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RESUMO

O Brasil é o maior produtor mundial de celulose de fibra curta, obtida
principalmente a partir do eucalipto, que € uma arvore de crescimento rapido.
Devido a esta alta produgado de celulose, tem-se a geragao de grandes
quantidades de residuos de casca de eucalipto (RCE) que, por ser um material
de baixo custo, foi escolhido como tema deste trabalho, verificando-se a
possibilidade de sua utilizagdo, agregando valor ao mesmo. Desta forma,
avaliou-se a influéncia da adicdo de RCE moida com granulometrias de
diferentes tamanhos - entre 75um e 250um e entre 300um a 850um - como carga
em uma matriz de PVC na faixa de 10 a 40 pcr, objetivando obter compdsitos
conhecidos como madeira plastica. O método de processamento utilizado foi a
calandragem, seguida de prensagem a quente. Para compreender o residuo
realizaram-se ensaios de analise quimica, analise termogravimétrica (TGA),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e relagdo comprimento por diametro
(L/D) das fibras. Com os compdsitos foram realizados ensaios de densidade,
tracao, flexdo, impacto, temperatura de deflexdo térmica (HDT), absorgdo de
umidade e MEV das fraturas das amostras tracionadas. Observou-se formatos
aciculares e irregulares nas cargas, assim como a presencga de oxalato de calcio.
Em relagdo aos compdésitos, obteve-se melhorias para o médulo em flexao e
tracdo com o aumento da quantidade de carga adicionada, sendo que as fibras
de menor granulometria apresentaram uma pequena diferenga positiva em
relacdo as de maiores granulometrias, porém havendo diminuicdo na
deformacao na ruptura e na resisténcia ao impacto. Com o MEV foi possivel
verificar o descolamento e arrancamento das fibras em tracdo, mostrando a
baixa adesdo das mesmas a matriz. Assim, a utilizacdo do RCE se mostrou
possivel, porém, ainda sdo necessarios ajustes no processamento para que se
atinja as propriedades adequadas, averiguando os efeitos dos compatibilizantes

e do envelhecimento no compadsito.

Palavras-chave: WPC; PVC/Residuo de Casca de Eucalipto; Compadsitos;

Fibras Naturais.
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ABSTRACT

ADDITION OF EUCALYPTUS BARK RESIDUE IN PVC MATRIX WITH
DIFFERENTS CONTENTS AND SIZES: CHARACTERIZATION OF RESIDUE
AND COMPOSITE

Brazil is the largest producer of short fiber cellulose worldwide, mainly
obtained from eucalyptus, which is a fast-growing tree. Due to this high
production of cellulose, large amounts of eucalyptus bark residues (EBR) are
generated, which, because it is a low-cost material, was chosen as the theme of
this work, verifying the possibility of using, adding value to it. Thus, the influence
of the addition of ground EBR with different sizes of granulometry - between 75um
and 250um and between 300um to 850um - was evaluated as a load in a PVC
matrix in the range of 10 to 40 phr, aiming to obtain composites known as plastic
wood. The processing method used was calendering, followed by hot pressing.
To understand the residue, chemical analysis, thermogravimetric analysis (TGA),
scanning electron microscopy (SEM) and length-by-diameter (L/D) tests were
performed. With the composite were carried out tests of density, tensile, flexural,
impact, heat deflection temperature (HDT), moisture absorption and SEM of the
fracture tensioned samples. Acicular and irregular shapes were observed in the
fillers, as well as the presence of calcium oxalate. In relation to composites,
improvements were obtained for the tensile and flexural modulus with the
increase in the amount of filler added, wherein the fibers of smaller particle size
showed a small positive difference in relation to those of larger particle sizes,
however there was a decrease in elongation at break and impact resistance. With
SEM it was possible to verify the detachment and pull-out of the fibers in tensile,
showing their low adhesion to the matrix. Thus, the use of EBR proved to be
possible, however, adjustments in the processing are still necessary to reach the
proper properties, investigating the effects of compatibilizers and aging on the

composite.

Keywords: WPC; PVC/Eucalyptus Bark Residue; Composites; Natural Fiber.
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1 INTRODUGAO E CONTEXTUALIZAGAO

O Brasil € o maior produtor mundial de celulose de fibra curta, possuindo
largo investimento em tecnologia de produgao de eucalipto que € uma arvore de
crescimento rapido [1,2]. Grande parte desta produgao vai para industria de
papel, celulose, chapas e madeireiras. Estas industrias geram altas quantidades
de residuos, pois a casca de eucalipto que nao é utilizada adequadamente
compde aproximadamente de 10 a 20% do volume da tora, variando entre as
diferentes espécies. Esta casca muitas vezes é queimada para gerar energia,
sendo esta uma aplicagdo de baixo valor agregado, além de esbarrar em
problemas técnicos como a alta quantidade de cinzas geradas, o teor variavel de
umidade, que é uma propriedade que varia na casca da madeira, tornando dificil
o controle do processo, além de que a presenga da umidade significa poder
calorifico negativo, pois evapora-la é um processo endotérmico [3,4].

Por outro lado, ha uma crescente demanda pela conservagado do meio
ambiente, inclusive aquele ligado a uma destinagdo correta dos residuos
industriais que minimizem os impactos ambientais. Existem ideias para a
reutilizagdo do residuo de casca de eucalipto (RCE) que vai além da queima,
como sua adigdo em polimeros, criando-se materiais ambientalmente corretos.
Uma opgao que tem se mostrado viavel é a utilizacdo de compdsitos feitos de
fibras naturais, conhecidos como WPC (wood-plastic composite ou madeira
plastica), que podem apresentar propriedades que se destacam em relagéo aos
compositos reforgados com fibras sintéticas, como baixa densidade e menor
desgaste dos equipamentos sem causar danos a saude [5].

Dentre as opgdes de polimeros que podem ser utilizados como matriz
temos o policloreto de vinila (PVC), que é dito ser um material ambientalmente
correto, sendo composto de 57% de insumos do sal marinho e 43% de derivados
do petréleo. E um polimero reciclavel, além de suas principais aplicacdes serem
de longo prazo — 42% das aplicagdes duram de 20 a 100 anos. Em sua estrutura
molecular, ha a presenga do elemento cloro, tornando-o mais resistente a
propagacédo de chama. Além disso, a presenga do cloro torna a cadeia mais

polar, aumentando sua afinidade com diversos aditivos, permitindo a formulacao



de um grande numero de composigdes com uma ampla gama de propriedades
possiveis [6].

Na literatura [7-11] ha diversos trabalhos mostrando a utilizagao de fibras
lignocelulésicas em matrizes de PVC, porém €& escassa a literatura sobre a
adicdo de casca de eucalipto. Entdo criou-se a hipétese de que pode ser possivel
a utilizagao da casca de eucalipto na matriz de PVC, visto a abundancia deste
residuo no pais e a versatilidade das composi¢ées da matriz.

Dentro deste contexto, o objetivo geral do trabalho é verificar a influéncia
da adicdo de diferentes quantidades e granulometrias de fibra de casca de
eucalipto nas propriedades do composto em relagdo a matriz de PVC.

Com os objetivos especificos:

a) Analisar as caracteristicas quimicas e fisicas do residuo advindo
principalmente da casca de eucalipto, tais como composi¢cédo quimica,
relacéo L/D e a presenga de materiais inorganicos nestas fibras por
termogravimetria (TGA) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV).

b) Verificar a influéncia da introdugédo em varios teores do pé de casca de
eucalipto com granulometrias diferentes, na matriz de PVC, em
relacado as suas propriedades, como tragao, flexado, impacto, deflexdo
térmica e densidade, verificando também a absor¢cdo de umidade e a

superficie das fraturas em tracgéo.



2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Policloreto de Vinila

O Policloreto de Vinila, popularmente conhecido como PVC, é um
polimero que em sua unidade repetitiva ou mero € composto por dois carbonos,
um cloro e trés hidrogénios, na Figura 2.1 tem-se uma representacéo

esquematica da sua estrutura.

IrI—O—X
O— O —I

Figura 2.1 — Estrutura Molecular do PVC [6].

O subscrito n é o grau de polimerizagdao da molécula e esta relacionado a
quantidade de meros presentes na cadeia polimérica, geralmente estando entre
500 e 1500 para o PVC. As ligacbes entre os meros sao feitas principalmente
por cabega-cauda, ou seja, a ligagdo —CH2—CHCI-CH2—CHCI-. Esta estrutura
com a presencga do cloro garante polaridade ao polimero, levando a diversas
vantagens, como maior afinidade a aditivos e consequentemente a possibilidade
de ajuste das propriedades, corroborando a diversificagédo de suas aplicagdes
[6,12].

Existem trés principais métodos de producdo de PVC, chamados de
polimerizagdo em suspensao, emulsdo e em massa. Quantidades limitadas séo
produzidas por polimerizacdo em solugcdo para aplicacbes especiais [13]. O
material obtido pelo método de suspensao € o interesse neste trabalho, pois foi
o utilizado para produgao de WPC em trabalhos anteriores [7,8]. O método de
polimerizagao definira a morfologia do polimero e consequentemente suas

propriedades fisicas [14].



As particulas obtidas pelo processo de polimerizagdo em suspensao
possuem diametro aproximado de 50 a 200 um [6]. Internamente essa particula
€ composta de aglomerados de particulas primarias com diametros de
aproximadamente 1 ym e entre estas particulas ha vazios, como pode ser visto
na Figura 2.2. Sdo devido a estas porosidades que grandes quantidades de

aditivos podem ser incorporadas.

Figura 2.2 — Particula de PVC cortada e visualizada no MEV. Pode-se
visualizar as particulas primarias, a porosidade e membrana pericelular

externa [15].

Considerado um polimero predominantemente amorfo ou de baixa
cristalinidade, entre 8 e 10%, possui uma pequena quantidade de cristalitos de
comprimento 0,7 nm (3 unidades repetitivas) na diregcdo da cadeia com seu
comprimento perpendicular de 4,1 nm devido ao empacotamento das cadeias. A
cristalinidade esta relacionada com a sindiotaticidade do polimero. Quanto
menor a temperatura de polimerizagdo, maior o grau de sindiotaticidade e, com
isso, maior a cristalinidade, podendo chegar até 50% quando associados a baixa
temperatura e agentes de transferéncia de cadeia. A T4 se encontra entre 80 e
84°C, com a Tm de PVCs comerciais com valores de 210° C na auséncia de

decomposicéao [6,16].



O PVC geralmente é classificado de acordo com o “numero de
viscosidade”, ou pelo “valor K”, porém pode também ser relatada como
viscosidade especifica ou viscosidade inerente. O valor K e 0 numero de
viscosidade sao calculados a partir dos resultados da determinacdo da
viscosidade de solucédo diluidas do polimero. O valor K foi introduzido por
Fikentscher, sendo esse dependente da temperatura de determinagdo, da
natureza do solvente e levemente pela concentracdo em solugdes diluidas. O
valor K pode estar aproximadamente entre valores de 45 a 90 (ABNT
NBR13610), sendo diretamente proporcional a sua massa molar numeérica média
que para os polimeros comerciais de PVC esta na faixa entre 20000 e 90000
g/mol. E possivel também, relacionar o valor K com a viscosidade relativa, esta
obtida pela razao entre o tempo de escoamento para um dado volume de solucéo
polimérica passar através de um capilar, pelo tempo de escoamento requerido
para o solvente puro [6,12,13,17].

O principal solvente utilizado para o célculo do valor K é a ciclohexanona,
porém é possivel utilizar outros solventes como nitrobenzeno, além de diferentes
concentragdes e temperaturas. O valor K entre os valores apresentados de 45 a
90 (ABNT NBR13610), utiliza-se 100 ml de ciclohexanona e 0,5 g de PVC a
25°C. Para calcula-lo, utiliza-se de um viscosimetro padronizado e calcula-se o
tempo de eluigdo do solvente puro (¢t,), e da solugéo (t) e através da equagéo
(2.1), obtém-se a viscosidade relativa (1,.;). Apdés o calculo da viscosidade
relativa e sabendo-se a concentragao utilizada (c¢) em g/L, aplica-se na equagao

(2.2) e obtém-se o valor K [6].

t

Nret = t_ (2.1)
0
2
1,5lognpe; — 1+ \/1 + (E + 2+15 lognrel) 1,5108 Nyer (2.2)
K = 1000
150 + 300c

O PVC quando aditivado é chamado de composto ou composigéo (seu
sindbnimo formulagao também é usado). O composto pode ser formulado de duas

formas, uma chamada de Dry-Blend (mistura a seco), produzido em misturador



intensivo, ou pode-se utilizar de métodos industriais como extrusora,
amplamente utilizada para produzir o composto em granulos para grandes
produtores de pecgas injetadas, por exemplo. Quando ha a presenga de
plastificante, utiliza-se a nomenclatura do composto de pPVC, sendo ele mais
flexivel, ou também sem plastificante chamado de uPVC, que é mais rigido,
muito utilizado em perfis de WPC [6,7,8,12,16].

2.1.1 Gelificagao

A obtencao do produto final de PVC depende de um fendmeno conhecido
como gelificag&o. Este processo é realizado através da aplicagdo de temperatura
e cisalhamento ao composto, assim ocorrendo fluxo de particulas e fluxo viscoso
[6]. A gelificagdo é o processo onde os aglomerados de PVC, particulas
primarias, dominios e microdominios s&o ligados uns aos outros através da
difusdo molecular dos finais de cadeias entre as particulas, seguido pela
recristalizacdo dentro das outras particulas primarias ou entre as superficies.
Para obtencdo de boas propriedades mecanicas os produtos devem ser
processados com as estruturas cristalinas parcialmente presentes [15].

Em processos padronizados de processamento de PVC com temperatura
entre 185 e 205°C a fusdo da parcela cristalina permanece parcial, restando
alguns microdominios cristalinos. Durante o resfriamento, parte das regides
cristalinas que foram fundidas irdo recristalizar e formardo um segundo tipo de
estrutura cristalina e suas proporcdes dependerdo das condi¢cbes de
aquecimento durante o processamento, o que afetara sua resisténcia ao impacto
e 0 seu mddulo elastico [18,19]. Este resfriamento leva a formacao de uma rede
tridimensional de cadeias emaranhadas e com regides ordenadas, fenbmeno
este chamado de Cristalizagdo Secundaria. Porém estes cristais apresentam
menor perfeicdo do que aqueles formados apds a polimerizagdo por suspensao
[20].

Existem dois mecanismos descritos na literatura sobre como o processo
de gelificagédo ocorre, conforme esquematizado na Figura 2.3 [18]. Um deles é a
gelificagdo do uPVC em misturadores internos como Banbury e redmetros

Brabender, que envolve a quebra dos graos em agregados e particulas primarias



e posteriormente a fusdo (mecanismo de cominui¢&do). O outro mecanismo do
PVC rigido é em extrusora, em que ocorre primeiro a compactagao, seguido da
densificacdo, fusdo e elongagao dos graos (mecanismo CDFE), com muito
pouca cominuigdo, ou seja, a gelificagdo comega a ocorrer sem que 0s graos se
quebrem. A diferenca entre os dois mecanismos se da pelo tipo de processo
utilizado, sendo o método com cominuigado presente em misturadores do tipo
Banbury e Brabender e o de densificacdo presente em extrusoras, calandras e
moldagem por compressao. A diferenga entre esses dois mecanismos esta
ligada as condigbes de processamento como temperatura, pressao e as taxas
de cisalhamento. Em um Brabender, por exemplo, tem-se que pressao e as taxas
de cisalhamento suficientes sdo aplicados antes da densificagdo ocorrer por
completo, o que leva a cominuigdo. Por outro lado, em uma extrusora, a
densificagdo completa dos grédos ocorre anteriormente as forgcas de

cisalhamentos suficientes serem aplicadas, levando ao mecanismo CDFE [21].
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Figura 2.3 — Mecanismos de gelificagcdo durante os diferentes tipos de

processamento. Adaptado de [21].

O mecanismo de cominui¢ao foi estudado por Faulkner [22] e repetido
pela Braskem [6]. O PVC foi adicionado a um redmetro de torque em que a

temperatura da caémara foi progressivamente aumentada, demonstrando o



método de cominuigéo, apresentado anteriormente. A Figura 2.4 apresenta a
curva de torque pela temperatura no redmetro de torque. No primeiro pico de
torque comega a densificagcdo do PVC, e na situacdo 1 em que as amostras
foram retiradas para analise em MEV, mostra-se que as particulas ainda estao
inteiras, porém comecga a adesdo entre elas. Na situacdo 2 as particulas
comegam a sofrer cominuicdo e ha o aparecimento das particulas primarias,
seguindo para o inicio do processo de gelificagdo no segundo pico em que ocorre
a situacdo 3, quando ha a formacdo de uma massa fundida, porém pobre,
preenchida com particulas primarias que Faulkner diz consistir de particulas de
0,5 a 1um em uma matriz de particulas de 10nm. Na situagao 4, proximo a 190°C
temos que as particulas primarias ndo podem mais ser distinguidas em meio a
massa fundida, garantindo um bom processo de gelificagdo do composto [6,22].

Com o aumento do torque a partir da situacédo 3, ha uma diminui¢cdo do
numero de poros de 70 a 1000nm, presentes dentro das particulas primarias,
que se forem destruidas por completo, evitardo mudanca na porosidade em
processamentos futuros [22]. A porosidade é responsavel pela dissipacao das
tensdes desenvolvidas no processo de fratura do PVC que ocorre por cavitagao.
Se houver muita porosidade as tensées podem separar as particulas primarias
ja que as ligagdes entre elas sao fracas, e se ndo houver porosidades o polimero
funcionara como uma matriz vitrea, fraturando de forma fragil. Assim estabelece-
se, como um nivel adequado de gelificagéo, entre 60 e 80% em que ha coeséo
suficiente entre as particulas primarias e pequenos vazios estruturais para aliviar

as tensoes [6].
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Figura 2.4 — Grafico de torque por temperatura. Resultado do experimento

realizado por Faulkner reproduzido pela Braskem. Adaptado de [6].

Pode-se alterar as condigbes em que o processo de gelificagao ocorre,
através da adicdo de aditivos ou mudando os parametros do processo. Com a
utilizacao de lubrificantes externos temos uma diminuicdo do atrito entre as
particulas e o equipamento e isto retarda o processo de gelificagdo. Lubrificantes
internos atenuam as forgcas de atracdo entre as cadeias poliméricas e, como
consequéncia, aceleram a gelificacdo. Auxiliares de processamento diminuem o
tempo de gelificagéo, pois possuem menor Tm que do PVC, plastificando logo no
inicio do processamento e, portanto, atuam aumentando a eficiéncia de
transferéncia de tensdes cisalhantes para as particulas do polimero. Cargas,
como po6 de madeira ou carbonato de calcio em quantidades limitadas auxiliam
na gelificacdo, devido ao aumento de cisalhamento entre as particulas e as
cargas adicionadas, porém em quantidades elevadas as cargas podem afastar
as particulas de PVC entre si, aumentando o tempo de gelificagdo. O aumento
da massa molar ou valor K também aumenta o tempo de fusédo da resina. Com
o0 aumento da temperatura, da taxa cisalhamento e do volume ocupado da rosca,

menor o tempo de gelificagdo do composto [6].
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2.1.2 Degradacgao Térmica do PVC

O PVC é um polimero que sofre grande degradacao quando nao é
devidamente estabilizado, podendo ser devido a incidéncia da temperatura ou
de radiacéo ultravioleta. Estes fatores levam a liberag&o do acido cloridrico (HCI),
processo esse conhecido por desidrocloragado apresentado na Figura 2.5. Este
processo leva a formacao de sequéncias poliénicas, o que pode levar a quebra

de cadeias ou ramificagdes [6,23].

&
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Figura 2.5 — Mecanismos de desidrocloragao do PVC [23].

A degradacéao térmica ocorre quando o PVC é exposto a alta temperatura.
Devido a imperfeicbes presentes em suas cadeias oriundas dos processos de
polimerizagdo, a temperatura a partir da qual a degradagao térmica pode
comegar a ocorrer significativamente podem ser tao baixas quanto 100 °C. Estas
imperfeigdes sdo duplas ligagdes, grupos terminais de cadeia derivados dos
iniciadores de polimerizacéo e ramificagcdes. A degradagao é facilmente notada,
pois com a formagao das sequéncias poliénicas o PVC comeca a desenvolver
uma coloracdo amarelada, além de haver perda das suas propriedades fisicas.
Esta coloragao pode ser também, devido a formagao dos complexos de sais de
carbdnio [6,12,16,23].

Do aspecto quimico, o desenvolvimento da coloragdo devido a
desidrocloragao ocorre com a remocao do HCI da cadeia de PVC, principalmente
nas imperfeicbes com a presencga do cloro labil, que é de facil remocao. Como
exemplo crescente de facilidade de remogao temos os cloretos secundarios,
cloreto alilico terminal, cloreto terciario, entre outros. Com a remoc¢ao do cloreto
de hidrogénio da cadeia de PVC, ele comecga a participar da reagdo como
catalisador, facilitando a ocorréncia da mesma, podendo ocorrer pelo

mecanismo do par ibnico Figura 2.6 A ou pelo mecanismo quase ibnico Figura
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2.6 B. Este processo em que o HCl liberado, age auxiliando a remogéo de outros
cloretos de hidrogénio e por consequéncia a formagao de sequéncias poliénicas
na sua vizinhanga, € conhecido por “unzipping”. Além do HCI (ou outros acidos
fortes) agir como catalisador da reagado, a formagéo da dupla ligagdo leva ao
aparecimento de um cloro alilico, que é altamente reativo e facilmente removido
da cadeia [12,16,23].

H ] H HCl,

|| + N s
—C—C—+HCOl—=—C—C— —= c=C  + 2HCI

| | LAY

H H H H
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H Cl Cl—H 1+
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—C—C—+HCl —| 22| C=C__+ 2HCI

| || e -
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Figura 2.6 — Desidrocloragao do PVC catalisado por HCI: A) mecanismo do par
ibnico e B) mecanismo quase idnico [23].

Durante o processamento, o polimero € exposto a altas temperaturas,
sofrendo a desidrocloragao. Além disso, ha a presenga de oxigénio, responsavel
pela degradagao termo-oxidativa, além do cisalhamento imposto, que pode levar
a cisao das cadeias. A presenca de oxigénio e das duplas ligagdes leva a
formacgéao de grupos peroxidos, hidroperoxidos, carbonilas, carboxilas. O radical
peroxila (ROO ), alcoxila (RO ) e hidroxila (OH ) podem abstrair hidrogénios
das cadeias de PVC. Todavia, a peroxila quando abstrai o hidrogénio forma
hidroperoxidos (ROOH), que podem se decompor em diferentes formas que
continuardo a abstrair hidrogénio, favorecendo a degradagao termo-oxidativa
[6,16,24,25]. As equagbes (2.3), (2.4), (2.5) e (2.6) mostram o principal

mecanismo de degradagao do PVC por formagao de hidroperéxidos.

Re + 0, > ROO o (2.3)

ROO e + RH - ROOH + R (2.4)
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2RO0OH — ROO e + RO * + H,0 (2.5)

A
ROOH 5 RO e + OH e (2.6)

2.1.3 Aditivos

Na pratica, todos os produtos fabricados com PVC possuem aditivos em
sua composig¢ao, que sdo utilizados para obter as propriedades desejadas no
produto final. Dentre eles, temos os plastificantes, estabilizantes térmicos,
auxiliares de processamento, lubrificantes, cargas, modificadores de impacto,
antioxidantes entre outros [6].

Dentre os que serdo utilizados na formulagao, tem-se os auxiliares de
processamento ou mais conhecido como modificadores de fluxo, utilizados
principalmente para melhorar a capacidade de gelificagao e homogeneizacao do
composto de PVC, assim como a coeséo e elasticidade do fundido. Normalmente
aumenta a viscosidade, que para o uPVC (sem plastificante) ja é alta, além de
que alguns modificadores de fluxo funcionam também como lubrificante externo.
Este aumento de viscosidade aumenta a transferéncia de energia dos
equipamentos durante a mistura ou processamento do polimero, devido ao
aumento da adesdo com a superficie metalica dos equipamentos. Alguns
auxiliares de processamento como os acrilicos, melhoram o acabamento
superficial da peca, melhorando o brilho, estabilidade da cor, além de melhorar
um pouco a resisténcia ao impacto em uPVC. Um efeito adicional é a reducao
da fratura do fundido, ja que ha o aumento da elasticidade do fundido. Dentro do
seu nivel usual de incorporacédo (1 — 6 pcr) ndo afeta as propriedades finais
produto [6,12,16,26,27].

Os lubrificantes sao divididos de acordo com seus mecanismos, podendo
ser interno ou externo, ou até mesmo uma associacido deles. Dependendo da
interacdo com o PVC, os lubrificantes podem ser ou ndo compativeis. Como o
PVC é considerado um material polar, lubrificantes polares irdo interagir com as
moléculas do polimero, o que aumentara a mobilidade das moléculas e diminuira
a temperatura de transicéo vitrea (até 25°C com 5 pcr). A T4, porém, néo sera

afetada pelos lubrificantes incompativeis, os quais formarao diferentes fases e
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serdo exudados para a superficie do polimero. Portanto a fungao do lubrificante
externo, que é exudado para a superficie, € diminuir a friccdo e adesao entre as
superficies do polimero e dos equipamentos de processamento (metalicas). Ja
o lubrificante que tem afinidade com o polimero diminui a friccao entre particulas
e entre moléculas, diminuindo a viscosidade do polimero. Os lubrificantes
externos, que sao de interesse para este trabalho, reduzem o atrito com as
superficies metalicas, o que retardada a gelificagdo do PVC. Sao importantes
guando se pensa em acabamento superficial dos moldados, como por exemplo
em calandrados, onde pode haver ades&o do laminado aos rolos, prejudicando
0 acabamento [6,12,27,28].

Estabilizantes térmicos sédo incorporados em todas as composigdes de
PVC para protegé-lo contra a degradagdo térmica que ocorre durante o
processamento e também em servigo, sendo esta degradagao mais forte para
uPVC. Os estabilizantes térmicos agem capturando e estabilizando os ions
cloretos liberados durante a reacédo de degradagao térmica. Portanto a fungéo
do estabilizante térmico € controlar a formagao de acido cloridrico (HCI), que é
responsavel pela autocatalise da reacdo de degradagado, evitando assim o
comprometimento do produto final. A estabilizagdo térmica dos polimeros de
PVC pode acontecer segundo alguns mecanismos — como a substituicdo do
cloreto labil por um ligante estavel, sendo este um efeito primario. Como efeito
secundario temos neutralizagdo do HCI, adigdo as duplas ligagdes, prevencéo
da oxidagao, complexagcdo dos produtos da degradagdo, assim como
desativagao dos radicais livres. Os estabilizantes podem possuir um ou mais
desses mecanismos. Dentre eles os mais utilizados s&o os estabilizantes
organicos, a base de estanho, calcio e zinco entre outros [6,12,23].

Os modificadores de impacto sao aditivos cruciais para diversas
aplicagdes, como por exemplo perfis de janela. Utilizados em formulagbes de
PVC rigido com o objetivo de melhorar ainda mais sua resisténcia ao impacto. A
quantidade normal adicionada ao uPVC costuma estar na faixa entre 5 e 20 pcr.
Os modificadores para uso externo, tais como perfis para esquadrias, a
preferéncia deve ser por poli(etiieno clorado) (CPE) ou acrilicos, pois

apresentam resisténcia ao intemperismo, além de que os acrilicos apresentam
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algum efeito auxiliar no processamento. Os modificadores acrilicos quando
adicionados ao uPVC oferecem efeitos de auxiliar de processamento, diminuindo
o inchamento do extrudado, além de uma leve melhoria na resisténcia as
intempéries dos produtos [6,12,26].

Por fim o carbonato de calcio, que € considerado uma carga funcional, é
adicionado ao PVC para melhorar suas propriedades e também diminuir seus
custos, desde que seja adicionado na quantidade correta. Pés de carbonato de
calcio podem ser tratados superficialmente para obter uma superficie
organofilica (hidrofébica), assim diminuindo a absorgao de agua pela particula e
melhorando o fluxo do pé. Os tipos de tratamentos sdao com organotitanatos,
estearatos e diversos (pode nao ser divulgado). Dependendo do tratamento,
havera melhora nas propriedades mecanicas como de impacto e a tracao,
melhora na dispersao, diminuicdo da quantidade de lubrificante necessario, bem
como melhor acabamento superficial do produto. Alguns critérios devem ser
avaliados, pois resultardo das propriedades do carbonato de calcio. O maximo
tamanho de particula afetarda as propriedades mecanicas como aparéncia
superficial, portanto quanto menor as particulas, melhor as propriedades e no
caso de uPVC deve-se usar particulas menores que 5 um. Menor tamanho médio
de particula resulta em melhor acabamento superficial e propriedades
mecanicas, porém deve-se balancea-lo pois aumenta a viscosidade do fundido
[6,12,16].

2.2 Estrutura e Composigao da Madeira

A madeira € um conjunto heterogéneo de diferentes tipos de células com
propriedades especificas, com diferentes funcbdes. Fazendo um corte transversal
de um tronco tipico as partes macroscépicas que se destacam sado a casca,
cambio, anéis de crescimento, cerne e alburno, raios e medula. Por se tratar de
um organismo heterogéneo constituido por células dispostas e organizadas em
diferentes direcbes, tera comportamento mecanico dependente da direcao,
fendbmeno conhecido como anisotropia [29].

A casca é constituida interiormente pelo floema, que conduz a seiva

elaborada, exteriormente pelo cortex, periderme e ritidoma, tecidos que
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revestem o tronco. Além do armazenamento e condugdo de nutrientes pelo
floema, a casca tem como fungao proteger o vegetal contra o ressecamento,
ataques fungicos, danos mecanicos e variagdes climaticas [29].

As arvores sao divididas entre “softwoods” (maioria coniferas) derivadas
das gimnospermas e “hardwoods” (folhosas), que vem das angiospermas. As
softwoods tem uma estrutura mais simples, pois apresentam apenas dois tipos
de células e pequenas variagdes estruturais dentro desses tipos de células. Ja
as hardwoods apresentam uma estrutura mais complexa, pois apresentam um
grande numero de tipos de células basicas e uma grande variabilidade dentre
esses tipos de células [30].

As células na madeira consistem de dois dominios primarios, o
protoplasto e a parede celular. As paredes celulares consistem de 3 principais
regides, a lamela média a parede primaria e a parede secundaria. Cada uma das
regides é constituida por quatro principais componentes, microfibrila de celulose,
hemicelulose e a matriz que reveste o material, sendo pectina na parede primaria
e lignina na secundaria [30].

As células nao ficam separadas na natureza, elas ficam juntas de outras
células e ha ligagdes entre elas, essas ligagdes ocorrem através da lamela
média, estando a mesma lamela presente em duas ou mais células, o que leva
a formacado dos 6rgaos. Esta lamela média, quando participa de um 6rgao néo
lenhoso, é rica em pectina, quando participa de um 6rgdo lenhoso é rica em
lignina [30].

As células das paredes primarias sao feitas de varias microfibrilas, as
quais sdo arranjadas aleatoriamente dentro desta parede. Pectinas, ligninas e
hemiceluloses podem ser encontradas entre essas microfibrilas. Dentro das
células primarias temos as camadas formadoras da parede secundaria, que séo
importantes em termos de resisténcia mecanica. As camadas da parede
secundaria (Figura 2.7) s&o dividias em trés camadas diferentes S1, S2 e S3,
que também sdo compostas de microfibrilas de celulose que estédo dispostas em
um arranjo paralelo, variando entre as camadas S. Possuem também em cada

uma das camadas lignina e hemicelulose. A camada S1 possui um angulo de
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60° a 80° em relagdo ao eixo celular, enquanto a camada S2 possui um angulo

de 5° a 30° em relagao ao eixo e a camada S3 entre 60° e 90° [31].

W

—
===

7

/h
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\

Camada S3

\

\

Camada S2

Microfibrilas de — |
Celulose

Lamela Média

Figura 2.7 — llustragcdo da parede celular, mostrando a estrutura da parede

celular secundaria. Adaptado de [31].

As paredes celulares das plantas sdo na sua maioria constituidas por
biomassa lignoceluldsica, a qual consiste de celulose parcialmente amorfa e
cristalina, envolta em uma matriz de lignina e hemicelulose (Figura 2.8 B). A
celulose (Figura 2.8 Aa) consiste de cadeias de polissacarideos nao ramificadas,
com ligagcbes B-(1—4) entre as unidades D-glicose formando o polimero
conhecido como B-1,4-glucano [32]. Estas longas moléculas de celulose unidas
através de pontes de hidrogénio formam as chamadas microfibrilas, que
apresentam de 18 a 24 cadeias [32,33].

A hemicelulose, diferente da celulose, possui ramificagdes e existe em
mais de um tipo. Como exemplo na (Figura 2.8 Ab) temos o xiloglucano que ¢ a
principal hemicelulose das paredes primarias das eudicotiledoneas e de metade
das monocotiledéneas. No xiloglucano frequentemente o monémero [(-1,4-
glucano se liga através de um ligagédo a-(1—6) as xiloses. Estas xiloses podem

se ligar a galactose também através da ligagao B-(1—2) [32,33].



17

A lignina € uma macromolécula natural e sua estrutura é composta por
trés unidades monomeéricas: hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S). Estas
unidades monoméricas sao originadas a partir dos trés principais monolignéis
(Figura 2.8 Ac), os alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico, que diferem
entre si de acordo com seu grau de metoxilagdo. A lignina (Figura 2.8 Ad) é um
polimero amorfo com ligagdes cruzadas formado principalmente por esses
monolignadis, pode-se observar as moléculas de guaiacil ligadas entre si através
das ligagdes B-O-4" e 5-5. Ligninas ricas em guaiacil apresentam as ligagdes
descritas anteriormente, possuem interagdes mais fortes do que quando ha mais
siringil e hidroxifenil [32]. As “softwood” possuem principalmente grupos G,
enquanto as “hardwood” possuem grupos G e S com tragos de unidades H, a

Figura 2.9 representa uma estrutura parcial da lignina [34].
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Figura 2.9 — Estrutura parcial da lignina [35].

2.3 Casca de Eucalipto

A casca € a cobertura exterior de toda a arvore e funciona como um manto
protetor, por isso possui compostos téxicos a insetos, fungos e passaros,
apresentando uma degradacdo mais lenta aos microrganismos. Ha diversos
tipos de cascas de eucaliptos, como do E. grandis que é considerada lisa e
brilhosa, ja o E. urograndis possui cascas vermelhas ou sangrentas. A
quantidade de casca nas arvores varia com a espécie, idade cronoldgica e
fisioldgica, tamanho e estagédo do ano. Sua densidade basica varia entre 0,24 e
0,40 g/cm?3, sendo que a da madeira esta entre 0,4 e 0,6 g/cm®. Quanto mais
baixa a densidade basica, mais espacos vazios presentes para serem
preenchidos por agua. Por isso, a casca de arvores é considerada um
combustivel de segunda categoria. A espécie E. grandis possui baixa densidade
basica, com arvores abatidas com 8 anos possuindo 0,28 g/cm® com umidade
no abate de 71,8% [36].
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Presente no floema das cascas, a seiva organica é rica em agucares,
proteinas, extrativos, acidos graxos e sais minerais. Dentre estes, encontram-se
componentes como sucrose, frutose, glucose, sorbitol, manitol, amino-acidos, e
nutrientes minerais (calcio, potassio, ferro, manganés, magnésio, fosforo, entre
outros). Os excedentes desses compostos sdo armazenados na forma de amido,
Oleos, gomas, ceras, graxas e resinas [36].

Utilizadas como biomassa para queima, significa desprezar uma riqueza
inusitada que poderia ser desenvolvida para outras finalidades. Por ser detentora
de baixo conteudo fibroso e alta quantidade de células mortas, a casca
geralmente € considerada mais um contaminante a ser separado, descartado ou
utilizado do que uma matéria prima valiosa [36].

Tipicamente a casca de eucalipto pode conter cerca de 25 a 45% de
elementos fibrosos (fibras de floema e tubos crivados), 40 a 60% de parénquima
e raios e de 2 a 15% de esclereideos. Tanto os parénquimas como 0s
esclereideos possuem paredes espessas e ricas em lignina. Em espécies como
E. grandis, a presengca de extrativos em cavidades da casca sdo também
observados. A presenca de minerais na casca pode ser resultado de alta
quantidade de células de parénquima contendo cristais de oxalato e carbonatos
de célcio e magnésio [36].

Os extrativos variam entre 2 e 10% quando extraidos em solventes
organicos como alcool/tolueno ou alcool/benzeno, porém, quando séo extraidos
com diclorometano, apresentam um valor mais baixo, que esta entre 0,8 a 2,0%,
ou seja, a quantidade de extrativo sera dependente do tipo de solvente utilizado.
Em agua, por exemplo variam de 5 a 20%, porém a maior parte dos extrativos
vem da seiva elaborada, compostos que ja estdo solubilizados em agua, que
estdo presentes na casca interna. As diferencas de extraiveis encontradas séo
muito grandes, pois dependera de como a casca foi amostrada, da situagao
fisiolégica da arvore, além da relagdo entre casca interna e externa. A casca
interna possui acidos graxos (beta-sitosterol, acidos palmitico, oleico e linoleico)
e a externa acidos triterpénicos do tipo betulinico, ursdlico e oleandlico [36].

Além dos extrativos pode-se obter a quantidade de lignina presente na

casca, a qual varia de 12 a 20%, quando obtidas pelo método Klason (lignina
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insoluvel em acido). Neste método n&o é calculada a parte soluvel em acido da
lignina e em alguns casos pode nao ocorrer a corregdao do teor de cinzas
presentes, prejudicando o resultado. Outro fator prejudicial é realizar o teste em
material que nao foi previamente extraido com isengdo dos extrativos. Ha
confusao cientifica também em relag&o a “lignina da casca”, pois existem muitos
compostos fendlicos e suberina que sao confundidos nos ensaios convencionais.
Ha consenso que os teores de lignina nas cascas sao inferiores aos de lignina
nas madeiras da mesma arvore. Além disso, a lignina da casca possui menor

teor de grupamentos metoxilicos comparados a madeira [36].

2.4 Compéositos

Compdsitos sdo obtidos quando ha a mistura de dois ou mais materiais
ou fases, que sao utilizados juntos para se obter uma combinagdo das
propriedades de cada material, como por exemplo, a associagao de baixo peso
e resisténcia mecanica [37]. No compdsito as fases constituintes devem ser
diferentes e possuir uma interface distinta. Muitos sdo constituidos por apenas
duas fases, a matriz que é a fase continua e envolve a outra fase, que é
comumente chamada de fase dispersa [38].

Dentro da classificagdo dos compositos, temos os reforgcados com
particulas, com fibras e estrutural. Dentro dos reforgados com particulas tem-se
ainda os de particulas grandes e os reforgados por dispersédo (10 a 100 nm). Na
maioria desses compositos a fase particulada € mais rigida do que a matriz, o
que pode restringir o movimento matriz na vizinhanga da particula [38]. A matriz
transfere a tensao para a particula, e melhor sera essa transferéncia de tensao
e, portanto, melhor o comportamento mecanico, quanto melhor for a interface
particula — matriz. Para que ocorra um aumento da transferéncia de tenséo na
interface, podem ser feitos tratamentos de superficie das particulas [39].

Como mostrado na Figura 2.10 a razado da area superficial por volume
para particulas cilindricas é maior quando as particulas sdo na forma de
plaquetas ou fibras. As particulas com formatos de plaquetas possuirdo maior
area superficial para menores razdes de aspectos, enquanto que para os casos

das fibras, quanto maior a razdo de aspecto maior a area interfacial disponivel,
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aumentando assim, a transferéncia de tensao por unidade de volume. Para razéao
de aspecto proximo a 1, os reforgos se aproximardo de formatos esféricos,

possuindo a menor area superficial por volume [40,41].
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Figura 2.10 — Raz&o da area superficial pelo volume de uma particula cilindrica

para um dado volume plotado pela razao de aspecto (a = I/d) Adaptado de [40].

Boa dispersao é um pré-requisito para boas propriedades mecanicas, pois
aglomerados podem atuar como concentradores de tensdo, reduzindo
resisténcia a tragao e ao impacto, enquanto que boa dispersdo pode melhorar o
acabamento superficial e evitar os concentradores de tensdo. Geralmente as
particulas sofrerdo atracdo entre si devido a forca de Van der Waals, o que
favorece a aglomeragdo. Uma vez que elas estejam aglomeradas, a forga para

separa-las dependera da forca de Van der Waals e alguma outra interacéo
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superficial especifica como ligagdes de hidrogénio ou interagbes de acido-base
de Lewis. Uma boa dispers&o pode ser vista atraves da utilizagdo do MEV, com
a visualizacao de uma secgéo transversal [42].

A interface fibra matriz € muito importante para entender melhor o
comportamento do composito, podendo-se classificar os tipos de ligagdes
interfaciais como ligagdo mecanica, ligagao fisica ou ligagao quimica. A ligacao
mecanica ocorre devidos ao ancoramento entre as duas superficies. Em
compositos reforcados com fibra, a contracdo da matriz pode apertar o reforco,
como por exemplo em matrizes que contraem mais do que a fibra durante o
resfriamento. A matriz penetra nas cavidades superficiais da fibra, o que causaria
alguma ligacdo mecanica. Essas ligacdes sao eficientes para transferir a carga
quando aplicada uma forga na diregcdo paralela a da fibra. Para a ligacéo
mecanica ocorrer a matriz deve preencher as rugosidades da superficie do
reforco. As rugosidades podem contribuir para aumentar as forgas de ligagao,
pois maiores rugosidades maior a area de interagdo em comparagao com uma
superficie mais lisa, porém a matriz deve ser capaz de molhar bem as fibras,
sendo o efeito da rugosidade sera o contrario [43].

As ligagdes mecanicas sdo de baixa energia quando comparadas com as
ligagbes quimicas. Outra ligacdo fraca que pode ocorrer sao as ligagdes
intermoleculares como as do tipo Van der Waals, interagdes de dipolo e ligagdes
de hidrogénio, que podem ser classificadas como ligagdes fisicas. As ligagdes
quimicas, como as covalentes, ibnicas e metadlicas sdao as mais fortes, e
dificilmente ocorrem com fibras naturais, podendo ocorrer para a lignina
interacdes entre os grupos hidroxilas e o a-hidrogénio do PVC [43,44]. Além de
ocorrer as ligagdes entre a matriz e a fibra, a fibra pode atuar como nucleante,
alterando a cinética de cristalizagcdo da matriz polimérica [43].

Existem diversos tipos de compadsitos, sendo um deles os compdsitos com
fibras naturais, ou mais conhecidos como WPC (compdésito de madeira plastica).
Estes compdsitos sdo produzidos embebendo as fibras naturais lignoceluldsicas
em matrizes poliméricas. As propriedades finais dos compdésitos termoplasticos
com fibras naturais irdo depender entdo da matriz, do tipo de fibra, da interface,

da quantidade e formato das fibras, do processo de fabricacao e claramente da
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orientagao da fibra. Alguns defeitos estruturais que podem aparecer sao regides
de poucas fibras, buracos, micro trincas, que podem ser devido a absorgéo de
umidade, além de variagdes no alinhamento das fibras, que poderao afetar
fortemente o modulo [43,45,46].

Uma questdo importante dos WPCs é a capacidade do reforco
lignoceluldsico em absorver umidade, isto ocorre devido as hidroxilas presentes
na celulose e na lignina. Esta absorgao de umidade causa aumento de peso e
inchamento das fibras, resultando em perda da estabilidade dimensional do
compoésito. Pode-se diminuir a absor¢do de umidade através de um
encapsulamento correto das fibras pela matriz polimérica, sendo mais efetivo
quanto mais aderida estiver a matriz polimérica as superficies da fibra. Outra
forma de diminuir a absor¢do de umidade, € realizar primeiramente a secagem
do reforgo e garantir que a umidade permanecga baixa, seguindo pelo tratamento
das particulas de refor¢go com lubrificantes ou cera (por exemplo, Struktol), o que
reduz a facilidade de reabsor¢cdo da umidade, desde que armazenadas de
maneira correta [11].

Os WPCs tém um futuro promissor para diversas aplicacdes devido a seu
inerente apelo ecoldgico, dentre essas aplicagdes temos os decks, esquadrias
de janela, mobilia interna, madeiras de jardim, bancos entre outros. A vantagens
deste compdsito sdo a possibilidade de menor densidade e, principalmente, o
baixo custo da fibra, ndo havendo a necessidade de manutencéo no produto em
comparagao com as madeiras convencionais, além de reutilizar e gerar valor

agregado a residuos industriais [45,46].
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3 REVISAO DA LITERATURA

Nesta revisdo bibliografica serdo abordados os principais trabalhos de
adicao de fibras lignoceluldésicas em matriz de PVC. Os trabalhos abordam a
influéncia da quantidade e tamanho das fibras em propriedades mecanicas, a
influéncia da umidade nessas propriedades e na estabilidade do extrudado,
utilizagao de aditivos como estabilizantes térmicos, auxiliares de processamento
e modificadores de impacto, assim como a influéncia da adicao de fibras
lignoceluldsicas nas propriedades reoldgicas. Além de uma breve citagdo a
outros possiveis trabalhos, como agentes compatibilizantes, envelhecimento
acelerado, agentes expansores e antifungicos, que poderdo ser utilizados em
trabalhos futuros.

Saini (2010) estudou os efeitos que o tamanho e a quantidade de casca
de acacia moida adicionadas em PVC tiveram em relagcdo as caracteristicas
mecanicas, térmicas e morfologicas. Utilizou-se fibras com tamanhos menores
que 50um e entre 100 e 150um, processando-as em misturador de 2 rolos
seguidas de prensagem. As fibras com menores tamanhos apresentaram menor
absorgao de umidade, maior modulo em trag&o (variou de 142 a 132,5 MPa para
as fibras maiores com o aumento da quantidade de fibra de 10 pcr a 40 pcr e de
293,1 até 205 MPa para as fibras menores nas mesmas quantidades). Os
valores de resisténcia a tracao tiveram maior estabilidade, diminuindo apenas 1
MPa com o aumento da quantidade de 10 pcr até 40 pcr para as fibras menores,
enquanto a fibra de maior tamanho apresentou uma queda de 13 MPa, porém
ambas apresentaram menor resisténcia do que o PVC puro. As fibras menores
que 50um também apresentaram maior resisténcia ao impacto do que a as fibras
maiores, sendo maior essa diferenca para quantidades de 10 pcr de fibra.
Explicagcbes para a diminuicdo do mddulo para altas quantidades de casca
podem ser atribuidas a uma pobre disperséo, além do aumento da quantidade
de defeitos interfaciais com a matriz de PVC. A diminuicido da resisténcia a tracao
com o aumento da quantidade de fibra ocorre provavelmente também devido a
uma pobre dispersao das fibras, ja que ha na literatura a existéncia de interagbes
entre os grupos hidroxilas ou carbonilas das ligninas e o a-H do PVC. Outra

questdao € que ha um aumento na entalpia de fusdo com o aumento da
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quantidade de fibra, porém maior ainda para as fibras com menores tamanhos,
indicando que ha um aumento da cristalinidade. As particulas curtas
apresentaram quebra e fibrilagdo ao invés de arrancamento como nas particulas
grandes [47].

Para particulas produzidas a partir da casca de arroz, Petchwattana e
Covavisaruch (2013) estudaram o efeito dos tamanhos de 45, 75, 106, 180,
250um e a quantidade em pcr de 20, 40, 60 e 80 com matriz de PVC produzidos
por uma extrusora conica co-rotante, analisando as propriedades mecanicas € a
aparéncia. A resisténcia ao impacto do compdésito aumentou com o tamanho de
particula, ao contrario do trabalho anterior, e diminuiu com o aumento da
quantidade de particulas. O tamanho de particula teve leve efeito nos médulos
do compdsito, diferindo também do trabalho anterior, mas aumentaram
rapidamente com o aumento da concentragao da casca de arroz rigida e rica em
silica. Porém, ambos os médulos e a resisténcia do PVC carregados diminuiram
com concentragao de casca de arroz moida com 80 pcr, gerando a formacéao de
cavidades nas interfaces devido a aglomeracédo das particulas. As particulas
com menores tamanhos entre 45 e 75um apresentaram a melhor aparéncia,
agindo como pigmentos, garantindo a cor da casca ao compaosito [48].

A absorgcdo de umidade pela serragem de madeira (ndo especificado o
tipo de madeira no trabalho) foi analisada por Sombatsompop e
Chaochanchaikul (2004), que verificaram sua influéncia nas propriedades
mecanicas e estabilidade do extrudado. Utilizou-se trés quantidades diferentes
de fibras e variou-se a umidade. Em relagdo as propriedades mecanicas, o
modulo em tragédo diminuiu até um minimo com o aumento da umidade e depois
aumentou novamente, porém observou-se que com 0 aumento da quantidade
de serragem, o ponto minimo que, com 16,7% em peso de serragem era em 1%
de umidade passou para 1,5% com 37,5% de serragem. A diminuigdo do modulo
€ explicada de forma que as moléculas de agua interferem no efeito de adsorgao,
reduzindo as ligagbes entre fibra e polimero e potencialmente agindo como
lubrificante, enquanto que o aumento foi provavelmente devido ao inchamento
da fibra e por consequéncia diminui¢ao dos vazios interfaciais entre o PVC e a

fibra durante o resfriamento. A resisténcia a tracdo, sendo dependente da
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resisténcia das cadeias moleculares deslizarem umas sobre as outras, diminui
com o aumento da umidade até um ponto e depois aumentou levemente (maior
que 1-2% de umidade em relagcdo a massa de serragem), porém o efeito foi
menos pronunciado para quantidades de 37,5% de serragem. As propriedades
em flexdo foram semelhantes as em tracdo, todavia a resisténcia ao impacto
aumentou (até 1% de umidade) e depois diminuiu para a composi¢ao com 16,7%
de fibra e para as composi¢gdes maiores, a resisténcia se mostrou independente.
O aumento de umidade e da concentracédo de serragem aumentaram também a
quantidade de sequéncias poliénicas, vindas da degradacdo do PVC.
Observando o inchamento do extrudado, percebeu que esse aumenta com a
taxa de cisalhamento, entretanto sua variacdo é baixa com a umidade. Porém
com o aumento da taxa de cisalhamento e umidade, aumenta-se o aparecimento
de bolhas e de “peeling off’, que é a delaminac¢éo (descascamento) da superficie.
As bolhas podem ser diminuidas com o aumento da quantidade de serragem no
sistema até taxas de cisalhamentos médias [49].

Para se processar o composto de PVC como ja foi visto, € necessaria a
utilizagao de estabilizantes térmicos. Dois estudos foram realizados para verificar
a influéncia de diferentes estabilizantes com a variagdo de suas quantidades. No
estudo de Sombatsompop et al. (2008) na presenga de matriz de PVC com fibras
de madeira moida, foi avaliada a utilizacao do estearato de zinco, estearato de
chumbo e zedlita separadamente. Com analise do indice de polienos verificou-
se que o estearato de chumbo apresentava melhores resultados, com 2,4 e 4,8
pcr. Porém este incremento de 2,4 para 4,8 pcr de estearato de chumbo teve
pouca diferenca no composto de PVC com p6 de madeira. A zedlita apresentou
o pior resultado enquanto o estearato de zinco apresentou bons resultados,
porém nao melhores que o de chumbo. Argumenta-se que o cloreto de zinco,
produto da reacdo do HCI e o estearato de zinco, catalisa a reacdo de
desidrocloracao e que o estearato de chumbo também, porém o de chumbo é
mais lento, por isso ele € melhor estabilizante neste caso. Avaliou-se que com o
aumento da quantidade de p6 de madeira no compdsito, maior a degradagéo do
mesmo, isso € atribuido a parte hidrofilica da madeira que absorve a agua e por

isso acaba atenuando as ligagdes e favorecendo a quebra [50].
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No outro estudo Chaochanchaikul et al. (2011) avaliaram o estearato de
chumbo e outras duas opg¢des que nado contem chumbo, ja que ele é tdxico ao
meio ambiente, para estabilizar o PVC com p6 de madeira. Utilizou-se o organo-
estanho metil mercaptideo (MT) e complexos de Ca/Zn, porém é sugerido que
os complexos de Ca/Zn devem ser utilizados juntos de outros componentes,
como por exemplo o dleo de soja epoxidado, garantindo assim uma melhora na
estabilizagao devido a sinergia entre ambos. De acordo com o indice de polieno,
realizado através da espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier com refletancia total atenuada, o MT apresentou os melhores resultados
seguido pelo estearato de chumbo e pelo complexo de Ca/Zn. O indice de
amarelecimento corrobora com o explicitado anteriormente e com uma analise
visual, o MT mostrou maior resisténcia para tempos maiores em alta
temperatura, seguido pelo estearato de chumbo que ficou na frente, porém
préximo ao complexo de Ca/Zn [51].

Os auxiliares de processamento foram estudados por Sombatsompop e
Phromchirasuk (2004), utilizando duas concentrag¢des distintas (0,6 e 2,4 pcr) de
lubrificante interno (estearato de calcio). Os auxiliares estudados foram os
copolimeros Paraloid K120N (metacrilato de metila-co-metacrilato de etila) e o
Paraloid K130 (maior massa molar), e o PA20 (metacrilato de metila-co-
metacrilato de butila). Foi verificado que a adigado do auxiliar em matriz de PVC
com serragem de madeira ndo promoveu melhora nas propriedades mecanicas,
porém o torque de mistura, a tensdo de cisalhamento e o inchamento do
extrudado aumentaram com sua adicdo. Os auxiliares moderaram o
aparecimento de “pele de cacdo” para altas taxas de cisalhamento,
principalmente para quantidades de 6 a 9 pcr. O PA 20 diminui o numero de
sequéncias poliénicas em comparagdo com os Paraloids, além de manter
constante o médulo em tragdo que para os Paraloids houve uma diminuigcéo. As
possiveis razbes segundo o autor € de que PA 20 foi mais efetivo em acelerar o
emaranhamento com as moléculas de PVC, pois possui uma cadeia mais flexivel
e uma menor Tg do que o K130 e K120, assim amolecendo mais facilmente e
reagindo com as moléculas do PVC através de interagdes polares, aumentando

assim a atrito entre particulas e o grau de fusdo do PVC. Outra questao levada
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em conta é que ha interagcao de dipolo-dipolo entre o auxiliar e as particulas de
serragem de madeira, que segundo o autor sdo maiores para o K130 e K120,
pois possuem maior polaridade [52].

Foi avaliada por Sombatsompop et al. (2003) a influéncia da quantidade
de serragem em propriedades reoldgicas, mecanicas e termomecanicas. O
aumento de fibra manteve o torque de mistura estavel até 23,1% em peso, porém
a partir desse valor houve uma queda, segundo o autor devido a uma provavel
degradacéo da fibra. O aumento da concentragao de fibra diminui o inchamento
do extrudado, que a partir de 33,3% em peso se manteve estavel até 41,2%,
garantindo estabilidade da pecg¢a extrudada. A propriedade mecéanica de
deformacéo na ruptura diminui com um pequeno aumento da quantidade das
fibras, porém com maior adicdo se mantem estavel. O mddulo de tragcao
apresentou uma queda até 23,1% de fibra em peso e posteriormente aumentou,
obtendo um maximo em 33,3% e comecgou a cair novamente, o autor argumenta
que essa queda foi devido a ma dispersao das particulas de serragem e a
reabsor¢do de umidade ja que a fibra ndo era tratada. Tanto a resisténcia a
tragdo como a resisténcia ao impacto diminuiram com o aumento da fibra, porém
acima de 16,7% a mudancga teve um pequeno efeito. A resisténcia a flexao caiu
com a adigdo inicial de fibra, porém se manteve estavel posteriormente,
enquanto o modulo em flexado caiu e com 28,6% e 33,3% aumentou e depois
passou a diminuir novamente. Em relacdo ao indice de polienos, houve um
aumento com a adi¢do da fibra, ou seja, houve maiores degradacbes das
cadeias, corroborando com os dados das propriedades mecéanicas. A Tg
aumentou com a quantidade de fibra, porém a partir de 16,7% se manteve
estavel. O autor sugere processar as fibras com umidade menor do que 5% [53].

Matuana e Kim (2007) estudaram as variaveis das fibras, como tamanho,
quantidade e tipo hardwood (carvalho, bordo e freixo infestado por besouro
verde), softwood (pinheiro), influenciam na temperatura, no torque, no tempo e
na energia de fusdo necessaria. Quanto maior a massa da carga (uPVC puro)
no misturador, menor tempo, temperatura e energia, porém maior torque
necessario para fundi-lo. Com a adi¢cado da farinha de madeira, ha um aumento

na temperatura, energia e tempo de fusdo. Estas mudangas sdo consequéncias
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da capacidade térmica superior da madeira em comparagéo com o PVC puro, o
que necessita aumentar a energia fornecida para elevar a temperatura. Tem-se
também a influéncia da menor condutividade térmica da madeira, o que diminui
a transferéncia de calor e cisalhamento através dos gréos de PVC retardando o
tempo de fusdo. Com o aumento da densidade da massa, maior a compactacao,
0 que eleva o cisalhamento e mais rapidamente a temperatura aumenta. Outra
questao verificada pelos autores € que com o aumento da quantidade de fibra
de 35% em massa para 50% e 65%, houve a aparigdo de um segundo pico de
fusdo nos ultimos dois casos. Além das explicagbdes anteriores, pode ser que
foram criadas camadas de madeira entre as resinas de PVC, impedindo o atrito
e a fusdo da mesma, fundindo a resina perto do metal do equipamento primeiro
(1° pico) e por ultimo o centro da massa (2° pico). Avaliou-se também que os
compostos com as espécies de hardwood com anéis porosos (carvalho e freixo)
tiverem tempo e energia de fusdo menores em comparagdo com a softwood
(pinheiro), porém a hardwood com poros difusos (bordo) apresentou, tempo e
energia, maiores. Por fim, verificou-se que para os compostos com particulas de
menores tamanhos (mesh 60), ha um menor tempo e energia de fus&o
comparado com as mais grosseiras (mesh 20) [54].

Outro tipo de aditivo que foi estudado em conjunto com compdésitos de
fibras naturais, foram os modificadores de impacto. Mengeloglu et al. (2000)
utilizaram dois tipos de modificadores de impactos, os com ligagdées cruzadas
como o estireno-butadieno-metacrilato (MBS) com nome comercial de Paraloid
BTA 730L e o all-acrilico (ACR) de nome comercial Paraloid KM 334. Sem
ligagbes cruzadas foi utilizado o polietileno clorado (CPE) com 36% de cloro de
nome comercial Tyrin 3615. Além de variar os modificadores, variou-se as
composicoes de 0, 5, 10, 15 e 20 pcr, analisando as modificacbes nas
propriedades de resisténcia a tragao na fratura, elongagéao e o médulo em tragao,
finalizando com o ensaio de impacto I1zod a temperatura ambiente e depois com
diferentes temperaturas. Verificou-se que a adi¢cao da fibra sem o modificador
diminui todas as propriedades com excegdo do moédulo em tragdo, o qual
aumentou. No entanto, ao comecgar a adicdo do modificador de impacto, as

propriedades em tracdo, como resisténcia e médulo diminuiram com apenas 5
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pcr independente do modificador utilizado. Ja a deformag&o na ruptura nao foi
influenciada pelos tipos de modificadores e pela quantidade. Apesar disso, ao
analisar ambos os ensaios de impacto |zod, na temperatura ambiente e com
variagdo de temperatura, verificou-se que as utilizagbes dos modificadores de
impacto com ligagdes cruzadas apresentaram melhores propriedades do que os
sem ligacdes. Essa diferenga € explicada baseada na instabilidade do CPE em
se degradar quando exposto a longos tempos de processamento e elevadas
temperaturas [55].

Na literatura encontram-se diversos meétodos quimicos de tratamentos
[9,56,57] que sao utilizados para diminuir o carater hidrofilico das fibras naturais,
dificultando a aglomeragédo entre elas que poderia ocorrer devido as fortes
ligagbes de hidrogénios que podem se formar entre as hidroxilas da celulose
[58]. Dentre eles temos os tratamentos com agentes de acoplagem isocianatos
[59], preparacdo de fibras através da polpacédo (CTMP) e tratamento com
anidrido maleico e estearato (acetilagdo) [60], zirconato [61], titanato [62],
tratamento mecanico seguido por quimico com aluminato [63], permanganato de
potassio [64], etanolamina [65], amina de cobre (copper amine) [66,67], quitina
e quitosana [68-70] e com diversos silanos (inclui-se os amino-silanos) [7,58,71-
74].

Os WPC, séo susceptiveis a degradagao quando utilizados em espagos
abertos, ja que a radiac&o solar causa a degradacéo da fibra natural como da
matriz de PVC [53]. A lignina é degradada na presenca de foto irradiacdo o que
causa 0 amarelamento da madeira, sendo que um dos caminhos mais
conhecidos da degradacéo da lignina é o ciclo de reduc¢do fendxi quinona [75-
77]. Por isso ha diversos estudos sobre o envelhecimento dos WPCs [8,75,78-
84]. Existe a possibilidade também de diminuir a densidade dos compdsitos
através da utilizacdo de agentes de expanséao [85-93]. Além da utilizacdo de
antifungicos, para evitar as colonizagdes de fungos e a descoloragédo dos
compaositos [94-99].

Perante o estudado na literatura, este trabalho vem analisar uma fibra
lignoceluldsica de uma fonte escassa na literatura que € a fibra vinda da moagem

da casca de eucalipto. A casca € um residuo abundante no Brasil, 0 que a faz
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ser uma matéria prima barata, visto que se torna importante o estudo desta para

validar uma possivel aplicagdo em compdsitos lignocelulésicos.
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho seguira o fluxograma exposto abaixo, em que primeiramente
as fibras foram moidas e peneiradas, seguindo pela secagem para que se possa
fazer as analises: i) analise quimica; ii) TGA, iii) MEV; iv) relagao L/D das fibras.
ApOs a secagem das fibras, misturou-as na calandra juntamente com o composto
de PVC, seguido pela prensagem dos mesmos no formato de chapas,
terminando por usina-las nos formatos padronizados para os ensaios. Os
ensaios realizados foram: i) densidade; ii) flexao; iii) tragcéo; iv) MEV das fraturas;

v) impacto; vi) HDT e vii) absorgdo de umidade.

Moer e Peneirar

as Fibras
Secar as MEV, Analise

Fibras Quimica, L/D, TGA
Misturar, Impacto, Tracao,

Misturar o PVC Flexdao, MEV, HDT,
calandrar e obter

com os aditivos corbos de brovas Absor¢ao de umidade e
P P Densidade

4.1 Materiais

O residuo de casca de eucalipto, descascado e separado, foi doado pela
Pinustec. A empresa forneceu a informagao que a principal espécie utilizada é
de Eucalyptus grandis. A casca é o principal componente do residuo, mas notou-
se visualmente, em baixissima quantidade, a presenca de folhas e pequenos
galhos, além de pequenos cavacos.

O composto de PVC foi doado pela Braskem com nome comercial de PVC
Norvic SP 700RA, obtido pelo processo de polimerizagao em suspensao, possui
um valor K de 57 e é utilizado para produgao de perfis rigidos.

O composto de PVC foi formulado com os seguintes aditivos: estabilizante

térmico a base de Ca/Zn especifico para esquadrias, lubrificante externo com
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base de hidrocarbonetos de cadeia longa (ponto de fus&do 110°C), auxiliar de
processamento (modificador de fluxo) de alto peso molecular de base acrilica,
modificador de impacto de base acrilica, carbonato de calcio e utilizou residuo

de casca de eucalipto moida como carga de acordo com a Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Materiais, fungdo e composi¢cao do composto de PVC.

Material Funcéo Composigéao (pcr)

PVC Norvic SP 700RA Matriz 100
BAEROPAN R 90372 FP/T Estabilizante térmico 4
BAERODUR 555 Modificador de impacto 5
BAERORAPID 225 Modificador de fluxo 1
BAEROLUB LKOT Lubrificante externo 0,1
CaCOs3 Micron 1/9 CD Carga 10

Casca de Eucalipto Carga 10, 20, 30 e 40
4.2 Métodos

As amostras de residuos de eucalipto, compostos principalmente pela
casca, foram coletadas na empresa Pinustec, e posteriormente secas em estufa
de ar circulante em 80 °C por 3 dias, diminuindo a umidade das amostras,
seguido pela moagem em um moinho de facas. Mediu-se a umidade para
verificar a possibilidade de serem embaladas, afim de armazena-las sem que
houvesse o aparecimento de fungos. Posteriormente as amostras foram
separadas em peneiras vibratérias nos tamanhos entre 75 um (mesh 200) a 250
pm (mesh 60), que foi chamada de Fibra A e de 300 ym (mesh 50) a 850 ym
(mesh 20) de Fibra B. A faixa da Fibra A foi escolhida, pois apresentaram bons
resultados na literatura com valores proximos a este. Enquanto que a faixa da
Fibra B foi escolhida pensando na possibilidade de fazer compdsitos com fibras
maiores, visto que ha produtos como estes no mercado. Podendo assim
comparar as vantagens e desvantagens das duas composigdes.

Apds a separagao nas granulometrias escolhidas, as mesmas foram
analisadas em MEV para analise de sua estrutura e em estereoscopio para obter
a relagao L/D, além de fazer um TGA e a analise quimica. O dry blend da

composicao de PVC foi feito com a ajuda das empresas Braskem e Baerlocher.
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Com as fibras previamente secas a 105 °C por 24 horas, a mistura foi feita com
a utilizacdo de uma calandra na temperatura de aproximadamente 190 °C.
Adicionou-se as fibras em composi¢des com 10, 20, 30 e 40 pcr para cada
tamanho, gerando 8 composi¢cées com fibras e 1 de PVC puro, totalizando 9
composi¢des, seguindo com a prensagem das chapas. Estas foram usinadas
com a utilizacdo de uma fresadora obtendo corpos de provas para os ensaios de
tracéo, flexao, impacto, HDT, absor¢cédo de umidade, densidade e MEV das

fraturas tracionadas.

4.21 Secagem

Coletou-se os residuos de Eucalipto obtido na Pinustec e colocou-os em
estufa com circulagao de ar a 80 °C por 3 dias, seguido da moagem para depois
medir a umidade em balanca, posteriormente armazenando-as em saco plastico
para conservagao da umidade e evitar o aparecimento de fungos. As amostras
foram secadas novamente, anteriormente a mistura na calandra, em estufas de

ar circulante a 105 °C por 24 horas.

4.2.2 Moagem e Peneiramento

A casca de eucalipto foi moida em um moinho de facas e adicionada em
um agitador de peneira que separou as fibras nos tamanhos escolhidos. Para
esta etapa do trabalho foram utilizados dois tamanhos distintos de particulas, de
75 ym a 250 ym que foi chamada de Fibra A e de 300 ym a 850 um Fibra B. O
moinho utilizado foi o de facas da marca Seibt modelo MGH 6/230. Além das
granulometrias apresentadas, obteve-se também amostras de 250 pm a 300 um

para realizar o ensaio de analise quimica do residuo de casca de eucalipto.

4.2.3 Analise Quimica da Casca de Eucalipto

A analise quimica foi utilizada para medir os teores de celulose,
hemicelulose, lignina, extrativos e cinzas da casca de eucalipto moida, feita de
acordo com o método descrito por Bronzato [100], uma adaptagao baseada nas

normas TAPPI (Technical, Association of Pulp and Paper Industry).
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Para a determinacdo dos teores citados anteriormente, foi feita a
moagem, separagao da fragado entre as peneiras de mesh 50 e 60 e a secagem.
Apds as fibras secas e calculado seu teor de umidade residual, foram
adicionados 2 g (peso seco) de casca moida em papel filtro, sendo trés amostras
para holocelulose e trés para extrativos, a lignina segue o mesmo raciocinio,
porém com adigao de 1 g.

A extragado das amostras foi feita em Soxhlet com etanol-tolueno (1:2)
durante 6 horas mudando a mistura para etanol 96 ° e extraida novamente por 6
horas para determinar o teor de extrativos. Posteriormente, retirados os
saquinhos do Soxhlet, ocorreu extragdo em agua quente durante 3 horas. Os
saquinhos com as amostras, previamente secos em ar durante uma semana,
terminaram com a retirada das amostras e pesagem em béquer previamente
tarado, realizando os calculos de acordo com as equacdes (4.1) e (4.2), onde m,

€ a massa de extrativo, m; é a massa antes da extracdo e m; € a massa

remanescente.
Extrativos (%) = (%) x100 4.1)
m, =m; — my (4.2)

A determinagcdo do teor de lignina foi feita com o material apds a
metodologia descrita para o teor de extrativos. Posterior a isso, as amostras
foram transferidas para um béquer e adicionado 15 mL de H2SOs4 72%, a
temperatura de 18-20 °C por 2 horas e homogeneizado periodicamente.
Transferiu-se a amostra para um erlenmeyer de 1 L usando 560 mL de agua
deionizada, aumentando sua temperatura até ebulicdo mantida por 4 horas com
o volume constante. Com a sedimentagéao total da lignina filtrou-se através de
um cadinho de vidro sinterizado (n°2) com o auxilio de uma bomba de vacuo.
Seco, o cadinho e o material restante, em estufa, foram pesados e realizados os
calculos de acordo com as Equacgdes (4.3) e (4.4), em que m, € a massa do

residuo, m; a massa total e m. a massa da tara do cadinho.
m
Residuo (%) = (TT) x100 (4.3)

m, = my — mg (4.4)
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O residuo foi transferido para um cadinho de porcelana, previamente
tarado e colocado na mufla a 575 °C por 1 hora, obtendo-se a massa de cinzas.
A massa seca foi obtida com a Equacgao (4.4) (m,) e o teor de lignina através dos

calculos com as Equacoes (4.5) e (4.6).

Cinzas (%) =

massa cinzas
( )x1oo (4.5)

r
Lignina (%) = Residuo (%) — Cinzas da Lignina (%) (4.6)

Para a determinagao do teor de holocelulose, seguiu-se o método de teor
de extrativos e posteriormente transferiu-se a amostra para erlenmeyer e
adicionou-se 55 mL de agua deionizada, 3 mL de solu¢ao de clorito de sodio
20% e 2 mL de acido acético (1:5). Entdo a amostra foi colocada em banho
termostaticos a 70 °C adicionando, a cada 45 minutos, mais 3 mL de NaClO2 e
2 mL de acido acético, num total de cinco adi¢gdes. Segue-se filtrando a amostra
em cadinho de vidro sinterizado (n°2) tarado e lavada com 250 mL de agua
deionizada. Secou-se as amostras e utilizou-se as equacdes (4.3), (4.4), porém
na equacgao (4.3) o divisor € 2, pois a massa da holocelulose utilizada sédo 2 g e
da lignina é 1 g, obtendo-se assim o teor de holocelulose.

Para determinacao do teor de celulose, em um almofariz, foi transferida a
massa de holocelulose seca, adicionando 15 mL de uma solugcdo de NaOH
17,5%, aguardado 2 minutos comegou-se a trituragao do material por 8 minutos,
adicionando 40 mL de agua deionizada e transferindo quantitativamente o
conteudo para o funil, onde foi filtrado com ajuda de uma bomba a vacuo. O
precipitado do funil foi seco em estufa e pesado. Calculou-se o teor de residuo
segundo a Equacéo (4.3), porém, dividindo-se pela massa de holocelulose. Com
isso, obteve-se o teor de celulose e com a massa de celulose, subtrai-se da

massa de holocelulose, obtendo a massa de hemicelulose.

4.2.4 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

A TGA foi utilizada principalmente para verificar as particulas inorganicas
presentes na casca de eucalipto, dentre elas a presenca de oxalato e carbonato
de calcio. Esta determinacdo € possivel, porque durante o aquecimento é

possivel a obtencéo de trés picos caracteristicos que ocorrem para a reacéo de
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decomposi¢cado do oxalato e carbonato de calcio. As amostras foram aquecidas
a 20 °C/min com um maximo de 800 °C em uma atmosfera inerte de nitrogénio
com vazao de 10 mL/min. O ensaio foi realizado em um equipamento da marca

TA Instruments.

4.2.5 Microscopia

A casca moida e seca foi colocada numa fita de carbono e recoberta com
ouro para analise no MEV. As imagens foram realizadas no Philips XL-30 FEG,
presente no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural, LCE, da UFSCair,
utilizando-se elétrons retroespalhados (BSE). A espectroscopia por energia
dispersiva (EDS) foi realizada no Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento
de Materiais (CCDM), antes da separagdo do RCE nas granulometrias
escolhidas e o equipamento utilizado foi o MEV Quanta 400 — FELI.

Foram realizadas também imagens das fibras em Estereoscépio no
CCDM, com a finalidade de se obter a relagdo comprimento por didmetro (L/D).
Como o Estereoscépio focava principalmente na regiao central da foto, retirou-
se aproximadamente 50 fotos para cada tamanho de fibra, coletadas em
diferentes regides de onde estavam armazenadas.

Foram feitas imagens das amostras depois dos testes de tragdo dos
compésitos, para observar a superficie da fratura e analisar a adesao das fibras
a matriz. As superficies analisadas foram das amostras de PVC, das Fibras A e
B com 10 e 40 pcr. Para fazer as imagens foi necessario recobrir as amostras
com ouro e o MEV utilizado foi o FEI Inspect S 50, presente no LCE, da UFSCar.

4.2.6 Tamanho de Particula

Com as imagens obtidas pelo Estereoscépio e com o auxilio do software
de analise de imagens ImageJ, os comprimentos e didametros das particulas
foram medidos e assim, obteve-se a relagdo L/D (comprimento sobre diametro)
das mesmas. Analisou-se 100 fibras para cada tamanho de fibra, fazendo trés
medidas para o didmetro e obtendo-se a média. Realizou-se trés medidas para
o didametro devido a sua variagdo na direcdo do comprimento da fibra. As

medidas dos didmetros foram realizadas proximas ao comego meio e fim da
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fibra. Como explicado anteriormente o Estereoscoépio s6 focava na regido central

e para isso mediu-se aproximadamente 3 fibras por foto.

4.2.7 Preparagao dos compostos de PVC

O composto foi doado pela Braskem e pela Baerlocher que também fez o
dry-blend, de acordo com a metodologia classica para a produgdo de PVC. A
mistura dos aditivos com o PVC na forma de um pé seco foi realizada de acordo
com a Tabela 4.1. A metodologia usada foi uma mistura rapida a cerca de 1600
rom em um misturador industrial com o PVC e os aditivos, adicionados a
temperatura ambiente, quando se inicia a mistura. A temperatura do composto
se eleva pelo atrito, até temperatura de 120 °C, quando o misturador é desligado
e descarregado em um resfriador encamisado com agua fria e € misturado neste

resfriador até a temperatura de 40 °C.

4.2.8 Preparacao dos corpos de prova

A preparagao dos corpos de prova seguiu 0 método utilizado por Rodolfo
(2005) [62]. As formulagdes foram plastificadas em uma calandra de dois rolos
Mecanoplast C400 com temperatura de 190 °C e com rotag&o dos rolos igual a
24 rpm. Apoés a plastificagdo do composto, ou seja, aderéncia do mesmo a
calandra, as formulagdes ficaram mais 3 minutos sobre cisalhamento. A
prensagem foi feita em uma prensa Marconi modelo MA-098/AR15, do material
obtido da calandra em um gabarito de ago inoxidavel, na temperatura de 180 °C
por 3 minutos com 4 toneladas, seguido pelo alivio da prensa para a retirada da
umidade presente, deixando as chapas mais 2 minutos com 5 toneladas,
terminando por resfriar na prensa até 35 °C com circulagédo de agua.

Os corpos de provas para determinacao da resisténcia a flexao, impacto
e HDT foram obtidos por corte das placas, utilizando uma serra de fita
primeiramente para obter corpos retangulares, posteriormente utilizou-se de uma
fresadora industrial. Os corpos de provas seguiram as dimensdes apresentadas
nas normas ASTM D790 [101] (Flexdo), ASTM D256 [102] (Impacto), ASTM
D648 [103] (HDT). Os corpos de prova para tragao foram usinados pela Braskem

e seguiu-se a norma ASTM D638 [104], utilizando dos corpos de prova do tipo
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V. As amostras foram condicionadas antes de serem ensaiadas por no minimo
40 horas na temperatura de (23 + 2) °C, seguindo a norma ASTM D618 [105].

4.2.9 Densidade

O ensaio de densidade foi realizado utilizando agua destilada, termémetro
e uma balanga com precisdo de 1 mg de acordo com ASTM D 792 [106]. O
ensaio foi realizado no Laboratério de Cerédmicas do DEMa-UFSCar, com
temperatura ambiente de 23 °C. As amostras foram condicionadas anteriormente
ao ensaio de acordo com a norma ASTM D 618 [105]. As amostras eram entéo
pesadas em ar e posteriormente tarava-se o suporte e pesava a amostra imersa
em agua. Utilizou-se a equacgao (4.7) para calcular a densidade relativa em que
d, € a densidade relativa com a temperatura da agua a 23 °C, m, é a massa da
amostra em ar e m; a massa da amostra submersa. A equacgao (4.8) para
calcular a densidade do compdésito corrigido com a temperatura da agua

estabilizada em 24 °C, em que d é a densidade do compdsito.

i = M (4.7)

mg — Mg

d = d, x 0,9972994 (4.8)

4.2.10 Ensaios Mecanicos — Tragao, Flexao e Impacto

O ensaio de tracao foi realizado em uma maquina Instron 5569 de acordo
com a norma ASTM D638 [104] com velocidade de teste de 1 mm/min. Nao foi
possivel a utilizagdo do extensdbmetro devido ao tamanho do corpo de prova
ASTM tipo V, portanto utilizou-se a distancia entre garras para o célculo do
modulo e da deformacéao na ruptura.

O teste de flexao foi realizado também no equipamento Instron 5569 e
seguiu a norma ASTM D790 [101] para ensaio de flexdo em 3 pontos, com
velocidade de teste de 1,5 mm/min. A espessura teve variagdes, por isso
escolheu-se a maior média das espessuras, obtendo a distancia entre suportes

de 56 mm e fixando-o para o ensaio de todas as formulagdes.
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A analise de impacto foi realizada em uma maquina Ceast 6545, pelo
meétodo 1zod com utilizagao de entalhe, na temperatura ambiente e com um
martelo de 1 J, seguindo a norma ASTM D256 [102].

4.2.11 Temperatura de Deflexao Térmica, HDT

A temperatura de deflexdo térmica sob carga foi realizada em um
equipamento Ceast 6921 e seguiu a norma ASTM D648 [103], utilizando
aquecimento com taxa constante de 120 °C.h"', até que a deflexao fosse de 0,25
mm. A aplicagdo da carga no centro utilizada foi de 1820 kPa de tensao de flexdo

na fibra externa inferior, esta era a condigdo mais severa.

4.2.12 Absorcao de Umidade

A absorcao de umidade foi feita de acordo com a norma ASTM D570
[107]. Os corpos de provas foram secos por 24 horas a 50 °C, obtendo-se os
pesos secos (m,), seguidos pela imersdao em agua destilada a 23 °C. As
amostras foram retiradas da agua apds 24 horas, secas e pesadas em uma
balanga de precisdo. Novamente, apds a pesagem elas foram imersas na agua,
repetindo-se por 5 dias consecutivos e posteriormente a cada 2 semanas, até a
diferenca entre 3 medidas consecutivas de 2 semanas foram menores que 1%.
O conteudo de umidade foi determinado de acordo com a equagao (4.9), em que
Ar,, € o aumento de peso devido a umidade, m,, 0 peso da amostra umida e m,

0 peso da amostra seca.

Ar, = ——— (4.9)

4.2.13 Analise Estatistica

Para a realizagao da analise estatistica, utilizou-se do software Minitab18.
Os dados coletados, foram plotados no Minitab e aplicou-se a ANOVA, gerando-
se os residuos padronizados. Com os residuos aplicou-se os testes de
normalidade e o teste de igualdade de variancias de Bartlett, e se passasse nos

testes aplicava-se a ANOVA com nivel de significancia de 5%, seguida pelo teste
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de Tukey. No teste de Tukey olhava-se primeiro para interagdo dos fatores, se o
p-valor fosse menor que o nivel de significancia, negava-se a hipétese nula de
que nao haveria interagcao dos fatores e analisava os resultados somente para
as interacdes. Caso n&o houvesse evidéncias estatisticas para negar a
igualdade, observava-se os fatores individualmente. Para a obtengdo da
normalidade em alguns casos foi necessaria a retirada da amostra de controle
que € o PVC puro. Além de retirar o PVC, em algumas situagdes, foram
necessarias as transformacdes de Box-Cox para haver normalidade e/ou
homocedasticidade. Para poder comparar o melhor ou pior resultado com a
amostra de controle, utilizou o teste t de Student, verificando a normalidade e a
homocedasticidade com o teste F. Graficamente utilizou-se dos intervalos de
confianga de t Student com nivel de significancia de 5%, calculado de acordo
com a equacgéo (4.10) [108] ao invés de utilizar o desvio padréo, garantindo que

a média estaria neste intervalo.

SU=Xtlgp1—= (410)

No teste de comparag¢des multiplas de Tukey realizado no Minitab 18, as
respostas sdo dadas em letras. Se ha interacdo dos fatores ou seja p(gxt) <
0,05, utiliza-se somente letras maiusculas, sendo o A para o maior valor, o B
para o valor seguinte, diferente do anterior, e assim sucessivamente. Letras
iguais nos valores, sao utilizadas quando n&o ha evidéncia estatistica suficiente
para demonstrar que houve diferengca. Quando ndo ha interagao dos fatores,
deve-se olhar para os fatores quantidades e tipo de fibra individualmente, assim
as letras maiusculas sao utilizadas quando ha diferenca estatistica em relagéo a
quantidade (p(q) < 0,05) e as minusculas quando ha diferenga em relagado ao
tipo de fibra utilizado (p(t) < 0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussédo foram separados em dois subitens, que foram

a caracterizagao da casca moida e a caracterizagdo dos compaositos.

5.1 Caracterizagao da Casca Moida

A caracterizacdo da casca moida inclui a caracterizacdo quimica, o TGA,
a MEV das diferentes granulometrias e a relagéo L/D das Fibras A e B.
5.1.1 Caracterizagao Quimica

A casca de eucalipto foi submetida a analise quimica e os resultados

obtidos estao apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Caracterizacdo quimica da casca de eucalipto.

Casca de Eucalipto

Celulose 45,54 + 0,25 %
Hemicelulose 24,76 £ 0,25 %
Lignina 19,11 £ 0,06 %
Extrativo 3,01+£0,15 %
Cinzas 5,63+ 0,23 %

De acordo com Foelkel [36], a quantidade de extrativos em solventes
organicos (neste caso toluol /alcool e alcool), esta entre 2 a 10% para as cascas
de eucaliptos. Portanto observa-se que o valor encontrado de 3,01%, esta dentro
do apresentado na literatura para solventes orgéanicos, nos quais ocorreram o
maior tempo de extragdo. Houve uma extracdo em agua quente (5 a 20% de
extrativos em agua quente) para a retirada dos solventes, acabando por retirar
parte dos extrativos também, porém esta etapa durou apenas 3 horas.
Provavelmente, a baixa quantidade de extrativos obtida foi devido a curta
duracao da extragdo em agua, indicando que a maior parte do residuo pode ser
composto da casca externa, ja que a maior parte dos extrativos estdo na casca

interna.
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Segundo a literatura, a lignina obtida para a casca de eucalipto, de acordo
com o método Klason, tem concentragcdo entre 12 a 20% [36], portanto o
resultado obtido de 19,11% esta dentro deste resultado. No caso da lignina
obtida a partir da casca, este valor tende a ser menor do que da madeira da
mesma arvore, devido a alta quantidade de compostos fendlicos e suberina que
podem ser confundidos com a lignina, além dela possuir menores grupos
metoxilicos, sendo uma mistura de diversas substancias aromaticas. A
quantidade de lignina insoluvel ndo foi medida neste trabalho.

No caso da determinagao de cinzas, onde se encontram 0s sais minerais,
cujo valor de referéncia esta entre 3 a 10% do seu peso [36], o valor averiguado
de 5,63% esta dentro. No caso, grande parte deste teor € composto por célcio,
seguido em menor quantidade pelo potassio, magnésio, manganés e nitrogénio,
entre outros em menores concentragoes.

De acordo com Andrade (2010) [109], o teor de holocelulose na madeira
tem um minimo e maximo de aproximadamente 67% e 75% respectivamente,
analisando diferentes espécies de eucalipto. Ja na casca o minimo € maximo
observado é de aproximadamente 56% e 73%, respectivamente, portanto na
casca de eucalipto o teor de holocelulose geralmente € menor. Com os dados
obtidos neste trabalho obtivemos um valor de 70,30% se mostrando dentro dos
valores observados na literatura, porém deve-se pontuar que o residuo utilizado
neste trabalho, é constituido principalmente por casca, mas ha também um resto
de cavacos (partes da casca interna) e folhas, o que pode mudar um pouco a
composigao em relagao a casca. Foelkel [36] contribui dizendo que a celulose
(Cross & Bevan) varia entre 40 e 45%, o que se mostra muito perto dos
resultados obtidos também, que foram de 45,54%. Porém o método utilizado, é
desenvolvido pela Embrapa, o que é um pouco diferente do método de Cross &
Bevan o que pode justificar esta pequena diferenga. A hemicelulose foi obtida

pela subtracédo da celulose da holocelulose, totalizando 24,76%.

5.1.2 Analise Termogravimétrica

A Figura 5.1 apresenta a perda de massa em porcentagem pela

temperatura das Fibras A e B coletadas em duas regides diferentes de onde
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estavam armazenadas, a regido 1 € a regido do fundo e a regido 2 € a superior.
Deve-se ter em mente que a quantidade de amostra utilizada para analise foi de
aproximadamente 15mg o que € uma pequena quantidade, quando se pensa na
amostragem geral da fibra. Esta baixa quantidade e sua representatividade é
mostrada claramente quando se olha para o residuo das amostras e sua grande
variabilidade, sendo o menor para a fibra B na regidao 1 (6,47%) e o maior da
fibra A naregido 1 (26,86%). Para fazer a amostragem, buscou-se homogeneizar
0s saquinhos onde estavam armazenadas as fibras e notou-se que as fibras com
menores particulas se depositavam no fundo, por isso realizou-se ensaios
retirando amostras do fundo dos saquinhos que apresentavam particulas de
menores tamanhos e da parte superior com particulas de maiores tamanhos,
com a suposig¢ao de que poderia haver diferenga em suas composicoes.

A Figura 5.2 apresenta a derivada da perda de massa em porcentagem
em relagcdo a temperatura, ambas as curvas foram feitas no software OriginPro
9, inclusive o calculo da derivada. Para obter os dados que foram plotados nas
Tabela 5.2 e Tabela 5.3, foi utilizado o software TA Universal Analysis 2000, em
que foram plotados manualmente os pontos de comego da inclinacdo da curva
de derivada e o final, e o programa calculava a perda de massa de acordo com
a curva da Figura 5.1. Exemplificando, selecionou-se o comecgo e o fim do pico
2 da Fibra A — Regi&o 1 na Figura 5.2 nas temperaturas de 169°C a 410 °C. O
programa atraveés de duas retas paralelas ao eixo de perda de massa, selecionou
a faixa de temperatura apresentada na Figura 5.1, encontrando dois valores de
massa em porcentagem, subtraindo-se esses dois valores, obteve-se o valor de
perda de massa nesse intervalo, que foi de 52,28%. Os dados da Tabela 5.2
apresentam as temperaturas de inicio e final dos picos de 1 a 4 apresentados na
Figura 5.2, enquanto que os dados da Tabela 5.3 apresentam a perda de massa
para cada pico entre as temperaturas apresentadas, além do residuo que sobra

apos a finalizagdo do ensaio.
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Figura 5.1 — Grafico de perda de massa em porcentagem por temperatura em
graus Celsius das Fibras A e B, coletadas nas regides 1 (fundo) e 2(superior),

da embalagem onde estavam armazenadas.
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Figura 5.2 — Grafico da derivada perda de massa em porcentagem pela

temperatura em graus Celsius plotado pela temperatura em graus Celsius das
Fibras A e B, coletadas nas regides 1 (fundo) e 2(superior), da embalagem

onde estavam armazenadas.
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De acordo com Foelkel [36], nas cascas de eucalipto que € a principal
parte da composigao do residuo analisado, ha presenga de oxalato e carbonato
de calcio. Os picos 1, 3 e 4 apresentados na Figura 5.2, correspondem
respectivamente as transformacdes apresentadas nas equacgdes 5.1, 5.2, 5.3,
corroborando com a afirmagao a anterior. O esperado para reagcédo de oxalato de
calcio mono hidratado puro, sem as fibras, seria de 12,3% no pico 1, 19,2% no
pico 3 e 30,1% no pico 4, esta proporgao ocorreria, devido a massa de H20 <
CO < COg2, porém o esperado aumento de perda de massa, ndo ocorre. Essa
diferenca no resultado acontece, principalmente, porque a reagao de
degradacéo da lignina esta ocorrendo simultaneamente, estando sobrepostas as
curvas, por isso ha uma perda maior no pico 3 do que no 4, porém é possivel

observar visualmente que o pico 4 € mais largo que o 3 [110-113].

CCI.C204_. HZO(S) d CaC204(S) + HZO(g) (51)
CaC204(S) - CaC03(s) + CO(g) (52)
CQC03(5) - CCIO(S) + COz(g) (53)

Foi citado anteriormente que, observou-se a curva da lignina sobreposta
aos picos de decomposi¢ao do oxalato de calcio. Ha pequenas divergéncias na
literatura das temperaturas de decomposicdo dos componentes das fibras
lignoceluldsicas, mas de maneira geral a decomposi¢cao da lignina comecga a
partir de 160 °C e vai até 900 °C, ocorrendo de maneira gradual, enquanto que
a hemicelulose vai de 220 °C a 315 °C e a celulose de 315 °C a 400 °C. E
apresentado na literatura também que o comportamento de decomposicao
térmica de biomassas em TGA ocorre em trés estagios principais, sendo eles a
secagem até 150 °C, decomposicao de 200 °C a 500 °C e formagao de carvao
acima de 500 °C. No segundo estagio ocorre a decomposi¢cdo da hemicelulose,
celulose e lignina, formando uma alta quantidade de volateis. Portanto, na Figura
5.2 o0 segundo pico de decomposigao esta dentro do segundo estagio, estando
sobrepostos a lignina, hemicelulose e celulose [112-116].

Tem-se na Tabela 5.2, que entre 165 °C a 176 °C para as diferentes

analises comega a degradacdo do RCE, portanto para a temperatura de
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processamento utilizada de 190 °C provavelmente ocorreu 0 comeco da
degradacao dos componentes do residuo. Observou-se que a perda de massa
do pico 2 € menor que 70,30%, que € a quantidade de holocelulose presente na
analise quimica, essa diferenga se deve a diminuigdo da porcentagem em massa
estar relacionada com a saida dos componentes volateis. Na literatura € utilizado
diferentes métodos e equagdes para que seja possivel estimar as quantidades
de lignina, celulose e hemicelulose presentes na amostra, em alguns casos s&o
utilizados também, espectrometros de massa para analise dos volateis. Nota-se
também na Tabela 5.3 uma quantidade de residuo maior do que o da analise
quimica, isto se deve porque durante a decomposi¢cao ha a formagao de carvao
tanto da celulose, hemicelulose e principalmente da lignina, que devido a sua
estrutura quimica apresentar cadeias altamente ramificadas, liga¢cdes cruzadas
e ligagcdes de hidrogénio, demoram mais para serem decompostas [112-116].

A diferencga significativa no residuo final pode estar relacionada com a
existéncia de muitos compostos fendlicos e até mesmo a suberina que existem
na casca e que se confundem com a lignina nos ensaios convencionais, além de
haver diversas substancias aromaticas que sao proximas a lignina [36]. Esta
diferenca no residuo, portanto, pode estar relacionado com essa questao, em
que essas substancias se degradariam mais facilmente que a lignina,
apresentando menor teor de residuos no final da analise. Além disso, como se
trata de um residuo de casca de eucalipto, pode haver presencga de cavacos da
madeira, que apresentam maiores quantidade de siringil, que é consumido
primeiro que o guaiacil e hidroxifenil [112]. Portanto maiores quantidades de
siringil ou substancias semelhantes a lignina, menores quantidades de residuo
no final desta analise, tendo em vista que a lignina degrada até 900 °C.

Outra questdo que se pode observar em relagdo a diferenca na
quantidade de residuo, € que as que apresentaram menores quantidade de
residuo obtiveram maior perda de massa no pico 4, o que demonstram maior
presengca de carbonato de calcio na amostra, além de apresentarem uma
temperatura maior para a decomposicdo do carbonato. Provavelmente a
presenca dessas particulas inorganicas podem ter catalisado a degradacao

diminuindo a quantidade de residuo no final do ensaio.



Tabela 5.2 — Temperatura de inicio e término dos picos da curva de derivada da TGA.

Pico 1

Pico 2

Pico 3

Pico 4

Fibra A - Regiao 1
Fibra A - Regiao 2
Fibra B - Regiao 1
Fibra B - Regiao 2

134 °C-163 °C
135°C-165°C
139 °C - 167 °C
134 °C -168 °C

169 °C - 410 °C
165 °C — 407 °C
176 °C — 400 °C
168 °C — 411 °C

479 °C -524 °C
474 °C-519°C
471°C-518°C
482 °C -524 °C

635 °C - 696 °C
660 °C - 715 °C
674 °C-722 °C
646 °C - 705 °C

Tabela 5.3 — Perda de massa dos picos nas temperaturas de inicio e término.

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Residuo
Fibra A - Regiao 1 0,5% 52,3% 2,0% 26,9%
Fibra A - Regiao 2 0,5% 52,4% 3,4% 10,5%
Fibra B - Regiao 1 0,5% 55,1% 3,6% 6,5%
Fibra B - Regiao 2 0,6% 57,9% 2,8% 18,4%

49
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5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura das Fibras

As Figura 5.3 A-E, apresentam o MEV do RCE moido e separado nas
peneiras de 75um a 250um, enquanto que as Figura 5.4 A-E mostram o RCE
nas peneiras de 300um a 850um. Nas Figura 5.3 A e Figura 5.4 A, coletadas na
regiao 1 de onde estavam armazenadas (depositadas no fundo), observa-se
tanto particulas de formato acicular ou fibroso, como de menores relagédo L/D em
formatos irregulares. Nas Figura 5.3 B e Figura 5.4 B, coletadas na regido 2 de
onde estavam armazenadas (regido superior), observa-se maiores particulas
aciculares, € possivel notar suas irregularidades, como os desfibramentos das
pontas do residuo. Nas Figura 5.3 C-D e Figura 5.4 C-D nota-se as estruturas
superficiais, como suas irregularidades e poros. Ja as Figura 5.3 E e Figura 5.4
E apresentam aparentemente particulas inorganicas, que corrobora com o
ensaio de TGA anteriormente, validando a presenc¢a de oxalato e carbonato de
calcio nos residuos. O tamanho e o formato da carga, influenciam as
propriedades mecanicas e de maneira geral, as fibras apresentaram grande
variabilidade entre formatos e tamanhos. As irregularidades nas pontas das
fibras, serdo relevantes na hora de analisar as fraturas em tragao.

A Figura 5.5 apresenta uma das particulas inorganicas presente no RCE,
a qual foi escolhida para a realizagcdo do EDS. Na Tabela 5.4 visualiza-se os
resultados obtidos com o EDS da particula inorganica. Estes resultados
corroboram duas questdes, a primeira demonstrando a presenga do elemento
calcio em grande quantidade e reafirmando a presenca de oxalato e carbonato
de calcio na casca como visto na analise termogravimétrica Figura 5.2. A
segunda questdo é a presenga de outros elementos como potassio, iodo e
cobalto, reforgcando que as particulas inorganicas ndo séo constituidas somente
por oxalato e carbonato de calcio. Foelkel [36] apresenta que a ordem da maior
quantidade para a menor, comega com o calcio, seguido do potassio, magneésio,
manganés, nitrogénio e outros elementos em menores quantidades. Como a
andlise foi de apenas uma particula pode-se ndo ter encontrado esses
elementos, que no caso de Foelkel foi em relagdo a amostra de cinzas da casca,

nas quais varias particulas inorganicas estavam presentes.
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20 pm
UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.3 — Imagens feitas com MEV do RCE nas granulometrias de 75 ym a
250 ym (Fibra A). Figura A: amostra coletada na regido 1; Figura B: amostra
coletada na regiao 2; Figura C e D: apresentam a estrutura da fibra; Figura E:

observacéao de particulas inorganicas.
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Figura 5.4 — Imagens feitas com MEV do RCE nas granulometrias de 300 um

a 850 um (Fibra B). Figura A: amostra coletada na regiao 1; Figura B: amostra
coletada na regido 2; Figura C e D: apresentam a estrutura da fibra; Figura E:

observacgéao de particulas inorganicas.
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HV det | mode mag O WD 40 pm
20.00 kv BSED [Z Cont 3000 x |18.1 mm FIERA NATURAL MEV

Figura 5.5 — MEV da particula inorganica escolhida para a realizagdo do EDS
e presente no RCE (1).

Tabela 5.4 — EDS da particula inorganica presente no RCE (1).
C O K Ca Co I Total
31,21 47,59 0,19 20,55 0,01 0,45 100.00

5.1.4 Relagdao Comprimento por Didmetro (L/D)

A relacdo L/D foi realizada utilizando as imagens obtidas em
estereoscopio, ja que as fibras do tipo B possuem uma dimensao muito grande
para ser medida pelas imagens do MEV. As Figura 5.6 A e B, apresentam
exemplo das imagens utilizadas para a obtengao da relagao L/D. Nota-se que na
Figura 5.7 as distribui¢ées de tamanho sdo bem parecidas, porém acima de uma
relagdo L/D de 16 temos 27% de Fibra A e 14% para a Fibra B. Tem-se entéo
uma quantidade de L/D para maiores razbes superior para a Fibra A, porém
ainda nao sao relagdes grandes o suficiente para apresentar grandes diferengas
entre elas. Sabe-se que quanto maior a relagao L/D maior a area superficial por
volume, portanto maior a transferéncia de tensao para as fibras, o que indica que
a Fibra A, podera apresentar uma pequena melhora nas suas propriedades em
relacéo a Fibra B. Agora quando se calcula a média para as relagées L/D, tem-
se que a médiada FibraAéde 11,0+ 7,8 e da FibraB é de 10,3 £ 8,1, mostrando
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que a diferenga € muito pequena, portanto em média apresentam praticamente

a mesma relagao L/D.

Figura 5.6 — Imagens capturadas no Estereoscépio para obtencéo da relagao
L/D das fibras. Em que a Figura A e a Figura B representam as fibras A e B,

respectivamente.
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comprimento por didmetro (L/D) das Fibras A e B.
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Apesar de as amostras ndo apresentarem normalidade nos testes, elas
matem um comportamento normal para maior parte dos seus dados, além de
apresentarem variancias iguais, assumindo-se normalidade, de acordo com o
teste F. O teste t é robusto quanto a ndo normalidade, porém seu erro aumenta
muito quando as variancias ndo sdo iguais, o que nao é o caso [117]. Entdo
aplicou-se o teste t para as amostras e obteve-se um valor-p de 0,514, ou seja,
ndo ha evidéncias estatisticas suficientes para afirmar que as amostras

apresentadas sao diferentes em relagao as suas razdes de aspecto.

5.2 Caracterizagao dos Compésitos

Na caracterizagdo dos compasitos serao apresentados os resultados dos
ensaios de densidade, caracterizacdo mecanica em flexdo, caracterizacao
mecanica em tragcdo, MEV da fratura em tracao, resisténcia ao impacto, HDT e

absorcao de umidade.

5.2.1 Densidade

A Figura 5.8 apresenta a andlise grafica da densidade dos compésitos e
do composto de PVC, de acordo com a norma ASTM D 792 [106] com seus
respectivos intervalos de confianga do método t de student e a Tabela 5.5 as
médias e desvios padrdes com a aplicagcdo da ANOVA. De acordo com a Tabela
5.5, temos que para a Fibra A ndo houve evidéncias estatisticas suficientes para
afirmar que elas diferem com o aumento da quantidade de fibra entre 10 e 40
pcr e o grupo controle que € o PVC puro. Em relagdo a Fibra B, a quantidade de
10 pcr ndo houve evidéncias de diferenga em relagdo ao PVC e em relagéo a
Fibra A com quantidades de 10, 20 e 30 pcr, porém € menor que da Fibra A com
40 pcr. E as quantidades de Fibra B de 20, 30 e 40 apresentaram os menores
valores de densidade, n&o havendo evidéncias estatisticas significativas entre

elas.

Tabela 5.5 — Densidade (g/cm?3).

Concentracgao de fibra (pcr)
Fibra 0 10 20 30 40
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A 1,433£0,002 1,4310,003 1,427 £0,007 1,434 £ 0,005
1,432 £ 0,003 (AB) (AB) (AB) (A)

B (AB) 1,426 £ 0,002 1,416+ 0,003 1,415+0,002 1,417 + 0,003
(B) (©) ©) (©)

ANOVA: p(q) < 0,001 - p(t) < 0,001 - p(gxt) < 0,001, completando com teste comparag¢des multiplas de
Tukey (p < 0,05). Resultados apresentados foram obtidos a partir dos dados originais.
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1,410 -

0 10 20 30 40
Concentracéo de fibra (Pcr)

Figura 5.8 — Grafico de densidade por concentragao de Fibra A e B.

A diminuicdo de densidade dos compostos com fibras de maiores
granulometrias pode ser devido a dois motivos: i) maiores quantidades de vazios
na interface entre as fibras e a matriz; ii) o RCE apresentar densidade menor que
o do PVC. Porém, para o composto com fibras de menor granulometria, a
densidade continua constante, podendo indicar que essa densidade menor pode
estar relacionada com a quantidade de vazios estruturais do RCE. Por
apresentar uma menor granulometria pode ter ocorrido a destruicdo destes
vazios estruturais, ja que nédo houve evidéncias de diferengas das médias com
aumento das quantidades da Fibra A. Vale lembrar que nas Figura 5.3 C-D e
Figura 5.4 C-D obtidas pela MEV é possivel observar a estrutura das fibras e
nota-se cavidade nas fibras, estas cavidades podem ser as responsaveis pelo

que se chamou de vazios estruturais.
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5.2.2 Caracterizagao Mecanica em Flexao

A Figura 5.9 apresenta graficamente os modulos de flexdo obtidos de
acordo com a norma ASTM D 790 [101] com seus respectivos intervalos de
confianga do método t de student e a Tabela 5.6, apresenta as médias e o desvio
padrdo do médulo de flexdo, juntamente com os resultados obtidos pela
aplicagcdo da ANOVA. De acordo com a Tabela 5.6, ndo houve evidéncias
estatisticas de que houve interacdo entre os parametros, entretanto houve
diferencas em relacdo a c e ao tipo de fibra. Tem-se que com o aumento da
quantidade de 10 pcr para 20 pcr, houve um aumento do médulo, com a
quantidade de 30 pcr ndo houve evidéncias estatisticas suficientes para afirmar
que seu moédulo é diferente do com 20 pcr e de 40 pcr, porém com 40 pcr o
modulo € maior do que com 20 pcr. Em relacdo ao tipo, também ocorreu
diferenca, com a Fibra A apresentando melhores resultados em relagao a Fibra
B. Fez-se o teste t para comparar formulagdo de menor modulo que foi a Fibra
B com 10 pcr e o PVC, foi obtido um p-valor < 0,001, apresentando que o médulo

da composicao foi maior.

Tabela 5.6 — Mddulo de flexdo (GPa).

Concentragao de fibra (pcr)

Fibra 0 10 20 30 40
A 35670210 3,952+0,060 4,363£0,253 4,770 0,417
3,014 + 0,047 (Ca) (Ba) (ABa) (Aa)
B ' ! 3,442£0,053 4,019+0,197 4,121+0,134 4,381 0,196
(Cb) (Bb) (ABb) (Ab)

ANOVA: p(q) < 0,001 - p(t) = 0,038 - p(gxt) = 0,363, completando com teste comparagdes mdultiplas de
Tukey (p < 0,05). Resultados apresentados foram obtidos a partir dos dados originais, com o teste
realizado com transformagéo de Box-Cox com A = -2.

Graficamente é possivel ver este aumento do médulo com a quantidade
e também a diferenca entre os tipos de fibras, sendo o melhor resultado obtido
para a Fibra A com 40 pcr. O aumento do mdédulo com o acréscimo da quantidade
esta relacionado com as cargas de RCE adicionadas apresentarem maior rigidez
que as cadeias poliméricas, isto faz com que as cargas aumentem a rigidez do
compésito [118,119]. Houve o aumento do médulo em relagédo a granulometria
da fibra de acordo com a ANOVA, apesar de ser pequena essa diferenca. Duas

hipéteses sao levantadas para tentar explicar, i) tem-se que a Fibra A apesar de
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apresentar a mesma média de tamanhos, apresenta 27% das fibras com relacéo
L/D acima de 16, enquanto a Fibra B apresenta apenas 14%; ii) as fibras podem
atuar como nucleantes, e quanto menor o seu tamanho, maior o efeito, elevando
a cristalinidade da matriz de PVC [47].
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Figura 5.9 — Mddulo de flexao pela concentragao de Fibra A e B.

A Figura 5.10 apresenta graficamente a tensdo maxima de flexdo obtida
com seus respectivos intervalos de confianga do método t de student, enquanto
que a Tabela 5.7 apresenta as médias com seus desvios padrdes e os resultados
da aplicagao da ANOVA. De acordo com a Tabela 5.7, houve interagcéo entre os
fatores, Fibra e Concentracao de fibra, portanto deve-se analisar individualmente
os resultados das combinacgdes dos niveis dos fatores. Observa-se que os
valores da Fibra A independentemente da quantidade sao iguais entre si e iguais
as quantidades de 10 e 20 pcr da Fibra B. Ja a composi¢ao Fibra B com 40 pcr,
apresenta o menor valor de todos, se igualando somente composigdo com 30
pcr da mesma fibra. As fibras com 20 a 40 pcr do tipo A apresentam os mesmos
valores quando comparadas com as fibras de 10 a 30 pcr do tipo B. Realizou-se
o teste t para a composicao de 40 pcr da Fibra B e o PVC com p-valor < 0,001,

demonstrando que a composi¢ao possui menor resisténcia a flexdo que o PVC.
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A composicao 40 pcr da Fibra A, apresentou um p-valor = 0,234, n&o havendo

evidéncias estatisticas suficientes para afirmar que ela difere do PVC.

Tabela 5.7 — Tensao maxima de flexdo (Mpa).

Concentracgao de fibra (pcr)

Fibra 0 10 20 30 40
A 78,955 + 1,491 75,514+ 1,963 73,287 £3,200 73,905 + 4,758
76,802 + 1,641 A (AB) (AB) (AB)
B ' * 74,785 +2,580 754923648 69,642+4,501 64,623 + 3,243
(AB) (AB) (BC) (©)

ANOVA: p(q) < 0,001 - p(t) < 0,001 - p(gxt) = 0,035, completando com teste comparagdes multiplas
de Tukey (p < 0,05). Resultados apresentados foram obtidos a partir dos dados originais.

Em resumo, na resisténcia a tragao nao houve alteracdes nos valores para
a maioria das composigdes, apresentando uma diminuigdo em relagdo a
composi¢cdo Fibra B com 40 pcr. A adicdo de cargas sem tratamentos
provavelmente levou a uma baixa adesao entre a fibra e matriz, o que pode levar
a aparicao de regides concentradoras de tensdes nas interfaces entre a fibra e
a matriz, podendo levar a iniciagao e propagacgao de trincas nestas regides em
que a tensao sera maior [120]. Esta diferenca entre a Fibra A com a B para 40
pcr, pode ter relacdo com o aumento da cristalinidade da matriz polimérica,
sendo maior para as fibras com menores diametros [47]. Outra questdao a se
observar é que a Fibra A apresenta 27% das fibras com relagéo L/D acima de
16, enquanto a Fibra B apresenta apenas 14%, esta diferenca pode ter se
tornado significativa com 40 pcr, aumentado a adesdo mecanica devido a maior
area superficial de fibras com maiores L/D, o efeito da adesdo mecanica é

pequeno, porém pode justificar esta diferenca.
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Figura 5.10 — Tensdo maxima de flexdo pela concentragéo de Fibra A e B.

A Figura 5.11 apresenta graficamente a deformagao na ruptura na flexao
obtida com seus respectivos intervalos de confiangca do método t de student,
enquanto que a Tabela 5.8 apresenta as médias com seus desvios padroes e 0s
resultados da aplicacdo da ANOVA. Para a realizacao da ANOVA retirou-se o
PVC e as fibras com 10 pcr pois a maioria nao fraturou, somente uma amostra
com 10 pcr do tipo B fraturou e muito proxima a 5% de deformacgéo. De acordo
com a aplicagdo da ANOVA nédo houve evidéncias estatisticas suficientes para
dizer que houve interagao dos fatores e influéncia do tipo de Fibra. Analisando a
quantidade, quanto maior a quantidade, menor a deformacéo na ruptura, sendo

a menor para 40 pcr.

Tabela 5.8 — Deformacgao na ruptura na flexao (%).

Concentragao de fibra (pcr)

Fibra 0 10 20 30 40
35020£0200 2701£0,100 2,243 0,047
5 i O t t t t t t
A 520 3 606(A)0 356 2 702(8)0 288 2 093(0)0 091
= + + +
4992+0,018 606%0, 70220, 09320,
B () ®) ©)

ANOVA: p(q) < 0,001 - p(t) = 0,263 - p(gxt) = 0,200, completando com teste comparagdes multiplas de
Tukey (p < 0,05). Resultados apresentados foram obtidos a partir dos dados originais, com o teste
realizado com transformagéo de Box-Cox com A = -1.
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A diminuicdo na deformacgao na ruptura pode ocorrer pelas fibras atuarem
como concentradores de tensdes na interface, aumentando as tensoes nessas
regides. Além de poder ter ocorrido uma adeséao fraca entre a fibra e matriz
levando esses compdsitos a fraturarem em menores deformacdes. E conhecido
que o PVC durante a aplicacdo de tensdo sofre cavitagbes [6], que leva a
formacao dos microfissuramentos, nos quais ha um alinhamento das cadeias e
formacao de vazios entre as cadeias, isto leva a uma diminuicdo na densidade
planar perpendicular a diregdo de estiramento das cadeias [121,122]. Com a
presenca das fibras na matriz, ha uma diminuigdo maior ainda da densidade
planar da matriz sustentando esta tensao, ja que provavelmente houve uma
baixa adesao. Esta diminuicdo de densidade planar perpendicular a dire¢do de
estiramento das cadeias, leva a esta fratura em menores deformag¢des com o

aumento da quantidade de fibra.
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Figura 5.11 — Deformacao na ruptura na flexdo pela concentragcédo de Fibra A
e B.
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5.2.3 Caracterizagcao Mecanica em Tragao

A Figura 5.12 apresenta graficamente o modulo em tragdo obtido de
acordo com a norma ASTM D 638 com seus respectivos intervalos de confianca
do método t de student, enquanto que a Tabela 5.9 apresenta as médias com
seus desvios padroes e os resultados da aplicagdo da ANOVA. Analisando os
dados da Tabela 5.9 obtidos na ANOVA, se observou que ha interagao entre os
fatores, portanto pode-se fazer a analise entre suas médias. Temos que 0 maior
valor de médulo foi obtido para a composicdo de 30 pcr da Fibra A, que foi
semelhante a 40 pcr da mesma fibra. Porém a composi¢gao com 40 pcr da mesma
fibra ndo houve evidéncias estatisticas suficientes para diferencia-las das Fibras
B com 30 e 40 pcr. A composi¢gao com pior resultado foi aquela usando Fibra A
com 10 pcr, seguida da Fibra B com 10 pcr, as fiboras A e B com 20 pcr
apresentaram resultados iguais, porém maiores que com 10 pcr e menores que
30 pcr independentemente do tipo da fibra. O teste t deu um p-valor = 0,009 para
comparagao da amostra 10 pcr Fibra A, com o PVC, ou seja, para 0 menor

modulo da composigao ja ha um aumento do médulo.

Tabela 5.9 — Mdodulo de tragao (GPa).

Concentracgao de fibra (pcr)

Fibra 0 10 20 30 40
A 2,742+0,077 3,215%0,038 3,669+ 0,176 3,600 0,042
2,510 + 0,131 ) © (A (AB)
B IR ES 2,882+0,037 3,216+0,113  3,405+0,101 3,416 + 0,057
(D) (©) (B) (B)

ANOVA: p(q) < 0,001, p(t) = 0,096, p(gxt) < 0,001, completando com teste comparagdes multiplas de
Tukey (p < 0,05). Resultados apresentados foram obtidos a partir dos dados originais, com o teste
realizado com transformagéo de Box-Cox com A = -1.

Como argumentado para a flex&o, a fibra tem maior rigidez do que a matriz
polimérica que é mais flexivel, portanto ela adiciona rigidez a matriz polimérica o
que faz com que o modulo do compdsito aumente. Outra questdo que se faz
presente de acordo com a ANOVA é a diferenga de mddulo da fibra com 30 pcr
em relagcdo a Fibra A e B, esta diferenca pode estar relacionada com dois
motivos: i) a maior cristalinidade desenvolvida devido a adi¢gdo das fibras com
menores diametros [47], ii) a Fibra A apresentar uma quantidade maior de fibras

com L/D maiores que 16, o que pode ter aumentado a adesdo mecanica e



63

ocorrido um maior ancoramento entre as cadeias e as fibras, levando a esta
pequena diferenca no modulo. Quando se pensa em aplicagdes de WPCs como
em decks, 0 médulo de tragdo e o moédulo de flexdo sao propriedades mais

interessantes, pois elas que garantem uma elevada rigidez para essas

aplicacdes.
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Figura 5.12 — Modulo de tragao pela concentragao de Fibra A e B.

A Figura 5.13 apresenta graficamente a resisténcia a tragdo no
escoamento obtida com seus respectivos intervalos de confianca do método t de
student, enquanto que a Tabela 5.10 apresenta as médias com seus desvios
padroes e os resultados da aplicagdo da ANOVA. De acordo com Tabela 5.10,
nota-se que houve interagdo dos fatores, portanto deve-se analisar
separadamente cada composicdo. A maior resisténcia a tracao foi obtida para a
quantidade de 30 pcr da Fibra A, sendo que ndo ha evidéncias estatisticas
suficientes para diferir este valor aos das fibras A e B com 20 pcr. A menor
resisténcia a tragado obtida foi para a fibra B com 40 pcr, seguido pela de 30 pcr
da mesma fibra. Realizou-se o teste t para a Fibra A com 30 pcr e o PVC,
obtendo-se um p-valor = 0,003, demonstrando que mesmo para 0 maior valor

obtido houve uma diminui¢gdo na resisténcia a tragdo no escoamento.
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Tabela 5.10 — Resisténcia a tragdo no escoamento (MPa).

Concentragao de fibra (pcr)

Fibra 0 10 20 30 40
A 38,426 £ 1,359 41,076 + 1,561 41,926+ 1,123 39,044 + 1,080
(BC) (AB) (A) (BC)
B 44.380£ 0693 39170+ 1216 404261410 38228+1456 35472+ 1,424
(BC) (ABC) (©) (D)

ANOVA: p(q) < 0,001 - p(t) < 0,001 - p(gxt) = 0,001, completando com teste comparagdes mdultiplas de
Tukey (p < 0,05). Resultados apresentados foram obtidos a partir dos dados originais.

Devido a baixa adeséo entre a fibra e a matriz (Figura 5.16 a Figura 5.19),
ja que nao ha a utilizacdo de nenhum agente ou tratamento interfacial, as
particulas acabam agindo como concentradores de tensdes, o que faz com que
as tensdes localizadas nas pontas das fibras sejam maiores que as tensdes
aplicadas, levando o compdsito a fraturar em tensdes menores quando
comparado ao PVC puro. Os resultados obtidos sdo semelhantes aos obtidos
por Saini et al. (2010) [47] utilizando casca de acéacia e diferentes, dos obtidos
por Petchwattana e Covavisaruch (2013) [48] com casca de arroz, pois neste
trabalho houve aumento da resisténcia a tragao.

Outra questdo que pode ser levada em conta é a diferenca em 30 e 40
pcr entre as Fibras A e B, pois ha uma maior resisténcia para as fibras de
menores granulometrias, que apesar de pequena, foi significativa. Esta questao
pode estar ligada a trés motivos: i) a maior cristalizagado que a fibra menor pode
ter causado [47]; ii) a diminuigdo da densidade, que pode ser resultado da
exposicao dos vazios internos da casca, o que pode ter causado um aumento da
rugosidade, além de que as particulas de menor didmetro parecem causar a
fusdo do composto mais rapidamente [54], o que possibilitaria maior tempo para
haver o molhamento e penetragcdo das cadeias nas rugosidades da Fibra A,
aumentando, assim, o0 ancoramento mecanico fibra/polimero; iii) maior
quantidade da Fibra a com L/D maiores que 16. Portanto, ocorre o aumento da
ligacdo mecanica que é uma ligagéo fraca e por consequéncia havendo apenas
uma pequena diferenca na resisténcia a tragao entre a Fibra A e B, corroborando
com os resultados encontrados por Maiti e Singh (1985) com a matriz de HDPE
[123].
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Figura 5.13 — Resisténcia a tragdo no escoamento pela concentragdo de Fibra
AeB.

A Figura 5.14 apresenta graficamente a deformacéo na ruptura em tragéao
obtida com seus respectivos intervalos de confianga do método t de student,
enquanto que a Tabela 5.11 apresenta as médias com seus desvios padrdes e
os resultados da aplicagdo da ANOVA. Nao houve evidéncias estatisticas
suficientes de que ha interagao entre os fatores, portanto devem ser analisados
individualmente cada fator. Tem-se que com o aumento da quantidade, temos
uma diminuicédo na deformacé&o na ruptura e com o aumento do tamanho da fibra,
ou seja, com a Fibra B em relacéo a Fibra A também ha essa diminuicdo. A fibra
que apresentou a menor deformacado na ruptura foi a Fibra B com 40 pcr. O
composto de PVC apresentou um valor muito maior de deformacao na ruptura
nao sendo apresentado graficamente para haver melhor visualizagao do efeito

da adicao do RCE, além de nao necessitar de analise estatistica.
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Tabela 5.11 — Deformacao na ruptura na tragéo (%).

Concentragao de fibra (pcr)

Fibra 0 10 20 30 40
A 2,034 £ 0,256 2,296 £ 0,108 1,882 £0,064 1,599 £ 0,041
56,376 + (Aa) (Ba) (Ca) (Da)
B 20,932 2,651+0,339 2,157 £0,218 1,651 +£0,066 1,419 0,076
(Ab) (Bb) (Cb) (Db)

ANOVA: p(q) < 0,001 - p(t) < 0,001 - p(gxt) = 0,238, completando com teste comparagdes mdultiplas de
Tukey (p < 0,05). Resultados apresentados foram obtidos a partir dos dados originais, com o teste
realizado com transformagéo de Box-Cox com A = -1.

Nos trabalhos de Saini et al. (2010) [47] com casca de acacia como no
trabalho de Petchwattana e Covavisaruch (2013) [48] com casca de arroz,
também houveram a diminuicdo da deformacao na ruptura. Isto pode ser um
indicativo de que ha uma pobre interagao interfacial entre a fibra e a matriz,
verificada nas Figura 5.16 a Figura 5.19, e por consequéncia maior a
concentracao de tensdes locais. Outra questdo que pode ser levantada é sobre
o PVC fraturar por cavitacéo [6], o que leva a formacado de microfissuramentos
na matriz. No estiramento as cadeias comegam a se alinhar e formar vazios,
diminuindo a densidade local [121,122]. Esta diminuicao de densidade planar na
direcao perpendicular ao estiramento das cadeias, € aumentada com o aumento
da quantidade de incorporacao das fibras que possuem maiores diametros em
relacdo aos vazios formados, portanto a quantidade de cadeias sustentando
estas tensdes nessas regides sao menores, 0 que leva a uma fratura em baixas

deformacdes.
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Figura 5.14 — Deformagéao na ruptura na tragao pela concentragcédo de Fibra A
e B.

5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura das Fraturas em Tragao

As Figura 5.15 A-B, mostram a superficie de fratura do PVC apds a ruptura
no ensaio de tracdo, mostrando a formacao de cavitacbes que ocorrem no PVC
[6]. A cavitagao € um processo que inclui o microfibrilamento multiplo, formacdes
de vazios e fratura, caracterizada pela perda de coesdo intermolecular e
consequentemente diminuicdo da densidade local [121]. Os microfissuramentos
(“crazes”) sao iniciados quando um estiramento externo causa a criagdo de
buracos microscépicos em regides com concentradores de tensdes, como uma

heterogeneidade na rede molecular ou por uma particula estranha [122].
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Figura 5.15 — A-B) MEV da superficie de fratura em tragcao do PVC.

As Figura 5.16 A-B apresentam o MEV dos compostos com Fibra A e as
Figura 5.17 A-B com Fibra B, ambos com 10 pcr de fibras. As imagens obtidas
por elétrons retroespalhados sdo melhores para observar a falta de adesao entre
as fibras, enquanto as obtidas por elétrons secundarios permitem uma nocao
topografica, garantindo uma boa observagdo dos arrancamentos e
descolamentos das fibras. Em ambas as figuras se notam regides onde ha
descolamento e arrancamento das fibras em relagdo a matriz, isso demonstra
claramente a baixa adesao que houve entre a matriz e as fibras, o que corrobora
com os resultados obtidos de resisténcia a tracdo, em que nao houve aumento
destas propriedades e nem diferenga entre os tipos das fibras utilizadas. Olhando
para as microscopias, nota-se as fibras que podem ser consideradas particulas
estranhas a matriz de PVC, atuando como concentradores de tensdes, além do
exposto anteriormente de que as fibras possuem maior didametro do que os
vazios formados pelos microfissuramentos, o que diminui a densidade planar na
direcao perpendicular ao estiramento das cadeias e por consequéncia leva a

uma fratura em baixas deformagdes.
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Figura 5.16 — MEV da fratura em tragcéo para a Fibra A com 10 pcr. A) Imagem
obtida com detector de elétrons retroespalhados. B) Detector de elétrons

secundarios.
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Figura 5.17 — MEV da fratura em trag&o para a Fibra B com 10 pcr. A) Imagem
obtida com detector de elétrons retroespalhados. B) Detector de elétrons

secundarios.

As Figura 5.18 A-B apresentam o MEV dos compostos com Fibra A e as
Figura 5.19 A-B, compostos com Fibra B, ambos com 40 pcr de fibras. Além de
poder se notar os arrancamentos e os deslocamentos das fibras, responsaveis
pela baixa adesdo, é possivel observar que a Fibra A apresentou menores

quantidades de vazios proximos as fibras do que a Fibra B, podendo indicar que
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houve maior adesdo nas fibras com menores granulometrias, indicando que
pode ter havido uma maior penetragdo das cadeias poliméricas nas rugosidades
das fibras curtas, 0 que manteve a resisténcia a tracdo maior para a Fibra A
comparada com a B na quantidade de 40 pcr, de acordo com os resultados da
Tabela 5.10. Porém menor que o PVC, ja que as fibras atuam como

concentradores de tensdo também nas suas interfaces.

Figura 5.18 — MEV da fratura em tragédo para a Fibra A com 40 pcr. A) Detector

de elétrons retroespalhados. B) Detector de elétrons secundarios.
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Figura 5.19 — MEV da fratura em tragao para a Fibra B com 40 pcr. A) Detector

de elétrons retroespalhados. B) Detector de elétrons secundarios.



71

5.2.5 Resisténcia ao Impacto

A Figura 5.20 apresenta graficamente a resisténcia ao impacto obtida de
acordo com a norma ASTM D 256, com seus respectivos intervalos de confianga
do método t de student, enquanto que a Tabela 5.12 apresenta as médias com
seus desvios padrdes e os resultados da aplicacdo da ANOVA. Em relacédo ao
ensaio de impacto, os resultados da ANOVA ndo mostraram evidéncias
estatisticas significativas de interacdo dos fatores, ou influéncia do fator tipo da
fibra, portanto sera analisado somente a influéncia da quantidade. Para as
composi¢des que contém a adicdo do RCE, as amostras com 10 e 20 pcr
independentemente do tipo da fibra, foram as que apresentaram melhores
resultados, ndo havendo evidéncia de serem diferentes. As quantidades de 30
pcr, diminuiu a sua resisténcia ao impacto em comparacao com as amostras 10

e 20 pcr, ja com 40 pcr, foi menor ainda que a com 30 pcr.

Tabela 5.12 — Resisténcia ao impacto Izod (kJ/m?).

Concentracgao de fibra (pcr)

Fibra 0 10 20 30 40
A 3325+0,212 3,177+0233 2,868+0,187 2,278 £ 0,420
6,894 + 0,496 (A (A ®) ©
B OV ED 3,317£0,201 3,172+0,305 2,649+0,311 2,202 + 0,381
(A) (A) (B) (€)

ANOVA: p(q) < 0,001 - p(t) = 0,244 - p(gxt) = 0,627, completando com teste comparagdes multiplas de
Tukey (p < 0,05). Resultados apresentados foram obtidos a partir dos dados originais.

Nao foi necessario o calculo do teste t, pois de acordo com a Figura 5.20
nota-se claramente que a adicdo da fibra diminui a resisténcia ao impacto
quando comparado ao PVC, e com o aumento da quantidade maior sera essa
diferenca. Novamente devido a baixa adesao interfacial as fibras do RCE
aumentam a quantidade de vazios e por isso ndo ha uma boa transferéncia de
tensao da matriz para a fibra, além de atuarem como concentradores de tensdes
[55] na matriz de PVC, aumentando as tensdes nas regides interfaciais e com
isso fraturando com menores energia. Os resultados obtidos estdo semelhantes
com os apresentados na literatura para adicdo de casca de acacia e de arroz
[47,48].
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Figura 5.20 — Resisténcia ao impacto Izod pela concentracéo de Fibra A e B.

5.2.6 Temperatura de Deflexao Térmica - HDT

A Figura 5.21 apresenta graficamente a temperatura de deflexdo térmica
obtida com seus respectivos intervalos de confiangca do método t de student,
enquanto que a Tabela 5.13 apresenta as médias com seus desvios padroes e
os resultados da aplicacdo da ANOVA. De acordo com a Tabela 5.13 e os
resultados obtidos pela aplicacao estatisticas, tem-se que ndo houve evidéncias
estatisticas suficientes para dizer que ha efeito da interacao dos fatores, ou efeito
do fator tipo de fibra, portanto sera analisado somente o efeito da quantidade. A
adicao de fibra influenciou levemente a mudanca da temperatura de deflexao
térmica, visto que nao houve evidéncias de diferengas entre as amostras de PVC
com as de 10, 20 e 30 pcr, independentemente da fibra. Também nao houve
diferenca entre as quantidades de 10, 20, 30 e 40, porém com 40 pcr ela diferiu

da amostra de PVC puro, apresentando uma temperatura de deflexdo maior.
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Tabela 5.13 — Temperatura de deflex&o térmica (°C).

Concentragao de fibra (pcr)

Fibra 0 10 20 30 40
A 7447 £259  7153£333  6980£295  7683+1,86
68,20 + 2,34 (AB) (AB) (AB) (A)
B (B) 7137+314  69,87+4,03  7413+250 72,83 +211
(AB) (AB) (AB) (A)

ANOVA: p(q) = 0,007 - p(t) = 0,394 - p(gxt) = 0,120, completando com teste comparagdes mdultiplas de
Tukey (p < 0,05). Resultados apresentados foram obtidos a partir dos dados originais.

No trabalho de Bakar et al. (2005) n&o houve aumentos da temperatura
de deflexdo térmica em relagdo ao PVC puro [124]. Porém, no resultado
apresentado nesse trabalho, houve um aumento da temperatura para a
quantidade de 40 pcr, o que pode estar relacionado com as propriedades
isolantes das fibras moidas do residuo de casca de eucalipto que apresenta uma
condutividade térmica de aproximadamente 0,05 W/(m.°C) [125], enquanto do
PVC rigido moldado € de 0,14 a 0,28 W/(m.°C) [126]. Esta menor condutividade
térmica da fibra, aumenta a diferenga entre a temperatura na superficie préximo
ao termopar e a temperatura no interior do corpo de prova, aumentando a sua

temperatura de deflexao térmica.
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Concentracéo de fibra (Pcr)

Figura 5.21 — Temperatura de deflexao térmica pela concentracédo de Fibra A
e B.
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5.2.7 Absorgao de Umidade

A Figura 5.22 apresenta graficamente a absor¢gdo de umidade obtida com
seus respectivos intervalos de confianga do método t de student, enquanto que
a Tabela 5.14 apresenta as médias com seus desvios padrdes e os resultados
da aplicacdo da ANOVA. Os dados da Tabela 5.14 apresentados foram obtidos
apos 47 dias de absorcdo de umidade, quando ocorre a saturacdo de acordo
com a norma ASTM D 570 [107]. De acordo com a aplicagcdo da ANOVA houve
interacao dos fatores, por isso deve-se analisa-los individualmente. Ao se
analisar, nota-se que os valores sdo iguais independentemente do tipo da fibra,
porém com a adicdo da quantidade de fibra, nota-se que ha um aumento da
absorgao de umidade, sendo a maior absorgao para a quantidade de 40 pcr. Nao
foi necessario a realizagao do teste t para o PVC, pois graficamente e com seus
intervalos de confianga, nota-se que ha uma diferenga clara de absorgao, sendo

o PVC o que menos absorve umidade.

Tabela 5.14 — Absorgao de umidade apods 47 dias (%).

Concentragao de fibra (pcr)

Fibra 0 10 20 30 40
A 0,599 +0,022 1,066 +0,042 1,539+0,007 2,080 0,035
(D) (€) (B) (A)
0,208 + 0,001
B ’ ’ 0,656 + 0,043 1,046 +0,030 1,580 +0,051 1,995 + 0,032
(D) (9) (B) (A)

ANOVA: p(q) < 0,001 - p(t) = 0,905 - p(gxt) < 0,012, completando com teste comparagdes multiplas de
Tukey (p < 0,05). Resultados apresentados foram obtidos a partir dos dados originais.

Sabe-se que as fibras lignocelulésicas sdo polares e isso se deve a
presenca de grupos hidroxilas que as tornam hidrofilicas, enquanto o PVC
apresenta um carater mais hidrofébico [47]. Por isso que com o aumento da
quantidade do RCE e por consequéncia das hidroxilas presentes, ha um
aumento na quantidade de umidade absorvida. Apesar de apds 47 dias
absorvendo a umidade, nota-se que o valor maximo de aproximadamente 2%
em peso, foi alcangando para a amostra de 40 pcr, o que € um valor baixo para
fibras lignocelulésicos, isso se deve principalmente a prote¢cao que o PVC faz

sobre as fibras, dificultando a absorgdo de umidade pela mesma.



2.5+
—m-PVC
1 --®@-- Firba A10
—-A-- Fibra A20
— 2,01 _-y--Fibra A30
X --4-- Fibra A40
= 1 —4—Fibra B10
= { 5|~ FibraB20
® 27| —e—FibraB30
O | —*— Fibra B40
5
e 1,0 1
o
o
iy
2 0,5+
o
[72)
0
<
0,0 1

75

Hl-@

Bl

Tempo de Imersao (Dias)

Figura 5.22 — Absorgdo de umidade pelos dias de imersdo para os tipos de

Fibra A e B com as diferentes composicoes.
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6 CONCLUSOES

Conclui-se de acordo com a analise quimica que a composi¢cdo do RCE
esta dentro dos intervalos de quantidade de lignina (19,11%), celulose (45,54%)
e hemicelulose (24,76%) da casca de eucalipto, enquanto que os extrativos
estdo dentro para extragdo organica, mas como houve uma pequena extragcéo
em agua quente, esperava-se maiores concentragdes, isto indicou a
possibilidade do RCE ser composto principalmente pela casca externa. Com o
TGA pode-se observar picos caracteristicos do oxalato de calcio mono hidratado,
além dos picos caracteristicos da hemicelulose e celulose, sobrepostos entre si
e sobre o da lignina, indicando que na temperatura de processamento de 190°C
na calandra, ja comegou a degradacéo da lignina.

Com as imagens de microscopia eletrbnica pode-se observar particulas
tanto de formato acicular ou fibroso, como com formato de particulas irregulares,
além de particulas inorgénicas, validando a presenca de oxalato e carbonato de
calcio. Notou-se também nas fibras lignocelulésicas a presenga de estruturas
superficiais irregulares e com presencga de poros. Com a relagéo L/D nao tivemos
diferencas estatisticas em relacdo a média, sendo de 11,0 para a Fibra A e 10,3
para a B, porém para uma relacdo L/D maiores que 16 teve-se para a fibra A
27% de observagdes e para B 14%.

Para a densidade, ndo houve diferenca estatistica com relagcao ao PVC
ao aumentar a quantidade de Fibra A, enquanto para a Fibra B, houve uma
diminui¢ao, a razao deste acontecimento provavelmente esta relacionada com a
maior exposi¢cao dos poros internos do RCE para a Fibra A. Com a diminui¢gao
dos poros internos, houve um aumento da densidade da fibra, por isso a Fibra A
apresentou maior densidade que a B.

O maddulo de flexao teve uma melhoria em relagao ao PVC com o aumento
da quantidade de fibra, obtendo-se o melhor resultado para a Fibra A com 40
pcr. Tais resultados corroboram com o fato de que as fibras sdo mais rigidas que
a matriz polimérica, sendo que a Fibra A mostrou melhores resultados em
relacdo a Fibra B. Para a tensao de flexdo a adicao de Fibra A, ndo mostrou
diferencgas estatisticas em relagcado ao PVC, ja a Fibra B mostrou diferencas em

relacdo ao PVC, principalmente para 40 pcr, que apresentou menor resisténcia
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de flexdo. Na analise da deformacdo na ruptura em flexdo as amostras
comecgaram a fraturar a partir da quantidade de 20 pcr, diminuindo sua
deformagédo com o aumento da quantidade, sendo a menor deformagéao com 40
pcr independentemente do tipo de fibra.

O mddulo de tragdo aumentou com o incremento da quantidade de fibra,
sendo os maiores resultados para 30 e 40 pcr da Fibra A, que apresentou
diferengca em relagao a fibra B, principalmente para 30 pcr, a explicagao segue o
raciocinio do moddulo de flexdo. A resisténcia a tracdo obteve os maiores
resultados para a Fibra A com 30 pcr, sendo menor do que a do PVC, enquanto
o menor resultado foi obtido para a Fibra B com 40 pcr. Na deformagao na ruptura
houve uma diminuigdo com o aumento da quantidade, além de que a Fibra B
apresentou menores deformagdes comparado com a Fibra A, sendo 0 menor
resultado de deformacéo na ruptura para a Fibra B com 40 pcr.

Com a observacéao das fraturas de tracdo com a MEV, pode-se notar a
formagao dos microfissuramentos na matriz de PVC. Ja com a adicéo de fibras
observou-se regides de descolamento e arrancamento destas em relagdo a
matriz, mostrando baixa ades&o das mesmas e corroborando com os resultados
de tracao obtidos.

No ensaio de impacto, houve uma diminuigdo da resisténcia com o
aumento da quantidade de fibra, independentemente do tipo de fibra, sendo o
menor valor para as composi¢des com 40 pcr. As explicacdes sado que as fibras
acabam atuando como concentradores de tensdes, aumento as tensdes na
interface fibra matriz. Em relagdo a temperatura de deflexdo térmica, houve
diferenca estatistica em relagcdo ao PVC somente para a quantidade de 40 pcr,
gue pode estar relacionada a menor condutividade térmica da fibra.

A absorg¢ao de umidade cresceu, com o aumento da quantidade de fibra
adicionada, ndo havendo diferenga para o tipo de fibra. Este aumento de
absor¢cdo de umidade ja era previsto, visto que as fibras lignocelulésicas
apresentam grupos hidroxilas em sua estrutura, o que fazem delas hidrofilicas.
Porém este aumento nao foi substancial e isso se deve ao fato de que o PVC
apresenta um carater mais hidrofébico, mostrando que o PVC protege as fibras

de maiores absorgoes.
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Pode-se afirmar que foi possivel a utilizacdo do residuo de casca de
eucalipto como carga em matriz de PVC, mas para que seja aplicada como WPC
precisa-se realizar estudos de tratamento superficial e envelhecimento, pode-se
ir além e estudar a possibilidade para agentes de expansao para diminuir sua
densidade. Quanto maior a quantidade de fibra utilizada, maior a economia, visto
que o residuo € mais barato que o PVC, além de destina-lo para uma utilizagédo
ambientalmente correta, ja que as madeiras plasticas sao de utilizagbées de longo

prazo, sendo possivel sua reciclagem.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante a revisao e elaboracao deste trabalho foi possivel verificar que
para a possivel aplicacdo de um WPC sao necessarios estudar possiveis
agentes compatibilizantes para melhorar a adeséo interfacial entre a matriz e a
fibra, na revisdo bibliografica ha citacdo de diversos trabalhos com diferentes
agentes compatibilizantes que podem ser utilizados.

Pode-se estudar também o envelhecimento desses compdsitos, pois
podem vir a ser expostos em ambientes externos, juntamente com os agentes
compatibilizantes e sem eles para comparacgao. Estudar a influéncia também de
agentes expansores na producdo destes compodsitos e sua variagdo nas
propriedades, relacionando também com agentes compatibilizantes e
envelhecimento. Ha também a possibilidade de se estudar antifungicos e sua
capacidade de evitar o aparecimento de coldnias de fungos nos compaositos,
além de poder-se relaciona-los com os agentes compatibilizantes, em
envelhecimento acelerado e com os agentes expansores.

E possivel se estudar outras propriedades, como a flamabilidade do WPC,
resisténcia ao escorregamento seco e umido, expansédo e contragao térmica,
encolhimento dos produtos finais expostos em diferentes condicdes ambientais.
Pode-se estudar também as mudangas nas propriedades mecanicas em
diferentes temperaturas e com ciclos de congelamentos e descongelamentos

dos corpos de prova.
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