das analises de DSC e DMTA, conclui-se que maiores
guantidades de fibras restringem a mobilidade das cadeias de polipropileno
durante as transi¢cfes térmicas, fazendo com que a cristalinidade diminuisse
para os compdsitos com 80% de fibra e as temperaturas de transicdo vitrea
fossem deslocadas para temperaturas maiores. E por fim, nos compositos sem
agentes compatibilizantes, as fibras de gravata contribuiram para o aumento da
porcentagem de agua pelos compdésitos com maiores quantidades de fibras.
Avaliou-se para as propriedades mecanicas, térmicas, de absor¢cdo de
agua e morfoldgica, a presenca de 5% de PPAM e SEBS-AM nos compositos
como agentes compatibilizantes entre o PP e as fibras de gravata. Conclui-se
que a presenca do PPAM contribuiu para o aumento das propriedades
mecanicas de flexdo dos compdsitos estudados, com aumento de 150% na
resisténcia a flexdo para os compdésitos com 80% de fibra é PPAM. O SEBS-
AM contribuiu para o aumento da resisténcia ao impacto em todos os
compdsitos avaliados, mostrando o potencial para aplicagcdo como modificador
de impacto também em compédsitos com altos teores de fibras, com um
aumento de mais de 150% no valor de resisténcia ao impacto destes painéis. A
efetividade do PPAM e do SEBS-AM foi observada através das imagens de
microscopia eletrénica de varredura, onde foi possivel observar que na
presenca dos agentes compatibilizantes houve uma melhor cobertura das
fibras pelos polimeros e ainda, uma melhor interface entre a fibra e a matriz foi
observada. Com relacdo as propriedades térmicas, a presenca dos agentes
compatibilizantes ndo afetou de forma significativa as transicbes térmicas
estudadas. Nas analises de DMTA, observou-se que a presenca do SEBS-AM
deslocou a Ty para temperaturas maiores que as observadas nos compositos

sem o0 agente compatibilizante.
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Os valores das propriedades mecéanicas de flexdo foram maiores para os
compositos contendo PPAM, em contrapartida, os compoésitos com SEBS-AM
na formulacdo apresentaram maiores valores de resisténcia ao impacto,
portanto, a utilizagdo do melhor agente compatibilizante depende diretamente
da aplicacéo final do painel compasito.

Em resumo, este trabalho demonstrou o potencial dos painéis
compositos com altos teores de fibras obtidos a partir de polipropileno e fibras
de gravata, abundantes na flora brasileira, podendo ser obtidos através de
processamento em alto cisalhamento e moldagem por compresséao a quente,

para aplicacdes onde painéis sao largamente utilizados.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

v Utilizar aditivos, auxiliares de fluxo e outras cargas com o objetivo

de obter painéis com propriedades especificas (anti chama, isolamento

acustico);

v Estudar novos agentes compatibilizantes, como silanos, por
exemplo;

v Estudar a utilizacdo de novas matrizes poliméricas;

v Estudar a funcédo da lignina presente nas fibras vegetais como
agente plastificante no processamento em altas taxas de cisalhamento;

v Avaliar a utilizacdo de modificacGes superficiais nas fibras.
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APENDICE A

As Figuras Al e A2 mostram uma imagem do moinho utilizado no
trabalho, e em destaque a parte interna no equipamento, mostrando a peneira
de 1 mesh.

Figura A.1 — Moinho de facas utilizado.

Figura A.2 — Interior do moinho de facas e a peneira de 1 mesh.
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APENDICE B

As Figuras B.1 e B.2 mostram uma imagem de um equipamento do tipo
Drais da MH Equipamentos com camara com capacidade de 600 ml, similar ao
utilizado no trabalho, e em destaque o painel do equipamento, indicando as

duas velocidades e o amperimetro utilizado no controle da fusdo do material.

Figura B.1 — Equipamento Drais MH 600.

Figura B.2 — Painel de comando do equipamento Drais utilizado no trabalho.
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APENDICE C

A Figura C.1 mostra uma imagem de painéis compdsitos obtidos ao
longo do trabalho utilizando diferentes espécies de fibras e formulacdes.
Espécies, tais como, sisal, curaua, dendé.

Figura C.1 — Painéis compdsitos obtidos ao longo do trabalho com 50% de fibra de sisal,

50% de fibra de curaua e 50% de fibra de dendé (de baixo para cima).
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APENDICE D

A Figura D.1 ilustra as fotomicrografias dos compdsitos em outras
resolucdes além das apresentadas na se¢do 4.3.1.5., com o objetivo de através
de outros aumentos, ser possivel observar vazios e a efetividade na utilizacdo

dos agentes compatibilizantes, discutidos anteriormente.
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50% de 80% de
Fibra Fibra

20% de
Fibra

Sem Agente
de
Acoplamento
PPAM

SEBS-AM

Figura D.1 — Imagens obtidas por MEV para os painéis compésitos (a) 80/20 (b) 50/50 (c)
20/80 (d) 80/20/PPAM (e) 50/50/PPAM (f) 20/80/PPAM (g) 80/20/SEBS-AM (h) 50/50/SEBS-
AM (i) 20/80/SEBS-AM.
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APENDICE E

A Figura E.1 apresenta as curvas TG e DTG para o PP puro, PPAM puro

e SEBS-AM puro, utilizados na obtencdo e discussado dos dados da secéo
4.3.2.1.
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Figura E.1 — Curvas TG/DTG para os polimeros puros.
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APENDICE F

A Figura F.1 apresenta as curvas para o polipropileno e as mistura com
o PPAM e o SEBS-AM, com objetivo de avaliar as interagdes entre o PP e os
agentes compatibilizantes, auxiliando na discussdo dos resultados da secéao

4.3.2.2.
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Figura F.1 — Curvas DSC para o PP puro e com o PPAM e 0 SEBS-AM.
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Apéndice G

A Figura G.1 apresenta as curvas de moédulo de armazenamento,

modulo de perda e tan & para o PP puro, obtidas por DMTA, utilizadas na

discusséo dos resultados da sec¢éo 4.3.2.3.
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Figura G.1 — Curvas obtidas por DMTA para o PP puro.
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