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RESUMO

Nesse trabalho foram determinados os parametros de processo para obtencdo de compositos
verdes de matriz de polipropileno (PP) reforcada com fibra lignoceluldsica. O processamento
foi realizado em duas etapas. Na primeira, por extrusdo, os melhores parametros foram
determinados quanto a temperatura das zonas e velocidade da rosca. Os cuidados prévios a
extrusdo incluiam a secagem prévia dos materiais e tratamento granulométrico da fibra
floculada com peneira de 9 mesh (2mm de abertura). Dessa forma, garantiu-se um extrudado
com melhor acabamento superficial, sem liberacdo de gases, sem degradacdo térmica e com
boa dispersdo/distribuicdo da fibra. Na etapa seguinte, apds investigar as condi¢des 6timas de
prensagem a quente, conformou-se placas com a melhor qualidade superficial e dimensional,
boa dispersao/distribuicdo das fibras, sem degradacéo térmica e sem vazios. Dos compdsitos
obtidos, Comp3%, Comp5% e Comp7%, que representam respectivamente 3 %, 5% e 7 % em
massa de fibra, foram investigadas as propriedades mecanicas, por ensaio de tracdo e indice de
fluidez, e térmicas, por DSC. Por meio das analises térmicas concluiu-se que a incorporacao da
fibra branqueada ndo modificou as temperaturas de fuséo e cristalizagcdo, diminuiu o grau de
cristalinidade do composito. Além disso, notou-se a importancia da secagem dos materiais antes
da extrusdo e evidenciou-se que a matriz era constituida por polietileno de baixa densidade
(PEBD) e PP. Por fim, através das analises mecanicas concluiu-se que a melhor propriedade
mecénica era a do composito de referéncia, com o maior limite de escoamento, resisténcia e
ductilidade, perdendo apenas em rigidez para Comp5%. Os compositos verdes apresentaram,
de modo geral, menor desempenho mecanico em relacdo ao compdsito de referéncia
provavelmente devido a atuacdo dos aglomerados de fibras ou microvazios interfaciais como
concentradores de tensdo, & menor cristalinidade e & baixa interacéo entre matriz e fibra. Dentre
eles, 0 Comp5% foi o Unico que apresentou o reforco esperado, com o maior médulo de
elasticidade. Verificou-se que o aumento da concentracdo de fibra implicou na diminuicdo do

indice de fluidez.

Palavras-chave: Composito verde. Fibra lignocelul6sica. Polipropileno.



ABSTRACT

This work determines the process parameters to obtain green composites based on
polypropylene (PP) matrix reinforced with lignocellulosic fiber. The process was conducted in
two stages. In the first one, by extrusion, the best parameters were determined according to
rotating screw speed and temperature in the zones. The extrusion precare included previous
drying of the materials and granulometric treatment of the flocculated fiber with a 9 mesh
(2mm) sieve. The extruded material presented better surface finish, no gas release or thermal
degradation, and good fiber dispersion and distribution. In the following stage, after
investigating the optimal conditions for hot pressing, the molded plates presented better
superficial and dimensional quality, good fiber dispersion and distribution, no thermal
degradation or empty spaces. The composites obtained, Comp3%, Comp5% and Comp7%,
represent 3 %, 5 % and 7 % by weight, respectively. Their mechanical properties were
investigated by tensile testing and fluidity index, and their thermal properties by DSC. From
the thermal analyses, it was concluded that the incorporation of the bleached fiber decreased
the composite’s degree of crystallinity and did not alter the melt and crystallization
temperatures. Furthermore, two things were observed: that it is essential to dry the material
prior to the extrusion, and that the matrix consisted of PP and low-density polyethylene. Finally,
through the mechanical analyses, it can be said that the greater mechanical property was that of
the matrix, which presented greater yield limit, strength and ductility, outnumbered only in
brittleness by Comp5%. In general, green composites presented worse mechanical
performance. This was probably due to the acting of the fiber agglomerates or of the interfacial
micro-spaces as stress concentrators, to lower crystallinity, or to low interaction between matrix
and fiber. Among the composites, only Comp5% presented the expected reinforcement, with
greater modulus of elasticity. It was verified that the increase of fiber concentration led to the
fall of the fluidity index.

Keywords: Green composites. Lignocellulosic fiber. Polypropylene
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1. INTRODUCAO

O contexto de aquecimento global, baixa de recursos e aumento da poluicdo ambiental conduz
a busca por novos materiais ecologicamente viaveis, economicamente favoraveis e com boas
propriedades. Para isso, vem sendo utilizadas fibras naturais como reforco em matrizes
termoplasticas, como polipropileno e polietileno. O compdsito constituido por essas duas fases,
fibra e matriz, é classificado como um composito verde, pois um de seus constituintes é de
origem vegetal (THAKUR, 2014; STOKKE, 2014; MALKAPURAM, 2009).

Stokke (2014) e Thakur (2004) destacaram as vantagens do emprego de fibras naturais em
relacdo a fibras sintéticas, sendo elas: baixo custo, viabilidade ecoldgica, baixa densidade, baixa
abrasdo, ndo toxicidade, combustibilidade, propriedades mecanicas aceitaveis, facilidade de
separagdo, capacidade de sequestrar dioxido de carbono e biodegradabilidade. Outros
beneficios foram apresentados por Joshi et al. (2004), como: a producdo de fibra natural resulta
em um impacto ambiental menor do que a de fibra de vidro; os compdsitos verdes possuem um
teor de fibra maior para se obter uma performance mecénica equivalente, o que reduz a poluicédo
por polimeros sintéticos; o baixo peso aumenta a eficiéncia de combustivel em aplicacdes na

indUstria automobilistica.

Sendo assim, o compdsito verde serve como alternativa mais barata, biodegradavel,
parcialmente renovavel e ndo tdxica em relacdo aos compdsitos reforcados com fibra de vidro
ou outras cargas inorganicas (MALKAPURAM, 2009).

O presente trabalho investigou o processamento e propriedades do compasito verde, constituido
por uma matriz de polipropileno reforcado com fibra natural. Este trabalho pode ser
compreendido dividindo-o em: (a) anélises térmicas e quimica da matriz; (b) analises térmicas
e morfoldgicas da fibra; (c) extrusdo seguida de moldagem por prensa a gquente, buscando a

otimizacdo deste processo; (d) caracterizacdo mecanica e analises térmicas do composito.
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Processar compositos de matriz de polipropileno reforcado com fibra lignoceluldsica e

caracterizar as propriedades térmicas e mecanicas dos materiais produzidos.

2.2 ESPECIFICOS

e Processar 0 composito por extrusdo com posterior moldagem por prensa a quente,
buscando as melhores rotas e parametros de processamento em cada etapa;

e Analisar as propriedades térmicas e mecanicas do composito;

e Investigar o efeito da adicdo das fibras nas propriedades mecanicas e térmicas;

e Analisar morfologicamente e termicamente a fibra lignocelulésica;

e Analisar termicamente e quimicamente a matriz.



11

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

31 COMPOSITO DE MATRIZ TERMOPLASTICA REFORCADO COM FIBRA

Um composito pode ser considerado um material artificial multifasico, sendo cada fase
constituida por um material distinto dos demais materiais componentes deste. A propriedade
desse compdsito dependera das propriedades individuais de seus componentes, suas
proporgdes, suas distribuicbes, suas morfologias, seus indices de cristalinidade, suas texturas
cristalogréficas, assim como da estrutura e composic¢édo da interface entre eles (CALLISTER,
2008; CHUNG, 2010).

Compodsito reforcado com fibra consiste em fibras, geralmente de alta resisténcia e modulo,
incorporadas ou ligadas a matriz, separados por suas interfaces. Dessa forma, ambas, fibras e
matriz, mantém suas identidades fisicas e quimicas. Contudo, elas produzem uma combinacéo
de propriedades, as quais ndo podem ser atingidas se 0s constituintes estivessem isolados, e que
dependem dos fatores descritos acima (MALLICK, 2008).

De modo geral, os compdsitos reforcados com fibra apresentam boa resisténcia especifica e
modulo especifico, os quais correspondem, respectivamente, as razdes entre limite de
resisténcia a tracdo e o peso especifico, e entre 0 mddulo de elasticidade e o0 peso especifico
(CALLISTER, 2008). Outras caracteristicas atribuidas a esses materiais incluem: anisotropia;
baixo coeficiente de expansao térmica, o que possibilita uma estabilidade dimensional em altas
temperaturas; alto amortecimento interno, o que leva a uma melhor absorgéo de energia
vibracional, reduzindo a transmissao de ruidos e vibrac6es ao longo da estrutura; resisténcia a
corrosdo, em caso de polimeros reforcados com fibras, embora alguns sejam capazes de
absorver umidade e substancias quimicas e, assim, influenciar nas tensdes internas e mudancgas
dimensionais — outros fatores, como elevadas temperaturas, fluidos corrosivos e radiacdo

ultravioleta podem degradar e afetar as propriedades mecénicas do material (MALLICK, 2008).

Para esse tipo de composito as fases presentes sdo a fibra e a matriz. Segundo Mallick (2008),
a matriz tem como funcgdes principais: (1) manter as fibras em suas posic¢des, (2) transferir os
esforcos entre as fibras, (3) promover uma barreira contra um ambiente hostil, como produtos
quimicos e umidade, e (4) proteger a superficie da fibra contra degradacdo mecanica, p.ex.
abrasdo. As funces (1) e (2) sdo responsaveis por permitir que 0 composto suporte esforcos de

tracdo, flexdo, compressdo ou cisalhamento. Em caso de refor¢cos com fibras curtas, a
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resisténcia a esforcos dependera também de (1) e (2), e da qualidade da interacdo/ligacéo entre
fibra e matriz. Adicionalmente a essas funcdes, a matriz deve separar as fibras entre si com a
finalidade de impedir que trincas passem livremente através de sequencias de fibras em contato,

resultando em um compdsito de elevada fragilidade (HARRIS, 1999).

Segundo Chung (2010) € possivel classificar essa classe de compoésito de acordo com sua
matriz, a qual pode ser polimerica, metalica ou cerdmica. Chung classifica os compdsitos de

matriz polimérica, caso este seja um polimero termofixo ou termoplastico.

Duas caracteristicas exclusivas aos solidos poliméricos sdo a forte dependéncia das
propriedades mecanicas com a temperatura ambiente e a taxa de deformacdo. Em temperaturas
abaixo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) as cadeias poliméricas, da fase amorfa, estdo
virtualmente congeladas, e o polimero se comporta como um material fragil. Se a cadeia
apresentar algum movimento segmental localizado, como movimento rotacional em torno das
ligacbes, o polimero pode se comportar de maneira mais ductil — fendbmeno chamada de
relaxacdo secundaria — embora esteja a uma temperatura inferior a Tg. Em temperaturas na
regido de Tg a fase amorfa sofre relaxacdo, dita priméria, resultante dos movimentos
moleculares de longa distancias, que envolvem os segmentos da cadeia principal; com isso 0
comportamento mecanico do polimero varia entre um comportamento rigido para um
elastomérico. A faixa de temperatura na qual esse processo ocorre depende de fatores como:
composicdo; flexibilidade da cadeia, a qual € influenciada pela presenca de grupos laterais
volumosos, grupos polares, ligagdes duplas e grupos aromaticos, 0s quais tendem a enrijecer a
cadeia de macromoléculas; peso molecular; presenca de plastificantes, grau de reticulacédo e de
cristalinidade. Em temperaturas acima da Tg as cadeias da fase amorfa comecam a apresentar
movimentos de rotacdo e de translacao, e o polimero passa a apresentar baixa dureza superficial,
baixo modulo e alta ductilidade. Em relacdo a taxa de deformacdo, quando esta é alta o polimero
se comporta como rigido e fragil, e quando esta é baixa o polimero se comporta como ddctil.
Essa dependéncia com essa taxa esta associada ao comportamento viscoelastico do material
polimérico (MALLICK, 2008; CALLISTER, 2008; OSSWALD, 2011; CASSU, 2005).

Essas duas caracteristicas explicam bem o comportamento mecanico de termoplasticos amorfos
e semicristalinos. Em consonancia a essas propriedades, temos que as macromoléculas do
termoplastico ndo estdo quimicamente interligadas, contudo interagem por ligacdes
secundarias, como van der Waals e ligagdes de hidrogénio. Essas interacdes intermoleculares
com o calor sdo temporariamente quebradas, e as macromoléculas passam a ter movimento

relativo, o que permite a moldagem do termoplastico a partir de uma temperatura especifica.
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Com o resfriamento, essas interacdes intermoleculares sdo refeitas, resultando em uma nova
forma sélida (MALLIC, 2008; STOKKE, 2014).

A principal vantagem da matriz termoplastica em relacdo a matriz termofixa € a sua alta
resisténcia ao impacto e resisténcia a fratura, afirma Mallick (2008). Esse autor apresenta outras
vantagens como: vida ilimitada de armazenamento a temperatura ambiente; réapido
processamento; facilidade de unir e reparar através da soldagem, da colagem por solvente, entre
outros; possibilidade de reprocessamento e reciclagem; e facilidade de manuseio. Chung (2010)
acrescenta outras vantagens: baixo custo de producéo, que esta associado a ndo necessidade de
cura, baixo teor de umidade, e possibilidade de moldagem térmica; boa tolerancia ao ambiente.
No entanto, esse autor aponta algumas desvantagens, também comparativas: limitacdes em
relacdo aos métodos de processamento, alta temperatura de processamento, alta viscosidade,

menor desenvolvimento no tratamento de superficies das fibras.

3.1.1 POLIPROPILENO

Por definigdo, o polipropileno “é um material termoplastico, o qual é produzido pela
polimerizacdo de moléculas de propileno, as quais sao as unidades monoméricas, em uma longa
cadeia polimérica ou molécula” (KARIAN, 2003, 25 p).

O PP possui boas e desejaveis propriedades fisicas, mecanicas e térmicas em temperatura
ambiente. Dentre as suas propriedades, se destacam: rigidez relativa, baixa densidade, boa
resisténcia ao impacto, alta temperatura de fusdo (KARIAN, 2003). Callister (2008) atribui com
outras propriedades, como: resisténcia a distorcdo térmica, boas propriedades elétricas,
resisténcia a fadiga, inércia quimica e baixa resisténcia a luz ultravioleta. Klyosov (2007)
acrescenta a essa ultima caracteristica, que o PP tem uma maior tendéncia a oxidacao, por isso
requer a aditivacdo com antioxidante e estabilizantes de UV, quando comparado com o

polietileno. Klyosov (2007) também aponta que o PP apresenta baixa absor¢do de agua.

A estrutura do PP é mostrada na figura 1. As propriedades do PP podem ser alteradas de acordo
com a taticidade (regularidade) das cadeias de PP, que estéo relacionados a maneira com que
0s mondémeros se ligam, determinando a posi¢do dos grupos metil, que podem estar todos do

mesmo lado do plano (isotatico), em lados alternados (sindiotatico) ou arranjo aleatorio
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(atatico) (KARIAN, 2003; KLYOSQV, 2007). Klyosov (2007) comenta que essa forma atatica
do PP é a utilizada em aplica¢bes comuns, incluindo compositos verdes.

Figura 1 — Estrutura isotatica do polipropileno.

— CH—CH,~CH~CH, ~CH~CH,~CH~CH, ~CH~CH, —
CH; CH; CH; CH; CH;

Fonte: Klyosov, 2007

O PP ¢ considerado semicristalino; a quantidade relativa da fase amorfa e cristalina dependera

dessas caracteristicas estereoquimicas da cadeia e do processamento (KARIAN, 2003).

Algumas propriedades do PP estdo presentes nas tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Propriedades mecanicas a temperatura ambiente do polipropileno.

Polimero Gravidade Limitede  Modulode Alongament  Limite de
Especifica  Resisténcia Elasticidade o na Escoamento
Tracdo (GPa) Ruptura (%) (MPa)
(MPa)

Polipropileno 0,90a0,91 31a4l4 1,14a1,55 100 a 600 31,0a37,2

Fonte: CALLISTER, 2008.

Tabela 2 — Outras propriedades do polipropileno.

Polimero Temperatura ~ Temperatur TGA Linear Maodulo
de Transicdo  a de fusdo, Temperatura CTEP de
Vitrea, Tg Tm (°C) de (um.m*°C-  Flexdo
(°C) decomposicio? D) (MPa)
(°C)
Polipropileno -20 160a 175 417 81al100 1,17al1,72

Fonte: STOKKE, 2014. Legenda: a- temperatura de decomposicdo a partir da analise termogavimétrica a uma

taxa de aquecimento de 20 °C/min; b- coeficiente linear de expansao térmica.
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3.1.1.1 TALCO

Quimicamente o talco é feito de silicato de magnésio hidratado (3MgO - 4SiO2 - H,0), com uma
composicao de 31,7 % MgO, 63,5 % SiOze 4,8 % H-O, podendo variar de acordo com a origem
do mineral. O efeito do talco na matriz de PP estd no aumento da rigidez e da temperatura de
deflexdo térmica com o aumento da carga de talco. O tamanho das particulas deste mineral
influencia na resisténcia ao impacto do compdsito, de modo que, sendo elas grandes, a fratura
tendera a ser fragil. Outro beneficio da adicdo de talco esta na reducdo do encolhimento do
molde, garantindo estabilidade dimensional. Além disso, o talco age como agente de nucleacéo,

e portanto € utilizado para aumentar a cristanilinidade da matriz de PP (KARIAN, 2003).

Outras vantagens no uso do talco destacadas por Karian (2003) s&o aumento da resisténcia a

luz ultra-violeta e barreira & umidade.

3.1.1.2 FIBRA DE VIDRO

Ha diversas classes de fibra de vidro, cada uma com uma composicdo diferente,

consequentemente com propriedades fisicas e quimicas diversas (KARIAN, 2003).

Uma composicao tipica de uma fibra de vidro envolve os 6xidos: SiO», Al.0O3, CaO, MgO, B203
e NazO. Estes oxidos estdo organizados em uma estrutura tridimensional, em uma longa rede
de silicio, oxigénio e outros atdbmos arranjados aleatériamente. Desta forma, as fibras sdo
amorfas e isotropicas. Dessa constituicdo inorganica é possivel deduzir que a interacdo entre a
fibra e matriz polimérica é fraca, necessitando de agente compatibilizante. A fibra de vidro ¢
comumente tratada superficialmente com silanos, possibilitando uma melhora desta interface
por meio de ligagBes fisicas e quimicas e uma prote¢do da superficie da fibra contra umidade e
fluidos reativos. (MALLICK, 2008; KARIAN, 2003).

Com a adicdo de fibra de vidro a matriz polimérica busca-se ganho de resisténcia a tracdo,
melhora da resisténcia quimica e melhora do isolamento elétrico (MALLICK, 2008). Callister
(2008) aponta que a popularidade deste material como reforgo esta associada a versatilidade de

técnicas de fabricagdo de compdsitos e a facilidade de producdo destas fibras.
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Algumas das propriedades mecéanicas das fibras de vidros estdo mostradas na tabela 6 da
subsecéo 3.2.5. De modo geral, Mallick (2008) aponta algumas propriedades destas fibras: alta
resisténcia mecanica, baixa rigidez, sensibilidade a abrasdo durante processamento, relativa

baixa resisténcia a fadiga, alta densidade e boas propriedades isolantes.

3.2  FIBRA CELULOSICA E FIBRA LIGNOCELULOSICA

Fibras naturais, de origem vegetal, podem ser subdividas em classes de fibras: de palha, de
semente, de entrecasca, de folha e de madeira. Essas fibras s&o essencialmente um
biocompdsito, em que as microfibrilas rigidas sdo reforco de uma matriz de lignina e
hemicelulose. Elas sdo compostas por celulose, lignina, hemicelulose — em maiores quantidades
— pectina, pigmentos e outras substancias inorganicas, em menor quantidade. Essas fibras sdo
chamadas de fibra celuldsica ou lignocelulésica, em fungdo desses componentes em maiores
guantidades (THAKUR, 2014; STOKKE, 2014). Stokke (2014) ressalta que ha similaridades
das propriedades fisico-quimicas dessas fibras lignoceluldsicas obtidas a partir de uma extensa
e variada fonte botanica, mas ao mesmo tempo, é necessario reconhecer que cada fonte vegetal
possui sua Gnica composicao quimica, estrutura anatémica, e propriedades mecanicas e fisico-

quimicas resultantes.

3.21 CELULOSE

Celulose é descrita como uma longa cadeia polimérica composta por mondmeros de anidrido
glicose unidas de fim a fim por ligagdes $-1,4 glicosidica, como mostra a figura 2. Essa cadeia
é formada através da reacdo de condensacdo de glicoses, com perda de agua a cada adicéo de
uma destas a molécula de celulose ou cadeia glicosidica, as quais sdo produtos da fotossintese
das plantas. A configuragéo de ligacdo beta assegura a forma linear da celulose, uma vez que
cada duas unidades de repeticdo sao ligadas entre si a 180° em relacédo a outra (STOKKE, 2014;
KIM et al, 2010).
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Figura 2 — Quatro representacgdes da estrutura fundamental da celulose.
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OH OH OH
OH o [0
OH CHOH |n OH

Fonte: STOKKE, 2014. Legenda: (a) Esterioquimica; (b) abreviada; (c) Projecdo de Haworth; (d)
Mills’. Glep = Glucopyranose (glicose na forma de um anel contendo 6 atomos, sendo 5 de carbono e

1 de oxigénio). Literatura sugere que n=10000 para uma celulose de madeira.

Em funcéo dessa cadeia linear, as moléculas de celulose sdo capazes de se associarem atraves
de interacOes inter e intramoleculares de hidrogénio, ilustradas na figura 3. As interagoes
intermoleculares estabilizam a estrutura lateralmente, contribuindo para o empacotamento de
celuloses em planos adjacentes, enquanto as interacdes intramoleculares estabilizam a
linearidade da estrutura na direcdo axial. Além disso, os grupos hidroxilas (OH) estdo
mutualmente satisfeitos, ou seja, indisponiveis para a absor¢cdo de umidade ou outras moléculas
polares. Essa associacdo resulta em pacotes aglomerados de celulose chamados de
microfibrilas. Esses pacotes, quando altamente organizados linearmente, formam regides
cristalinas, responsaveis pela resisténcia mecanica e a solventes (STOKKE, 2014; KIM et al,
2010).



18

Figura 3 — Representacao das interacdes inter/intramoleculares entre duas moléculas de

celulose.
Cellulose Cellulose
molecule molecule

Intramolecular Intermolecular
hydrogen bond hydrogen bond

Fonte: STOKKE, 2014, permissdo de Elsevier 1990.

3.2.2 HEMICELULOSE

Hemicelulose é um heteropolissacarideo, constituido por diversos monémeros de carboidratos,
0s quais podem incluir a glicose, manose, arabinose, galactose e xilose. As cadeias de
hemicelulose atuam como um preenchimento macio e amorfo da celulose, interligando esta
com a lignina, o que permite uma transferéncia de tenséo de cisalhamento entre ambas. Essas
cadeias sdo geralmente ndo cristalinas, altamente ramificadas e possuem cadeias laterais curtas;
a figura 4 € um exemplo dessa estrutura. Suspeita-se que ndo ha ligacbes dessas cadeias com as
cadeias de celulose, porem ha forte adesédo entre elas em fungéo de interagGes intermoleculares
intensas. A dureza das fibras de madeira esta relacionada com a porcentagem e extensdo dos
monodmeros citados no polimero de hemicelulose. Em peso seco da madeira, 20 % a 30 %
corresponde a esse biopolimero. A estrutura da hemicelulose é mais higroscopica (responsavel

pela absorcdo de dgua da parede da fibra), mais soltvel e mais suscetivel a degradacéo térmica
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do que a da celulose. Essa molécula é solivel em solugdes alcalinas e passivel de sofrer hidrdlise
em acidos fracos (STOKKE, 2014; KLYOSQV, 2007; KIM et al, 2010; THAKUR, 2014).

Figura 4 — Estrutura de hemicelulose encontrada em arvores angiospermas.

3 OR 1 4 1
PNy A AN S
OHT 4 ot 4+ A5
HCOHO 7!
N o)
HO,C

Fonte: STOKKE, 2014.

3.2.3 PECTINA

Pectinas sdo heteropolissacarideos, encontrado nas paredes celulares primarias na maioria das
fibras naturais ndo advindas da madeira. Pectina € um polimero constituido por unidades de
acido galacturénico e unidades de diferentes aclcares, com seus respectivos ésteres metilicos.
Ela é responsavel por conectar as fibras elementares, microfibrilas, juntamente com a lignina e
hemicelulose. A pectina é o componente da fibra natural com a maior hidrofilicidade, devido a
presenca dos grupos de acido carboxilico, e € também facilmente degradada termicamente
(STOKKE, 2014; THAKUR, 2014).

3.24 LIGNINA

Lignina é um polimero natural amorfo, aromatico e termopléastico. Lignina é amorfa opondo-se
a estrutura cristalina da celulose. Sua estrutura contém grupos aromaticos associados com
cadeias alifaticas, sendo os alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico os monémeros
precursores desta estrutura, como mostrado na figura 5. Lignina € considerada hidrofobica em
funcdo dessa estrutura aromatica, anéis benzénicos estabilizados ressonantemente, e do alto
grau de reticulagdes entre moléculas. Essa natureza contrasta com a hemicelulose, que é
hidrofilica e higroscopica. Esse biopolimero é distribuido ao longo das paredes celulares

primarias e secundarias, servindo como um adesivo natural e agente de reforco —
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proporcionando resisténcia & compressdo as microfibrilas, impedindo-as de flambarem — e se
encontra em maiores concentra¢fes na lamela média. O carater termoplastico da lignina esta
associado com o amolecimento em altas temperaturas, sendo uma caracteristica possivelmente
favoravel no processamento de material compésito (STOKKE, 2014; KLYQOSQV, 2007; KIM
etal, 2010; THAKUR, 2014).

Figura 5 — Mondmeros da lignina.
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Fonte: KIM et al, 2010. Legenda: a) alcool cumarilico, b) alcool coniferilico, c)
alcool sinapilico.

Segundo Klyosov (2007) a temperatura de degradacdo da lignina € de 150°C, e a lignina €
fotoquimicamente degradavel na presenca de radiacdes ultravioleta, transformando-a de um
material acastanhado a um cinzento, e responsabiliza esta degradacdo a fadiga de materiais que

a contém, como a madeira e compositos reforcados com fibras naturais.

3.25 FIBRA LIGNOCELULOSICA COMO UM COMPOSITO NATURAL E SUAS
PROPRIEDADES

Thakur (2014, 67 p) afirma que € possivel considerar esse tipo de fibra como um composito, o
qual equivale a microfibrilas enroladas helicoidalmente em uma matriz amorfa de lignina e
hemicelulose. KIM et al (2010) adiciona a essa matriz amorfa a pectina. Segundo a teoria da
matriz reforcada, “a parede celular de uma planta (madeira) consiste de um material com alta
resisténcia a tracdo (celulose), cercada por um material higroscopico (hemicelulose) e embebida
em uma matriz termoplastica (lignina)”, como representado na figura 6 (STOKKE, 2014, 36 p,
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traducdo nossa). Portanto, a fibra a qual Thakur se refere é constituida, basicamente, por parede

celular das células vegetais.

Figura 6 — Conceito da teoria de matriz reforcada da parede celular da madeira.

Cellulose

Hemicellulose

Fonte: STOKKE,2014.

Essa parede pode ser dividida em duas, a parede celular priméria e secundaria, sendo a primeira
bem fina, 0,2um, e formada por pectina, lignina e celulose, enquanto que a segunda corresponde
ao maior didmetro da fibra e consiste de microfibrilas, altamente orientadas e cristalinas, e
hemicelulose e lignina. As microfibrilas s&o empacotadas e formam a mesofibrila, estando elas
orientadas em espiral ~10° com o eixo da fibra (THAKUR, 2014). A figura 7 explicita essa

estrutura da fibra.



22

Figura 7 — Fibra com paredes secundérias e primarias.
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Fonte: THAKUR, 2014.

Essa estrutura e a organizacdo relativa, assim como a composicdo entre os trés principais
componentes da parede celular, pode variar significativamente entre espécies vegetais. Essas
caracteristicas determinam as propriedades fisicas e mecéanicas da fibra lignocelulésica
(STOKKE, 2014). Segundo Stokke (2014), esse sistema, comentado no inicio desta secao,
produz um material anisotropico e viscoelastico. A eficiéncia de refor¢co de uma fibra natural
em uma matriz polimérica depende da concentracdo de celulose, de sua cristalinidade e do seu
baixo angulo, entre 7-12°, relata Thakur (2014). Esse mesmo autor acrescenta outros fatores
como: maturidade, processo de separacdo, defeitos microscopicos e moleculares, tipo de solo,

condicdes climaticas nas quais a planta (arvore) cresceu.

As propriedades Unicas das fibras naturais, destacada por Thakur (2014), em funcdo do efeito

combinado desses trés principais constituintes, sdo:

Boa resisténcia mecanica, principalmente sob tracdo. Em relacdo ao seu peso, h fibras

com resisténcia semelhantes ao Kevlar;

e Muito bom isolante térmico, elétrico e acustico;

e Combustivel: para a eliminacéo de residuo, o produto que contem fibras naturais pode
ser queimado no final de sua vida util, gerando energia;

e Estabilidade dimensional: como consequéncia da higroscopicidade das fibras — que esta

relacionada com o teor de hemicelulose e pectina na composicao da fibra —, materiais
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que as contem podem sofrer variagdes dimensionais com a mudanga de umidade do
meio. Por isso, a desvantagem da utilizag&o industrial de fibras naturais. No entanto,
isso pode ser controlado através de tratamentos térmicos e/ou modificagdes quimicas,
como a acetilacao;

e Reatividade: os grupos hidroxilas presentes nos constituintes da parede celular nédo
somente sdo sitios para absor¢do de agua como também suscetiveis a modificagdes
quimicas (p.ex., absor¢do de dleos e metais pesados)

e Biodegradabilidade: como resultado de sua tendéncia em absorver agua, fibras irdo

biodegradar em certas circunstancias através de fungos e/ou bactérias.
Nesse trabalho a fibra natural advém do eucalipto, que é uma angiosperma.

A tabela 3 mostra a composicao quimica, em porcentagem em peso, dos constituintes da parede

celular e as dimensdes da fibra de uma angiosperma.

Tabela 3 — Composi¢ao quimica e dimensdes da fibra.

Fonte da fibra  Celulose Hemicelulose Lignina Cinza Comprimento Diametro

(%) (%) (%) (%) da fibra, da fibra,
(mm) (um)
Hardwood 38a39 19a26 23a30 <1% 0,7al1,7 10a 20

(Angiosperma)

Fonte: STOKKE, 2014.

Essas caracteristicas variam de acordo com a espécie vegetal, como ja comentado. Fibras de
madeira, de modo geral, como ressaltado por Thakur (2014), séo utilizadas como refor¢co em

materiais compasitos, por causa da sua baixa densidade e boas propriedades mecéanicas.

Como definido nas sec¢Bes anteriores, esses trés principais componentes sdo polimeros naturais.
Logo, € de se esperar que eles possuam valores de Tg. Essa T varia de acordo com: a espécie
da madeira, 0s métodos de separacdo quimica desses constituintes organicos e a técnica de
mensuracdo da T4 (STOKKE, 2014). A tabela 4 apresenta os valores de Tq para a celulose,

hemicelulose e lignina.
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Tabela 4 — Temperatura de transi¢do vitrea para a celulose, hemicelulose e lignina.

Componente Temperatura de Transi¢édo
Vitrea, Tg (°C)
Celulose 200 a 250
Hemicelulose 150 a 220
Lignina 205

Fonte: STOKKE, 2014.

A tabela 5 mostra as propriedades mecénicas de algumas fibras naturais.

Tabela 5 — Propriedades de algumas fibras naturais.

Nome da Espécie Origem Limitede  Moddulode Alongam Densidade
fibra Resisténcia  Elasticida  ento na (g/cmd)

Tracédo de (MPa)  Ruptura

(MPa) (%)
Algodao Gossypium  Semente 287 a 597 55a12,6 7a8 15al,6
sp.
Juta Corchorus Haste 397 a773 26,5 15a18 1,3
capsularis

Sisal Agave Folha 511 a 635 9,2a22 2a25 1,5
sisilana

Coco Cocus Fruta 175 4-6 30 1,2
nucifera

Fonte: KIM et al, 2010.

A tabela 6 mostra as propriedades mecanicas de algumas fibras sintéticas, com a finalidade de
comparacéo entre os dois tipos de fibras.
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Tabela 6 — Propriedades de algumas fibras sintéticas.

Nome da Limitede  Modulode Alongam Densidade

fibra Resisténcia  Elasticida  ento na (g/cmd)
Tracdo(MPa) de(MPa)  Ruptura
(%)
Vidro 2000 a 3500 70 2,5 2,5
Carbono 4000 2302240 14al8 1,4

Aramida 3000 a 3200 62a70 3,3a3,7 14

Fonte: THAKUR, 2014.

3.2.5.1 FIBRA BRANQUEADA

O branqueamento da fibra lignocelulésica por ECF (Livre de Cloro Elementar) é atualmente a
técnica mais comum por usar dioxido de cloro e ou perdxido de hidrogénio para aumentar a
resisténcia da polpa, aumentar a seletividade e reduzir a formacdo de organoclorados no
efluente do processo, diminuindo os riscos ambientais. Dessa forma, faz-se um branqueamento
mais eficaz e sem degradacdo de carboidratos. Durante os estagios iniciais deste processo, 0s
reagentes atacam quimicamente a lignina residual e outros compostos indesejaveis,

dissolvendo-os. Em seguida, elimina-se tais compostos por lavagem (COMELATO, 2011).

Navarro (2004) comentou os principais objetivos do branqueamento como sendo: aumentar a
alvura da polpa e torna-la mais adequada para a fabricacdo do papel. Para isso, faz-se necessario
remover ou modificar alguns constituintes da polpa ndo branqueada, como a lignina e seus
produtos de degradacdo, extrativos, ions metalicos, carboidratos ndo-celulésicos e impurezas
diversas. Este autor acrescentou que além de branquear a polpa, este processo reduz a sua
viscosidade, e aumenta sua estabilidade, impedindo perda de resisténcia e alvura com o passar
do tempo. Ele ressaltou outras mudancas das caracteristicas da polpa: aumento da absorcao de
agua, reducdo do grau de polimerizacdo, retencdo de corante e resinas e alteracdo da

composicao dos carboidratos.



26

3.3 COMPOSITOS VERDE

Composito reforgado com fibra natural, especificamente nesse trabalho o compdsito de matriz
de polipropileno reforcado com fibra natural de eucalipto, pode ser considerado um composito
verde. “Compositos verdes sdo uma classe especifica de compositos, 0s quais ao menos um de
seus componentes (a matriz e/ou reforgo) é obtido através de uma fonte natural. Os termos
compdsitos verdes, biocompositos e ecocompdsitos, referem-se a mesma classe de materiais”
(THAKUR, 2014, 5 p).

O interesse em compdsitos verdes que contem biopolimeros é devido a necessidade de se obter
materiais e processos, 0s quais busquem o baixo peso e eficiéncia de energia e sejam
ecologicamente corretos, renovaveis e sustentaveis. As vantagens do emprego de fibras naturais
em relacdo a fibras sintéticas sdo: baixo custo, viabilidade ecoldgica, baixa densidade, baixa
abrasdo, ndo toxicidade, combustibilidade, propriedades mecanicas aceitaveis, facilidade de
separacdo, capacidade de sequestrar dioxido de carbono e biodegradabilidade (STOKKE, 2014,
THAKUR, 2014). Marinelli (2008) acrescenta outras vantagens, como: devido a diversidade de
plantas lenhosas e fibrosas presentes na biodiversidade de flora, hd um grande potencial de se
encontrar uma fibra com propriedades desejaveis; baixo desgaste de equipamentos envolvidos
no processamento; pode significar uma nova fonte de renda para a populagdo rural; e
possibilidade de créditos de carbono na cadeia produtiva, como estabelecido no Protocolo de
Kyoto (estima-se que um compdsito de polipropileno contendo 65% de canhamo € capaz de

armazenar 325 kg de carbono/tonelada durante sua vida util).

3.3.1 TERMOPLASTICO (PP) REFORCADO COM FIBRAS NATURAIS

A maioria dos termoplasticos apresenta um comportamento hidrofobico e apolar, como é o caso
do polipropileno visto na se¢cdo 3.1.1, enquanto que as fibras naturais apresentam um
comportamento oposto, hidrofilico e polar — esse carater pode ser intensificado com o aumento
do teor de hemicelulose e pectina. Por isso, uma matriz termoplastica refor¢cada com fibras
naturais contém uma pobre ligacdo/interacdo interfacial entre matriz e fibra, o que resulta em
propriedades mecéanicas ruins (THAKUR, 2014). Portanto, faz-se necessario a utilizacdo de

agentes de acoplamento — agente ligante, compatibilizante ou agente dispersante. Os agentes
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ligantes atuam ligando a fibra ao termopléstico através de ligacdes covalentes, entrelacamento
com a cadeia polimérica, e/ou fortes interacGes secundarias (ligacbes de hidrogénio). Os
compatibilizantes promovem compatibilidade entre a fibra imiscivel com a matriz através da
diminuicdo da tensdo interfacial, assim diminuindo a energia superficial da fibra, tornando-a
mais apolar, semelhante a matriz. Os dispersantes reduzem a energia interfacial entre fibra e
matriz, auxiliando na dispersdo uniforme das fibras pela matriz. Esta dispersdo diminui a

aglomeracéo das fibras, e facilita a formacéo de novas interfaces (STOKKE, 2014).

Malkapuram et al. (2009) compatibilizou fibras celulésicas na matriz de PP através do
copolimero anidrido maleico-polipropileno (MAH-PP), o qual por meio da reacdo de
esterificacdo com a fibra permite uma energia superficial semelhante a da matriz. Isso propiciou

uma melhor molhabilidade e adesao interfacial.

Qiu et al. (2006) notou que PP com alto peso molecular apresenta uma melhor interacdo
interfacial com fibras celul6sicas, comparadas com o de baixo peso molecular. Isso foi
evidenciado devido ao maior limite de resisténcia a tracdo do composito com PP com alto peso

molecular comparado ao de baixo peso para 0 mesmo contetdo de fibra.

Yang et al. (2007) averiguou um decréscimo da resisténcia a tracdo e um acréscimo da
fragilidade com o aumento da concentracao do reforco de casca de arroz em pé em uma matriz
de PP sem agente compatibilizante. Este autor notou uma melhora das propriedades com o
emprego de agente compatibilizante e explicou que a baixa ligagéo interfacial entre o reforco e
a matriz provoca o surgimento de microvazios entre eles, 0s quais obstruem a propagacao do

esforco mecanico aplicado, levando aos resultados de propriedades obtidos.

Levando em conta esses microvazios, Mallick (2008) afirma que a presenca deles em um corpo
sob tensdes mecanicas cria uma alta tensdo localizada em seu entorno. Este mesmo autor define
o fator de concentrador de tensdo como a razao entre a tensdo maxima na extremidade do buraco

e a tensdo nominal.

Rozman et al. (2000) observou que ao adicionar lignina, esta atuou como compatibilizante em
um composito de polipropileno com fibras de coco, uma vez que, a lignina possui grupos
polares — hidroxila — e apolares — hidrocarbonetos e anel benzénico —, que atuam como descrito
anteriormente. Isso resultou em propriedades mecanicas de flexdo superiores a amostra de
controle. Além disso, a lignina reduziu a absorcdo de agua e inchamento da espessura do

composito.
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Essa absorcdo de dgua acontece devido a caracteristica hidrofilica da fibra lignocelulésica. A
secdo transversal dessa fibra se torna o ponto de acesso principal de penetracdo de dgua, quando
a superficie desta entra em contato com a umidade da atmosfera e novas ligagcdes de hidrogénio
sdo formadas com as moléculas de agua. Acontecendo essa absor¢cdo de umidade, o reforco da
resina hidrofébica (PP) se torna ineficiente, pois pode ocorrer um inchaco desta matriz, e
consequentemente, enfraquecimento da interagéo entre fibra e matriz, causando instabilidade
dimensional e aumentando a possibilidade de trincas, o que por fim resultard em propriedades
mecanicas ruins. Espert et al. (2004) verificou essa perda de propriedades em suas amostras de
compdésito de PP reforgado com fibras de cairo e sisal saturadas de 4gua quando comparadas
com amostras secas. Portanto, € crucial controlar a umidade da fibra através de tratamentos
qguimicos como tratamento alcalino, tratamento com silano, acetilacéo, benzilacéo e tratamento
com perdxidos na superficie da fibra, removendo as ligacGes hidrofilica do grupo hidroxila
(VAXMAN et al, 2004; WANG et al, 2007, THAKUR, 2014). A absor¢do de dgua também
pode ser diminuida através da melhor adesdo interfacial entre a fibra de sisal e a matriz de PP

como mostrado por Joseph et al (2002).

O teor de vazios no biocomposito pode ser responsavel pela baixa resisténcia a fadiga e aumento
da difusdo de &gua, intensificando, assim, os efeitos da umidade no interior do compdsito.
Durante a introducdo da fibra natural na matriz, ar ou outras substancias volateis podem ficar
presas no material, formando os vazios. Compositos verde com alto teor de fibra ou a taxa de
resfriamento do polipropileno podem ser responsaveis pela formacéo de mais vazios (JOSEPH,
2001; THAKUR, 2014).

Para wood-plastic composite (compdsito de madeira-plastico) constituido por polipropileno
com enchimento de p6s de madeira, observou-se a méxima resisténcia a flexao e a tragdo para
0 compésito com 40% de reforgo, e com o aumento desta fragdo volumétrica o desempenho
diminuiu, provavelmente, devido a matriz ndo promover adesdo suficiente para o enchimento.
No entanto, 0 modulo de elasticidade e de flex&o continuou aumentando com o aumento do teor
de enchimento (KLYOSOV, 2007).

Sanadi et al. (1995) demonstrou o 6timo desempenho do refor¢o de PP com fibra de canhamo
em comparacao a reforcos inorganicos, talco e fibra de vidro. O compdsito com 50% em peso
de fibra de cdnhamo obteve uma resisténcia especifica e um modulo especifico superior ao
composito reforcado com 40% de talco, e uma rigidez comparada ao reforcado com 40% de
fibra de vidro. Comparando ainda com este ultimo, PP reforcado com canhamo apresentou duas
desvantagens: baixa resisténcia ao impacto e alta absorcdo de agua. Este autor também
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comentou que o composito verde possui uma alta fragdo volumétrica de fibra natural e maior
do que com sistemas com refor¢o inorganicos. Ele concluiu que, por isso, ha um ganho de custo,
pois a fibra vegetal é mais barata do que a resina de PP e a fibra de vidro, devido ao processo
de agricultura ser mais econdmico do que a producao de fibra de vidro ou mineracao de carga

inorganica.

Khondker et al. (2006) reportou que compdsito de PP com juta unidirecional com uma fracéo
volumétrica de 20% de fibra apresentou uma melhora significativa das propriedades de tracdo
e flexdo quando comparada com PP virgem. Os fatores associados a essa melhora de
propriedades foram: molhabilidade da resina fundida nos feixes de fibras, adeséo interfacial,

orientacdo e distribuicdo uniforme das fibras pela matriz.

A tenacidade a fratura e a resisténcia ao impacto do ecocomposito, polipropileno refor¢cado com
fibra vegetal, para serem otimizadas necessitam de uma adequada, ou seja, intermediaria,
interacdo entre as fases constituintes. Sendo assim, aconteceria 0 mecanismo de dissipacéo de
energia ideal, que demandaria bastante esforco para arrancar as fibras durante a propagacao da
trinca, e as fibras ndo se romperiam de maneira fragil. As interacdes entre matriz e fibra também
podem afetar o grau de desvio do crescimento planar das trincas, quando estas vado de encontro
as fibras (THAKUR, 2014). Hristov et al. (2004) constatou que PP puro e PP reforcado com
fibras de madeira exibiram fratura fragil e comportamento quase elastico, enquanto que com a
adicdo de modificador de impacto — borracha de poli (estireno-butadieno) — e compatibilizante
—anidrido maleico-polipropileno — a esses materiais possibilitou uma transigdo de el&stico para

elastico-plastico, dominados pela propagacao de trinca instavel.

O grupo anidrido maleico do anidrido maléico-polipropileno fornece interacdes polares e
ligacGes covalentes com o grupo hidroxila das fibras lignocelulésicas. A quantidade deste
compatibilizante e seu peso molecular sdo parametros importantes para medir a eficiéncia de
sua aditivagdo. A interacdo deste aditivo com a matriz de PP ocorre predominantemente por
entrelacamento de cadeias. Logo, quando a matriz possui cadeias longas, é maior a quantidade
de entrelagamento. Estes pontos de contato atuam similarmente a ligacGes cruzadas,

distribuindo os esforcos pelas cadeias quando sob tensdes mecanicas (SANADI et.al., 1995).

Em relacéo ao processamento, ha uma restricdo quanto a temperatura de processamento, a qual
deve ser inferior a 200°C para o termoplastico que sera aplicado em compdsito refor¢cado com

fibras naturais. Isso é devido a limitada estabilidade térmica da madeira (KLYOSOV, 2007).
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Logo, “longos tempos de mistura e alta temperatura de mistura irdo resultar em propriedades

mecanicas ruins do produto final” (STOKKE, 2014, 257 p, tradugdo nossa).

Ainda em relacdo ao processamento, a mistura entre termoplastico e fibra natural/madeira
envolve o primeiro na forma de pd, granulos, pelets ou em cubos e o segundo na forma de fibras
curtas, particulado ou p6 (STOKKE, 2014). Em caso em que essa mistura é feita através do
processo de extrusdo, Malkapuram et al. (2009) observou que composito de PP refor¢cado com
fibras lignocelulésicas, quando extrudado por meio da extrusora de rosca dupla, apresentou
maior resisténcia a tracdo e mddulo de elasticidade do que quando extrudado por rosca simples,

com ou sem a utilizagdo de compatibilizantes.
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4. MATERIAIS E METODOS

41  MATERIAIS

4.1.1 MATRIZ

Copolimero de polipropileno-etileno carregada com 15% m de fibras de vidro e 15% m de talco,
doada pela FIAT (Fabbrica Italiana Automobili Torino). A fracdo de etileno no copolimero ndo

foi informada pelo fabricante.

4.1.2 FIBRA BRANQUEADA

A fibra branqueada utilizada nesse trabalho foi fornecida pela empresa Suzano Papel e Celulose.
Essa fibra natural advém do eucalipto. Ela estava floculada, ou seja, € um aglomerado de varias

fibras curtas.

42 METODOS

Os métodos realizados no decorrer do trabalho estdo mostrados no fluxograma da figura 8.
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Figura 8 - Fluxograma do trabalho.
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Fonte: Préprio autor.

A palavra pellet se refere a matriz conforme recebido pelo fabricante. O compasito de referéncia

é também a matriz, porém esta passou pelo processamento.
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4.2.1 CARACTERIZACAO DA FIBRA BRANQUEADA E MATRIZ

4.2.1.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Uma pequena quantidade de fibra vegetal floculada foi colocada sobre o porta-amostra, o qual,
em seguida, passou por um processo de deposi¢do de ouro. As avaliagdes morfologicas das
fibras foram realizadas pelo microscépico eletrénico de varredura da marca Shimadzu, modelo
SSX-550.

4.2.1.2 ANALISES TERMICAS

A estabilidade térmica da fibra foi investigada por Termogravimetria (TG), obtida no analisador
térmico da Shimadzu, modelo DTG-60. O peso da amostra foi de 17,174 mg. As condicdes de
ensaio foram: atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 ml.min; taxa de aquecimento de 10

°C/min, aquecendo da temperatura de 25 °C até 850 °C.

A analise por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) da fibra e do compdésito de
referéncia foi realizada com o calorimetro de varredura diferencial DSC-60 da Shimadzu. As
condigbes de ensaio foram: atmosfera de nitrogénio, com 20 ml.minde fluxo; taxa de
aquecimento e resfriamento de 10 °C.min. Sob estas taxas a amostra passou primeiro por
fusdo, aquecendo da temperatura de 22 °C até 250 °C, e resfriamento até a temperatura
ambiente, seguido por um novo aquecimento, uma refusdo, até a temperatura de 225 °C. O peso
da amostra do composito de referéncia foi de 7,2 mg.

4.2.2.3 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIO-X (EDX)

A composicdo quimica, elementar e 6xido, do pellet foi verificada através do espectrémetro
EDX-720, da marca Schmadzu, sob vacuo, com o objetivo de determinar a presenca e

constituicdo das cargas. A faixa de deteccao de elementos é 11Na até goU.
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4.2.2 PROCESSAMENTO DO COMPOSITO VERDE

4.2.2.1 EXTRUSAO

A extrusora LAB-16 da AX Plasticos foi utilizada para producdo dos compositos verdes. Duas

condigdes de processamento foram empregadas, conforme mostrado na tabela 7:

Tabela 7 - Condicdes de processamento da extrusora.

Condicdo  Temperatura Temperatura Temperatura Velocidade  Secagem dos

da Zonal da Zona 2 da Zona 3 da rosca materiais pré-

(°C) (°C) (°C) (RPM) processamento
A 180 190 200 70 Né&o
B 170 180 190 45 Sim

Fonte: Préprio autor.

Vale ressaltar neste momento, que o primeiro processamento (A) ndo ocorreu bem, tendo varios
problemas que serdo comentados na subsecdo 5.2.1, os quais foram os motivadores das
modificacdes de parametros de extrusdo e de formulacbes das misturas. Dessa forma, irei

evidenciar com detalhes a condicdo B, uma vez que o restante do trabalho prosseguiu desta.

Quanto a temperatura das zonas, velocidade da rosca e a secagem prévia dos materiais (matriz
e fibra), houveram outras diferencas. Uma delas: para a condi¢do A, as misturas, as quais
formariam os compdsitos, seguiriam as propor¢ées em massa: 5 %, 10 % e 20 % de fibra

natural. Na condicao B, as propor¢des de mistura foram 3 %, 5 % e 7 % desta fibra.

Outra diferenca foi a preparacdo da fibra branqueada. Esta fibra floculada encontrava-se em
aglomerados de diferentes granulometrias. Na condicdo A, foi extrudado o composito verde
sem selecionar o tamanho destes aglomerados. Na condicdo B, foi separado os aglomerados
menores através do peneiramento manual, com peneira de 9 mesh (2mm de abertura), utilizando

estes no processamento e descartando os aglomerados com granulometrias maiores.
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Apos esta selecdo granulométrica, para a condi¢do B, foi pesado os materiais em balanca
analitica Bel Engineering, matriz e fibra, com 1362 g e 70 g, respectivamente. Em seguida,

secou-se 0s materiais em estufa com circulacdo de ar por 2 dias na temperatura de 70 °C.

Para realizacdo das misturas pré-processamento, primeiro foi pesado as quantidades devidas de
matriz e fibra branqueada ja secas, em balanca analitica, para satisfazer as propor¢des acima

citadas.

Os valores pesados para a condi¢do B estdo mostrados na tabela 8. Apo6s a pesagem, 0s materiais
foram condicionados em recipientes e manualmente misturados, tendo, ao final, 4
circunstancias (considerando apenas a condicdo B), sendo elas: matriz (sem adicdo de fibra,
sendo o padrdo de analise), composito com 3 % de fibra (Comp3%), compdsito com 5 % de

fibra (Comp5%) e compdsito com 7 % de fibra (Comp7%).

Tabela 8 - Quantidade pesadas de materiais para formacéo dos compositos verdes

Condicéo Matriz Compdsito 3% Composito 5% - Compasito 7% -
(padréo) - Quantidade Quantidade Quantidade
(matriz/fibra) (matriz/fibra) (matriz/fibra)
B 400g 388/12¢g 380/20¢g 186/ 149

Fonte: Préprio autor.

Em ambas as condicdes, A e B, primeiramente ligou-se a extrusora, esperando até que as
temperaturas das zonas fossem atingidas. Em seguida, limpou-se a extrusora com a matriz e
regulou-se outros parametros de processo, como a velocidade da rosca e a velocidade de
puxamento do filamento do peletizador, esta Gltima sé efetuada quando ja havia algum produto
extrudado. Apoés a limpeza da extrusora e as condigdes alcangadas, foram colocados no funil os
materiais, seguindo a ordem, para a condi¢cdo B: matriz, Comp3%, Comp5% e Comp7%. Entre
uma circunstancia e outra, foi passado novamente uma certa quantidade de matriz, exceto entre
matriz-Comp3%, para garantir que o novo extrudado era referente & composi¢édo desejada. Os

extrudados foram recolhidos em recipientes individuais e identificadas.
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Em ambas condicOes, A e B, secou-se os extrudados. A secagem foi feita em estufa com
circulacdo de ar da marca Cienlab por 2 dias na temperatura de 70 °C.

Apds a secagem os compdsitos e a matriz foram guardadas em sacolas identificadas e depois
envolvidas por uma sacola maior contendo esferas de silica para impedir a absorcéo de umidade
por parte do produto recém extrudado.

4.2.2.2 OBTENCAO DE PLACAS POR PRENSAGEM A QUENTE

Os pellets produzidos na etapa anterior foram moldados por compressao a quente pela prensa
hidraulica SL-11 da Solab.

Para a formag&o das placas, o0 molde metalico utilizado possuia as dimens@es da cavidade de
15 cm x 10 cm x 0,1 cm. Para preparacdo do molde juntamente com os pellets, colocou-se
primeiro uma chapa metalica lisa e espessa, sob esta uma camada de desmoldante de PET,
seguida da chapa do molde; os pellets foram dispostos na cavidade do molde, sob estes uma
nova camada de desmoldante de PET, seguida, entéo, de outra chapa metéalica lisa. Estas chapas
metalicas garantiram a compressao e o confinamento dos pellets no molde. Os pellets foram
dispostos de diferentes formas: em carreira ao longo do comprimento do molde, em forma de

circulo no centro da cavidade do molde, e espalhado preenchendo o molde.

O resumo das diferentes condi¢cdes de prensagem testadas é mostrado na tabela 9.
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Condicdo Quantidade Tempera Tempode Degasagem  Tempode  Pressédo
de pellet (g) turada  fusdo/equili moldagem na
prensa  brio térmico (min) moldag
(°C) (min) em
(tnf)
1 50 210 10 5x 20 10
2 50 210 10 5x 20 9,5
3 50 230 15 5x 20 9
4* 40 230 15 5x 20 9
5 40 230 15 5x 20 9
6* 50 230 15 5x 20 9
7 42 220 15 5x 20 9
8* 55 220 15 4x 5 9
9 14 220 15 5x 20 9
10* 19 220 10 4x 5 9
12* 15 220 9 4x 4 9
13* 15 220 9 4x 2 9
14* 15 220 9 4x 1 9
15** 15 220 5 4x 1 9

Fonte: Préprio autor. Legenda: sem (*) determinacdo dos parametros para a matriz; com (*), utilizado para

otimizar as chapas de compdsito verde; (**) condicdo final otimizada, utilizada para produzir: matriz, Comp3%,

Comp5%, Comp7%. Observacdo: temperatura da prensa declarada pelo equipamento, a temperatura real é

aproximadamente 30°C inferior.

Para a degasagem, utilizou-se duas formas, uma definida como 5x e a outra 4x. A primeira

refere-se as pressoes de 2,5, 3,0, 3,5, 4,0 e 4,5 tnf. A segunda é dada pelas pressdes 2,5, 5,0, 7,5
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e 10 tnf. Essas pressdes foram exercidas de forma sucessiva, retornando a presséo zero antes de
seguir para a proxima. Por fim, na Gltima degasagem, apds reduzida a zero a presséo, esta foi

aumentada e mantida na pressao de moldagem por certo tempo, como mostra tabela 10.

Em seguida, o conjunto de chapas e molde foi retirado da prensa e disposto na bancada metélica
ao lado, onde permaneceu resfriando na temperatura ambiente. Apos resfriadas, as placas foram
removidas do molde, identificadas e guardadas em sacos contendo esferas de silica para conter
a umidade. Durante esta etapa de resfriamento duas situac6es foram testadas afim de melhorar
a qualidade superficial da placa: sem peso sobre o conjunto chapas-molde, e com peso sobre 0
conjunto, variando a quantidade de peso.

A condicdo 15 de prensagem foi a final utilizada para produzir todas as chapas referentes a
matriz, Comp3%, Comp5% e Comp7%. Vale realgar que a temperatura real de prensagem nesta
condicdo foi de cerca de 190°C, devido ao erro de 30°C associado a temperatura da prensa.
Variou-se apenas a quantidade de pellet utilizada devido a diferenca de densidade para cada
circunstancia: 14, 15, 15 e 16 para matriz, Comp3%, Comp5% e Comp7%, respectivamente.

Com isso, verificou-se menor desperdicio e melhor qualidade superficial da placa.

4.2.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

4.2.3.1 ANALISES TERMICAS

A andlise de DSC do composito verde, Comp5% especificamente, foi obtida pelo mesmo
calorimetro de varredura diferencial e sob as mesmas condicdes de ensaio da subsecédo 4.2.1.2.

O peso da amostra foi de 11,3 mg.

4.2.3.2 ENSAIO DE TRACAO

Os ensaios de tracdo das amostras foram realizados com a utilizagdo da méquina de ensaios
universais da Shimadzu modelo AG-X com célula de carga de 10 kN. A velocidade de ensaio
foi de 1 mm/min. As dimensdes do corpo de prova estao detalhadas na figura 9. O comprimento
uatil foi de 37 mm. A éarea da secdo foi calculada pela média das dimensdes de trés posicdes

diferentes ao longo do comprimento Gtil, medidas com um paquimetro.
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Figura 9 - Dimens6es do corpo de prova.
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Fonte: Préprio autor.

Os corpos de prova foram cortados das placas com a utilizacdo de uma prensa hidraulica, um
dia ap6s serem moldadas por prensagem a quente. Neste mesmo dia, as amostras foram

ensaiadas. Foram ensaiados dez corpos de prova para cada condicao.

4.2.3.3 INDICE DE FLUIDEZ

Os indices de fluidez dos compdsitos verde e matriz foram determinados com o plastdmetro
LMI 4000 da marca Dynisco. Os parametros utilizados foram: método A, temperatura do
cilindro de 190 °C, 3 g de amostra, tempo de fusdo de 60 segundos, tempo de corte de 15
segundos, 9 cortes, com carga de 2,06 kg. A média aritmética dos 9 ensaios para cada amostra

— matriz, Comp3%, Comp5% e Comp7% — € o indice final, expresso em g/10min.
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5. RESULDADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA FIBRA BRANQUEADA E PELLET

5.1.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Os aglomerados de fibras curtas podem ser observados na figura 10.a. Na figura 10.b podemos

identificar as mesofibrilas e sua orientacdo ao longo da fibra, comentada por Thakur (2014).



Figura 10 - Micrografias da fibra branqueada com diferentes ampliagdes.
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Fonte: Proprio autor.
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5.1.2 ANALISES TERMICAS

O resultado da TG da fibra é exibido na figura 11. Inicialmente, entre as temperaturas de 27-
150 °C, observou-se uma queda de 7,7 % de massa, associada ao teor de umidade presente na
fibra. A temperatura inicial de degradacdo foi em torno de 226°C. A temperatura com méaxima
perda de massa foi de 357 °C. A massa residual a 500 °C foi de 17 %. Mengeloglu (2008)
encontrou resultados semelhantes, 220 °C e 360 °C, para temperatura inicial e temperatura com

maxima perda de massa, respectivamente, em sua anélise de TG de residuos de madeira de
eucalipto.

Figura 11 - Curva de TG da fibra branqueada.
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Fonte: Préprio autor.

A tabela 10 resume os resultados dessa analise.
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Tabela 10 - Resultados de TG da fibra branqueada.

Material  Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura  Massa residual
inicial (°C) final (°C) onset (°C)  endset (°C) em 500°C (%)
Fibra 226 380 324 371 17

branqueada

Fonte: Proprio autor.

A curva de DSC da fibra é mostrado na figura 12. Do primeiro evento térmico desta analise
podemos inferir que se trata da umidade da fibra, estando de acordo com a analise térmica
anterior, pois se encontram quase na mesma faixa de temperatura. Como 0 ensaio de DSC foi
realizado até a temperatura de 225°C, ndo se observou nenhum outro pico ou variagao relevante,
como poderia ser 0 caso em temperaturas superiores a 225°C, em que se iniciaria a degradacéo

térmica ou por observaces de transicdes de segunda ordem da fibra.

Figura 12 - Curva de DSC da fibra branqueada.
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Fonte: Préprio autor.
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Os resultados de DSC do pellet estdo exibidos na figura 13. A partir dos dois picos da figura
13, podemos inferir inicialmente que o pellet é realmente formada por um copolimero. Essa
mistura de mondmeros na cadeia principal provavelmente é formada por PP e polietileno de
baixa densidade (PEBD). Essa evidéncia pdde ser verificada através da comparacdo dos
resultados deste teste com a tabela fornecida por Canevarolo (2007), a qual fornecia os valores
de Tm dos polimeros. Portanto, o primeiro pico apresentou uma Tm de 128°C e Tmi= 123°C e
Tme= 133°C, correspondente ao PEBD. O segundo pico apresentou uma Tm de 165°C e Tmi =
148°C e Tme= 169°C, correspondente ao PP. A temperatura de fusdo encontrada para o PP esta

de acordo com a tabela 2.

Figura 13 — Curva de DSC do pellet.
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Fonte: Préprio autor.

O grafico de refusdo do DSC da matriz foi considerado padréo inicial, pellet, por ndo apresentar
historico de processamento. O grafico de fusdo sera visto mais adiante na secdo de analise
térmica do compdsito. O grafico de resfriamento, no qual observou-se a temperatura de

cristalizacéo, pode ser visto na figura 14.
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Figura 14 - Curva de DSC do pellet no resfriamento.
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A tabela 11 mostra os resultados gerais de DSC do pellet.

Tabela 11 - Resultados de DSC do pellet.

Matriz Temperatura  Temperaturade  Calor de fusdo
de fusdo, Tm  cristalizacdo, Tc (J/g)
(°C) (°C)
PP 165 129 75,02
PEBD 128 116 7,69

Fonte: Proprio autor.

A Ty ndo foi investigada pois o método empregado ndo abrange a faixa de temperatura

necessaria. Essa seria negativa para ambos os polimeros.
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5.1.3 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIO-X (EDX)

Na tabela 12, temos a composi¢do quimica, elementar e 6xido, do pellet. De acordo com a
matriz utilizada, podemos inferir que os 6xidos de maior porcentagem se referem a composicéao
quimica da fibra de vidro e do talco. Esse resultado afirma a presenca destes dois materiais na

matriz.

Tabela 12 - Resultado de EDX da matriz.

Elemento  Porcentagem Oxido Porcentagem
(%) (%)
Si 32 SiO2 41
Ca 23 Na2O 23
Na 22 CaOo 16
Mg 10 MgO 11
Fe 5 SO3 5
S 3 Fe20s3 3
Zn 3 ZnO 2
Cu 2 CuO 1

Fonte: Préprio autor.

5.2 PROCESSAMENTO DO COMPOSITO VERDE

5.2.1 EXTRUSAO

O processamento pela condicdo A mostrou-se inadequado. A extrusdo da matriz nessas
condi¢des ndo se mostrou problematica, porém quando processado o composito com 5% de
fibra, este apresentou diversos defeitos: filamento rugoso; alta liberacéo de gas, provavelmente
vapor de &gua; degradagdo térmica, com mudanca da coloracao do filamento, de um tom branco

para amarronzado; as fibras floculadas ndo estavam bem distribuidas e dispersas. Na tentativa
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de processar o composito com 10% de fibra, ocorreu o entupimento da matriz e inviabilizacéo
do processo subsequente. Durante o processo de limpeza da extrusora, observou-se que a

cavidade da matriz desta estava bloqueada por um grande aglomerado de fibra.

Conforme comentado por Klyosov (2007) a temperatura de processamento deve ser inferior a
200°C, que esta associado a limitada estabilidade térmica da fibra, fato verificado na subsecéo
5.1.2, com temperatura de inicio de degradacao de 226°C. Portanto, a terceira zona estava com
uma temperatura acima do ideal. Além disso, a velocidade elevada de rotacdo da rosca tinha o
objetivo de diminuir o tempo de mistura, como relatado por Stokke (2014), mas devido ao
canhdo da extrusora ser muito pequeno e, consequentemente, este tempo ja ser relativamente
reduzido, houve aumento excessivo de atrito, implicando na elevacdo da temperatura da
mistura. Devido a presenca de agua na fibra, ocorreu um aumento da pressdo com a evaporacao
da &gua dentro do cilindro, provocando a degradacao térmica da fibra. Enquanto o filamento
era extrudado, este vapor era liberado, contribuindo para a alta rugosidade superficial e geragéo
de vazios em seu interior (THAKUR, 2014). Essa alta velocidade da rosca tinha também como
objetivos melhorar a dispersdo/distribuicdo e fragmentar os floculados de fibras. Nenhum

desses foram observados na préatica.

Para a condicdo B, as temperaturas das zonas foram reduzidas em 10°C em cada uma. Além
disso, a velocidade da rosca também foi reduzida para 45 RPM. Foi feita a secagem prévia dos
materiais e o peneiramento dos particulados de fibras. Com isso, observou-se em comparagao

ao primeiro processamento:

a. Melhor disperséo e distribuicdo dos aglomerados de fibras, visiveis na saida da matriz
da extrusora;

b. N&o ocorrendo mudanca de cor, logo, o filamento ndo degradou termicamente;

c. Praticamente ndo houve liberacdo de gas;

d. Melhor textura do extrudado. Foi feito uma avaliagdo qualitativa da textura, observando
uma melhora da rugosidade superficial e menor quantidades de vazios;

e. Foi possivel extrudar todas as composi¢Ges sem entupimento.

Pode-se concluir que os itens (a) e (e) foram alcancados por meio do peneiramento dos
floculados. A menor granulometria dos aglomerados permitiu uma melhor mistura entre matriz
e fibra. Como os aglomerados eram menores do que na condigdo A, a chance de estes entupirem

a extrusora era inexistente. Além do mais, estando esses aglomerados na mesma granulometria
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para os compdsitos verdes de 3 %, 5 % e 7 %, foi possivel avaliar o efeito do aumento desta
concentracdo. Antes, floculados de tamanhos diferentes poderiam exercer reforgos diferentes.

As observacoes (b), (c) e (d) foram atingidos por causa dos seguintes fatores: diminuicdo das
temperaturas das zonas, diminui¢do da velocidade da rosca e secagem prévia dos materiais.
Como quase ndo havia umidade, a degradacdo térmica e liberacdo de gas ndo foi observada, e
consequentemente, propiciou uma melhor qualidade do filamento. A diminuicéo da velocidade
da rosca aumentou relativamente o tempo de mistura, porém o cilindro da extrusora era
pequeno, como comentado, ndo sendo o tempo de exposicdo longo o suficiente para queimar a
fibra. A diminuicdo da temperatura das zonas também contribuiu de forma positiva e

colaborativa.

Os valores de porcentagem em massa de agua perdida dos extrudados pds-secagem estdo na
tabela 13, para a condicéo B.

Tabela 13 - Valores de perda de 4gua em massa dos extrudados pos-secagem.

Condicdo Compdsito 3%  Composito 5% Compasito 7%

B 3,81% 9,48% 7,14%

Fonte: Préprio autor.

Com os resultados de DSC da subsecdo 5.1.2 poderiamos otimizar os parametros de
processamento quanto a temperatura das zonas para 160, 170 e 180°C, para as zonas 1, 2 e 3,

respectivamente.

Os resultados de TG da subsecgéo 5.1.2 evidenciam como se fazia necessaria a secagem prévia

dos materiais, principalmente da fibra.

5.2.2 OBTENCAO DE PLACAS POR PRENSAGEM A QUENTE
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Trés temperaturas diferentes foram investigadas (180 °C, 190 °C 200 °C) para prensagem,
sendo que na temperatura de 190°C, igual & zona 3 da extrusora, apresentou os melhores

resultados com melhor qualidade da placa, com boa fusdo e preenchimento do molde.

Das trés formas de distribuicdo dos pellets no molde — carreira, circulo e uniforme — a melhor
foi a distribuigdo uniforme ao longo de sua cavidade. Assim, houve melhor preenchimento do
molde, com menores chances de formacdo de vazios. Em todas as formas, notou-se que 0s

particulados de fibras estavam bem dispersos e distribuidos ao longo da placa.

Da condicdo de prensagem 4 até a condi¢do 15, buscou-se otimizar o tempo de prensagem. Na
condicdo 4, o tempo total era de 36min, aproximadamente, sendo que o tempo de degasagem
era em média de 1min. Na condicao 15, o tempo foi reduzido para 7min. Essa diminuicdo de
29min no tempo de moldagem na prensa reduziu drasticamente a degradacdo térmica da placa
de compositos verdes. Nas condicBes anteriores a 15, com tempo longo de prensagem, as placas
formadas possuiam um aspecto amarronzado e as fibras ficavam na cor amarelada e/ou
amarronzada, e havia um cheiro caracteristico dessa queima. Na condi¢do 15, com o tempo
otimizado, as placas moldadas possuiam uma cor branca, com quase nenhum floco de fibra

amarelado, e ndo se detectava o cheiro de queima.

O aumento da degasagem teve o objetivo de diminuir as bolhas formadas ao longo da placa.

Submetidos a degasagem 4x, as placas ficaram uniformes e sem vazios.

Durante a etapa de resfriamento das placas, duas situacdes foram testadas afim de melhorar a
qualidade superficial da placa, sendo elas: sem peso sobre o conjunto chapas-molde, e com peso
sobre o conjunto — variando a quantidade de peso. A melhor situacdo foi com peso sobre o
conjunto equivalente a 3,373 kg, este objeto possuia as dimensdes de area de 129,98x130,22
mm, logo, exercendo uma pressdo de 1952,9 Pa. Com isso, as placas apresentaram melhor

acabamento superficial, mais plana e lisa.

Resumindo, os parametros ideais de prensagem a quente encontrados foram: com
aproximadamente 15g de pellet, com a prensa em uma temperatura de 190°C, tempo de fusdo
de 5min, degasagem 4x, tempo de moldagem de 1min em uma pressdao de 9 tnf; com
distribuicdo uniforme dos pellets ao longo da cavidade do molde; com peso exercendo uma

pressdo de 1952,9 Pa durante o resfriamento da placa.
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5.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

5.3.1 ANALISES TERMICAS

A curva de DSC de fusdo do composito de referéncia e do composito verde (Comp5%) pode

ser visto na figura 15.

Figura 15 - Curva de DSC do composito de referéncia e do composito verde.
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Fonte: Proprio autor.

Podemos inferir que a incorporacao de fibra a matriz ndo alterou a temperatura de fusdo. Os
dois primeiros picos, referentes ao PEBD, apresentaram uma Trm de 129°C e Tmi= 124°C e Tmf
= 134°C. Os dois segundos picos, respectivo ao PP, revelaram uma Tm de 167°C e Tmi=147°C
e Tme= 171°C.

N&o foi observado nenhuma queda na curva do Comp5% associada a perda de &gua,
evidenciando que a secagem prévia a extrusdo foi eficaz. A degradacdo térmica ndo foi
identificada na curva de fusdo do Comp5%, porgque a maior temperatura atingida nesta etapa
foi de 226°C, dentro da estabilidade térmica da fibra. A temperatura ndo atingiu 250°C,

conforme especificado pelo método, devido ao mau funcionamento do equipamento.
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A diferenca entre os dois materiais esta na area dos picos, que esta associada ao grau de
cristalinidade.

O grau de cristalinidade (X) foi definido por Canevarolo (2007), considerando que a matriz ndo
possuia cargas. A correcdo, considerando a presenca de cargas, foi obtida multiplicando o

divisor por um fator:

AH

(@1 Yo [12]
[(AHO)(I - %Carga)] *100

Onde a %carga € @ porcentagem de carga, ou seja, 30% para o composito de referéncia e 35%
para o compdsito verde, AH, € o calor de fusdo do polimero totalmente cristalino e AH é o calor
de fusdo calculado pela &rea do pico. O calor de fuséo refere-se ao polimero em questao, e 0s
valores de AHo foram 209 J/g e 140 J/g para o PP e PEBD, respectivamente (CANEVAROLO,
2007).

A tabela 14 exibe os resultados gerais de DSC do composito de referéncia e do Comp5%.

Tabela 14 - Resultados de DSC do compdsito de referéncia e do compdsito verde.

Material Temperaturade  Temperatura de Grau de Calor de fuséo
fusdo, Tm (°C)  cristalizagdo, Tc  cristalinidade (%) (J/g) -
— (PP/PEBD)  (°C) - (PP/PEBD)  — (PP/PEBD) (PP/PEBD)
Compdsito de 167/129 129/116 54/10 79,02/10,21
referéncia
Comp5% 167/129 129/116 47/8 64,18/7,59

Fonte: Proprio autor.

Podemos notar nesta tabela que o grau de cristalinidade do PP mostrou-se superior ao grau de
cristalinidade do PEBD, tanto para a matriz quanto para o compésito. Além disso, percebe-se
gue o grau de cristalinidade da matriz é maior do que do Comp5%. Isso poderia ser justificado
com base em que os particulados de fibras ndo atuaram como pontos de nucleagdo de cristais
esferulitas, e sim como barreiras para a organizacdo das moléculas poliméricas durante o
resfriamento, considerando uma mesma taxa de resfriamento ap6s a moldagem por prensa a

quente.



52

As temperaturas de cristalizacdo exibidas na tabelal4 desses materiais foram mensuradas
através dos graficos da figura 16.

Figura 16 - Curva de DSC do composito de referéncia e do compaosito verde no
resfriamento.
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Fonte: Préprio autor.

A curva de refusdo do compdsito verde é mostrada na figura 17. Neste grafico pode-se observar
entre as temperaturas T1 e T, 182 e 252 °C, respectivamente, uma elevacdo exotérmica, ndo
antes observada na curva de fusdo da figura 15. Isso pode estar representando a degradacao

térmica da fibra branqueada.
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Figura 17 - Curva de DSC do composito verde na refuséo.
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Fonte: Préprio autor.

5.3.2 ENSAIO DE TRACAO

As propriedades mecanicas dos compdsitos verdes, Comp3%, Comp5% e Comp7%, e da matriz
foram investigadas por tracdo e analisadas por quatro perspectivas: modulo de elasticidade,

limite de escoamento, limite de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura.

As figuras 18, 19, 20 e 21 exibem as curvas de tensdo-deformacao do composito de referéncia
do Comp3%, do Comp5% e do Comp7%, respectivamente. A partir destes graficos, as

propriedades destes materiais foram calculadas.



Figura 18 - Curva tensdo-deformacao da matriz.
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Figura 19 - Curva tensdo-deformacéo do Comp3%o.
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Figura 20 - Curva tensdo-deformacéo do Comp5%o.

12 +

Tensdo (MPa)

T T T T
0,00 0,02 0,04
Deformagéo

Fonte: Préprio autor.

Figura 21 - Curva tensdo-deformacéo do Comp7%o.

12 +

10

Tensdo (MPa)

T T T T
0,00 0,02 0,04
Deformacéo

Fonte: Préprio autor.

55



56

A figura 22 demonstra graficamente os dados e pardmetros estatisticos do modulo de
elasticidade dos materiais presentes na tabela 15.

Comparando apenas os compdsitos e tendo como base a média dos resultados, temos o
Comp5% com uma tendéncia de maior modulo de elasticidade entre eles, aproximadamente
(675 £ 20) Mpa. Os compdsitos Comp3% e Comp7% apresentaram mddulo de elasticidade

similares, com aproximadamente (615 £ 27) Mpa e (622 + 21) Mpa, respectivamente.

Considerando o composito de referéncia, este apresentou um maddulo superior ao Comp3% e
Comp7%, e inferior ao Comp5%.

A matriz sendo refor¢cada com talco e fibra de vidro, com 15% cada, interfere na estimativa do
efeito do reforco da fibra lignocelul6sica adicionado. No Comp5%, a adicdo de 5% de fibra
branqueada demonstrou um equilibrio entre estas cargas, resultando em sua maior rigidez

comparada as demais.

Figura 22 - Modulo de elasticidade da matriz e dos compdsitos verde.
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Fonte: Préprio autor.
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Tabela 15 - Resultados estatisticos do médulo de elasticidade (MPa).

Material Média Desvio Soma Minimo Mediana ~ Méximo
padrédo
Compdsito de 631 35 6310 563 644 667
referéncia
Comp3% 615 27 6147 548 619 654
Comp5% 675 20 6753 650 672 717
Comp7% 622 21 6225 584 634 644

Fonte: Préprio autor.

A figura 23 demonstra graficamente os dados e parametros estatisticos do limite de escoamento
presentes na tabela 16. Os limites de escoamento dos compdsitos verdes foram semelhantes,
com quase (4,5 £ 0,3) MPa, (4,7 £ 0,6) MPa e (4,4 £ 0,5) MPa, para Comp3%, Comp5% e
Comp7%, respectivamente. O compdsito de referéncia apresentou o maior limite de

escoamento entre eles com aproximadamente (5,4 + 0,4) MPa.

Figura 23 - Limite de escoamento da matriz e dos compositos verde.

SN
o
|
—
—
i

Lo
ol
L

Matriz
70 | Comp3%
6,5 Comp5%
— 1 Comp7%
< 6,0
S 58] =
2 ] T
o
@ 5,0+ -
£ I
S 454 5
(7] E
L
(5}
©
2
E
-

w
o
N

N
ol

Matriz Comp3%  Comp5%  Comp7%

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 16 - Resultados estatisticos do limite de escoamento (MPa).

Material Média Desvio Soma Minimo Mediana ~ Méaximo
padrédo
Composito de 54 0,4 54 4 5 6
referéncia
Comp3% 4,5 0,3 45 4 5 5
Comp5% 4,7 0,6 47 3 5 5
Comp7% 4.4 0,5 44 4 4 5

Fonte: Préprio autor.

A figura 24 mostra os dados e parametros estatisticos do limite de resisténcia a tracdo presentes
na tabela 17. Os valores de limite de resisténcia dos compdsitos ndo apresentaram diferenca
significativa. O Comp3% apresentou um valor aproximado de (10 + 0,7) MPa, valor
ligeiramente maior do que o do Comp5% e Comp7%, com quase (9,6 £ 0,6) MPa e (9,2 +0,7)
MPa, respectivamente. O composito de referéncia teve a maior resisténcia com quase (11,8 +
0,6) MPa.

Figura 24 - Limite de resisténcia a tracdo da matriz e dos compositos verde.
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Tabela 17 - Resultados estatisticos do limite de resisténcia a tracdo (MPa).

Material Média Desvio Soma Minimo Mediana ~ Méximo
padréo
Compdsito de 11,8 0,6 118 11 12 13
referéncia
Comp3% 10 0,7 100 9 10 11
Comp5% 9,6 0,6 96 9 10 11
Comp7% 9,2 0,7 92 8 9 10

Fonte: Préprio autor.

Por fim, a figura 25 exibe os dados e pardmetros estatisticos do alongamento na ruptura
presentes na tabela 18. Os valores de alongamento na ruptura para Comp3% e Comp7% foram
equivalentes, e ligeiramente maiores do que o Comp5%. Os valores aproximados foram: (3,6 =
0,7) % para Comp3%, (3 + 0,6) % para Comp5% e (3,5+ 0,5) % para Comp7%. O composito
de referéncia mostrou-se mais dictil do que os compdsitos, com aproximadamente (8,5 £+ 5,4)
%.

Figura 25 - Alongamento na ruptura da matriz e dos compositos verde.
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Tabela 18 - Resultados estatisticos do alongamento na ruptura (%b).
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Material Média Desvio Soma Maximo
padréo
Compdsito de 8,5 54 85 23
referéncia
Comp3% 3,6 0,7 36 5
Comp5% 3 0,6 30 4
Comp7% 3,5 0,5 35 4

Fonte: Préprio autor.

De modo geral, podemos inferir que o composito de referéncia apresentou as melhores

propriedades mecénicas em relacdo aos compdsitos: maior ductilidade, resisténcia e limite de

escoamento. A rigidez deste compdsito ficou aquém apenas em comparacdo ao Comp5%,

porém mais rigido do que Comp3% e Comp7%. Trés hipdteses podem explicar o melhor

desempenho mecénico do compésito de referéncia:

A adicdo dos particulados de fibras ndo atuou como reforgo, na maioria dos casos, e sim
como concentrador de tensdo, diminuindo a resisténcia mecanica. Estes particulados de
fibras, ou 0s microvazios presentes na interface entre eles e a matriz, podem ter
dificultado a propagacéo do esforco ou levado ao aumento da tenséo localizada neles,
resultando em atenuacdo da resisténcia e acentuacdo da fragilidade, conforme relatado
por Yang et al. (2007) e Mallick (2008). Além disso, a maior quantidade de carga no
composto — talco, fibra de vidro e fibra natural — pode ter limitado a movimentagéo das
cadeias durante a deformacdo plastica, implicando na diminuicéo da ductilidade.

A adicdo da fibra branqueada reduziu a cristalinidade do material, conforme
demonstrado na subsegdo 5.3.1. Com isso, a rigidez, o limite de escoamento e a
resisténcia dos compositos verdes decresceram, de maneira geral, em relacdo a matriz.
Callister (2008) explica que nas regides cristalinas, onde as cadeias poliméricas estéo
densamente compactadas em um arranjo ordenado e paralelo, existe geralmente uma
grande quantidade de ligages secundarias e uma maior influéncias delas do que nas
regides amorfas, onde as cadeias estdo desordenadas. Com isso, 0 mddulo de tracdo e a

resisténcia aumentam com o grau de cristalinidade.
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iii. A fraca interagdo entre os termoplasticos (PP e PEBD) e a fibra lignoceluldsica.
Conforme Mallick (2008) apontou, isso causaria propriedades mecanicas ruins.
Segundo Thakur (2014), seria necessario a acdo de um agente de acoplamento, o qual
ndo foi explorado neste trabalho, para melhorar esta interacdo. Adicionalmente, temos
as interfaces entre a fibra natural e a fibra de vidro e entre a fibra natural e o talco, as
quais podem ter impedido a interacdo efetiva entre a matriz termopléstica e estas cargas,
impossibilitando que estas atuassem de maneira eficaz como reforco. Por se tratar de
uma fibra branqueada, processo discutido por Navarro (2004) e Comelato (2011),
consequentemente, o teor de lignina é praticamente nulo. Logo, a lignina ndo atuou
como compatibilizante da fibra em uma matriz de PP conforme visto no trabalho de

Rozman et al. (2000), contribuindo para a fraca interacéo entre eles.

5.3.3 INDICE DE FLUIDEZ

Os resultados de indices de fluidez estdo demonstrados na tabela 19. Conforme esperado, com
0 aumento da carga de fibra branqueada observou-se a diminuicao do indice, ou seja, 0 aumento
da viscosidade. O aumento da quantidade de fibras floculadas aumenta a resisténcia ao

escoamento das cadeias poliméricas.

Tabela 19 - Indice de fluidez dos materiais.

Material indice de Fluidez
(9/10min)
Comp. de referéncia 10,669
Comp3% 9,405
Comp5% 8,400
Comp7% 7,243

Fonte: Proprio autor.
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6. CONCLUSAO

O composito verde foi efetivamente processado por extrusdo com posterior moldagem por
prensa a quente, constatando as melhores rotas e parametros de processamento em cada etapa.
Em seguida, por meio das analises termicas, concluiu-se que a incorporacéo da fibra branqueada
n&o modificou as temperaturas de fusdo e cristalizagdo, porem diminuiu o grau de cristalinidade
do compdsito; além disso, notou-se a importancia da secagem dos materiais antes da extrusdo
e evidenciou a composi¢do do copolimero da matriz, a qual foi especificada constituindo de
PEBD e PP. Por fim, através das analises mecanicas, concluiu-se que a melhor propriedade
mecanica era a do composito de referéncia, com o maior limite de escoamento, resisténcia e
ductilidade, perdendo apenas em rigidez para Comp5%. Os compdsitos verdes apresentaram,
de modo geral, menor desempenho mecéanico, provavelmente devido a atuacdo dos
aglomerados de fibras ou dos microvazios como concentradores de tensdo, a menor
cristalinidade e a baixa interacdo entre matriz e fibra. Dentre eles 0 Comp5% foi o Unico que
apresentou o reforco esperado, com aumento do médulo de elasticidade do composito reforcado

com fibras curtas em relacdo a matriz termopléastica.

Essa matriz termopléstica neste trabalho ndo era pura, na realidade era um compoésito, um
copolimero de PP e PEBD com 15% m de fibra de vidro e 15% m de talco. Essas cargas
dificultaram na investigacdo do reforgo da fibra lignoceluldsica na matriz termopléstica e
resultaram em propriedades mecanicas ruins do compdsito verde, devido a variedade de

materiais diferentes interagindo sem boa compatibilidade.
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