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Resumo

Luz, S.M. Estudo das propriedades mecanicas, interface e morfologia de compésitos de
polipropileno reforcados com fibras de bagaco e palha de cana. 2008. 153 f. Tese
(Doutorado em Biotecnologia Industrial) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de
Sao Paulo, Lorena, 2008.

A necessidade de novos materiais que satisfacam os quesitos de economia e preocupacido com
0 meio ambiente leva a alternativa de se fazer uso dos recursos naturais para véarias aplicagdes
tecnoldgicas, podendo-se citar a utilizacdo de fibras naturais como reforco em compdsitos
poliméricos. Este trabalho teve por objetivo obter compdsitos de polipropileno reforgados
com fibras in natura de bagaco e palha de cana-de-acucar ou fibras tratadas por benzilagdo,
benzoilagdo, dgua quente ou polpacdo alcalina. As fibras foram caracterizadas por um
conjunto de técnicas, como despolimerizacdo por hidrélise dcida para a determinagdo de seus
componentes, variagdo de massa para as fibras benziladas ou benzoiladas, FTIR, andlises
térmicas e microscopicas (MO, MOLP e MEV). Os compdsitos foram obtidos por extrusdao ou
mistura em homogeneizador termocinético de alta intensidade e, depois de injetados, foram
caracterizados extensivamente por ensaios mecanicos, determinacdo de densidade ou massa
especifica, andlises térmicas (TGA, DTA e DSC), andlise dindmico-mecanica, microscopia
(MO, MOLP e MEV), FTIR das fibras puxadas, testes de absor¢do de dgua e capacidade de
reciclagem. Desta maneira, foi possivel definir a melhor forma de processamento,
desempenho mecanico estitico ou dinamico, limites de temperatura de aplicacdo e
processamento, estabilidade térmica, cristalinidade, interface entre fibra e matriz, densidade e
estabilidade a absorcdo de dgua e reciclagem. Os resultados mostraram que os compdsitos
obtidos em misturador termocinético apresentam distribuicdo uniforme das fibras dentro da
matriz; e maior quebra das fibras em relagdo ao processo de extrusdo. A resisténcia a tragdo e
cisalhamento interlaminar dos compdsitos obtidos por misturador termocinético aumenta com
o grau de tratamento das fibras de bagaco, sendo a fibra celuldsica a que mais contribui para o
melhoramento dessas propriedades. Os compdsitos obtidos no misturador termocinético
exibem maior resisténcia a tragdo do que os obtidos em extrusora. As fibras tratadas por
benzoilagdo exibem propriedades mecanicas de flexao inferiores as fibras ndo modificadas; no
entanto, a resisténcia a tracdo ¢ melhorada. Os compdsitos refor¢cados com fibras celuldsicas
apresentaram os melhores resultados, mostrando boa transferéncia de tensdo entre fibra e
matriz. Adicionalmente, o processo de cristalizacdo € favorecido pela inser¢do das fibras; no
entanto como as fibras no compésito obtido por extrusao sdo maiores, ocorre a formagao de
falhas na matriz pela atracdo dos cristalitos em torno das fibras durante o resfriamento. Os
compositos de polipropileno reforcados com fibras de bagaco e palha de cana sdo potenciais
materiais para fabricacdo de componentes, pois apresentaram excelentes propriedades
mecanicas de flexdao. A andlise da microestrutura por MEV dos materiais compdsitos permitiu
avaliar os mecanismos de falha dos compdsitos, mostrando a razodvel transferéncia de tensdao
entre fibra e matriz antes do rompimento do material. As andlises térmicas mostraram que os
compdsitos, as fibras e o PP puro se degradam mais facilmente na presenca de ar. Os
compositos exibem estabilidade térmica intermedidria entre a fibra e a matriz pura. A adic@o
de fibras ao polipropileno aumentou a habilidade de nucleacdo acelerando o processo de
cristalizacdo. As curvas DMA mostraram aumento do médulo de armazenamento antes e apés
a T, (temperatura de transi¢ao vitrea).

Palavras-Chave: Bagago de cana. Palha de cana. Compositos. Celulose. Propriedades
térmicas. Propriedades Mecanicas. Interface.



Abstract

Luz, S.M. Mechanical properties, interface and morphology studies of polypropylene
composites reinforced with sugarcane bagasse and straw fibers. 2008. 153 f. Thesis
(Doctoral in Industrial Biotechnology) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de
Sao Paulo, Lorena, 2008.

The necessity of new materials that attend the economical and environmental requirements
leads to alternatives for the use of natural resources as reinforcement in polymeric
composites. The main objective of this work was to obtain polypropylene composites
reinforced with raw sugarcane bagasse and straw fibers or fibers treated by benzylation,
benzoylation, hot water or alkaline pulping. Fibers were characterized by a set of techniques
as depolymerization by acid hydrolyses (components measurements), weight variation for
benzylated and benzoylated fibers, FTIR and thermal and microscopical analysis (OM, POM
and SEM). The composites were obtained by extrusion or high intensity thermokinetic mixer
and then after injection, the composites were extensively characterized by mechanical tests,
density or specific weight determinations, thermal analysis (TGA, DTA and DSC), dynamic
mechanical analysis, microscopy (OM, POM and SEM), FTIR of pull-out fibers, water
absorption measurements and recyclability. Therefore, it was possible to define the best
processing form, static and dynamic performances, application temperature limits and
processing, thermal stability, crystallinity, interface between fibers and matrix, density,
stability to water absorption and recycle. The results showed that the composites obtained by
thermokinetic mixer presented uniform distribution of fibers inside matrix; and higher fibers
rupture compared to extrusion process. The tensile and interfacial shear strength for
composites obtained by thermokinetic mixer increased with the degree of treatment of
sugarcane bagasse fibers, principally for cellulosic fibers. Composites obtained by
thermokinetic mixer exhibited tensile strength higher than extruder process. Fibers treated by
benzoylation showed mechanical properties smaller than unmodified fibers; on the other
hand, the tensile strength was improved. Composites reinforced with cellulosic fibers
presented the best results, showing good stress transference between fibers and matrix.
Moreover, the crystallization process was aided by fibers insertion; nevertheless, due to the
fibers in the composites obtained by extrusion presented bigger dimensions, occurring matrix
failures by attraction of crystallites around the fibers during the cooling process. The
polypropylene composites reinforced with sugarcane bagasse and straw fibers are potential
materials for components manufacturing, because they presented excellent flexural properties.
Composites materials microstructure evaluated by SEM could verify the failure mechanisms
in composites, showing the reasonable stress transference between fibers and matrix before
the material rupture. Thermal analysis showed that the composites, fibers and neat PP
degraded easily in the air presence. Besides, the composites exhibited intermediary thermal
stability between fibers and neat matrix. Then, the fibers added to polypropylene increased the
nucleating ability, accelerating the crystallization process. Finally, DMA curves showed the
storage modulus increase before and after T, (glass temperature).

Keywords: Sugarcane bagasse. Sugarcane straw. Composites. Cellulose. Thermal properties.
Mechanical properties. Interface.
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1. Introducao

Atualmente em vista das fortes pressdes politicas, econdmicas e ambientais em torno
do uso de materiais baseados em fontes sustentdveis, a pesquisa € aplicagdo de compdsitos
reforcados com fibras naturais t€m sido extensamente desenvolvidas nos ultimos 20 anos.
Especialmente agora com a comprovacao das causas antrépicas do aquecimento global devido
principalmente ao uso de combustiveis fésseis, a busca por fontes renovaveis e que evitem a
emissdo de CO, é favorecida. Diferentes fontes de fibras naturais, matrizes poliméricas e
processos de modificacdo quimica tanto da fibra, quanto da matriz t€m sido investigados.
Embora este trabalho apresente alguns estudos em torno de modificacdes quimicas das fibras,
o principal interesse foi fazer uso de processos simples de tratamento, como o pré-tratamento
com agua quente e polpacdo alcalina. Partindo da premissa de que as “fibras naturais e os
polimeros termoplésticos ndo se gostam, mas se toleram”, isso foi que deu origem a principal
motivacdo deste trabalho. Deste modo, buscaram-se mais do que o uso de processos
dispendiosos que envolvem modificacao na estrutura dos componentes individuais, mas sim o
investimento no processo de mistura € uso de técnicas avancadas de caracterizacdo para
estudar a interface entre fibra natural e a matriz apolar.

As fibras de principal interesse desse trabalho se baseiam na biomassa proveniente do
cultivo da cana-de-acucar (palha — folhagem da cana) e do residuo da producao de élcool e
acucar (bagaco) como reforco do polipropileno. Além das fibras in natura, as fibras de bagaco
e palha de cana foram submetidas a vdrios tratamentos antes de serem inseridas como refor¢o
nos compdsitos: simples pré-tratamento com dgua quente, a fim de remover residuos e alguns
extrativos presentes nas fibras, podendo propiciar uma melhor ancoragem entre fibra e matriz;
fibras celul6sicas de bagaco e palha de cana também foram obtidas através de um processo de
polpacao (NaOH/AQ) no qual os demais componentes foram quase que totalmente eliminados
(lignina e hemicelulose), resultando em fibras de maior médulo do que as fibras in natura,
podendo contribuir com maior resisténcia para o material compdsito; e modificagdo quimica
por benzilagdo ou benzoilagdo, neste caso os grupos apolares podem proporcionar uma maior
compatibilidade entre fibra e matriz.

Recentes pesquisas mostram o potencial biotecnolégico dos residuos agro-industriais
como o bagacgo de cana. As fibras de bagaco, ja estudadas por alguns grupos de pesquisas, €
as fibras de palha de cana, cujo potencial estd sendo avaliado pioneiramente neste trabalho
como refor¢o de polimeros termopldasticos, foram estudadas. O Brasil € o maior produtor e
potencial consumidor de fibras naturais, destacando-se a elevada producio de bagaco e palha

na producao do dlcool.
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Estudos recentes indicam que os compédsitos de fibras naturais sdo superiores
ambientalmente em relagdo a fibras sintéticas, como por exemplo, a fibra de vidro. Os
componentes podem ter destinos finais semelhantes, apds o uso, como reciclagem e
incineracdo. A incineracdo de componentes com fibras naturais consome menos energia em
relacdo a componentes com fibras de vidro, resultando em menores emissdes de gases na
atmosfera. Além disso, € possivel a biodegradagcdo, promovendo uma maior facilidade para o
ataque de microrganismos e fungos devido a presenca de fibras naturais.

Neste trabalho dois processos distintos foram usados para a obtencao dos compdsitos:
a) homogeneizador de plastico de laboratério, que € um misturador termocinético que
desenvolve aquecimento pela alta rotacdo das palhetas; e b) extrusdo, na qual as fibras pré-
misturadas com o polimero (polipropileno - PP) sdo passadas por um conjunto de roscas
aquecidas, fazendo com que as fibras se incorporem ao polimero fundido.

A fim de avaliar o potencial de aplicacdo dos compdsitos obtidos, uma série de ensaios
ja normalmente utilizados para caracterizacdo de materiais, bem como o uso de técnicas
avancgadas de andlises foram aplicadas. As propriedades mecanicas foram avaliadas por meio
de ensaios de tracdo, flexdo e cisalhamento, fornecendo informacdes em torno da resisténcia
mecanica, méodulos elésticos e elongacdo até maxima tensdo. As propriedades térmicas dos
materiais compoésitos também foram de extrema importancia, pois além de definir a
temperatura de aplicabilidade dos materiais, também contribuiram para informacdes
importantissimas como estabilidade térmica, perda de massa em fung¢do da temperatura
(TGA) e a energia associada a cada evento térmico que foi medida em conjunto com o TGA,
utilizando um acessério de DTA; propriedades de fusdo e cristalizacio dos compdsitos
poliméricos, como temperaturas e entalpias envolvidas nos processos de aquecimento e
resfriamento do material foram avaliadas por DSC (calorimetria exploratéria diferencial); os
modulos dindmicos de armazenamento e perda e amortecimento (tand), gerados pela
aplicacdo de ensaios dinamico mecanicos em fung¢do da temperatura (DMA), foram
determinados, como também a energia e ativagdo necessaria para as moléculas comecarem a
se movimentar (T,).

A morfologia e microestrutura dos compositos e também das fibras foi avaliada pela
microscopia eletronica de varredura, microscopia 6tica e microscopia 6tica de luz polarizada,
que além da distribui¢do e forma das fibras, pdde também determinar o comportamento da
fratura do compdsito. Os compdsitos foram avaliados por ensaio mecanico de tragdo,

estudando a absorcdo de dgua apds longo tempo de imersdo. A resisténcia € o modulo de
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elasticidade em tracdo foram determinados com o objetivo de avaliar a estabilidade
dimensional dos compdsitos.

A adicdo de diferentes fibras naturais ao PP pode resultar em densidade diferente do
PP original. A fim de avaliar essa caracteristica, os métodos de determinacdo de densidade
relativa e massa especifica foram usados. Em favor do meio ambiente também se testou a
reciclabilidade dos compésitos, pois ai o estudo sobre esses materiais se apresentaria mais
atrativo. As propriedades mecanicas, térmicas e dindmico-mecénicas foram avaliadas apds a
reciclagem mecanica dos compdsitos com ou sem a adi¢do de aditivo anti-termoxidativo.

Correlacgdes entre as diversas andlises puderam proporcionar uma selecdo de materiais,
isto €, tipo de fibra, e também o melhor processo para se obter compdsitos resistentes e com
propriedades interessantes para aplicacdo em diversos campos da industria, principalmente o

automobilistico.
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2. Revisao da Literatura
2.1. Papel dos Compésitos para o Desenvolvimento Sustentavel

A necessidade de desenvolvimento sustentdvel, conceito que surgiu pela primeira vez
com o nome de ecodesenvolvimento, no inicio da década de 70 (ROMEIRO, 2003), deixou de
ser um debate em circulos fechados e ganhou dimensao de um problema global, provocando a
necessidade de mudangas no estilo de vida da populacio (CAVALCANTI, 2003). A
degradacdo do meio ambiente via consumo excessivo de objetos e, conseqiientemente, dos
recursos naturais, tornou necessdria a busca por fontes renovdveis de recursos. Além disso,
movimentos ambientalistas ao lado da natural competitividade do mercado, bem como fortes
pressdes politicas seguem a pressionar as empresas a adotarem novos padrdes de produgdo,
buscando novas alternativas para o desenvolvimento de produtos, processos € componentes.
Deste modo, as empresas se véem pressionadas a produzir mais produtos com muito menos
custo, sendo assim, a partir dos anos 80, passaram a investir na busca de novas técnicas e/ou
tecnologias para suas atividades e a considerar também a varidvel ambiental em suas
estratégias de producao (LEMOS; NASCIMENTO, 1999).

Dentro do conceito de novos materiais, pesquisadores de todo o mundo estudando
compdsitos estdo considerando fibras naturais para esses materiais, sugerindo que eles sdo
uma alternativa viavel a fibras convencionais como fibras de vidro, carbono, aramida e talco
(LEE et al., 2007). As industrias aeroespacial e automotiva t€ém demonstrado um interesse no
uso de maior quantidade de fibras naturais reforcando os compdsitos, por exemplo em fungdo
da diminui¢do do peso do veiculo e substituicdo do aluminio presente em seus componentes.
Isto tem levado a previsdes que no futuro préximo, compdsitos poliméricos irdo ocupar
aproximadamente 15% em massa do total dos automoéveis (ZAMPALONI et al., 2007).

A definicdo tradicional de um compdsito € um material com pelo menos duas fases,
uma fase continua e uma fase dispersa. A fase continua € responsavel pelo recheio e volume e
tem funcdo de transferir carregamento a fase dispersa. A fase dispersa é usualmente
responsavel pelo aumento de uma ou mais propriedades do compoésito. Muitos dos
compdsitos atingem um melhoramento das propriedades mecanicas assim como dureza e
resisténcia, embora outras propriedades de interesse também podem ser atingidas, como
estabilidade térmica, elétrica e baixa densidade (MANO, J.F. et al., 2004).

Conforme citado anteriormente, os reforcos mais utilizados nas industrias sdo a
aramida, fibras de carbono e de vidro. Essas fibras sdo aplicadas como reforco em matrizes
termofixas e termopldsticas, dando origem a compdsitos que, como exemplo, podem ser

aplicados em componentes internos e externos de veiculos (SCHWARTZ, 1997). O
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fluxograma na Figura 2.1 mostra a familia de compdsitos, relacionando o tamanho da fibra ou

particula e procedéncia e tipo de matriz que pode ser aplicada.

Familia dos Compositos
|

Fibra de Reforco Particula de Reforco/
[ | ] Enchimento
Fibra Curta Fibra Longa

Sintética  Vegetal Animal Mineral Sintética Vegetal Animal Mineral F]f:)t;Ie’frllo Mineral Vegetal
aramida bagaco 1a basalto aramida cinhamo la basalto nanotubos  talco  péde
vidro curaua vidro curaua particulas giz madeira
carbono sisal carbono sisal metalicas

madeira madeira

abaca Ramie

l

Matriz Termoplastica ou
Termofixa

Figura 2.1. Representac@o esquemadtica da familia dos compésitos, destacando o tamanho da fibra ou particula,
procedéncia e tipo de matriz.

Durante as duas ultimas décadas tem sido observado um renovado interesse na
aplicacdo de fibras naturais como reforco em compositos. Esse interesse € associado com as
politicas ambientais e econdmicas descritas anteriormente, como também com os problemas
de disposi¢cao de produtos sintéticos baseados no petréleo e menores emissdes de diéxido de
carbono (JOLY; KOFMAN; GAUTHIER, 1996; LEE et al., 2007). A utilizacdo de fibras
naturais apresenta grande potencial de aplicagdo em muitos componentes na industria
automobilistica e de constru¢do civil que utilizam materiais baseados nessas fibras, como o

sisal, curaud, fique, farinha de madeira e juta (BROSIUS, 2006).

2.2. Potencial Aplicacao de Fibras Naturais como Refor¢o em Compésitos

A selecdao de um enchimento ou refor¢o ndo € somente uma arte mas sim uma ciéncia,
e varios fatores t€ém que ser considerados na escolha, como: custo e disponibilidade;
molhabilidade e compatibilidade com o polimero; efeito sobre as caracteristicas de fluidez do
polimero; propriedades fisicas; estabilidade térmica; resisténcia quimica; abrasividade ou
desgaste; toxicidade e reciclabilidade (SHENOY, 1999). Sendo assim, as fibras naturais estdo
sendo inseridas no mercado por atender diversos desses fatores, principalmente no que se
refere ao processamento e aos aspectos ambientais.

O setor de compdsitos tem a expectativa de ser o mais importante segmento da

industria de plasticos. As perspectivas sdo imensas para atender mercados em grandes
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quantidades, com baixo preco e que oferecam um balango favordvel de produto, qualidade,
desempenho e custo. As fibras naturais sdo de particular interesse, pois sdo abundantes,
renovaveis, apresentam baixa densidade, e ainda sdo extremamente favordveis sob o aspecto
do moédulo especifico, comparado a outros materiais poliméricos (ACHA et al., 2002;
MATTOSO, 1999; LUNDQUIST et al., 2003). H4 compdsitos que sdo orientados pelo custo e
ocupam mercados apenas pelo baixo preco; ja outro grupo € orientado pelo desempenho,
cujas propriedades ditam o mercado (ROWELL et al., 1997). Deste modo, sdo nesse ultimo
grupo que se inserem os compositos estudados no presente trabalho, e para os quais se
prevéem enorme crescimento para as proximas décadas.

Dentre a série de vantagens que as fibras naturais oferecem, a mais importante € sem
davida a sua fonte de obtengdo, que além de ser renovdvel estd presente em grandes
quantidades (IDICULA et al., 2005; KOZLOWSKI, 1997). Além disso, o uso de fibras
naturais abrange também aspectos sOcio-econdmicos, jad que a insercdo das fibras em um
mercado mais sofisticado permitird melhores remuneragdes ao setor agricola (JOLY;
KOFMAN; GAUTHIER, 1996).

Uma das énfases do presente estudo é atender a indudstria automotiva, onde novas
exigéncias em economicidade e reducdo de impacto ambiental favorecem a utilizacdo de
compositos na fabricacio de seus componentes. Essas pecas precisam ser leves, baratas,
facilmente reciclaveis ou degraddveis, e ainda que ndo provoquem emissdes toxicas durante um
eventual processo de combustdo, como incineracio ou acidente (JOLY; KOFMAN;
GAUTHIER, 1996; LEAO, 1997). Esses compositos reforcados com fibras naturais t€m sido
largamente usados no revestimento interno de veiculos, laterais de portas, porta-pacotes, painéis,
tetos, caixa de rodas, consoles, protetor de carter, entre outros (BROSIUS, 2006).

Outro fator muito importante atualmente € a anélise do ciclo de vida dos produtos a base
de fibras naturais que mostram um balanco extremamente favoravel, contemplado pela série de
normas [SO 14.000, que ird aumentar mais ainda a competitividade das fibras naturais no
mercado (JOLY; KOFMAN; GAUTHIER, 1996; LEAO; TAVARES, 1995).

Os concorrentes diretos das fibras naturais sao as fibras artificiais como fibra de vidro,
carbono, poliéster, poliamidas, poliaramidas e mesmo o aco e concreto. Algumas sdo
facilmente substituiveis pelas fibras naturais, outras impossiveis. Porém, de acordo com seu
desempenho, tem-se seu preco. Tentativas tem sido feitas para o uso de compésitos reforcados
com fibras naturais em lugar da fibra de vidro em aplicagdes ndo estruturais. Entdo, um
grande nimero de componentes automotivos feitos com compdsitos de fibra de vidro pode ser

agora manufaturado usando compdsitos ambientalmente amigdveis (WAMBUA; IVENS;
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VERPOEST, 2003). A Tabela 2.1 mostra uma comparacao de varios parametros entre fibras

naturais e de vidro, evidenciado a vantagem de se usar fibras naturais.

Tabela 2.1. Comparagdo entre fibras naturais e de vidro.

Fibras Naturais Fibras de vidro
Densidade Baixo Dobro das fibras naturais
Custo Baixo Baixo, mas maior que as fibras naturais
Renovabilidade Sim Nao
Reciclabilidade Sim Nao
Consumo de energia Baixo Alto
Distribuicao Amplo Amplo
Neutralizagdao de CO, Sim Niao
Abrasdao em méquinas Nao Sim
Risco de satide quando inalado Nao Sim
Disposi¢ao Biodegraddvel Nio biodegradavel

Estudos recentes indicam que os compositos de fibras naturais sdo superiores
ambientalmente em relacdo a fibras sintéticas, especialmente a fibra de vidro. Os
componentes podem ter destinos finais semelhantes, apds o uso, como reciclagem e
incineracio, no entanto, a incinera¢dao de componentes com fibras naturais consome menos
energia (45%) em relacdo a componentes com fibras de vidro, resultando em menores
emissoes de gases na atmosfera (JOSHI et al., 2004). Além disso, € possivel a biodegradagao,

pois o ataque de microrganismos e fungos € mais favordvel devido a presenca das fibras

naturais dentro dos polimeros (SILVA, J.L.G.; AL-QURESHI, 1999).

2.3. Disponibilidade e Potencial de Fibras de Bagaco e Palha de Cana-de-aciicar
Aplicadas como Reforco em Compdésitos

O uso de fibras de bagaco de cana tem sido objeto de vérios estudos. Essas fibras tém
sido usadas como substrato para processos fermentativos para a obten¢do de produtos de alto
valor agregado (4cidos organicos, aminodcidos, compostos farmacéuticos, etc.) (PANDEY et
al.,, 2000) ou para a obtencdo de recheio de papel cartaio (COSTA, 2005) apresentando
excelentes propriedades mecanicas comparados ao recheio normalmente utilizado. Além
disso, as investigagcdes com base nos subprodutos da inddstria sucroalcoleira t€ém sido
desenvolvidas a fim de aumentar a lucratividade das indudstrias da cana-de-agicar pela
possibilidade de aplicacdo em produtos com maior valor agregado. No processo de produgao
do alcool e acticar, a cana € triturada em uma série de moinhos, deixando a cana em pequenos

fragmentos. Os talos de cana triturados e espremidos sdo compostos de uma casca exterior e
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um cilindro constituido por células paraquimentosas no interior. O cilindro interior contém
pequenas fibras e sacarose, enquanto a casca contém longas e finas fibras, arranjadas
randomicamente por todo o talo e limitadas por lignina e hemicelulose. O residulo de bagaco
€ considerado um tipo de fibra ndo convencional por causa de sua limitada aplicabilidade na
inddstria téxtil. Isso se deve principalmente a irregularidade da forma da sec¢do transversal
da fibra (CHIPARUS; CHEN, 2003).

Residuos agricolas também t€m crescido em quantidade, conforme o aumento da
atividade agricola, gerando preocupacdo sobre o seu destino. O Brasil, devido a sua intensa
atividade agricola, ¢ um grande produtor desses residuos, tais como o bagaco e a palha de
cana, uma vez que as condi¢des climdticas favordveis permitem que cerca de 6 milhdes de
hectares sejam ocupados por canaviais (GLOBO, 2007). Tamanha extensdo, com dareas
separadas por regimes de chuvas diferentes proporcionam lavouras em periodos alternados,
possibilitando producdo o ano inteiro, fazendo do pais o maior produtor mundial. A safra
prevista para 2007/2008 € de cerca de 468 milhdes de toneladas (GLOBO, 2007). Cerca de
240 a 280 kg de bagaco com 50% de umidade sdo produzidos por tonelada de cana e a maior
parte € queimada nas caldeiras das usinas, que sdo auto-suficientes em relagdo a energia,
sendo o excedente vendido para utilizagdo em outros setores, tais como alimenta¢do animal,
papéis, farmacos e projetos de pesquisa (UNICA, 2005).

Além do bagaco, recentemente a palha de cana também tem sido considerada um dos
principais residuos gerados, pois, devido a mecanizagdo na colheita, a queima ndo se faz mais
necessdria, deixando de ser manual (CARVALHO, V., 1999). Aproximadamente 25% da
massa vegetal da cana-de-agicar sdo compostos por topos, folhas e palha, sendo que a
producdo calculada de palha pode chegar a 66,7 milhdes de toneladas anuais (RIPOLI;
MOLINA JUNIOR; RIPOLI, 2000). Além da industria acucareira (producao de agucar de 7,2
x 10° t por ano), a producdo de dlcool no Brasil é grande (cerca de 20 bilhdes de litros por
ano) (GLOBO, 2007) e ainda esta em crescimento (BELIK; SILVA, J.G., 1999).

Em termos energéticos, as industrias de acucar e dlcool sdo sustentdveis, onde cerca de
90% do bagaco (poder calorifico de 18,322 kJ.kg") é utilizado; no entanto, o consumo pode
ser reduzido para cerca de 70%, se o sistema de geracdo de vapor for otimizado. J4 a palha
também pode ser misturada ao bagaco para ser queimada para geracdo de energia devido ao
poder calorifico um pouco maior que o bagaco, que é de 18,870 kJ.kg”' (RIPOLI; MOLINA
JUNIOR; RIPOLI, 2000). O excedente desses residuos pode ser utilizado em vdrias
aplicacdes mais nobres, podendo citar como exemplo a utilizagdo das fibras desses materiais

lignoceluldsicos como refor¢co em compésitos poliméricos.
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2.4. Composicao das Fibras Lignoceluldsicas e Separacio dos Componentes

Os residuos provenientes do bagaco de cana-de-acticar e também de outros residuos
agro-industriais s@o basicamente compostos por trés componentes macromoleculares:
celulose, lignina e hemicelulose (polioses) (FENGEL; WEGENER, 1989; KLEMM et al.,
1998). Cada um desses componentes possui certo interesse devido as suas caracteristicas
intrinsecas. Pode-se citar como exemplo a lignina, aplicada na substituicao de parte do fenol
que € utilizado na sintese de matrizes termofixas fenolicas em compdsitos refor¢cados com
fibras de bagaco de cana-de-acucar (TITA; PAIVA; FROLLINI, 2002; BENAR et al., 1999).
A hemicelulose foi amplamente estudada quanto as suas propriedades poliméricas com a
utilizacdo de xilanas (SILVA, S.S. et al., 1998) e também em trabalho recente de

caracterizacdo por infravermelho proximo feito por Milagres, Brienzo e Silva, E.M. (2007).

CH,OH H OH CH,OH H OH

H o o HH o o H

N H / OH HX/ \ H / OH H \/

\o/ OH H N /\H N A7\ OH H -\ /\UH /

HH (0] o HH fo) (o)
H OH CH,0H H OH CH,0H

Unidade de Celobiose

Figura 2.2. Estrutura da celulose. Parte central da cadeia molecular (FENGEL; WEGENER, 1989).

A celulose, a macromolécula mais abundante de todas as plantas, constitui de um terco
a metade dos tecidos da planta e é constantemente reposta pela fotossintese, com estimativa
de biossintese anual mundial de 10" ton (SUN, J.X. et al., 2004). Em particupar, a celulose é
o principal componente da maior parte das plantas, incluindo a madeira, algodao, flax,
canhamo, juta, bagaco de cana, ramie, palha de cereais, etc. Isto representa um vasto potencial
de estoque para um nuimero de indistrias e tem criado um grande nimero de interesse em
pesquisas. Quimicamente, a celulose ¢ um polimero linear de unidades de anidroglicose
ligadas aos dtomos de carbono 1 e 4 por ligacdes glicosidicas (Figura 2.2). Isto é confirmado
pela presenca de 3 grupos hidroxilas com diferentes acidicidade/reatividade, OH secundario
ligado ao C-2, OH secundario ligado ao C-3, e OH primario ligado ao C-6 (SUN, J.X. et al.,
2004).

A celulose possui uma estrutura fibrilar onde hd a associacdo das moléculas de
celulose e apresenta mdédulo de Young relativamente alto (CHAWLA, 1998). As fibrilas
apresentam a associacdo de unidades menores, chamadas microfibrilas com diametro de 10 a
25 nm e ainda a presenca de unidades ainda menores chamadas fibrilas elementares, com

cerca de 3,5 nm de didmetro (FENGEL; WEGENER, 1989; MCGINNIS; SHAFIZADEH,
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1991). E amplamente utilizada na fabricacdo de papel e a sua maior fonte é a madeira
(FERRAZ, 2007). Estudos sdo também dirigidos a obtencao de celulose a partir do bagaco de
cana-de-acucar para a producao de papel; no entanto, apresenta propriedades indesejadas com
valores muito baixos de viscosidade (COSTA, 1999).

Para a obtencdo da celulose a partir dos residuos agro-industriais, a separagdo dos
componentes macromoleculares pode ser feita através de processos quimicos, fisicos ou
enzimdticos (ROCHA, 2000). Para este trabalho foi proposta a separacdo pela polpacdo
NaOH/antraquinona, conhecida como soda/antraquinona. Na polpacdo alcalina com NaOH
ocorrem reagdes com a lignina que se baseiam em dois principais mecanismos: a condensacdo
e a hidrélise (VILLAQUIRAN S., 1987; FENGEL; WEGENER, 1989). A primeira é
indesejdvel porque diminui o poder de remog¢ao da lignina, pois forma uma estrutura rigida
dificil de ser solubilizada pelo licor de polpagdo. Ja através da hidrélise, o NaOH ataca a
lignina rompendo as macromoléculas de lignina em unidades de baixa massa molar que sdao
soliveis no licor. Isto porque a polpagdo € feita a altas temperaturas. Essa remog¢ao da lignina
permite que as fibras celuldsicas se separem. Uma das reagdes também importantes € a
hidrdlise dos carboidratos (celulose e hemicelulose) que também sdo susceptiveis ao efeito do
alcali e a temperatura (VILLAQUIRAN S., 1987). No entanto, devido as condi¢des agressivas
das reagcdes de polpagdo alcalina, a celulose é muito degradada, diminuindo o rendimento.
Assim, a partir de 1977 a antraquinona (AQ) comecou a ser utilizada na polpagdo de madeira
dura para diminuir a degradagdo dos carboidratos (BLAIN, 1993). Polpacdes utilizando a AQ
foram amplamente estudadas em muitos trabalhos verificando-se o efeito da variacdo de
concentracio de AQ em polpacdes alcalinas com NaOH (VILLAQUIRAN S., 1987), e em
sistemas com dlcool em dgua e NaOH, utilizando a AQ como catalisador (LONNBERG;
LAXEN; SIOHOLM, 1987). A polpagio soda/AQ oferece muitas vantagens como a
estabilizacdo dos carboidratos, preservando o rendimento (VILLAQUIRAN S., 1987). Antes
do inicio da reacdo, a AQ ¢ insolivel no meio. No entanto, devido as condicdes severas de
polpagdo, a sua solubilizagdo ocorre por redugdo eletroquimica, tornando-se um composto
extremamente soluvel, a antrahidroquinona (AHQ) (BLAIN, 1993).

Segundo Bledzki e Gassan (1999), o médulo eléstico de fibras naturais assim como a
madeira € em torno de 10 GPa. A fibra celulésica com mddulo acima de 40 GPa pode ser
separada por processo de polpagdo quimica. Assim como a madeira, os residuos ou
subprodutos da industria sucroalcoleira, como o bagaco e a palha de cana, podem apresentar
alto médulo eléstico e para aumentar essa propriedade a separagdo dos demais componentes

(lignina e hemicelulose) da celulose também pode ser empregada. As fibras celuldsicas
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podem ser ainda mais separadas por processo de hidrélise precedida por desagregacdo
mecanica em microfibrilas que possuem um médulo de 70 GPa. Célculos teéricos do médulo
elastico da cadeia celuldsica apresenta valores acima de 250 GPa; no entanto, ndo ha

tecnologia acessivel para separd-las a partir das microfibrilas (BLEDZKI; GASSAN, 1999).

2.5. Utilizacao de Polipropileno como Matriz

Estudos recentes sobre compdsitos refor¢cados com fibras naturais tém sido foco sobre
compdsitos com matrizes termofixas. Para a fabricacdo de compdsitos com matrizes
termofixas, a impregnacdo das fibras pela matriz € facilitada devido a baixa viscosidade da
resina ndo curada. Os polimeros termoplésticos sdo materiais que sdo amplamente usados em
muitas tecnologias emergentes importantes do século XXI, sendo candidatos que possuem um
nimero de dbvias vantagens sobre as matrizes termofixas, que incluem validade, posterior
moldagem, dureza e possibilidade de reciclagem (LC)PEZ—MANCHADO; ARROYO, 2000).

A utilizacdo de celulose como refor¢o de polimeros termopldsticos restringe o uso a
materiais que possuem temperatura de processamento inferior a temperatura de degradacdo
das fibras naturais (cerca de 220°C). Sendo assim, o material escolhido como matriz para este
trabalho € o polipropileno, um importante termoplastico de engenharia, largamente utilizado
em aplicacOes industriais, principalmente na industria automobilistica (BRANDRUP;
IMMERGUT; GRULKE, 1999).

O polipropileno ¢ um polimero semicristalino obtido por poliadicdio (MANO E.B.,
1988) e ¢ um dos mais populares e versateis polimeros termoplésticos (QIU; ENDO;
HIROTSU, 2006). Deste modo, tem sido usado em larga quantidade em numerosos campos
de aplicagdo hd muitos anos, como por exemplo, nas indudstrias automotiva, imobilidria,
elétrica, eletronica, de fabricacdo de fibras, entre outras aplicagdes (PUKANSZKY, 1995). O
polipropileno tem sido muito utilizado como matriz para a obteng¢dao de compdsitos utilizando
diversas  fibras  naturais:  juta/polipropileno = (GASSAN; BLEDZKI, 1997),
canhamo/polipropileno ~ (VIGNON; DUPEYRE; GARCIA-JALDON, 1996) e
sisal/polipropileno (JOSEPH, P.V. et al., 2003).

2.6. Processamento e Obtencao dos Compdsitos

A temperatura de decomposi¢cdo da fibra natural define o limite superior da
temperatura de processamento dos compdsitos baseados em fibras naturais, permitindo que as
quatro principais “commodities” plasticas (PE, PP, PVC e PS), sejam usadas sem problemas.

O processamento via fusdo consiste em uma profunda incorporagdo das fibras dispersas na
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matriz termopldstica, como resultado de um processo de mistura acima da temperatura de
fusdo do polimero. A mistura resultante pode ser processada subseqiientemente para a
fabricacdo de diversos produtos, utilizando-se de técnicas bem conhecidas como extrusdo,
injecdo, protrusdo e termo-formagem (BALATINECZ; WOODHAMS, 1993).

Em relacdo a limitacdo de temperatura, a mistura de materiais lignoceluldsicos com
termoplasticos necessita de um desenvolvimento da técnica de processamento. O aumento de
temperatura leva a uma diminuicdo na viscosidade, facilitando a mistura. No entanto, a alta
temperatura ndo pode ser utilizada, exceto para curtos periodos (BURAKOWSKI, 2001).
Fung et al. (2003) investigou o processamento de compdsitos de polipropileno reforcados
com fibras de sisal e nesse estudo uma técnica de pré-impregnacdo das fibras foi usada,
diminuindo bastante a degradacdo térmica do material.

Alguns equipamentos tém sido utilizados para misturar as fibras e os termoplasticos
em sistemas batelada ou continuo. A extrusora dupla-rosca € o equipamento mais comumente
utilizado, cuja configuracdo e o tipo da rosca sdo importantes para minimizar o atrito e
proporcionar uma boa dispersdo da fibra na matriz (CURVELO; CARVALHO, A.J.F,;
AGNELLI, 2001; CHIELLINI et al., 2001). Outra técnica € o uso de um misturador
termocinético de alta rotacdo (sistema batelada). Aqui a fonte de aquecimento é gerada pela
energia cinética da alta rotacao das palhetas. Para a realizacdo deste trabalho foi utilizado para
a obten¢do dos compdsitos, um misturador termocinético de alta intensidade. Esse método de
mistura permitiu uma distribuicdo homogénea das fibras dentro da matriz como constatado
por Luz (2004). Esse processo também foi utilizado em trabalho recente por Rana, Mandal e
Bandyopadhyay (2003) misturando fibras de juta e polipropileno, no qual a acao cisalhante do
mecanismo de mistura promoveu a obtencdo de compdsitos com fibras curtas, resultando em
compdsitos com excelentes propriedades.

Outro processo de mistura também utilizado foi a extrusdo, processo pelo qual as
fibras foram misturadas ao polimero fundido durante a passagem por roscas aquecidas. A
extrusao € o processo de aplicar calor e pressdo para derreter uma resina e for¢d-la através de
um orificio para continuamente produzir formas como filmes, laminas, canos e outros
formatos (KILLOUGH, 1996). Neste método, as dimensdes e forma das fibras podem ser
mais preservadas do que no misturador termocinético. Embora a extrusora dupla rosca nao
tenha sido usada para obter todos os compositos, esse método foi aplicado para incorporagao
de fibras de celulose de bagaco de cana ao polipropileno para efeitos de comparagdo dos

Processos.
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No processo de inje¢do, os compostos sdo aquecidos, derretidos e homogeneizados
formando um liquido viscoso. O liquido viscoso € entdo forcado para um molde relativamente
frio, resfriado e ejetado do molde como uma pecga pronta. O peso da peca injetada varia de
poucos gramas a até quilogramas, dependendo do molde e da méquina injetora. Um dos
parametros chaves no processo de injecdo € a viscosidade do liquido fundido sendo for¢ado
através dos orificios de entrada para o molde (TOBIN, 1996). Medidas reoldgicas sdo feitas
nos compositos a base de lignoceluldsicos, mostrando que a presenca de quantidades
significativas de fibras naturais tende a aumentar a viscosidade do plastico derretido

(KILLOUGH, 1996).

2.7. Modificacdo Quimica e Tratamento da Superficie das Fibras

A principal desvantagem encontrada durante a incorporacdo de material
lignocelulésico dentro de polimeros € a falta de boa adesdo interfacial entre os dois
componentes, a qual pode resultar em pobres propriedades mecanicas do material final. Os
grupos hidroxila polares sobre a superficie dos materiais lignoceluldsicos apresentam
dificuldade em estabelecer boa ligacdo interfacial com a matriz apolar, como as ligacdes de
hidrogénio tendem a previnir a molhabilidade sobre a superficie do enchimento. Deste modo,
a incorporacdo de materiais lignoceluldsicos em um polimero sintético € frequentemente
associada com aglomeragdo como resultado de uma dispersdo insuficiente, causado pela
tendéncia do enchimento em formar ligacdes de hidrogénio entre eles (TSERKI;
MATZINOS; PANAYIOTOU, 2006). Deste modo, o uso de compatibilizantes e processos de
modifica¢do quimica tanto da fibra quanto da matriz tem sido aplicado.

Visando melhorar o desempenho dos compdsitos (adesdo entre fibra e matriz) como
também estudar novas aplicac¢des para a celulose, nos dltimos 20 anos t€m sido desenvolvidos
muitos trabalhos visando a modificacdo quimica da celulose e de fibras naturais, envolvendo
reacOes de eterificacdo, esterificagdo, copolimerizacdo, entre outras reacdoes (HON, 1996;
JOSEPH, K. et al., 2000; LAI 1996; MOHANTY; KHAN; HINRICHSEN, 2000; KHALIL et
al., 2001). Como exemplo pode-se citar um trabalho no qual foi estudado o efeito da
modificagdo quimica por esterificacdo da serragem de madeira, mostrando que as
propriedades mecénicas como resisténcia € modulo de compressdo foram significativamente
melhoradas (MARCOVICH; ARANGUREN; REBOREDO, 2001).

A eterificacdo e a esterificacdo das fibras de bagaco e palha de cana para uso como
refor¢o dos compdsitos de polipropileno foi proposta nesse trabalho. A reacdo de eterificagdo

com cloreto de benzila em meio alcalino foi aplicada segundo método proposto por Pereira et
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al. (1997). E a esterificacdo com cloreto de benzoila também foi processada em meio alcalino
(JOSEPH, K. et al., 2000). Nesses processos, o hidréxido de s6dio tem um papel muito
importante: ativar as hidroxilas da celulose, transformando-as em alcéxidos (ALLINGER et
al., 1978), facilitando a reacdo com cloreto de benzila ou benzoila (MORRISON; BOYD,
1983) e ainda aumentando a acessibilidade do reagente ao interior das fibras (KLEMM et al.,
1998; MCGINNIS; SHAFIZADEH, 1991). Um esquema das possiveis reacdes de benzilacao

e benzoilagdo estd descrito na Figura 2.3.

Pré-tratamento: Fibra — OH + NaOH ——— Fibra—QNa* + H,0

(fibra) (fibra pré-tratada — alcéxido)

CH,CI /@

Benzilagdo: Fibra — O'Na* 4 ——— Fibra—O—CH, + NaCl

(cloreto de benzila) (fibra benzilada) (cloreto de s6dio)

0]
|l
C—Cl 0)

Benzoilacao: Fibra — O-Na* + Fibra — O — (I:! +  NaCl

(cloreto de benzoila) (fibra benzoilada)

Figura 2.3. Esquema de reagdes das fibras naturais com cloreto de benzila e cloreto de benzoila.

A estrutura dos grupos inseridos (benzil ou benzoil) na estrutura das fibras ou da
celulose apresenta semelhanca com a estrutura de lignina, que é encontrada nesses materiais
lignoceluldsicos (nas polpas celuldsicas a lignina € encontrada em poucas quantidades).

Os materiais lignoceluldsicos apresentam em sua constituicdo a celulose, hemicelulose
e lignina como principais componentes. A lignina € a maior por¢do de ndo carboidrato
encontrada na parede celular das plantas. Quimicamente, ela é diferente da celulose e
hemicelulose, € mais complexa, possui ligacdes cruzadas, e estrutura macromolecular

tridimensional formada a partir de unidades fendlicas. A natureza aromdtica das unidades

fendlicas fornece a lignina caracteristicas hidrofébicas e apolares (Figura 2.4).
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Figura 2.4. Modelo da estrutura da lignina de folhosas (FENGEL; WEGENER, 1989).
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A insercdo de grupos aromaticos nas fibras in natura, como também na celulose
podem fornecer caracteristicas apolares as fibras, assemelhando-se a estrutura da lignina,

podendo assim haver uma maior interacao entre fibra e matriz (Figura 2.5).

Fibra Matriz Fibra Matriz
Natural Polimérica Modificada Polimérica
OH
OH : "
OH
—
OH Benzil
ou
OH Benzoil
OH
OH
Polar Apolar Apolar
Incompatibilidade Interagao

Figura 2.5. Esquema da possivel intera¢do entre fibra natural e matriz polimérica antes e apds a inser¢do dos
grupos benzil ou benzoil em sua estrutura.
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Atualmente certas andlises dos materiais modificados podem fornecer informacgdes
sobre a eficiéncia da modificagdo quimica: a) variacdo de massa (diferenga de massa entre o
material modificado e o material in natura) devido a incorporacdo de grupos com uma maior
massa molar na estrutura; b) andlise espectrométrica na regido do infravermelho, através da
qual as fibras modificadas poderdo apresentar ligacdes especificas do material modificado
(LUZ; GONCALVES, 2002; KHALIL et al., 2001); e microscopia eletronica de varredura,
método pelo qual pode-se avaliar o aspecto morfolégico da fibra apds o processo de
modifica¢do. Desta maneira, esse conjunto de técnicas pode proporcionar uma caracterizagao
efetiva das fibras modificadas e depois explicar provaveis alteracdes no desempenho dos

compositos.

2.8. Métodos para Determinacio das Propriedades Mecanicas dos Compositos

A inser¢do de fibras naturais com alto médulo em matrizes poliméricas termopldsticas
(baixo médulo) pode contribuir para a obten¢do de materiais com propriedades diferenciadas.
Os modulos de elasticidade em tracdo e flexdo sdo diretamente influenciados pelo alto médulo
de elasticidade das fibras (KLEMM et al., 1998). Gassan e Bledzki (1997) observaram que a
resisténcia a flexdo dos compdsitos de juta/polipropileno aumenta com o aumento da
quantidade de fibras.

O ensaio de tracdo (Figura 2.6) ¢ um método utilizado para o controle e especificacao
de um material. Os dados dai obtidos sdo muito utilizados na pesquisa e desenvolvimento dos

materiais por caracterizagdo quantitativa (ASTM, 2003).

Espagoensaiado

(gauge) " I

Figura 2.6. Corpo de prova submetido a ensaio de tragdo. A seta expressa o sentido de aplicagdo da forca.

A forca € notdvel no ponto onde a quebra ocasiona a separacdo entre as marcas do
espacgo ensaiado. A resisténcia a tragdo é a maxima tensdo sustentada por um corpo de prova

durante o teste de tracdo e pode ser calculada a partir da equagdao 1 (HILLIER, 1999).
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) . F
Resisténcia a tragdo = Z (D)

Onde F € a for¢ca medida em Newton durante a quebra do material e A € a area da
secdo transversal entre as marcas do espaco ensaiado “gauge” (Figura 2.6). Através dos
ensaios de tracdo também pode ser calculado a elongacdo até maxima tensdo da amostra
(HILLIER, 1999), e esse dado € expresso como a porcentagem do comprimento do espago
ensaiado inicial e € calculado a partir da equacdo 2, onde L se refere ao comprimento do
espaco ensaiado ap6s rompimento e L, se refere ao comprimento original do espago ensaiado.

. L-L
Elongacdo até maxima tensao: I ¢ 2)

o

O médulo de Young no ensaio de tracao € a inclinagc@o da reta (tangente) tracada sobre
a porcao linear (deformacdo eléstica) da curva tensao-deslocamento, conforme equagao 3.

Moédulo de Young = d—o- = F—/A 3)

de (L-L)/L,

Onde F/A € a forca dividida pela drea da sec¢do transversal do corpo de prova, L é o
comprimento do corpo de prova quando a forg¢a € aplicada, e L, é o comprimento do corpo de

prova apés o ensaio.

P
v
b
Tt oo g
pn L pp

FIGURA 2.7. Corpo de prova submetido a ensaio de flexdo em 4 pontos com carregamento a 1/4 do ponto.

Os ensaios de flexdo foram feitos de acordo com o método ASTM D 790 (2003), pelo
método II, onde € aplicada uma forca distribuida em quatro pontos (Figura 2.7). O
carregamento em trés pontos ¢ o mais popular, mas o carregamento em quatro pontos tem a
vantagem de que a tensdo aplicada € constante sobre o conjunto do vao entre os dois suportes
internos. Os valores dos resultados dos testes de resisténcia a flexdo em quatro pontos sao

menores do que os de trés pontos, mas sdo mais confidveis e a probabilidade de se
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encontrarem falhas de tamanho critico € maior, pois é analisado um maior volume de material
(GUHA, 1985).

A resisténcia a flexdo em quatro pontos de um corpo de prova retangular é dada pela
equacao 4 (HAWLEY, 1999; GUHA, 1985), onde P se refere a for¢ca aplicada sobre o
material ensaiado, L é a distancia do vao inferior, b é dado pela largura e h, a espessura do
corpo de prova.

. . 3PL
Resisténcia a flexdo = Ve “4)

O moédulo de Flexao € calculado utilizando-se a equagdo 5 descrita pela ASTM D 790
(2003), equacao especifica para o ensaio de flexao de quatro pontos com carregamento a % do
ponto, onde L € a distancia do vao inferior, m € a inclinacdo da tangente da porcao linear da

curva carregamento x deformacdo e b € a largura e h, a espessura do corpo de prova.

0170L'm

Moédulo de flexao = S
bh

)

Ao contrdrio dos metais, que sao isotropicos e apresenta uma variacdo pequena de
propriedades, uma quantidade numerosa de testes deve ser conduzida para os compdsitos, que
sdo anisotropicos e t€ém variacao inerente de propriedades mecanicas, principalmente, devido
as condigdes de processamento e as matérias-primas (BURAKOWSKI, 2001). A
determinagdo das propriedades de cisalhamento é uma tarefa dificil, devido a sua natureza
anisotrépica e de sua resposta nao linear sob esfor¢os cisalhantes (ASTM, 2000).

O ensaio de cisalhamento em trés pontos (short beam) ¢ um dos mais utilizados
(TASCIOGLU et al., 2003). Esse método utiliza pouco material e um dispositivo de ensaio
simples e ainda permite a avaliacdo quantitativa das diferengas entre materiais. O dispositivo
de ensaio utiliza o sistema de fixa¢do do ensaio de flexao de trés pontos, sendo aplicada por
um cilindro superior, com uma razdo vao/espessura recomendada de 4:1 (Figura 2.8). A
resisténcia ao cisalhamento interlaminar pode ser calculada pela equagdo 6, onde P € a forga

necessdria para o material cisalhar em N; b, a largura e h, a espessura do corpo de prova.

Resisténcia ao cisalhamento: 0,75 xﬁ (6)
X
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Corpo de prova é/ 6 mm

Distancia

T do vao T

P2 P2

3 mm

<—— Comprimento do ——>
corpo de prova

FIGURA 2.8. Esquema do corpo de prova submetido ao ensaio de cisalhamento “short beam”.

Para o resultado ser significativo, o modo de falha deve ser cisalhante, ou uma
deformacao plastica com evidéncia de falha por delaminag@o. A Figura 2.9 mostra os modos

de falha que podem ocorrer nos ensaios de cisalhamento (ASTM, 2000).

e B

L

Compressiao

r . Tensao

—— A

2. Dobramento

]

3. Deformacio nao elastica

FIGURA 2.9. Modos de falha nos ensaios de cisalhamento.

2.9. Caracterizacdo Térmica dos Compdsitos por Anadlise Termogravimétrica, Analise
Térmica Diferencial e Calorimetria Exploratoria Diferencial

A anélise térmica abrange um grupo de técnicas, através das quais uma propriedade
fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo ¢ medida em funcdo da temperatura
ou tempo, enquanto a substancia é submetida a uma programacio controlada de temperatura
(IONASHIRO; GIOLITO, 1980).

Fibras lignoceluldsicas sdo submetidas a intensos aquecimentos durante a fabricacdo

de compositos. Deste modo, o emprego de andlises térmicas € necessario para determinar a
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influéncia da adi¢do de fibras sobre a estabilidade térmica dos compdsitos e também avaliar
processos de degradacao durante a producao do compésito (ARBELAIZ et al., 2006). Um dos
métodos aceitos para estudar as propriedades térmicas de materiais poliméricos € a andlise
termogravimétrica (TGA).

A termogravimetria (TG) € uma técnica na qual a massa de uma substancia ¢ medida
em func¢do da temperatura (IONASHIRO; GIOLITO, 1980). A termogravimetria serd
realizada para conhecer a temperatura em que fibras e matriz (PP) isoladas e os compdsitos
fibras/PP comecam a degradar. Os dados termogravimétricos indicam o nimero de estagios
de colapsos térmicos, perda de massa do material em cada estdgio, limiar de temperatura, etc.
(JOSEPH, P.V. et al., 2003). A TG e a sua derivada (DTG) fornecem informagdes sobre a
natureza e a extensdo de degradacdo do material (BROWN, 1988).

Existem varios tipos de curvas TG, e as mais encontradas sdo a de decomposi¢do da
amostra em um Unico estigio ou multi-estdgios. Essas curvas podem ser utilizadas para
definir limites de estabilidade da amostra, determinar a estequiometria da reacdo, e investigar
a cinética da reacdo (BROWN, 1988). A andlise termogravimétrica foi uma técnica
empregada no estudo do efeito da adicdo de aditivos sobre a degradagdo térmica do acetato de
celulose utilizado em filtros de cigarro (LUCEMA et al., 2003). Xiao, Sun, X.F. e Sun, R.C.
(2001) utilizava a andlise termogravimétrica para caracterizar termicamente ligninas e
hemiceluloses soluveis em dlcalis, e celulose obtidas a partir de sabugo de milho, palha de
centeio e palha de arroz. Outra anélise também a ser empregada conjuntamente com o TGA, é
o DTA (andlise térmica diferencial). Nessa andlise a diferenca de temperatura entre a amostra
e uma referéncia inerte (silica) € medida em funcdo da temperatura ou do tempo. Por essa
técnica, as temperaturas das transformacOes, bem como a cinética e a termodindmica
envolvidas nos processos podem ser determinadas (SPEYER, 1994).

A andlise térmica pode ser usada para determinar o teor de umidade e componentes
volateis presentes no composito. A umidade e os componentes voldteis tém efeitos
deteriorantes sobre as propriedades dos compdsitos, sendo um estudo de grande importancia
(NAIR; THOMAS; GROENINCKX, 2001). Neste trabalho, a estabilidade térmica,
degradacdo (TGA) e eventos térmicos de cada degradacdo (DTA) das vérias fibras naturais
foram estudados.

A calorimetria exploratdria diferencial (DSC) € uma técnica na qual se mede a
diferenca de energia fornecida a substdncia e a um material referéncia, em funcio da
temperatura enquanto a substancia e o material sao submetidos a uma programacao controlada

de temperatura (IONASHIRO; GIOLITO, 1980). As andlises de DSC foram realizadas para
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conhecer os picos de temperaturas de fusdo e cristalizacdo, como também as entalpias
envolvidas nos processos de fusdo e cristalizacdo (para os compoésitos). Esses processos estao
associados as transformacoes fisicas ou quimicas causadas pelo aquecimento ou resfriamento
controlado do material estudado (BURAKOWSKI, 2001; BROWN, 1988), resultando em
uma curva de fluxo de calor com a temperatura ou tempo, na qual cada ponto € proporcional

ao calor especifico da amostra. A Figura 2.10 mostra os tipos de respostas fornecidas pelas

analises de TGA e DSC.

TGA DSC

Transi¢do vitreg/

Fusao /\

Cristalizacao

\ Evaporaca

Sublimacdo

oo
— dH/dt Endo

Decomposicao

Aumento de massa ———>

Oxidacao

H
>

TGA DSC

Figura 2.10. Respostas fornecidas pelos diferentes métodos de andlise térmica.

As transformacgdes sdo indicadas por picos cujas dreas correspondem a entalpia do
processo, € a posicdo a temperatura do processo. Processos endotérmicos, ou seja, quando a
amostra absorve calor, sdo indicados por picos acima da linha base, enquanto que os
processos exotérmicos, no qual a amostra libera calor, sdo indicados por picos abaixo da linha
base (HATAKEYAMA; QUINN, 1999). Dependendo do equipamento utilizado, a disposi¢ao

dos picos endotérmicos ou exotérmicos pode ser contraria a0 mencionado.
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2.10. Analise Dinamico-Mecanica Aplicada a Caracterizacio de Compdsitos

A andlise dindmico-mecanica (DMA) € uma técnica na qual o médulo dindmico e ou
de amortecimento de uma substancia ¢ medido sob condi¢do de carga oscilatoria em funcdo
da temperatura, enquanto a substadncia é submetida a uma programagdo controlada de
temperatura (IONASHIRO; GIOLITO, 1980).

As propriedades mecanicas refletem o comportamento do material frente a
deformacao e tensdo. A razdo entre a tensdo e a deformacao é definida como médulo. Quando
a tensdo aplicada € oscilatéria tem-se o comportamento dindmico refletido pelas propriedades
dindmico-mecanicas. Quando o material volta ao estado original apds a retirada da forca que
atuava sobre ele, observa-se o comportamento eldstico representado pelo moédulo de
elasticidade, ou armazenamento (E”). Quando a deformacdo € permanente tem-se o
comportamento viscoso, com dissipacdo de energia representada pelo médulo de perda E”. A
dissipacdo de energia provoca uma defasagem entre a tensdo aplicada e a deformacdo
observada. A tangente do angulo de defasagem & representa o amortecimento (SEPE, 1998;
MURAYAMA, 1978).

A andlise dindmico-mecanica como uma ferramenta para o estudo do comportamento
dos compdsitos € importante. Tem-se mostrado um método eficaz para estudar as relaxacdes
nos polimeros e desse modo o comportamento dos materiais sob varias condicdes de tensao,
temperatura e de composicao das fibras nos compdsitos, cumprindo deste modo o seu papel
em determinar as propriedades mecanicas (IDICULA et al., 2005). Nesse trabalho recente a
andlise térmica de DMA de compésitos hibridos de fibras de banana:sisal/poliéster mostrou
valores de T, mais altos do que os da resina pura, como também alto moédulo de
armazenamento e conseqiientemente baixo amortecimento.

Virios métodos, incluindo “‘single fiber pull-out”, “push-out” e testes de fragmentagao
tém sido usados para caracterizar a interface fibra/matriz. Embora os resultados desses testes
sejam mais compreensiveis, a geometria dos testes e outras limitagdes estdo longe dos
compositos reais. Entre outros métodos de testes baseados em medigdes, por exemplo,
cromatografia e DSC, o DMA tem atraido crescente atencdo, porque fornecem uma sensivel e
nao destrutiva detec¢cdo da regido interfacial (AFAGHI-KHATIBI; MAI, 2002). Essa técnica
foi aplicada aos compdsitos de polipropileno reforcados com as fibras naturais, propostas
neste trabalho, podendo avaliar a interface entre fibra e matriz e a influéncia das fibras nas

propriedades dindmico-mecanicas.
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2.11. Propriedades Morfoldgicas das Fibras e Compositos e Estudo da Interface entre
Fibra e Matriz

Alguns dos possiveis danos nos compdsitos sdo associados a ruptura da matriz, falha
da ligacdo entre fibra e matriz, quebra da fibra e delaminacdo (FOLKES, 1995). Desde 1967,
a superficie dos compdsitos fraturados tem sido estudada pela técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV) devido a grande profundidade de foco desta técnica
(SAWYER; GRUBB, 1996; ROWELL et al., 1997). A natureza da adesdo entre a matriz € o
reforco e informagdes estruturais relacionadas as propriedades mecanicas podem ser obtidas
por MEV da superficie fraturada dos compoésitos (SAWYER; GRUBB, 1996; PAIVA;
FROLLINI, 2000). Alguns trabalhos publicados nos ultimos anos tém utilizado esta técnica
para a caracterizacao morfolégica de fibras e compdsitos (LUZ; GONCALVES; DEL"ARCO,
2007; VIGNON; DUPEYRE; GARCIA-JALDON, 1996).

Hearle, Lomas e Cooke (1998) descreveram os possiveis mecanismos de falhas do

avanco de fendas em compositos reforcados com fibras. A Figura 2.11 ilustra os varios

mecanismos.

Figura 2.11. Mecanismos de falhas do avanco de fendas: A) fratura da fibra por sobrecarga; B) fibras puxadas
para fora (pull-out); C) delaminacéo; D) fluxo da matriz.

Em A, a sobrecarga mecanica causa uma fratura fragil da matriz e da fibra, em B, a
fibra é puxada para fora da matriz sem haver a ruptura, em C ha a delaminacdo entre a fibra e
matriz e em D, ha a deformacao pléstica e ruptura da matriz (HEARLE; LOMAS; COOKE,
1998).

A microscopia de luz refletida ¢ uma técnica que fornece informagdes sobre a
microestrutura dos compdsitos. As amostras sd@o polidas e examinadas na luz refletida,
geralmente a ampliagdes de 30 a 500 vezes (SAWYER; GRUBB, 1996). Essa técnica pode
também ser usada com grande eficdcia para visualizar as estruturas morfologicas das fibras.

Por causa da aplicagdo intensiva das andlises térmicas para a caracterizagcao de sélidos,

tem se tornado altamente interessante a combinacdo de técnicas de termoandlises com
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microscopia 6tica de luz polarizada. De fato, a adi¢ao de estdgios de calor e/ou resfriamento
ao microscépio 6tico abre novos caminhos para o estudo das propriedades dos materiais como
uma fun¢cdo da temperatura, formando praticamente um novo campo na microscopia
conhecida como anélise termo-6ptica. A microscopia de luz polarizada é usada para investigar
processos de cristalizacdo, processo de mudangas estruturais, estrutura sobre a superficie de
cristais, bem como o comportamento térmico dos compdsitos, em especial interface entre
fibra e matriz (CASTELLANOS—GUZMAN, 2002).

Os polimeros semicristalinos exibem temperatura de fusdo (Ty), temperatura de
transi¢do vitrea (T,) e ordem cristalina evidenciados por raios-X e espalhamento de elétrons.
As unidades principais do polimero semicristalino sdo os cristalitos ou lamelas. O aspecto
caracteristico das amostras fundidas cristalizadas € o esferulito (SAWYER; GRUBB, 1996).
Joseph P.V. et al. (2003) estudou recentemente a cristalinidade de compésitos reforcados com
fibras curtas de sisal, e avaliou as propriedades térmicas desses compdsitos e a
transcristalinidade entre fibra/matriz. Zafeiropoulos, Baillie e Matthews (2001) também
estudou a transcristalinidade e seu efeito sobre a interface de materiais compdsitos reforcados
com linho. Em ambos os trabalhos foi evidenciado que a presenca de fibras acelera a
nucleacdo do polipropileno, formando esferulitos em torno das fibras. A cristalinidade em
polimeros cristalizdveis, no estado fundido, desenvolve-se por meio desses esferulitos. Os
esferulitos sdo arranjos radialmente simétricos de cristalitos (pequenos cristais) com aparéncia
fibrosa, que crescem em torno de um ntcleo. A nucleagdo pode ser a partir de uma particula
solida ("impureza") ou espontanea, produzida por flutuacdes de densidades (BURAKOWSKI,
2001).

A estrutura esquemdtica de um esferulito é mostrada na Figura 2.12. A estrutura
consiste de fibrilas radiais com material amorfo, aditivo e impurezas entre as fibrilas e os
esferulitos individuais. Embora a forma do crescimento do esferulito seja circular, eles
geralmente colidem uns sobre os outros, resultando em forma poliédrica.

Quando o polimero é fundido e novamente resfriado ele pode recristalizar, com as
varidveis de processo como temperatura, taxa de resfriamento, pressao e aditivos que afetam a
natureza da estrutura formada. Em compdsitos, considerando-se que os esferulitos de matrizes
termoplasticas que crescem na superficie de uma fibra (reforco em compdsitos) podem
apresentar cristalitos com caracteristicas anisotropicas (esferulitos ordenados), o contato
interfacial entre fibra/matriz pode ser avaliado por essa técnica. Quando a luz polarizada

incide sobre a amostra podem ocorrer diferentes tipos de interacdo entre as regides
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anisotropicas e a luz, gerando cores de interferéncia que podem ser purpura, azul e amarela

(SAWYER; GRUBB, 1996).

Cadeias do

esferulito sobre o

angulo reto em

direcao ao eixo

principal Material inter-
esferulitico
amorfo

Defeito na fibrila

Material
interfibrilar
amorfo

Nicleo do cristal

unico Esferulito

Figura 2.12. Estrutura esquematica do esferulito (SAWYER; GRUBB, 1996).

A resisténcia mecanica dos compdsitos depende do comprimento e orientagdo da fibra,
da fragdo em volume das fibras, da matriz e das propriedades mecanicas, cristalinidade dos
compositos e da ligacdo interfacial entre fibra e matriz. Essas caracteristicas morfoldgicas
podem ser avaliadas pelas trés andlises microscOpicas acima citadas, podendo-se estudar a
adesdo relacionando as propriedades mecanicas (VIGNON; DUPEYRE; GARCIA-JALDON,
1996; BURAKOWSKI, 2001; TRINDADE, 2000).

I1.12. Estudo de Absorc¢ao de Agua por Compésitos Poliméricos Reforcados com Fibras
Naturais

Com os recentes desenvolvimentos na ciéncia e na tecnologia de fibras naturais e
compositos plasticos e o paralelo aumento do interesse industrial em compdsitos com fibras,
assim como em componentes de constru¢do, estrutura e automotiva, os estudos relacionados
aos efeitos da viscoelasticidade e ambientais sobre esses materiais tem despertado interesse no
campo de engenharia e aplicagdes. Os termoplésticos e os compdsitos correspondentes estao
sensiveis a mudangas nas suas propriedades mecanicas e podem variar consideravelmente
com as condi¢des ambientais. Variacdes na temperatura € umidade sempre sdo encontradas
por esses materiais quando em servigco. Muitos polimeros sintéticos absorvem umidade da

atmosfera e quando sdo imersos em dgua (BLEDZKI; FARUK, 2004).
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A pobre resisténcia das fibras e a absorcdo de dgua podem ter efeitos pouco
interessantes sobre as propriedades e a estabilidade dimensional dos compdsitos (YANG et
al., 2006). Alguns mecanismos sdo ativos na exposi¢do de umidade dos materiais comp@sitos:
O mecanismo de capilaridade envolve o fluxo das moléculas de dgua dentro da interface
fibra/matriz. Isto € particularmente importante quando a adesao interfacial € fraca e quando o
desligamento da fibra e matriz tem inicio. Por outro lado, o transporte por microfissuras inclui
o fluxo e a estocagem de 4dgua nas fissuras, poros ou pequenos canais na estrutura do
compdsito. Essas imperfei¢des podem ser originadas durante o processamento do material ou
devido a efeitos ambientais ou solicitacdes de tensdo durante a aplicagdo (ESPERT;
VILAPLANA; KARLSSON, 2004).

Embora o compésito contendo material lignoceluldsico seja usado em muitas dreas,
podendo absorver dgua, acredita-se que mudancas significativas ocorrem na microestrutura do
compodsito quando o agente reforcante € encapsulado dentro de uma matriz polimérica
hidrofébica (YANG et al., 2006). Pretende-se neste trabalho, estudar a influéncia da absor¢ao

de 4gua pelos compositos sobre as propriedades mecéinicas e microestruturais.

2.13. Estudo de Reciclagem dos Compésitos

Materiais plasticos sdo muito utilizados para inimeras aplicacdes. Assim, a geracao de
residuos vem aumentando, ocasionando problemas ambientais. Com o intuito de diminuir a
quantidade de residuos, ha a preocupagcdo com a reciclagem de materiais e substituicdo dos
compositos tradicionais por outros que sejam menos danosos ao meio ambiente. Tal
preocupacio pode ser observada nas novas politicas ambientais, notadamente mais rigidas.
Com isso, pesquisas na drea de novos materiais tém sido intensificadas e a competicdo na
indudstria por materiais economicamente vidveis, com preservacdo do meio ambiente, leva ao
uso de fibras naturais como refor¢co de plasticos (ABU-SHARKH; HAMID, 2004; ESPERT;
VILAPLANA; KARLSSON, 2004). A maior parte dos materiais poliméricos utilizados &
termopléstica, classificacdo que engloba aqueles materiais pldsticos que, sob efeito de
temperatura e pressdo, amolecem e fluem, podendo ser moldados nessas condi¢des. Quando a
solicitacdo € retirada, se solidificam adquirindo a forma da cavidade do molde. Novas
aplicacdoes de temperatura e pressdo reiniciam o processo, o que 0s torna recicldveis
(CANEVAROLO JUNIOR, 2002).

Rowell et al. (1997) estudou a reciclabilidade de compositos de polipropileno
refor¢cados com juta e observou que durante nove reprocessamentos as propriedades de tracdo

e flexdo ndo foram muito afetadas. Pretende-se neste trabalho avaliar e estudar a extensao de
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degradacao do material compdsito perante um novo processo de moagem e inje¢ao, avaliando
as propriedades mecanicas, dinamico-mecanicas, térmicas e morfoldgicas desses materiais.
Conforme demonstrado por estudos mercadologicos nos Estados Unidos e Europa,
tem havido um crescimento vertiginoso no uso de fibras naturais como reforco de materiais
poliméricos nos ultimos anos, o que tende a tornar cada vez mais necessario o estudo da

reciclagem desses materiais (CORREA et al., 2003).
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3. Objetivos
3.1. Objetivos Gerais

Este trabalho tem por objetivo propor um uso mais racional e nobre as fibras
provenientes da biomassa da cana-de-actcar, especialmente o bagaco e a palha. Serdo obtidos
através de dois métodos de mistura (misturador termocinético ou extrusdao) compdsitos
refor¢ados com fibras de bagaco e palha de cana, tratados ou ndo. Métodos de caracterizagdo
avangados serdo aplicados a esses materiais, avaliando o efeito da interagdo entre fibra e
matriz por meio de ensaios mecanicos, andlises térmicas, dindmico-mecénicas e morfoldgicas.
Deste modo pretende-se definir limites de aplicacdo e processamento desses materiais. Outros
importantes objetivos deste trabalho sdo mostrar os resultados sobre a reciclabilidade

mecanica de alguns compositos, como também testar a absorcao de agua.

3.2. Etapas Necessarias para o Cumprimento dos Objetivos

e Preparagdo das fibras: tratamento por benzilagdo ou benzoilag¢ao, tratamento com dgua
quente e polpacdao NaOH/AQ;

e (aracterizagdo das fibras in natura e modificadas: caracterizacio quimica,
espectroscopica, morfolégica (MO, MOLP e MEV) e térmica (TGA, DTA e DSC);

e Preparagdo dos compdsitos: misturador termocinético, extrusora mono ou dupla rosca;

e (aracterizagdo dos compositos: Ensaios mecanicos (tracdo, flexdo e cisalhamento),
densidade, massa especifica, andlises térmicas (TGA, DTA e DSC), interface (DMA,
FTIR) e morfologia (MO, MOLP com acessorio térmico e MEV).

e Efeito da absor¢do de dgua e reciclagem sobre o desempenho mecanico e outras

propriedades dos compdsitos.
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4. Parte Experimental

A metodologia desenvolvida para o cumprimento dos objetivos deste trabalho foi
otimizada e realizada para obter as informacOes necessdrias a fim de se definir as
propriedades dos compdsitos e com isso delinear possiveis aplicagdes destes. O fluxograma
na Figura 4.1 descreve um esquema geral simplificado das andlises e dos processos
envolvidos, para melhor entendimento de todas as etapas a serem discutidas posteriormente.

Logo a seguir, serd descrito detalhadamente cada procedimento experimental empregado.

Fibras
Bagaco e palha in natura
Celulose de bagaco e palha de cana

v iTratamentos
Caracterizacao SoTTmms \
*Quimica Agua quente
501 1 Benzilagdo |
*Morfolégica | Benroilacto !
*FTIR oenzo _g_ 0
*Térmica

lFibras tratadas ou ndo tratadas

Mistura com o polipropileno
Extrusdo (mono ou dupla rosca)
Misturador termocinético

1e L. Moagem ou granulacio
Analises Térmicas l & & ¢

*Termogravimetria e TTTTTTES -~
Calorimetria < ¢~ Comp6sitos ~\ 5 Densidade’e
exploratéria diferencial S ~o NFibI'aS (5 a25% m/m) /PP _ - 4 Massa EspeCIfica

Interface / \

*Analise dindmico mecéanica Ensaios Mecanicos

FTIR * Tra(;ﬁo
: * Flexao
— Injecio * Cisalhamento
M.Morfolqgl? . Testes de
. .1croscc1p1la otica Absorc¢ao de agua

*Microscopia eletronica de varredura “Tragdo

*Microscopia 6tica com luz polarizada . « Morfologi

acoplada a acessoério térmico Reciclagem orolosta

*DMA * Difusdo

* Analises térmicas
¢ Ensaios mecéanicos

Figura 4.1. Diagrama esquemadtico da metodologia empregada neste trabalho, destacando todas as anélises
realizadas.

4.1. Materiais
4.1.1. Fibras in natura
O bagaco de cana-de-actcar utilizado no trabalho foi gentilmente fornecido pela Edras

Ecossistemas (classificadas em tipo B3 e medula), e a palha de cana-de-agucar, pela Usina
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Ester, localizada em Cosmépolis - SP. Parte desses materiais foi moida a 20 mesh para a

caracterizacdo quimica, cujos resultados estdo descritos na Tabela 4.1.

4.1.2. Fibras Celulésicas de Bagaco e Palha de Cana

Ao material lignocelulésico (Bagacgo tipo B3 e palha de cana) foi adicionada solucao
de NaOH 20,64% m/v (16% de Na,O ativo) obedecendo a relagdo licor:bagaco de 6:1 e licor:
palha de 7,5:1 (v/m), e 0,15% (m/v) de AQ em relacdo ao volume total do licor. Essas
condig¢des estdo dentro das faixas relatadas na literatura (LUZ, 2004; LUZ; GONCALVES;
DELARCO JUNIOR, 2006). A polpacdao foi feita em um reator de aco inoxiddvel
MILLIPORE CORPORATION com capacidade de 10 L a 170°C por 2 h. O tempo de
aquecimento até a temperatura de 170°C previamente determinado foi de 1,5 h, resultando em
um tempo total de processo de 3,5 h. As polpas obtidas foram exaustivamente lavadas até
cerca de pH 7 (medido com papel indicador universal) e secas ao ar. Apds lavagem, as fibras
celuldsicas foram desagregadas em um desagregador a 1500 rpm (15 g de fibra e 2 L de 4gua
por 5 min a temperatura ambiente). As fibras desagregadas foram entdo classificadas em um
classificador até passar por peneiras de 0,15 mm. As fibras de celulose de bagaco
classificadas foram caracterizadas quimicamente e parte da celulose de bagaco nado

classificada foi também testada como refor¢o do polipropileno.

Tabela 4.1. Composicdo quimica (% m/m) do bagaco e da palha de cana-de-acicar e das fibras celuldsicas
obtidas a partir desses materiais lignocelulésicos.

Bagagcoin  Bagago in Polpade  Palhain  Polpada

Componentes natura natura basaco natura alha
(B3) (medula) £a¢ p

Celulose 43,4 42,5 83,1 33,3 80,9
Polioses 27,9 27,0 4,9 27,4 4,8
Lignina insoldvel 18,2 18,0 2,7 21,3 3,3
Lignina solavel 8,6 8,2 5,7 4,8 5.4
Cinzas 1,2 3,1 1,1 2.6 0,9
Outros* 0,7 1,2 2,5 10,6 4,7

* Presenca de extrativos e de outros componentes nao detectados pelas andlises realizadas.

4.1.3. Fibras de Bagaco e Palha Tratadas com Agua Quente

Cerca de 200 g de bagaco ou 150 g de palha foram colocados em um reator de aco
inoxiddvel da MILLIPORE juntamente com 2 L. de dgua destilada. A mistura foi aquecida até
110°C e a partir dessa temperatura a reacdo se processou por mais 1 h. Apds resfriamento do
reator, o bagaco ou a palha foram retirados da dgua e lavados com dgua corrente e por ultimo,

dgua destilada. As fibras foram entédo secas ao ar, seguidas de estufa a 80°C por 3 h.
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4.1.4. Fibras Celulésicas ou in natura Tratadas Quimicamente por Benzilacio ou
Benzoilacao

Para a obtenc¢do de fibras modificadas em grande quantidade para inserir como reforco
em compositos, um sistema em batelada foi montado ampliando-se a escala do método
descrito por Luz (2004). Os produtos obtidos apds a modificagdo quimica podem ter um
aumento de massa devido a incorporacao de grupos com maior massa molar em sua estrutura,
sendo assim, a porcentagem de ganho em massa (PGM) pode ser calculada pela equagao 7:

PGM (%) = massa do produto da modifica¢do quimica

— %100 (7)
massa original

Os produtos da modificagdo quimica foram ainda caracterizados por andlises térmicas,
FTIR e MEV, a fim de se avaliar a eficiéncia do processo de benzilacdo e benzoilagdao das

fibras.

4.1.4.1. Benzilacao

O sistema para a benzilacdo consistiu em um reator de vidro de 1 L com um
condensador de bolas acoplado. O reator munido com agitacdo mecanica foi mantido em
banho de silicone e a temperatura controlada e medida com um termopar. Vinte gramas de
massa seca do material lignocelulésico foram colocados dentro do reator, juntamente com
350 mL de solugdo de NaOH a 40% (m/v). A temperatura do banho foi elevada a 110°C. A
partir desta temperatura foram adicionados 150 mL de cloreto de benzila P.A. e o tempo de
reacdo foi de 3 h. Apds o término da reacdo, 100 mL de etanol foram adicionados a mistura. O
material foi exaustivamente lavado com dgua e etanol e secado a temperatura ambiente

durante 24 h e depois em estufa a 100°C até massa constante.

4.1.4.2. Benzoilacao

Cerca de 20 g do material lignocelulésico foram pesados diretamente em béquer de
250 mL. O material foi previamente intumescido com 200 mL da solu¢do de NaOH a
18% (m/v) por 2 h e em seguida, apds transferéncia da mistura para um reator de vidrode 1 L
(banho termostatizado e agitacdo mecanica), foram adicionados 200 mL de solu¢do de NaOH
a 10% (m/v). Foram adicionados ainda a mistura, 100 mL de cloreto de benzoila e a reacdo se
processou a temperatura de 55°C durante 2 h. A fibra modificada foi rigorosamente lavada

com 4gua e etanol para a remog¢do completa dos residuos.
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4.1.5. Matriz

O polipropileno utilizado como matriz neste trabalho foi gentilmente fornecido pela
Braskem. O polipropileno em “pellets” utilizado foi o homopolimero H 503, indicado para
pecas de paredes grossas com as seguintes propriedades fisicas (dados fornecidos pela
empresa): massa especifica 0,9 g.cm'3; moédulo de flexao 1,16 GPa; resisténcia a tragdo

33 MPa; elongagdo até ruptura 11%; indice de fluidez 3,5 g/10 min.

4.2. Caracterizacao Quimica das Fibras in natura e Celulésicas de Bagaco e Palha de
Cana

A metodologia de caracterizacdo quimica realizada € um método muito utilizado e
consolidado em nosso laboratério (ROCHA et al., 1997; ROCHA, 2000). Essa caracterizacao
foi feita para as fibras in natura e também para as polpas obtidas. Os materiais
lignoceluldsicos moidos ou desfibrados (polpa) foram submetidos a hidrélise dcida em banho
termostatizado a 45°C. Dois gramas de fibras foram colocados em béquer de 150 mL
juntamente com 10 mL de H,SO4 a 72% (m/v). A mistura foi agitada com um bastio de vidro
por 7 min. Foram adicionados a mistura, apés reacdo, 275 mL de 4dgua destilada e entdo
transferida quantitativamente para um Erlenmeyer de 500 mL com mais 225 mL de dgua
destilada. A mistura foi colocada em autoclave a 1,05 atm por 30 min. O hidrolisado foi
filtrado e o material insoluvel quantificado. O filtrado foi diluido com dgua destilada a uma
razdo de 1:20. Uma fracdo foi neutralizada com NaOH e analisada em um Espectrometro
Cintra 20 a 280 nm para determinar a concentracdo de lignina soldvel. Os agicares foram
quantificados por CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia) em um equipamento
Shimadzu CR 7A utilizando uma coluna de troca catidonica Aminex HPX-87H (300 x 7,8 mm,
BIO-RAD) a 45°C usando como eluente uma solugio de H,SO4 0,05 mol.L™! a 0,6 mL.min™".
As concentragdes de celobiose, glicose, xilose, arabinose e grupos acetil foram medidas e

comparadas com uma curva de calibracao utilizando solu¢des padrao.

4.3. Determinaciao de Umidade

Para determinacdo da umidade das fibras foi utilizada uma balanga termogravimétrica
aquecida com infravermelho, modelo MB200 da OHAUS. A medida foi feita com 1,00 g de
amostra, durante 20 min a 105°C. A determinagio do teor de umidade foi necesséria para as
fibras in natura, as polpas obtidas e os produtos das modificagdes quimicas por benzilagio e

benzoilagdo.
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4.4. Obtencao dos Compésitos
4.4.1. Processamento em Homogeneizador de Plasticos de Laboratério (Misturador
Termocinético)

Para a obteng¢do dos compdsitos, as fibras foram secas em estufa a 80°C por 3 h. O
polipropileno também foi seco a mesma temperatura, no entanto, somente por 1h. Os
materiais foram pesados obedecendo a proporgdes de 5 a 25% (m/m) de fibras. Foram
preparados cerca de 500 g de cada material compdsito (diversas composi¢des e vdrias fibras)
em bateladas de 50 g (capacidade da cdpsula bi-partida do misturador termocinético) no
misturador termocinético (modelo MH-50H) a 5250 rpm. O tempo de mistura de cada
material compdsito (fibra e matriz) foi cronometrado. Apds mistura, o material fundido
passou entre rolos de ago inox (calandras), seguido de resfriamento com imersdo em 4gua.
Depois de secos, os compositos foram moidos em moinho granulador (RONE) até passar por

peneira de 13 mm.

4.4.2. Processamento em Extrusora Mono Rosca

As fibras de bagaco, medula de bagaco, celulose de bagaco e palha foram secos em
estufa por 3 h a 80°C. Antes de o material passar pela extrusora, foi feita uma prévia mistura
das fibras com o polipropileno (seco por 1 h em estufa). O processamento dos compdsitos em

extrusora (Imacom) e o detalhamento do equipamento estdo descritos na Figura 4.2.

Controle das Zonas
de temperatura

Funil de alimentacio
(entrada fibra+PP)

Painel de controle
(temperatura, e
velocidade de rotacio)

Saida dos fios
extrudados
(compdsitos)

Sistema de roscas

Figura 4.2. Detalhamento da extrusora para processamento dos compositos fibras/PP (parte da Extrusora Imacom
MR 25:30 IF).

A pré-mistura foi adicionada lentamente ao funil da extrusora, por meio do sistema de
alimentacdo forcada, fazendo com que o material passasse inteiramente pelo conjunto de

roscas por 4 zonas de temperatura (195, 190, 190 e 190°C) com uma rota¢do de 35 rpm.
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Foram obtidos 500 g de cada compésito extrudado. Como a mistura foi feita em extrusora
mono rosca, a olho nu, o compdésito inicialmente pode nao ser homogéneo. A fim de garantir a
homogeneidade foi feito um controle da massa adicionada de fibras e polimero, cuidando-se
para que o material passasse inteiramente pela extrusora. Os fios extrudados (macarrdes)
foram granulados e misturados de forma a se obter depois da injecdo, compdsitos

homogéneos e com a composicao de fibras de 5 a 25% (m/m).

Tabela 4.2. Descricao dos compdsitos de polipropileno reforgados com diferentes fibras naturais.

Cdédigo da

Amostra® Fibra de Reforco Processo de Mistura
BNE ad Bagaco in natura + 0,5% m. aditivo Clariant ~ Extrusdo
BNE Bagaco in natura Extrusao
BNT Bagaco in natura Misturador termocinético
Bbzi Bagaco benzilado Misturador termocinético
Bbzo Bagaco benzoilado Misturador termocinético
BPT Bagaco pré-tratado com dgua quente Misturador termocinético
CBE Celulose de bagaco Extrusao
CBE(dr) Celulose de bagaco Extrusdo (Dupla Rosca)
CBncT Celulose de bagago nio classificada Misturador termocinético
CBT Celulose de bagaco Misturador termocinético
CBbzi Celulose de bagaco benzilada Misturador termocinético
CBbzo Celulose de bagaco benzoilada Misturador termocinético
Cp Celulose de palha Misturador termocinético
MB Medula de bagaco Extrusao
PNE Palha in natura Extrusdo
PNT Palha in natura Misturador termocinético
PPT Palha pré-tratada com dgua quente Misturador termocinético

* O cédigo da amostra é constituido pelo tipo de fibra, tratamento da fibra e processo de mistura. Todos os
compositos obtidos foram feitos com polipropileno, desta forma, ndo houve a necessidade de inclui-lo no cédigo.
Quando o compdsito for descrito no corpo do texto ele terd o cédigo acompanhado da porcentagem em massa

(m/m) de reforco.

4.4.3. Processamento em Extrusora Dupla Rosca
As fibras de celulose de bagaco foram previamente secas em estufa a 80°C por 3h e o

polipropileno por 1 h. Fibras e matriz foram pré-misturadas antes de adiciona-las lentamente
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ao funil de entrada da extrusora dupla rosca co-rotante da Haake (disponivel no Instituto
Superior Técnico de Lisboa). Misturas de polipropileno com 15 e 25% (m/m) de fibras
passaram inteiramente pelo conjunto de roscas por 4 zonas de temperatura (195, 190, 190 e

190°C) a 60 rpm. Os fios extrudados foram granulados.

Os granulos (extrusora) e materiais moidos (misturador termocinético) provenientes
dos processamentos descritos acima, apds secagem em estufa a 80°C por 3 h, foram injetados
em molde contendo cavidades com dimensdes especificas para ensaios mecanicos, utilizando
a Injetora Jasot 300/130 com a programacao descrita no Apéndice A (Nota: dependendo da
fluidez do material devido a variacdo de quantidade de fibras, a % de pressdo (médxima
1581 bar) e vazao (maxima 90 cm3/s), na injecdo 1 (1* injec@o) e 7 (recalque) podem ter sido
um pouco modificadas a fim de se obter corpos de prova homogéneos, com superficie plana e
livre de bolhas). Os compdsitos obtidos através dos diferentes métodos de mistura estdo

relacionados na Tabela 4.2.

4.5. Ensaios Mecanicos dos Compdésitos e do Polipropileno Puro
4.5.1. Ensaios de Tracao

Os materiais foram analisados em equipamento Instron modelo 4301, equipado com
garras pneumaticas, sob velocidade de 2 mm.min"'. Foi analisado para cada compdsito o
minimo de 5 corpos de prova, com dimensdes de acordo com a norma ASTM D 638 (2003),
com 13 mm de largura, 160 mm de comprimento e 2,7 mm de espessura. As propriedades
mecanicas de resisténcia a tragdo, elongacdo até maxima tensdo e médulo de elasticidade em

tragdo foram determinadas.

4.5.2. Ensaios de Flexao

Os ensaios de flexdo foram realizados sob a velocidade de 2,8 mm.min"'. Foram
analisados no minimo 5 corpos de prova, com dimensdes de acordo com a norma ASTM
D 790 (2003), com 13 mm de largura, 130 mm de comprimento e 6,0 mm de espessura. O
método de andlise de flexdo adotado é o de 4 pontos com carregamento a ¥ do ponto. As
propriedades mecanicas de resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade em flexdo foram

determinadas.

4.5.3. Ensaios de Cisalhamento
Foi utilizada para esse ensaio a norma ASTM D 2344 (2000), com o método

denominado "short-beam". O equipamento utilizado foi a Instron 4301 com velocidade de
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1,3 mm.min”. As dimensdes do corpo de prova foram espessura de 3,2 mm, comprimento de
19,2 mm e largura de 6,5 mm. A resisténcia ao cisalhamento interlaminar e os modos de

falhas dos compdsitos de acordo com a Figura 2.9 foram determinados.

4.6. Determinacio de Densidade Relativa e Massa Especifica dos Materiais Compositos
Amostras de compdsitos de 10 x 10 mm (triplicata) foram cortadas e pesadas em

balanca de precisdo (£ 0,1 mg). Foi utilizado para as medidas, um picndmetro de 50 mL e o

liquido de referéncia foi a acetona de densidade igual a 0,82 g.cm'3 (LIDE, 2005). As medidas

foram feitas de acordo com os calculos descritos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Dados necessarios para os calculos da densidade dos compdsitos.

Grandeza Representacao
Massa do picndémetro vazio Mmpy
Massa (picndOmetro + amostra) Mpa
Massa da amostra Mam = (Mpa) — (Mpy)
Volume do picndmetro Vi
Massa (picndmetro + amostra + acetona) m Total
Massa de acetona Mac = (M Total) — (Mpa)
Densidade da acetona dac
Volume de acetona Vac = (mac)/(dac)
Volume de amostra Vam = (Vp) — (Vac)
Densidade da amostra dam = (Mam)/(Vam)

Os corpos de prova de cisalhamento (retangulos de 3,1 x 6,5 x 19,1 mm) foram
utilizados para a determinac¢do da massa especifica. Cerca de 4 amostras de cada compdsito
foram pesadas com precisdo de + 0,1 mg em balanga analitica apds secagem em estufa a 80°C
por 3 h e resfriamento em dessecador. As medidas de espessura, largura e comprimento (e, [ e
¢, respectivamente) de cada compdsito foram determinadas usando um paquimetro com
precisao de 0,05 mm. A massa especifica foi determinada para cada replicada de cada
composito dividindo-se a massa m (g) pelo volume do corpo de prova (cm®), conforme

equacgdo 8. A média e o desvio padrao foram calculados para cada compésito.

Massa especifica = m (8)
elc

4.7. Infravermelho com Transformada de Fourier Aplicada a Caracterizacao das Fibras
Modificadas e das Fibras Presentes na Fratura dos Compdsitos
As fibras modificadas quimicamente foram analisadas na regiao do infravermelho em

espectrofotometro Spectrum One da Perkin Elmer. As amostras foram secas previamente em
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dessecador com P,Os sob vacuo durante 3 a 4 dias. Uma mistura de KBr (250 mg) e cerca de
1,5 a 2,0 mg de amostra foi macerada em gral com pistilo de dgata. As pastilhas de 10 mm de
diametro foram obtidas no pastilhador utilizando uma pressdo de 10 kgf.cm'2 sob vacuo
durante 5 min. Os espectros foram obtidos na regido de 400 a 4000 cm™' com intervalos de
4 cm™ e 16 scans.

Fibras da superficie de fratura dos compdsitos ensaiados por tracdo foram retiradas
com auxilio de uma pinca e lupa. As fibras de cada amostra foram analisadas na regido do
infravermelho em espectrofotdmetro Spectrum One da Perkin Elmer com o suporte de ATR
(reflexdo total atenuada) sobre janela de diamante com forca de compressao da amostra de
100 N. Essa técnica permitiu a andlise da superficie da amostra e com ela foi possivel avaliar
a presenga ou auséncia de residuos de polipropileno sobre as fibras puxadas para fora da
matriz. Os espectros também foram obtidos na regido de 600 a 4000 cm™ com intervalos de

-1
4 cm™ e 20 scans.

4.8. Caracterizacao Térmica dos Compositos
4.8.1. Analise Termogravimétrica e Térmica Diferencial (TGA/DTA)

Amostras foram analisadas em um analisador termogravimétrico Perkin Elmer
(modelo TGA 7), com taxa de aquecimento de 1O°C.min'1, no intervalo de 30 a 650°C,
utilizando 10-20 mg de cada amostra e atmosfera de N, (20 mL.min'). Algumas amostras
foram também analisadas em um analisador termogravimétrico-diferencial da Setaram
(modelo Labsys). As amostras de 15-25 mg foram analisadas no intervalo de 30 a 650°C com
taxa de aquecimento 5°C.min"" sob atmosfera de He ou ar sintético (20 mL.min™"). A partir
das curvas TGA, DTG e DTA obtidas, a estabilidade térmica, degradacdo e eventos térmicos
associados a decomposicdo das amostras foram determinados para as fibras, compdsitos e

matriz pura.

4.8.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As amostras (5 mg) foram colocadas em capsulas de aluminio e o ensaio foi realizado
em atmosfera de N,. As amostras foram aquecidas de 30 a 200°C (patamar de 3 min) com
uma taxa de 10°C.min"". As anélises foram feitas utilizando um analisador térmico da Perkin
Elmer, modelo Pyris 1. As amostras de compdsitos, polipropileno puro e as fibras foram
analisadas seguindo o programa térmico da Figura 4.3. Através das curvas DSC podem-se
determinar os picos de temperaturas de evaporacdo, fusdo, cristalizacdo e entalpias do

processo, conforme descrito na Figura 2.10.
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Figura 4.3. Programa térmico usado para as medidas no DSC. T, = 30°C; T, = 200°C; T¢= temperatura de fusao;
T, = temperatura de cristaliza¢io; Estagio I: Aquecimento 30 a 200°C com taxa de 10°C.min""; Estdgio II: 200°C
com isoterma de 3 min; Estdgio III: Resfriamento de 200 a 30°C com taxa de 10°C.min"".

4.8.3. Analise DinAmico-mecanica (DMA)

Amostras retangulares de 60 x 10 x 3 mm foram usadas para as andlises dindmico-
mecanicas. Moddulos dindmicos (E° e E”") e amortecimento mecanico (tand) foram
determinados em modo de freqiiéncia varidvel (0,1, 1 e 10 Hz) com o analisador térmico da
TA Instruments DMA Q800; ou fixo (1 Hz) com analisador também da TA Instruments (TA
2100) com médulo DMA - 9833. Amplitude de oscilacdo de 0,5 mm e constante de Poisson
0,44 foram usadas. As amostras foram presas entre garras (distancia de 20 mm) a um
dispositivo “dual cantiliver”’, e receberam torque de 70 N.cm. As amostras foram analisadas

entre -50 e 150°C com uma taxa de aquecimento de 3°C.min"".

4.9. Estudo da Morfologia e Microestrutura das Fibras e dos Compésitos

A morfologia e a microestrutura dos compositos e das fibras foram avaliadas por MO,
MOLP e MEV. A Figura 4.4 mostra um esquema da retirada das amostras a partir do corpo de
prova de tracdo. A partir da MO foi possivel a avaliacdo da distribui¢io das fibras dentro da
matriz, como também a forma dessas fibras. A partir do MEV a distribui¢do e a forma das
fibras foram estudadas, bem como o comportamento da fratura nos compositos, interface
entre fibra e matriz. A andlise por MOLP permitiu avaliar o efeito das fibras sobre a
cristalinidade do polipropileno. Para essas andlises foram retiradas pequenas por¢des de

amostras (amostras finas) diretamente do corpo de prova de tracdo usando um estilete.

4.9.1. Microscopia Otica (MO)
Uma regido do corpo de prova nao ensaiada (extremidade) foi cortada utilizando uma
serra de fita dual (Mecanica Europa com lamina de Y polegada). As amostras cortadas foram

embutidas em resina de poliéster e catalisador (metil-etil-cetona) para a realizagdo do
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lixamento e polimento. O lixamento foi feito em uma Politriz de marca Knuth Rthor da
Struers com rota¢do de 400 rpm utilizando lixas d’dgua de n® 120 (s6 para desbaste da resina),
320, 400, 600, 800 e 1000 (girando o embutimento 90° antes da mudanga de lixa). Jd o
polimento foi feito em uma politriz modelo “DP” da Struers com rotacdo de 300 rpm com
pano de polimento do tipo DP MOL, pasta de diamante com granulometria de 3 pm da Arotec
e dgua destilada, seguida de polimento com suspensdo de alumina. Apds o polimento, os

compositos foram analisados em um microscépio 6tico LEICA, modelo DMR XP.

Superficie (MO)

r <l
sesc

P

Espaco ensaiado \M

™ Superficie fraturada (MEV)

Figura 4.4. Diagrama esquemadtico das amostras retiradas do corpo de prova de tracdo para as andlises
microscépicas.

4.9.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras analisadas, fibras e a superficie dos compdsitos fraturados, foram presas
em um suporte com auxilio de fita de carbono e submetidas ao recobrimento metdlico com
ouro, espessura de 8 nm sob atmosfera de argdnio, utilizando equipamento de recobrimento
metdlico marca Bal-Tec MED 020. As amostras metalizadas foram submetidas a andlise em
diferentes microscopios, usados de acordo com a disponibilidade: 1450 V (Departamento de
Materiais — EEL/USP — fibras modificadas), LEO 435 (Divisdao de Materiais — CTA — fibras e
compositos) e S-2400 da Hitachi (Instituto Superior Técnico de Lisboa — compdsitos),

operando de 15 a 20 kW e utilizando detector de elétrons secundarios.

4.9.3. Microscopia Otica com Luz Polarizada (MOLP) Acoplado a Acessorio
Controlador de Temperatura

Uma pequena quantidade de amostra de compdsitos (raspas dos corpos de prova de
tracdo) foi colocada entre duas laminulas de vidro sob o MOLP (Leica DMLS) munido de
acessorio controlador de temperatura da Linkam TM 594. As amostras foram submetidas ao

programa térmico da Figura 4.5. Esse processo envolveu o aquecimento da amostra até fusio
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ficando com a superficie plana entre as laminulas. O resfriamento controlado até temperatura

de cristaliza¢@o (127 a 130°C) foi feito com taxa de resfriamento de 10°C.min"" utilizando N,

liquido.
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Figura 4.5. Programa térmico usado para a medida de transcristalinidade dos compésitos. Ty = 30°C, T, = 200°C,
Ty = Temperatura de fusdo, T, = temperatura de cristalizacdo. Estagio I: Aquecimento da amostra a uma taxa de
10°C.min™" de 30 a 200°C. Estégio II: Isoterma a temperatura de 200°C por 2 min. Estdgio III: Resfriamento da
amostra até T, a uma taxa de resfriamento de 10°C.min"'. Estdgio IV: Isoterma de cristalizagio a uma
temperatura de 127 a 130°C.

4.10. Testes de Absorcao de Agua

Os ensaios de absorcdo de dgua foram feitos seguindo a norma padrao ASTM D 570
(1998). Quatro amostras de compodsitos de polipropileno reforcados com diferentes fibras
foram imersas em d4gua destilada a 50°C. As amostras foram removidas da dgua em
determinados periodos e pesadas em balanca de precisdao (+ 0,1 mg); e depois novamente
imersas em agua. A quantidade de 4gua absorvida pelo corpo de prova foi calculada pela
diferenca de massa. Apds 490 h de imers@ao em dgua, as amostras foram retiradas da dgua e

submetidas a ensaios de tragao.

4.11. Reciclagem Mecanica dos Compdsitos

Os compdésitos de polipropileno reforcados com fibras de bagaco e palha foram
obtidos a partir da mistura por fusdo utilizando o misturador termocinético de alta intensidade.
Foram preparados compdsitos com 10 e 20% (m/m) de fibras. Esses materiais foram moidos e
depois de secos submetidos a moldagem por injecao. O reprocessamento desses compdsitos
consistiu em nova moagem e injecdo dos materiais inicialmente obtidos, isto €, reciclagem
mecanica. Cerca de 0,5% (m/m) de aditivos anti-termoxidativo da Gotalube® e da Clariant®
foram também adicionados a alguns compdsitos reciclados para avaliar o seu efeito sobre as
propriedades. As propriedades térmicas, mecéanicas e dindmico-mecanicas dos compdsitos

reciclados foram determinadas.



60

5. Resultados e Discussao
5.1. Caracterizacao Morfolégica e Microestrutural das Fibras in natura e Celulésicas de
Bagaco e Palha de Cana

A estrutura morfoldgica da madeira j4 foi bem estudada e atualmente os dados estdo
consolidados na literatura (THOMAS, 1991; HARADA, COTE JUNIOR, 1985). Esses ricos
trabalhos existentes analisaram estruturas das células radiais e longitudinais da madeira
através de cortes finos submetidos a técnicas avangadas de microscopia eletronica de
varredura e transmissdo. Deste modo, foram identificados diferentes tipos de células
comumente presentes em vdrias espécies de madeira, como as células fusiformes, raios,
elementos de vaso, traqueideos, células epiteliais, células de parénquima e fibras. J4 para
outros tipos de plantas, esse estudo ainda € inicial. Entdo, a fim de contribuir para o
enriquecimento da literatura, e para entender e correlacionar os resultados obtidos para os
compositos foi feito um trabalho de caracterizacdo das fibras in natura e celuldsicas do
bagaco e de palha de cana, procurando assim mostrar algumas estruturas celulares tipicas
dessas fibras.

Antes da caracterizacdo morfoldgica, resultados a partir da polpagdo do bagaco e palha
de cana serdo mostrados. Para a obten¢do dos compdsitos reforcados com fibras ricas em
celulose, foi aplicado o processo de polpagdao NaOH/AQ para as fibras de bagago e palha de
cana. A fim de se obter grande quantidade dessas fibras, foram necessarias varias bateladas de
reacoOes resultando em polpas com alto teor de celulose e baixo teor de lignina (Tabela 4.1).
Pretendeu-se com esse tratamento obter fibras de alto médulo e que assim contribuisse para
melhores propriedades mecanicas dos compdsitos. Um trabalho recente na literatura
descreveu a aplicagdo de celulose altamente pura e cristalina reforcando o polipropileno
mostrando ganhos significativos nas propriedades mecanicas do compésito final (QIU;
ENDO; HIROTSU, 2006). Neste trabalho, no entanto a celulose utilizada nao é altamente
pura, pois é resultado somente de uma polpacdio NaOH/AQ, sem branqueamento ou
sucessivos processos de hidrélise com dcidos, como foi realizado por Sun, J.X. et al. (2004).

O rendimento das polpacdes foi de 39% para o bagaco e de 30% para a palha,
mostrando que houve uma degradacdo intensa de todos os componentes devido a alta
concentracdo de alcali e alta temperatura. Ao contrario do que foi observado por Sun, J.X. et
al., (2004) que usou baixa concentracio de alcali (cerca de 5 mol.L‘l) € SUCesSivOS processos
de extracdo por solvente (etanol e tolueno), hidrélise 4cida (HNOs3) e branqueamento (H»0»),

resultando em rendimentos de 44,7 a 45,2%, dependendo das condi¢des de concentracdao dos
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reagentes. A Figura 5.1 mostra as fotos das fibras in natura (A e C) e celulésicas de bagaco

(Figura 5.1B) e palha (Figura 5.1D) obtidas.

Figura 5.1. A e C) fibras in natura de bagago e palha de cana, respectivamente; B e D) fibras celulésicas
resultantes ap6s polpagdo NaOH/AQ.

As Figuras 5.1B e 5.1D mostram que as polpas apresentaram coloragdo distinta. A
polpa de bagaco € mais clara (marrom claro) e a polpa de palha apresentou coloragdo
acinzentada. A palha in natura provavelmente € rica em extrativos que podem resultar na
coloracdo mais escura da polpa.

A composi¢do quimica dos materiais lignoceluldsicos in natura usados neste trabalho
estd mostrada na Tabela 4.1. Na Tabela 4.1 também s3o mostrados os resultados da
caracterizacdo quimica das polpas. Observa-se que o componente mais abundante das fibras
celuldsicas, obtidas a partir do bagaco e da palha de cana através do processo de polpagao
NaOH/AQ, € a celulose com cerca de 83% (m/m) para a polpa de bagaco e 80% (m/m) para a
polpa de palha. O processo de polpacao NaOH/AQ degradou preferencialmente a lignina e as
polioses, preservando a celulose. E importante notar que a quantidade de lignina solivel em
dcido sulfirico € maior que a lignina insoldvel, demonstrando que o processo de polpacao é

dristico degradando a macroestrutura da lignina, resultando em compostos de baixa massa



62

molar. A quantidade de cinzas também diminuiu principalmente para a polpa de palha,

resultado este de uma possivel solubilizagdao durante o processo de hidrolise.

Figura 5.2. MO das fibras de bagaco e palha de cana in natura (A e B) e as respectivas fibras celuldsicas
(CeD).

As fibras de bagaco e palha de cana in natura e da celulose provenientes desses dois
materiais foram analisadas por MO, MOLP e MEV para se ter uma idéia das dimensoes,
aspecto da superficie e estrutura morfoldgica das fibras. As Figuras 5.2A e 5.2B mostram
micrografias de uma Unica fibra de bagaco e palha de cana, respectivamente. Pode-se observar
que a fibra de bagaco possui um didmetro superior a 60 wm e visualiza-se a presenca de “pits”
(orificios). A presenca dos “pits” ficou mais evidente quando as fibras foram analisadas sob o
MEYV, como pode ser observado na Figura 5.4.

A fibra de palha aparentemente possui didmetro bem maior que no bagacgo, no entanto

pela microscopia Otica ndo se tem certeza que seja uma unica fibra ou um agregado de fibras
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(Figura 5.2B). Pode-se observar que hd a presenca de células individuais na fibra de palha
(conforme indicado pela seta).

As micrografias das fibras celuldsicas de bagaco e palha de cana nas Figuras 5.2C e
5.2D mostram que as fibras sdo cilindricas e achatadas e em geral apresentam comprimento
maior que 500 um e didmetros menores que 25 um. As fibras celuldsicas obtidas através da
polpagdo do bagaco ou da palha sdo semelhantes e sob a luz polarizada do microscépio 6tico

(Figuras 5.3C e 5.3D) desviam luz confirmando a presenga de regides cristalinas.

Figura 5.3. MOLP das fibras de bagaco e palha de cana in natura (A e B) e das respectivas polpas celuldsicas
(CeD).

As Figuras 5.3A e 5.3B, mostram também que o didmetro das fibras € diferenciado. As
fibras de palha tém cerca de 180 um, enquanto que as de bagacgo, cerca de 70 um. Os
diferentes tamanhos e didmetros das fibras in natura podem resultar em compdsitos com
diferentes propriedades mecanicas.

As andlises sob o microscépio eletronico de varredura permitiram avaliar, além das
dimensdes, também alguns aspectos morfolégicos das fibras. A Figura 5.4A mostra uma visao
geral das fibras e principalmente, que o tecido da parede celular estd danificado em alguns

pontos, devido possivelmente ao processo de moagem da cana-de-acticar. No detalhe de uma
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regido intacta (Figura 5.4B) pode ser observado o limite entre duas células do bagaco e

também a presenca de “pits” dispostos longitudinalmente ao longo de toda a parede celular.

T
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Figura 5.4. MEV da fibra in natura de bagaco de cana, mostrando em A) vista geral da morfologia mostrando a
destruicdo das células (100 x); B) limite entre as células vegetais (1000 x); C) presenca de “pits” ao longo da
parede celular (4450 x); D) ampliacdo do “pit”, mostrando a sua borda (14000 x).

Uma maior ampliacio na regido dos “pits” (Figura 5.4C) permitiu avaliar que eles sdo
circulares, com cerca de 1 um de didmetro (Figura 5.4D). Os “pits” podem estar presentes nas
células de parénquima e traqueideos e apresentam uma funcdo fundamental para o
crescimento e manutencdo da planta que € transportar 4gua e nutrientes ao longo das vérias
células até as raizes e folhas (THOMAS, 1991).

A presenca de “pits” ndo foi observada sobre a superficie da fibra de palha analisada,
isso pode ser devido a funcdo de protecao da superficie da palha, que nao deve apresentar
orificios para que nio haja a absor¢do excessiva de dgua e proliferacdo de microrganismos. A
Figura 5.5 mostra as micrografias da superficie da palha, parte interna e externa. Foi chamada
parte externa, o lado liso da fibra de palha, que fica em contato com o ambiente, € 0 mais
rugoso, parte interna.

Numa vista geral da superficie da parte externa (Figuras 5.5A e 5.5B) pode-se
observar a presenca de elevagdes cilindricas alinhadas ao longo da parede celular externa,
pode-se dizer que esses sdo invOlucros da parte interna que contém as células, isto é, uma

forma de prote¢do. Micrografias da parte interna mostraram caracteristicas semelhantes as
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células do bagaco (Figura 5.5C). A Figura 5.5D, mostrou aglomerados de células achatadas de

celulose.

Figura 5.5. MEV da fibra de palha in natura: A) parte externa da palha mostrando uma visdo de canais (150 x);
B) Detalhe da parede celular (inv6lucro) e protecdo das células internas (500 x); C) Parte interna, mostrando os
anéis danificados de extremidade de células de parénquima ou traqueideos (600 x); D) parte interna mostrando
as células vegetais (2750 x).

Figura 5.6. MEV das fibras celuldsicas: A) celulose de bagaco, mostrando visdo geral do aglomerado de fibras
(100 x); B) morfologia da fibra de bagaco (500 x); C) celulose de palha, mostrando a morfologia das fibras (350
x); D) estrutura celular tipica de fibras da cana, o traqueideo (1200 x).
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Como observado por MO e MOLP, as fibras celulésicas sao cilindricas e achatadas
também sob o MEV. A Figura 5.6 mostra as micrografias das fibras celulésicas de bagaco e
palha. Uma estrutura celular muito interessante foi encontrada na celulose de palha, um
traqueideo.

Com essas trés técnicas puderam-se determinar entdo as dimensdes das células,
cristalinidade das fibras, devido ao desvio de luz polarizada, e morfologia da parede celular
das fibras, como a presenga de “pits”, células de celulose, invélucro da parede celular da
palha, entre outros. Essas observacdes além de serem importantes para esse trabalho, pois as
propriedades dos compdsitos estdo relacionadas diretamente as fibras, também forneceram
importantes dados para a literatura, principalmente sobre a palha, para a qual os dados ainda

SA0 escassos.

5.2. Caracterizacao por FTIR e da Morfologia das Fibras Modificadas Quimicamente

Em trabalhos anteriores (PEREIRA et al.,1997; LUZ, 2004) foram estudadas as
reacoes de benzilagdo e benzoilagdo e os resultados de ganho em massa em funcdo do tempo
de reacdo, como também a confirmacdo e os efeitos da modificacdo quimica foram
determinados. Nesses trabalhos foi constatado que a modifica¢cdo quimica ocorreu em ambos
0s casos e que a benzilacdo apresentou ganho de massa em funcdo do tempo; ja para a
benzoila¢do o ganho de massa foi constante (a partir de 1 h de rea¢do) em todos os tempos de
reacdo. Sendo assim, como mencionado na metodologia, o mesmo método foi aplicado para
este trabalho, mas com tempo de 3 h para a reacdo de benzilagdo (tempo 6timo) e 2 h para a
benzoilagdo.

A titulo de controle de qualidade, as fibras modificadas obtidas neste trabalho foram
analisadas por FTIR e por determinagdo da porcentagem de ganho em massa (PGM). Deste
modo, pode-se evidenciar a eficiéncia e a extensdo da modificacdo quimica para as fibras
benziladas e benzoiladas. A celulose de bagaco benzilada apresentou um ganho de massa de
31,8%, enquanto que o bagaco, 26,5%. O maior ganho de massa para a celulose em relagdo ao
bagaco foi atribuido a concorréncia da reacdo de benzilagcdo entre os outros componentes do
bagaco, polioses e lignina, fazendo com que a reacdo fosse menos eficiente. O mesmo fato
pdde ser observado para a fibra de celulose de bagagco benzoilada que apresentou PGM de
38,7%, enquanto que no bagaco, apenas 4,7%.

As fibras modificadas foram caracterizadas por FTIR e os espectros mostrando as
diferencas entre as fibras de bagaco in natura e benziladas ou benzoilada sdo mostrados na

Figura 5.7.
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Figura 5.7. Espectros de FTIR das fibras de bagaco modificadas por benzilacio (A) e benzoilacdo (B) e
comparagdo as fibras ndo modificadas.

Para a benzilagao, Figura 5.7A, as principais evidéncias de modificacdo quimica estao
mostradas diretamente no espectro através dos nimeros de onda destacando as bandas. Essas
evidéncias sdo provenientes da reacdo de eterificacdo, com a substituicdo do hidrogénio do
grupo OH da celulose (ou dos outros componentes) pelo grupo benzil. Em 748 cm™ surge
uma banda caracteristica de ligacdo em aromdticos e diminui¢do da banda OH em 3484 cm’',
evidenciado a substituicdo por grupo apolar. Outras evidéncias da benzilagdo podem ser
confirmadas pela presenca de anéis aromaticos absorvendo em 3007-3090 cm™ (caracteristico
de banda C-H de arométicos), e ligacdo carbono-carbono (C-C), caracteristica da deformacado
axial em anéis arométicos em 1500 cm™.

Além disso, a modificagdo quimica por benzilacdo € também confirmada por MEV,
como pode ser observado na micrografia da Figura 5.8A e 5.8B. A modificacdo quimica
mudou completamente a morfologia inicial das fibras. A Figura 5.8B permite mostrar uma
superficie “plastificada”, perdendo a caracteristica fibrosa. E interessante notar que o bagaco

benzilado apresenta uma série de orificios.
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A benzilagdo de fibras de sisal foi estudada por Lua et al. (2003) em condicdes suaves
de processo. A superficie das células de sisal foi transformada em um material termopléstico,
enquanto a estrutura original do centro foi mantida. Os resultados demonstraram que o grau
de modificacdo quimica do sisal € uma funcdo da concentragdo da solucdo de NaOH,
dosagem de cloreto de benzila, tempo e temperatura de reacdo, como também foi observado

neste trabalho.

3 * ’ﬁ?}

Figura 5.8. MEV das fibras de bagaco modificadas: A) Aglomerado de fibras benziladas (200x); B) Detalhe da
morfologia das fibras modificadas (1000 x); C) Aglomerado de fibras benzoiladas (250 x); D) Detalhe da
extremidade da fibra benzoilada.

A benzoilacdo das fibras foi confirmada também por FTIR, os espetros na Figura 5.7B
mostram as principais diferencas entre o bagaco benzoilado e o bagaco ndo modificado
(branco da reacdo). As evidéncias no espectro sdo caracteristicas da esterificacdo das fibras,
com a insercdo do grupo benzoil na estrutura dos componentes do bagaco. A banda em
704 cm’! (singleto intenso) € uma caracteristica existente em anéis benzénicos mono-
substituido de grupos benzoil e em 1716 cm™, a banda caracteristica de C=0 em éster. Em
3500 cm também é observada a diminui¢do da banda de OH, decorrente da benzoilacdo.
Outras evidéncias de benzoilacdo destacadas nos espectros da Figura 5.7B sdo: banda a
1248 cm™!, caracteristica de C-O em éster aromdtico e C=C em aromadtico em 1600 cm™’. As
micrografias da Figura 5.8C e 5.8D mostraram que a superficie das fibras modificadas por

benzoilacdo aparentemente estdo mais preservadas do que as fibras benziladas.
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5.3. Descric¢ao dos Processos de Obtencao dos Compdsitos

A seguir, estd uma descricdo detalhada dos equipamentos e dos processos utilizados
para a mistura e obtengdo dos compositos. O tipo de processo pode influenciar as
propriedades finais dos compdsitos, alterando a resisténcia mecanica, propriedades térmicas e
dindmico-mecanicas. Os diferentes processos podem ocasionar degradacdo no comprimento
das fibras, bem como ocasionar degradacdo térmica do material e determinar a distribui¢ao
uniforme das fibras dentro dos compdsitos. Deste modo, a descricio detalhada para a
obtencdo dos compdsitos poderd contribuir para um melhor entendimento das propriedades
obtidas.

A extrusora mono-rosca da IMACOM (modelo MR 25:30 IF) é uma extrusora de
laboratorio (Figura 5.9). A secdo de extrusdo (roscas) possui 4 zonas de aquecimento (entrada,
duas no centro e uma no bocal). A extrusora de laboratério é completa contendo calha de
refrigeracdo e granulador. No detalhe da Figura 5.9 estdo mostrados o painel de controle, o

funil de alimentagdo e a regido de extrusdo.

/y granulador

Figura 5.9. Extrusora. No detalhe, as roscas de aquecimento, painel de controle e funil de alimentagao.

A Figura 5.10 mostra em detalhe o funil de alimentacdo da extrusora. O funil de
alimentacdo comporta outro acessério muito importante para a pré-mistura entre fibra e
termopléstico, o sistema de alimentacao forcada, que se baseia em empurrar o material (fibra
+ matriz) para dentro da rosca. Esse acessorio foi necessario, pois quando a pré-mistura foi
adicionada ao funil, o polipropileno tendeu a entrar primeiro na extrusora, devido a sua maior
densidade, resultando em problemas de mistura. Entretanto, com o uso do acessorio esse
problema foi resolvido, pois a pré-mistura foi forcada em conjunto pelo sistema. Compdsitos
reforcados com 5 a 25% (m/m) de fibras de bagaco e palha de cana tratadas com dgua quente,

in natura ou celulose de bagago foram obtidos conforme descrito na metodologia (item
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4.4.2). Para os compdsitos ficarem homogéneos foi necessdrio: a) pesar o material a ser
adicionado na composi¢do estipulada; b) adicionar a pré-mistura através do funil com o
sistema de alimentacdo forcada; c) assegurar que todo o material adicionado passasse
inteiramente pela extrusora; e d) adicionar a mistura na injetora, a fim de melhorar a

homogeneidade do composito.

Figura 5.10. A) funil de alimentagdo; B) motor e rotor do sistema de alimentacéo forgada.

Depois da saida da extrusora, os granulos mostraram que a mistura ndo foi
aparentemente muito homogénea, mas com o auxilio da injetora foi possivel obter corpos de
prova com distribuicdo homogénea das fibras dentro da matriz. Portanto, durante a extrusao
ha somente uma impregnacao das fibras pelo polimero, fazendo-se o ajuste da composicao e
da homogeneidade durante a etapa de injecdo. Um trabalho recentemente publicado também
defende a etapa de impregnacdo, pois desta maneira o compdsito com as fibras naturais sofre
menor degradacdo térmica e ainda resulta em maior homogeneidade, embora tenha
desenvolvido um sistema deferente para a impregnacao (FUNG et al., 2003).

Os compositos CBE 15 e 25% (m/m) foram obtidos através de mistura em dupla rosca
conforme item 4.4.3. Nesse processo, a pré-mistura foi adicionada manualmente e também se
cuidou para que os passos anteriormente citados fossem seguidos, embora o sistema de
alimentacdo forcada ndo existisse para a extrusora usada. Esse método de extrusdo foi
somente utilizado para efeito de comparagdo entre os materiais obtidos pela extrusora mono-
rosca.

Outro processo utilizado para mistura entre fibra e matriz foi o misturador
termocinético (T). A Figura 5.11 mostra o homogeneizador de plasticos de laboratério da MH

Equipamentos (modelo MH-50 H). Esse equipamento se trata de um misturador termocinético
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de alta intensidade. Dentro dele, a mistura ocorre dentro da cdpsula bi-partida (detalhe da
Figura 5.11), com arrefecimento a dgua. As palhetas de homogeneizacdo giram com
aproximadamente 2600 rpm na primeira velocidade e 5250 rpm na segunda. Essas
velocidades tornam o processo de homogeneizacdo extremamente rdpido. A primeira
velocidade destina-se apenas a tirar o motor e o eixo do ponto de inércia e na segunda a
mistura ocorre. E nesse momento que o equipamento é desligado para que ndo ocorra
degradacao (queima) do material.

Quando o plastico se funde, ele segura as palhetas, fazendo com que a corrente elétrica
aumente. Embora ndo se tenha informacgao sobre a temperatura que a capsula chega, tem-se a
informacdo que os polimeros politereftalato de etila (PET), polietileno de baixa e alta
densidade (PEBD e PEAD) e polipropileno (PP) com diversos indices de fluidez se fundem
dentro do equipamento (BRANDRUP; IMMERGUT; GRULKE, 1999; RANA; MANDAL,;
BANDYOPADHYAY, 2003; MULINARI; SILVA, M.L.C.P., 2007). Entao esses polimeros
com diferentes pontos de fusdo ou amolecimento sdo fundidos por causa do atrito e chegam a
temperatura necessdria para isso. Retirando o material prontamente apds fusdo, evita-se que a
temperatura se eleve muito e ocasione degradacdo térmica ao material.

Compésitos de polipropileno reforcados com 5 a 25% (m/m) de bagago e palha in
natura, bagaco e palha pré-tratados com agua quente, fibras celuldsicas de bagaco e palha ou
modificadas quimicamente por benzilacdo ou benzoilacao foram obtidos por esse processo de

mistura.

Figura 5.11. Homogeneizador de plasticos de laboratério (misturador termocinético) e no detalhe, capsula do
compartimento de mistura.
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A injetora JASOT, modelo 1J -300/130 ton (Figura 5.12A), € um equipamento de porte
médio com capacidade de fechamento de 130 ton. A rosca possui 3 zonas de aquecimento e
pode injetar pecas de até 300 g. A injetora € munida com um software da empresa
(SOLARES-JST 15102) podendo ser operada nos modos manual, semi-atomdtico e
automdtico. A operagdo do equipamento € simples; no entanto a regulagem inicial conforme o
molde e o material é bastante complexa, tendo que se levar em consideracio muitos
parametros. Para facilitar essa manipulagdo foi elaborada uma ficha de processo (Apéndice B)
relacionando todos os pardmetros disponiveis no equipamento (software). A injetora possui
um molde contendo 4 cavidades com dimensdes especificas (normas ASTM) de corpos de

prova para ensaios de tracdo, flexao, cisalhamento e impacto (Figuras 5.12B e 5.12C).

B Cc

Figura 5.12. A) Mdquina injetora; B e C) corpos de prova provenientes do molde instalado na injetora: 1 - tragdo,
2 - impacto, 3 - flexdo e 4 - cisalhamento.
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5.4. Preparacao dos Compésitos Utilizando o Misturador Termocinético
Para a obten¢@o da maioria dos compdsitos foi utilizado esse processo. A Figura 5.13

mostra como exemplo uma seqii€ncia ilustrativa da preparacdo do compoésito BNT 5% (m/m).

Figura 5.13. Esquema de preparacio dos compésitos BNT utilizando o misturador termocinético. A-C) etapas de
mistura e D-F) resfriamento.

As Figuras 5.13A e 5.13B mostram a fibra e matriz previamente pesadas colocadas
dentro da capsula bi-partida do misturador. J4 na Figura 5.13C é mostrado o material ja
misturado e fundido (etapas apds velocidades 1 e 2). O material ainda "amolecido" € passado
por um sistema de rolos (calandras) e imerso diretamente em 4dgua para resfriar o material
composito (Figuras 5.13C a 5.13E). As proximas etapas foram moagem (Figura 5.14) e

moldagem por injecao.



74

Figura 5.14. A) Moinho da RONE onde os compésitos foram moidos; B) Compdsito CBT 15% (m/m) moido.

O tempo de mistura dos compésitos foi cronometrado e variou com a composi¢ao e/ou
tipo de fibra. A Figura 5.15 mostra as curvas de tempo de preparacdo dos compdsitos (em

segundos) em funcdo da composicao de fibras em % (m/m).
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Figura 5.15. Tempo de mistura dos compdsitos reforcados com fibras (&) celuldsicas, (®) pré-tratadas e (A) in
natura de bagaco (A) e palha (B) de cana.

Em geral, para composi¢des mais baixas, 5 ¢ 10% (m/m), o tempo de mistura para os
compositos de bagaco e palha ndo ultrapassou 100 s e 200 s, respectivamente. Aumentando a
composi¢cdo de fibras, o tempo de mistura é mais elevado. Enquanto nos compdsitos de
bagaco, o tempo de mistura ndo ultrapassou 750 s, os reforcados com fibras de palha
mostraram tempo de mistura superior chegando a 1800 s. O elevado tempo de mistura para os
compositos refor¢cados com fibras de palha de cana pode ter sido ocasionado pela adi¢do de
fibras com 10 cm de comprimento, diferentemente das fibras de bagaco que ja vém moidas da

industria sucroalcoleira. Desta forma, o tempo de mistura estd diretamente relacionado com o

tamanho das fibras adicionadas.
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Embora, nos compésitos reforcados com o bagaco submetidos aos diferentes
tratamentos, o tempo de mistura praticamente nao varia até 20% (m/m) de fibras, para a
composi¢do de 25% (m/m) os compdsitos BPT e BNT mostram tempo superior de mistura em
relagdo a CBT. O aumento do tempo de mistura para uma maior quantidade de fibras se deve
ao maior contato fibra/fibra, fazendo com que a matriz ndo entrasse facilmente em contato
diretamente com as palhetas da cdpsula bi-partida, propiciando assim a fusdo da matriz e
conseqiiente incorporacdo da fibra. Os tempos de mistura elevados podem causar quebra
excessiva e degradacdo térmica das fibras, afetando negativamente as propriedades intrinsecas

dos compositos.

5.5. Propriedades Mecanicas dos Compositos de Polipropileno Reforcados com Fibras
Naturais

O desempenho e propriedades dos compésitos dependem das propriedades individuais
dos componentes e da compatibilidade interfacial. A interface é uma propriedade
microscopica que pode influenciar nas propriedades macroscépicas, como as mecanicas.

Foram obtidos diversos sistemas compoésitos conforme descrito na Tabela 4.2,
utilizando como matriz o polipropileno e como reforgo, fibras de bagaco e palha de cana in
natura, bagago e palha de cana pré-tratadas com dgua quente, celulose de bagago e palha de
cana classificadas em peneiras de 0,15 mm e fibras in natura e celulésicas modificadas
quimicamente por benzilagdo e benzoilagdo. Os sistemas compositos foram obtidos a partir de
dois processos distintos de mistura, descritos na metodologia (misturador termocinético e
extrusao), com composi¢des variaveis de fibras de 5 a 25% (m/m). Propriedades mecanicas de
tracdo, flexdo e cisalhamento foram observadas para os diversos sistemas compdsitos € 0s
resultados serdo discutidos logo a seguir.

Neste trabalho serdo comparados os resultados entre os compdsitos obtidos apds
mistura em misturador termocinético e extrusora. Na Figura 5.16A estdo mostrados os
compdsitos obtidos através da mistura em extrusora com a composi¢ao de fibras de bagaco in
natura variando de 5 a 25% (m/m). Na Figura 5.16B observam-se os compdsitos de palha in

natura 25% (m/m) /PP obtidos pelos dois métodos de mistura.
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A == - B

Figura 5.16. A) compdsitos de polipropileno refor¢cados com bagaco (5, 10, 15, 20 e 25% (m/m) de fibras —
esquerda para a direita) obtidos através da extrusora; B) compdsitos de polipropileno refor¢ados com 25% (m/m)
de palha de cana obtidos pelos dois diferentes métodos de mistura (extrusora e termocinético, respectivamente).

Os diferentes métodos de mistura geraram corpos de prova com aspecto diferente,
visualizados pelas técnicas de MO e MOLP principalmente em relagdo ao tamanho das fibras.
Na mistura em extrusora, as fibras aparentemente estdo mais preservadas e ndo tdo
degradadas em relacdo ao compdsito obtido em misturador termocinético (coloracdo escura

acentuada).

Tabela 5.1. Dimensdes das fibras naturais antes e apds processamento, determinados por MO ou MOLP.

' Ap0s misturador
_ Antes da mistura ApOs extrusao o
Fibras termocinético

C (um) D(m) C(m) D(um) C(um) D (um)

Bagaco in natura ~ 500-2x 100  >60 402500 40a60 60al00 15a 30

Palha in natura 10°-10°  150a10® 1002500 40a60 30a100 15a30
Celulose de Bagaco 100 — 500 10 a 20 -- -- 60a 100 10a220
Celulose de Palha 100 a 500 10a20 - - 30a100 10a 20

C: comprimento; D: didmetro

A Tabela 5.1 mostra o tamanho das fibras antes e apds os processos de mistura para os
compdsitos obtidos por extrusdo e misturador termocinético. Pode-se observar que os
comprimentos iniciais das fibras sdo bem elevados e depois da mistura em extrusora o
comprimento diminui consideravelmente mantendo o didmetro. Por outro lado, os compdsitos

obtidos em misturador termocinético apresentaram diminui¢do excessiva do tamanho das
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fibras, e no caso das fibras in natura de bagagco e palha de cana, a razdo aspecto/raio é
bastante afetada, transformando as fibras em particulas.

O bagaco, residuo triturado da cana-de-acucar apds a extragdo do suco, é constituido
basicamente por miolo, fibra e casca, conforme descrito por Rasul, Rudolph e Carsky (1999).
Esses trés componentes sdo misturados em formas e comprimento diferentes, resultando na
grande varia¢do das dimensdes das fibras in natura relacionadas na Tabela 5.1. J4 a palha,

constituida somente por fibras, apresenta uma menor variacdo em seu comprimento.

5.5.1. Resisténcia a Tracdo dos Compoésitos Obtidos pelos Diferentes Métodos de
Mistura

As propriedades mecanicas foram discutidas separadamente de acordo com o processo
de mistura e depois foi feita uma comparaciao entre os dois processos. Antes da discussdao
sobre a resisténcia mecanica dos compdsitos é mostrado na Figura 5.17 o comportamento

tipico das curvas de tensao versus deformacao.
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Figura 5.17. Comportamento das curvas de resisténcia a tracdo x deformacdo de alguns compdsitos de
polipropileno reforcados com diferentes fibras.

Pode-se observar na Figura 5.17A o comportamento das curvas ¢ versus € para oS
diversos compdsitos obtidos em misturador termocinético, reforcados com 10% m/m de fibras
de celulose de bagaco, bagaco in natura e bagaco benzilado e benzoilado. Embora o
comportamento da curva ¢ versus € do polipropileno puro seja essencialmente ductil e
resistente, com a adicdo de fibras, a resisténcia a tensdo aumenta, sendo CBT o compdsito
mais rigido e resistente, seguido do compoésito Bbzo. Embora os compdésitos BNT e Bbzi

apresentem também maior resisténcia que o PP puro, esses compdsitos apresentam ainda uma
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maior flexibilidade do que os dois primeiros compostos citados. Na Figura 5.17B esta
mostrado o comportamento das curvas ¢ versus € para os compoésitos CBT(dr), isto €, material
obtido apds mistura em extrusora dupla rosca. Da mesma forma, os compoésitos apresentam
maior rigidez que o PP puro, e adicionalmente mostram que através deste processo de mistura
a resisténcia aumenta com o aumento da adi¢do de fibras.

Os resultados de resisténcia a tracdo e elongacdo até méaxima tensao dos compdsitos
baseados em vdrios tipos de fibras de bagaco e palha de cana obtidos apds mistura em
misturador termocinético estao descritos na Figura 5.18.

A Figura 5.18A mostra os resultados de resisténcia a tracdo dos compdsitos de
polipropileno reforcados com fibras de bagaco. Os compésitos reforcados com celulose de
bagaco apresentam valores de resisténcia mais elevados que os compdsitos de bagaco pré-
tratado/PP e este por sua vez mais elevado que os sistemas compésitos bagaco in natura/PP. E
interessante notar que um tratamento simples das fibras com dgua quente proporcionou uma
maior compatibilidade com a matriz dos compdsitos de bagago pré-tratado/PP, fazendo com
que a resisténcia a tracdo aumentasse sensivelmente em relacdo aos compdsitos bagaco in
natura/PP. J4 um tratamento mais refinado com as fibras de bagaco, como a polpagdo,
melhora mais ainda as propriedades, pois as fibras celuldsicas livres de boa parte da lignina e
com tamanhos mais uniformes podem ter aderido de forma mais eficiente ao polipropileno.

A resisténcia a tracao dos compdsitos variou dependendo da quantidade de fibras. Para
os compodsitos BNT, os valores variam entre 23,5 e 26,5 MPa, ficando abaixo da resisténcia
do polipropileno puro. Por outro lado, os compésitos reforcados com as fibras de bagaco pré-
tratadas mostraram resisténcia a tragao de 25 MPa para composicao de 25% (m/m) de fibras,
atingindo até 28 MPa para o compdsito reforcado com 5% (m/m), embora também fosse
constatada uma diminui¢do dos valores de resisténcia com o aumento do teor de fibras. O
sistema compdsito CBT atingiu até 30 MPa para 10% (m/m) de fibras, caindo também com o
aumento do teor de fibras. Com excecdo do teor de 10% (m/m) de celulose de bagaco, todas
as outras composi¢des apresentaram valores inferiores ou comparaveis ao polipropileno puro
(matriz).

O gréfico da Figura 5.18A também mostra a elongacdo até maxima tensdo dos
compositos em funcao do teor de fibras. Em geral, pode ser observado no grafico que a € (%)
cai com o aumento do teor de fibras. Uma exce¢do pode ser observada para os compdsitos
CBT 20 e 25% (m/m) que voltam a apresentar menor rigidez com o aumento de fibras. Esse

fato observado € muito interessante, pois mostra que mesmo ao incorporar uma grande

quantidade dessas fibras o material compédsito tem sua flexibilidade mantida. Isto também
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pode demonstrar que uma interacao efetiva entre fibra e matriz pode ser atingida com fibras
de celulose de bagaco. Diferentemente para as fibras de palha (grafico da Figura 5.18B) ha
um aumento da elongag¢do nos compésitos BNT e BPT até 10% (m/m) de fibras, caindo a

partir de 15% (m/m) de fibras.
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Figura 5.18. Resisténcia a tracdo e elongacdo até maxima tensdo dos compdsitos de polipropileno reforcados
com fibras de bagaco e palha de cana. (¢ celulose; X in natura; () pré-tratada).

A Figura 5.18B mostra que ao contrario do bagaco, o pré-tratamento da palha afetou
negativamente a resisténcia a tragdo, apresentando valores menores em relacdo aos
compositos de palha in natura/PP. As fibras de celulose de palha deram origem a sistemas
compdsitos com maior resisténcia que os demais reforcos derivados da palha, como também

observado para a celulose de bagaco; no entanto os valores de resisténcia ndo superam as
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fibras celuldsicas de bagaco, variando entre 26,5 e 27,7 MPa. A resisténcia a tragdo, como no
comportamento anterior também decresce com o aumento do teor de fibras com excecdo do
composito CP 15%.

A Figura 5.19 mostra o comportamento mecanico de resisténcia a tracdo para os
compositos de bagaco/PP e palha/PP obtidos pelos diferentes métodos de mistura (extrusao e

misturador termocinético) em fungdo do teor (% m/m) de fibras.
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Figura 5.19. Resisténcia a tracdo dos compdsitos de polipropileno reforcados com fibras de bagaco e palha de
cana, obtidos por diferentes métodos de mistura. dr - compésito CBE(dr).

Os compdsitos de palha/PP obtidos pelos diferentes métodos apresentam valores de
resisténcia bem diferentes. A resisténcia a tracdo dos compdsitos obtidos em misturador
termocinético foi cerca de 12 a 21% maior do que os compdsitos processados na extrusora e,
em geral, a resisténcia cai com o aumento de fibras. Os compdsitos de bagaco apresentam
valores de resisténcia similares entre os dois métodos de mistura, oscilando entre 23 e
26,5 MPa, dependo da quantidade de fibras.

As diferencgas da resisténcia a tracdo dos compoésitos obtidos pelos dois métodos se
devem provavelmente ao tamanho das fibras e a homogeneidade do sistema, conforme
discutido anteriormente através dos dados da Tabela 5.1. Os compdsitos obtidos em
misturador termocinético apresentam comprimentos de fibras menores, podendo ser
envolvidos pela matriz de forma mais eficiente, ao contrario do que pode ocorrer durante a

extrusao, na qual a mistura ndo garante uma uniformidade no tamanho das fibras, assim como

também uma distribuicio homogénea das fibras dentro da matriz. A diminui¢do da razdo
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aspecto/raio das fibras de bagaco e palha, transformando em particulas deve ter contribuido
também para a diminuicdo da resisténcia do material, especialmente em misturador
termocinético.

No gréifico da Figura 5.19 também foram relacionados o comportamento dos
compositos CBE obtidos por mistura em mono ou dupla rosca (dr). Embora o resultado de
resisténcia a tracdo de CBT seja melhor do que para CBE (obtidos pelos dois tipos de
extrusdo), o compodsito de CBE(dr) 25% apresentou valor de resisténcia compardvel ao
compdsito obtido em misturador termocinético. Outro ponto importante a ser destacado € a
efetiva distribuicao das fibras dentro da matriz através da extrusora dupla rosca e a resposta a

essa boa mistura foi observada no desempenho mecanico que foi comparavel a CBT.

5.5.2. Propriedades de Flexao dos Compositos

A Tabela 5.2 mostra as propriedades mecanicas de flexdo (resisténcia e médulo de
elasticidade) dos varios compdsitos de polipropileno reforcados com diferentes tipos de fibras
de bagaco e palha de cana em fun¢do do teor de fibras e dos diferentes métodos de mistura.
Comparados a resisténcia e modulo de elasticidade em flexdo do polipropileno puro,
25,4 MPa e 1172 MPa, respectivamente, todos os compdsitos apresentaram resisténcia e
moédulos superiores a matriz pura. A insercdo das fibras dentro da matriz fez com que os
compdsitos resultantes apresentassem valores superiores de resisténcia e elevados modulos de
elasticidade em flexdo, atingindo até 46,8% e 139,5% de aumento (BNT 25% m/m),
respectivamente, em relacdo a matriz pura.

Em geral, a resisténcia e o moédulo de elasticidade em flexdo aumentam com o
aumento do teor de fibras. A Tabela 5.2 ainda mostra o coeficiente de correlagdo linear ao
quadrado (R?) para todos os compésitos reforcados com bagaco e palha (resisténcia ou
médulo de flexdo em funcdo do teor de fibras), e na maioria dos compdsitos, o
comportamento linear é evidenciado com o aumento do teor de fibras. No entanto, excecoes
para esse comportamento foram encontradas para os compdsitos PNT e BNE, onde mesmo
com a adi¢do de fibras, os valores de resisténcia ou médulo foram praticamente constantes.
Os compdésitos reforgcados com os diversos tipos de fibras de bagaco apresentam valores de
resisténcia e médulo superiores aos compdsitos reforcados com as fibras de palha.

Dentro dos compdsitos reforcados com bagago, os sistemas CBT sdo os materiais mais
resistentes e rigidos até 15% (m/m) de fibras, seguido de BNT que apresenta melhores
propriedades a partir de 20% (m/m). Ja os compoésitos BNE sdo os mais frageis (para os

compositos reforcados com 20 e 25% (m/m) de fibras) e com menor rigidez. Esses resultados
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podem indicar que os diferentes métodos de mistura e o comprimento final das fibras dentro
da matriz contribuem para a resisténcia e a rigidez do material compdsito. Os compdsitos
refor¢ados com as fibras celuldsicas de bagago sdo resistentes e rigidos comparativamente aos
compositos BNT, pelo menos até 20% (m/m) de fibras. Os compdsitos refor¢cados com as
fibras pré-tratadas apresentam moédulos de elasticidade em flexdo mais elevados que nos

sistemas BNT até 20% (m/m) de fibras, e a resisténcia compardvel a esse sistema.

Tabela 5.2. Propriedades mecanicas de flexdo dos compdsitos de bagaco/PP e palha/PP obtidos em extrusora e
misturador termocinético.

Compdésitos Bagagco/PP Compoésitos Palha/PP
Resisténcia Modulo Resisténcia Moédulo
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Misturador Termocinético

CBT 5% 31,0+ 0,6 1777+125 | CP5% 28,7+0,7 1708 + 48
CBT 10% 32,7+1,2 1815+ 54 | CP 10% 30,0+ 1,4 1809 £ 156
CBT 15% 33,0+ 1,0 2100+21 |CP15% 30,3+ 0,3 1953 £ 113
CBT 20% 342+12 2381 + 85
CBT 25% 342403 2612+ 3

R’ 0,895 0,961 R’ 0,884 0,984
BNT 5% 28.2+0.,3 1520+ 38 | PNT 5% 28.4+0.4 1632 + 47
BNT 10% 30,9+ 0,1 1802+30 | PNT 10% 30,0 £ 0,2 1973 £ 40
BNT 15% 31,3104 1997 +34 | PNT 15% 292+ 0,3 2012 + 33
BNT 20% 351+1.2 2370+ 19 | PNT 20% 29,8+ 0,1 1980 + 22
BNT 25% 37.3+0,6 2808 +13 | PNT 25% 30,1+ 0,6 1915 + 44

R’ 0,959 0,978 R’ 0,512 0,341
BPT 5% 29,7+ 0,8 1608 +11 | PPT 5% 26,9+ 0,4 1511 +£43
BPT 10% 294+ 1,8 1806 + 139 | PPT 10% 27.440,3 1536 + 28
BPT 15% 32,340,6 2218+ 15 |PPT 15% 29,8 +0,2 1849 £ 12
BPT 20% 34,5402 2463 +41 | PPT 20% 312+0,5 1969 + 43
BPT 25% 34,5+ 0,3 2576 +42 | PPT 25% 32,6 £0,7 2184 + 144

R’ 0,878 0,967 R’ 0,973 0,955

Extrusora

BNE 5% 31,8+ 0,5 1801 +31 | PNE 5% 28,110,3 1498 + 24
BNE 10% 32,8404 1998 + 34 | PNE 10% 30,1+ 0,7 1677 £ 12
BNE 15% 31,1+0,3 1863+ 34 | PNE 15% 30,9+ 0,4 1832+ 72
BNE 20% 31,6 10,5 2023 +41 | PNE20% 31,9+0,2 2057 + 41
BNE 25% 33,0+ 0,6 2345+90 | PNE 25% 32,8+0,3 2302 + 14

R® 0,054 0,696 R® 0,965 0,991

Pl P - N
R” — coeficiente de correlagdo linear ao quadrado

Os compésitos refor¢cados com palha apresentam resisténcia e rigidez elevada também

para o material obtido através da extrusora, apresentando resultados superiores aos
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compositos reforcados com as outras fibras obtidos em misturador termocinético. Isto pode
ter ocorrido devido a diminui¢do excessiva da razao aspecto/raio dentro do misturador para as
fibras de palha. As diferentes fibras apresentam valores de resisténcia muito similares para os
sistemas compositos (5 a 25% m/m). Isto indica que para a palha, os processos feitos com as
fibras ndo influenciam diretamente essa propriedade. J4& os moddulos de elasticidade
apresentam diferentes comportamentos. Para os sistemas compdsitos refor¢cados com 5%
(m/m) de fibras, o compo6sito CP € o que apresenta maior rigidez, seguido do PNT. Como se
pode observar, as fibras de palha resultaram em compdsitos com propriedades mecanicas de
tracdo e flexdo comparativamente inferior ao do bagaco. Desta forma, pode-se sugerir que o
desempenho estd diretamente relacionado com o tipo de fibra, isto €, morfologia e
microestrutura, apesar das variagdes ndo serem muito grandes. Conforme investigado e
mostrado anteriormente, a morfologia da palha ¢é diferente, apresentando uma menor
quantidade de “pits” e também os invélucros que protegem a parte interna da palha. A

auséncia de intersticios pode ter afetado a ancoragem do polimero sobre a palha.

5.5.3. Resisténcia ao Cisalhamento “Short Beam” dos Compdsitos

Segundo os modos de falha descritos na Figura 2.9, pode-se constatar o cisalhamento
interlaminar (1) (esquema da direita) e a deformag¢do ndo eldstica (3) nos compdsitos
ensaiados. Os resultados de cisalhamento interlaminar sdo mostrados na Tabela 5.3 para os
compdsitos de polipropileno refor¢cado com vérias fibras de bagaco de cana em func¢do do teor
de fibras.

O polimero puro (polipropileno) também teve essa propriedade medida a fim de se
comparar com os valores obtidos para os compositos. Pode-se observar que o PP puro
apresenta uma menor resisténcia ao cisalhamento, cerca de 8,7% menor que o PP processado
em misturador termocinético antes da injecdo (Tabela 5.3). Durante o processamento do
polimero, uma modificacdo no PP original pode ter ocorrido, isto é, diferente cristalizagdo,
fazendo com que a propriedade de resisténcia ao cisalhamento melhorasse (ver a seguir
discussdo item 5.12). O processo em misturador termocinético também contribuiu para a
obtenc¢do de compdsitos de bagaco/PP com maior resisténcia interlaminar.

Em geral, os resultados de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (RCI) variou entre
7,1 e 8,4 MPa para os compdsitos reforcados com fibras de bagaco. Essa é uma variacdo
pequena em fun¢do do nimero de fibras testadas, como o bagaco in natura, pré-tratado com

dgua quente e celulose de bagaco. No entanto, € importante destacar algumas pequenas

variacoes. O pré-tratamento das fibras com dgua quente favoreceu a RCI a partir da adi¢do de
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10% (m/m) de fibras ao PP (valores comparados aos compdsitos BNT). E importante destacar
que com exce¢dao do compoésito BNT 5% (m/m), os compédsitos BNT e BNE apresentaram
RCI muito semelhantes, ndo variando assim com o processo de obtencdo (extrusora ou

misturador termocinético).

Tabela 5.3. Resisténcia ao cisalhamento interlaminar de compésitos de fibras de bagagco/PP em fung¢@o do teor de
fibras.

Fibras (% m/m) BNT BNE BPT CBT
0 (PP) 7611 6,9 +0,6 76+ 1,1 76+ 1,1
5 8,2+0,1 7,5+0,2 74£0,1 8,10,1
10 7,7+0,1 8,1+0,2 8,0+ 0,1 79+0,1
15 8,0+0,1 7,9+0,1 79+ 1,0 8,4 40,2
20 7,5+0,3 7,5+0,1 8,0+0,1 8,1+0,1
25 72£04 7,1£0,1 7,8+0,0 74+0,1

A Tabela 5.3 também mostra os valores de resisténcia ao cisalhamento para
compositos refor¢cados com fibras de celulose de bagaco. Com a adicao de 10 a 20% (m/m) de
fibras, os valores de resisténcia aumentam bastante em relagdo aos outros compositos,
chegando até 8,4 MPa para CBT 15% (m/m). O tratamento das fibras entdo melhora
sensivelmente a resisténcia ao cisalhamento interlaminar, pois o contato entre fibra e matriz
pode ter sido intensificado.

As fibras celuldsicas a partir da palha também apresentam melhores propriedades de
resisténcia ao cisalhamento interlaminar como mostrado na Figura 5.20. Embora os resultados
de RCI dos compdsitos reforcados com as fibras de bagaco tenham apresentado somente
sensiveis variacdes, para a palha o comportamento € diferente. Nesse caso, como pode ser
observado na Figura 5.20, as variagdes sdo mais evidentes dependendo do processo e do
tratamento no qual a fibra foi submetida.

Os resultados expressos no grafico mostram que, ao contrdrio do que ocorre nos
compositos de bagaco/PP, os compdésitos de palha/PP obtidos em extrusora apresentam uma
menor resisténcia ao cisalhamento. A palha pré-tratada com dgua contribui para maior
resisténcia ao cisalhamento a partir da adicao de 10% (m/m) de fibras ao compdsito.

A resisténcia ao cisalhamento interlaminar tem relacao direta com o contato interfacial
entre fibra e matriz. Em geral com o aumento de fibras, a resisténcia cai, pois pode ser
intensificado o contato entre fibra/fibra, fazendo com que ndo haja uma transferéncia de

tensdo entre fibra e matriz. As fibras tratadas com dgua podem favorecer o contato interfacial,
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pela formacdo de poros e desfibramento ocasionados pelo tratamento com dgua quente. A
celulose proveniente dos dois materiais lignoceluldsicos fornece uma melhor interacdo entre
fibra e matriz, pois com o tratamento com NaOH/AQ, os demais componentes das fibras sdao
quase que totalmente eliminados (Tabela 4.1). A celulose, como jd mencionado, se trata de
um polimero cristalino com alto médulo de Young. Essa propriedade aliada ao menor
diametro das fibras pode estar favorecendo um contato mais efetivo entre fibra e matriz,
facilitando a transferéncia de tensao.

9
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Figura 5.20. Resisténcia ao cisalhamento interlaminar de compésitos de fibras de palha/PP em fungdo do teor de
fibras.

5.5.4. Propriedades Mecanicas dos Compositos Reforcados com Fibras de Bagaco
Modificadas por Benzoilacao

As fibras de bagaco de cana benzoiladas apresentam uma maior desagregacdo entre
elas (Figura 5.21B) do que as fibras de bagaco submetidas a0 mesmo processo sem a adi¢ao
do agente de modificacdo quimica, o cloreto de benzoila (Figura 5.21A). A coloragdo das
fibras € semelhante. Essa maior desagregacdo pode ter sido ocasionada pela modificacdo
quimica que tornou as fibras menos polares, diminuindo assim a tendéncia de aglomeracao.

A Tabela 5.4 mostra os resultados de resisténcia a tragdo, flexdo e cisalhamento dos
compositos reforcados com bagaco benzoilado em fungdo do teor de fibras, em comparagdo
aos dados ja descritos anteriormente dos compdsitos reforcados com bagacgo in natura. O
objetivo dessa comparagdo € determinar a influéncia da modificacdo quimica sobre as

propriedades mecanicas do compdsito.
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A

Figura 5.21. Comparacdo entre as fibras de bagaco nao modificadas (branco) (A); e modificada por benzoilagdo

(B).

Tabela 5.4. Propriedades de resisténcia a tragdo, flexdo e cisalhamento interlaminar dos compésitos refor¢ados

com fibras de bagaco benzoilado.

Resisténcia a Tracdo Resisténcia a Flexao  Resisténcia ao Cisalhamento

Fibras .
(MPa) (MPa) Interlaminar (MPa)
(% m/m)
BNT Bbzo BNT Bbzo BNT Bbzo
0 269+13 269+13 254+0,1 254+0,1 76+1,1 76 +1,1
10 26,3+0,2 28,6+x0,3 30,9+0,1 29,8+0,0 7,7+0,1 8,0+0,0
15 238+0,5 269+03 31,3+04 30,7+0,2 8,0+0,1 7,8 £0,1
20 248+0,2 27,1+1,1 351+12 31,3+£0,2 7,5+0,3 7,8 0,2

A Tabela 5.4 mostra que os compdsitos contendo fibras benzoiladas podem estar
aderindo mais ao polimero devido a presenca dos grupos apolares (benzoil), aumentando
assim os valores de resisténcia a tracdo. Deste modo, os valores de resisténcia a tracao
aumentaram em 8,7% para 10% (m/m), 13% para 15% (m/m) e 9,3% para 20% (m/m) de
fibras benzoiladas, em relacdo as fibras ndo modificadas. Em relacdo a resisténcia a flexao, os
compositos reforcados com as fibras benzoiladas tém essa propriedade prejudicada, embora a
rigidez do material leve a quebra de todos os compdsitos Bbzo independente da composigao,
0 que ndo ocorreu para nenhum composito reforcado com bagacgo in natura. A resisténcia ao
cisalhamento interlaminar ndo foi afetada pela modificacdo quimica das fibras, mantendo-se
similar aos compdsitos BNT.

A Figura 5.22 mostra o comportamento do mdédulo de elasticidade em flexdo dos
compdsitos de bagago benzoilado/PP comparando ao médulo dos compésitos refor¢cados com

as fibras ndo modificadas. Em relacdo ao polipropileno puro (Tabela 5.4 e Figura 5.22), os

valores de resisténcia e modulo de elasticidade aumentam respectivamente em até 20,9 e
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23,2% para compoésitos com 15% (m/m) de fibras modificadas (resisténcia) e 48,0 e 55,4%
para compositos reforcados com 20% (m/m). No entanto, os compdsitos com fibras
modificadas apresentaram propriedades mecénicas de flexdo inferiores as fibras ndo

modificadas, como se pode observar na Figura 5.22.
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Figura 5.22. Médulo de elasticidade em flexdo dos compdsitos de polipropileno refor¢ados com fibras de bagaco
modificadas ou ndo por benzoilagio.

5.5.5. Influéncia do Tipo de Fibra nas Propriedades Mecanicas dos Compdsitos

Muitos trabalhos na literatura investigam o comportamento mecanico de compdsitos
reforcados com diferentes fibras naturais e dentre elas o curaud, sisal e juta sdo as mais
estudadas (ZAH et al., 2006; CHOW; XING; LI, 2007, RAY et al., 2007; ACHA;
REBOREDO; MARCOVICH, 2007). Embora existam muitos dados na literatura, eles
apresentam grandes variacdes no processo de obtencdo, tipo de polipropileno utilizado e uso
de aditivos. Deste modo, resolveu-se obter compdsitos com diferentes fibras naturais a fim de
comparar algumas propriedades mecanicas as dos compdsitos estudados neste trabalho.
Assim, os compdsitos foram preparados usando as mesmas metodologias de secagem,
mistura, moagem e injec¢do a fim de obter respostas comparativas reais.

Entdo, fibras de abaca, curaud, fique e sisal foram fornecidas gentilmente pelo Prof®
Dr. Alcides Lopes Ledao da Unesp de Botucatu com o objetivo de se testar essas fibras como
refor¢co em compdsitos, trabalho esse desenvolvido no Instituto Superior Técnico de Lisboa,
durante estagio de doutorado em Portugal. Compositos reforcados com 15% m/m dessas

diferentes fibras foram obtidos em misturador termocinético e injetados sob a forma de
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corpos-de-prova de tragdo. Os resultados obtidos foram comparados aos resultados dos
compositos reforcados com as fibras in natura e celulésicas de bagaco e palha de cana. A
Figura 5.23 mostra as propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo dos compositos de

polipropileno refor¢cados com 15% m/m das varias fibras naturais.

Polipropileno [
Palha | ‘ ‘ B
Celulose de palha | ‘ ‘ H
Bagaco | ‘ ‘ HH
Celulose de bagaco | ‘ ‘ HH
Sisal | ‘ ‘ l—l—!
Fique | | ‘ ‘ i
Curaua | ‘ ‘ ‘ H-
Abaca | H
0 5 10 15 20 25 30

Resisténcia a Tracdo (MPa)

Figura 5.23. Resisténcia a tracdo de compdsitos de polipropileno refor¢ados com 15% (m/m) de diferentes fibras
naturais.

Dentro dos compésitos ensaiados (Figura 5.23), observaram-se melhores propriedades
de resisténcia a tragdo para os compositos reforcados com fibras de abaca, curaud e celulose
de bagaco e palha. Os valores de resisténcia ficaram na faixa de 24 a 30 MPa. Os compdsitos
reforcados com fibras de palha, bagaco, fique e sisal apresentaram resisténcia a tragdo inferior
ao polipropileno puro. E interessante notar que as fibras ricas em celulose, como a abaca,
63,7%, curaua 70,7%, celulose de bagaco 83,1% e celulose de palha 80,9% apresentaram
melhores propriedades mecanicas de tracdo, embora também deva ser considerada a
morfologia de cada fibra. Relacionadas a morfologia estdo a ancoragem do polimero e o
comprimento final das fibras apds mistura.

Apesar das diferentes propriedades mecanicas de tracdo, a variacdo entre um valor e
outro é pequena e com o objetivo de avaliar o efeito e a contribuicdo de cada fibra para o
desempenho mecanico, investigou-se também a mistura de fibras de bagaco e palha
(compésito hibrido) em diferentes proporcdes reforcando o polipropileno com 15 e 25% m/m
de fibras. A Tabela 5.5 relaciona as propriedades de tragdo e flexdo para os compdsitos

refor¢cados com mistura de fibras.
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Tabela 5.5. Propriedades mecanicas de tragdo e flexdo para os compdsitos hibridos de bagago e palha/PP.

Resisténcia

Materiais Elongagdo Resisténcia a S flexio Moédulo de
até s (%) tracdo (MPa) (MPa) flexao (MPa)
PP 11,0+ 0,3 269 t1,3 254+0,1 1150,0 + 8,0
Bagaco 15%/PP 8,1+0,9 23,8 +0,5 31,304  1996,7+ 34,1
Bagaco 25 %/PP 6,0+ 0,5 23,810,2 37,3+0,6  2808,3+ 129
Palha 15%/PP 9,0£0,8 26,0+0,2 29,2103 2012,3+32,7
Palha 25%/PP 6,4+04 25,5%0,3 30,1£0,6 1915,0+43,7
Bagaco:Palha (1:1) 15%/PP 6,0+ 0,2 27,9+0,7 352+04 21373483
Bagaco:Palha (1:1) 25%/PP 4510,1 25,104 33,7£0,3  2165,1 £56,1
Bagaco:Palha (1:2) 15%/PP 6,3%0,1 26,1 £0,8 350+0,3  2213,6 £32,7
Bagaco:Palha (2:1) 15%/PP 6,1 £0,1 26,1 £0,3 35,7£0,5 2154,6+734
Bagaco:Palha (2:1) 25%/PP 43+10,1 25,7104 359+0,2 2461,1+£25,8

Dentro dos compdsitos ndo hibridos, os compdsitos de palha/PP apresentaram maior
resisténcia a tracdo do que os compositos reforcados com bagago, no entanto com resisténcia
inferior ao polipropileno puro. No caso da resisténcia a flexdo, os valores aumentam em
relacdo ao polipropileno, entretanto ao contrario da resisténcia a tragdo, a resisténcia a flexao
¢ maior para os compdsitos reforcados com bagaco de cana.

Com a juncao das duas fibras (bagaco e palha) obtiveram-se compdsitos hibridos. As
fibras foram misturadas em diferentes propor¢des a fim de se verificar a influéncia do tipo de
fibra dentro da matriz. A resposta da resisténcia a tracdo e flexdo para os compdsitos
reforcados com 15% (m/m) de fibras em diferentes propor¢des ndo afetou praticamente essas
propriedades. Embora nio se observem diferencas das propriedades de tracao e flexdo entre
os compositos hibridos, eles apresentam desempenho mais elevado do que nos compdsitos
ndo hibridos, principalmente para os compositos reforcados com 15% (m/m) de fibras. Outra
observacdo importante é que a elongacdo até maxima tensdo cai dentro dos compdsitos
hibridos. Entdo a juncdo das fibras resultou em uma combinac¢do de desempenho aliando as
caracteristicas das duas fibras em torno de melhores propriedades sinergéticas para os
compositos. Em vista disso, o tipo de fibra interfere mesmo no desempenho do material,
mesmo que seja uma sensivel diferenca. O fato positivo é que independentemente do tipo de

fibra que produz uma determinada regiao, ela pode ser utilizada a contento, obtendo-se bons
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compositos. Mesmo que sejam fibras tdo particulares como as fibras de bagaco e palha de

cana.

5.6. Determinac¢ao da Densidade e Massa Especifica dos Compésitos

A adicao de fibras naturais ao polipropileno pode resultar em diminuicao da densidade
dos compositos finais. Essa ¢ uma afirmacdo que sempre é citada nos artigos cientificos
envolvendo o uso de fibras naturais em compdsitos. Deste modo, neste trabalho foram
determinadas as densidades relativas e massa especifica dos compdsitos. Na Tabela 5.6,
somente alguns compdsitos apresentam densidade igual ou inferior ao PP puro que € de
0,91 g.cm'3. Os compdsitos BNE, BNE ad e PNE resultaram em materiais com densidade
similar ao PP puro, enquanto que MB e CBE apresentaram maior densidade do que o PP puro,

7,7 e 29,7%, respectivamente.

Tabela 5.6. Densidade relativa dos compdsitos de fibras 15%/PP comparados ao PP puro.

Compésito Densidade (g.cm™)

PP 0,91 £ 0,02
BNE 0,88 +£0,02
BNE ad 1,03 £0,01
CBE 1,18 £ 0,09
MB 0,98 £ 0,03
PNE 0,92 £ 0,03

Na literatura € dificil encontrar a densidade dessas fibras, pois ainda sdo poucos o0s
trabalhos nesta drea. No entanto, essas fibras naturais ddo origem a materiais bem mais leves,
comparado aos compdsitos reforcados com fibras de vidro, por exemplo, que apresenta
densidade de 2,54 g.cm‘3 (BODROS et al., 2007).

Conforme descrito na metodologia, a determinacdo da massa especifica dos
compodsitos e do polipropileno puro (processados em misturador termocinético ou em
extrusora) foi obtida dividindo-se a massa pelo volume do corpo de prova de cisalhamento
(equagdo 7). E um valor de massa especifica aparente e pode ser comparado somente entre
eles.

A Figura 5.24 mostra dois gréaficos de massa especifica em funcdo da porcentagem de
reforco. O primeiro (Figura 5.24A) se refere a compdsitos refor¢cados com vérios tipos de

fibras de bagaco e o segundo com fibras derivadas da palha.
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Figura 5.24. Massa especifica dos compésitos de polipropileno reforcados com diferentes fibras de bagaco de
cana (A) e palha de cana (B). Onde: ® in natura (extrusora) m in natura (termocinético) ¢ celulose A pré-tratado
com dgua quente.

O comportamento das curvas de massa especifica em funcido do teor de fibras é
semelhante. Em geral, para todos os materiais, a partir de 5% (m/m) de fibras, a massa
especifica cai, aumentando a seguir com o aumento da composicdo (%) atingindo até
0,95 g/cm3 para os sistemas bagaco/PP e 0,93 g/cm3 para os compositos de palha/PP. O
mesmo comportamento s6 ndo foi observado para os compositos reforcados com palha pré-

tratada e palha in natura/PP processada em extrusora.
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O polipropileno puro apresentou massa especifica de 0,86 a 0,87 g/cm’. E interessante
notar que os compdsitos reforcados com quantidade superiores a 10% em massa de fibra
tendem a aumentar a massa especifica do material.

Para as fibras derivadas do bagaco, até 15% (m/m) de refor¢o, o compdsito que atinge
maiores valor de massa especifica € o bagaco in natura/PP (extrusora), cerca de 4,6% maior
que o PP puro. Ambos compositos palha in natura/PP obtidos pelos diferentes métodos de
mistura atingem massa especifica superior aos outros compositos até 25% (m/m) em fibras,
cerca de 6,9% maior que o PP puro.

A maior massa especifica dos compésitos reforcados com fibras naturais se deve
provavelmente a maior compressibilidade das fibras e penetracdo da matriz dentro da fibra
através dos “pits” e vactiolos presentes na morfologia das fibras. Em vista disso, as fibras de

bagaco parecem ter maior capacidade de absorver o polimero que a palha.

5.7. Morfologia e Interface dos Compésitos de Polipropileno Reforcados com Fibras de
Bagaco e Palha de Cana

Antes de avaliar a adesdo entre fibra e matriz dos compo6sitos por MEV, eles foram
avaliados por MO a fim de se ter uma idéia da distribui¢do e forma das fibras dentro da matriz
de polipropileno. A Figura 5.25 se refere a micrografias da superficie das extremidades dos
corpos de prova de tragdo dos compositos reforcados com 5 a 25% (m/m) de fibras
devidamente lixadas e polidas. Em geral observa-se um aumento gradativo da quantidade de
fibras dentro da matriz com o aumento do teor de fibras. Nas Figuras 5.25A e 5.25B
observam-se defeitos no material podendo ser decorrente do puxamento de fibras durante o
lixamento da superficie. As ampliagdes foram de 50 x, exceto para o compdsito CBT 25% que
foi de 100 x.

Os compdésitos refor¢cados com celulose de bagaco ou palha de cana apresentam fibras
com tamanhos menores que 100 wm apresentando ainda uma distribuicao homogénea da fibra
dentro matriz, no entanto com orientacdo aleatéria das fibras. Pode-se observar que os
defeitos de lixamento e/ou polimento desses compdsitos sdo acentuados. As fibras de bagaco
em atrito com as lixas ou mantas de polimento podem ser puxadas para fora da matriz
deixando “buracos” no material. Esses compdsitos analisados foram preparados através de
misturador termocinético. Por meio das micrografias pode-se observar a grande

homogeneidade de distribuic@o das fibras dentro da matriz por esse método de mistura.



93

Figura 5.25. MO dos compésitos refor¢cados com celulose de bagaco de cana com composi¢cdes de 5 a 25%
(m/m) de fibras.

Os compdsitos obtidos por extrusdao ou reforcados com as fibras in natura ou pré-
tratadas com dgua quente apresentaram muitos defeitos com buracos e arranhdes ndo sendo
mostrados nesse trabalho. Como alternativa, para se avaliar a distribuicdo das fibras nos
compdsitos prepararam-se chapas mais finas dos compdsitos extrudados por compressiao e
como eles apresentaram alguma transparéncia, foram entdo analisados sob um microscépio
Otico, resultando nas micrografias da Figura 5.26. Fica claro que as fibras dentro dos

compdsitos extrudados sao maiores que nos compdsitos obtidos em misturador termocinético.

Figura 5.26. Micrografias de compdsitos de polipropileno reforcados com fibras in natura de bagaco (A) e palha
de cana (B), obtidos por extrusao.
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Além da microscopia 6tica, outra importante técnica foi aplicada para a avaliagdao da
morfologia dos compdsitos, como também da interface entre fibra e matriz. Para isso, a
superficie da fratura de alguns compésitos foi analisada por MEV. A Figura 5.27 exemplifica

a superficie da fratura de um corpo de prova de tracao que foi analisada.

Figura 5.27. Corpo de prova de tragdo BNT 20% ap06s fratura pelo ensaio mecanico.

Conforme a Figura 2.11, os mecanismos de falhas e formacdo de fendas em
compositos fraturados podem ser decorrentes de sobrecarga mecanica causada por uma fratura
fragil da matriz e da fibra; a fibra pode ser puxada para fora da matriz sem haver a ruptura;
pode haver a delaminagdo entre a fibra e matriz; e deformacao pldstica e ruptura da matriz
(HEARLE; LOMAS; COOKE, 1998). As Figuras 5.28 e 5.29 mostram as micrografias de
MEV das fraturas dos compdsitos de PP reforcados com as diferentes fibras de bagaco in
natura e celulose de bagaco obtidos por diferentes processos de mistura. As fibras dentro da
matriz apds processamento em misturador termocinético e moldagem por injecdo
apresentaram diametro de 10 a 20 um.

Através das micrografias da Figura 5.28 pode-se observar que os compoésitos obtidos
em misturador termocinético apresentam fluxo da matriz, isto €, deformacdo pléstica do
polipropileno. Observa-se ainda que as fibras in natura sao maiores que as fibras de celulose
de bagaco. E que essas fibras sao muitas vezes puxadas da matriz deixando orificios vazios e
também presenca de fibras puxadas para fora da matriz. Uma excelente adesdo entre fibra e
matriz € normalmente evidenciada pelo corte conjunto da fibra e da matriz sem haver o
fendmeno denominado “pull out”. Embora essa evidéncia nao fosse constatada para a maioria
dos compdsitos analisados, uma adesao intermedidria € evidenciada, confirmada pela quebra
das fibras e também o contato da fibra entre matriz apds o ensaio mecanico, como pode ser

observado na micrografia da Figura 5.28F.
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Figura 5.28. MEV de compésitos reforcados com bagago in natura (A a C) e celulose de bagaco (D a F),
mostrando a interface entre fibra e matriz.

Mecanismos de falha e morfologia foram também observados para os compdsitos
extrudados refor¢cados com fibras in natura e celulésicas de bagago de cana. As Figuras 5.29A
e 5.29C mostram mecanismo de fratura ductil, regides com fluxo da matriz e puxamento das
fibras para fora da matriz (“pull-out”).

A Figura 5.29B mostra comportamento de fratura granular da fibra de bagaco in
natura, com algum desfibramento e também que as fibras possuem forma achatada. Ja no
composito com celulose de bagaco/PP, as fibras sdo cilindricas e a Figura 5.29D mostra a
evidente quebra da fibra. E claro que as fibras sofrem um esforco muito grande por causa do
ensaio mecanico como pode ser visto pela desfibrilacdo, fratura granular, quebra da fibra e

7z

adicionalmente é observado fluxo da matriz. Deste modo, esses resultados mostram que
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houve uma boa transferéncia de tensdo entre fibra e matriz antes de ocorrer a fratura e que as
fibras foram rompidas por sobrecarga.
=7 / - - G .)’

Figura 5.29. MEV da superficie fraturada dos compdsitos obtidos por extrusio: A ¢ B) BNE; C e D) CBE.
Ampliacdes de a) 60 x; b) 200 x; c) 800 x; d) 4000 x.

5.8. FTIR das Fibras Presentes na Fratura dos Compdsitos

A fim de avaliar a adesdo entre fibra e matriz foi desenvolvido um método para
verificar a presenca de polimero sobre as fibras extraidas diretamente das superficies
fraturadas pelos ensaios de tracdo. As fibras foram extraidas cuidadosamente com auxilio de
uma lupa, uma pinca fina e também laminas finas de aco. Desta forma, somente as fibras
extraidas foram analisadas por FTIR. Amostras das fibras extraidas foram analisadas e seus
espectros depois comparados aos espectros de fibra e matriz pura. O uso da técnica ¢é
interessante para esse fim, pois possibilitou a caracterizaciao de indicios do polimero devido a
alta sensibilidade da técnica (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL,1994).

A Figura 5.30 mostra os espectros da fibra de bagaco e polipropileno puros e também
das fibras extraidas dos compdsitos. O objetivo foi avaliar se o polimero fica impregnado

sobre a fibra mesmo apds o ensaio mecanico. Deste modo, pretendeu-se estudar indiretamente

se o polimero adere de certa forma a fibra, mesmo sendo a priori incompativeis.
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Figura 5.30. Espectros de FTIR das fibras de bagaco in natura e celulose de bagago extraidas da superficie
fraturada do compésito BNE e CBT, respectivamente, em comparacdo aos espectros da fibra e polipropileno
puros.

Os espectros das fibras e do polipropileno puros sdo bem distintos como se pode
observar na Figura 5.30. E € na regido entre 2785 e 3030 cm’ (regido delimitada pelas linhas
tracejadas na Figura 5.30) é que pode ser evidenciada a presenca do polimero sobre a fibra.
Nessa regido, o polimero apresenta um quarteto de bandas, enquanto que a fibra apresenta
somente duas. Os espectros das fibras extraidas dos compédsitos CBT e BNE apresentaram
bandas tipicas do polipropileno, sendo assim, ele ainda estd presente na superficie da fibra.
Embora essa técnica apresente nesse caso somente aspecto qualitativo, esses resultados ja sdo
um indicio que o polimero chega a envolver a fibra de forma efetiva, no entanto com uma
estreita regido interfacial, resultando nos valores de resisténcias mecanicas similares ou um

pouco superiores em relacao ao polipropileno puro.

5.9. Efeito da Absorcao de Agua sobre as Propriedades Mecanicas e Morfolégicas dos
Compositos de Polipropileno Reforcados com Fibras Naturais

As fibras naturais s@o materiais hidrofilicos e t€m muita afinidade por 4gua. Quando o
material contendo a fibra lignoceluldsica é usado em dreas variadas, o compdsito pode
absorver dgua, podendo provocar mudancas significativas em sua microestrutura. Pretendeu-
se neste trabalho analisar esse fendmeno, imergindo os compdésitos de PP refor¢cados com as

diferentes fibras em dgua quente.
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A porcentagem de absor¢ao de dgua pelos compositos foi calculada pela diferenca de
massa entre as amostras imersas em dgua e amostras secas usando a equacao 9:

m,—m,

AM (1) =———=x100 (9)

Onde AM(t) é a absor¢ao de umidade, m, e m, sdo as massas das amostras antes e
durante a agdo, respectivamente. A Figura 5.31 mostra curvas de absor¢do de dgua para os
compositos de polipropileno refor¢ados com 15% (m/m) de medula de bagaco (MB), celulose
de bagaco CBE), bagaco (BNE), bagaco com aditivo anti-termoxidativo (BNE ad) e palha
(PNE). Essas fibras s@o todas provenientes da cana-de-agicar. O que muda é somente a fonte,

bagaco ou palha, processo quimico de polpagdo (celulose) ou adi¢do de aditivo.
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Figura 5.31. Curvas de absor¢do de dgua para o PP puro e compdésitos BNE, BNE ad, CBE, MB e PNE imersos
em agua a 50°C em fung¢do do tempo.

As curvas mostram que os compdsitos absorvem dgua em funcao do tempo de imersao
e também pelo tipo de fibra utilizada. Apdés 490 h de imersdo, os compdsitos absorveram de
1,13 a 1,46% de umidade, sendo que o compdsito de medula de bagaco/PP absorveu maior
quantidade agua, e o de celulose de bagaco/PP e bagaco in natura/PP os que menos umidade

absorveram. A penetracdo de umidade dentro dos materiais compdsitos podem ser conduzidas
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por trés diferentes mecanismos descritos por Espert, Vilaplana e Karlsson (2004): 1-difusao
das moléculas de dgua dentro de microlacunas entre as cadeias poliméricas; 2-transporte por
capilaridade dentro das lacunas e defeitos na interface entre fibra e polimero; 3-transporte por
microfissuras na matriz, formada durante o processo de mistura. Os resultados indicam,
portanto que o processo de mistura empregado foi eficiente para ndo deixar que a dgua
entrasse dentro dos materiais. A matriz polimérica tornou as fibras de certa forma,
impermedaveis.

Em um recente trabalho da literatura, Espert, Vilaplana e Karlsson (2004) observaram
que compositos de celulose de madeira/PP absorveram entre 2 e 4% de umidade. Os
compdsitos foram obtidos por meio de um misturador “Brabender” a 190°C e 70 rpm . Yang
et al. (2006) obteve compositos de farinha de casca de arroz/PP, farinha de madeira/PP e p6
de casca de arroz/PP através de uma extrusora dupla rosca. Os compdsitos absorveram até 3%
de umidade, sendo que com a adicdo do aditivo polipropileno maleato, a absor¢ao de dgua
diminuiu em cerca de 0,5%.

Difusdo é o mecanismo no qual pequenas moléculas (d4gua em nosso caso) sao
transportadas a partir de um sistema ao outro como resultado de movimentagdes moleculares
randdomicas (GOUANVE et al., 2007). As propriedades de difusdo nos compdsitos descritas
pela Lei de Fick foram avaliadas pelas medidas de ganho de massa de amostras pré-secas
imersas em agua considerando a inclinacdo da curva de ganho de massa versus 2. Um
exemplo para a determinacao da inclinacio é dada na Figura 5.32, onde a inclinag¢do inicial é
mostrada para os compo6sitos BNE e PNE.

Na Figura 5.32, curvas de absorcdo de dgua M (t) versus " foram obtidas para os
compositos BNE e PNE. Curvas para todos os compdsitos (inclinagdo inicial do gréfico k),
M,, e coeficiente de difusdo (calculado pela equacdo 10) foram dados na Tabela 5.7. O

coeficiente de difusdo (D) definido por Dhakal, Zhang e Richardson (2007) tem a forma:

kh
D—E(—4M J (10)

172

Onde k ¢ a inclinagao inicial da curva M(t) versus t*, M,, ¢ o maximo ganho de massa

(ap6s 490 h de imersao) e & € a espessura do composito.
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Figura 5.32. Curvas de absorcdo de dgua para determinag@o da inclinacio inicial (k).

Os resultados da Tabela 5.7 mostraram que o coeficiente de difusdo para os diferentes
compdsitos variou entre 0,94 x 102 a 1,08 x 10712 mz/s, dependendo da fibra utilizada como
refor¢o. Os compodsitos BNE, BNE ad e CBE apresentaram M,, menor do que PNE e MB, e
os resultados do coeficiente de difusdo confirmam a maior capacidade de absorcdo de dgua
por parte desses dois ultimos materiais citados. Embora essa diferencga seja pequena, pode-se

dizer que as fibras de palha e medula de bagago favorecem mais a absor¢do de dgua.

Tabela 5.7. Dados de absorcdo de umidade de compdsitos de PP reforcados com fibras de bagago e palha
imersos em agua a 50°C.

Inclinagdo inicial (k) M(r) Coeficiente de Difusdo, D,

Compésito M,, (%) versus t' x 10° (m’/s) x 10"
BNE 1,13 5,83 0,98
BNE ad 1,21 6,24 0,94
CBE 1,14 5,68 0,94
PNE 1,26 6,57 1,08
MB 1,46 7.82 107

E conhecido que as fibras fazem parte de um importante papel, determinando as

propriedades mecanicas de compdsitos termopldsticos reforcados com as fibras

lignoceluldsicas. Um dos principais fatores que afetam as propriedades mecanicas desses
materiais € a adesdo interfacial entre fibra e matriz; uma regido interfacial fraca reduz a
eficiéncia da transferéncia de tensdo a partir da matriz para o agente reforcante e a baixa
resisténcia pode ser antecipada. Deste modo, a incorporagdo de fibras dentro de matrizes pode

nao necessariamente melhorar as propriedades mecanicas dos compodsitos. A qualidade da
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ligacdo interfacial é determinada por alguns fatores, assim como a natureza da fibra e da
matriz, processamento e tratamento da fibra ou da matriz.

Os trabalhos da literatura que visam a obtencdo de compdsitos poliméricos refor¢cados
com fibras naturais sempre abordam o fato da natureza hidrofilica da fibra e da
incompatibilidade dessas com matrizes hidrofébicas. No entanto, em aplicagcdes nado
estruturais, o que interessa € que esses materiais nao sofram com a acdo do tempo ou
exposicdo a umidade. Espert, Vilaplana e Karlsson (2004) constataram em seus compdsitos
que as propriedades mecanicas sdo drasticamente afetadas pela absorcao de dgua. As amostras
saturadas com 4gua apresentam pobres propriedades mecanicas, assim como baixos valores
de médulo de Young e tensdo ao maximo carregamento.

Neste trabalho, um dos objetivos era obter compoésitos sem a utilizacdo de agentes
compatibilizantes. A Figura 5.33 mostra os resultados de resisténcia a tragdo, antes e apds 0s

testes de absor¢ao de 4gua, dos compdsitos de PP reforcados com as fibras de bagaco e palha.
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Figura 5.33. Resisténcia a tragdo dos compdsitos de PP refor¢ados com diferentes fibras, ensaios realizados antes
e apos os testes de absorcdo de dgua.

Embora nao tenha sido utilizado aditivo compatibilizante, a baixa absor¢ao de dgua ja
discutida anteriormente nao afetou significativamente as propriedades de resisténcia a tracao
dos compdsitos. Fazendo-se uma andlise dos materiais compositos reforcados antes dos testes
de absor¢do de dgua, pode-se notar que todos os compdsitos apresentaram resisténcia a tragdao
similar ou sensivelmente inferior ao polipropileno puro. MB foi o compdsito com menor
resisténcia, cerca de 17% menor do que o PP puro. A adi¢do de aditivo anti-termoxidativo nao
influenciou na absorcao de d4gua e nem nas propriedades mecénicas antes ou apds a absor¢ao
de 4gua do compdsito reforcado com bagaco.

Ao contrario do observado nos ensaios de tracdo, o mddulo de elasticidade em tracao

(Figura 5.34) aumentou apds a inserc¢ao de fibra a matriz, chegando a médulos superiores ao
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polipropileno puro entre 43 a 52%, dependendo do compésito. O médulo de elasticidade em
tracdo € diretamente influenciado pelo alto médulo de elasticidade das fibras (KLEMM et al.,
1998). Quanto maior for o médulo de tracdo, maior € a rigidez do material. O compdsito mais
rigido obtido foi o de celulose de bagaco/PP (CBE), com 52% de aumento no valor do

moédulo.
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Figura 5.34. Médulo de elasticidade em tragdo dos compésitos de PP reforcados com fibras de bagaco e palha.
Ensaios realizados antes e apds testes de absor¢do de dgua.

Na Figura 5.34 também sido mostrados os moédulos de elasticidade em tracdo dos
compdsitos, apds testes de absor¢do de dgua. Pode-se notar que o moédulo de elasticidade em
tracdo ndo foi afetado apds os testes de absorcao de dgua. As poucas diferencas nos valores
(antes e apds absorcdo de dgua) estdo dentro do erro experimental. Sendo assim, a baixa
absor¢do de dgua ndo afeta significativamente as propriedades de resisténcia e mddulos de
elasticidade em tracdo. Este comportamento é confirmado analisando-se a microestrutura dos
compdsitos. Compositos fraturados nos ensaios de tracdo (antes e apds absor¢do de dgua)
tiveram sua superficie analisada sob o microscépio eletronico de varredura. A Figura 5.35
mostra as micrografias de MEV das fraturas dos compésitos de bagaco/PP e palha/PP antes e
apos os testes de absorcdo de dgua.

Fica claro que ndo houve evidente alteracdo da microestrutura dos materiais quando se
observam as micrografias das fraturas dos compdsitos antes e apds os ensaios de absorcdo de
agua. Pode-se visualizar nas micrografias que as fibras foram puxadas para fora (PNE) (efeito
de “pull-out”). Pode-se também observar fratura granular das fibras, deformacdo pléstica da
matriz e regular adesdo entre fibra e matriz. A partir dessa andlise fica claro que com a agdo

da forca de tracdo, inicialmente fibra e matriz atuam conjuntamente, dando origem a quebra
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das fibras e deformacdo pldstica da matriz. No entanto, a forca é demasiado grande para a

ligacdo interfacial fraca, fazendo com que houvesse o “pull-out”.
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Figura 5.35. MEV das fraturas dos compdsitos de bagaco/PP (BNE) e palha/PP (PNE) antes e ap6s os testes de
absor¢do de dgua.

5.10. Estudo da Estabilidade Térmica das Fibras, PP puro e Compdésitos Fibras/PP

Curvas termogravimétricas das fibras celuldsicas e de bagaco e palha in natura sio
mostradas na Figura 5.36. A decomposi¢do térmica de cada amostra ocorreu sob um programa
controlado de temperatura de 30 a 600°C descrito no item 4.8.1.

O comportamento das curvas TG e DTG foi diferente entre as fibras celulsicas e in
natura. Nas curvas TG para a celulose sdo observados somente dois estidgios de degradacgdo,
enquanto que as fibras in natura exibem trés. A primeira perda de massa ocorre entre 30 e
100°C para ambos os tipos de fibras. Em muitos trabalhos descritos na literatura, essa perda é
atribuida a vaporizagdo de agua da amostra (JOSEPH, P.V. et al., 2003; ARBELAIZ et al.,
2006). E evidente que as fibras (in natura ou celulose) contém um significativo nivel de dgua,

que ¢ liberado quando os compdsitos fibras/PP sdo produzidos, confirmando a necessidade de
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pré-secagem das fibras, ou aplicar processos de devolatizacdo durante o processamento

(ARBELAIZ et al., 2006).
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Figura 5.36. Curvas TG and DTG, obtidas sob atmosfera de He, de fibras in natura e celulésicas de bagago e
palha de cana.

A primeira perda de massa ocorre tanto para a celulose quanto para as fibras in natura,
contrariamente ao segundo estdgio de perda de massa, que ocorre somente para as fibras in
natura. Para as fibras in natura, o segundo estigio ocorreu entre 240 e 320°C. Alguns autores
atribuem essa perda a degradacdo de lignina (NAIR; THOMAS; GROENINCKX, 2001;
JOSEPH, P.V. et al., 2003) que esta relacionada com a quebra das ligacOes éter e carbono-
carbono (LEAO, 1997). A auséncia desse estdgio de degradacdo térmica para a celulose, na
mesma faixa de temperatura, foi devido a remog¢do de lignina e hemicelulose apds o processo
de polpacao do bagago e da palha (Tabela 4.1). Apesar das fibras celuldsicas apresentarem
somente dois estdgios de perda de massa, isso contribui para o fato positivo de que elas sao
mais estdveis do que as fibras in natura.

A terceira perda de massa para as fibras in natura e o segundo estigio para a celulose
de bagaco ou palha ocorrem a temperatura em torno de 340°C. Essa perda de massa foi
atribuida a despolimerizacdo térmica de hemiceluloses e clivagem das ligacdes glicosidicas da
celulose (JOSEPH, P.V. et al., 2003). O pico de degradagdo térmica promoveu quebra dos
produtos de decomposi¢do das fibras levando a formagao de carvao através da levoglucosana
(NAIR; THOMAS; GROENINCKX, 2001).

A Figura 5.37 mostra as curvas TG das fibras (bagaco in natura e celulose de bagaco),
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PP puro e compositos fibras/PP obtidos por diferentes métodos de mistura: misturador
termocinético e extrusdo. Para as fibras puras, a perda de massa ocorre antes dos compdsitos e
PP puro. Esses resultados mostram que a incorporagcdo de fibras dentro da matriz de PP
melhora sua estabilidade térmica, aumentando a temperatura de degradacao.

A 320°C, as curvas TG mostram também que os compdsitos reforcados com celulose
sa0 mais estaveis do que os refor¢cados com bagaco in natura. Embora a estabilidade térmica
dos compdsitos seja maior que a fibra, decompde-se mais facilmente que o PP puro. Isto
difere das observacgdes feitas por Joseph P.V. et al. (2003) que os compésitos de sisal/PP sdo

mais termicamente estdveis que o PP puro.
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Figura 5.37. Curvas TG, obtidas sob atmosfera de He, das fibras in natura e da celulose de bagago de cana, PP
puro e compdsitos fibras/PP.

Com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica dos compdsitos proximos as
condig¢des reais de aplicacdo, os compositos foram submetidos a andlises termogravimétricas
em atmosfera oxidativa. A Figura 5.38 mostra o comportamento das curvas TG e DTG para
os compdsitos de PP reforcados com fibras de palha e PP puro submetidos a andlise

termogravimétrica sob atmosfera inerte (He) e oxidativa (Ar).
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Figura 5.38. Curvas TG e DTG do PP e de compésitos de celulose de palha/PP e palha pré-tratada/PP e da matriz
pura em diferentes atmosferas.

A Figura 5.38 mostra claramente que o PP puro e os compositos fibras/PP submetidos
a andlise sob ar se decompdem antes das amostras submetidas ao hélio. Esses resultados
mostram que quando os compoésitos forem processados na industria, eles poderdo sofrer
degradacao em menores temperaturas. Foi claro que sob atmosfera de ar, o comportamento
das curvas DTG mudou drasticamente, como observado para as amostras de compdsitos e PP
da Figura 5.38. Deste modo, os picos de degradagdo térmica para os compoésitos submetidos a
atmosfera de ar apresentam uma larga faixa de temperatura ou vérios picos de degradacdo
térmica. E interessante observar que alguns compdsitos comecam a se decompor a partir de
220°C, deste modo é importante controlar a temperatura de processamento para 0s compdsitos
na indudstria. A temperatura segura de trabalho € em torno de 200°C. Acredita-se que o

processo de degradagdo dos materiais sob ar é acelerado devido a presenga de oxigé€nio

(FUNG et al., 2003).
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As Figuras 5.36, 5.37 e 5.38 mostraram que a estabilidade térmica das fibras e
polipropileno puros e compdsitos varia dependendo da atmosfera utilizada. Outros
compodsitos também foram analisados termicamente em atmosfera de N, variando a
quantidade de fibras adicionadas a matriz. Deste modo, resultados a partir das curvas TG em
diferentes temperaturas e picos de degradacdo térmica, temperatura na qual o material se
decompde mais rapidamente, para os compdsitos de fibras/PP obtidos por misturador
termocinético foram medidas sob atmosfera de N, e os dados estdo relacionados na Tabela
5.8.

A Tabela 5.8 mostra que as fibras naturais apresentam perda de massa ja em 100°C de
até 8,5%, enquanto que nos compdsitos, a massa praticamente nao variou. Em 200°C os
compositos apresentaram perda de massa que variou de 0,0 a 9,3%, dependendo do teor e do
tipo de fibras no compdsito.

Com exce¢do dos compdsitos de PP refor¢cados com fibras benziladas ou benzoiladas
(Bbzo e Bbzi) que se apresentaram termicamente estiveis até a temperatura de degradacao
térmica que foi entre 335 a 343°C, todos os outros compdsitos apresentaram perda de massa a
partir de 200°C. E interessante notar como a modificacio quimica das fibras por benzilagdo e
benzoilacdo favoreceram uma maior estabilidade térmica dos compdsitos até 300°C. E em
400°C, apenas 8,6% da massa do compésito foram perdidas para o compdsito Bbzo 20%. Por
outro lado, o simples processo de pré-tratamento das fibras de bagaco com agua quente
também contribuiu para a obtencdo de compdsitos termicamente mais estdveis em
comparacdo aos compoésitos CBT e BNT.

A partir da Tabela 5.8 pode ser observado que a 500°C o polipropileno praticamente se
extingue, no entanto, os compodsitos apresentam uma maior quantidade de residuos devido a
presenca da fibra. A partir de 300°C, o aumento do teor de fibras acelera a degradacdo térmica
do compdsito. A 350°C inicia-se a formacdo de compostos aromdticos, e entre 400 e 500°C,
constituem 88% do residuo. Residuos produzidos pela celulose consistem principalmente de
compdsitos policiclicos aromdticos. Todas as fibras t€m um residual de massa entre 12,3 e
24,4% a 500°C. Devallencourt, Saiter e Capitaine (1996) observaram um residuo em torno de
17% para a celulose de papel de filtro livre de cinzas apds aquecimento de 20 até 900°C. Em
uma atmosfera inerte, os produtos finais da degradagdo térmica da celulose sdo residuos
carbondceos mais fibras ndo degradadas, quando existem. Durante o crescimento da planta,
ela necessita de compostos inorganicos e nutrientes, esses compostos inorganicos também dao

origem aos residuos (cinzas).
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Tabela 5.8. Perda de massa das fibras, compésitos de fibras/PP e PP puro em atmosfera de N,.

Perda de Massa (%) Picos de

Amostra Degradacao
100°C  200°C 300°C 400°C 500°C
Térmica (°C)

Polipropileno 0,0 0,0 0,4 6,5 99,7 450,5
Celulose de bagaco 3,3 3,7 11,7 85,6 87,7 354.,6
CBT 10% 0,2 0,9 24 154 99.3 333,7/444.0
CBT 20% 0,5 1,6 6,9 90,1 99,8 346,7/390,6
Bagaco in natura 8,5 9,3 35,9 78,2 81,8 279,4/338,8
BNT 10% 0,9 0,9 4,3 14,2 97,6 336,1/445,2
BNT 20% 0,5 1,5 7,3 18,9 96,1  336,14/447,7
Bagaco pré-tratado 3,2 3,2 27,5 79,6 82,7 292,0/344,5
BPT 5% 0,0 0,1 1.4 6,9 99,1 464,7
BPT 10% 0,3 0,5 3,7 22,5 98,8 433,6
BPT 15% 0,1 0,7 4,3 14,5 98,5 449.9
BPT 20% 0,5 0,9 7,0 19,5 96,7 338,9/451,9
BPT 25% 0,5 1,2 8,4 92,4 99.0 296,0/362,8
Bagaco benzoilado 3,3 3,8 16,4 72,3 75,6 340,6
Bbzo 20% 0,0 0,0 0,0 8,6 89,8 335,5/444,9
Bbzi 10% 0,0 0,0 0,0 5,6 91,0 342,9/445,7

A maioria dos compdsitos apresentou dois picos de temperatura de degradacao térmica
(Tabela 5.8). O primeiro entre 296 e 346°C e o segundo entre 362 e 447°C, dependendo do
teor e do tipo de fibra reforcante. A primeira perda de massa foi associada a degradacdo da
fibra presente no composito e a segunda ao polipropileno. Quando a fibra é adicionada ao
polimero durante a anélise térmica ndo € constatada a perda de massa (DTG) na temperatura
atribuida a perda de lignina, deste modo, hd um retardo na perda desse componente devido a
interacdo entre fibra e matriz.

Para cada amostra medida por TGA, a perda de massa foi monitorada também por
DTA, e cada evento térmico e energia necessdria para este fendmeno foi medida sob
atmosfera de hélio. A Figura 5.39 mostra as curvas DTA para o PP puro, fibra de celulose de

bagaco e compositos CBE e CBT 15% (m/m).
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Figura 5.39. Curvas DTA para o PP, fibra de celulose de bagaco e compdsitos CBE e CBT.

Nas curvas DTA da Figura 5.39 foram observados dois picos de transicdo endotérmica
para PP e para os compésitos fibra/PP, o primeiro (164-165°C), refere-se a fusdo do PP; o
segundo, em torno de 445°C, é proveniente da degrada¢io dos dtomos de carbono saturados e
insaturados de PP.

Na Tabela 5.9 estdo relacionados os resultados obtidos através da andlise de DTA. Em
geral, foram observados dois picos para todas as amostras analisadas onde Tpico € Tonser 540
relativos aos dois picos e AH € a entalpia, isto €, energia necessdria para a ocorréncia do
evento térmico. Para as fibras também sdo observados dois picos endotérmicos, o primeiro
entre 62 e 71°C, referentes a desidratacdo e o segundo, em torno de 340°C referente a
decomposicdo da celulose. Quando a fibra e a matriz foram unidas, os picos endotérmicos das
fibras ndo foram observados. A energia necessdria para a evaporacdo de dgua das fibras
variou entre 30 e 40 uV.s/mg, maior que a energia necessdria para fusdo do PP (24-
29 uWV.s/mg).

Segundo a Tabela 5.9, a temperatura na qual as fibras comecam a perder dgua (Topset
no 1° pico) € em torno 40°C, atingindo picos em temperaturas entre 58,9°C (bagaco
benzoilado) e 71,4°C (bagago in natura). Ja a temperatura na qual as fibras comecam degradar
termicamente ficou entre 310 e 323°C. Adicionalmente, a entalpia (2° pico) necessdria para a
degradacdo térmica das fibras foi maior para as fibras celulésicas do que para as fibras in

natura. Desta forma, quanto maior o tratamento das fibras, maior é o consumo de energia para
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a degradacdo. Embora Topse para os compdsitos sejam bem diferentes entre si variando de 368
a 419°C, dependendo do tipo e do teor de fibras, a temperatura Tpic, do 2° pico das curvas
DTA é em cerca de 445°C. Em geral, a entalpia envolvida no processo de degradacao € maior

para os compdsitos do que para o PP puro.

Tabela 5.9. Dados de Tpico, Tonse: € entalpia (AH) das curvas DTA para o PP puro, fibras de bagaco e palha e
compositos fibra/PP.

1° Pico 2° Pico
Amostras Tpico Tonset AHie pico Thpico Tonset AHoe pico
O C)  (uVsmg) (O (°C)  (uV.smg))

Bagaco in natura 71,4 40,0 32,4 346,6 323,5 71,0

BNE 15% 163,8 152,9 26,3 444.9 368,0 3454
Bagaco benzoilado 58,9 37,7 14,8 344.4 306,5 71,7

Bbzo 20% 164,2 153,8 28,7 444.5 418,9 398,7
Celulose de bagaco 64,8 37,7 32,3 346,2 316,6 135,1
CBE 15% 165,3 153,5 27,9 445,0 413,0 382,6
CBT 15% 164,5 155,0 36,0 444.8 408,9 410,1
CBbzi 10% 164,5 153,6 25,0 445,7 413,3 3339
Celulose de palha 70,1 39,7 31,6 3414 309,8 138,9
CP 15% 163,9 151,1 26,9 448,1 417,2 329,3
MB 15% 165,2 153,3 25,8 444.9 412,7 391,6
Palha in natura 67,0 38,6 39,8 344,5 319,2 40,3

PNE 163,9 154,4 28,3 4434 382,5 7142
PP puro 164,6 151,9 26,9 443,1 4114 495.5

5.11. Efeito da Adicao de Fibras sobre a Cristalinidade dos Compésitos

Os materiais compositos reforcados com fibras de bagaco e palha de cana, as fibras e o
polipropileno puros, ambos apds processamento em misturador termocinético ou extrusora
foram submetidos a andlise por calorimetria exploratdria diferencial. O programa térmico foi
realizado de acordo com o grafico da Figura 4.3. Curvas de fluxo de calor versus temperatura
foram obtidas para todos os compdsitos, obtendo-se curvas DSC de fusdo e cristalizacdo
desses materiais. Como exemplo, podem ser observadas na Figura 5.40 as curvas DSC para

fusdo e cristalizacio do polipropileno puro. No comportamento da curva de fusdo
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(aquecimento de 30 a 200°C) pode-se observar um pico de fusdo em 170,4°C e durante o

resfriamento de 200 a 30°C, h4 o surgimento de um pico de cristalizacdo em cerca de 110,4°C.
Te
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. |
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Figura 5.40. Curvas DSC para (I) fusdo e (II) cristalizacdo do polipropileno puro (apds processamento em
misturador termocinético. Nas curvas I e II estdo indicados Ty (temperatura de fusdo), T. (temperatura de

cristalizagdo), AH; (entalpia de fusdo) e AH, (entalpia de cristalizagdo).

O comportamento das curvas dos compdsitos apresenta perfil e picos de temperatura e
entalpia de fus@o ou cristalizacao diferentes do polipropileno puro. A Figura 5.41 mostra as
curvas de fusdo e cristalizagdo do compdsito de polipropileno refor¢cado com 5 a 25% (m/m)
de celulose de bagaco, compdsito obtido em misturador termocinético.

Os picos de temperatura de fusdo dos compdsitos com até 15% m/m de fibras sofrem
uma sensivel diminuicdo em relacdo ao pico de temperatura de fusdo do polipropileno. No
entanto, a partir da adi¢do de 20% m/m de fibras, hd uma modificacdo significativa no perfil
de temperatura de fusdo, como pode ser observado na Figura 5.41. Neste novo perfil de curva
ha o surgimento de um segundo pico de fusdo, em torno de 188°C. Na Figura 5.41, observa-se
que os picos de temperatura de cristaliza¢do sao deslocados a temperaturas mais elevadas do
que o polipropileno puro, aumentando também com o teor de fibras.

Uma hipétese para o ocorrido, é que na interface entre fibra e matriz pode ter sido
formada uma camada com cristalinidade diferente, que é chamada de camada transcristalina, e
ocorre ao longo da fibra que estd em contato com a matriz. Estudos t€m sido apresentados em
trabalhos recentes sobre a transcristalinidade e seu efeito na interface entre fibras naturais
(sisal e fibra de linho) e matrizes termopldsticas (JOSEPH, P.V. et al., 2003;
ZAFEIROPOULOS; BAILLIE; MATTHEWS, 2001). Sendo assim, a diferente camada
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transcristalina formada proporcionou diferentes pontos de fusdo, o que foi favorecido pela

adicao de fibras.

45

40 -

35
1

Fluxo de Calor
(mW)
(7%
[—]

25 A
20 -
A ‘q
15 : : : EndoT |
140 150 160 170 180 190 200
Temperatura (°C)
—a— PP —— CBT5% CBT10% —— CBT15% CBT20% —s— CBT25%
30
2
S
g2
s E
>
=
<]
B Endo T
5
90 100 110 120 130 140
Temperatura (°C)
—s—PP ——CBT5% CBT10% —— CBT15% CBT20% —=— CBT25%

Figura 5.41. Curvas DSC para (A) fusdo e (B) cristalizagdo dos compésitos de polipropileno reforcados com

celulose de bagaco.

Além dos compdsitos CBT, outros também foram analisados por DSC. As

propriedades térmicas como pico de temperatura de cristalizacdo (7,), pico de temperatura de
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fusdo (7y), calor de cristalizacdo (4H.), calor de fusdo (4Hy) e porcentagem de cristalinidade

(X.) foram obtidas através das curvas DSC e os resultados estdao descritos na Tabela 5.10.

Tabela 5.10. Propriedades térmicas do PP e dos compdsitos de polipropileno reforcados com propor¢des
varidveis (% m/m) de fibras de bagaco e palha.

Amostra T.°C) AH.(J/g") Ti(°C)  AHi(J.g") Xc(%)

Polipropileno 110,3 -88,1 170,4 64,6 46,8
BNE ad 15% 114,3 -82,5 166,2 65,1 55,5
BNE 15% 123,7 -63,9 168,7 434 50,0
BNT 10% 124,8 -79,8 164,8 71,6 57,6
BNT 20% 1273 -76,1 165,2 65,4 59,2
BPT 10% 125,3 -78,6 163,8 62,6 50,4
BPT 20% 1273 -75,9 165,7 61,0 55,2
CBncT 5% 121,9 -98,1 167,5 75,9 57,9
CBncT 10% 121,6 -94,8 166,1 66,9 53,9
CBE 15 % 1219  -100,0 170,1 84,8 72,3
CBT S5 % 121,3 -96,0 166,2 72,5 55,3
CBT 10 % 120,1 -92,0 164,0 86,8 69,9
CBT 15 % 120,9 -89,4 163,8 69,6 59,3
CBT 20 %* 125,8 -83,6  164,9/187,2 81,6/24,9 73,9/22,6
CBT 25 %* 125,5 -72,9  164,4/188,4 52,6/25,7 50,8/24,8
CBbzi 10% 1177 -92.3 167.5 77,6 62,5
CP 5% 121,0 91,7 169,4 75,0 57,2
CP 10% 123,4 -89,5 166,2 69,2 55,7
CP 15% 124,1 -88,1 165,4 70,6 60,2
MB 15% 118,0 -61,0 168,3 43,1 50,0
PPT 5% 1233  -1124 169,0 102,9 78,5
PPT 10% 121,7 -89,2 166,3 71,2 57,3
PPT 15%%* 119,9 -83,1 165,7/179,7 77,6/15,0 66,1/12,8
PPT 20% 125,0 -95,4 165,8 78,5 71,1
PPT 25% 125,4 -82,2 166,9 63,2 61,0

*Devido os dois picos de fusdo encontrados, X, foi calculado para cada pico.
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O polipropileno € um termoplastico cristalino e a partir da curva DSC, pode-se
determinar a faixa na qual a fusdo do material ocorre, como também a entalpia de fusdao. A
porcentagem de cristalinidade (X,) foi calculada por comparacio dos valores medidos com o
valor para 100% do material cristalino para o PP que é de 138 J.g”' (JOSEPH, P.V. et al.,
2003). A cristalinidade de cada material analisado, PP e compésitos (fibras/PP) foi
determinada pela equacdo 11, onde AH/ = 138 J.g"', AH; se refere a entalpia de fusdo para
cada amostra e w € a fracdo em massa de polipropileno no compésito.

AH ;100
X =—<

= 11
‘ AH{.w (in

Na Tabela 5.10 observa-se que os compdsitos reforcados com as vérias fibras naturais
apresentam maiores 7, do que o polipropileno puro e a entalpia de cristalizacao (4H,)
aumenta com a adicdo de fibras, como pode ser observado para todos os compdsitos
analisados, indicando que a adi¢@o de fibra acelera o processo de cristalizagdo. Isto pode ser
explicado considerando a habilidade de nucleacdo das fibras para a cristalizagdo do
polipropileno. Dentre os compositos reforcados com 10% (m/m) de fibras, os que
apresentaram maior AH,. foram BNT e BPT e depois vieram os compdsitos reforcados com
celulose de bagaco ou palha e celulose de bagago benzilada.

A Tabela 5.10 ainda mostra que a temperatura de fusdo do polipropileno dentro dos
compdsitos apresenta uma diminuicdo em relacdo ao PP puro. X. que estd diretamente
relacionado com a cristalinidade do compdsito se mostra mais elevada que no PP original.
Uma comparacdo entre os compositos reforcados com 10 e 20% em massa das diferentes
fibras permite avaliar que em geral X, aumenta com o aumento com o teor de fibras (CBT,
BNT e CP) e para BPT, X, ndo variou. Os compdsitos reforcados com as fibras in natura ou
pré-tratadas de bagago apresentam maiores 7, do que em CBT.

A Figura 5.42 mostra o comportamento das curvas DSC de fusao e cristalizacdo para
os compositos reforcados com 15% (m/m) de fibras. Dentro das curvas de fusio, as fibras que
apresentaram maior influéncia sobre a cristalinidade do compdsito, foram a celulose de
bagaco, medula de bagaco e palha pré-tratada. Nessas curvas, as temperaturas de fusdo foram
deslocadas a temperaturas mais elevadas, ou até mesmo dando origem a dois picos de fusdo
no caso de PPT 15% (m/m).

Segundo a Figura 5.42B, os picos de temperatura de cristalizagdo variam muito de
acordo com o tipo de fibra adicionada, sendo CP, CBE e BNE, os compdsitos que

apresentaram T, mais elevado.
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Figura 5.42. Curvas DSC de fusdo (A) e cristaliza¢do (B) para compésitos de polipropileno reforcados com 15%
(m/m) de diferentes fibras naturais.

5.12. Transcristalinidade dos Compésitos de Polipropileno Reforcados com Fibras de
Bagaco e Palha

Como mencionado anteriormente, muito pode se explicar em termos de
comportamento mecanico, dindmico-mecanico e interacao entre fibra e matriz em comp@sitos
termopldsticos a partir da cristalinidade desenvolvida apds a adicdo de fibras. Conforme

discutido anteriormente, vimos por meio do DSC que a adicdo de fibras favorece a
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cristalinidade dos compdsitos. Deste modo, a fim de visualizar a formacdo dos cristais, os
compositos € o PP puro foram colocados sobre um sistema controlador de temperatura
seguindo o programa de aquecimento e resfriamento da Figura 4.5, sob o microscopio 6tico

de luz polarizada.

J . Lay % ']

Figura 5.43. MOLP do polipropileno processado em misturador termocinético: A) 130°C; B) 127°C; C) 127°C (4
min); D) 127°C (5 min) 400 x.

Primeiramente o PP foi analisado e observou-se inicialmente apds a fusdo, a
eliminacdo de todos os cristais, fazendo com que o PP apresentasse coloracio purpura (Figura
5.43). Ap6s inicio do resfriamento, comecam a surgir cristais, devido a recristalizacdao do
polipropileno. A 130°C (Figura 5.43A) pode-se ja observar o surgimento de pequenos
nicleos. Os esferulitos comegam a crescer a partir da temperatura de cristalizagdo (127°C) e
aumentam em quantidade e tamanho com o tempo de cristalizacdo (Figuras 5.43B e 5.43C).
Uma ampliacdo de 400 x permitiu avaliar a sobreposicdo dos esferulitos que cresceram
radialmente em torno de um nicleo (Figura 5.43D). Ao contrdrio do que se encontra na

literatura (JOSEPH, P.V. et al., 2003; ZAFEIROPOULOS; BAILLIE; MATTHEWS, 2001),
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pode-se observar nas figuras a seguir o comportamento de cristalizacdo para os compdsitos
obtidos. Nesses trabalhos, a fibra é colocada entre dois filmes de polipropileno e € observado
entdo o processo de recristalizacdo. Para este trabalho o compdésito foi diretamente analisado.
Inicialmente, amostras dos compdsitos foram colocadas entre duas laminulas, e se iniciou o
programa descrito na Figura 4.5. Durante o aquecimento, a superficie analisada sob o MOLP
ndo é totalmente plana, dificultando a visualizacdo da amostra. No entanto, apds a fusao do
material, ele se torna plano e através das micrografias pode-se observar o tamanho das fibras,
como também o comportamento da matriz sob o aquecimento e sucessivo resfriamento.

A Figura 5.44 mostra micrografias de compdsitos de bagaco/PP obtido por extrusao.
Nas Figuras 5.44A e 5.44B, pode-se observar que a matriz estd ainda fundida, ficando
purpura; e ainda a presenga de fibras com didmetros maiores que 100 wm. Apds inicio do
resfriamento surge, apds a temperatura de cristalizagdo, o crescimento de esferulitos. O
aparecimento desses cristais € muito rdpido, crescendo radialmente em torno das fibras,
diminuindo de tamanho e sobrepondo uns sobre os outros. A presenga das fibras permite que
os esferulitos sejam atraidos para ela, e entdo fazendo com que houvesse falhas na matriz.

Micrografias de MOLP sdo mostradas na Figura 5.45, para compésitos de bagago/PP
obtidos em misturador termocinético. Ao contrdrio, do processo feito em extrusora, as fibras
apresentam menores comprimentos (cerca de 40 wm) do que as fibras dentro dos compdsitos
obtidos por extrusdao. Apds a fusdo do material (Figura 5.45A), pode-se observar que as fibras
desviam luz polarizada, evidenciando sua estrutura cristalina. Apds resfriamento, e durante a
temperatura de cristalizacao, os esferulitos crescem imediatamente, fazendo com que haja o
parcial desaparecimento das fibras (Figura 5.45B).

Os compdsitos reforcados com celulose de bagaco/PP também obtidos em misturador
termocinético apresentaram também fibras curtas e apds a fusdo também desviam luz
polarizada, evidenciando sua estrutura cristalina. Apds o resfriamento, os esferulitos foram
formados e a Figura 5.46 mostra que a presenca de fibras favoreceu o processo de
cristalizacdo, como visto do lado esquerdo da micrografia.

A Figura 5.47 mostra a mesma regido observada em diferentes temperaturas sob o
MOLP do compésito de palha/PP obtido por extrusdo. Inicialmente, apds a fusd@o da matriz,
na temperatura de resfriamento a 130°C, pode-se observar que ainda ndo hd formagdo de
cristalitos, os nuicleos estdo comecando a serem formados. Com a proximidade da temperatura
de cristalizacdo (Figura 5.47B) pode-se observar o crescimento rdpido dos esferulitos. E na
Figura 5.47C, observa-se o crescimento radial destes, fazendo com que houvesse

sobreposi¢cdo entre eles. Com o aumento do tempo na temperatura de cristalizagdo (Figura
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5.47D) pode-se observar que as fibras atraem para si os esferulitos, e a concorréncia entre

uma fibra e outra, promove a formacgao de falhas na matriz.

Figura 5.44. MOLP dos compésitos de polipropileno refor¢cados com bagaco de cana (obtidos na extrusora): A)
200°C; B) 175°C; C) 127°C; D) 127°C (5 min).

L 5 " VY [

Figura 5.45. MOLP dos compdsitos de polipropileno refor¢ados com bagaco de cana (obtidos em misturador
termocinético): A) 137°C; B) 127°C (9 min).
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Figura 5.46. MOLP dos compésitos de polipropileno reforcados com celulose de bagago de cana (obtidos em
misturador termocinético): A) 160; B) 130°C.

E possivel que apds a mistura entre fibra e matriz, haja através dos “pits” existentes
nas células do material lignocelulésico, a penetracdo do polimero fundido, fazendo com que
se observem também cristais de PP dentro das fibras.

Para compdsitos baseados em matrizes poliméricas semicristalinas, a cristalinidade é
um fator importante que determina a dureza e o comportamento de fratura da matriz
(JOSEPH, P.V. et al., 2003). Pode-se observar principalmente a partir da Figura 5.47 que os
cristais sdo atraidos pelas fibras, e que os esferulitos diminuem em tamanho com o aumento
do tempo na temperatura de cristalizag@o, ou crescem tanto que se sobrepdem uns sobre os
outros, dando a impressdo de diminuicdo dos esferulitos.

As falhas ocorridas na matriz, observadas pelo MOLP, do compdsito de palha/PP
obtido a partir da mistura em extrusora podem ter provocado a baixa resisténcia a tragdo
desses compositos, como mostrado na Figura 5.47D.

Para os compésitos de palha/PP obtidos em misturador termocinético, observa-se uma
menor quantidade de fissuras (Figura 5.48B) apo0s a recristaliza¢cdo; no entanto, o tamanho das
fibras ndo ¢ muito diminuido pelo processo de mistura, como observado para os compdsitos
de bagaco/PP obtidos pelo mesmo processo de mistura (Figura 5.45).

J4 os compésitos de celulose de palha/PP (Figura 5.49) apresentam comprimento de
fibras em torno de 100 um, e também desviam luz polarizada. Ao se comparar o tamanho das
fibras dentro da matriz entre celulose de bagacgo e celulose de palha, pode-se observar que a
primeira apresenta menor comprimento. Os resultados referentes as propriedades mecanicas
mostram melhores resultados para os compositos de celulose de bagaco/PP podendo ser
atribuidos ao menor comprimento da fibra. Um trabalho recente descrito por Idicula et al.

(2005) mostrou que um menor comprimento e didmetro de fibras favorece as propriedades
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mecanicas do compdsito devido ao maior contato entre fibra e matriz, havendo transferéncia

de tensdo. Esse estudo foi feito para compositos hibridos de fibras de banana:sisal/poliéster.

Figura 5.47. MOLP dos compésitos de polipropileno reforcados com palha de cana (obtidos em extrusora): A)
137°C; B) 127°C; C) 127°C (1 min); D) 127°C (4 min).

Figura 5.48. MOLP dos compésitos de polipropileno reforcados com palha de cana (obtidos em misturador
termocinético): A) 127°C; B) 127°C (5 min).
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Figura 5.49. MOLP dos compdsitos de polipropileno refor¢ados com celulose de palha de cana (obtidos em
misturador termocinético): A) 127°C; B) 127°C (2 min).

As micrografias da Figura 5.50 mostram o compésito de bagaco benzoilado/PP no
inicio da cristalizacdo (Figura 5.50A) e ap6s 1 min na temperatura de cristalizagcdo (Figura
5.50B). Pode-se observar que o processo de cristalizagdo foi rdpido, fazendo com que os
esferulitos se sobrepusessem uns sobre os outros. N@o sdo observadas falhas na matriz. Os
compositos reforcados com essas fibras modificadas apresentaram melhores propriedades

mecanicas de tragdo em comparacdo ao composito de bagaco in natura/PP.

Figura 5.50. MOLP dos compdsitos de polipropileno reforcados com bagaco de cana benzoilado (obtidos em
misturador termocinético): A) 127°C; B) 127°C (1 min).

5.13. Comportamento Dindmico-Mecanico dos Compositos
Na técnica de DMA, ambos termos rigidez (E’- mddulo de armazenamento) e
“damping” (amortecimento) podem ser medidos como uma resposta da amostra a uma

deformacao periddica de baixa tensdo. As propriedades dindmico-mecénicas de compdsitos
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reforcados com fibras dependem da distribui¢do e orientacdo das fibras reforcantes, natureza
da interface entre fibra e matriz e da regido da interfase.

Em algumas recentes investigacOes, a técnica de DMA foi usada para avaliar a
interacdo interfacial entre fibra e matriz. Adicionalmente, o pico de transi¢ao vitrea abaixo ou
acima da T, (temperatura de transi¢do vitrea) da matriz devido a formagdo de uma interfase
(regido de contato interfacial entre fibra e matriz) € reportada. Gerard, Perret e Chabert (1990)
concluiram que por causa do aumento da mobilidade das cadeias poliméricas nos compdsitos
com pobre adesdo, a T, e 0 médulo de armazenamento desses materiais foram menores que 0s
materiais com forte ligacdo interfacial. Além do mais, Ko, Forsman e Dziemianowicz (1982)
observaram uma diminui¢do no tand associado com o melhoramento da interface entre fibra
de carbono em sistemas ep6xi. Chua (1987) encontrou que o amortecimento na T, diminui na
propor¢do do cisalhamento interfacial e resisténcia a flexdo transversal dos compdsitos de
fibra de vidro/poliéster.

As amostras de compésitos foram submetidas a dois tipos de equipamentos contendo
moédulos em que a posicdo da amostra, como também a freqiiéncia e o tipo de deformacao
foram bem distintos. O primeiro ensaio foi realizado para os compositos reforcados com
diferentes fibras de bagaco e palha (BNT, BNE, Bbzi, Bbzo, CBT, CBbzo, PNT, PNE, PPT e
CP) com 10% (m/m) de reforco. Nesse ensaio o modo de freqiiéncia foi fixo e realizado de

acordo com a Figura 5.51A.

l Amostra

2)2?;;? vertical) (posicao horizontal)
X
garras \L T garras
d = deformagdo A oscilacao B

Figura 5.51. Andlises de DMA em mdédulos de freqiiéncia: A) fixa (1 Hz) ou B) variavel (0,1, 1 e 10 Hz).

E importante destacar que em funcdo dos diferentes métodos realizados, assim como
os equipamentos, os dados obtidos ndo podem ser comparados entre os diferentes

equipamentos, pois as for¢as envolvidas foram completamente diferentes. Entretanto, os dois
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tipos de ensaios foram importantes para determinar além dos mddulos, também a influéncia
da freqii€ncia nos compdsitos. Para isso o ensaio em DMA com freqiiéncia varidvel foi
realizado de acordo com a Figura 5.51B, onde o corpo de prova foi preso entre duas garras, e
somente o centro do material sofreu a aplicacdo de uma tensdo oscilatéria e em freqii€éncia

variavel.

5.13.1. Propriedades Dinamico-Mecanicas dos Compdsitos sob Frequéncia Fixa

A Figura 5.52 mostra o comportamento das curvas DMA para o polipropileno puro e
para compositos reforcados com diferentes fibras palha de cana. A presenca das fibras
dificultou a mobilidade das moléculas do polipropileno, provavelmente devido as intera¢des
entre fibra e matriz, como também aumento da cristalinidade do polimero, como observado
nas amostras submetidas a andlises de DSC. Essa dificuldade na movimentacdo das moléculas
da matriz fez com que houvesse um aumento significativo do médulo de armazenamento para
os compoésitos em relacdo ao polipropileno puro. Também pode ser observado nas curvas
DMA para as fibras de palha que o compdsito obtido por extrusdo (PNE) apresenta menor E”,

devido provavelmente a menor interac@o entre fibra e matriz para esse composito.
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Figura 5.52. Médulo de armazenamento de compdsitos reforcados com 10% (m/m) de diferentes tipos de fibras
da palha da cana-de-acicar (1 Hz).
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Na Tabela 5.11 estdo relacionados os valores dos médulos de armazenamento a -30 e
30°C, como também a temperatura na qual ocorre 0 médulo maximo para os compdsitos de
polipropileno reforcados com vdrios tipos de fibras de bagaco e palha.

Primeiramente a -30°C, os compdsitos estdao ainda abaixo da temperatura de transicao
vitrea (T,), isto ¢, tand maximo. Comparando os valores dos médulos de armazenamento,
pode-se observar que outro compodsito obtido por extrusdo, BNE, também apresenta E’
inferior ao compdsito obtido em misturador termocinético. Dentro dos compdsitos reforcados
com fibras de bagaco, CBT, CBbzo e Bbzo apresentam os maiores valores de E°, com
aumento de até 72% (Bbzo) em relagdo ao PP puro na mesma temperatura. Isso pode ser
devido a melhor interacdo entre fibra/matriz para essas fibras tratadas e também a um melhor
processo de mistura (misturador termocinético). O mesmo comportamento pode ser também
observado para a palha, no entanto o aumento de E’chega até 96% (CP). Baseado nos dados
de E” da Tabela 5.11, os compdsitos reforcados com as fibras de palha apresentam melhores

moédulos de armazenamento do que os reforcados com fibras de bagaco.

Tabela 5.11. Propriedades dindmico-mecénicas maximas e nas temperaturas de -30 e 30°C a 1 Hz para os
compositos refor¢cados com 10% (m/m) de fibras.

Material E’(MPa) tand E’(MPa) tand E’ max tandax
30°C (-30°C) | 30°C (30°C) (MPa)/T°C /T°C

Polipropileno 1486 0,03 1191 0,09 1499/4,5 0,09/39,5
BNT 2119 0,04 1573 0,10 2104/-2,0 0,10/39,0
BNE 2088 0,04 1483 0,10 2082/-14,0 0,10/33,5
Bbzi 2061 0,04 1411 0,10 2062/-35,5 0,10/34,0
Bbzo 2558 0,03 1696 0,08 2554/-27,5 0,10/31,0
CBT 2445 0,05 1766 0,09 2444/-27.5 0,09/33,5
CBbzo 2484 0,04 1708 0,09 2466/-34,5 0,09/33,0
PNT 2849 0,04 1914 0,09 2848/-27,5 0,08/32,5
PNE 2541 0,04 1677 0,08 2543/-35,5 0,07/33,0
PPT 2851 0,04 1840 0,08 2852/-32,0 0,08/33,5
CpP 2919 0,04 1946 0,08 2920/-33,0 0,08/33,5

O aumento da rigidez do material (E”) refletiu diretamente no comportamento do
amortecimento (tand) dos compdsitos, fazendo com que houvesse um alargamento da faixa de

transicdo vitrea e sensivel diminui¢do da temperatura maxima de tand. Desde que o termo
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amortecimento (tand) é um genuino indicador de todas as movimenta¢des moleculares em um
dado material, essa estimativa quantifica a ligagdo entre fibra/matriz. O valor de tand indica a
capacidade de relaxacdo de um material, ou seja, da resisténcia ao impacto ou capacidade de
fluir. A Figura 5.53 mostra o comportamento das curvas tand para o PP e os vdrios
compositos reforcados com fibras de bagaco.

E interessante notar que os compdsitos apresentaram modificacio do comportamento
de tand, isto €, maior alargamento da T,. Observou-se também uma segunda relaxacdo em
cerca de 100°C. McGrum, Read e Williams (1967) demonstraram que a curva de tand do PP
exibe trés relaxacdes localizadas préximas a -80°C (y), 100°C (o) e 10 — 30°C (B). A dltima
corresponde a T, do polimero. A primeira (y) ndo foi observada, pois a andlise foi iniciada a
-50°C e para o polipropileno observou-se também a grande relaxa¢do em 100°C. No entanto,
0s compdsitos apresentaram uma diferente relaxacao entre 75 e 125°C. Isso pode ser devido a
presenca das fibras. A interacdo entre a fibra e matriz pode ter proporcionado uma
cristalinidade diferenciada ao polimero, principalmente na regido de interface fibra/matriz,
fazendo com que houvesse um alargamento da relaxagdo o e y. A partir das curvas de tand

também € claro que os compdsitos fluem em uma temperatura maior que o PP puro.

tan §
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FIGURA 5.53. Valores de tand de compdsitos refor¢ados com 10% (m/m) de diferentes tipos de fibras de bagago
de cana (1 Hz).
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5.13.2. Influéncia da Freqiiéncia sobre as Propriedades Dinamico-Mecanicas

Com o objetivo de analisar o efeito da freqii€ncia sobre as propriedades dindmico-
mecanicas dos materiais investigados, andlises de DMA foram feitas entre as temperaturas de
-50 e 150°C sob trés diferentes freqiiéncias (0,1, 1 e 10 Hz). O efeito da freqiiéncia sobre a
magnitude do médulo de perda (E”) e de tand mostra uma clara tendéncia, onde o pico de
relaxagdo é deslocado a temperaturas mais altas.

A Figura 5.54 mostra o comportamento do médulo de armazenamento e de tand em
funcdo da freqiiéncia para o compdsito de bagaco in natura 15%/PP. Pode-se notar que para o
médulo de armazenamento, quanto maior € a freqiiéncia, maior é a necessidade das
macromoléculas do polimero em responder ao esfor¢o, aumentando assim o moddulo. A
medida de tand apresenta um estreitamento do pico da T, e um deslocamento a temperaturas

mais altas. Todos os compdsitos apresentaram comportamento similar com relacdo a

freqiiéncia.
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Figura 5.54. Efeito da freqiiéncia sobre o médulo de armazenamento e tand do compdsito de bagago in
natura/PP (BNE).

Dados das curvas DMA como mdédulo de armazenamento (E”) e tand nos valores
maximos, -30 e 30°C, foram relacionados na Tabela 5.12. Pode-se observar por meio da
Tabela 5.12 que os médulos de armazenamento méaximos ocorrem entre -40 e -46°C. Nessa
faixa de temperatura as moléculas dos polimeros ainda ndo estdo se movimentando, atingindo

modulos de até 2888 MPa (medula de bagaco/PP). A partir dessa faixa de temperatura, os
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modulos comegam a cair, atingindo pico em tand maximo, na qual é observada a primeira
relaxacdo para os compositos e para o polipropileno puro. Com o aumento de temperatura, os
moédulos caem drasticamente, como pode ser observado para os valores de E“3pc.
Contrariamente, os valores de tand aumentam com a temperatura devido ao aumento do

modulo de perda (E”) ou componente borrachosa.

Tabela 5.12. Propriedades dindmico-mecénicas maximas e nas temperaturas de -30 e 30°C em funcdo da
freqiiéncia aplicada para os compdsitos refor¢cados com 15% (m/m) de fibras.

Compésitos E” 500c tand _3c E%50c tand 3gec
0,1 Hz
PP 2351 0,04 1086 0,10
BNE ad 2444 0,05 1095 0,10
BNE 2282 0,06 1008 0,10
CBE 2168 0,05 1051 0,09
MB 2654 0,05 1168 0,10
PNE 2216 0,06 968.,9 0,11
1 Hz
PP 2413 0,04 1174 0,08
BNE ad 2525 0,04 1213 0,08
BNE 2364 0,05 1119 0,09
CBE 2236 0,05 1142 0,07
MB 2737 0,04 1285 0,08
PNE 2296 0,05 1075 0,08
10 Hz
PP 2473 0,04 1250 0,08
BNE ad 2605 0,04 1314 0,07
BNE 2446 0,05 1217 0,08
CBE 2315 0,04 1226 0,06
MEB 2821 0,04 1388 0,07
PNE 2376 0,05 1170 0,08

A literatura sugere que € possivel inter-relacionar a temperatura na qual o processo de

relaxacdo € observado (f) com a freqii€éncia de oscilagdo pela equacdo de Arrhenius (Equagao
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12), onde fy € a constante, f a freqii€éncia do teste, R, a constante dos gases e E,, a energia de

ativacdo para o processo de relaxacdo.

_Ea
Jf=foexp RT (12)

De acordo com a equacdo 12, um grafico de f versus /000/T, pode dar uma linha reta
com uma inclinacdo que € proporcional a energia de ativacdo aparente para o processo de
relaxacdo para o PP e para compdsitos. As energias de ativacdo calculadas de acordo com a
equacao 12 sdo mostradas na Tabela 5.13.

A energia de ativacdo dos compdsitos varia com o tipo de fibra adicionada. Com
excecao do composito celulose de bagago/PP, todos os outros apresentaram maior energia de
ativacdo quando comparados ao PP puro. Quanto maior € a energia de ativacdo, maior € a
dificuldade para que as moléculas do polimero comecem a se movimentar, deste modo fica
claro que as fibras e a matriz estdo atuando conjuntamente com a matriz. Lopes-Manchado e
Arroyo (2000) mostraram que nos compdsitos de PP reforcados com fibras de PET, o
aumento dos valores de energia de ativacdo ¢ mais evidente quando as fibras sdo
quimicamente tratadas com derivados de azida, pois ha um aumento da interacao entre fibra e
matriz. Com excecdo do compdsito CBE, todos os outros apresentaram maior energia de

ativacdo, destacando o compésito BNE que atingiu 560,6 kJ.mol ™.

Tabela 5.13. Energia de ativag@o para a transi¢do vitrea dos compdsitos de PP refor¢ados com as vdrias fibras
naturais.

T,em E” (°C) . T, em tand (°C) »
Amostra Ea¢ (kJ.mol ™) Ea¢ (kJ.mol ™)
0,1Hz 1Hz 10Hz 0,1Hz 1Hz 10Hz
Polipropileno 1,1 4,1 7.8 436,4 3,5 6,0 10,0 456,7
BNE ad 6,5 9,7 12,7 496,7 10,1 13,1 15,7 559,0
BNE 6,8 9,7 12,2 560,6 10,5 12,5 153 657,6
CBE 4,2 74 11,2 429,1 6,5 97 14,2 3943
MB 4,7 79 11,5 440,6 94 11,2 142 627.9
PNE 4,2 72 11,0 446,3 6,2 11,0 148 356,6

5.14. Reciclagem Mecanica dos Compositos
A reciclagem mecanica € a forma mais difundida de reciclagem, sendo comumente

utilizada nas industrias recicladoras de plasticos. A reciclagem mecanica estd associada a
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reutilizacdo de residuos para a obtencao de outro artefato pléstico, através de reprocessamento
em equipamentos industriais de transformacdo de plasticos (MANO E.B.; PACHECO;
BONELLI, 2005).

O processo de reciclagem mecénica foi feito com o reprocessamento dos compdsitos
originalmente obtidos, juntando-se ainda os ramos de injecdo e outros residuos dos
compositos. Como descrito na parte experimental, os compdsitos foram moidos e novamente
injetados (item 4.11). Os compdsitos obtidos, tanto os originais como os reciclados,
apresentaram coloragcdo escura, provavelmente devido a queima da fibra durante o processo
de mistura no misturador termocinético. Esse processo de mistura tem um efeito cisalhante e é
agressivo as fibras fazendo com que as dimensdes diminuam excessivamente. A Figura 5.55

mostra uma foto comparando os materiais compdsitos originais e reciclados contendo

10% (m/m) de fibras.
lAl ll ‘1
i

Figura 5.55. Fotos dos compdsitos originais (a esquerda) e reciclados (a direita). A) CBT 10%; B) BNT 10%; C)
BPT 10%.

Observa-se na Figura 5.55 que os compdsitos reciclados sdo levemente mais escuros
do que os compdsitos obtidos originalmente. O reprocessamento pode ter degradado as fibras
pela queima. Durante a preparagao dos compdésitos, como também durante o reprocessamento

houve a liberacdo de um leve odor adocicado, que é provavelmente devido a caramelizagdo

das fibras de celulose (FUNG et al., 2003).



130

5.14.1. Efeito da Reciclagem nas Propriedades Mecanicas

A literatura recente utiliza os ensaios mecanicos para a determinacdo do desempenho
de um determinado material. Geralmente sdo muito aplicados os ensaios mecanicos de flexao
que simulam situacdes reais a que os materiais serdo submetidos. Os ensaios de tracdo e
cisalhamento complementam essas informagdes fazendo com que o material seja avaliado sob
diversos esfor¢os. Os compdsitos podem ser submetidos a esses diversos esfor¢os e o
comportamento € diferenciado de um material continuo, pois esses materiais se baseiam em
um refor¢o e uma carga reforcante envolvida por uma matriz continua.

A Tabela 5.14 relaciona as informagdes sobre o reprocessamento dos compdsitos, e
propriedades de resisténcia a tracdo, elongacdo até mdéxima tensdo e resisténcia ao
cisalhamento interfacial para alguns compdsitos. Os compoésitos relacionados se tratam de
sistemas refor¢cados com 10 ou 20% (m/m) de bagaco in natura, bagago pré-tratado, celulose
de bagaco e palha in natura. As fibras nesse caso apresentam composi¢Oes diferentes de
celulose, poliose e lignina (Tabela 4.1).

Em geral, os compdsitos obtidos originalmente mostram resisténcia a tracao similar ao
PP puro (principalmente os reforcados com 10% (m/m) de fibras). Isto revela que mesmo com
a insercdo de uma razodvel quantidade em massa de fibras (e em volume, devido a baixa
densidade das fibras — 0,7 g.cm'3) ao PP, o material compésito resultante continua resistente
(similar ao PP puro). Esse é um dado muito interessante no que se diz respeito a substituicao
de parte do PP por matéria-prima de fonte renovédvel, gerando uma economia em relacdo ao
uso do polimero termopldstico puro para a obtencdo de um determinado componente, isSO
sem perder em propriedade mecanica de tracao.

Com a reciclagem, pode-se observar que os valores de resisténcia a tragdo variam um
pouco, até 13% de queda para o compdsito CBT 10%. Os outros materiais praticamente nao
apresentaram variacdo em relacdo a resisténcia a tracdo. A resisténcia ao cisalhamento
interlaminar, que estd diretamente relacionada com a forca necessdria para haver o
escorregamento das fibras em relagdo a matriz, mostra que os compdsitos apresentam maior
resisténcia do que o PP puro. Com a reciclagem, a resisténcia cai de 5 a 10% em comparagdo
aos compdsitos originais. Os corpos-de-prova ensaiados apresentaram modos de falha de
cisalhamento interlaminar com dobramento por tensdo e deformacdo ndo eldstica. A

reciclagem manteve as propriedades de elongacdo até mdxima tensao.
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Tabela 5.14. Propriedades mecanicas de tracdo e RCI para compdsitos os reciclados em comparagdo aos
originais.

) Resisténcia a RCI
Amostra Descri¢ao do Processamento € max (Mm)
Tragcdao (MPa) (MPa)
PP Misturador termocinético + inje¢do 26,9 t1,3 11,0+0,1 7,2%0,1
BNT 10% 26,310,2 89+0,7 7,8%0,1
Misturador termocinético + injecio
BNT 20% 24,8+ 0,1 64+02 7,704
BNT 10% r Reciclagem mecanica (moagem + 25,7104 9,0+0,1 7,1£0,3
BNT 20% r injecdo) 25,0£0,2 7,2+0,3 7,0x0,1
BNT 10% cla Reciclagem mecanica (misturador 279+0,3 8,0+0,1

termocinético + 0,5% m/m de aditivo

BNT 20% cla 26,6 £0,2 7,0 +0,4

Clariant®)
BNT 10% go Reciclagem mecénica (misturador 27,3+0,1 8,1+0,3
termocinético + 0,5% m/m de aditivo
BNT 20% go Gotalube®) 25,8 +0,4 7,002
BPT 10% 27,0£0,7 8,7+0,2 79%0,1
Misturador termocinético + injecio
BPT 20% 26,0+0,2 6,0 +0,5 8,1£0,1
BPT 10% r Reciclagem mecanica (moagem + 253%0,3 92+0,2 7,5%0,1
BPT 20% r injegdo) 27,6 £0,3 64+03 74102
CBT 10% 30,0+ 0,6 7,1+£0,3 8,0+0,2
Misturador termocinético + injecao
CBT 20% 26,41+0,3 8,1+0,2 8,1%0,1
CBT 10% r Reciclagem mecénica (moagem + 26,5%0,1 7,4+£0,1 8,1£0,1
CBT 20% r injegao) 26,8 £0,2 6,0£05 7,5%£0,2
PNT 10% 25,8+0,3 10,3 £0,6
Misturador termocinético + injecio
PNT 20% 25,0%+0,1 7,0+0,2
PNT10% cla Reciclagem mecénica (misturador 25,2+0,9 7.8+0,9
termocinético + 0,5% m/m de aditivo
PNT 20% cla e 26,0+ 0,2 6,3+0,1
Clariant™)
PNT 10% go Reciclagem mecénica (misturador 26,6 +0,5 9,6 +0,4
termocinético + 0,5% m/m de aditivo
PNT 20% go Gotalube®) 26,7+0,2 7,2+0,1

Os processos de moldagem mais utilizados para a obtengdo de pecas plésticas sdo:
extrusdo, injecdo, sopro e termoformacgdo. Esses processos envolvem geralmente a aplicagcdo

de calor e pressdo. A fim de minimizar esses prejuizos, utilizou-se um processo de reciclagem
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com aditivos anti-termoxidativos fornecidos gentilmente pela Clariant® e Gotalube®. Esses
dois aditivos foram utilizados na propor¢do de 0,5% m/m dentro dos compdsitos moidos que
a seguir foram reprocessados em misturador termocinético e injetora. Segundo a Tabela 5.13
pode-se notar que com a adi¢do de aditivo houve uma manutencdo ou até mesmo aumento da
resisténcia a tracdo dos compdsitos em comparacao aos compdsitos originais e aos reciclados
sem o uso de aditivo.

A rigidez de um determinado material polimérico estd diretamente relacionada com a
movimenta¢cdo das moléculas e sua estrutura. Os compdsitos, devido a presenca das fibras,
apresentam elevados moédulos de elasticidade. As fibras dificultam a movimentacdo das
moléculas do polimero (matriz) sob os esfor¢os de tracdo e flexao.

As Figuras 5.56 e 5.57 mostram os resultados de resisténcia e modulo de elasticidade
em flexdo para os compdsitos reciclados de bagaco/PP e palha/PP, respectivamente. Com
base nas informacdes da Figura 5.56 pode-se observar que o aumento da quantidade de fibras
aumenta o médulo de elasticidade do compdsito final. Os compdsitos reforcados com fibras
de bagaco apresentaram uma sensivel diminui¢do da perda da resisténcia a flexdo apds a
reciclagem, utilizando-se os aditivos. No entanto, 0 mesmo ndo ocorreu com o mdédulo de

elasticidade em flexdo que se manteve praticamente semelhante ao compésito reciclado sem

aditivo.
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Figura 5.56. Propriedades mecénicas de flexdo para os compo6sitos de bagago in natura/PP, reciclados com ou
sem aditivo anti-termoxidativo.
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Na figura 5.57 sdo mostrados os resultados de resisténcia e médulo de elasticidade em
flexdo para os compositos de palha/PP. Com a adicdo de aditivo, apds a reciclagem, ambas as
propriedades mecanicas também se mantém ou melhoram no caso da resisténcia a flexao para
os comp6sitos PNT 20%. E importante destacar que os compdsitos reprocessados foram
novamente submetidos a mistura em misturador termocinético. Embora esse processo

ocasione quebra excessiva das fibras e degradacdo térmica, o uso de aditivos parece prevenir

esse tipo de acdo, pelo menos dentro do primeiro reprocessamento.
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Figura 5.57. Propriedades mecénicas de flexdo para os compésitos de palha in natura/PP, reciclados com adi¢do
de aditivo anti-termoxidativo.

Os gréficos da Figura 5.57 mostram uma queda do médulo de elasticidade em flexao
apos a reciclagem para os compdsitos reforcados com 10% (m/m) de fibras de palha, mesmo

com adig¢do de aditivo.

5.14.2.Caracterizacdo Térmica dos Compésitos Reciclados

As curvas TG fornecidas pela andlise termogravimétrica mostram o comportamento de
variagdo de massa das amostras em fun¢do da temperatura. Os comp0sitos foram analisados e
a Figura 5.58 mostra a perda de massa dos compdsitos em porcentagem numa faixa de
temperatura entre 100 e 500°C.

Os graficos mostram que as fibras puras, isto é, a celulose de bagaco (Figura 5.58A),
bagaco in natura (Figura 5.58B) e bagaco pré-tratado com agua quente (Figura 5.58C),

perdem massa mais rapidamente que o PP puro e os demais compésitos. Entretanto, a 500°C é
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observado ainda um residuo de 15 a 20% (m/m) para as fibras, enquanto que o PP e os

compositos ja perderam quase que totalmente a sua massa a essa temperatura.
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Os resultados expressos graficamente da perda de massa entre 100 e 500°C (Figura
5.58) mostram um comportamento similar para todos os compdsitos analisados, mesmo
reforcados com diferentes tipos de fibras. Isto mostra que mesmo com o tratamento, a
estabilidade térmica dos compdsitos praticamente ndo varia. Os compodsitos originais perdem
uma menor quantidade de massa a partir de 400°C em rela¢do aos compdésitos reciclados. Esse
fato evidencia que a reciclagem degrada termicamente os compdsitos, diminuindo assim a
estabilidade térmica desses materiais.

A diminui¢do da estabilidade térmica dos compdsitos com a reciclagem fica mais clara
apo6s a determinacdo dos picos de temperatura de degradacdo obtidos a partir da derivada dos
dados das curvas termogravimétricas (DTG). A Tabela 5.15 mostra os picos de temperatura

de degradacgdo para as fibras, o PP puro e os compdsitos originais e reciclados.

Tabela 5.15. Picos de temperatura de degradacdo a partir dos mdximos das curvas DTG das curvas
termogravimétricas.

Amostras Temperatura de Degradagdo (°C)
PP 450
Celulose de Bagaco 336,4
Bagaco in natura 279,3/336,4
Bagaco pré-tratado 289/345

Original Reciclado

CBT 10%/PP 446,1 384,2
CBT 20 %/PP 4525 3884
BNT 10 %/PP 4448 384,9
BNT 20 %/PP 446,1 390,9
BPT 10 %/PP 433,3 384
BPT 20 %/PP 337,9/449.,9 379

O pico de temperatura de degradacdo térmica indica a temperatura na qual a perda de
massa ocorre mais rapidamente (perda de massa acentuada). E a partir dos dados da Tabela
5.15 observa-se que os compdsitos originais apresentam picos de temperatura de degradagao
de cerca de 440°C, enquanto que os reciclados diminuem significantemente até cerca de
385°C. Esses resultados mostram que embora as propriedades mecinicas se mantenham, os

processamentos térmicos para a reciclagem podem ter diminuido com a estabilidade térmica
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dos compésitos, em decorréncia da quebra e queima das fibras ou degradacdo térmica da

matriz.

5.14.3. Cristalinidade dos Compésitos Reciclados

A Tabela 5.16 mostra a temperatura de cristalizacdo (7;), entalpia de cristalizacao
(4H.), temperatura de fusdo (7y), entalpia de fusdo (4Hy) e porcentagem de cristalinidade (X.)
dos compésitos de PP reforcados com diferentes tipos de fibras de bagaco (10 e 20% m/m)
original e reciclado.

Com a andlise do compdsito de PP reforcado com 10% em massa de celulose de
bagaco, nota-se que houve um pequeno aumento nos valores de 7, com a reciclagem do
material. J4 os demais compdsitos apresentaram uma sensivel queda de valores de T,
chegando a 6,4% para o composito reciclado de bagaco pré-tratado 20%/PP, em relacdo ao

material originalmente obtido.

Tabela 5.16. Temperaturas, entalpias de cristalizacdo e fusdo e porcentagem de cristalinidade para os compo6sitos
originais e os reciclados, como também para o PP puro.

Amostras T.(°C) AH.(J.g") T:(°C) AH:;(Jg") X.(%)

PP 110,3 -88,2 170,4 64,6 46,8
Original
CBT 10% 120,1 -89.,4 164,1 78,1 62,9
CBT 20% 1259 -82,7 165,1 75,4 68,3
BNT 10% 124,9 -81,6 164,8 81,1 65,3
BNT 20% 1273 -78,2 165,3 76,5 69,3
BPT 10% 125,3 -78,9 163.,8 66,1 53,2
BPT 20% 125,3 -75,9 165,7 59,1 53,5
Reciclado
CBT 10% 122,2 -92,2 166,2 79,2 66,0
CBT 20% 1239 -96,3 164,7 75,9 61,4
BNT 10% 1174 -105,5 164,3 81,9 63,3
BNT 20% 116,9 -79,0 164,2 67,7 64,2
BPT 10% 117,7 -89,0 165,0 78,6 63,7

BPT 20% 1179 -83.5 166,0 70,8 68,7
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Em geral os valores de AH,. dos materiais compdsitos originais e reciclados aumentam
com o aumento da adicdo de fibras ao PP. Em relacdo aos materiais originais, os reciclados
mostraram diminui¢do dos valores de 4H,, mostrando que o reprocessamento dos materiais
muda o perfil de recristalizacdo dos materiais compdsitos, fazendo com que seja necessaria
uma menor energia para que a matriz se recristalize.

Os picos de temperatura de fusdo (77 ndo sofreram alteracdes com o reprocessamento.
Sendo assim, pode-se dizer que os materiais obtidos apds a reciclagem apresentam ainda a
mesma temperatura de fusdo. No entanto, os perfis dos picos mudam um pouco, fazendo com
que a entalpia de fusdo (4H;) dos materiais compositos reciclados apresentarem algumas
variacOes. Para os compositos CBT 10% e BNT 10% reciclados, AH; ndo variou em relacio
aos originais. No entanto, para os demais materiais, BNT 20% e BPT (10 e 20% m/m), hd um
aumento de até 20% nos valores de AH; em relacdo aos materiais originais. A entalpia de
fusdo estd diretamente relacionada com a cristalinidade do material. Para os compdsitos
reciclados que apresentaram maiores valores de AH;, o reprocessamento pode ter promovido
formacdo de uma maior quantidade de cristais, sendo assim, houve a necessidade de fornecer
uma maior energia para a fusdo completa do material.

A porcentagem de cristalinidade (X.) dos compdsitos originais, em geral aumenta com
a adicdo das fibras. Apds o reprocessamento observou-se um comportamento diferenciado em
relagdo ao tipo de fibra adicionada. Para o compdsito de PP reforcado com 10% (m/m) de
celulose de bagaco houve um aumento em 6% da cristalinidade, enquanto que o material
reforcado com 20% apresentou queda em cerca de 11% em relagdo aos materiais originais. J&
para os compdsitos de PP reforcados com bagaco in natura, houve diminuicdo na
cristalinidade, atingindo até 8% para o material com 20% (m/m) de fibras em relacdo ao
material original. No entanto, os compoésitos de PP refor¢cados com bagaco pré-tratado
mostraram aumento considerdvel de cristalinidade apds o reprocessamento do material,

chegando até 28%.

5.14.4. Andlise Dinamico-Mecanica dos Compésitos Reciclados

A Tabela 5.17 mostra uma compara¢do dos mdédulos dindmicos e amortecimento
(tand) entre o PP puro e os compdsitos de bagago in natura 10%/PP original e reciclado. Os
modulos E’e E”” e tand refletem a mobilidade interna das moléculas. Portanto sdo fungdo de
estrutura, massa molecular, cristalinidade e composi¢do. Deste modo, tudo o que dificulta a

mobilidade aumenta E” e diminui tand e E”” (IDICULA et al., 2005). No caso dos compdsitos
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refor¢ados com as fibras de bagaco in natura, esses apresentam maior médulo de elasticidade
devido a insercao das fibras. Pode-se observar que o0 médulo do PP aumenta em 33% com a
adi¢do de 10% (m/m) de fibras. Com a reciclagem do compoésito, 0 médulo aumentou em
mais 20% em seu valor, isso comprova que a reciclagem aumenta a rigidez do material. Ao
contrdrio do mddulo estitico ja discutido anteriormente (médulo de flexdo), o médulo

determinado sob esfor¢o dinamico € diferente.

Tabela 5.17. Propriedades dindmico-mecanicas dos compdsitos originais e reciclados de BNT 10% (m/m) em
rela¢do ao PP puro.

Materiais E’a 0°C (GPa) E”" a25°C (MPa) tand a 34°C
PP 1,5 105 0,09
BNT 10% original 2,0 140 0,10

BNT 10% reciclado 2.4 165 0,09
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6. Conclusoes

Dentro dos aspectos relacionados as fibras, pode-se concluir que a polpacao
NaOH/AQ adotada resultou em polpas ricas em celulose. Adicionalmente, as técnicas
microscopicas empregadas permitiram avaliar a morfologia e dimensoes das fibras in natura e
modificadas, mostrando distingdes como a presenca de pits (bagaco), invélucros (palha)
forma cilindrica e achatada (celulose) e plastificagao (benziladas). Observou-se ainda, que as
dimensodes das fibras foram afetadas pelos processos de mistura, diminuindo em maior grau

ap6s mistura em homogeneizador termocinético.

Quanto a preparacdo dos compdsitos, o tempo de mistura entre fibra e matriz em
misturador termocinético aumentou com o aumento do teor de fibras adicionadas. Os
compdsitos obtidos em misturador termocinético apresentaram distribui¢do uniforme das
fibras dentro da matriz; e maior quebra das fibras em relagdo ao processo de extrusdo. A
resisténcia a tracdo e cisalhamento interlaminar dos compdsitos obtidos por mistura em
misturador termocinético aumenta com o grau de tratamento das fibras de bagaco, sendo a
fibra celuldsica a que mais contribui para o melhoramento dessas propriedades. As fibras de
celulose de palha deram origem a compdsitos mais resistentes, seguidos da palha in natura e
por dltimo da palha pré-tratada com dgua quente. Os compdsitos obtidos em misturador
termocinético exibem maior resisténcia a tracdo do que os obtidos em extrusora.
Adicionalmente, a maioria dos resultados de resisténcia a flexdo e mdodulo de flexao dos
compdsitos apresentou correlacdo linear entre essas propriedades e quantidade de fibras
adicionadas. As fibras tratadas por benzoilacdo exibem propriedades mecanicas de flexdo
inferiores as fibras nao modificadas; no entanto a resisténcia a tragdo ¢ melhorada. Os modos
de falha nos ensaios de cisalhamento dos compdsitos apresentam comportamentos de
cisalhamento interlaminar e deformacdo ndo eldstica. Os compdsitos reforcados com fibras
celuldsicas apresentaram os melhores resultados, mostrando boa transferéncia de tensao entre

fibra e matriz.

A morfologia e a interface avaliadas pelas técnicas de microscopia mostraram que o
contato entre fibra e matriz favorece o processo de cristalizacdo. As micrografias de MEV
embora apresentem indicios de falta de adesdo entre fibra e matriz, ndo avaliou a interagcdo
entre fibra e matriz antes do rompimento. Desta forma, a interacdo entre fibra e matriz foi
confirmada pelo aumento de cristalinidade dos compdsitos, aumento do desempenho

mecanico e dindmico-mecanico.
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As andlises termogravimétricas mostraram que as fibras ricas em celulose apresentam
maior estabilidade térmica do que as fibras in natura. Deste modo, os compdsitos com fibras
celuldsicas foram também mais estdveis. Os compdsitos apresentaram estabilidade térmica
intermedidria entre a fibra e a matriz puras. As andlises térmicas mostraram que o0s
compositos, as fibras e o PP puro se degradam mais facilmente na presenca de ar, havendo
entdo a necessidade de controlar a temperatura de processamento na industria. A adi¢ao de
fibras ao polipropileno aumentou a habilidade de nucleacdo acelerando o processo de

cristalizacao.

O moédulo de armazenamento dos compdsitos aumenta em relagdo ao polipropileno
puro. Os materiais que apresentaram maior rigidez foram obtidos por misturador
termocinético e sdo baseados em fibras in natura e de celulose de palha. As curvas DMA
mostraram que quando o material é submetido a altas freqiiéncias, ele responde mais
facilmente, aumentando o médulo de armazenamento antes e apds a Ty. Os resultados de

MEYV e DMA mostram que a fibra interage superficialmente com a matriz.

Ap6s 490 h de imersdo em agua quente (50°C), os compodsitos apresentaram apenas
1,5% em massa de absor¢do de dgua. A adicdo de fibras aumenta a absor¢do de dgua em
relacdo ao PP puro, no entanto, é pouco significativa e ndo afetou as propriedades mecanicas
de resisténcia e médulo de tracdo, como também niao influenciou os mecanismos de fratura

nos compositos.

A reciclagem mecanica do compdsito baseado em fibra de bagaco € possivel sem
afetar muito as suas propriedades de resisténcia mecanica. No entanto, a rigidez e a
estabilidade térmica sao afetadas consideravelmente e para que os compositos reciclados
possam ser aplicados sem nenhum prejuizo em termos de propriedades, o uso de aditivo anti-

termoxidativo deve ser entdo empregado.

Prevé-se que com a grande quantidade de resultados, seja montado um banco de
dados, abrangendo as solicitagdes que devem ser requeridas por determinado componente.
Aspectos econdOmicos, ambientais e de desempenho foram abordados e a partir daqui, a

adaptacdo para producdo em grande escala podera ser mais facilmente desempenhada.
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7. Perspectivas Futuras e Recomendacoes
Este trabalho gerou uma grande quantidade de dados que podem ser utilizados para
correlacionar estudos econOmicos e aspectos técnicos que envolvam a produgdo de

componentes baseados em compdsitos reforcados com fibras de bagaco e palha de cana.

Um projeto ja aprovado serd desenvolvido no Instituto Superior Técnico de Lisboa em
Portugal, usando os resultados obtidos e ferramentas de Ecodesign e andlise de ciclo de vida
em parceria com uma industria portuguesa de componentes de revestimento interno de

automoveis.

Recomenda-se para trabalhos futuros, o estudo das fibras de bagaco e palha de cana
como reforco de outras poliolefinas virgens ou recicladas, visto que a reciclagem € de extrema

importancia sob o aspecto de ciclo de vida de um componente.

Outra perspectiva envolve o estudo de polimeros termopldsticos reforcados com
nanofibras de celulose provenientes das fibras de bagaco e palha de cana, visto que é uma

fonte potencial para esse tipo de material.

Estudos de biodegradabilidade precisam ser ainda realizados em trabalhos futuros,
para se ter previsao da durabilidade desses compdsitos, como também aspectos relacionados a

disposi¢do final desses materiais no meio ambiente.
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Apéndice A: Ficha de processo de injecao do polipropileno.

DESCRICAO DO MATERIAL: __Compésitos e polipropileno__ DESCRICAO DO MOLDE: _Molde contendo cavidades (trago, flexdo, cisalhamento e impacto)
N° REAL DE CAVIDADES TRABALHANDO: _ 4 __

ARQUIVO DE MOLDE: __10_

Tempos (s) Pressao e Vazao Posicio das Réguas (mm) Selecao
. ~ Pressao Vazdo
1 - Injecao Funcao (%) (%) Fechamento no 2 180 1-DC/IN
Modo de Injecdo Simples | Fechamento n° 1 60 60 Avanco de machos 0 Habilita descompressao
I 0 < ()-0
Tempo de Injecao 5,0 Fechamento n” 2 60 60 Desaceleracao 260 DESLIGADO (x) - 1 LIGADO
Tempo de reacalque 9,0 Avanco do macho 0 0 Seguranca do molde 300 Habilita intrusdo
. ~ . x) -0
2 — Resfriamento Desaceleracdo 20 20 Fechamento final 378 DESLIGADO ( )-1LIGADO
Resfriamento | 90 Seguranca do molde 10 60 Molde fechado 440 2 — Extrator
. . Amortecimento no avango x) -0
3 - Reciclo Fechamento final 60 60 4o bico 34 CONTADOR ( )-1TEMPO
Tempo de reciclo | 0,5 Avanco do bico 30 30 Bico avancado 32 Nimero de ciclos de extragdo:_02
4 — Extrator/Sopro Amortemmgnto no 30 30 Injecdo 7 60 3 - Recuo do bico
avanco do bico
Retardo de acionamento do . ()-0
extrator Injecdo 1 80 85 Dosagem 75 DESLIGADO (x) — 1 LIGADO
Acionamento do sopro 1 Injecdo 2 55 80 Descompressdo 5
Acionamento do sopro 1 Velocidade da rosca Maxima 50 ]z;\ir;gortemmento no recuo do 60 Parametros F4
Acionamento do sopro 1 Contrapressao da rosca 10 Nao Bico recuado 60 Tempo méx de alarme (s): 150
Descompressao Maxima 75 Abertura 2 310 Ciclos para lubrificacdoautomadtica: _20_
Recuo do bico 20 20 Recuo de Machos 0
?;r:)oirctsmmento ho recuo 20 20 Abertura 3 220 Temperaturas (°C)
Abertura 1 30 60 Molde aberto 150 Bico (%) 75
Abertura 2 30 60 Avancgo do extrator 11 Zona 1 200
Recuo de macho 0 0 Recuo do extrator 5 Zona 2 190
Abertura 3 20 20 Recuo final do extrator 3 Zona 3 190
Avanco do extrator 10 20
Recuo do extrator 30 10
Avango/recuo da placa 50 40
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Apéndice B: Ficha de processo de injecao

DESCRICAO DO MATERIAL: DESCRICAO DO MOLDE:
ARQUIVO DE MOLDE: N° REAL DE CAVIDADES TRABALHANDO:
Tempos (s) Pressao e Vazao Posicao das Réguas (mm) Seleciao
. ~ Pressao Vazdo
1 - Injecao Funcao (%) (%) Fechamento no 2 1-DC/IN
Modo de Injecéo Simples | Fechamento n° 1 Avanco de machos Habilita descompressdo
B 0 < ()-0
Tempo de Injecdo Fechamento n” 2 Desaceleracio DESLIGADO ( )-1LIGADO
Tempo de reacalque Avango do macho Seguranca do molde Habilita intrusdo
. = . ()-0
2 — Resfriamento Desaceleracdo Fechamento final DESLIGADO ( )-1LIGADO
Resfriamento | Seguranca do molde Molde fechado 2 — Extrator
. . Amortecimento no avango ()-0
3 - Reciclo Fechamento final 4o bico CONTADOR ( )-1TEMPO
Tempo de reciclo | Avanco do bico Bico avancado Niimero de ciclos de extracdo:
4 — Extrator/Sopro Amortemmepto no Injecdo 7 3 - Recuo do bico
avango do bico
Retardo de acionamento do . ()-0
extrator Injecdo 1 Dosagem DESLIGADO ( )-1LIGADO
Acionamento do sopro 1 Injecdo 2 Descompressdo
Acionamento do sopro 1 Velocidade da rosca Maxima gilgz)ortemmento no recuo do Parametros F4
Acionamento do sopro 1 Contrapressdo da rosca Nao | Bico recuado Tempo méx de alarme (s):
Descompressdo Maxima Abertura 2 Ciclos para lubrificacdoautomadtica:
Recuo do bico Recuo de Machos
Amqrtemmento norecuo Abertura 3 Temperaturas (°C)
do bico
Abertura 1 Molde aberto Bico (%)
Abertura 2 Avanco do extrator Zona 1
Recuo de macho Recuo do extrator Zona 2
Abertura 3 Recuo final do extrator Zona 3
Avanco do extrator
Recuo do extrator
Avanco/recuo da placa
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