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RESUMO

Os residuos agroindustriais da cana-de-agucar geram mais de 200 milhdes de
toneladas anuais de bagaco, rico em fibras vegetais que tém potencial de uso em
compositos poliméricos. Novas rotas de processamento S80 necessarias para
processar compositos com teores acima de 50% m/m de fibras. O objetivo deste
trabalho foi pré-tratar as fibras de bagaco in natura e incorpora-las ao polipropileno
(PP) no desenvolvimento de compdsitos com altos teores de fibra via mistura
termocinética. As fibras foram submetidas a diferentes pré-tratamentos quimicos, que
melhoraram sua estabilidade térmica e aumentaram a cristalinidade. Os pré-
tratamentos sequenciacom 0,25 mol.L* de H2SO4 e NaOH foram realizados em escala
piloto. Trés tipos de PP foram investigados quanto a processabilidade e degradacéo,
sendo 0 H201 escolhido para a formulagéo dos compadsitos. Estes variaram quanto ao
teor de fibra entre 50 e 80% m/m, e para os extremos, foram avaliadas os efeitos do
pré-tratamento nas fibras e do uso de SEBS-g-MA. De forma geral, os compdésitos
com 50 e 60% apresentaram morfologia tradicional de compdésitos (matriz-interface-
fibra), enquanto aqueles com 70 e 80% se assemelharam a compadsitos aglomerados.
A absorcdo de agua variou entre 5 e 34%, aumentando com o teor de fibra. A
cristalinidade da fase polimérica alcancou até 55%. A resisténcia a flexdo e o médulo
elastico em flexao atingiram 31 MPa e 2,4 GPa, respectivamente, tendendo a reduzir
com o teor de fibra. J& a resisténcia ao impacto dos compésitos atingiu até 41 J.m™.
O pré-tratamento das fibras foi eficaz apenas nos compdsitos com menor teor de
fibras, melhorando a resisténcia a flexdo. O SEBS-g-MA atuou como compatibilizante
nos compositos com 50 e 60% de fibras, enquanto serviu de modificador de impacto
nos restantes. Em resumo, o trabalho mostrou a viabilidade da rota de processamento
e boas propriedades finais dos materiais, comparaveis aqueles de uso em aplicacdes

semelhantes (MDF, WPC e particleboards).

Palavras-chave: compdsitos com altos teores de fibras; bagaco de cana-de-agucar;

fibras vegetais; mistura termocinética; polipropileno.
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ABSTRACT

PRETREATMENT OF SUGARCANE BAGASSE FIBERS AND THEIR USE AT HIGH
CONTENTS IN POLYPROPYLENE COMPOSITES BY THERMOKINETIC MIXING

Agroindustrial residue from sugarcane generate more than 200 million tons of
bagasse annually, rich in plant fibers that can be potentially applied in polymer
composites. New processing routes are required to process composites with fiber
contents above 50% w/w. The objective of this work was to pre-treat in natura bagasse
fibers and incorporate them to polypropylene (PP) at high contents in the development
of composites via thermokinetic mixture. The fibers were subjected to different
chemical pre-treatments, which improved their thermal stability and increased
crystallinity. Pre-treatments with 0.25 mol.L* of H.SO4 and NaOH were carried out on
a large scale. Three grades of PP were investigated for their processability and
degradation, with H201 being chosen for the composite formulation. These varied in
fiber content between 50 and 80% w/w, and for the extremes, the effects of fibers pre-
treatment and the use of SEBS-g-MA were evaluated. In general, composites with 50
and 60% showed a traditional composites morphology (matrix-interface-fiber), while
those with 70 and 80% resembled agglomerated composites. The water absorption
varied between 5 and 34%, increasing with fiber content. The crystallinity of the
polymeric phase reached up to 55%. The flexural strength and the flexural modulus
reached 31 MPa and 2.4 GPa, respectively, tending to decrease with fiber content.
The impact strength of the composites reached 41 J.m. The pre-treatment of the
fibers was effective only in composites with a lower fiber content, improving flexural
strength. SEBS-g-MA acted as a compatibilizer in composites with 50 and 60% fibers,
while it served as an impact modifier in the other ones. In summary, the work showed
the viability of the processing route and good final properties of the materials,

comparable to those used in similar applications, like MDF, WPC and patrticleboards.

Keywords: high fiber content composites; sugarcane bagasse; plant fibers;

thermokinetic mixing, polypropylene.
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Xe indice de cristalinidade da fase polimérica

a Nivel de significancia do teste estatistico

AHm, AHm® Entalpia de fusdo cristalina do polimero e seu valor teérico para um
polimero 100% cristalino

€, & Deformacao na ruptura e deformacéo na ruptura da fibra

o Densidade

Pc, Pf, Pm Densidade do compésito, da fibra e da matriz polimérica

o Tensao, resisténcia a tragdo ou resisténcia a flexao

Oc, Of, Om’  Resisténcia a tragdo do compdésito, da fibra e da matriz na ruptura

Of Resisténcia a flexdo do compdésito



1 INTRODUCAO

Atualmente, o desenvolvimento de novas tecnologias que possibilitem a
producéo de materiais compositos é crescente. Estes sdo muito utilizados em setores
como a industria automobilistica e de construcao civil. Quando se aliam elementos de
economia circular a esta producédo, como o uso de coprodutos da agroindustria, no
caso do bagaco de cana-de-agucar, potencializa-se o avanco para sustentabilidade,
em que os aspectos de matérias-primas de fontes renovaveis e a acdo ambiental séo
contemplados. O reaproveitamento de grandes volumes destes residuos
agroindustriais € essencial na medida em que seja possivel propiciar a eles um novo
ciclo de vida.

A otimizacdo das propriedades e das técnicas de processamento de materiais
estéo entre os desafios que tem motivado inimeros estudos nas Ultimas décadas. E
nesse contexto que a utlizacdo de modificadores naturais em compadsitos
termoplasticos, como aqueles com fibras vegetais, se encaixa [1; 2].

Em virtude de sua grande variedade de espécies vegetais disponiveis, o Brasil
apresenta um grande potencial como fonte de biomassa. Diversas fibras naturais séo
produzidas em todo pais, com diferentes propriedades quimicas, fisicas e mecanicas.
As principais caracteristicas vantajosas das fibras naturais sdo: biodegradabilidade,
menor abrasividade que fibras sintéticas, baixa densidade e baixo custo quando
comparadas com materiais similares nessa mesma area de aplicacao [3]. As fibras
naturais podem também ser denominadas fibras lignocelulésicas quando se leva em
consideracao que a maioria das fibras contém lignina, um polimero polifendlico natural
[4], além da celulose. Desta forma, as fibras vegetais sdo, em si, compdsitos naturais.

Uma matéria-prima abundante e com potencial de uso para obtencdo de
compoésitos sao as fibras de bagaco de cana-de-acucar. No Brasil, a estimativa de
producdo da safra de cana-de-acucar 2019/2020 é 642,7 milhdes de toneladas, das
quais quase 30% resulta no bagaco como subproduto, sendo que grande parte deste
material € utilizado na cogeracéo de energia elétrica e térmica [5]. Outra aplicacéo que
tem ganhado espaco nos ultimas anos € a producgdo de etanol de segunda geracéo,
a partir da hidrolise da celulose do bagaco e posterior fermentagdo dos acucares
obtidos. Porém, ha ainda grandes volumes excedentes de bagaco e perdas deste por
fermentacdo no armazenamento, que poderiam ser utilizados como matéria-prima na

manufatura de novos materiais.



Compositos poliméricos termoplasticos reforcados com fibras vegetais se
tornaram uma alternativa aqueles reforcados com fibra de vidro, por exemplo,
desde a década de 90 [6; 7]. O reforco de polimeros com fibras € um dos
métodos mais comuns atualmente de se desenvolver novos materiais. O preco
das fibras sintéticas e a necessidade de aplicar recursos renovaveis e nao
poluentes tém levado os pesquisadores a optarem gradativamente pelo uso de
fibras vegetais [8].

Em aplicagbes comerciais nos dias atuais, a quantidade de refor¢o nos
compositos termoplasticos geralmente limita-se a cerca de 50% em massa
devido a grande dificuldade de processamento por técnicas convencionais, como
a extrusdo, de altos teores de fibra. Existem pouquissimos estudos de
compasitos reforgcados com fibras naturais com quantidades maiores que 75%
em massa [9].

A incompatibilidade devido a natureza polar e hidrofilica inerente as fibras
lignocelulésicas e a caracteristica apolar do polipropileno (PP), utilizado nesse
estudo, é um dos desafios na pesquisa desses materiais, podendo resultar em
compadsitos com baixa eficiéncia na transferéncia de tensdes, ja que a adeséo
entre a matriz e o reforco ndo é eficiente. A incorporacéo eficiente de fibras
lignocelulésicas em matrizes ndo polares tem sido objeto de estudos extensivos,
onde a utilizacdo de agentes de acoplamento ou compatibilizantes e mesmo o
tratamento superficial das fibras sédo propostas por varios autores [10; 11]. Dentre
0S principais, se destacam os pré-tratamentos quimicos com alcalis e acidos
fortes, com funcéo de limpeza das fibras bem como aumento da rugosidade
superficial, podendo alterar a composicéo quimica das mesmas.

Atualmente, hd uma preocupacdo ambiental com os compdsitos de
madeira com polimeros termofixos na producdo de painéis aglomerados,
laminados e compensados, como o MDF (medium density fiberboard) e o MDP
(medium density particleboard), uma vez que alguns componentes das principais
resinas que agem como adesivos, como as de ureia-formaldeido (UF) e fenol-
formaldeido (PF), podem liberar volateis toxicos tanto durante a produc¢do quanto

durante o uso [12].



3

Neste cenario, a viabilizacao tecnoldgica de painéis compdsitos de matriz
polimérica com altos teores de fibras vegetais surge como uma alternativa de
potencial produto com propriedades fisicas e mecanicas similares aos painéis de
madeira conhecidos, como MDF e MDP, mas de baixo custo e de viés
sustentavel, agregando a proposta mais um componente ambiental ao evitar
produtos toxicos, tanto para os trabalhadores, quanto aos usuarios. Uma vez que
se espera obter, para tais compdésitos, propriedades equivalentes as de painéis
de madeira e processo de producdo em grande escala, ha a possibilidade de
substituicdo destes na indastria moveleira, por exemplo.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi obter painéis de compdésitos de
polipropileno com altos teores de fibras de bagaco de cana-de-acucar (a partir
de 50% em massa) moldados por compressao, formulados via misturador
termocinético de alta intensidade, sendo o aprimoramento desta rota de
processamento um dos avancos pretendidos com esta pesquisa.

Aliados ao objetivo geral, os objetivos especificos deste trabalho foram:
avaliar o efeito dos pré-tratamentos das fibras na eficiéncia de incorporagéo a
matriz polimérica; avaliar a degradacdo do polipropileno e sua adequacéao ao
processo de mistura termocinética; processar eficientemente compdsitos com
teores de fibras de bagaco de cana-de-acucar entre 50 e 80% em massa; avaliar
qualitativamente a morfologia, absor¢cdo de agua, densidade e propriedades
mecanicas dos materiais obtidos, comparando com referéncias; e verificar o
efeito da composicéo, da presenca de um compatibilizante e dos pré-tratamentos
das fibras nas propriedades mecanicas por meio de planejamento experimental
e andlise estatistica dos dados obtidos nas caracterizacdes.






2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Compdsitos de matriz termoplastica reforcados com fibras curtas

Os compositos poliméricos sao constituidos por ao menos dois
macroconstituintes: uma matriz, normalmente uma fase polimérica, e um agente
de reforco ou de preenchimento. Os componentes dos compdsitos ndo se
misturam completamente nem formam solugdo solida, formando uma interface
bem definida entre eles. Um compdsito € normalmente desenvolvido para obter
caracteristicas e propriedades especificas que ndo podem ser alcancadas pelos
componentes em separado [13].

A matriz atua transferindo tensfes para o agente de reforco. Os refor¢os
podem ser encontrados como materiais particulados, lamelares ou na forma de
fibras (continuas ou descontinuas). A interface € definida como a superficie de
acoplamento entre a matriz e o reforco, sendo uma descontinuidade de
dimenséao finita no material, onde as propriedades do material mudam de um
lado para o outro. As propriedades da interface regem as propriedades dos
compaositos [14].

O conhecimento da interface matriz-reforgo € determinante para se prever
ou explicar o comportamento e as propriedades de compdésitos. Alguns fatores
determinam a intensidade das interacdes na interface, como a rugosidade da
fibra ou particula, molhabilidade e tipo de ligacao (fisica e/ou quimica) entre
matriz e fibra. No caso de matrizes poliméricas hidrofobicas e fibras hidrofilicas,
aspectos de adeséao desses constituintes sdo ainda mais importantes. A forca da
ligacdo interfacial entre as fases fibra e matriz € importante para a transmissao
de tensdo aplicada. A transferéncia de tensdes ocorre pela deformacdo por
cisalhamento da matriz na regido ao redor da interface. Dada uma tenséo
aplicada, essa ligacao fibra-matriz cessa nas extremidades da fibra, produzindo
um padrao de deformagé&o da matriz [15].

Alguns fatores do refor¢o influenciam as propriedades dos materiais

compositos, como geometria, tamanho, distribuicdo, orientacdo e a fragdo
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volumétrica. Em compasitos reforcados com fibras, para que se tenha um nivel
de tensdo maxima na fibra, o comprimento da fibra deve ser maior ou igual a um
valor critico conhecido como comprimento critico da fibra (Ic), melhor discutido
posteriormente [16]. A razdo de aspecto (I/d) € outro fator importante. As
chamadas fibras longas, com I/d > 100, conseguem suportar praticamente todo
o esforco mecéanico ao qual a interface estd submetida. A orientacdo das fibras
na matriz também é determinante. Quando o processo envolve o fluxo, como no
caso de injecéo e extrusao, a orientacao acontece, de modo que as propriedades
mecanicas medidas no sentido de orientacdo das fibras sdo maiores, formando
um material anisotropico. Assim, para compoésitos de fibras continuas
unidirecionais sdo esperadas melhores propriedades mecéanicas na diregcédo
paralela as fibras do que para aqueles de fibras curtas aleatoriamente dispostas
(que sdo materiais isotrépicos), caso do presente trabalho. Os modelos tedricos
apresentados posteriormente ddo uma ideia do efeito dessas varidveis nas
propriedades dos compositos.

De modo geral, os mecanismos de falha que podem ocorrer durante a
fratura de um composito reforcado com fibras séo: a ruptura das fibras, a
deformacdo e o trincamento da matriz, o deslocamento das fibras, o
deslizamento interfacial seguido da ruptura das fibras (pullout) e ainda o efeito
denominado de ponte de fibras (fiber bridging), onde as superficies de uma trinca
sdo interligadas por fibras. Varios destes mecanismos podem atuar
simultaneamente durante o processo de fratura de um compasito. Obviamente,
a importancia de cada mecanismo no processo de fratura dependera do teor de
fibras incorporado, do tipo de carregamento aplicado e da orientagéo das fibras
na matriz [17].

Ressaltados os fatores que influenciam sobre as propriedades dos
compositos poliméricos reforcados com fibras, alguns modelos tedricos foram
desenvolvidos para prever as propriedades mecanicas, especialmente o modulo
elastico e a resisténcia a tracdo, destes materiais. Eles buscam relacionar como
as principais propriedades das fases fibra e matriz interferem nas propriedades

finais dos compdésitos. Todos estes modelos levam em conta algumas premissas,
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tais como: adesdo total na interface matriz-fibra; auséncia de defeitos estruturais
do compadsito (vazios, trincas, outras fases etc.); boa distribuicao e disperséo das
fibras ao longo da matriz [18].

A previsdo mais simples € aquela dada pela chamada “regra das misturas”,
gue nada mais € do que uma média ponderada das propriedades da matriz e da
fibra por suas fragdes volumétricas. Assim, 0 médulo elastico pode ser dado por:

E.=EV;+En(1-V;)  (21)
onde Ec, Ef e Em sdo 0s médulos elasticos do compdsito, da fibra e da matriz,
respectivamente, e Vs € a fracdo volumétrica de fibra presente no compasito.

Ja a resisténcia a tracdo pode ser dada por:

o.=oVi+on(1-V;)  (2.2)
onde oc e or sdo as resisténcias a tracdo do compésito e da fibra, e on é a
resisténcia a tracdo da matriz no alongamento de ruptura da fibra [16].

Essas equacOes sdo especialmente validas para compdsitos contendo
fibras longas e unidirecionais, sendo estas propriedades previstas para a direcéo
paralela as fibras. Porém, no caso de fibras curtas, como ja citado, existe um
comprimento (bem como um diametro) critico acima do qual a tensao transferida
da matriz para a fibra € maxima na regido central desta. A equacédo de Kelly e
Tyson faz o equilibrio de forcas existente na interface matriz-fibra, dada abaixo:

-2 e

y

~ . R . . 1
onde | e d sdo o comprimento e o diametro da fibra, respectivamente, com (E)
C

sendo a razdo de aspecto critica, e 1y € 0 menor valor entre a resisténcia ao

cisalhamento na interface ou a resisténcia ao cisalhamento da matriz.
Considerando agora que, para fibras curtas, a tensao varia ao longo de seu

comprimento, convém se calcular a tensdo média transferida para a fibra, os.

Fixando um diametro de fibra d, através de integracédo se obtém:
; (1 15 ) (2.4)
Of = O, - .
f f 1/lc

onde |c € o comprimento critico da fibra e § é o “coeficiente de transferéncia de

tensdo”. Para materiais idealmente plasticos, f = 0,5 [16].



Na pratica, trés cenarios sdo observados ao se comparar o comprimento |
da fibra com o comprimento critico (Ic): caso | < I, ndo ha reforco, pois a tenséo
nao é suficiente para quebrar a fibra, sendo assim, outros mecanismos, como a
fratura da matriz e o arrancamento da fibra (pullout), podem ocorrer; quando | =
lc, a tens&o pode ser suficiente para atingir a tenséo de fratura da fibra, no centro
da mesma; por fim, se | > I, ha reforcamento e aumento de resisténcia do
composito, pois a maxima tenséo € atingida na regido central da fibra. A fig. 2.1
mostra estes comportamentos através do padrdo de distribuicdo de tensdes de

tracdo na fibra (or) e de cisalhamento na interface matriz-fibra (1) em funcéo da
razao de aspecto da fibra (é)

Tt

Figura 2.1: Esquema de variacdo das tensdes na fibra e na interface de acordo com a

razdo de aspecto da fibra [16].

Quanto maior o comprimento da fibra, maior a regido de maxima tensao
transmitida de forma uniforme na regido central da fibra, isto &, a resisténcia do
composito aumenta assintoticamente de forma que, quando | >> I, a resisténcia
se torna praticamente equivalente a de fibras continuas. Uma razéao l/lc igual a 1,
por exemplo, transfere 50% da maxima tensédo possivel, enquanto para uma
razéo igual a 50, esse valor sobe para 99%.

Por fim, a orientacdo das fibras deve ser levada em conta na predi¢cao da

resisténcia mecanica. Um fator K pode ser introduzido para considerar esse
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alinhamento preferencial ou a aleatoriedade das fibras presentes no compasito.
Na literatura sdo comumente atribuidos: K = 1, para fibras totalmente orientadas;
K = 1/3, para fibras aleatoriamente dispostas no plano; e K = 1/6, para fibras
aleatoriamente dispostas no espago [19].

Assim, introduzindo o coeficiente K no termo correspondente as fibras na
eg. 2.2, bem como substituindo nesta o valor de ot pelo valor médio dado na eq.
2.4, com p = 0,5, chega-se a uma equacao derivada da regra das misturas,

porém mais completa, dada pela eqg. 2.5.

l
o. = Koy (1 — z_cz) Vi+oam(1-V;)  (25)

Esta equacdo prevé a resisténcia a tracdo de um compdsito de fibras
curtas, levando em conta a orienta¢do e 0 comprimento critico destas, e € valida
guando as fibras tém comprimento maior do que o critico (I > I¢). Caso contrario,
o termo da contribuicdo das fibras entre parénteses é substituido pela resisténcia
da interface, de acordo com a eq. 2.3 [19].

Ja em relacdo ao modulo elastico, o modelo empirico mais usado e
universalmente aceito € o de Halpin-Tsai. Trata-se de um modelo simples, mas
com satisfatéria precisdo quando utilizado para compositos de fibras curtas
orientadas na dire¢do do carregamento. Sua expressao é dada pela eq. 2.6.

= 11+—?V? -
onde n é um fator que correlaciona os médulos da matriz e da fibra, conforme a
eq. 2.7.
Ef/En —1
T B JEn+¢

O termo ¢ é um fator empirico ligado a geometria e distribuicédo das fibras,

2.7)

estando diretamente ligado ao tipo de modulo que se esta analisando. O médulo
elastico do material compdsito como um todo tem dois valores limites: um valor
maximo, o madulo longitudinal, Eq, atingido com as fibras alinhadas a dire¢éo de
carregamento; e um valor minimo, o médulo transversal, E, alcangado com as

fibras alinhadas perpendicularmente a direcao de carregamento. A eg. 2.6 pode
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ser usada para calcular quaisquer médulos, desde que se conhega o valor de €.
Em especial, para calcular Eci had dependéncia das dimensdes da fibra, com € =
2l/d, enquanto para Ec, ¢ = 2, um valor constante independente da geometria do
reforco [20].

Portanto, a partir dos valores limite do médulo elastico, pode-se calcular o
valor teérico do modulo elastico de um compadsito com fibras curtas de orientacao
aleatdria no plano (2D), E2p, dado pela eq. 2.10, ou quando as fibras estdo
dispostas no espaco (3D), o médulo, Ezp, € dado pela eq. 2.11 [21].

3 5
Ep = §Ecl + §Ect (2.10)

1 4
Esp = gEcl + gEct (2.11)

Como alternativa ao modelo de Halpin-Tsai, existe o modelo de Cox,
desenvolvido para papel e compositos celulésicos ha mais de seis décadas. Este
modelo leva em conta altos teores de fibras aglutinadas por um adesivo,
assemelhando-se mais aos compadsitos propostos nestes estudos [22]. Para
fibras isotropicas curtas dispostas aleatoriamente, tal modelo desconsidera as
propriedades mecanicas da matriz, levando em conta apenas o modulo elastico
(Er) e a fragdo volumétrica na fibra (Vi). O modulo para fibras dispostas bi e

tridimensionalmente sédo dados pelas eq. 2.12 e 2.13.

E;V,
Eyp=-LL  (212)

E
E3D - (213)

O comprimento critico da fibra, I, é estimado por Rosen [23] a partir dos
modulos de elasticidade em tracao da fibra (Er) e de cisalhamento da matriz (Gm),

bem como da fragdo volumétrica de fibra no compaosito (Vs), conforme a eq. 2.14.

e (=J%) |E
3_1,15 N7 J; (2.14)

Por fim, mas de extrema importancia, € a analise da interacdo entre fibra e
matriz na interface, do ponto de vista da adesao entre elas. No caso de matrizes

hidrofébicas e fibras hidrofilicas, caso deste trabalho, ndo ha boa molhabilidade
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entre as fases devido as diferentes naturezas quimicas, existindo uma alta
energia interfacial. Esta interacdo pode ser melhorada pelo uso de agentes de
acoplamento, como os silanos. Muito usados em fibras de vidro, eles recobrem
a fibra previamente e deixam sua superficie reativa com a matriz. H4 ainda os
agentes compatibilizantes, que aumentam a afinidade pela insercédo de grupos
polares na matriz hidrofébica.

Além da molhabilidade, outro fator que pode aumentar a adesao entre fibra
e matriz é a rugosidade da interface, determinada principalmente pela superficie
da fibra. Tratamentos quimicos podem ser feitos previamente na fibra para que
sua superficie fiqgue mais rugosa [16].

Neste trabalho, foram estudadas ambas as estratégias, uso de agentes
compatibilizantes e tratamentos superficiais da fibra, de modo a se buscar melhor
adesdo na interface. Os conceitos basicos sobre estes temas estédo discutidos

mais a frente.

2.2 Fibras lignocelul6sicas

As fibras lignocelulésicas, mais conhecidas como fibras vegetais, sao
classificadas de acordo com a espécie de origem e de que regido da planta é
extraida (folhas, fruto, caule etc.). Elas sdo compostas basicamente por trés
macroconstituintes: celulose, lignina e hemicelulose.

Uma célula vegetal de uma fibra € composta por paredes primaria,
secundarias (S1, S2 e S3) e terciaria (ou lamela média), além do limen. A fig.
2.2 mostra um esquema desta estrutura. Seu didmetro € da ordem de 25 um, e
suas paredes sao formadas de camadas de estruturas fibrilares de celulose
semicristalina em uma matriz amorfa de hemicelulose e lignina. Estas fibrilas,
por sua vez, sao constituidas de microfibrilas com espessura de
aproximadamente 20 nm, formadas por cadeias de celulose cristalina com

espessura de 0,7 nm e comprimento de poucos micrémetros [24].
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Parede secundaria S3 Limen

Parede secundaria S2

Arranjo helicoidal
de fibrilas de
celulose cristalina

Angulo microfibrilar

Parede secundaria S1

Parede primaria

Redes desordenadas
de microfibrilas de
celulose cristalina

Regides amorfas
contendo lignina
e hemicelulose

Figura 2.2: Modelo representativo da estrutura constituinte de uma célula vegetal.
Adaptado de [25].

A celulose € o principal constituinte estrutural das fibras, sendo responsavel
pela estabilidade e resisténcia destas. Trata-se de um polissacarideo de formula
geral (CeH1005)n, sendo sua unidade repetitiva composta por duas moléculas de
glicose eterificadas por liga¢des glicosidicas B-1,4. A fig. 2.4 mostra a estrutura
guimica da celulose. Essa unidade repetitiva € conhecida como celobiose,
propensa a formar ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares, havendo forte

tendéncia de se cristalizar [26; 27].

OH OH
o ‘7"'“x¢??7-- _Q_/O\ HO— DH/ 0 O o0 \ﬁi} OH
0 - ) - -
\A—Z\ d &/,,—’T\——-h - o %0 HO \%\ d
OH . 3 OH -4
OH OH OH

Figura 2.3: Estrutura quimica da celulose [26].

Existem diversas estruturas cristalinas para a celulose nativa, dependendo
da espécie da planta, do tipo de biossintese, entre outros fatores. A celulose tipo
| € a estrutura mais comum na natureza, sendo que existem dois polimorfos que

coexistem naturalmente, la (triclinica) e Ig (monoclinica). Além delas, existe a
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celulose tipo I, cuja estrutura monoclinica € mais estavel termodinamicamente
e pode ser obtida através de tratamento em solucédo aquosa fortemente alcalina
(mercerizagao). A fig. 2.5 mostra as estruturas cristalinas das celuloses tipo Ig e
II. Ainda existem outras formas de celulose (tipos Ill e IV) em condi¢des instaveis,

de menor relevancia no contexto de fibras lignocelulésicas [28].

celluiose Iy cellulose Il
Figura 2.4: Estruturas cristalinas da celulose tipos Ig e Il em: a) projecdo da célula
unitaria ao longo plano ab; b) projecédo da célula unitaria ao longo dos planos (100)
(celulose Ig) e (010) (celulose 1) [29].

A hemicelulose consiste de diferentes monossacarideos (de baixa massa
molar) ligados entre si presentes nas camadas primaria e secundaria da célula
vegetal. E composta por algumas classes de aclcares, tais como pentoses,
hexoses e acidos urdnicos, nesta em ordem de ocorréncia, podendo ser
considerado um heteropolissacarideo. Dentre as unidades mais comuns estao

xilose, arabinose, glicose, manose, galactose e acido glicurénico.
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Apesar de ser composta por acucares, como a celulose, a hemicelulose é
totalmente amorfa, e liga-se tanto a celulose quanto a lignina. A combinacéao de
celulose e hemicelulose corresponde, em geral, a 65-70% da massa seca da
planta e € chamada de holocelulose. A hemicelulose é bastante hidrofilica, o que
contribui para o aumento da flexibilidade e o intumescimento das fibras [30; 31].

A lignina € uma macromolécula amorfa, aromatica, distribuida pela parede
secundéria da célula [32]. E um material mais hidrofébico que a celulose, com
estrutura ramificada e reticulada, podendo ser classificada como um polifenol, e
tém funcdo de promover rigidez a parede celular da planta.

Durante o crescimento da planta, a lignina se forma a partir de unidades
precursoras que vao se ligando quimicamente. Os mondmeros que inicialmente
formam a lignina sdo chamados &lcoois cumarilicos e consistem em moléculas
de fenilpropano, sendo diferenciadas por substituicbes metoxilicas no anel
aromatico. Sao eles os alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico, conforme a
fig. 2.6. Estes, por sua vez, se polimerizam e originam as unidades precursoras
denominadas p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S), respectivamente. Estas
unidades se ligam por acdo enziméatica para formar as macromoléculas de lignina

sem construir uma estrutura cristalina [33].
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Figura 2.5: Moléculas precursoras da lignina [33].
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A lignina, apés a celulose, é o material organico de origem vegetal mais
abundante, fornecendo rigidez e dureza as plantas unindo as células umas as
outras, além de reduzir fortemente a permeabilidade devido a seu carater mais
hidrofébico. Sua composicao varia muito entre as espécies, e uma estrutura €
normalmente semelhante ao modelo dado na fig. 2.7. A proporcédo entre 0s
precursores € determinante para as propriedades mecéanicas da planta e varia

entre grupos de plantas diferentes.
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Figura 2.6: Estrutura de uma molécula hipotética de lignina [34].

As fibras lignocelulésicas diferem consideravelmente suas propriedades
mecanicas entre espécies, pois fatores ambientais, como condicdes climaticas e
de plantio, modo de extracdo e nutrientes presentes no solo determinam a
estrutura morfolégica da planta e suas caracteristicas, como comprimento e
angulo microfibrilar das fibras (dngulo entre as fibrilas de celulose em S2 e a
direcdo paralela a parede celular), e, principalmente, a proporcédo de celulose,
lignina e hemicelulose. H& algumas décadas, fibras lignocelulésicas vém sendo
utilizadas como reforcos em matrizes termoplasticas e termorrigidas em larga
escala, permitindo aproveitar ainda mais o potencial agricola do pais [8]. A tabela
2.1 apresenta um resumo das principais propriedades fisico-mecéanicas bem

como composi¢do dos macroconstituintes de algumas fibras lignocelulésicas
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encontradas no Brasil, além de outras fibras muito utilizadas na fabricacao de

compositos. Uma ampla variedade de fibras é atualmente extraida e utilizada na

industria de materiais compdsitos, como mostra a classificacao feita na fig. 2.8.

Um amplo espectro de propriedades é obtido ao se explorar as diversas espécies

e partes das plantas utilizadas.

Tabela 2.1: Composicao quimica, propriedades fisicas e mecanicas de fibras vegetais

selecionadas e principais fibras sintéticas. Fonte: préprio autor.

Fibra Celulose Lignina Hemicel. P E o € Preco
(%) (%) (%)  (g.cm?) (GPa) (MPa) (%) (US$/kg)
Algodao 85 — 90 - 57 1,51 55 287 7 4 8]
Bagacodecana 40-44 20-23 26-29 0,3-05 271 222 1,1 0,02 [5; 8]
Coco 36-43 20-45 0,2 1,4-15 4 175 30 0,3-0,5 [35;36]
Curaua 71-74 8-11 21 0,92 30-80 1250 45-6 0,6 [30; 36]
Dendé 43-65 132 17-33 0,7-15 1 65 12,3 ND [37]
Gravata 57,5 28,5 14,1 ND 50 580 1,7 ND [38]
Juta 64,4 12 11,8 1,45 26,5 393 1,5 0,6 [8; 36]
Linho 64,1 16,7 2 15 276 345 2,7 1-2  [8;36]
Rami 68,6 13,1 2 15 61,4 400 3,6 0,7 [8; 36]
Raquis Macauba 39,8 30,8 18,9 ND 28,5 422 2 ND [39; 40]
Sisal 65,8 12 9,9 1,3 9,4 511 2 0,9 [8; 36]
Vidro (E) - - - 25-26 72 350 2-5 2 [41]
Vidro (S) - - - 24-25 86 4500 3-4 20 [41]
Carbono (HTS) - - - 1,8 240 4900 15-2 40-60  [41]
Aramida (K49) - - - 1,45 120 2800 2-3 30-50 [41]

ND: dados n&o disponiveis
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Figura 2.7: Classificacao das principais fibras lignoceluldsicas utilizadas em materiais

compdsitos. Adaptado de [34].

2.3 Cana-de-acucar

A cana-de-acucar (Saccaharum officinarum) é uma de graminea da classe
das monocotiledoneas, originaria da Asia e cultivada em regides tropicais e
subtropicais do Brasil desde o inicio do século XVI. Ao longo dos anos, foram
sendo modificadas e entrecruzadas diversas espécies e subespécies, de modo
que hoje os cultivares sdo compostos basicamente de hibridos multiespecificos
[42].

A anatomia da cana € relativamente simples, dividida em partes
subterrédneas (raizes e rizomas) e aéreas (colmo, folhas e flores). O colmo é o
caule tipico das gramineas (com nds aparentes), e no caso da cana-de-acucar,
€ preenchido pelo caldo rico em acucar. A planta atinge entre 3 e 5 metros de
altura. Do ponto de vista histoldgico, dois tecidos do caule da cana-de-agucar
sdo de maior relevancia: o cortex (casca) e os tecidos parenquimatosos e do
floema (medula). O cortex é basicamente composto por fibras lignoceluldsicas
rigidas com fungéo de sustentacdo da planta, enquanto as células da medula
tém carater ndo fibroso e sdo responsaveis pelo transporte de nutrientes e
armazenamento do suco rico em sacarose [43].

Atualmente, a extracdo do caldo da cana-de-acUcar consiste em um

processo essencial para a producédo de agucar e etanol, dois produtos de grande
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importancia da industria agricola no Brasil. Porém, devido ao alto volume de
producdo, ha geracdo de grande residuo para as industrias sucroalcooleira,
conhecido como bagaco [44]. Este, por sua vez, é formado por dois principais
componentes quanto ao tipo de tecido: a medula e a fibra, conforme ja
mencionados, derivados do interior e do exterior do caule, respectivamente. As
fioras do bagaco de cana tem uma densidade aparente entre 0,4 e 0,9 g.cm™
[45], raz&o de aspecto relativamente alta (L/D = 70) e alta expansao volumétrica
sob intumescimento, além de boa rigidez, compondo cerca de 60% do bagaco.
J4 a medula tém formato irregular, com baixa razdo de aspecto e menor
resisténcia mecanica, sendo aproximadamente 40% da massa de bagaco [46].

Hoje o principal destino do bagaco de cana € a queima para geracao de
energia térmica e elétrica, e ja € possivel tornar as usinas autossustentaveis em
termos energéticos. Com isso, outra aplicacdo que tem ganhado espaco € a
producéo de etanol de segunda geracao (ou etanol celulésico), produzido a partir
da fermentacédo de acUcares provenientes da hidrolise da celulose do bagaco de
cana por rota quimica ou enzimatica. Por fim, aplicac6es do bagaco em materiais
compdsitos também surgem como alternativa, conforme os trabalhos citados na
revisao bibliografica, gracas ao excedente de bagaco gerado no pais [42].

Assim como toda biomassa, a composicéo quimica do bagaco da cana-de-
acucar pode ser quantificada em celulose, hemicelulose e lignina, além de
extrativos (acidos graxos, ceras e proteinas) e cinzas (sais e 6xidos inorganicos)
e agua. Um estudo com 60 amostras de cultivares de cana-de-acguUcar tipicos do
sudeste e do nordeste brasileiro mostra que os constituintes da biomassa seca
se dividem, em média, em 42,2% de celulose, 21,6% de lignina, 27,6% de
hemicelulose, 5,6% de extrativos e 2,8% de cinzas [47]. A raz&o celulose/lignina
proxima a 2:1 é tipica da cana-de-acgucar.

O grau de polimerizacao da celulose do bagaco de cana fica no intervalo
entre 1000-2000 [48], com a massa molar ponderal média variando de 130000 a
360000 g.mol* e um indice de cristalinidade na faixa de 45-60% [41]. Além disso,
a hemicelulose do baga¢co de cana tem massa molar baixa, proxima a 7000

g.mol?, contendo primariamente xilose (55%), glicose (20%), arabinose (11%) e
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manose (4%) [49]. Ja a lignina presente no bagaco € rica em siringil (S), com
uma razdo média S:G:H de 60:38:2 [46]. Por fim, o contetdo de cinzas do bagaco
da cana é constituido basicamente por silica (cerca de 80%), com teores entre 2
e 10% de 6xidos de aluminio, ferro, potdssio e calcio, além de outros sais e
oxidos em menor quantidade.

As propriedades mecanicas tipicas das fibras do bagaco de cana-de-acucar
sdo bastante varidveis e ainda carecem de estudos aprofundados. Como
referéncia, o modulo elastico, a resisténcia a tragdo e o alongamento na ruptura
estdo, em média, proximos a 27 GPa, 220 MPa e 1%, respectivamente, conforme
atabela 2.1.

2.4 Pré-tratamentos superficiais de fibras vegetais

A transferéncia de tensdo da matriz para fibra depende diretamente das
caracteristicas de superficie das fibras utilizadas. Em muitos estudos, as fibras
vegetais sdo submetidas a pré-tratamentos superficiais com agentes
modificadores adequados, aumentando a molhabilidade das fibras pela matriz.
Como resultado, a disperséo e as propriedades mecéanicas sao melhoradas. Os
tipos de modificagbes quimicas ou fisicas das superficies das fibras séo feitos
de acordo com o tipo de matriz polimérica [10; 11].

O pré-tratamento alcalino de fibras lignocelulésicas em solucédo aquosa de
hidroxido de sédio (NaOH), também conhecido como mercerizacdo, provoca
uma diminuicdo do grau de agregacdo das fibras, podendo resultar em
beneficios consideraveis para utilizacdo das mesmas como agentes de reforco
em compositos. As fibras se desagregam devido ao enfraquecimento de ligagbes
de hidrogénio entre as cadeias celulésicas vizinhas, o que resulta em um
rearranjo dos feixes de fibra, aumentando a superficie de contato e facilitando a
adesao a matriz. As fibras, apds o tratamento alcalino, tornam-se mais asperas,

0 gque favorece seu ancoramento na matriz polimérica [50].
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A mercerizacdo exerce grande influéncia sobre a lignina, removendo-a
consideravelmente da estrutura lignocelulésica, além de solubilizar uma fracéo
desta. Também ocorre solubilizagcdo de parte das polioses (hemicelulose) [51].

A composi¢cdo quimica da biomassa é alterada de acordo com a
concentracdo de alcali utilizada e a severidade do tratamento. Ainda, a fibra
mercerizada pode ter seu didametro e suas propriedades mecanicas reduzidas
caso a estrutura cristalina da celulose da fibra mude parcialmente de celulose |
para celulose I, fato que ocorre especialmente em solugbes com concentragdes
acima de 5% m/m de NaOH [52].

JA o pré-tratamento acido tem como objetivo romper a estrutura
lignocelul6sica por meio da solubilizacéo dos carboidratos em meio acido. Este
age reduzindo o grau da cristalinidade e o grau de polimerizacdo da celulose,
bem como separando as polioses. Dependendo da severidade do tratamento, a
celulose e a hemicelulose sdo fortemente reduzidas a monossacarideos. Este
tratamento é extensamente utilizado na industria do etanol de segunda geracéo,
pois promove grande aumento da digestibilidade da celulose nas etapas
posteriores. Geralmente os acidos utilizados sédo o sulftrico, o cloridrico e o

fosforico [42].

2.5 Agentes compatibilizantes

Um dos métodos mais efetivos de se incorporar fibras lignocelulésicas em
polimeros termoplasticos apolares é a utilizacdo dos chamados agentes
compatibilizantes. O compatibilizante deve interagir fortemente através de
ligacbes covalentes ou secundarias (como ligacdes de hidrogénio) com a
superficie do refor¢co, devendo conter uma quantidade suficiente de grupos
funcionais para reagir com as hidroxilas disponiveis na superficie das fibras
vegetais [53]. Além disso, deve haver alguma compatibilidade com a matriz
polimérica de forma a ndo se segregar totalmente como uma outra fase

(interfase).
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O copolimero em bloco de estireno-(etileno-butileno)-estireno (SEBS) (fig.
2.9) é um elastébmero termoplastico, muito utilizado como modificador de impacto
em blendas poliméricas. O SEBS ¢é obtido a partir da hidrogenacéo do estireno-
butadieno-estireno (SBS). Por ndo apresentar insaturacdes, o SEBS é mais
estavel a degradacao que o SBS, pouco sofrendo reagdes de reticulacdo durante
o processamento. O SEBS modificado (ou funcionalizado) com anidrido maleico
(SEBS-g-MA) foi utilizado no presente trabalho como agente de compatibilizacéo
e modificador de impacto em blendas e compositos [54; 55].
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Figura 2.8: Estrutura quimica do SEBS-g-MA [55].

A reacdo de funcionalizacdo, também chamada de graftizacdo ou de
enxertia, tem sido muito utilizada para modificar as propriedades de elastomeros,
ampliando suas aplicacbes. A modificacdo pode ser realizada através da
funcionalizacdo no estado fundido, em solugdo ou no estado sélido. Atualmente,
um dos métodos mais utilizados é no estado fundido. O anidrido maleico é o
mondmero mais utilizado na funcionalizacéo de elastébmeros, justamente por ser
um agente altamente eletrofilico, sofrendo reacbes rapidas com grupos
fortemente nucleofilicos [56].

A compatibilizacdo ocorre entre o grupo anidrido maleico enxertado e as
hidroxilas da celulose presentes nas superficies das fibras vegetais, conforme
mostra o esquema da fig. 2.10.

CHaz CHs

eHg I éHz

la}
M*CH—ﬂH:—%n:-c:.nH:_nH:_(l. TR T Es W—CI—!—CHZ%CHE-C}-I;—G-I,—J[:A}—Q—I—CH;NW“
L=}

Ch—CH )\ @ CH—CH
L ©

Cr oo
oF 07Ty

0= =0
Celulose ) OH

SEBS-g-MA Iy o. SEBS-gMACelose

Figura 2.9: Esquema da reacéo entre o SEBS-g-MA e a celulose. Adaptado de [55].
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2.6 Polipropileno

Os polipropilenos (PP) sdo uma classe de termoplasticos commodities
polimerizados por reagdo em cadeia radicalar do propileno, com massa molar
geralmente entre 80.000 e 500.000 g.mol. Sua estrutura quimica é mostrada
na fig. 2.11. Quando sintetizado na presenca de catalisadores
estereoespecificos, que formam complexos de coordenacdo intermediarios,
pode ser produzido o PP isotatico (iPP), cujas propriedades mecéanicas sao
superiores aos de configuracdes atatica e sindiotatica. A sua temperatura de
transicao vitrea (Tg) e sua temperatura de fuséo cristalina (Tm) estdo em torno
de -20°C e 170°C, respectivamente [57]. Sua densidade tipica é por volta de 0,90
g.cm3, dependendo do grau de cristalinidade [58].
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Figura 2.10: Estrutura quimica da unidade repetitiva do polipropileno [57].

As propriedades de polimeros semicristalinos como o PP séo basicamente
determinadas pela morfologia cristalina desenvolvida durante o processamento.
Como € um polimero semicristalino com alto potencial de cristalizacao, podendo
chegar a cerca de 70% de cristalinidade, possui boas propriedades mecanicas
especificas e dureza dentre os polimeros commodities. Os fatores que mais
influenciam na cristalinidade do polimero sdo a massa molar e sua distribuicéo,
a taticidade e a morfologia estrutural [59]. Para tipos comerciais tipicos, 0 modulo
de elasticidade, a resisténcia a tracao e o alongamento estdo, respectivamente,
em torno de 1,1-1,6 GPa, 30-40 MPa e 100-600% [60]. Além disso, tém
tipicamente um mdédulo elastico em flexdo e uma resisténcia a flexdo de 1,4 GPa

e 35 MPa, respectivamente [58].
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2.7 Processamento via mistura termocinética de alta intensidade

O processamento utilizado no presente trabalho, denominado ao longo do
texto por mistura termocinética, utiliza um misturador de alto cisalhamento do
gue tem uma camara de mistura fechada, onde se encontra um eixo central
giratério com pas que alcancam rotacbes de até 5000 rpm, conforme a
representacdo da fig. 2.12 [61]. O calor € gerado pelo atrito interno dos materiais
no interior da camara, e desse material com as paredes da camara e as pas de
mistura, convertendo energia mecanica em térmica por fluxo de arraste. Trata-

se de um processo em batelada sem controle externo de temperatura.

Figura 2.11: Camara de mistura do equipamento Gelimat (secéo longitudinal) [61].

Quando o material processado atinge a sua temperatura de processamento
dentro da camara, programada pelo operador e/ou monitorada em tempo real, a
massa fundida é descarregada para evitar possivel degradacdo térmica do
material. O ciclo de mistura pode ser manual ou automatizado de forma a permitir
gue cada batelada receba a mesma quantidade de trabalho e exposicéo térmica
em todos os ciclos. Um ciclo de aquecimento tipico dura entre 30 e 90 segundos,
em média. Um esquema do ciclo de mistura de material no equipamento € dado
na fig. 2.13. Durante um ciclo de mistura o equipamento exige, em termos de
poténcia, cerca de 900 W por quilograma de produto, sendo que processos

convencionais como extrusao e injecdo consomem de 1300 a 2600 W [61].
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Esta rota de processamento gera alguns problemas, tais como: janela curta
de tempo e temperatura adequados para a mistura efetiva entre polimero e fibra
(caso ambos sejam adicionados simultaneamente), fazendo com que o polimero
nem sempre tenha tempo de fundir antes da degradacao da fibra; altas taxas de
cisalhamento e temperaturas, levando a degradacdo do polimero, que por sua
vez gera menores massas molares e menores viscosidades, ocasionando piores
propriedades mecénicas finais; processo nao-isotérmico, de modo que as
analises reologicas ndo conseguem predizer completamente o comportamento
do polimero; e a auséncia de modelos para o fluxo no misturador termocinético

gue gera grande imprevisibilidade na determinagéo de parametros de processo.

Figura 2.12: Representacdo esquematica do processo de mistura no equipamento tipo
Gelimat. Adaptado de [61].

Gopakumar e Pagé [62] fizeram um modelo esquematico (fig. 2.13) da
camara de um misturador Gelimat idéntico ao utilizado neste trabalho e
equacionaram o fluxo, resolvendo o sistema para encontrar a tensdo de
cisalhamento (eq. 2.15) e a taxa de cisalhamento (eq. 2.16) em funcdo da
distancia até o centro da camara de mistura para um polimero pseudoplastico

gue segue a lei das poténcias.
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Onde: 7, € a tensdo de cisalhamento, enquanto T € o torque, 6 é o angulo
das pas, L € o comprimento da camara, r é a distancia do centro da camara, y,
€ a taxa de cisalhamento, n € o indice de pseudoplasticidade, Qs é a velocidade

radial da pa, Rw € Ry séo os raios da camara e na ponta da pa, respectivamente.
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Figura 2.13: Representacdo esquematica da camara do misturador Gelimat (secao
transversal). Adaptado de [62].

Frenken e colaboradores [63] equacionaram o tempo de mistura para um
polimero fundir ou amolecer em um misturador termocinético (eq. 2.17).
Tr
|1 ¢y ar + an; | w,

2
W
prL

ty = (2.17)
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Onde: tr € o0 tempo para atingir a Tm (para polimeros semicristalinos) ou a
Tg (para amorfos), W, é a massa total de polimero e p é sua densidade no estado
sélido, Cp € um coeficiente geométrico do fluxo de arraste, D é o diametro das
pés, n é o numero de pas e w sua frequéncia de rotacdo, C, é o calor especifico
do polimero e AH: € sua entalpia de fuséo, r1 € o raio e L € o comprimento da
camara.

Ha grande dificuldade de se encontrar na literatura uma abordagem
reologica para processamento de compadsitos, especialmente para altos teores
de fibras vegetais. Diversos estudos [7; 64; 65; 66] mostram que a viscosidade

da matriz polimérica influencia diretamente na molhabilidade, e



26

consequentemente, no acoplamento da fibra a matriz, afetando diretamente as
propriedades mecéanicas. Além de polimeros de baixa viscosidade terem maior
facilidade em molhar as fibras, para teores altos de fibras eles terdo mais
facilidade em fluir por entre os feixes de fibras. Porém, viscosidades do fundido
muito baixas indicam menores massa molares médias e médulo elastico, o que
prejudica o mecanismo de transferéncia de tensdes e reduz as propriedades
mecanicas finais do composito. Além disso, a altissima taxa de cisalhamento do
processo por si so ja reduz bruscamente a viscosidade [62].

O polipropileno, neste ambiente termomecanico, esta sujeito a degradacéo
devido as altas temperaturas e ao intenso cisalhamento. O modo principal de
degradacdo do PP no processamento via mistura termocinética € por cisdo de
cadeia. A iniciacdo ocorre via quebra homolitica da ligacdo C-H gerando radicais
livres, enquanto a propagacao dessa reacao pode levar a cisdo-3 (em ambiente
sem oxigénio) ou a auto-oxidacdo (na presenca de oxigénio), degradando as

cadeias poliméricas [67].
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Estudos mostram que fibras lignocelulésicas, como sisal, kenaf e canhamo,
possuem potencial para substituir as fibras de vidro como reforgo em compadsitos
para aplicacbes especificas [68; 69]. Além disso, a analise do ciclo de vida de
fibras vegetais indica que, de fato, a producéo de fibras vegetais e uso como
reforgco causa menores impactos ambientais que a producgéo e uso de fibras de
vidro [70]. Satyanarayana e colaboradores [8], em um trabalho de reviséo,
estudaram as propriedades, disponibilidade, perspectivas de uso e morfologia
de varias fibras naturais disponiveis na biodiversidade brasileira por meio de
dados consolidados da literatura.

O tratamento alcalino ou mercerizagao, ja descrita na secéo anterior, leva
a desfibrilacéo, ou seja, quebra um feixe de fibras maior em feixes menores,
reduzindo o didmetro e aumentando a razdo de aspecto (L/D) das fibras, bem
como levando a uma topografia da superficie mais aspera, o que resulta em uma
melhor adeséo interfacial entre fibra/matriz.

Soleimani e colaboradores [71] utilizaram uma solucdo de 5% de NaOH
durante 3 h para alcalinizar fibras de linho e produzir compésitos com PP/PP-g-
MA via extrusdo. Os resultados obtidos indicaram aumento significativo nas
propriedades mecéanicas nos compositos com 15% m/m de fibras tratadas em
presenca de 5% de PP-g-MA em relacdo ao PP puro, principalmente resisténcia
a flexao (de 44 para 51 MPa e médulo elastico em flexao (de 1,0 para 1,5 GPa).

A cana-de-acUcar é uma espécie extensivamente cultivada no Brasil, e seu
bagaco é fonte abundante de matéria-prima. Encontrar novas aplicacées para o
bagaco da cana-de-acUcar é de grande interesse para a industria de agucar e
alcool, pois se trata do maior residuo do setor, tendo sido cada vez mais utilizado
como reforgco em compdsitos poliméricos [8; 72].

Ramaraj [73] estudou compdositos de PP reforcados com fibras bagaco de
cana-de-agucar, processados via extrusdo, com 5, 10, 15 e 20% de fibras e
moldados por injecdo. As fibras foram tratadas por 24 h em solugéo aquosa de

NaOH 1% v/v e lavadas com solug&o de acido acético 1% v/v. Com o aumento
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da porcentagem de reforco na matriz algumas propriedades mecanicas tiveram
ligeiro aumento médio, porém nao significativos. A resisténcia a flexdo passou
de 23,7 MPa, do PP puro, para 26,8 MPa no compdsito com 20% de fibras. J4 a
resisténcia ao impacto passou de 10,5 para 13,3 J.m%, enquanto a temperatura
de deflexdo térmica (HDT) subiu de 45,5 para 66,5°C. Por outro lado, a
resisténcia a tracéo e a deformacao diminuiram.

Vilay e colaboradores [74] utilizaram dois tratamentos distintos paras as
fibras de bagago. As fibras foram tratadas com solugdo de 1% de NaOH por 3 h
e solucdo de 1% de acido acrilico por 1 h e entdo utilizadas como reforco para
matriz de poliéster insaturado. Observou-se que o alongamento na ruptura, a
resisténcia a tracdo e o médulo elastico em tracédo foram menores para as fibras
sem pré-tratamento, intermediarios para aquelas tratadas com NaOH e maiores
para as tratadas com acido acrilico, dado que os pré-tratamentos promoveram
desfibrilacdo e achatamento do limen das células do bagaco da cana-de-acucar.
Além disso, os compositos com as fibras pré-tratadas diminuiram a absor¢éo de
agua, uma vez que a adesdo na interface fibra-matriz foi melhorada
substancialmente. Com isso, observou-se que os compdsitos com fibras pré-
tratadas tiveram suas propriedades progressivamente melhoradas com o
aumento do teor de fibra, bem como aqueles contendo fibras pré-tratadas com
acido acrilico apresentando desempenho superior aqueles contendo fibras preé-
tratadas com NaOH. Por fim, o pré-tratamento das fibras aumentou o moédulo de
armazenamento e a temperatura de transicao vitrea.

Cerqueira e colaboradores [75] estudaram a incorporacao de 5 a 20%, em
massa, de fibras do bagaco de cana em PP, as quais passaram por pré-
tratamento com solucdo 10% &cido sulfarico e 1% de hidroxido de sédio, com 0s
compadsitos sendo processados por um misturador termocinético a 5250 rpm. Os
compositos processados foram moidos e injetados em corpos de prova.
Observou-se que o pré-tratamento superficial das fibras aumentou as
propriedades mecanicas dos compdésitos. Em relacdo ao PP puro, o compdsito

com 20% m/m de fibras teve um aumento de 45% na resisténcia ao impacto (de



29

36 para 53 J.m), 32% de aumento na resisténcia a flexdo (de 28 para 37 MPa)
e 33% de aumento no modulo elastico em flexao (de 0,9 para 1,2 GPa).

A matriz polimérica € de grande importancia na determinacdo das
propriedades finais dos compositos. Suas propriedades séo ditadas fortemente
por sua massa molar. Qiu e colaboradores [76] estudaram a influéncia de
diferentes massas molares ponderadas médias (M,,) do polipropileno em
compositos reforcados com 30% m/m, de celulose cristalina (93% de
cristalinidade). Trés tipos de PP isotatico (iPP) foram utilizados, com M,, =
250000, 340000 e 580000 g.mol*. Os compdsitos foram processados em um
misturador de camara interna, utilizando PP-g-MA como compatibilizante. A
conclusao dos autores é de que o PP com maior massa molar, por ter maior
resisténcia mecéanica, também é mais eficaz na transferéncia de tensodes,
portanto seus compa@sitos tem maior resisténcia do que aqueles contendo PP de
menor massa molar.

O elastdmero termoplastico de estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS)
graftizado com anidrido maleico (MA) tem sido extensivamente utilizado como
agente compatibilizante para compdésitos de matriz poliolefinica e como
modificador de impacto, conferindo propriedades diferenciadas a esses materiais
e estendendo suas aplicacoes.

Oksman & Lindberg [54] estudaram os efeitos do SEBS-g-MA nas
propriedades mecanicas de compdésitos de polietileno de baixa densidade
(PEBD) e 40%, em massa, de fibra de madeira, variando o teor de SEBS-g-MA
entre 2 e 10% em massa. Notou-se que 4% de SEBS-g-MA foi o valor 6timo para
melhorar a resisténcia a tracdo, enquanto para resisténcia ao impacto,
alongamento na ruptura, e modulo elastico houve estabilizacdo ou crescimento
pouco significativo em teores acima de 4%.

Wu e colaboradores [77] avaliaram a utilizacdo de 10% m/m, de SEBS-g-
MA como compatibilizante em compdsitos de PP reforcados com 10% m/m de
fiboras de madeira. Houve um aumento significativo, de cerca de 100%, na
resisténcia ao impacto dos compositos com a presenca do SEBS-g-MA em

relacdo aos compasitos sem compatibilizante.
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Guo e Wang [78] variaram a quantidade de SEBS-g-MA (2, 4, 6, 8 e 10%,
em massa) na formulacdo de compdésitos de PP com pé de madeira, mantendo
a razdo de 60/40 (PP/p6 de madeira), em massa, e verificaram que diferentes
teores do agente compatibilizantes influenciam de forma significativa nas
propriedades mecanicas e morfoldgicas finais do material. Com 10%, em massa
de SEBS-g-MA o0 médulo elastico do compdsito aumentou, porém, a resisténcia
a tracdo diminuiu. A formulacdo com 8% de SEBS-g-MA foi a que apresentou 0s
maiores valores de propriedades mecanicas de tragdo e impacto, corroborados
pela medicdo de valores maiores de tan & via DMTA. A melhor interacao entre
PP e o p6 de madeira também foi verificado na formulacdo com 8% de
elastdmero com anidrido maleico.

Em todo estudo em ciéncia dos materiais, a relagao estrutura-propriedade-
processamento é fundamental. Os trabalhos anteriores deram um panorama da
influéncia da composicdo, estrutura e presenca de compatibilizantes e
tratamentos quimicos dos materiais utilizados nas propriedades finais obtidas.
Cabe relembrar que o processo de mistura termocinética de alta intensidade,
utilizado neste presente trabalho para o processamento dos compadsitos, € pouco
conhecido e, portanto, o entendimento fisico e mecanico do processo é muito
pouco estudado.

Gopakumar e Pagé [62] fizeram uma representacdo esquematica do
equipamento (Gelimat) e uma modelagem matematica inicial do fluxo para este
mesmo processo ao trabalhar com nanocompdésitos de PP contendo
montmorilonita.  Considerou-se um  comportamento  nao-newtoniano,
pseudoplastico do polimero utilizado. Utilizando dimensdes reais, um polimero
com indice de pseudoplasticidade n = 0,5 e rotacdo de 4000 rpm, estima-se que
na parede da camara de mistura as taxas de cisalhamentos podem superar
10000 s, sendo a taxa média entre a pa e a parede de cerca de 9400 s,
provendo uma grande eficiéncia de mistura dispersiva e velocidades suficientes
para que o atrito gere calor suficiente para fundir o polimero em alguns minutos.

No trabalho em questéo, a resisténcia a tracdo dos nanocompasitos foi superior
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para aqueles processados no misturador termocinético em relacdo aos
processados em extrusora de rosca dupla.

Em alguns trabalhos foram produzidos compdésitos poliméricos com fibras
vegetais utilizando misturadores termocinéticos e/ou de alto cisalhamento
semelhantes ao utilizado neste projeto. Park e Balatinecz [79] compararam duas
técnicas de mistura de compositos com 30%, em massa, de fibra de madeira de
serragem em matriz de polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) com 5%
de PEBDL graftizado com anidrido maleico: um moinho planetario com rolos
dispostos em forma de circulo de alta velocidade e um misturador termocinético
de alto cisalhamento (Gelimat). Os resultados indicaram resisténcia a tracédo e
flexdo e modulo elastico equivalentes para os compésitos processados por
ambos 0s equipamentos.

Bledzki e colaboradores [80] avaliaram trés técnicas de processamento
para compdésitos de PP reforcados com 50% em massa de fibras de madeira, e
podendo ou n&o conter 5% em massa de compatibilizante PP-g-MA: 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 melhores
valores de resisténcia mecanica e moédulo elastico em geral, foi a extrusao.
Porém, em especial para os compdésitos com compatibilizacéo, a diferenca de
propriedades entre os extrudados e os processados em misturador foi minima,
enguanto os misturados em moinho tiveram desempenho inferior.

Luz e colaboradores [81] preparam compdésitos de PP contendo 10 e 20%
celulose e celulignina (fibras sem hemicelulose) de bagaco de cana em um
misturador termocinético a 5250 rpm. A partir das fibras do bagaco, foram obtidas
celulose e celulignina por meio processos de tratamento alcalino e de exploséo
a vapor, respectivamente. Foi estudado o efeito do tipo de fibra e da presenca
de um tratamento de acetilacdo das fibras. Constatou-se que a acetilacdo das
fibras pré-tratadas, apesar de reduzir a quantidade de hidroxilas superficiais e
aumento de rugosidade superficial, reduz as propriedades dos compdsitos
guando comparadas as daqueles com fibras ndo acetiladas. Entre estas, aquelas

contendo fibras no teor de 20% tiveram maiores valores de modulo elastico e
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resisténcia a flexdo. Os compadsitos com 20% de celulose e 20% de celulignina
obtiveram aumentos de 90 e 85% em seus modulos elasticos (de 1150 para 2200
e 2100 MPa), respectivamente, e aumentos de 14 e 34% na resisténcia a flexao
guando comparados ao PP puro (de 25,4 para 35,5 e 34,0 MPa).

Mulinari e colaboradores [82] utilizaram um misturador termocinético MH-
50H e rotacéo de 5250 rpm para preparar compositos de PEAD reforcados com
10% de celulose de fibra de bagaco de cana, com e sem modificacao superficial
com o6xido de zircbnio (ZrOz), para depois moer e injetar os materiais. As fibras
sofreram pré-tratamentos consecutivos com solugdes de acido sulfarico 10% v/iv
e hidroxido de sodio 1% m/m. Os compdsitos que nao sofreram modificacéo
superficial mantiveram o alongamento na ruptura e a resisténcia a tracdo no
mesmo patamar, mas tiveram aumento de 23$% no médulo elastico. Ja os
compasitos modificados com ZrO: tiveram ganhos de 68% em modulo elastico
(de 732 para 1233 MPa) e 1081% na resisténcia a tracdo (de 1,5 para 18,2 MPa).

Os compaositos termoplasticos com altos teores de fibras lignoceluldsicas
ainda carecem de quantidade e profundidade de estudos, uma vez que
comecaram a ser estudados de fato ha poucas décadas. Nesse ambito, o foco
maior é dado a compaositos utilizando p6 de madeira e derivados na producéo de
painéis. A seguir é feito um resumo dos trabalhos publicados no tema.

Jam e Behravesh [83] estudaram a moldagem por injecdo de compdésitos
com 70% (em massa) de p6é 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 baixos valores de indice de fluidez (MFI), fazendo com
gue o molde nao fosse preenchido de forma completa e pecas irregulares foram
obtidas. E ainda, altos valores de absor¢édo de umidade foram relatados no
estudo.

Chaharmahali e colaboradores [84] avaliaram a obtencao de compdsitos de
polietileno de alta densidade (PEAD) reciclado com 60, 70 e 80%, m/m, de
residuo moido de painéis particulados de média densidade (MDP) com objetivo
de comparar as propriedades mecéanicas destes compdsitos com painéis

comerciais (MDF e MDP). As principais propriedades mecanicas medidas dos
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painéis, obtidos via extrusdo dupla rosca e moldagem por compresséao, foram o
modulo de flexdo, a resisténcia a flexao e a resisténcia ao impacto sem entalhe.
O modulo em flexado alcangou 3000 MPa para os materiais com 70% de MDF.
Jé a resisténcia a flexdo e a resisténcia ao impacto alcangcaram maiores valores
nos compdsitos com 60% de MDF (23 MPa e 350 J.m?). No geral, as
propriedades dos compdsitos superaram os valores dos painéis comerciais de
MDP e ficaram proximas aos de MDF.

Histrov e colaboradores [85] estudaram o comportamento reoldgico, por
meio 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 os compdsitos com 70%
de pGs 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 [9] estudaram a incorporacédo de 85% de fibras de
canhamo em PP e PP-g-MA como compatibilizante, utilizando um misturador
termocinético de alta intensidade para misturar a 5000 rpm de rotacao, sendo 0s
compésitos moldados por compresséao a quente. Foram avaliados os efeitos do
tipo de PP utilizado (homo ou copolimero, diferentes indices de fluidez), do tipo
de PP-g-MA (indice de fluidez e fracdo de anidrido maleico enxertada), da
quantidade, em massa, de PP-g-MA na formulacdo do compésito e da pressao
de prensagem. De modo geral, os melhores resultados quanto a resisténcia a
flexdo e modulo elastico em flexdo foram obtidos utilizando PP homopolimero,
PP-g-MA com maior indice de fluidez e fracdo de anidrido (1000 g/10 min e 1,2%,
respectivamente), 5% em massa de PP-g-MA e maior pressdo de prensagem
(5,5 MPa). As propriedades mecanicas obtidas foram equiparaveis ou superiores
aos painéis MDF disponiveis comercialmente, de modo geral, perdendo apenas
em relacdo a resisténcia ao impacto, em que se sugere a utilizacdo de SEBS-g-
MA como compatibilizante.

Sanadi e Caufield [86] avaliaram o acréscimo de glicerina (1, 2 e 4%, em
massa) como auxiliar de processo no processamento de compadsitos com 85%,

em massa, de fibras de canhamo, 10% de PP e 5% de PP-g-MA como
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compatibilizante. A pequena quantidade de glicerina utilizada aumentou
significativamente a janela de processamento (temperaturas entre a necessaria
para fusdo e mistura adequada e a degradacdo das fibras) dos compdsitos,
sendo o valor de 2%, em massa, o valor étimo obtido para resisténcia a flexdo e
modulo elastico em flexdo. Estas propriedades mecéanicas obtidas sao
comparaveis as propriedades de painéis de madeira comerciais (60% de fibras,
em massa), porém os compaositos mostraram ter maior estabilidade dimensional
em ensaios dinamico-mecéanicos (DMTA).

Siméo e colaboradores [87] estudaram compodsitos de PP com 75% em
massa de fibras de bagaco de cana-de-aglcar, em que se buscou determinar o
efeito de um pré-tratamento das fibras em solucdo de NaOH 1% m/m e a
presenca de compatibilizante SEBS-g-MA (7% m/m). Os materiais foram
misturados em um rebmetro de torque e prensados a quente. Por analise de
FTIR, observou-se um aumento na intensidade do pico a 3330 cm*
correspondente a grupos OH que foram atribuidos ao aumento da superficie das
fibras e a extracéo da lignina e hemicelulose causados pelo tratamento alcalino.
Essa maior exposicao das fibras foi observada por MEV, o que melhorou a sua
rugosidade e facilitou a adeséo interfacial com o polimero. Notou-se um aumento
de 119% na resisténcia ao impacto (de 26 para 57 J.m) dos compdsitos com
fibras pré-tratadas e compatibilizante em relacdo ao PP puro, porém a resisténcia
a flexao teve reducéo de 43% (de 37 para 21 MPa) e o modulo em flexao teve
gueda de 62% (de 1,3 para 0,5 GPa). Tais fatos se devem ao carater
elastomérico do SEBS-g-MA e a ma dispersdo das fibras devido ao baixo
cisalhamento do misturador utilizado.

O mesmo autor [37] também estudou o efeito dos compatibilizantes SEBS-
g-MA e PP-g-MA (5% em massa) em compdésitos de PP contendo 75% e 85%
em massa de fibras de dendé processados via mistura termocinética. A adicao
de SEBS-g-MA aumentou a resisténcia ao impacto dos compdsitos em ambas
as concentracdes de fibra: 44,5% para os compésitos com 75% de fibras (de
17,3 para 25,0 J.m?) e 5,7% para aqueles com 85% de fibras (de 22,8 para 24,1

J.m?) em relacdo as formulacdes sem SEBS-g-MA. Ja a adicdo de PP-g-MA
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resultou em ganhos significativos no propriedades em flexdo dos compdsitos
com 75% de fibras: 39% no modulo elastico em flexdo (de 1,28 para 1,78 GPa)
e 104% na resisténcia a flexdo dos compositos (de 8,5 para 17,3 MPa). Uma
conclusdo a que os autores chegam, ja discutida anteriormente, € de que
compoésitos com teores tdo altos de fibras ndo podem ser tratados como
compositos tipicos de matriz polimérica com fibra, mas sim comparaveis
compasitos de fibras ou particulados aglomerados por uso de adesivos.

De modo geral, a area de compadsitos com fibras lignocelulésicas esta bem
estabelecida com diversos trabalhos que mostram a vantagem destas fibras
sobre as fibras de vidro do ponto de vista de sustentabilidade e equivaléncia em
propriedades. Os tratamentos quimicos com &lcali forte (mercerizacdo) em geral
contribuem com melhoria de propriedades mecanicas, mesmo que de forma
discreta. Os tratamentos acidos ainda ndo tem conclusdes significativas dado
que poucos estudos foram feitos, especialmente com bagaco de cana-de-
acucar.

Quanto a matriz polimérica, as poliolefinas tém se mostrado viaveis na
producdo de compdsitos com fibras vegetais. A influéncia da massa molar sobre
as propriedades finais é conhecida, e 0 uso de compatibilizante elastomérico ja
se mostrou eficaz em diversos estudos, especialmente no ganho em resisténcia
ao impacto.

A area de compositos com altos teores de fibras lignocelulésicas ainda
carece de estudos na literatura. Contudo, destacam-se o0s estudos de
compositos de madeira. Para estes, 0 processamento se mostrou de
fundamental importancia, haja vista a necessidade do alto cisalhamento no
processo de mistura. Ainda, compdsitos com matriz termoplastica mostraram-se
potenciais substitutos aqueles de matriz adesiva termofixa.

Dessa forma, observa-se que ha lacunas na literatura e potencial de avanco
na ciéncia de materiais compaositos termoplasticos com altos teores de fibras
vegetais desde que o método de processamento seja eficiente.

Neste estudo, o uso do bagago de cana como insumo é uma forma de

aumentar a vida atil da matéria-prima organica e baratear o produto; ao mesmo



36

tempo, uma matriz termoplastica poliolefinica permite que o compdsito seja
reciclado facilmente apds o consumo ou entdo utilizado como fonte energética
sem uso de processos quimicos e/ou liberacdo de compostos toxicos, como é o
caso dos compdsitos que utilizam resinas termofixos.

Assim, baseado em fatores sustentaveis e econémicos, entende-se que a
pesquisa de compositos de polipropileno com altos teores de fibras de bagaco
de cana-de-acUcar seja interessante na obtencdo de novos materiais

compasitos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais utilizados

Os materiais utilizados estéo divididos em trés categorias: o polipropileno
(PP), como matriz termoplastica; o SEBS-g-MA, como compatibilizante; e o
bagaco da cana-de-acucar, cujas fibras foram separadas para serem
incorporadas ao polipropileno.

Inicialmente, foram avaliados trés tipos de PP isotético (iPP) homopolimero,
da Braskem: PP H107, H201 e H503, cujas propriedades principais fornecidas
pelo fabricante estdo resumidas na tabela 4.1. Os trés tipos foram analisados
reologicamente de forma a selecionar aquele mais adequado as condi¢des de

processamento dos compdésitos.

Tabela 4.1: Dados sobre os tipos de polipropileno utilizados neste trabalho.

Propriedade H107 H201 H503
Densidade 0,905 g.cm-® 0,905 g.cm? 0,905 g.cm?
Médulo elastico em flexdo 1550 MPa 1400 MPa 1300 MPa
Tens&o de escoamento 38 MPa 35 MPa 35 MPa
Deformacdo no escoamento 8% 10% 11%
Resisténcia ao Impacto Izod 20 J.m1 20 J.m1? 30 J.m1?
HDT a 0,455 MPa 57°C 57°C 55°C
indice de Fluidez a 230°C/2,16 kg 80 g/10 min 20 g/10 min 3,59/10 min

Quanto ao copolimero de estireno-etileno-butileno-estireno graftizado com
anidrido maleico (SEBS-g-MA), foi utilizado o tipo FG1901G, da Kraton™, cujas

principais informacgdes fornecidas pelo fabricante estdo contidas na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Dados sobre o compatibilizante utilizado neste trabalho.

Propriedade SEBS-g-MA FG1901G
Densidade 0,91 g.cm3
Tenséo de escoamento 34,5 MPa

Alongamento no escoamento 500%
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Razao massica estireno/etileno-butileno 30/70
Fracao de anidrido maleico 1,7+0,3%
indice de Fluidez a 200°C/5 kg 5 g/10 min

O bagaco de cana-de-acUcar in natura foi gentilmente cedido pela Usina
Ipiranga Agroindustrial, com sede em Descalvado/SP, ap0s o0 processo de

moagem da cana, para ser posteriormente tratado.

4.2 Metodologia

O presente trabalho foi iniciado com a obtencdo do bagaco de cana-de-
acucar junto a uma usina sucroalcooleira. Foram feitas as caracterizacfes das
fibras do bagaco e estudados os pré-tratamentos, detalhados a seguir, de forma
a melhorar a compatibilizacdo. Na sequéncia, os materiais foram formulados,
atentando-se a dispersdo e distribuicio bem como a adesdo das fibras ao
polimero. Por fim, foram determinadas as propriedades térmicas, mecéanicas e
morfolégicas dos compdsitos, procurando-se correlacionar a sua composicao,
estrutura e processamento.

De forma resumida, o projeto foi dividido em seis etapas:

i. Obtencéo, peneiramento, lavagem e armazenamento do bagaco de cana;

ii. Testes prévios de tratamentos, caracterizacdo das fibras de bagaco sem
pré-tratamento e pré-tratadas e selecdo do tratamento quimico;

iii. Pré-tratamentos quimicos das fibras de bagaco em larga escala e
caracterizacao;

iv. Processamento dos tipos de PP, avaliacdo da degradacéo e selecao;

v. Formulacao, processamento e caracterizagdo dos compositos;

vi. Discussdo dos resultados, andlise estatistica e comparativa de
propriedades.

A fig. 4.1 mostra um organograma resumindo as principais atividades

realizadas durante esta pesquisa de mestrado. No primeiro nivel hierarquico
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estdo os materiais utilizados, no segundo nivel estdo 0s processos e, no terceiro,

as caracterizacoes realizadas.

Obtengdo e

Reometna

triagem osmlatorla

Processamento
Peneiramento e
lavagem 4. Polipropileno Caracterizacdo
1, 2. Bagaco de Testes prévios
cana de tratamentos Selecao do tipo
FTIR

Caracterizagdo

FTIR

Absorgdo de agua
e densidade

Formulagao e
processamento
5, 6. Compésitos Impacto

DRX
Sele¢do do

tratamento
Quimica-
composicional
Tratamentos
DimensoGes
3. Fibras de quimicos
bagago
Ca racterlzagao

Caracterizacdo

Absorgdo de
umidade

Figura 4.1: Resumo das atividades realizadas durante o projeto.

4.2.1 Obtencéo e triagem das fibras de bagaco de cana-de-acucar

O bagaco de cana-de-agucar in natura, apos recebido da usina de origem,
foi peneirado de modo a se separar a fibra da medula e de outros possiveis
residuos do processo de moagem. Conforme método do CTBE [88], a fracao rica
em fibras é aquela retida em peneiras de 16 a 40 mesh. Devido a
indisponibilidade de equipamento, o método usado foi uma adaptacdo do

referido, onde se considerou a fracdo de fibra aquela que passou por uma

peneira de 5 mesh e foi retida em uma peneira de 18 mesh. A fracéo retida na

peneira de 5 mesh, denominada fracdo de grossos, foi adicionada a fracéo de
fibras, e a que passou pela peneira 18 mesh, denominada fracdo medula, foi
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descartada devido ao seu baixo potencial de reforco mecanico. As fibras foram
entdo lavadas com agua quente (60 a 70°C), na proporc¢ao 20:1 fibra/agua (em
massa), e posteriormente secas em estufa de circulagao de ar a 60°C por 24 h

e armazenadas.

4.2.2 Testes prévios, caracterizacao e selecdo de pré-tratamentos quimicos

das fibras de bagaco de cana

A fim de se determinar os pré-tratamentos quimicos adequados para as
fibras de bagaco a serem incorporadas aos compositos, testes prévios foram
feitos realizando uma varredura de concentracdes de solucdes &cidas e alcalinas
de forma a se selecionar uma solucdo acida e uma alcalina que gerassem o
melhor balanco risco-beneficio para as caracteristicas desejadas as fibras.
Cerca de 5 g de fibras foram separadas para cada pré-tratamento realizado
conforme indica a tabela 4.3. Foram utilizados como reagentes quimicos acido
sulfarico (H2S04) da Sigma-Aldrich (pureza de 95-98%) e hidroxido de sédio
(NaOH) da Synth (pureza de 98%).

Tabela 4.3: Pré-tratamentos quimicos realizados.

Tipo de pré-tratamento Nome da amostra Concentragéo

Fibra sem pré-tratamento NT - -
H1 1,33% viv 0,25 mol.L1
Pré-tratamentos acidos H3 2,66% viv 0,5 mol.L?
(H2S04) H5 5,33% VIV 1,0 mol.L
H11 10,66% v/v 2,0 mol.L?
Nal 1% m/v 0,25 mol.L*?
Pré-tratamentos alcalinos Na2 2% miv 0,5 mol.L*
(NaOH) Na4 4% miv 1,0 mol.L?
Na8 8% ml/lv 2,0 mol.L?

Cada amostra entdo foi adicionada a solugdo correspondente ao pré-
tratamento na propor¢cao de 20:1 solugéo/fibra (em massa), permanecendo em

agitacao por 1 h a 60°C. Em seguida, as fibras foram lavadas com agua destilada
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até neutralizacdo. Por fim, os materiais foram novamente secos em estufa a 60°C
por 24 h.

Para as caracteriza¢cfes de FTIR, DRX e TG, as fibras foram moidas em
moinho de facas até tamanhos de 30 mesh de modo a facilitar e reduzir ruidos

nos sinais obtidos as analises.

Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

Micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV) das fibras
vegetais, recobertas com ouro, foram obtidas em um microscopio eletrénico de
varredura JEOL JSM6510 operado a 10 kV, possibilitando visualizar a estrutura
e morfologia das fibras, buscando avaliar o efeito dos tratamentos na superficie

das fibras quanto a rugosidade, desfibrilacéo etc.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Foram realizadas analises de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), no modo de Refletancia Total Atenuada (ATR),
de triplicatas de amostras de cada tratamento das fibras vegetais em um
espectrometro Perkin Elmer Spectrum 1000, com 64 varreduras por amostra, na
regido de 4000 a 400 cm, resolucdo de 2 cm, para observagdo das

modificacdes dos grupos funcionais antes e apds os tratamentos quimicos.

Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X das fibras puras e tratadas foram obtidos em
um difratdmetro de raios X (Shimadzu, XRD6000), operando a 30 kV/30 mA,
conduzidos a temperatura ambiente e com angulos 20 entre 5 e 40°, com
velocidade de varredura de 1°min-t. Os indices de cristalinidades da celulose (lc)
das fibras vegetais foram obtidos utilizando-se o método de Segal et al. [89], que

se baseia na medida da intensidade da reflexdo do plano cristalino 002 em 26 =
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22,5°, normalizada pelo minimo de referéncia em 206 = 18°. O indice de

cristalinidade é dado pela eq. 4.1.

_ (I2—17)

2

I, +100%  (4.1)

onde |1 é a intensidade do minimo de difragdo na regido amorfa e I, é a
intensidade do maximo de difracdo (plano 002).

Além disso, buscou-se avaliar uma possivel mudanca de fase da celulose
tipo | para celulose tipo Il apds o tratamento das fibras por meio do deslocamento

ou surgimento de um novo pico cristalino no difratograma.

Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica das fibras vegetais tratadas e sem tratamento foi
avaliada por termogravimetria (TG), utilizando-se um equipamento TGA Q500 da
TA Instruments nas seguintes condi¢cdes: atmosfera de ar sintético; fluxo 60
mL/min; taxa de aquecimento de 10°C/min e intervalo de temperaturas de 40 a
600°C. A temperatura inicial de degradacdo térmica (Tonset) foi determinada
através da curva TG pelo método das tangentes (intersecdo das retas tangentes
da linha base com a do evento de decomposicao).

4.2.3 Pré-tratamentos quimicos das fibras em escala piloto (pré-industrial)
Apés a conducdo dos testes prévios e andlise dos resultados, foram

selecionados um tratamento alcalino e um tratamento acido para serem

realizados seguencialmente, em escala cem vezes maior de forma a tratar

guantidade de fibras suficientes para a formulacdo dos compdésitos. Conforme os
resultados da sec¢éo 5.1, os tratamentos escolhidos foram H1 e Nal (0,25 mol.L
1). O rendimento dos processos foi calculado. Foram utilizados 10 L de solucédo

para cada 500 g de fibras a serem tratadas (razé&o liquido/sélido 20:1).

Para cada batelada, as fibras foram submetidas aos seguintes passos:

foram adicionadas a solucéo alcalina Nal (NaOH 0,25 mol.L!) sob agitagdo
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manual por 1 h a 60°C; retiradas da solucéo alcalina e lavadas com 10 L de agua;
adicionadas a solugéo acida H1 (H2SO4 0,25 mol.Lt) nas mesmas condi¢Ges do
processo anterior; retiradas da solugdo acida e lavadas com 10 L de agua;
adicionadas a 10 L de solucéo de &cido citrico 0,35% m/v (0,017 mol.L?, pH =
2,5) e deixadas em repouso por cerca de 72 h para neutralizacdo; secas em
estufa a 80°C por 24 h e armazenadas para as posteriores caracterizacoes e
para a formulagédo dos compadsitos. O acido citrico foi utilizado na neutraliza¢éo
devido ao seu carater de acido fraco, porém aliado a dissociacdo de trés
hidroxilas, para corre¢cdo do pH das fibras, bem como as suas propriedades
antioxidantes.

As caracterizacdes a seguir foram feitas de modo a se comparar as
propriedades das fibras pré-tratadas (FT) incorporadas aos compdsitos com as
fibras sem pré-tratamento (FNT). As fibras pré-tratadas em escala piloto, além
das caracterizacbes a seguir, foram caracterizadas igualmente aos testes
prévios por MEV, FTIR, DRX e TG, conforme 4.2.2. Novamente, as fibras
utilizadas nas analises de FTIR, DRX e TG, bem como na analise quimico-

composicional, foram moidas em moinho de facas até tamanhos de 30 mesh.

Caracterizacao guimico-composicional

A caracterizacao quimica relativa a composicao dos macroconstituintes das
fibras do bagaco de cana-de-acucar foi feita seguindo diretrizes gerais dadas
pelas normas TAPPIl. Adaptacdes foram feitas no sentido de facilitar a
metodologia a ser aplicada a cana-de-agucar, uma espécie de graminea, dado
gue as normas sao direcionadas a madeira de arvores coniferas e folhosas
(gimnospermas e angiospermas). Na determinacdo de extrativos, cinzas e
lignina também foram utilizados métodos desenvolvidos pelo Laboratorio
Nacional de Biorrenovaveis (LNBr) [90; 91].

Inicialmente, as fibras do bagaco de cana foram homogeneizadas e
guarteadas para que amostras em triplicata fossem separadas para serem secas

em estufa até massa constante e terem seu teor de umidade inicial determinado.
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Esse teor deve ser menor ou igual a 10% para as analises seguintes. As
amostras entdo foram moidas em moinho de facas em peneira tamanho > 20
mesh (< 0,8 mm). O teor de cinzas totais foi determinado por queima das fibras
em cadinho de porcelana aquecido em mufla até 575°C a 10°C/min conforme
TAPPI T211 om-02 [92].

Amostras de bagago in natura tiveram seu teor de extrativos a partir de
adaptacdo da norma TAPPI T204 cm-97 [93], inserindo um cartucho de papel
com as fibras em extrator Soxhlet, utilizando uma mistura de ciclohexano-etanol
1:1 v/v por 8 h e agua por mais 24 h. O material apos extracao foi filtrado e
pesado, determinando a concentracao de extrativos (E) removida. As amostras
livres de extrativos foram entdo submetidas a determinacéo dos teores de lignina
e carboidratos.

Para determinacao de lignina, baseado na norma TAPPI T222 om-98 [94],
as fibras foram submetidas a hidrolise acida, em banho termostatico a 30°C,
utilizando 3 mL de solugéo de H2SO4 72% v/v por 1 h com agitagédo ocasional, e
em seguida diluindo para 87 mL de solucdo (4% v/v). Cada amostra foi
autoclavada a 121°C por 1 h e filtrada em cadinho de placa porosa n°. 2. Os
filtrados foram reservados e as fibras lavadas até a agua atingir pH neutro. Os
sélidos remanescentes foram secos a 105°C por 12 h e acondicionados em
dessecador. Os cadinhos contendo os solidos foram entdo aquecidos em mufla
até 575°C a 10°C, e a partir das cinzas estruturais foi calculado o teor de lignina
insolavel (Li) como sendo a massa perdida na queima. Uma aliquota (cerca de 1
mL) foi retirada do filtrado, teve seu pH ajustado a 12 utilizando NaOH 6,5 mol.L-
1 e diluida por um fator de cerca de 10 (fd = 10) para ser submetida a
espectrofotometria no ultravioleta-visivel (UV-Vis), tendo medida sua
absorbancia em 215 (A215) € 280 nm (A2g0). A partir destas, calculou-se a
concentracao (em g/L) de acordo com a eq. 4.2 e, em seguida, o teor de lignina
solavel (Ls).

(AZIS - AZBO) "

=4
Cus = 4,53 300

fd (4.2
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O teor de holocelulose (carboidratos totais) foi obtido conforme norma
TAPPI T19 m-54 [95], no qual a lignina € oxidada com cloro em meio acido. Cerca
de 3 g de fibras secas e sem extrativos foram adicionados a um erlenmeyer
contendo 120 mL de &gua destilada, 1 mL de &cido acético glacial e 2,5 g de
clorito de sédio. A suspenséo foi vedada e mantida sob agitacdo a 70°C durante
5 h. Apés uma hora e apés duas horas decorridas do inicio da agitacdo, foram
adicionados mais 1 mL de acido acético glacial e 2,5 g de clorito de sédio. Apos
as cinco horas da reacao, o erlenmeyer foi resfriado e seu conteudo filtrado em
funil de vidro com placa sinterizada (40 a 60 ym de porosidade), lavando-se o
material retido com agua destilada. Préximo da neutralizacdo, o material foi
lavado com 20 mL de metanol, seguida de mais &agua destilada até a
neutralizacdo. O funil com material retido (holocelulose) foi seco em estufa a
50°C até massa constante. A concentracdo de holocelulose foi obtida pela
diferenca entre massa inicial e final.

Para o teor da a-celulose, foram seguidos os procedimentos da norma
TAPPI T19m-54 [95]. Da holocelulose seca, obtida anteriormente, cercade 1 g
foi colocado em um almofariz contendo 15 mL de solucdo aquosa de NaOH
17,5% m/v. A amostra ficou na solucdo em repouso por 2 minutos, seguido de
maceragao com pistilo por 8 minutos. Foi adicionado mais 10 mL de solucdo
alcalina e mantido em repouso por 20 minutos. Apos esse descanso, foi
adicionado 40 mL de 4gua destilada e a amostra foi vertida em funil de vidro com
placa sinterizada (40 a 60 ym). A amostra foi lavada com agua destilada, seguido
por 200 mL de solugcédo com &cido acético 20% v/v, e nova lavagem com agua
destilada até neutralizacdo. O material retido foi seco, e o teor de a-celulose foi
obtida da diferenca entre massa inicial e final. O teor de hemicelulose foi obtido

pela diferenca entre o teor de holocelulose e a-celulose.

Comprimento médio

Para a determinacg&o da distribuicdo de comprimento, amostras das fibras

foram dispostas em substrato escuro de modo a néo ficarem sobrepostas, com
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auxilio de uma lupa, e entdo fotografadas com uma camera. As imagens
digitalizadas foram analisadas com auxilio do software ImageJ, sendo realizada
a contagem e as medidas de comprimento das fibras, utilizando os plugin Ridge
Detection utilizando cerca de 200 fibras. Foram plotadas as curvas de

distribuicdo de tamanhos e calculados os valores médios.
Densidade

A densidade aparente das fibras de bagaco de cana (pr), tratadas e néo
tratadas, foram determinadas através de picnometria utilizando 6leo de soja
comercial como fase liquida, devido a sua estabilidade de absorcdo pela
estrutura lignocelulésica. A densidade do Oleo de soja (psieo) foi também
determinada via picnometria e seu valor utilizado para o calculo da densidade
das fibras, conforme a eq. 4.3.

py = Mam * Poleo
Mam + Mpicoleo — Mpic,am

(4.3)

onde mam € a massa de amostra de fibra, mpic,sie0 € @ massa do picnémetro

com 6leo e mpic.am € @ massa do picndmetro com 6leo contendo a amostra.

Diametro médio e propriedades mecénicas em tracdo

As fibras pré-tratadas e néo tratadas, foram acondicionadas em
temperatura de 23+2°C e umidade de 50+5%. Foram medidos os diametros de
10 fibras com micrémetro e posteriormente estas foram submetidos a um ensaio
de tracdo em um texturémetro TA XT Plus, da Stable Micro Systems. Utilizou-se
uma célula de carga de 50 kgf, velocidade de 1 mm/min de ensaio e distancia
inicial entre garras de 10 mm. Com estes dados, foram calculados o diametro
meédio amostral, bem como resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e

modulo elastico em tracdo das fibras.
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4.2.4 Estudos prévios do processamento e degradacdo do PP puro e

selecéo do tipo para formulacdo dos compdsitos

Cerca de 150 gramas de cada um dos tipos de PP foi processado num
misturador termocinético Buhler Gelimat® 2.5 a 3000 rpm por 120£10 s, para
que a temperatura da camara de mistura atingisse 200°C. Apds a mistura, 0
fundido foi descarregado e prensado a 50 bar em uma prensa hidréulica
aguecida a 150°C por 5 min. Finalmente, o material foi cortado e picotado para
posteriores caracterizacfes. A partir dos resultados discutidos na secdo 5.3,
selecionou-se o tipo H201 como aquele com melhor balanco de propriedades
para a formulacdo dos compdsitos, isto €, aquele em que se observou maior

reducao de viscosidade com degradacao termo-oxidativa de menor intensidade.

Reometria rotacional

Para cada tipo de PP foi feito um ensaio de reometria rotacional de placas
paralelas em regime oscilatério, a 200°C, com amplitude de deformacéo de 5%
(determinada pelo regime viscoelastico linear), varrendo frequéncias angulares
de 0,1 a 100 rad/s, com medidas dos médulos de armazenamento (G’) e de perda
(G”) e da viscosidade complexa (n*). Buscou-se correlacionar tais parametros
com a massa molar e distribuicdo de massas molares, indicando a existéncia de

degradacdo durante o processamento.

indice de Fluidez (MFI)

A andlise da fluidez dos materiais foi feita em triplicata para cada tipo de
PP segundo a norma ASTM D1238 [96], utilizando 2,16 kg a 230°C, em um
medidor de fluidez (plastometro) Ceast. Buscou-se comparar 0 aumento de
fluidez entre os tipos apds processamento, indicativo de degradagéo, bem como

certificar o indice de fluidez nominal fornecido dos materiais virgens.
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Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os materiais “virgens” e processados foram analisados em triplicata por
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), no modo
de refletancia total atenuada (ATR), com 64 varreduras entre 4000 e 400 cm™,
resolucdo de 2 cm®. Avaliou-se a degradacdo apds processamento
gualitativamente através da comparacao da intensidade de bandas de 1800 a
1560 cm para o grupo carbonila (estiramento da ligacdo C=0) e 1194 a 1120

cm como referéncia (modo vibracional C-H do CHa).

4.2.5 Formulagao e processamento dos compositos

Foram preparados compositos em diferentes composi¢cdes quanto ao teor
de fibras, fazendo uma varredura entre 50 e 80%, em massa, com intervalos de
10%, utilizando as fibras sem pré-tratamento e sem compatibilizante. Além disso,
para as composi¢cfes de 50% e 80% de fibras, também foram processados
compdsitos com as fibras pré-tratadas e com agente compatibilizante SEBS-g-
MA em proporcdo de 5%, em relacdo a massa total do compdsito, conforme
mostra a tabela 4.4. A tabela 4.5 mostra detalhadamente as formula¢cbes que
foram feitas e suas respectivas nomenclaturas adotadas a partir de entdo como
referéncia na discussao dos resultados. Foi fixado o volume total do compdsito
pré-processamento em 420 cm3, baseado nos valores de densidade do PP e das

fibras.

Tabela 4.4: Resumo das formula¢des dos compdésitos.

Teor de fibras 50%  60% 70% 80%
Fibras sem pré- Sem SEBS-g-MA X X X X
tratamento (FNT) Com SEBS-g-MA, 5% m/m X X
Fibras pré- Sem SEBS-g-MA X X
tratadas (FT) Com SEBS-g-MA, 5% m/m X X
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As formulacGes foram obtidas em um misturador termocinético de alta
intensidade Gelimat® com capacidade de 2,5 L. Inicialmente, apenas as fibras
foram adicionadas ao equipamento e misturadas a frequéncias de 2500 rpm
durante cerca de 1 minuto, de modo a fornecer energia para desaglomera-las e
dispersa-las na camara de mistura, finalizando apos a observacdo de um pico
de temperatura indicativo do término da absorcéo de calor pelo material.

Em seguida, o misturador foi resfriado enquanto se adicionou o
polipropileno. O material foi entdo processado a frequéncias de 4500 rpm por
tempo suficiente até a temperatura na camara atingir 200°C. Em seguida, as
misturas obtidas foram imediatamente moldadas por compressdo em molde
retangular de 20 x 14 cm aquecido a 150°C em uma prensa hidraulica a pressao
de 50 bar (5 MPa) por 10 minutos.

Tabela 4.5: Nomenclatura e detalhamento das formula¢cdes de compdsitos planejadas.

Formulacéo PP SEBS-g-MA Fibra de bagaco Tratamento
(PP/SEBS-g-MA/Fibra) (% m/m) (% m/m) (% m/m) das fibras
50/0/50NT 50 0 50 N&o
50/0/50T 50 0 50 Sim
45/5/50NT 45 5 50 Nao
45/5/50T 45 5 50 Sim
40/0/60NT 40 0 60 N&o
30/0/70NT 30 0 70 N&o
20/0/80NT 20 0 80 N&o
20/0/80T 20 0 80 Sim
15/5/80NT 15 5 80 N&o
15/5/80T 15 5 80 Sim

4.2.6 Caracterizacdo dos compdésitos

ApOs o processamento, dois painéis de cada formulagéo foram separados
para a extracdo de amostras e corpos de prova para 0S ensaios e
caracterizagcdes subsequentes. Para os corpos de prova de flexdao, HDT e

impacto, os painéis foram cortados em serra de fita nas dimensdes aproximadas
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especificadas pelas normas em que se basearam os ensaios. Amostras para
DSC e TG foram cortadas a partir do centro dos painéis, enquanto amostras de
MEV foram obtidas da regido de fratura de corpos de prova de flexdo apos
ensaiados.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Fotomicrografias de amostras recobertas com ouro da superficie de fratura
criogénica do centro dos corpos de prova dos compositos foram obtidas em um
microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM6510, operando a 10KkV.
Verificou-se a morfologia dos materiais obtidos, levando-se em consideragéo a
morfologia da interface e aspectos de molhabilidade e adesé&o entre fibra e
polimero. Também foi avaliada a continuidade da fase polimérica, demonstrando

se ha comportamento de compaésito ou de painel aglomerado.

Densidade e absorcdo de agua

Inicialmente, de posse dos dados de densidade das fibras pré-tratadas e
nao tratadas (secédo 4.2.3), do PP e do SEBS-g-MA (sec¢ao 4.1), utilizando a
regra das misturas (eq. 4.4), foi calculado o valor teérico da densidade dos

compaositos.

Pc = PmVm + prVs (4.4)

A sequir, dois corpos de prova de cada formulacdo foram cortados em
paralelepipedos de aproximadamente 10 x 10 x 4 mm e tiveram suas dimensodes
e massa anotadas e, com isto, suas densidades calculadas (pc). Estes foram
deixados em repouso em agua por 24 h a 25°C e tiveram seu teor de absorgéo
de &gua e inchamento calculados pela diferenca em relagdo a massa e a
espessura iniciais, respectivamente.

Com os valores reais medidos e conhecendo a densidade da matriz

polimérica (om) e as fragbes massicas (Mm € Ms), aplicou-se a eq. 4.5 e calculou-
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se entdo a densidade da fibra no compésito. Por fim, a fracdo volumétrica da
fase fibra (Vf) e matriz (Vm) foram calculadas pelas eq. 4.6. Cabe ressaltar que
tais calculos ndo preveem a presenca de vazios, que, se existirem, foram
computados na densidade e fracdo da fase fibra.

Pc * Pm
=—F—F—x*xM 4.5
Pr calc o — M, * p, * Mg (4.5)
Mf/pf,calc

Mf/pf,calc + Mm/pm

Vf ,calc —

€ Vm,calc =1- Vf,calc (4.6)

Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica do PP H201 virgem e dos compadsitos obtidos foi
avaliada por TG, em um equipamento TGA Q500 da TA Instruments. Os eventos
de decomposicdo térmica foram analisados buscando se observar a cinética e
as origens das perdas de massa. Cada 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 vazao de 60 mL/min e de gas inerte de 40 mL/min

na balanca.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Foram feitas medidas de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) do PP
H201 virgem e dos compdésitos em um equipamento DSC Q2000 da TA
Instruments. Os ensaios foram realizados em atmosfera de nitrogénio, sendo
feitos os seguintes aquecimentos e resfriamentos consecutivos: resfriamento até
-20°C; aquecimento de -20°C até 200 °C a 10°C/min; isoterma de 1 minuto;
resfriamento de 200°C até -20°C a 10°C/min.

A partir do DSC foram calculados os indices de cristalinidade, Xc, da fase
polimérica em cada formulagdo onde estavam presentes a partir da eq. 4.7.

B AHf « M,

¢ = T % M x 100% (4.7)
f m
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onde AH: é a entalpia de fusdo da amostra, M¢ € a fracdo em massa do
composito restante a 140°C (apés evaporacao de agua e volateis), Mm € a fracéo
massica do polimero no composito e AH® é a entalpia calor de fusédo para o
polimero com cristalinidade tedrica de 100% (igual a 165 J/g conforme [59]).
Também foram avaliadas possiveis mudancas na temperaturas de fuséo

cristalina (Tm) causadas pela variagéo no teor de fibra presente nos compositos.

Ensaio mecanico de flexdo em 3 pontos

Para os ensaios de flexdo em trés pontos foram utilizados 6 corpos de prova
para cada amostra dos compositos, de dimensdes 127,0 x 12,7 x 3,0 £ 1,0 mm,
a temperatura ambiente (22+3°C), com o0s corpos de prova tendo sido
previamente acondicionados em umidade de 52+3% por 24 h. O PP H201 puro
nao foi possivel de ser ensaiado, sendo utilizadas suas propriedades fornecidas
pelo fabricante como referéncia para comparacoes.

Utilizando-se uma maquina universal de ensaios EMIC DL3000, avaliou-se
a tensdo, deformacédo e médulo elastico seguindo a norma ASTM D790 [97].
Foram utilizadas a razéo L/h = 16 e velocidade de ensaio de 2 mm/min. Foram
calculados a resisténcia a flexdo (of), a deformacéo na ruptura (€f) e o médulo

elastico tangente em flexdo (Er), segundo as equacdes 4.8 a 4.10.

3PL
o =2m Y
6hf
Sf = L_Z (49)
dO'f _ L3 dP

=g g (+10

onde P é carga aplicada, L € o espacamento entre os suportes, b e h sdo a
largura e altura do corpo de prova, respectivamente, e f € a deflexdo do corpo de
prova. Ainda, dP/df é a inclinacdo da curva forca-deflexdo do ensaio na regido
de comportamento elastico linear (deformacéo menor que 0,2%).

Os resultados do modulo elastico em flexdo foram comparados aos

modelos mecéanicos de Halpin-Tsai e de Cox (equacgfes 2.10 a 2.14) com o
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auxilio do software aberto MECH-Gcomp, desenvolvido pelo Grupo de Materiais
Compaositos e Nanocompdésitos (GCOMP) do LAPOL/UFRGS.

Ensaios de impacto Izod

Os ensaios de impacto 1zod com entalhe foram realizados segundo a norma
ASTM D256 [98], em que 6 corpos de prova de cada formulacédo dos compdsitos
foram considerados para os calculos do valor médio de resisténcia ao impacto.
Novamente, o PP H201 nao foi possivel de ser ensaiado, sendo utilizadas suas
propriedades fornecidas pelo fabricante como referéncia para comparacdes. Os

corpos de prova foram obtidos nas dimensfes 63,5 x 12,7 x 4,0 mm.

Temperatura de deflexao térmica (HDT)

A temperatura de deflexdo térmica, ou temperatura de distor¢cdo ao calor
(“heat distortion temperature” — HDT), € um parametro termomecanico para
determinar a qual temperatura um dado material atinge dada deformacéo sob
carga constante (podendo indicar temperaturas adequadas de uso e aplicacao
do material quando em solicitacdo de flexdo) dos compdsitos foi avaliada.
Utilizou-se um equipamento HDT-Vicat Ceast, de acordo com a norma ASTM
D648 [99], com tensado de 1,82 MPa até que se atingisse uma deflexdo de 0,25
mm na fibra mais externa do corpo de prova posicionado “em pé” (edgewise). Os
ensaios foram feitos em triplicata. O PP H201 puro nédo foi possivel de ser
ensaiado, sendo utilizadas suas propriedades fornecidas pelo fabricante como

referéncia para comparacoes.
4.3 Analise estatistica e comparativa e discussao dos resultados
De modo a avaliar o efeito do tratamento das fibras e da presenca de

compatibilizante, além do teor de fibra, uma analise estatistica se fez necessaria.

Para isto, foi feito um planejamento experimental com trés fatores em dois niveis
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(23): teor de fibras de bagaco de cana-de-agucar, presenca de SEBS-g-MA e
presenca de pré-tratamento acido e alcalino das fibras. De posse destes dados,
uma analise de variancia (ANOVA) foi feita de forma a detectar os efeitos
significativos de cada fator. A tabela 4.6 mostra um resumo do planejamento

experimental.

Tabela 4.6: Planejamento experimental para trés fatores em dois niveis.

Niveis
Fatores Baixo () Alto (+)
Teor de fibras (%) 50 80
Pré-tratamento da fibra Fibras sem pré-tratamento Fibras pré-tratadas
Presenca de SEBS-g-MA Sem SEBS-g-MA Com SEBS-g-MA

As propriedades compiladas dos compdésitos foram comparadas a materiais
equivalentes e de possivel substituicdo, como MDF, MDP e painéis
compensados, obtidos em dados de literatura (artigos e handbooks). Por fim,
comparou-se os resultados com um material de referéncia, compdésitos de
polipropileno com fibras de vidro, que apesar de ndo apresentarem fibras

vegetais, sdo extensamente utilizados industrialmente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo prévio para selecdo dos pré-tratamentos quimicos das fibras

5.1.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As fibras de bagaco de cana-de-agucar foram analisadas por MEV,
permitindo visualizar caracteristicas morfolégicas da superficie e comparar os
efeitos dos diferentes tratamentos quimicos aplicados. Cabe salientar que a
denominacao “fibra” aqui utilizada, a rigor, se refere a um feixe de fibrilas
agregadas em uma morfologia fibrosa.

A fig. 5.1 mostra uma superficie de uma fibra de bagaco de cana-de-acucar
in natura representativa, possibilitando visualizar as diversas fibrilas que a
constituem, o que gera certa rugosidade e irregularidade no formato. E possivel
ainda observar particulas aderidas a superficie, que podem ser tanto espécies
inorganicas, como particulas minerais, quanto organicas, como cuticulas (ceras

foliares).

e

SElI  10kV WD10mm  S$820
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 12 Aug 2019

Figura 5.1: Micrografia de uma fibra de bagaco de cana-de-acucar in natura.
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Na fig. 5.2 estdo as superficies de fibras pré-tratadas com solucdes de
H2SO4 em diferentes concentragdes. A principio, ndo sao perceptiveis grandes
mudancas na morfologia superficial da fibra com o aumento da concentragéo de
acido. A rugosidade caracteristica ndo se altera de forma significativa, e, para as
concentracfes mais baixas, houve maior tendéncia de aglomeracéo das fibrilas,

0 que acarretou em um aumento aparente do feixe de fibras.

SEl  10kV WD10mm  SS530 — SEl  10kV WD10mm  SS30
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 09 Sep 2019 EMBRAPA INSTRUMENTACAO

SEl  10kV WDamm 5530 x400 S50pm SEl  10kV WwWD10mm  $520
EMBRAPA INSTRUMENTACAQ 08 019 EMBRAPA INSTRUMENTACAOQ 12 Aug 2019

Figura 5.2: Micrografias representativas de superficie de fibras de bagaco de cana-de-
acucar tratadas com solucées de acido sulfirico em concentracdo de (a) 0,25 mol.L?;
(b) 0,50 mol.L%; (c) 1,00 mol.L* e (d) 2,00 mol.L ™.

A fig. 5.3 mostra as fibras pré-tratadas com solucbes de NaOH em
diferentes concentracdes. E possivel notar o aumento de rugosidade progressivo
com o0 aumento da concentracdo de solucdo alcalina. Como esperado, o

processo de mercerizacdo da fibra ocorre removendo boa parte da lignina das
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fibras, expondo as fibrilas e seus contornos e, com isso, aumentando a area
superficial da fibra. Isso gera um aumento de rugosidade superficial juntamente
a uma maior exposicdo de grupos hidrofilicos da celulose, como esta discutido a
sequir.

Para concentragées mais altas, de 1,0 mol.L't em diante, é iniciado um
processo de desagregacao e desfibrilacéo, que resulta em reducéo do diametro
médio das fibras, porém favorece a formacédo de agregados e polpas devido ao
alto caréater hidrofilico proporcionado, sendo indesejavel para aplicacdes em

compdésitos.

: =y
SEI  10kV WD10mm SS20 — SEI  10kV WD10mm SS30 S0pum  e—

EMBRAPA INSTRUMENTACAO EMBRAPA INSTRUMENTACAO 09 Sep 2019

| UL SR Ry — ’
SEI  10kV WD10mm  S$S20 x400 50pm S SEI  10kV WD10mm  SS20 S0um  e—
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 13 Aug 2019 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 13 Aug 2018

Figura 5.3: Micrografias representativas de superficie de fibras de bagaco de cana-de-
acucar pré-tratadas com solugdes de hidroxido de soédio em concentracéo de (a) 0,25
mol.L?; (b) 0,50 mol.L%; (c) 1,00 mol.Lt e (d) 2,00 mol.L™.

Dessa forma, é notado que o tratamento acido ndo resulta em grandes

mudang¢as na morfologia da fibra, enquanto o tratamento alcalino em baixas
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guantidades aumenta a rugosidade da superficie da fibra, o que é favoravel a

incorporacao de matriz termoplastica.

5.1.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Por meio de analise espectroscopica, é possivel avaliar qualitativamente o
efeito dos tratamentos nos grupos funcionais presentes nas fibras através dos
espectros no infravermelho, mostrados na fig. 5.4, devido ao cuidado no preparo
de amostras com superficies iguais. As principais bandas e os modos

vibracionais de ligacdes quimicas a que estas se referem estao indicados.

1,04 Ww 1,04
0,8 2920 4, y & 0.8 2920
(C-H) est. g (C-H) est.
1727 1600 / = 1727 1600
0.6 4 3330 (C=0) est. g 0,6 (C=0) est.
(O-H) est. 3 s 1237 |
(C-0) est. c 3330 (C-O) est.
© (O-H) est.
0,4 2 04 \
b
= |
——NT ) ‘
02 4—H,80,025M ® o2 f—NT
——H,SO,05M ——NaOH 0,25 M
&= 4= 1——NaOHO05M
—H;SO,1.0M ——NaOH 1,0M
004——H,80,2,0M 00— NaOH20M
=T T /£ T T T * T S T T 7/ y ! U
4000 3600 3200 2800 1600 1200 800 400 4000 3600 3200 2800 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm’) Numero de onda (cm”)

Figura 5.4: Espectros no infravermelho das fibras pré-tratadas com solugéo acida (esq.)
e alcalina (dir.).

Para os espectros das fibras pré-tratadas com &cido, poucas bandas
possuem variacdes evidentes. As bandas na regido de 3330 e de 2920 cm™
tiveram pequenos aumentos gradativos com o aumento da concentragcdo. Ja nos
espectros das fibras que sofreram tratamentos alcalinos, mudancas quimicas
sdo mais perceptiveis. Ha aumento consideravel na intensidade da banda a 3330
cm? com o aumento da concentracdo de &lcali, o que mostra uma maior
exposi¢cdo de grupos hidroxila da celulose na superficie das fibras promovido
pela remocgé&o da lignina e extrativos. Aléem disso, redugdes significativas nas

bandas a 1727 e 1600 cm™, correspondentes a ligagbes C=0 de aldeidos
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conjugadas e ndo conjugadas, mostram remocdo de hemicelulose e lignina,
respectivamente. Por fim, a banda a 1237 cm™ correspondente a ligagées C-O
de ésteres alquila-arila é fortemente reduzida com o aumento da concentragdo
de hidréxido, o que evidencia novamente a remocdo de lignina da estrutura
lignocelulésica das fibras [87].

N&do havendo grande diferenca nos resultados de FTIR entre as
concentracdes, a indicacdo de escolha para os dois tipos de pré-tratamento foi
a daqueles de menores concentragées (0,25 mol.L ') de H2SO4 e NaOH.

5.1.3 Difratometria de raios X (DRX)

As fibras de bagaco de cana-de-aglcar podem ser representadas por uma
matriz de lignina, amorfa, ligada a fibrilas de celulose por meio da hemicelulose.
A celulose, por sua vez, é semicristalina, sendo possivel observar sua estrutura
cristalina (tipo 1) via difragao de raios X. Os difratogramas das fibras de bagago
de cana estéo apresentados na fig. 5.5.

——NT ——NT

(101) (002) —H,80,025M @o1)  (002) ——NaOH 0,25 M
' ——H,80,05M NaOHO0,5M

NaOH 1,0 M

——H,S0,1,0M | am il
——H,S0,2,0M v“/\,/\‘__;

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

20 (%) 20 (°)

Figura 5.5: Difratogramas de raios X obtidos paras os diferentes pré-tratamentos em

meio acido (esq.) e em meio alcalino (dir.).

Com base nestas analises, é possivel detectar duas reflexdes mais
intensas, correspondentes aos planos 002 e 101 nos angulos de 22,4° e 15,5°,

aproximadamente [26]. Ainda se observam sutis reflexdes em 35° referentes ao
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plano 040. Tanto para os tratamentos acidos quanto para os basicos nao ha
diferenca significativa em questdes estruturais em relacédo a fibra néo tratada.
Ndo é possivel notar, a principio, deslocamentos, surgimentos e
desaparecimento de planos cristalinos. Mesmo para pré-tratamentos alcalinos
de maior concentracdo ndo se observou alteracdo da estrutura da celulose do
tipo para o tipo Il.

Porém, é possivel notar um aumento na diferenca de altura entre as
reflexdes cristalinas e o halo amorfo, o que indica um aumento na cristalinidade

total da fibra. A tabela 5.1 mostra os indices de cristalinidade calculados.

Tabela 5.1: indices de cristalinidade das fibras para os diferentes pré-tratamentos.

Pré-tratamento Concentragéo (mol.L%) I (%)

NT - 52,6

0,25 58,6

o 0,5 59,2
Acido (H2SO4)

1,0 58,6

2,0 57,5

0,25 62,1

_ 0,5 62,7
Béasico (NaOH)

1,0 64,2

2,0 63,8

Conforme esperado, os tratamentos acidos aumentaram a cristalinidade
das fibras, uma vez que sua acao principal € a hidrélise de carboidratos (isto &,
hemicelulose e a fracdo amorfa da celulose), atingindo valores proximos entre
si, com maximo absoluto na concentracdo de 0,5 mol.L'l. A partir de altas
concentracdes, a hidrolise pode ocorrer também na fase cristalina da celulose.
Além disso, os tratamentos alcalinos também elevaram o indice de cristalinidade,
mais acentuadamente que os tratamentos acidos, dado que removem grande
parte da lignina, que é amorfa, aumentando a fragdo de cristais de celulose no
total da amostra. Novamente, o indice de cristalinidade aumentou com a

concentracdo de NaOH, atingindo seu maximo absoluto em 1,0 mol.L™.
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Dado que as diferencas de indice de cristalinidade entre os diferentes
niveis do tratamento foram muito pequenas, a escolha pelos pré-tratamentos

acido e alcalino de menor concentracgdes (0,25 mol.L™?) é reforcada.

5.1.4 Termogravimetria (TG)

As fibras foram analisadas quanto a estabilidade térmica em atmosfera
oxidativa de forma a analisar o efeito dos tratamentos quimicos na decomposi¢ao
termo-oxidativa da biomassa. A fig. 5.6 mostra as curvas de termogravimetria e
suas derivadas para os tratamentos acidos e a fig. 5.7 mostra as mesmas para

os tratamentos alcalinos, com a fibra ndo tratada como referéncia em ambas.
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Figura 5.6: Curvas TG e DTG em ar sintético das fibras pré-tratadas com H>SOa.
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Figura 5.7: Curvas TG e DTG em ar sintético das fibras pré-tratadas com NaOH.
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Como o bagaco de cana apresenta teores altos de celulose, hemicelulose
e lignina, os eventos térmicos de decomposicdo se sobrepdem, principalmente
no intervalo entre 250 e 350°C. De modo geral, até pouco acima de 100°C ocorre
a evaporacao de 4gua e outras pequenas moléculas organicas, entre 200 e 500
°C a decomposicdo dos macroconstituintes (celulose, hemicelulose e lignina) e
os residuos sado materiais inorganicos, principalmente 6xidos metalicos. Entre os
componentes orgéanicos, a hemicelulose € o componente que tem sua
decomposicéo termo-oxidativa iniciada em menor temperatura (cerca de 180°C),
enquanto a lignina tem sua oxidacdo ocorrendo a temperaturas até cerca de
400°C [100; 101].

Nota-se que, com o0 aumento da concentracdo dos tratamentos acidos, a
cinética de decomposic¢éo da fibras torna-se mais lenta, estendendo o evento até
préximo aos 550°C. Tal comportamento pode ser devido a possivel hidrélise de
polissacarideos da hemicelulose e fase amorfa da celulose, facilitando a
degradacéo.

Nos tratamentos alcalinos, até préximo de 300°C, o comportamento térmico
da fibra sem pré-tratamento é semelhante ao das fibras pré-tratadas. Acima
disso, ao se aumentar a concentracdo de alcali na solugcédo dos tratamentos, o
evento de decomposi¢cdo com maximo em 300°C é diminuido, mas aumenta-se
a intensidade do evento proximo aos 400°C. Dado que a mercerizacdo remove
grande parte da lignina, uma hip6tese é que houve separacao parcial entre os
eventos de decomposicdo dos polissacarideos (primeiro pico de DTG), e da
decomposicdo da lignina e dos eventuais produtos de degradacdo dos
carboidratos (segundo pico) residuais do primeiro evento.

A tabela 5.2 resume 0s principais parametros extraidos das curvas de
termogravimetria das fibras sem pré-tratamento e das fibras pré-tratadas. Nao
se observa tendéncia de alteragdo na Tonset COM 0S tratamentos. Ja o0s
tratamentos alcalinos, de forma geral, melhoraram a resisténcia a oxidacéo das
fibras. Os valores de Tonset ficaram proximos aos 265°C para todos os pré-
tratamentos, acima daqueles para as fibras fibra sem pré-tratamento e

desejaveis para 0 processamento posterior.
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Tabela 5.2: Propriedades térmicas das fibras de bagaco de cana pré-tratadas.

Pré-tratamento Volateis a Tonset (°C) Cinzas

120°C (%) (%)
NT 2,31 256 2,04
H1 2,50 240 0,63
H3 2,77 228 0,67
H5 1,48 261 0,63
H11 1,92 245 0.85
Nal 3,62 260 1.80
Na2 3,63 266 1,69
Na4 2,77 268 1,50
Na8 2,56 264 154

Do ponto de vista da estabilidade térmica das fibras, o pré-tratamento acido
que promoveu maior Tonset foi 0 H5, enquanto as fibras pré-tratadas com alcali
ficaram na mesma faixa.

A partir das caracterizacdes morfologicas, estruturais e térmicas, a escolha
dos pré-tratamentos a serem realizados em escala piloto se baseou no melhor
balanco de propriedades em todos estes parametros. Considerando que os
tratamentos mais brandos propiciaram boa rugosidade superficial sem gerar
desfibrilacdo excessiva nas fibras, aumentaram o indice de cristalinidade e ainda
geraram melhoria na estabilidade térmica satisfatéria (Tonset acima de 240°C), os
tratamentos escolhidos foram H1 e Nal (H2SO4 0,25 mol.L't e NaOH 0,25 mol.L-
1, respectivamente). Além da facilidade e melhor risco-beneficio de se trabalhar
com solu¢cBes menos concentradas, buscou-se um equilibrio na estequiometria
para facilitar o processo de neutralizacdo das fibras no processo escalonado,

haja vista a quantidade substancial de residuo gerado na proxima etapa.

5.2 Caracterizacdo das fibras pré-tratadas em escala piloto

5.2.1 Rendimento dos processos
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O processo de pré-tratamento das fibras do bagaco de cana-de-acucar
para incorporacdo nos compasitos foi realizado em escala cem vezes maior do
gue os pré-testes para determinacdo dos parametros. Trabalhou-se com uma
massa inicial de bagaco de cana-de-acucar in natura proxima a 10 kg. O
rendimento de todas as etapas do processo esta detalhado na tabela 5.3, tanto
para as fibras pré-tratadas (FT) quanto para as ndo pré-tratadas quimicamente
(FNT). Dado que as formulacdes intermediarias (60 e 70% de fibra, em massa)
utilizaram apenas fibras sem pré-tratamento, estas foram obtidas em maior
guantidade. De modo geral, o processo foi bem-sucedido, conseguindo tratar
guantidades acima do padréo de laboratério com rendimento satisfatorio sem a
necessidade de uso de reatores ou equipamentos industriais e com pouca

geracao de residuos, neutralizados durante o proprio processo.

Tabela 5.3: Rendimento dos processos de pré-tratamento das fibras.

Etapa Massa total (kg) Riotal (%)  Riibras (%)
In natura (antes do peneiramento) 10,18 100,00 -
Fracgéo fibra (ap0s peneiramento) 6,12 60,12 100,00
Fibras apos lavagem e secagem 5,84 57,53 95,42
Fibras totais apds pré-tratamentos 5,54 54,42 90,52
Fibras sem pré-tratamento (FNT) 3,58 35,17 58,49
Fibras pré-tratadas (FT) 1,96 19,29 32,03

A fig. 5.8 mostra o aspecto visual das fibras ap6s todo o processo de

triagem, antes (FNT) e ap0ds os pré-tratamentos (FT), anterior ao processamento.

Figura 5.8: Amostras das fibras sem pré-tratamento (FNT) e das fibras pré-tratadas (FT)
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5.2.2 Caracterizacdo quimico-composicional

A tabela 5.4 mostra os resultados da caracterizagcdo dos macroconstituintes
das fibras do bagaco de cana-de-agucar ap0s o0s pré-tratamentos consecutivos
em escala piloto. Inicialmente € perceptivel que o balanco de massas para as
fibras sem pré-tratamento ndo esta equilibrado, enquanto o das fibras pré-

tratadas esta coerente. Os teores de cinzas sdo semelhantes para ambos.

Tabela 5.4: Caracterizagdo quimica das fibras antes e ap0s os pré-tratamentos.

Fibras sem pré-tratamento Fibras pré-tratadas (FT)
Componente (%)
(FNT) (%) (%)

Celulose 42,1+0,5 54,0+0,1
Hemicelulose 39,4+£0,6 31,3+0,1
Holocelulose 81,6+0,3 852+0,1
Lignina insolavel 216+0,1 71+04
Lignina soluvel 22+0,1 21+04
Lignina total 23,8+£0,2 9,2+0,5
Cinzas 24+0,1 24+05
TOTAL 107,8+ 0,7 96,8+ 0,4

As fibras sem pré-tratamento apresentam valores semelhantes aos
reportados na literatura [8; 47], com excecao ao teor de hemicelulose, que esta
acima da média. Nao foram encontrados raz8es aparentes para este fendémeno,
podendo ser algum fator da fisiologia da planta especifica utilizada no trabalho
ou algum viés na metodologia. Este aumento na hemicelulose gera um aumento
no teor de holocelulose, que por sua vez, pode distorcer os valores totais e
comprometer o balangco de massas.

Ja as fibras pré-tratadas apresentam um balanco de massas proximo a
100%, em que se destaca o baixo teor de lignina, removida em grande parte pelo
processo de mercerizacao. O teor de hemicelulose esta dentro do esperado,
enquanto o teor de celulose aumenta em relacdo ao total. De modo geral, a maior
guantidade de celulose gera mais grupos hidroxilas livres, o que aumenta a

reatividade das fibras, mas também sua hidrofilicidade. Pode-se avaliar que o
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teor de extrativos das fibras € elevado, porém tal fato pode ser devido a absorcéo
de moléculas durante os tratamentos quimicos que nao foram removidos durante

a lavagem, neutralizacdo e secagem das fibras.

5.2.3 Caracteristicas fisicas e mecéanicas das fibras

A tabela 5.5 mostra um resumo das principais propriedades fisicas e
mecanicas das fibras pré-tratadas e sem pré-tratamentos. As dimensfes das
fibras ndo variaram consideravelmente apés o tratamento, o que é positivo. As
curvas de distribuicdo de comprimentos das fibras esta no apéndice A.

O grau de agregacao das fibras devido ao carater mais hidrofilico, que
poderia aumentar o didametro médio, ndo ocorreu. Da mesma forma, a razéo de
aspecto (L/D) das fibras manteve-se, na média, muito préxima a 100, que € um
valor de referéncia para que fibras tenham potencial de reforco em compaositos
[16].

Tabela 5.5: Propriedades fisicas e mecanicas medidas das fibras a 23 + 2°C e umidade

relativa do ar de 50 + 5%.

Propriedade Fibras sem pré-tratamento (FNT) Fibras pré-tratadas (FT)
Comprimento médio (mm) 23+102 21+102
Diametro médio (mm) 0,24 + 0,06 2 0,22 £0,09 2
Razao de aspecto 96 95
Densidade (g.cm-) 0,44 £ 0,02 2 1,1+0,7°
pH 5,43 +£0,07 2 5,40+0,012
Médulo elastico (GPa) 10,0+5,82 79+542
Resisténcia a tracdo (MPa) 209,6 + 134,52 179,7 +100,6 2
Alongamento na ruptura (%) 25+162 28+1,32

Valores médios apoés teste de diferengas significativas com ANOVA. Médias que nao
compartilham uma mesma letra diferem significativamente pelo teste de Tukey com a = 0,05.

A densidade aparente das fibras fornece valores para comparacédo e
estimativa da fracdo volumétrica nos compdsitos posteriormente. Porém, é

importante ressaltar que, devido ao limen volumoso caracteristico das células
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de fibras de bagaco de cana-de-acucar, a densidade real das fibras € muito maior
do que a aparente. Como concluséo geral, nota-se uma densificacéo significativa
das fibras ap6s o tratamento, que pode ser devido ao colapso do Iumen,
reduzindo o volume total de cada fibrila.

O pH das fibras em suspensdo em agua destilada foi medido, de modo a
garantir que estas estivessem condi¢cdes apropriadas para o processamento,
bem como garantir que as fibras pré-tratadas foram neutralizadas. As fibras tém
um pH levemente &cido em relacdo a agua (pH = 6,20 + 0,08).

Quanto as propriedades mecanicas em tracao das fibras, os valores estédo
inferiores aos da literatura, que obtiveram resisténcia a tracdo de 222 MPa,
madulo elastico de 27,1 GPa e alongamento na ruptura de 1,1% [102]. As fibras
foram ensaiadas conforme normas de condicionamento em umidade constante,

e ndo necessariamente secas, o que pode ter diminuido a rigidez destas.
5.2.4 Caracteristicas morfologicas e estruturais

Uma fibra apos os pré-tratamentos quimicos sucessivos (FT) em escala
piloto, de 0,25 mol.L* de H2SO4 e NaOH, pode ser visualizada na fig. 5.9. Nota-
se que a superficie tem aspecto mais livre de impurezas, mesmo tendo sua

rugosidade mais evidente, expondo as fibrilas e aumentando a area superficial.

SEl  10kV WD9mm 5830 —
EMBRAPA INSTRUMENTACAQ 02 Dec 2019

Figura 5.9: Micrografia de fibra de bagaco de cana-de-agucar pré-tratada com 0,25
mol.L't H.SO4 + 0,25 mol.Lt NaOH em escala piloto.
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Os difratogramas para as fibras pré-tratadas (FT) e sem pré-tratamento
(FNT) estao apresentados na fig. 5.10. Ndo ha mudancas estruturais evidentes,
sendo perceptiveis apenas os planos (101) e (002) e o halo amorfo da celulose
tipo | conforme mencionado anteriormente. O indice de cristalinidade calculado
para as fibras sem pré-tratamento foi de 52,6%, enquanto para as fibras pré-

tratadas aumentou para 60,6%.
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Figura 5.10: Difratogramas de raios X das fibras antes e apés pré-tratamento com 0,25
mol.L? H,SO4 + 0,25 mol.L™* NaOH em escala piloto.

Ja afig. 5.11 mostra os espectros de infravermelho para as fibras pré e pés
tratamentos. A refletancia foi normalizada entre as amostras (com base na banda
de referéncia a 1120 cm?), permitindo visualizar um leve aumento na banda em
3330 cm, referente a grupos -OH, devido ao aumento relativo da celulose em
relacéo ao total da biomassa, bem como reducdes significativas nas bandas de
1727 e 1237 cm, referentes a grupos C=0 e C-O, respectivamente, relativos a

reducéo da lignina durante o processo de mercerizagao [40].
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Figura 5.11: Espectro de FTIR para as fibras antes e apds pré-tratamento com 0,25

mol.L* H,SO,4 + 0,25 mol.L** NaOH em escala piloto.

5.2.5 Comportamento térmico (TG)

A fig. 5.12 mostra uma comparacdo das curvas de termogravimetria das

fibras pré-tratadas e sem pré-tratamento.
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Figura 5.12: Curvas TG em ar sintético para as fibras antes e apos tratamento com 0,25

mol.L H,SO4 + 0,25 mol.L™* NaOH em escala piloto.
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.Nota-se uma boa interacdo entre os tratamentos, de forma que foram
obtidas as vantagens de cada pré-tratamento evidenciadas na secao 5.1.4. Em
comparacao com as fibras sem pré-tratamento, aquelas que passaram por pré-
tratamentos tiveram uma cinética de decomposicado relativamente mais lenta,
mas também provavelmente devido a diferenca composicional entre ambas.

A tabela 5.6 resume os principais dados extraidos das curvas TG das fibras.
A temperatura de inicio e onset de degradagdo aumentaram significativamente
para as fibras pré-tratadas, o que garante a estabilidade térmica destas durante
0 processamento dos compdsitos. O teor de volateis e cinzas estao consistentes

com a analise composicional citada na se¢éo 5.2.2.

Tabela 5.6: Principais parametros de estabilidade térmica das fibras.

Propriedade Fibras sem pré-tratamento (FNT) Fibras pré-tratadas (FT)

Volateis (%) 2,31 3,07
Tonset (OC) 256 272
Cinzas (%) 2,31 2,29

5.3 Estudos prévios de degradacéo do PP e selecédo do tipo

5.3.1 indice de fluidez (MFI)

A tabela 5.7 mostra os valores de indice de fluidez (MFI) para os trés tipos
de PP pré e pos-mistura. Inicialmente, verifica-se que as medidas de MFI do

material virgem s&o consistentes com o valor nominal fornecido pela fabricante.

Tabela 5.7: Variacdo do indice de fluidez (MFI) dos tipos de PP com o processamento.

] MFI nominal MFI virgem MFI processado ~ Aumento no
Tipo de PP ) _ )
(9/10 min) (9/10 min) (9/10 min) MFI (%)
H107 80,0 76,2+6,0 369,4 + 14,0 384%
H201 20,0 20,9+0,6 290,1+7,1 1288%

H503 3,5 3,2+0,3 40,3+ 5,6 1159%
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De modo geral, o que se observa é um expressivo aumento no MFI de todas
as amostras apos o processamento, indicando uma forte reducédo da viscosidade
dos polimeros, que, por sua vez, é diretamente proporcional a massa molar.
Logo, apenas pelo MFI é possivel inferir uma brusca reducdo de massa molar
atrelada a cisédo de cadeia do PP. Ainda nota-se que, proporcionalmente, o tipo
de PP de maior fluidez sofreu menor efeito do processamento do que os demais,

cujos MFI foram aumentados em dez vezes.
5.3.2 Reometria rotacional

As figs. 5.13 a 5.15 mostram os graficos de médulo de armazenamento (G’)
e de perda (G”), bem como a viscosidade complexa (n*) em fungéo da frequéncia
obtidos na reometria de placas paralelas em regime oscilatorio.

Algumas relac¢des conhecidas permitem inferir quanto a massa molar média
e a distribuicdo de massa molar dos polimeros em questdo. A primeira relacdo
diz respeito ao ponto de cruzamento entre G’ e G”: se este se desloca para
maiores frequéncias (move-se para a direita), indica-se uma reducédo da massa
molar, e se o valor absoluto em que esses moédulos se cruzam é reduzido (move-
se para baixo), indica-se uma distribuicdo de massa molar (DMM) mais larga. A
segunda associacao € dada entre a viscosidade a zero cisalhamento (o) e a
massa molar ponderal média (M,,), segundo a relacdo dada pela eq. 5.1:

no=KM," (51

Onde K e a séo constantes para determinado polimero, sendo que a varia
entre 3,4 e 3,6 para massas molares acima da critica para emaranhamentos
[103]. Além disso, observa-se claramente um platd newtoniano para todos os
polimeros virgens, porém o tipos de PP com maior indice de fluidez, apds

processados, ndo apresentam o platé bem definido.
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para o PP H201.
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Inicialmente, se vé que os pontos de cruzamento de G’ e G” dos materiais
estdo em frequéncias proximas ou acima do limite do ensaio, mesmo para
materiais virgens, porém uma extrapolagdo mostra que esse cruzamento se
desloca para a direita em todos 0s casos ap0s o processamento, indicando uma
reducdo na massa molar. Além disso, para todos os tipos de PP, os valores de
G’ e G” reduziram, como era esperado, logo os pontos de cruzamento se
deslocam para baixo, indicando alargamento na DMM, o que é consistente com
degradacéo do PP por cisdo de cadeia. Ademais, ao se utilizar a relacéo da eq.
5.1, admitindo K constante, sabemos que uma reducéo pequena de massa molar
promove uma forte reducdo de viscosidade em termos relativos. Com isso,
comparando inicialmente os trés materiais virgens, infere-se que o tipo de menor
fluidez, H503, tem massa molar média maior que o dobro do PP de menor fluidez,
H107. Porém, a analise do PP antes e ap0s o processamento € qualitativa devido
a ja citada dificuldade de identificacdo de um platdé newtoniano, e, portanto, de
no. Logo, verifica-se que apenas a massa molar do tipo H503 é reduzida em cerca
de metade, enquanto que para os outros tipos pode-se estimar reducdes de
ordens similares.

Por fim, pode ser feita uma melhor estimativa da taxa de cisalhamento
proxima a parede da camara de mistura a partir da eq. 2.12 utilizando os dados
obtidos nos ensaios reométricos. Considerando as dimensdes medidas do
equipamento Rw = 69 mm e Rp = 66 mm, um indice de pseudoplasticidade (n)
igual a 0,6, e a rotagao utilizada Qb = 1007 rad/s (3000 rpm), chega-se ao valor
de 7604 s na ponta das pas e de 6556 s na parede da camara, sendo a média
de aproximadamente 7000 s, um valor muito elevado para um polimero ser
submetido por tempos superiores a um minuto e em altas temperaturas. Assim,

era esperada uma degradacao termo-oxidativa intensa.

5.3.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A fig. 5.16 mostra o espectro de FTIR para os trés tipos de PP analisados:
H107, H201 e H503.
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Figura 5.16: Espectros de FTIR para os trés tipos de PP pré e p6s processamento.

A partir da figura, é nitido o aumento na intensidade das bandas referentes
aos grupos carbonila nos trés tipos de PP ap0s o processamento. Dentre os trés
tipos, o H107 aparenta ser o mais suscetivel a degradacdo termo-oxidativa
durante o processo de mistura termocinética.

Analisando os resultados, buscou-se um balanco entre viscosidade
adequada ao processamento sem haver degradacéo estrutural comprometedora
as propriedades na selecéo do tipo de PP a ser utilizado. Assim, considerando
gue seu MFI foi o que mais aumentou durante o processamento, mas tendo
pouco aumento visivel nos grupos carbonila e ainda mantendo sua viscosidade
em um intervalo apropriado para incorporacdo nas fibras de bagaco de cana, o

tipo H201 foi 0 escolhido para a formulacéo e preparacdo dos compadsitos.

5.4 Caracterizacdo dos compdésitos

5.4.1 Andlise morfoldgica

A partir de imagens de MEV, foram observadas amostras de cada uma das

formulacdes fraturadas criogenicamente em relacdo a morfologia, interface e
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arranjo estrutural dos materiais. A fig. 5.17 mostra micrografias em baixa
magnificacdo de modo a mostrar a estrutura de fases de cada amostra.

E perceptivel nas amostras com 50% de fibra que existe uma estrutura
tipica de compdsito, isto &, contendo uma matriz de PP e as fibras de bagaco de
cana atuando como reforco. A interface, que sera analisada melhor a seguir, €
bem definida, e podem ser vistos defeitos como arrancamento de fibras. E
suposto entdo que o SEBS-g-MA age de fato como um compatibilizante pelo fato
de a proporcédo PP/SEBS-g-MA ser 9:1 nestas composicgoes.

Além disso, em algumas imagens, € visivel um certo alinhamento das fibras
em certas direcdes indicado pelas setas, em especial nas figuras (a), (c), (d) e
(f), o que pode ter ocorrido devido a moldagem por compressdo do material
ocorrer acima da temperatura de fuséo cristalina do polipropileno.

Ja para os compdésitos contendo 60 e 70% de fibra, nota-se uma estrutura
intermediaria, em que ainda sao distinguiveis os dominios poliméricos e fibrosos,
porém as interfaces ndo sao imediatamente perceptiveis. Na concentracdo de
70% de fibras, ja ndo € evidente uma fase polimérica continua. Ademais, ha
maior incidéncia de defeitos estruturais e sinais de ma adesdo entre fibra e
matriz, indicando que o fator limitante pode ser a resisténcia da interface no

desempenho mecanico.
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Figura 5.17: Micrografias representativas em magnificacdo de 150x da superficie de
fratura dos compdsitos — (a) 50/0/50NT; (b) 50/0/50T; (c) 45/5/50NT; (d) 45/5/50T; (e)
40/0/60NT; (f) 30/0/70NT; (g) 20/0/80NT; (h) 20/0/80T; (i) 15/5/80NT e (j) 15/5/80T.

Nos compositos contendo 80% de fibra, ndo existe uma morfologia
tradicional de compdsito, e sim um agregado de feixes fibrosos com o
polipropileno agindo como adesivo. Dessa forma, tais materiais apresentam
estruturas similares as de painéis compdésitos de madeira, como MDF e MDP,
porém utilizando um termoplastico ao invés de termofixo como aglutinante. Nao
ha evidéncias de orientacdo preferencial das fibras nestes casos, que se
distribuem tridimensionalmente.

A principio, o pré-tratamento da fibra e a presenca de compatibilizante
parecem melhorar a interface nos compositos com 50% de fibra, enquanto para
agueles com 80% essa diferenca néo é tao visivel. Uma andlise da interface de
alguns compasitos é feita na fig. 5.18.

Nas figuras (a) e (b), é possivel analisar o efeito do pré-tratamento da fibra
em uma formulagdo sem compatibilizante contendo 50% de fibras. A interface
em ambas é ruim, em que ndo ha boa adesao entre matriz e fibra. A presenca
do pré-tratamento nas fibras aparenta apenas afetar o diametro médio destas,
uma vez que os defeitos de arrancamento sao nitidos.

Nas micrografias (c) e (d), compara-se, em uma formulacdo com 80% de
fibora contendo compatibilizante, como ha uma diferenca significativa na

morfologia e na adesao interfacial quando ha o pré-tratamento das fibras. Sem
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o pré-tratamento, os feixes de fibras permanecem agregados, com pouca difusédo
do polimero entre eles (mas aderindo ao redor), enquanto as fibras pré-tratadas,
de menor tamanho, aparentam maior recobrimento do polimero em sua

superficie e unido de fibra a fibra proporcionado pelo compatibilizante.
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Figura 5.18: Micrografias destacando as diferengas na adeséo interfacial em (a)
50/0/50NT; (b) 50/0/50T; (c) 15/5/80NT e (d) 15/5/80T.

Parece haver uma interfase contendo o SEBS-g-MA mais bem definida nos
compositos contendo 80% de fibra com compatibilizante. Como nestas
composic¢des a proporcédo PP/SEBS-g-MA € 3:1, € esperado que o PP e 0 SEBS-
g-MA formem uma blenda imiscivel, gerando assim tal interfase. Desta forma,
parece haver compatibilizante em excesso para a quantidade de fibras, de modo

gue o SEBS-g-MA possa exercer de fato a funcdo de modificador de impacto.
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Por fim, a fig. 5.19 mostra uma série de micrografias que mostram a

estrutura interna das fibras de bagaco de cana em sec¢éao transversal.
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Figura 5.19: Micrografias destacando o colapso do limen em (a) 50/0/50NT; (b)
40/0/60NT; (c) 20/0/80T e (d) 15/5/80T.

De imediato, nota-se que na formulacdo contendo 50% de fibras, a
estrutura das fibrilas parece intacta, com um limen bastante visivel com diametro
entre 10 e 20 pym. Para as composi¢cdes contendo maiores teores de fibras,
observa-se um gradual colapso do lumen. Em especial, as fibras pré-tratadas
nos materiais com 80% de fibra tém uma reducao consideravel nas dimensdes
e um achatamento nitido, o que gera uma densificacdo na fase fibrosa, porém
com a geragdo de defeitos simultaneamente. De fato, como apresentado
anteriormente, a densidade das fibras pré-tratadas € maior do que as fibras sem
pré-tratamento, o que é refletido naturalmente quando estas foram incorporadas

aos compositos.
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5.4.2 Densidade e absorcéo de agua

A tabela 5.8 mostra uma série de propriedades fisicas dos compositos. E
possivel notar que os valores de densidade tedrica e os de densidade medida
dos compaositos sdo muito semelhantes nas formulagdes com fibras pré-tratadas
e muito diferentes naquelas com fibras sem pré-tratamento. Isso pode ser devido
a uma mudanca de morfologia e compactacdo das fibras sem pré-tratamento
durante o processamento, enquanto as fibras pré-tratadas provavelmente ja
haviam sofrido tal reducdo de tamanho e colapso do limen durante a etapa de
pré-tratamento alcalino (NaOH 0,25 mol.LY). De modo geral, todas as
composicOes tém densidade muito semelhante, a exce¢cédo daquela com 70%,
cujas propriedades peculiares serdo abordadas ao longo da discusséo.

Tabela 5.8: Densidade e absorcao de agua dos compésitos.

Amostra Vi teérica Vs teérica Pctedrica  p. medida Absorgdo de Inchamento
(%) (%) (g.cm) (g.cm) dgua em 24h (%) em 24h (%)

50/0/50NT 32,9 67,1 0,59 0,94 + 0,05 &b 10,0 £ 3,0 b 5+4ab
50/0/50T 54,9 45,1 0,99 0,96 + 0,052b 10,0 £2,0bc 9+1ab
45/5/50NT 32,9 67,1 0,59 0,98 + 0,01 &b 54+£04c¢ 2+1°
45/5/50T 54,9 45,1 0,99 1,00 £ 0,01 ab 6,5+£0,1¢ 7 +4ab
40/0/60NT 24,6 75,4 0,55 0,97 + 0,01 ab 10,4 £ 0,4 bc 3+1°
30/0/70NT 17,3 82,7 0,52 0,88 + 0,06 © 14,4 £ 0,8 bc 6*
20/0/80NT 10,9 89,1 0,49 1,02+0,032 23,0+ 5,02b 7+1ab
20/0/80T 23,3 76,7 1,05 1,05+0,012 33,0+£2,0¢° 1712
15/5/80NT 10,9 89,1 0,49 0,93 + 0,02 ab 28,0+1,0¢° 10+ 72ab
15/5/80T 23,3 76,7 1,05 1,02+0,052 34,0+£9,02 14 +4ab

Valores médios apoés teste de diferengas significativas com ANOVA. Médias que nao
compartilham uma mesma letra diferem significativamente pelo teste de Tukey com a = 0,05.
*N&o foi possivel medir em duplicata.

O efeito do teor de fibra na absorcdo de agua e na densidade dos
compositos é evidenciado na fig. 5.20. Nota-se que absorcdo de agua é
fortemente dependente da fracédo de fibra no compdsito, enquanto a densidade

ndo varia significativamente. Ainda, os valores de absorcéo de agua sédo baixos
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guando comparados a absorcao da fibra proporcionalmente a seu volume, uma

vez que esta pode absorver mais de 100% em massa [8].
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) o S &
1 1 1 1

[6)]
1

Absorcio de agua
30 -2 Densidade
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Teor de fibra (% m/m)
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1,2

Densidade (g/cm?)

Figura 5.20: Efeito do teor de fibra na densidade e absorgdo de dgua dos compositos.

A partir das medidas de densidade dos compositos (tabela 5.8), a

densidade da fase fibrosa e sua fracdo volumétrica no compdsito foram

calculadas e estdo dispostas na tabela 5.9 de modo a basear a analise em

relacdo aos modelos mecanicos feita na se¢éo 5.4.4.

Tabela 5.9: Densidade calculada das fibras e fragdes de fibra nos compadsitos.

pr calculada Vs calculada

Amostra
(g.cm?) (%)

50/0/50NT 0,99 +0,10 48 + 2
50/0/50T 1,03 +0,10 47 +2
45/5/50NT 1,06 + 0,02 46+ 1
45/5/50T 1,11 +0,01 45+ 1
40/0/60NT 1,01 +0,02 57+1
30/0/70NT 0,87 £ 0,09 71+1
20/0/80NT 1,05+ 0,05 78+1
20/0/80T 1,10+0,01 77+1
15/5/80NT 0,94 £ 0,02 79+1
15/5/80T 1,06 + 0,07 77+1
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5.4.3 Propriedades térmicas

A fig. 5.21 mostra uma parte inicial da curva de termogravimetria do PP
puro e dos compasitos, destacando a perda de massa destes até 155°C. Essa
massa corresponde principalmente a evaporacdo de agua contida nas fibras de
bagaco de cana e outros volateis. A perda de massa € proporcional a fracao de
fibras, e € interessante notar que a perda de massa do compdsito pode chegar
a mais de 4%. Ja a fig. 5.22 mostra a curva de DSC no aquecimento para o PP
puro e 0s compositos, onde € possivel notar um grande evento endotérmico
entre 50 e 150°C aproximadamente, correspondendo justamente a perda de
massa mencionada. As curvas TG completas para todos os materiais, bem como
as curvas DSC de aquecimento e resfriamento do PP e as curvas de

resfriamento dos compdsitos estdo no apéndice B.
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Figura 5.21: Curvas TG dos compositos até 155°C.
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Além da perda de massa, também foi avaliada nas curvas completas de TG
a temperatura onset de degradacdo dos compositos (Tonset) € do PP H201

virgem. Estes dados estao dispostos na tabela 5.10.
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Pelas curvas de DSC, foram analisadas a temperatura de fuséo cristalina

(Tm) e a entalpia de fusdo dos compositos (AHm), e assim calculado os indices

de cristalinidade (Xc) da fase polimérica nos compositos, bem como do PP

virgem. Todos esses resultados estdo dados na tabela 5.10.

Tabela 5.10: Propriedades térmicas selecionadas de TG e DSC dos compdésitos.

Perda de massa

Amostra Tonset (°C) a 155°C (%) Tm (°C) AHn (J/g) Xc (%)
PP 313 0,00 164,1 79,7 48,3
50/0/50NT 300 0,94 165,5 35,4 43,3
50/0/50T 282 0,94 165,4 37,2 45,5
45/5/50NT 305 1,64 164,7 37,7 51,6
45/5/50T 283 0,66 165,3 33,1 44,9
40/0/60NT 272 2,11 163,8 19,1 29,6
30/0/70NT 291 2,38 164,0 26,5 54,8
20/0/80NT 292 2,82 163,0 14,9 46,5
20/0/80T 291 4,56 165,1 14,6 46,4
15/5/80NT 279 2,51 164,0 11,0 45,6
15/5/80T 285 2,92 164,2 8,6 35,8
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Nota-se que a perda de massa é maior quanto maior o teor de fibra no
composito, dado que as fibras de bagaco de cana tém carater higroscépico. A
temperatura de fusdo ndo apresentou variacbes consideraveis dentro dos
compasitos, tanto em seu inicio quanto em seu maximo. N&o foi possivel detectar
a temperatura de transicéo vitrea do PP e do SEBS-g-MA, uma vez que estas
podem estar abaixo da temperatura do ensaio. A Tonset, de modo geral, diminuiu
nos compositos com fibras pré-tratadas em relacdo aqueles com fibras sem pré-
tratamento, com ou sem compatibilizante. Tal fato indica uma aceleracdo na
cinética de degradacdo da fibra pré-tratada quando inserida nos compadsitos,
apesar de o pré-tratamento das fibras ter elevado a mesma propriedade em
relacdo as fibras sem pré-tratamento.

A Tonset € 0 indice de cristalinidade do PP nos compdsitos com fibras sem
pré-tratamento e sem compatibilizante sdo avaliados em relacéo ao teor de fibra
na fig. 5.23. Existe uma tendéncia de estabilidade na Tonset (intervalo de 28°C) e
na cristalinidade dos compdésitos em relacéo ao teor de fibra, com excecédo ao
composito com 60% de fibras, cuja Tonset € cristalinidade foram as menores
(272°C e 29,6%, respectivamente), e ao compésito com 70% de fibras, cuja
cristalinidade foi a maior entre todos (54,8%). Uma estrutura com menor
cristalinidade da matriz polimérica tende a reduzir as propriedades mecéanicas,
como serd verificado na secdo seguinte. A amostra 40/0/60NT teve desempenho
abaixo da média dos compasitos entre 50 e 70%, enquanto a amostra 30/0/70NT

teve bom desempenho em relacdo as composi¢cdes mais semelhantes.



85

350

I/ /i Tonset

300 4

250

200

150

Tonset (OC)

100

50 +

50
Fracao de fibra (% m/m)

Figura 5.23: Efeito do teor de fibras na Tonset € Xe.

Levanta-se entdo uma hipotese de mudanca de tipo de morfologia entre as
composicdes de 60 e 70% de fibras, em massa, havendo uma divisdo entre dois
regimes de comportamento mecanico. Como observado nas imagens de MEV,
h& uma transicdo de uma estrutura de compadsito tradicional para uma estrutura
de fibras aglutinadas por uma fase adesiva. A composicdo com 60% de fibras
pode ser a ultima no regime dos compdsitos tradicionais, tendo propriedades
inferiores dado que a fase polimérica ndo é capaz de transferir eficientemente a
tensdo para as fibras, enquanto a formulacdo de 70% seria o inicio do regime
das fibras aglutinadas, sendo o valor 6timo até entdo estudado, onde as fibras
estdo unidas fortemente pela fase polimérica. Esta age como um adesivo, e ndo
como uma fase transferidora de tensdes, mantendo em certo grau a rigidez das

fibras, que se sobrepbem espacialmente.
5.4.4 Propriedades mecanicas e termomecanicas
A tabela 5.11 mostra as propriedades mecanicas obtidas nos ensaios de

todas as formulacbes dos compositos. Para analise dos efeitos do pré-

tratamento e do compatibilizante na resisténcia a flexdo, médulo elastico em
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flexdo e resisténcia ao impacto, uma discussdo mais detalhada é dada na secéo
5.5.

Tabela 5.11: Propriedades mecénicas e termomecéanicas dos compdsitos.

Amostra o: (MPa) & (%) E: (GPa) RI (J.m1) HDT (°C)
50/0/50NT 25 + 3 abc 1,4+0,2°b 19+0,32 22 £ 5b¢ 88 £23¢a
50/0/50T 31+7ab 1,4+0,3°P 24+171+2 18+9c¢ 78 £ 62ab
45/5/50NT 21 £ 11 bed 2,0x0,72 1,3+1,1ab 30+2ab 61+4b
45/5/50T 31+22a 22+0,1¢2 15+0,12ab 34t5ab 68 £ 3ab
40/0/60NT 19 £ 4 cde 15+0,2°b 1,4+0,52ab 24 + 6 bC 72 +102b
30/0/70NT 20 £ 4 cde 1,0£0,1¢ 21+0,6° 17+4c¢ 79+9ab
20/0/80NT 16 £ 4 cde 1,0+£0,3¢ 1,7+0,52ab 18+ 3¢ 56 +3b
20/0/80T 15+ 4 de 1,2+0,2b¢ 1,3+0,52b 19+14c¢ 67 £5ab
15/5/80NT 10+£5¢ 1,5+0,3°P 0,7+£0,2° 34 +£8ab 61+4b
15/5/80T 13+ 6de 1,8+0,42b 0,7+£0,2° 41+142 75+9ab

Valores médios apéds teste de diferencas significativas com ANOVA. Médias que nédo
compartilham uma mesma letra diferem significativamente pelo teste de Tukey com a = 0,05.

A principio, nota-se uma grande variabilidade de resultados obtidos,
variando as propriedades em grandes intervalos e algumas obtendo ganhos em
detrimento a outras. A resisténcia a flexdo foi mais alta nos compositos com
menor teor de fibra, alcancando até 31 MPa. A deformacdo na ruptura variou
pouco, entre 1,0 e 2,2%, enquanto o modulo elastico variou entre 0,7 e 2,4 GPa.
Desta forma, a formulacdo 50/0/50T teve a maior resisténcia e rigidez dentre
todas. Ja a resisténcia ao impacto teve seu maior valor médio absoluto na
formulacdo 15/5/80T, obtendo 41 J.m. Esta formulagéo, por sua vez, teve o0s
menores valores de resisténcia a flexdo e médulo em flexdo. A HDT mais alta foi
obtida para a formulagcdo 50/0/50NT. Por fim, destaca-se novamente a
formulacdo com 70% de fibras, que obteve um modulo elastico em flexéo de 2,1
GPa aliado a uma HDT de 79°C, a0 mesmo tempo que teve o menor valor de
resisténcia ao impacto (17 J.m1).

O efeito do grau de cristalinidade do PP da matriz polimérica é bastante

perceptivel nas formulagdes com 60 e 70% de fibras. Quando comparados ao
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restante dos compadsitos, estes materiais tém cristalinidade abaixo e acima da
meédia (28,6 e 54,8%, respectivamente), que estao diretamente correlacionados
aos valores de médulo elastico abaixo e acima da média (1,4 e 2,1 GPa).

Estes resultados s&o, de modo geral, todas superiores aos obtidos por
Ramaraj e Cerqueira [73; 75] e equiparaveis aos obtidos por Luz, Chaharmabhali
e Siméo [81; 84; 87]. A formulacdo 45/5/50T, por exemplo, tém resisténcia a
flexdo superior e resisténcia ao impacto a compositos de PP com fibras de
bagaco de cana processadas por extrusdo e moldadas por injecdo (31 MPa
contra 27 MPa e 34 J.m contra 13 J.m, respectivamente) [73], indicando um
efeito positivo do processamento via mistura termocinética na dispersdao das
fibras. Além disso, todas as formulacbes com 50% m/m de fibras feitas neste
trabalho tem modulo elastico em flexdo superior a compadsitos com 20% m/m de
fibras de bagaco (1,3-2,4 contra 1,2 GPa) processadas via mistura termocinética
[75], porém utilizou-se menor rotacdo do misturador (3000 contra 5250 rpm).

Os compositos da formulacéo 50/0/50T tiveram modulo em flexao superior
e resisténcia a flexdo equiparavel aos compdésitos contendo 20% m/m de fibras
de celulose (2,4 contra 2,2 GPa e 31 e 36 MPa, respectivamente) e celulignina
(2,4 contra 2,1 GPa e 31 contra 34 MPa), processados via mistura termocinética
a 5250 rpm [81]. Além disso, a formulacdo 30/0/70NT deste trabalho teve modulo
elastico e resisténcia a flexdo (2,1 GPa e 20 MPa, respectivamente) semelhantes
ao compositos de PEAD com 70% m/m de MDF reciclados (3,0 GPa e 18 MPa),
preparados por compressao a quente [84].

Além disso, vale ser feita uma comparacao com o material mais semelhante
encontrado em termos de composi¢cao, os compdésitos com 75% de fibras de
bagaco de cana pré-tratadas com NaOH 1% m/m, contendo 7% m/m de SEBS-
g-MA e misturados em reémetro de torque [87]. As formulagbes deste trabalho
contendo entre 70 e 80% m/m de fibras ndo alcancaram as mesmas resisténcias
a flexdo (10-20 contra 21 MPa) e impacto (17-41 contra 57 J.m!), mas tiveram
maiores valores de modulo elastico em flexao (0,7-2,1 contra 0,5 GPa).

O efeito do teor de fibras na resisténcia a flexdo e no médulo em flexao é

avaliado na fig. 5.24 para os compdsitos sem compatibilizante e pré-tratamento
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das fibras. Os valores de referéncia do PP H201 foram adicionados para
comparacao (35 MPa e 1,5 GPa, respectivamente). Nota-se que todos os
compasitos tém resisténcia menor que o PP puro, porém ganham em madulo
elastico por conta da rigidez das fibras. Observou-se uma tendéncia de queda

da resisténcia a flexdo com o aumento do teor de fibra.
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Figura 5.24: Efeito do teor de fibras na resisténcia e no médulo elastico em flexao dos

compésitos.

E vélido ressaltar que as comparac¢des com o PP n&o devem ser feitas de
modo direto, dado que seria esperado que as propriedades mecanicas do PP
puro processado via mistura termocinética fossem consideravelmente menores
gue as de referéncia, uma vez que ha degradacado e consequentemente reducao
da massa molar média e alargamento da distribuicdo de massas molares, como
discutido em 5.3.2. Portanto, os ganhos em resisténcia a flexdo e médulo elastico
dos compositos em relacdo ao PP observados na fig. 5.21 em diante sdo ainda
mais significativos e expressivos em relacdo a situacao real.

A partir dos dados de modulo elastico em flexdo, buscou-se avaliar a
adequacdo dos compodsitos obtidos em relacdo a modelos preditivos da

mecanica de compaositos. O modelo de Halpin-Tsai foi utilizado como referéncia,
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por se tratar de um modelo semi-empirico de grande utilizacdo e precisao [20].
Porém, sua aplicacdo pratica se da no contexto dos compdsitos convencionais,
com 20 a 50% em volume de fibras [57]. Além deste, o modelo de Cox,
mencionado na introducdo, também é inserido na comparacdo devido a sua
aplicacdo em altos teores de fibras, semelhante ao contexto deste trabalho, e
praticidade de uso. A fig. 5.25 mostra os valores de moédulo elastico em flexdo
em funcdo do teor de fibras para os compdsitos obtidos neste trabalho e os
modelos mencionados, tanto para fibras dispostas no plano (2D) quanto no
espaco. Os valores de referéncia para o PP H201 puro foram utilizados nos

calculos (eq. 2.6 e 2.7).
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Figura 5.25: Comparativo do modulo elastico medido com modelos mecéanicos de

compaositos.

Como esperado, os resultados obtidos estdo muito distantes dos preditos
pelo modelo de Halpin-Tsai, fugindo ao dominio de validade deste. A divergéncia
aumenta gradualmente quanto maior a fracao volumétrica de fibra. Ja o modelo

de Cox mostra bom ajuste aos dados uma vez que, considerando o desvio-
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padrdo, os pontos se situam em regido intermediaria aos modelos 2D e 3D. Uma
hipétese de distribuicdo das fibras que seja a média entre esses modelos &
considerada, dado que o processamento no misturador termocinético é
altamente dispersivo devido ao alto cisalhamento gerado, tendendo a produzir
fibras aleatoriamente dispostas no espaco. Porém, a etapa de moldagem por
compressao reduz essa aleatoriedade na medida em que conforma o material
em placas quase bidimensionais, onde a espessura é consideravelmente menor
gue as outras dimensoes.

A fig. 5.26 mostra o efeito do teor de fibras na resisténcia ao impacto (RI) e
na HDT nas formulacdes contendo fibras sem pré-tratamento e sem
compatibilizante. Os valores de referéncia do PP H201 foram adicionados para

comparagéo (20 J.m* e 57°C, respectivamente).

120

w
o
1

- 100

N
[&)]
1

- 80

N
o
1

- 60

o
1
HDT (°C)

L 40

Resisténcia ao impacto (J/m)
)
1

- 20

(6]
1

PP 50% 60% 70% 80%
Teor de fibra (% m/m)

Figura 5.26: Efeito do teor de fibras na resisténcia ao impacto e HDT dos compdsitos.

E notavel que todas as quatro composi¢des tém valor médio de HDT maior
ou igual a do PP, tendendo a cair com o aumento do teor de fibra. Porém, entre
0s compasitos, sO ha diferencga significativa entre aqueles com 50% e 80% de
fibras. Além disso, a resisténcia ao impacto é aumentada em valores absolutos

em relagéo ao PP puro para as formulagdes contendo 50 e 60% de fibras sem
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pré-tratamento, mas nao ha diferencas significativas entre nenhum par de

formulacoes.

5.5 Analise estatistica e discussdo comparativa de propriedades

A fig. 5.27 mostra a andlise dos efeitos de cada fator no planejamento

experimental 23 proposto usando ANOVA com quatro varidveis resposta:

absorcdo de agua, modulo em flexdo, resisténcia a flexdo e resisténcia ao

impacto. Todos os testes foram feitos utilizando significancia a = 0,05. Vale

ressaltar que os compadsitos com 60 e 70% de fibras ndo se incluem nesta

andlise, dado que nao tiveram formulacées contendo SEBS-g-MA nem fibras

pré-tratadas.
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Figura 5.27: Efeitos dos tratamentos sobre a absorcao de agua, médulo em flexao,

resisténcia ao impacto e resisténcia a flexao.
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A primeira variavel analisada é a absorcédo de agua. Como esperado, o teor
de fibra afeta fortemente esta propriedade, conforme comentado anteriormente.
O pré-tratamento das fibras esta ligeiramente abaixo do limite de significancia do
teste, mas seria possivel que tivesse efeito real dado que o pré-tratamento das
fibras aumenta sua hidrofilicidade ao aumentar o nimero de grupos hidroxila da
celulose expostos bem como a area superficial das fibras. O compatibilizante
nao afeta esta propriedade.

Para o modulo em flexao, o teor de fibras € o fator que produz mudancas
mais significativas na resposta. Conforme visto anteriormente, ha tendéncia de
gueda no médulo para maiores fracbes de fibra no compdsito. Outro fator
significativo é a presenca do SEBS-g-MA compatibilizante. Por ser uma
elastdmero, o SEBS-g-MA aumenta a flexibilidade do compdsito, o que se reflete
na reducdo do modulo elastico. Porém, este comportamento € ligeiramente
diferente nos dois niveis do teor de fibra. Uma discussao sobre uma hipotese do
gue provoca tal fenbmeno sera feita ao analisar a resisténcia ao impacto.

No que diz respeito a resisténcia a flexao, tanto o teor de fibras quanto o
pré-tratamento das fibras tiveram efeitos significativos apontados, bem como a
interacdo de segunda ordem entre eles. Como discutido na secdo anterior,
através da andlise da morfologia por MEV, parece haver uma transicdo de
regimes mecanicos entre os materiais com 50% e 80% de fibras, e uma queda
na resisténcia a flexdo era esperada nas composicées de 80%. A principio, a
reducédo observada na resisténcia a flexdo néo inviabilizou o uso dos compasitos
com altissimos teores de fibras.

Além disso, novamente ha uma diferenca no efeito do pré-tratamento
guando analisado nos compdésitos com 50 e 80% de fibras. A fig. 5.28 mostra
gue ha um aumento consideravel na resisténcia a flexdo média quando as fibras
séo pré-tratadas apenas na composicdo de menor teores de fibras, o que indica
gue, na pratica, o uso de fibras pré-tratadas parece ser vantajoso apenas para
tais formulacgdes. Isso pode ocorrer devido a uma perda de estequiometria na

reacdo de compatibilizagdo ou simplesmente a dificuldade de ancoramento
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mecanico que as fibras, de modo geral, encontram para se ligarem a matriz

polimérica.

Interacdo de Efeitos para Resisténcia a Flexdo
Teor de fibr * Pré-tratamen Pré-tratamento
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Figura 5.28: Grafico de interagdo dos efeitos do teor de fibra e presenca de pré-

tratamento das fibras na resisténcia a flexdo média dos compdésitos.

A resisténcia ao impacto foi afetada significativamente somente pela
presenca do SEBS-g-MA. Porém, houve uma diferenca do efeito do SEBS-g-MA
na resposta quando o nivel de fibra era baixo ou alto, assim como havia surgido
na analise do médulo elastico em flexdo, mas em menor intensidade. Devido a
seu carater elastomérico, era esperado e desejado que o SEBS-g-MA gerasse
uma melhoria nas propriedades de impacto dos compdsitos de forma geral.
Observa-se na fig. 5.29, onde o efeito do pré-tratamento € desconsiderado, que
o efeito de sua presenca é mais acentuado nos compositos contendo 80% de
fibras.

Como discutido na secdo anterior, espera-se haver um comportamento
mecanico bastante diferente do compdsito com 50% de fibras, onde a fase
polimérica tem proporcdo 9:1 de PP/SEBS-g-MA, para aquele com 80% de

fibras, onde essa proporgédo é 3:1. Ao se triplicar a quantidade do elastémero
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modificado em relacdo ao termoplastico, aumenta-se fortemente a probabilidade
de segregacdo de fases entre 0s componentes poliméricos dada a
incompatibilidade inerente destes devido a diferenca de polaridade das
moléculas. Além disso, na composigdo com 80% de fibras o SEBS-g-MA também
h& proporcionalmente maior quantidade de grupos anidrido maleico do que
grupos hidroxila das fibras na reacdo de compatibilizacdo, podendo fazer com
que o elastdmero esteja em grande excesso, 0 que também favoreceria sua

segregacao e formacgédo de uma interfase.
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Figura 5.29: Grafico de interacdo dos efeitos do teor de fibra e presenca de SEBS-g-

MA na resisténcia ao impacto média dos compasitos.

Assim, a hipétese levantada a partir das observacdes € de que, nas
composi¢cées com 50% de fibras, o SEBS-g-MA desempenhou um papel maior
de agente compatibilizante, ajudando na formacé&o de uma estrutura tipica de
compgosito (matriz-interface-fibra), enquanto nas composi¢cdes com 80% de
fibras, teve carater majoritario de modificador de impacto, como uma fase
elastomérica parcialmente segregada. Do ponto de vista pratico, o0 SEBS-g-MA

pode ser utilizado para compatibilizagdo para os compdsitos com menores teores
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de fibra, mas nos altos teores so é viavel se for desejada uma melhoria especifica
na resisténcia ao impacto.

Por fim, a tabela 5.12 traz uma comparacédo entre trés formulagbes de
compasitos estudados neste trabalho com alguns materiais semelhantes (quanto
as propriedades e potenciais aplicacdes) ja citados na revisao bibliografica, como
um compasito de PP com 40% de fibra de madeira (WPC), painéis de fibra de
madeira de média densidade (MDF), um compdsito com alto teor de fibra de
canhamo, um painel aglomerado (particleboard) de fibras de bagaco de cana-

de-acucar e um compdsito de engenharia de PP com 30% de fibra de vidro curta.

Tabela 5.12: Comparativo de propriedades entre compdsitos selecionados e materiais

de referéncia.

Material Densidade Of E¢ RI Absorc¢ao Ref.
(g.cm®) (MPa) (GPa) (J.m?) deagua (%)

50/0/50T 1,03 31 24 18 10 *
30/0/70NT 0,87 20 2,1 17 14 *
15/5/80T 1,06 13 0,7 41 34 *

WPC 1,03 48 3,3 23 10 [104]

MDF 0,7-0,9 36 3,6 ND 109 [104]

PP + 85% canhamo 1,23 65-75 6,1-6,8 35 ND [86]

Particleboard 0,6-0,8 16-23 28-40 ND 95 [105]
PP/30FV 1,4 95 55 109 ND [6]

* Valores obtidos neste trabalho; ND: dados n&o disponiveis

Os compaositos obtidos neste trabalho tiveram, de modo geral, propriedades
inferiores de resisténcia a flexao e médulo elastico em flexado em relagéo a outros
materiais semelhantes. Apesar disso, a composi¢ao 50/0/50T tem propriedades
mecanicas comparaveis ao particleboard e uma absorcdo de 4gua muito menor,
devido ao carater hidrofébico do PP como matriz polimérica. A composicéo
30/0/70 tém uma alta rigidez aliada a uma densidade mais baixa, e absorc¢ao de
agua menor que o MDF e o particleboard. Por altimo, a composicdo 15/5/80T se
destaca pela alta resisténcia ao impacto, maior que a do WPC e do PP + 85%

canhamo, porém com absorcéo de agua em teor um pouco mais elevado.
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Foi possivel obter compdsitos com diferentes propriedades, e algumas sao
comparaveis a materiais de semelhantes aplicacfes. A absorcdo de agua € um
fator melhorado em relacdo aos compdsitos que utilizam termofixos como
polimero, e a resisténcia ao impacto obtida na formulagdo com 80% de fibra é

promissora.
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6 CONCLUSOES

A obtencdo de compdsitos com altos teores de fibras de bagaco de cana-
de-acucar foi bem-sucedida. A rota de processamento via mistura termocinética
proposta se mostrou adequada e bastante efetiva para os materiais produzidos,
garantindo boa dispersao das fibras e adeséao satisfatoria do polimero a estas,
cumprindo o objetivo principal deste trabalho.

As fibras de bagaco de cana-de-acucar foram submetidas a pré-
tratamentos quimicos. De modo geral, o pré-tratamento acido contribuiu no
aumento do indice de cristalinidade das fibras e na adequacédo da cinética de
decomposicdo destas ao processamento, enquanto o pré-tratamento alcalino
também aumentou a cristalinidade, bem como deixou a superficie destas mais
rugosa e reativa. Os pré-tratamentos consecutivos H1 e Nal em escala piloto
se mostraram viaveis, obtendo um rendimento de 54%. As fibras pré-tratadas,
tiveram aumento no teor de holocelulose em detrimento da reducéo de lignina,
enquanto as propriedades mecanicas nao variaram significativamente. Houve
também aumento de rugosidade superficial e no indice de cristalinidade e
melhoria na cinética de decomposicao.

Os trés tipos de PP, ao serem submetidos ao processo de mistura
termocinética, sofreram consideravel degradacéo termo-oxidativa, evidenciado
por aumento expressivo no indice de fluidez e queda na viscosidade, indicando
cisdo de cadeia. Considerando o balanc¢o entre processabilidade e degradacéo,
o tipo H201 foi considerado adequado e entdo escolhido para a formulagéo dos
compasitos. Todas as formulagdes propostas para os compdésitos foram obtidas
com sucesso pelo processo de mistura termocinética, ressaltando a eficiéncia
deste na composi¢cao de materiais com altos teores de fibras.

Por analise morfologica, notou-se uma mudanga na microestrutura como
um todo, que para os materiais com 50 e 60% de fibras sdo de compositos
tradicionais (matriz-interface-fibra), enquanto aqueles com 70 e 80% de fibras
tiveram uma morfologia semelhante a painéis aglomerados, sem uma matriz

polimérica continua, com o PP agindo como uma fase aglutinante. Apenas para
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os teores menores de fibra se obteve compdsitos de fato, do ponto de vista estrito
da terminologia. O efeito do compatibilizante foi evidente na adesdao interfacial
nas menores concentracbes, enquanto o pré-tratamento das fibras foi
responsavel por colapsar o lumen, contraindo as fibras. Porém, os pré-
tratamentos ndo pareceram ter efeito positivo na adesao interfacial.

A absorcédo de agua variou fortemente com o teor de fibras, porém teve
menores valores que compoésitos de madeira que utilizam adesivos termofixos.
O intervalo de densidade dos materiais obtidos foi semelhante aos materiais de
referéncia, enquanto as propriedades mecanicas tiveram vantagens e
desvantagens relativas a materiais de referéncia, porém as diversas formulacdes
tem potenciais aplicagdes devido a suas propriedades diferenciadas entre si.

A partir do planejamento fatorial, a analise estatistica esclareceu alguns
pontos quanto aos efeitos de composicao, pré-tratamento das fibras e uso de
SEBS-g-MA. O teor de fibras mostrou-se significativo na resisténcia a flexdo e
no modulo em flexdo, corroborando a hipétese da mudanca morfolégica do
material pela variagdo na eficiéncia de transferéncia de tensdes. J& os pré-
tratamentos quimicos tiveram efeito apenas na resisténcia a flexdo, e de modo
efetivo apenas na composicao com 50% de fibras. O uso de SEBS-g-MA mostrou
comportamento semelhante para a resisténcia ao impacto e o médulo em flexao,
agindo como compatibilizante de fato no menor teor de fibras e modificador de
impacto no maior teor. Do ponto de vista do custo-beneficio da relacdo estrutura-
processamento-propriedades, € interessante o uso de fibras pré-tratadas e de
SEBS-g-MA na formulagdo apenas de materiais com menores teores de fibras.

Em resumo, este trabalho mostrou a viabilidade de produgc&o de novos
materiais por uma rota de mistura termocinética utilizando altos teores de uma
fibra que é um residuo agroindustrial, de baixissimo custo. Estes compdsitos tém
vantagens em relacdo aqueles que utilizam resinas termofixas, e algumas
propriedades sdo comparaveis a painéis aglomerados, além de serem
sustentaveis a medida que agregam valor a um residuo, sao reciclaveis e tem
grande potencial de aplicagdo como painéis em diversos setores industriais,

como a industria moveleira.



99

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados analisados, as expectativas inseridas nos
objetivos iniciais e o potencial dos materiais obtidos, sugere-se como
continuidade a este trabalho:

o Avaliar a incorporagdo de compatibilizantes que aumentem a
resisténcia mecanica e a rigidez final dos compadsitos, como o PP-g-MA,;

o Avaliar métodos de insercdo da matriz polimérica ou polimerizacéo
in situ no limen das fibras de bagaco de cana-de-agUcar, de forma a otimizar a
densificacdo e rigidez do material;

o Avaliar tratamentos quimicos que reduzam o teor de hemicelulose
presente nas fibras de bagaco de cana-de-agucar;

o Estudar novas matrizes poliméricas para os compdsitos que sejam
compativeis com o método de processamento e com a degradacdo de fibras
vegetais;

o Estudar formas de modelar, otimizar e escalonar o processo de
mistura termocinética para a producédo de compdésitos.
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APENDICE A
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Figura A.1l: Histograma de distribuicdo de comprimento das fibras de bagaco de cana-

de-aclcar sem pré-tratamento (FNT) utilizadas nos compositos.
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Figura A.2: Histograma de distribuicdo de comprimento das fibras de bagaco de cana-

de-acucar com pré-tratamento (FT) utilizadas nos compositos.
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APENDICE B
100 |~ . =t
- . —— 50/0/50NT
—— 50/0/50T
—— 45/5/50NT
80 - —— 45/5/50T
—— 40/0/60NT
— ——— 30/0/70NT
X —— 20/0/80NT
b 60 —— 20/0/80T
% —=15/5/80NT:
© —— 15/5/80T
=
40
20
0 T T T T T T T T e}
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Figura B.1: Curvas TG completas do PP puro e dos compositos.
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Figura B.2: Curvas DSC do PP H201 puro.
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Figura B.3: Curvas DSC de resfriamento dos compositos.



