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RESUMO

Compaositos de polipropileno reforcados séo largamente utilizados no mercado.
Contudo, o reforco com fibras naturais € uma importante alternativa
considerando-se os aspectos de sustentabilidade, reciclabilidade, abundancia e
baixo custo, se comparadas a fibras sintéticas. O trabalho foi realizado com o
objetivo de incentivar o uso de materiais reciclados, transformando o resultado
final num produto ainda mais ecoldgico e rentavel, pelo uso da associacao do
PP reciclado e das fibras naturais, reduzindo o impacto ambiental gerado pelo
descarte de plasticos.

Foram investigadas as propriedades térmicas e mecanicas de compodsitos de
polipropileno reciclado e virgem, reforcados com até 40% em massa de fibras de
celulose tratadas, assim como a morfologia da matriz polimérica. Para obtencdo dos
dados, foram utilizadas as técnicas de Analise Térmica Dindmico-Mecéanica (DMTA),
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(SEM), Difracdo de Raios X e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Os resultados mostraram que, compositos de PP reciclado, possuem propriedades
inferiores aos compdésitos preparados com o PP virgem, no entanto com valores bem
proximos. A insercdo das fibras de celulose, de um modo geral, contribuiram
significativamente para a melhora no modulo de armazenamento (E’) e gerou um
pequeno aumento na temperatura de fusao cristalina (Tm), porém houve uma reducao
do grau de cristalinidade (xc) dos compdésitos produzidos. Ndo houve alteragbes na
temperatura de transicao vitrea (Tyg).

Palavras-chaves: POLIPROPILENO. CELULOSE. CRISTALINIDADE.
RESISTENCIA MECANICA.



ABSTRACT

Abstract:

Polypropylene reinforced composites are widely used in the market. However,
the strengthening of natural fiber is an important alternative considering aspects
of sustainability, recyclability, abundance and low cost, compared to synthetic
fibers. The work was carried out in order to encourage the use of recycled
materials, making the end result a product even greener and profitable, when
using recycled PP Association and natural fibers, reducing the environmental
impact generated by plastic disposal.

The thermal and mechanical properties of composites of recycled and virgin
polypropylene were investigated, reinforced with up to 40% by weight of treated
cellulose fibers, as well as the morphology of the polymer matrix. To obtain the
data, we used the techniques of Dynamic-Mechanical Thermal Analysis (DMTA),
Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Scanning Electron Microscopy
(SEM), X-ray diffraction and nuclear magnetic resonance (NMR).

The results showed that recycled PP composites have inferior properties to
composites prepared with virgin PP, but with very close values. The insertion of
cellulose fibers, in general, significantly contributed to improvement in the storage
modulus (E ') and generated a small increase in the crystalline melting
temperature (Tm) but there was a reduction in the degree of crystallinity (xc) the
produced composite. There was no change in the glass transition temperature

(Tg).

Keywords: Polypropylene; cellulose; crystallinity; mechanical strength.
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1. INTRODUCAO

A preocupacao com os problemas ambientais e a diminuigao dos recursos petroliferos
mundiais, juntamente com a falta de aterros sanitarios, promoveram o0
desenvolvimento de materiais plasticos alternativos, tais como os plasticos verdes
[SAHARI e SAPUAN, 2011], também conhecidos como compasitos, que sdo materiais
multifasicos que possui dois ou mais componentes, com propriedades diferentes, que
juntos, irdo produzir um material com a combinacdo dessas propriedades. Sao
formados por uma fase chamada de matriz ou continua, e outra fase que é envolvida
na matriz, a fase dispersa [CALLISTER, 2002].

A producao de compositos poliméricos reforgados por fibras naturais, tém sido cada
vez mais utilizada devido ao baixo custo da matéria-prima, biodegradabilidade e pelas
propriedades mecanicas adequadas conferidas ao composito [ROSA, 2007], além de
possuirem uma excelente combinacdo de rigidez estrutural e baixo peso. Esse
destaque dado as fibras vegetais, se deve por serem abundantes, ndo-téxicas, de
baixo custo, de baixa densidade e ndo abrasivas, podendo entdo, servir como um
excelente agente de reforco para os polimeros, uma vez que suas propriedades
mecanicas sdo comparaveis as de outros reforcos comumente empregados
(ROSARIO, PACHEKOSKI, SILVEIRA et al. 2011). As mais comuns utilizadas como
material de reforco em compdsitos termoplasticos sao materiais lignoceluldsicos (que
consistem de celulose, hemicelulose, lignina) e fibras celulésicas. As fibras podem ser
oriundas de diversas fontes, como bagaco de cana, sisal, algodao, coco, celulose e
outros. A celulose é o componente principal da madeira e o material natural mais
abundante. Geralmente, a celulose contém ambas as regides amorfas e cristalinas
[ZULKIFLI, SAMAT, ANUAR et al. 2015].

O desenvolvimento dessa tecnologia, € uma consequéncia da busca incessante por
melhores propriedades [NUNEZ, STURM, KENNY et al. 2003], no entanto, tal como
outros materiais poliméricos, a reciclagem do polipropileno degrada as suas
propriedades mecanicas e térmicas, devido as altas temperaturas envolvidas no
processo [KIM, LEE, CHOI et al. 2007]. As propriedades inferiores ao PP reciclado,
em comparacdo com os de PP virgem, pode ser melhorada pela incorporacao de
fibras sintéticas ou naturais [ZULKIFLI, SAMAT, ANUAR et al. 2015].


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359835X07000164
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359835X07000164
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359835X07000164
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Normalmente, o preco do plastico reciclado & 40% mais baixo do que o da resina
virgem, e além disso, existem outras vantagens da reciclagem como a reducdo do
consumo de matéria-prima nao renovavel (petréleo), o menor consumo de energia
elétrica na producédo do reciclado quando comparado a energia utilizada na sintese
do plastico virgem e a reducdo do volume de residuo plastico em lixdes e aterros
sanitarios com aumento da sua vida util. A producdo de materiais com boas
propriedades mecanicas e aparéncia atrativa para utilizacdo em diversas areas como
construcdo civil, mobiliaria e doméstica, contribui para tornar a reciclagem uma
atividade lucrativa, além de reduzir o impacto ambiental causado pela industrializacao.
Sendo assim, a reciclagem mecénica fornece uma 6tima alternativa de valorizagéo de
materiais poliméricos desde que sejam conhecidas e respeitadas as limitacdes e
potenciais desses materiais [STRAPASSON, 2004].

A simples substituicdo de materiais nobres por fibras naturais na composi¢cao dessa
nova matéria prima representa uma reducao no custo final do componente injetado ou
moldado. Outros fatores precisam ser analisados no decorrer de seu
desenvolvimento, tais como suas propriedades mecanicas e o processo produtivo dos

componentes que usardao essa matéria-prima.

Devido a essas limitacBes, sao crescentes as exigéncias por parte das industrias
quanto a relacdo custo/beneficio, seguranca e desempenho entre outras, o estudo e
a compreensao dos efeitos futuros e das propriedades viscoelasticas do compdsito
polimérico sédo imprescindiveis para que estes materiais sejam desenvolvidos de
forma adequada, permitindo sua aplicagdo em uma grande variedade de areas.
[BANDEIRA, 2011].

No presente trabalho foram estudados os efeitos da inser¢éo das fibras de celulose,
na matriz polimérica de polipropileno virgem (PPV) e reciclado (PPR), em diferentes
composi¢cdes e posteriormente caracterizados, fornecendo assim importantes
informacgdes sobre a qualidade do plastico reciclado em relacdo as propriedades

mecanicas e térmicas desses compositos.
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2. OBJETIVOS

2.1.

Este tr

Objetivos Gerais

abalho tem como objeto principal avaliar as propriedades do PP pds-consumo

produzir e caracterizar, de forma mecanica, térmica e morfolégica compdsitos de

polipro

2.2.

pileno pos-consumo com a adicéo de fibras de celulose.

Objetivos Especificos

Produzir corpos de prova do polipropileno puro e compositos de PP com fibras

de celulose em porcentagens de 10, 20, 30 e 40%;

Realizar ensaios dindmico-mecanicos através da técnica de Analise Mecanica

Dinamica (DMA), para a verificagdo da resisténcia dos compadsitos;

Analisar as propriedades térmicas do PP puro e dos compdsitos pela técnica

de Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC);

Verificar a adesdo e compatibilidade fibra/matriz através da Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV);

Avaliar pela técnica de Difracdo de Raios-X (DRX) possiveis modificacdes da

estrutura cristalina;

Avaliar de forma comparativa possiveis variagdes nas propriedades dinamico-
mecanica (DMA) e temperatura de transicao vitrea (Tg) do PP virgem com o
PP reciclado, isto é, tendo-se o PP virgem como padrao, obtido do fabricante
Sigma-Aldrich. E assim dimensionar as vantagens e desvantagens de se

utilizar o PP reciclado em relacéo ao PP virgem, na preparacdo dos compositos;

Verificar e analisar os dados através de tratamento estatisticos para cada

composicdo PP/Fibra de Celulose;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polimeros

A palavra polimero vem do grego poli (muitos) + meros (unidades iguais). Assim, sdo
macromoléculas formadas pela repeticdo de varias unidades quimicas iguais,
chamadas de meros. As massas molares dos polimeros variam muito, podendo

abranger uma larga faixa de valores de unidades de massa atémica. [PAOLI, 2008]

Devido a essa consideravel variacdo de massa, é de se esperar que suas
propriedades fisicas se alterem de acordo com o comprimento da cadeia polimérica.
Porém, estas altera¢des tendem a diminuir com o aumento da massa molar, ou seja,
as diferencas existem, mas s&o pequenas. Com isso, pode-se produzir
comercialmente varios tipos de polimeros, para atender as necessidades particulares
de uma dada aplicac&o ou técnica de processamento. A Figura abaixo representa a
variacdo de uma propriedade fisica geral (por exemplo Tg) com o0 aumento da massa
molar. A variacdo é assintética (crescente, como apresentado, ou decrescente)
tendendo para um valor que normalmente é o usado para referenciamento.
[CANEVAROLO, 2006]

Propriedade

Massa molar

Figura 1: Variacdo assintdtica das propriedades dos polimeros com o0 aumento da sua massa molar.
[CANEVAROLO, 2006]

Os polimeros podem ser classificados quanto a sua estrutura em:
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e Homopolimeros: Formados por uma Unica unidade repetitiva monomeérica,

gue € o caso do PP, PE, PVC, PET, entre outros.

e Copolimeros: possuem duas ou mais unidades repetitivas monomeéricas

diferentes, ex: poli(cis-isopreno) e do poli(transisopreno). [PAOLI, 2008]

Também sdo classificados quanto ao comportamento mecéanico em
[CANEVAROLO, 2006]:

e Termoplasticos: Sdo plasticos que, amolecem e fluem com o aumento da
temperatura e pressao, podendo ser reprocessados e portanto séo reciclaveis.
Exemplos: PE, PP, PVC, etc.

e Termorrigidos ou termofixos: plasticos que, adquirindo a forma do molde, ndo
podem ser moldados novamente, devido as ligagbes cruzadas entre cadeias,
tornando-os materiais infusiveis e ndo-reciclaveis. Exemplos: resina de fenol-

formaldeido (baquelite), epoxi (araldite), etc.

e Elastdmeros: possuem cadeias flexiveis com uma baixa densidade de ligacao
cruzada, fazendo com que em temperatura ambiente, esses polimeros

suportem deformacdes sem ruptura. Exemplo, a (borracha vulcanizada).

O esquema abaixo ilustra essa classificacdo dos polimeros quando aquecidos.
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Figura 2. Classificacdo dos polimeros quando aquecidos. [SIQUEIRA, 2006]

3.2. O Mercado de Plastico no Brasil

O nome “plastico” é originario da palavra grega plassein, que indica a mudanca da
forma fisica de um material. Esse nome foi usado para identificar os materiais que
podiam ser moldados quando submetidos a alteragces de condi¢cbes de pressao, calor
ou por reacles quimicas. A baquelite, foi o primeiro polimero sintético produzido, em
1909, por Leo Baekeland, por meio da reacao entre o fenol e o formaldeido. Hoje, o
plastico é utilizado em diversos setores de produ¢do como por exemplo, de alimentos
e bebidas, moveleiro, aeroespacial, eletrdnicos, construcdo civil e automobilistico,
utensilios médicos e etc, com o objetivo de melhoria no desempenho mecéanico,
reducdo de peso, isolamento térmico entre outros. Na tabela abaixo, temos o
percentual de consumo de plastico dos principais setores de producdo. [SILVA,
COSTA, PEREIRA et al. 2010]



19

PRINCIPAIS SETORES CONSUMIDORES DE PLASTICOS

Eletrodomeésticos
Instrumentos Médicos
Farmacéutico

Eletrénicos

Méveis

Agricultura

Maguinas e Equipamentos
Plasticos e Borrachas
Automdveis e Autopecas

Alimentos e Bebidas

Construgdo Civil

18%

=]
ES
[
=
=Y
ES
=]
&=
=]
R
3
[
o
ES
&
&
[y
=]
ES

Figura 3: Principais setores consumidores de plasticos. Fonte ABIPLAST 2014.

De acordo com a Associacao Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST), a
producdo do plastico comeca na transformacédo da nafta do petréleo em insumos
petroquimicos, como eteno, propeno e etc, através do craqueamento (cracking). Logo
apos esses insumos sdo polimerizados em resinas termoplasticas, que € a matéria-
prima utilizada na fabricacdo de plasticos. Na figura 4, podemos ver as aplicac6es dos
plasticos por tipo de resina utilizada na fabricacdo, onde destacamos o polipropileno,
gue € responsavel pela maior parte dos utensilios fabricados, cerca de 23% de todos

0s outros polimeros utilizados.
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Figura 4. AplicagBes dos plasticos por tipo de resina utilizada na fabricagdo. Fonte ABIPLAST
relatério 2014.

O elevado consumo de plasticos, esta ligado a varios fatores como o crescimento
econdmico, a alta demanda por bebidas e alimentos processados, os “fast foods” que
necessitam de embalagens, sua melhor aplicabilidade perante outros materiais,
devido ao seu baixo custo e suas inimeras vantagens, entre elas a durabilidade,
resisténcia mecanica, possibilidades de um design mais moderno e de menor peso e
outros. Com isso, esses materiais se tornam cada vez mais de extrema importancia
para o desenvolvimento da sociedade, pois geram inovacdes destinadas a melhoria
da qualidade de vida da populacéo e da eficiéncia na utilizacdo de recursos naturais.
[SILVA, COSTA, PEREIRA et al, 2010]
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3.3. Polipropileno

O polipropileno € o termoplastico versatil mais comumente utilizado como matriz em
compositos de fibras naturais na ultima década [LEE e CHO, 2008], que de acordo
com a literatura [ISHIZAKI, VISCONTE, FURTADO et al. 2006], € capaz de competir
com plasticos de maior custo no mercado e ser utilizado em vérias aplicacdes, devido
a sua baixa temperatura de processamento, suas propriedades mecanicas amplas, a
sua cristalinidade, ponto de fusdo relativamente alto, fase cristalina que mantém
resisténcia mecanica a altas temperaturas, disponibilidade e custo, baixa densidade e
alta rigidez.

Segundo [PIZZITOLA, MACHADO, WIEBECK, 2011] o polipropileno isotatico, possui
uma gama de aplicacBes na industria automobilistica, quando se refere a pecas
internas de automdveis, pois além das vantagens citadas acima, quando reforcado
com fibras sintéticas, passa a competir com plasticos de engenharia de alto custo,
como por exemplo o ABS.

E produzido através da reacdo de polimerizacdo de adicdo do propeno ou propileno,
originario de monémero de hidrocarboneto alifatico insaturado, contendo uma dupla

ligacdo carbono-carbono reativa, da classe das poliolefinas. [CANEVAROLO, 2006]
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Figura 5: Reacéo de polimerizacdo para a producéo do PP. [STRAPASSON, 2004]

Pelo fato de ser um homopolimero linear, o polipropileno pode ainda ter diferentes

configuracdes estereoquimicas do substituinte, como [PAOLI, 2008]:
e [sotatica: Sempre na mesma posi¢ao ao longo da cadeia polimérica.

e Sindiotatica: Posi¢des alternadas.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359836814000882#b0095
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o Atética: PosigcOes aleatorias ao longo da cadeia polimérica.
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Figura 6. Estrutura quimica do PP isotatico. [ROSARIO, PACHEKOSKI, SILVEIRA et al. 2011]

O polipropileno tem ponto de fusdo superior ao da maioria das poliolefinas, em razéo
da maior rigidez estrutural ocasionada pela rotacéo do grupo lateral metil. Para o PP
isotatico, o ponto de fusédo pode alcancar o valor maximo de 176 °C, enquanto para o
PP sindiotatico tal limite é de 135 °C. Essa propriedade esta diretamente ligada a
proporcao da regido cristalina e amorfa do polimero, sendo que a quantidade relativa
de cada fase depende da estrutura, ou seja, das caracteristicas estereoquimicas das
cadeias poliméricas. Como o PP atatico ndo cristaliza, ndo possui ponto de fusdo e
apresenta somente temperatura de transicdo vitrea. [ROSARIO, PACHEKOSKI,
SILVEIRA et al. 2011]

Assim, as propriedades do polipropileno dependem da conformacdo de sua cadeia
polimérica, que é determinada durante a moldagem, como por exemplo sua
morfologia, peso molecular, distribuicdo da massa molar e regularidade da cadeia.
Com isso, o polipropileno utilizado neste trabalho € o de configuracéo isotatica (figura
6), por possuir melhores propriedades fisicas e mecanicas, sendo assim mais

valorizado no mercado.

Com isso, o Polipropileno se tornou um dos polimeros mais versateis, sendo um dos

mais utilizados no mercado nos dias de hoje.
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3.4. Comportamento térmico-mecéanico do PP

As caracteristicas mecéanicas de um produto sdo determinadas pela mobilidade de sua
cadeia polimérica e essa, esta em funcédo da agitacdo dos atomos e € diretamente
proporcional a temperatura [CANEVAROLO, 2006]. Com isso, 0 comportamento do
polimero a temperaturas elevadas, esta relacionado com sua estrutura molecular
dominante, e o polipropileno, é classificado como Termoplasticos, pois amolecem sob
aguecimento e com resfriamento, endurecem novamente, originando processos
reversiveis e que podem ser repetidos, jA que com a elevacdo da temperatura, as
forcas de ligagdes secundarias diminuem, criando um maior movimento das
moléculas. Porém se a temperatura for elevada criticamente, a degradacao torna-se
irreversivel. Essa classe é formada pela maioria dos polimeros lineares e os que
possuem ramificacdes com cadeias flexiveis. Como exemplos temos o polietileno,
poliestireno e o polipropileno [CALLISTER, 2013].

Durante o aquecimento, os polimeros também sofrem transicdes, responsaveis por
nos fornecer dados importantes sobre as caracteristicas fisicas destes materiais.
Como exemplo, temos a temperatura de fusdo e de transicéo vitrea, que definem os
limites superiores e inferiores para diversas aplicacbes em polimeros semicristalinos,
desde sua fabricacao e tipo de processamento a ser realizado. O comportamento dos
materiais poliméricos nas temperaturas de transicdo vitrea e fusao podem ser
observadas na figura 7 [CALLISTER, 2013].

Como defini¢do, temos que a Temperatura de transicao vitrea (Tg), uma transicdo de
segunda ordem, é o valor médio de uma faixa de temperatura em que, durante o
aguecimento do polimero, as cadeias poliméricas adquirem mobilidade. Se a
temperatura estd abaixo da Ty do polimero, 0 mesmo ndo tem energia interna
suficiente para permitir o deslocamento de sua cadeia, sendo assim é considerado um
material rigido e quebradico. Porém, se a temperatura for mais alta que a Tg, O
polimero se torna flexivel. Com isso, o valor da temperatura de transi¢éo vitrea varia
de acordo com alguns fatores como, simetria, estrutura da cadeia principal, grupos
laterais, plastificantes, interagdes intra ou intermoleculares, proporcionam uma grande
variacéo nos valores da Tq [CANEVAROLO, 2006].
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Figura 7. Grafico do volume especifico em funcdo da temperatura no resfriamento a partir de um liquido
fundido para: na curva A - polimero amorfo, curva B — semicristalino e curva C — cristalino [CALLISTER,
2013].

Assim, um material viscoelastico sera caracterizado por dois valores de médulo, E’ e
E” [ROSARIO, PACHEKOSKI, SILVEIRA et al. 2011]. Na literatura [CANEVAROLO,
2007], ainda ndo ha um consenso sobre qual variavel usar e de que forma determinar
a temperatura de transicdo vitrea nesta analise. Varios métodos sdo propostos: a
temperatura do inicio da queda em E’; do inicio, ou do pico nas curvas de E” ou tan &.
Neste trabalho, foi usada a temperatura do pico da curva de E”, para a definigdo da
temperatura de transicéao vitrea, devido ao fato do pico em E” ter sido mais expressivo,

como pode ser observado no item 5.2 desta dissertagéo.

A razao entre os valores de mdédulo de perda, E”, e mddulo de armazenamento, E’,
define uma grandeza denominada tangente de perda ou amortecimento, isto é:

”»

tand = —
an =
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Assim materiais mais rigidos irdo apresentar valores de tan § menores e, do mesmo

modo, materiais mais flexiveis irdo apresentar valores de tan § maiores.

Sabendo que durante a fusdo, ha o rearranjo das moléculas de um estado molecular
ordenado para outro desordenado, dentro desta transi¢do, temos a Temperatura de
Fusao Cristalina, como sendo o valor médio da faixa de temperatura em que, durante
0 aguecimento, desaparecem as regides cristalinas com a fusdo dos cristalitos. Neste
ponto, a energia do sistema atinge o nivel necessario para vencer as forcas
intermoleculares secundéarias entre as cadeias da fase cristalina, destruindo a
estrutura regular de empacotamento, mudando do estado de borracha para o estado
viscoso (fundido) [PRACELLA, CHIONNA, ANGUILLESI et al. 2006]. Essa transi¢éao
também sofre influéncia de varios fatores existentes na estrutura molecular, como as

ramificacbes, a massa molar e o tipo de ligacdes presentes.

Temos abaixo uma tabela com valores de propriedades térmicas do PP isotético:

Tabela 1: Propriedades térmicas para o PP isotatico. [MARK, 1999]

PROPRIEDADE CONDICOES VALORES
Calor de fuséo DSC, PP 100% cristalino 165 J/g
Grau de cristalinidade DSC, PP 100% cristalino ~ 50-70 %
Temperatura de transicao vitrea DMA | 1Hz 275,5K
Ponto de fuséo PP 100% cristalino ~ 459 K

A cristalinidade € definida como a compactacdo das cadeias moleculares para
produzir um arranjo atbmico ordenado. Substancias moleculares com moléculas
peguenas, como a agua e metano, sdo em geral totalmente cristalinas se soélidas ou
amorfas se liquida. Devido a complexidade das moléculas poliméricas e também seu
tamanho, os polimeros sdo considerados em geral, semicristalinos, por possuirem
regides cristalinas, chamadas de cristalitos, dispersas em uma regido amorfa. A regiao
cristalina é formada por cristais, que consistem em plaquetas finas, ou lamelas, com
formato retangular de multiplas camadas. Porém entre essas lamelas, existe a regido

amorfa, que influencia diretamente na cristalinidade dos polimeros. A cristalinidade é
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afetada por qualquer desordem da cadeia polimérica, provocada por tor¢des, dobras,
enrolamentos ou qualquer efeito na estrutura [CALLISTER, 2013].

O grau de cristalinidade de um polimero, varia de acordo com a quantidade da regiao
cristalina que ele possui, a configuracédo da sua cadeia e também depende da taxa de
resfriamento durante a solidificacdo, isso porque durante a cristalizacdo as cadeias
devem adquirir uma configuragéo ordenada e para esse alinhamento necessita-se de

tempo suficiente.

Rigidez e resisténcia dos polimeros semicristalinos, sdo os parametros mais
avaliados, e estdo diretamente ligados com as deformacgdes sofridas por esses
materiais, que séo elasticas e plasticas (viscosas). Na figura 8, podemos observar as
etapas das deformacdes sofridas pelos polimeros. A deformacéo elastica resulta do
alongamento das moléculas das cadeias na regido amorfa, na direcdo da tenséo
aplicada, esse € chamado de Estagio 1 da deformacdo, onde temos duas lamelas
adjacentes com cadeias dobradas e a regido amorfa entre elas. J4 no Estagio 2,
ocorre a mudanca tanto na regido amorfa como na regido cristalina. A cadeia amorfa
continua se alongando, porém ocorre também o dobramento e estiramento das fortes
ligacdes covalentes da cadeia no interior dos cristalitos. Isso gera um pequeno e
reversivel aumento na espessura dos cristalitos. No estagio 3, acontece a passagem
da deformacédo elastica para a plastica, onde as cadeias adjacentes nas lamelas
deslizam umas em relacdo as outras, gerando uma inclinacdo das lamelas, de tal
forma que as dobras da cadeias ficam mais alinhadas. No estagio 4, os blocos
cristalinos separam-se das lamelas, permanecendo presos uns aos outros pelas
cadeias de ligacdo. No ultimo estagio, os blocos e as cadeias de ligacdo ficam
orientados na direcao do eixo de tracdo. Pode ocorrer a reversibilidade dos processos
ilustrados na figura, se por um acaso a deformacgéo sofrida for interrompida ou uma
elevacdo da temperatura proxima a fusdo do material, com isso o material
recristalizara, formando novamente uma estrutura esferulitica. Diversos fatores
estruturais e de processamento interferem no comportamento mecanico dos
polimeros. Entdo, através da figura 8, podemos observar que qualquer restricdo
imposta aos processos que ocorrem durante os 5 estagios, ira proporcionar uma

elevacao na resisténcia desse material [CALLISTER, 2013].



Assim, varias propriedades dos polimeros semicristalinos dependem do grau de
cristalinidade e da morfologia das regides cristalinas. Quanto maior a cristalinidade,
mais elevadas sdo as propriedades de densidade, rigidez, estabilidade dimensional,

resisténcia quimica, resisténcia a abrasao, temperatura de fusédo (Tm), temperatura de
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transicao vitrea (Tg), etc. Por outro lado, reduzem-se as propriedades de resisténcia
ao impacto, elongacao na ruptura, claridade oOptica, etc. [CANEVAROLO, 2006]

3.5. Fibras Naturais

Um grande interesse vem surgindo em relacdo aos compdsitos de matrizes
termoplasticas contendo materiais lignocelulésicos como carga, tais como, celulose,
farinha de madeira, trigo, casca de arroz e outros. Essas cargas introduzem algumas
vantagens quando comparadas as cargas inorganicas tradicionais, como sua natureza
renovavel, a baixa densidade, propriedades nao abrasivas, resisténcia mecanica,
rigidez, flexibilidade durante o processamento e economia, sendo possivel a utilizacao
dos mesmos equipamentos usualmente empregados no processamento de matrizes
poliméricas com fibras sintéticas [FERRAN, VILAPLANA, AMPARO et al. 2006].

Uma outra grande vantagem na utilizacdo de fibras de origem vegetal, € também a
razdo da enorme variedade de espécies passiveis de serem pesquisadas. Diversas
fibras vegetais sdo produzidas em praticamente todos os paises, algumas fibras
ocorrem espontaneamente na natureza, outras séo cultivadas como atividade agricola
e ainda h& aquelas que sao residuos, gerados principalmente pela agroinddstria
[SILVA, HARAGUCHI, MUNIZ et al. 2009].

Segundo [SANTOS, 2006] no Brasil, um pais de clima tropical, os residuos gerados
pela agroindustria da fibra natural, sdo uma importante fonte de matéria-prima para a
producdo de componentes, dependendo das quantidades disponiveis e da dispersao
geografica. A Tabela abaixo apresenta algumas fibras vegetais de interesse e também

seus centros produtores no Brasil.

Tabela 2. Fibras vegetais no Brasil. [Santos, 2006]

Fibra Nome Botanico Parte da planta Centros produtores

Sisal Agave sisalana Folha Semi-arido da Bahia e Paraiba
Piacava Attalea funifera Bainha foliar Regido de Valenca - BA

Coco Cocos nucifera Mesocarpo do Regido de Recife - PE, Aracaju -

fruto SE
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Algodéo Gossypium Semente Campina Grande - PB

herbaceum
Celulose de Eucaliptus grandis Tronco Aracruz - ES
Eucalipto
Rami Boemmiria nivea Caule Regido de Londrina - PR
Banana Musa cavendishii Peudocaule Vale do Ribeira - SP
Malva Urena lobata Caule Amazbnia

As duas principais fontes de madeira utilizadas para a producéo de celulose no pais,
séo as florestas plantadas de pinus e de eucalipto, responséveis por mais de 98% do
volume produzido. A celulose também pode ser obtida de outros tipos de plantas, ndo-
madeiras, como bambu, babacu, sisal e residuos agricolas (bagaco de cana-de-

acucar) [Bracelpa, 2015].

As fibras vegetais sdo conhecidas como materiais lignocelulésicos, formadas por
cinco componentes basicos: celulose, hemicelulose, pectina, lignina e extrativos
(gorduras, proteinas e sais inorganicos), sendo os trés principais: a celulose, a
hemicelulose e a lignina, como pode ser observado na figura 9 e a celulose o
componente de maior quantidade na estrutura [KABIR, WANG, LAU et al. 2013].
Alguns fatores como idade, origem da fibra e condi¢des de extracdo é que irdo definir
a proporcao destes componentes [PEREIRA, ROSA, CIOFFI et al. 2015].



30

Microfibrilas de Lignina

celulose (cristalina) Hemicelulose

Celulose

Microfibrilas de celulose
(amorfa) constituida de
lignina e hemicelulose

Figura 9. Estrutura organizacional da estrutura da fibra natural. [KABIR, WANG, LAU et al.
2013].

O comprimento, largura, defeitos, forca, cristalinidade e estrutura das fibras sao
aspectos muito importantes na producédo de compdésitos a base de fibras de celulose,
pois influenciam nas propriedades de forca, ou seja, resisténcia dos mesmos, sendo
assim a selecdo uma fibra natural para uma aplicacdo especifica € um fator
importantissimo e requer bastante cuidado [PEREIRA, ROSA, CIOFFI et al. 2015].

Para a correta escolha do tratamento quimico a ser utilizado e o melhor entendimento
da influéncia das fibras nas caracteristicas finais dos compdésitos, deve-se ter o
dominio da estrutura interna das fibras lignocelulésicas e da sua composi¢ao quimica.
As propriedades quimicas e fisicas das fibras estdo associadas as diferentes
propor¢cdes seus componentes, que podem variam conforme o tipo da fibra. O grafico
10 mostra a composicdo quimica de algumas fibras vegetais mais utilizadas na
producdo de compdsitos naturais [ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE, 2013].
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Figura 10. Composi¢do quimica de algumas fibras vegetais [ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE,
2013].

A determinacdo da quantidade de cada componente presente nas fibras (lignina,
celulose e hemicelulose entre outros), € de extrema importancia e varia de acordo
com o tipo de fibra lignocelulésica, além do tempo de maturacdo da planta e do solo
onde foi cultivada (WALLENBERGER; WESTON, 2004), pois interferem diretamente

no comportamento térmico e mecanico dos compaositos produzidos.

3.6. Composicao quimica da madeira

De acordo com [BRACELPA, 2015], as florestas plantadas de pinus e de eucalipto,
sao responsaveis por quase o total do volume de celulose produzida no pais. A
celulose também pode ser obtida através de outras plantas, como bambu, babacgu,
sisal e residuos agricolas (bagaco de cana-de-acucar). Apds a colheita a madeira
descascada e picada em pequenos pedacos, chamados cavacos. Em seguida, os
cavacos sao selecionados para remocao de lascas e serragens e, depois, submetidos

a processos mecanicos e quimicos para a producéo da celulose.
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De acordo com o relatério da Associacao Brasileira de Celulose e Papel (BRACELPA)
publicado em 2014, o plantio de Pinus e Eucalipto para a producéo de celulose, gera

uma significativa contribuicdo ambiental, onde podemos destacar:
e O plantio ndo compete com a agricultura tradicional;
e Restauracao de terras degradadas;
e Protecao da biodiversidade e dos recursos hidricos;

e Consumo de COgz;

No gréfico 11, observamos o crescimento notério na producdo brasileira de

celulose, que gerou até 2013 um crescimento de 7,1%.
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Figura 11. Gréfico do crescimento da producao brasileira de celulose nos Ultimos 40 anos Fonte

Bracelpa relatério de 2014.
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Na tabela 3, observamos os paises que mais se destacam na producéo de celulose
em toneladas, sendo o Brasil, o quarto maior produtor.

Tabela 3. Producédo de celulose mundial em toneladas.

PAIS MIL (TON)

1. EUA 50.351
2. China 18.198
3. Canada 17.073
4, Brasil 13.977
5. Suécia 11.672
6. Finlandia 10.237
7. Japéo 8.642
8. Russia 7.519
0. Indonésia 6.710
10. Chile 5.155
11. india 4.095
12. Alemanha 2.636

Demais 10.376

Total do mundo 166.641

Sendo os trés principais constituintes das fibras vegetais a celulose, a hemicelulose e
a lignina, temos que a celulose é o principal, formando sua base estrutural, sendo um
polissacarideo de cadeia longa, constituido por unidades monoméricas de [(-D-
glicopironases unidas por ligacdes glicosidicas [ALBINANTE, PACHECO e
VISCONTE, 2013].

A unidade repetitiva da celulose € composta por duas moléculas de glicose
eterificadas por ligagbes 3-1,4-glicosidica, conhecida como celobiose, contendo seis
grupos hidroxilas que estabelecem interacdes do tipo ligagdes de hidrogénio intra e
intermolecular (figura 12). Devido a essas ligagbes de hidrogénio, ha uma forte
tendéncia na formacao de cristais que a tornam completamente insolivel em agua e
na maioria dos solventes organicos. O grau de cristalinidade da celulose varia de
acordo com sua origem e processamento [SILVA, HARAGUCHI, MUNIZ et al. 2009].
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Figura 12. Estrutura quimica da celulose [HON, 2000].

A celulose possui duas formas a e B, que podem ocorrer em varias proporcoes,
dependendo do tipo de celulose. A celulose a é produzida por organismos primitivos
como bactérias e algas, ja a celulose B € produzida pelas plantas. Com isso a
cristalinidade da celulose esta definida na organizacdo de suas macrofibrilas e
microfibrilas, possuindo uma regido desordenada, chamada de amorfa e regides
ordenadas, denominadas cristalinas (figura 13) [KLOCK, MUNIZ, HERNANDEZ et al.
2005]. Os grupos hidroxilas sdo responsaveis pelo comportamento quimico da
celulose de acordo com o0 seu posicionamento como ir4 ser discutido mais adiante na

figura 16, na sec¢édo 3.7.

Fibrilade celulose

Regido
cristalina

Figura 13. Representacdo das regides amorfa e cristalina da celulose. Adaptada [SILVA,
HARAGUCHI, MUNIZ et al. 2009]
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A hemicelulose esta presente em todas as camadas da parede da célula da planta,
porém, esta concentrada nas camadas primarias e secundarias, associada a celulose
e a lignina. E formada por polissacarideos ligados por ligacdes B (1-4) em
configuracbes equatoriais. E constituida por varios aglicares (pentoses e hexoses) e
acidos, formando uma estrutura ramificada amorfa [SILVA, 2011]. Também possui

carater hidrofilico e seu teor na madeira oscila entre 15 e 25% [JOHN e SABU, 2008].

Equatorial
4 3 1
5 2
NN
2 5
B1— 4

Figura 14: Conformacéo equatorial da estrutura da hemicelulose [SILVA, 2011].

A lignina é um material hidrofébico, amorfo e insolivel com estrutura tridimensional,
altamente ramificada, podendo ser classificada como um polifenol, o qual é constituido
por um arranjo irregular de véarias unidades de fenilpropano que pode conter grupos
hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil [SILVA, HARAGUCHI, MUNIZ
et al. 2009]. Também é responsavel pela propriedade rigidez das plantas e atua como

um agente de ligacdo permanente células, produzindo uma estrutura resistente.
[JHON e SABU, 2008].
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OH

QOH

Figura 15: Estrutura quimica da lignina [ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE, 2013].

3.7 Tratamentos quimicos em fibras lignoceluldsicas

Devido aos grupamentos hidrofilicos das fibras naturais, o sistema fibra/matriz se
torna pouco compativel, com tendéncia para formacdo de agregados, que afetam a
qualidade da interacéo interfacial [PEREIRA, ROSA, CIOFFI et al. 2015]. Para a
solucdo desse problema, existem alguns métodos que séo realizados, visando o
aumento da compatibilidade fibra/matriz que podem ser através da modificacdo
quimica da matriz polimérica, modificacdo do agente de reforco ou uso de agentes de
acoplamento, melhorando assim a qualidade do produto final, sendo que o grau de
eficacia do tratamento realizado, depende principalmente da propor¢cdo de celulose
encontrada na fibra [ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE, 2013].

Controlar o grau de adesédo entre a fibra e matriz polimérica, € extremamente
importante para a qualidade do produto final, uma vez que a boa adesao fibra/matriz
melhora as propriedades mecénicas dos compdésitos reforcados. Outro fato
fundamental € a morfologia da fase cristalina ao redor das fibras, uma vez que os
cristalitos, podem influenciar na ades&o fibra/matriz [LOPEZ-MACHADO, BIAGIOTTI
e KENNY, 2002, MUKHOPADHYAY, DEOPURA e ALAGIRUSWMAY, 2003].

A estrutura das fibras de celulose é formada por regides cristalinas e amorfas,

enquanto que a hemicelulose e a lignina sdo completamente amorfas. A parte
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cristalina, possui varios grupos hidroxilos fortemente ligados. Estes grupos estédo
inacessiveis e assim produtos quimicos tém dificuldade de penetrar nessa regido
cristalina [KABIR, WANG, LAU et al. 2013].

Microfibrilas da celulose

/ Gruposhidroxilas 1
acessiveis ~ OH
> !

HO- HO CHIOH
/’j .  Micr
Accessible | o Microfibrilasda
HO- hydroxyl i - ’ 3 5 H
Umidade i \_. HO celulose cristalina
atmosférica - i
H-O-H HO- CH20H SH
U Grupos hidroxilas
HO- ] - P
e CH Inacessivels
Amorphous o

—» | Regidoamorfada cellulose
/ Iignina e mierofibrils  HO_ . k/ CHa0H
f S

hemicelulose

Gruposhidroxilas G ngs hidroxilas da celulose
da hemicelulosee

lignina

Figura 16: Representagdo esquematica dos componentes das fibras de celulose que absorvem
umidade [KABIR, WANG, LAU et al. 2013].

No entanto, na regido amorfa (hemicelulose e lignina) os grupos hidroxilas estéo
frouxamente ligados e sao relativamente livres para reagir com outros produtos
quimicos. Devido a isso, esses podem facilmente combinar-se com moléculas de
agua, aumentando o carater hidrofilico da fibra, com isso, sua capacidade de adesé&o
com a matriz (hidrofébica) durante o processamento do compoésito é bastante
reduzida, afetando assim, as propriedades mecéanicas do produto. Este problema
pode ser resolvido através do tratamentos apropriados das fibras. Sendo assim, de
uma maneira sucinta, podemos dizer que o tratamento reduz o nimero de grupos
hidroxila da regido amorfa e remove parte dos revestimentos de lignina e hemicelulose
das fibras, aumentado significativamente a regido da celulose que ira reagir com o
agente compatibilizante [KABIR, WANG, LAU et al. 2013, ARRAKHIZ, ELACHABY,

BOUHFID et al. 2012]. Porém, a eficicia dos tratamentos realizados, variam de acordo
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com a composicdo da fibra, principalmente em relacdo & proporcdo de celulose
[ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE, 2013].

Entdo, pode-se afirmar que tratamento sofrido pelas fibras, altera as quantidades dos
seus principais constituintes, celulose, hemicelulose e lignina e essas mudancas

podem ser detectadas através de técnicas de caracterizagao.

Segundo [KABIR, WANG, LAU et al. 2013, PEREIRA, ROSA, CIOFFI et al. 2015],
essa modificacdo da superficie, pode ser feita através de reacbes de alcalinizacao
(método Kraft), acetilacdo e silanizacdo, através de um tratamento quimico, onde é
empregado algum tipo de substancia quimica que modifica as caracteristicas quimicas

da fibra, permitindo assim que ela se torne mais compativel com a matriz polimérica.

O processo quimico denominado Kraft ou método Alcalino, é o processo de tratamento
de fibras mais popularmente utilizado, que de um modo geral, envolve o cozimento da
matéria-prima com uma solugdo contendo hidréxido e sulfeto de sodio, utilizando
temperaturas em torno de 160 °C, produzindo fibras de alta qualidade [BAPTISTA,
ROBERT e DUARTE, 2008] Os fatores que influenciam nesse tratamento, séo
parametros como, o tipo e concentracao da solucédo alcalina, temperatura operacional,
o tempo de tratamento e a resisténcia do material, bem como os aditivos usados
[BAILLY e KONTOPOULOU, 2009].

De acordo com [LI e TABIL, 2007, ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE, 2013],
nesse processo, ocorre o aumento da rugosidade da superficie através da quebra das
ligacbes de hidrogénio da fibra, além de eliminacdo de certa quantidade de
hemicelulose, devido a sua alta solubilidade em solugdes alcalinas, e a lignina sofre
hidrélise basica, gerando com isso uma maior disponibilidade de sitios de reacdo da
celulose (aumento da cristalinidade) com a matriz (aglutinante), melhorando assim a
adesdo. Além disso, altera a morfologia e a conformacdo das cadeias de celulose.
Assim, a reacao com hidréxido de sodio aquoso o (NaOH), reduz os grupos hidroxilas
da parte amorfa da fibra, de acordo com a seguinte reacédo descrita na equacao 1:
[DAS E CHAKRABARTY, 2008, JOHN E ANANDJIWALA, 2008, RAMADEVI,
SAMPATHKMAR, VENKTESSHAPPA et al. 2012].

(Fibra --- OH + NaOH =) Fibra --- ONa + H20) eq. (1)
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Em outras palavras pode-se dizer que as cadeias da celulose sao rearranjadas, com
a diminuicdo da regido ordenada, porém desta forma, aumenta-se a adsorcéo,
aumentando assim a area de superficie da fibra, o que torna os grupos OH mais
facilmente acessiveis [ASS, BELGACEM e FROLLINI, 2006].

Obtém-se dessa maneira uma pasta forte, de alta resisténcia, por isso o0 nome Kraft,
gue em alemao significa forte, sendo empregada na producdo de papéis e sacolas
plasticas. Apds esse tratamento da fibra, a adesdo na matriz polimérica ocorre pelo
mecanismo de ancoragem mecéanica da fibra, obtendo assim um maior contato fisico
entre os dois materiais [ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE, 2013, TITA, PAIVA e
FROLLINI, 2002].

Porém, as polpas de celulose oriundas da alcalinizacdo, apresentam coloracéo
escura, sendo necessario o processo de branqueamento para elevacdo de alvura,
sem gue haja perda das propriedades fisico-mecanicas da polpa de celulose, ou seja,
ocorre a remocao da lignina residual que pode causar o escurecimento e aumenta a
exposicdo da celulose. Na utilizacdo de fibras como reforco em compdsitos o
tratamento de branqueamento € de fundamental importancia, pois tem como principal
objetivo atacar e remover a lignina residual, que aumenta a rigidez da fibra e impede
a reorientacdo da mesma necessdria para a transferéncia adequada de carga no

compésito.

De acordo com KHALID, RATNAM, CHUAH et al. 2008, o notavel aumento na
resisténcia a tracdo dos compdsitos de PP reforcados com celulose, se deve ao
tratamento da celulose em uma solucdo aquosa relativamente concentrada de uma
base forte durante sua produc¢éo, o que gera modificagbes na dimensao, morfologia e
nas propriedades mecanicas, ou seja, tratamento alcalino reduz o diametro da fibra e

aumenta a aderéncia.

CORDEIRO, ORNELAS, ASHORI et al. 2012, compararam as propriedades da
superficie das fibras de eucalipto, bagaco da cana e palha de trigo, pela técnica de
cromatografia gasosa inversa (IGC), na producdo de compositos e os efeitos da
modificacdo quimica nas fibras, com NaOH a 1%. Os resultados mostraram que o
tratamento alcalino removeu parte da hemicelulose, moléculas néo polares e porcdes

aromaticas a partir da despolimerizacdo parcial da lignina, ocorreu um aumento na
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cristalinidade e uma reducdo na necessidade de agente de acoplamento para a

producédo de compositos.

O processo chamado de Acetilacdo, consiste em reacdes de esterificacdo dos grupos
hidroxilas da fibra, com o grupo acetil (CH3CO), para a reducgéo da natureza hidrofilica.
Assim, reagem os grupos hidroxilas da parte amorfa da fibra (hemicelulose e lignina),
expondo mais facilmente a regiao cristalina, com o grupo acetil, aumentando a adeséo
fibra/matriz, como pode ser visto na reacéo abaixo [KABIR, WANG, LAU et al. 2013,
ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE, 2013, JHON e ANANDJIWALA, 2008]J:

Fiber -- OH + CH3CO -- O -- OC -- CH3 — Fiber --O -- CO -- CH3 + CH3COOH

LOPES, ARAUJO, NASCIMENTO et al, 2010, realizaram tratamentos de acetilacéo
nas fibras de sisal aplicando em diferentes temperaturas e tempos reacionais,
avaliando a eficiéncia desses tratamentos. A acetilacéo foi realizada com uma solucéo
de anidrido acético e acido acético, na proporcao de 1,5:1,0 em massa, sendo 0s
tempos reacionais de 1 e 3 h, a temperaturas de 100 e 120 °C. Os ensaios a 120°C
por 1h, foram os que apresentaram os melhores resultados, com o aumento da

hidrofobicidade e melhores caracteristicas fisico-mecanicas.

Nas reacdes de Silanizacdo, o compostos de silano (SiH4), pode atuar modificando,
revestindo a superficie das fibras ou como um agente de acoplamento. As duas
extremidades da molécula podem reagir, sendo que a extremidade hidrofébica tende
a interagir com a matriz do compasito e a hidrofilica, com os grupos hidroxilas da fibra,
atuando assim como uma ponte entre eles. Varios fatores influenciam nesse
tratamento, como o tempo de hidrélise, de organofuncionalidade do silano,
temperatura e pH. O silanol reage, formando ligacbes covalentes estaveis, com 0
grupo hidroxila das fibras. O inchamento das fibras é restringido pela rede de ligacdes
cruzadas entre a matriz e as fibras [ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE, 2013; LI,
TABIL e PANIGRAHI, 2007]. A reacao que ocorre é a seguinte (figura 17):
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Figura 17. Reacéo de silanizacdo com fibra natural [ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE, 2013].

De acordo com XIE, HILL, XIAO et al. 2010, o tratamento quimico utilizando silanos
(a maioria trialquiloxissilanos) € eficiente na melhoria da interacao entre a matriz

polimérica olefinica e as fibras naturais e como esse tratamento atua, favorecendo e
aumentando as propriedades mecanicas (modulo de Young, tenséo na ruptura, etc)

dos compasitos.

3.8 Compésitos Poliméricos

Devido ao cuidado na preservacdo do meio ambiente, houve nos ultimos anos, uma
substituicdo dos compdésitos reforcados com fibras sintéticas por compaésitos de fibras
naturais. Isso ocorreu devido as varias vantagens dos compaositos com fibras vegetais,
como por exemplo, biodegradabilidade, provenientes de fontes renovaveis, utilizagao
de matéria-prima relativamente barata para sua fabricacdo e por serem materiais

leves.

Conguistas tecnoldgicas recentes, como nas industrias aeroespacial, petroquimica e

automobilistica, somente se tronaram viaveis apds a descoberta dos compdsitos
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estruturais. Segundo PEREIRA, ROSA, CIOFFI et al. 2015, o interesse no
desenvolvimento de materiais ecologicamente viaveis, especialmente com menor
impacto ambiental, com o uso de matérias-primas, como as fibras naturais, esta

crescendo na Ultima década e revela uma emergente area de compositos poliméricos.

Apesar da producdo de materiais compadsitos naturais estar sendo mais largamente
utilizada s6 agora nos ultimos anos, de acordo com VENTURA, 2009, ja era conhecida
ha séculos atras pelos Egipcios, que usavam materiais compdsitos como o papiro,
para fazer barcos, velas e cordas desde o0 ano 4000 a.C. Também temos a palha, que

vem sendo usada como reforgo de tijolos hd mais de 2000 anos.

Compésito é uma substancia constituida de dois ou mais materiais, insollveis entre
si, que sdo combinados para formar um material de engenharia Gtil, com certas
propriedades que ndo se encontram nos materiais isoladamente. A denominacao
desses materiais € bastante diversificada podendo ser tratados na literatura como:
compostos, conjugados ou compdasitos.

Sao formados pela matriz, chamada de fase continua, que esta presente em maior
guantidade e envolve a outra fase, chamada de dispersa, também conhecida como
agente de reforco, e que esta em menor quantidade, figura 18.

Fase continua

Interfase '
(matnz)

Fase descontinua
(Elemento de reforco)

Figura 18. Estrutura dos compdsitos. [SCREENIVISAN, SULAIMAN, BAHARUDIN et al. 2013].

As propriedades dos compésitos produzidos, estdo em funcéo das propriedades dos
seus constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa. O
esquema abaixo, ilustra a classificagcdo dos materiais compdésitos de acordo com o
material que forma a matriz, podendo ser um polimero, metal ou uma ceramica, que

confere estrutura ao material composito, preenchendo os espacos vazios que ficam
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no reforco e a fase dispersa ou reforco existe em diversas formas, sendo a

classificagdo mais geral feita em trés categorias:

e Compdsitos particulados, formados por particulas grandes ou por
disperséo;

e Compdsitos de fibras continuas ou descontinuas, sendo alinhadas ou
orientadas aleatoriamente;

e Compdsitos estruturais, na forma de laminas ou sanduiche.

Compdsitos
Reforcado com Reforcado com Estrutural
particulas fibras
Particulas Reforcado Continuas Descontinuas : Paings-
S por (alinhadas) (curtas) Laminados sanduiche
dispersao
Alinhadas Orientadas
Aleatoriamente

Figura 19. Esquema da classificacdo dos tipos de compdsitos.

O tipo de reforgo utilizado, pode ser escolhido para atender todas ou apenas alguns
requisitos exigidos pelo novo material, como forca, rigidez, resisténcia ao calor,
corrosdo e condutividade. Mas, para que o reforco seja vantajoso, este deve ser mais
forte e rigido que a matriz, deste modo, a boa interacdo entre matriz e reforco pode
ser garantida pela criacdo de uma interface entre ambos que possa adequar a rigidez
do reforco com a ductilidade da matriz. [CALLISTER, 2013]

Um ponto importantissimo a ser observado esta na escolha do polimero utilizado na
producdo de compdsitos reforcados com fibras naturais, pois as propriedades dos

compositos dependem das caracteristicas das fases constituintes, como sua
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morfologia, quantidades relativas, a geometria da fase dispersa e o tipo de
processamento sofrido, porém, deve-se levar em conta o limite para a temperatura de
processamento, pois a degradacao térmica das fibras, gira em torno de 200°C, com
isso o0 polimero escolhido deve ter ponto de fusdo abaixo deste valor [PEREIRA,
ROSA, CIOFFI et al. 2015]. Para um melhor resultado nas propriedades dos
compositos, podem ser adicionados aditivos, plastificantes e também pode ser
realizado o tratamento das fibras, alterando sua estrutura e facilitando assim a adeséo
fibra/matriz.

Com isso, as vantagens na producdo de compdsitos poliméricos sdo iniUmeras, tanto
na economia gerada na sua fabricacdo, devido a varios fatores, mas principalmente
ao baixo custo de sua matéria prima, como também em relacdo a preservacdo do

meio ambiente, gerando materiais ecologicamente viaveis.

O gréfico da figura 20, mostra o numero de periddicos publicados nos ultimos 15 anos,
relativos a compasitos de polipropileno reforcados com fibras de celulose. Observa-
se que a partir do ano 2000, o numero de publicacdes foi de um modo geral crescendo
progressivamente até chegar em 2013, quando ocorreu um pico nho numero de
publicacdes. De acordo com os dados para 2015, espera-se mais ou pelo menos que
se tenha 0 mesmo namero de 2013, ja que em meados do atual ano ja temos por volta
de 55 publicacbes. Esses dados revelam o crescimento no interesse do
desenvolvimento de materiais ecologicamente viaveis, de baixo impacto ambiental e
provenientes de fontes renovaveis, tornando assim, a area de compdésitos poliméricos,

bastante emergente.
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Figura 20. Gréfico do niumero de periddicos publicados nos ultimos 15 anos relativos a compadsitos de

polipropileno reforgcados com fibras de celulose.

AMASH e ZUGENMAIER (2000), avaliaram as propriedades térmicas, dinamicas e
morfologicas de compositos de PP com fibras de celulose, com o uso de um
compatibilizante e os resultados mostraram que a adicdo de pequenas quantidades
de FC provocam um aumento da T¢, devido ao fato das fibras atuarem como agentes
de nucleacdo eficazes na cristalizacdo do PP. Através das analises dinamico-
mecanica, observou-se também que a adi¢cdo de FC produz um notavel aumento da

rigidez dos compdsitos.

De acordo com os estudos de KHALID, RATNAM, CHUAH et al. (2008), as fibras de
celulose possuem potencial atrativo para refor¢car compaositos de PP, pois possui maior
resisténcia a tracdo e moédulo de flexdo quando comparado com fibras de palmeiras. E
as propriedades mecanicas do composito destes pode ser ainda melhoradas pela
utilizacdo de um agente de acoplamento adequados.

ZULKIFLI, SAMAT, ANUAR et al. (2015), utilizaram o PP reciclado como matriz e
revelaram que o aumento da concentracao de fibras de celulose microcristalina levam
a uma reducdo nas propriedades mecéanicas dos compositos de um modo geral,
exceto para 0 modulo de Young. JA os compositos com a adicdo do agente de

acoplamento, o anidrido maleico, obtiveram melhorias na propriedades mecanicas
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guando comparadas ao PP puro, pois houve uma melhora na adesao interfacial entre
fibra/matriz, com a diminuigao das aglomeracdes, resultante do excesso de fibras.

3.9 Caracterizacdo dos compositos poliméricos

3.9.1 Analise Térmica dindmico-mecéanica

E uma técnica de grande sensibilidade, largamente utilizada para a caracterizacdo de
polimeros, que se baseia na deteccdo da relaxacdo das cadeias poliméricas
[CANEVAROLO, 2007].

Fornece informagdes como 0 modulo de armazenamento ou elastico (E’), médulo de
perda ou dissipacgao viscosa (E”) e amortecimento mecanico ou atrito interno (tand =
E”/ E’) do material quando é imposta uma solicitacdo mecénica e esses resultados

estdo associados a outras propriedades como [CANEVAROLO, 2007]:

e Tenacidade;

e Resisténcia ao impacto;

e Envelhecimento;

e Tempo de vida sob fadiga;

e Resisténcia a propagacao de trincas, rigidez, moédulo e amortecimento;
e Grau de vulcanizacéao (cura);

e Efeito de modificadores, cargas e aditivos;

e Miscibilidade de blendas poliméricas;

e Transicao vitrea (Tg);

e Temperatura de fusédo cristalina (Tm).

A andlise do comportamento dindmico-mecéanico do sistema, se da através do
comportamento  viscoelastico dos polimeros, ou seja, estes possuem
simultaneamente comportamento caracteristico de materiais elasticos e plasticos.
Quando é aplicada uma tensdo senoidal, o material responde de duas formas
distintas, uma sem atraso de tempo, através de uma deformacgéao também senoidal ou

simplesmente chamada de resposta em fase, e outra em atraso, defasada de um
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angulo & em relagéo a solicitagédo. Este atraso é o tempo gasto para que ocorram os
rearranjos moleculares relacionados com o fendomeno de relaxacdo da cadeia
polimérica ou segmentos dela, ou também grupos laterais ou parte deles
[CANEVAROLO, 2007].

Solicitacdo
/ (ex. forga)

3,
\ / / \ / 4,~| Resposta
\.></ \\S</ (ex. deformacdo)

Tempo (ou angulo)

]
~d
/
o~

Forca / deformacao
2]
/
/
\

Figura 21. Resposta de um corpo viscoelastico a uma solicitagcdo senoidal. A resposta esta defasada
com relagdo a solicitagdo de um angulo 6. [CANAVEROLO, 2007]

Sabendo que, a deformacdo apresenta-se fora de fase em relacdo a solicitacao,

através da equacdao (1), tem-se a deformacao sofrida por uma amostra:

e(t) = gy sen(wt) (1)

Onde:

€(t) € a deformagéo a uma dado tempo;
€0 € a deformacdo na amplitude méaxima;
w € a frequéancia de oscilagao;

t é o tempo



48

Em resposta a esta solicitagdo, a amostra responde com uma tensdo também ciclica,

que pode ser expressa por

o(t) = asen(wt + §) (2)

Onde:

o(t) é a tensdo em um dado tempo;
Oo € a tensao maxima;

0 € o0 angulo de fase ou defasagem.
Reescrevendo a equacéao (2), temos:

a(t) = agy[sen (wt) cos(d) + cos(wt) sen(6)] (3)

Como dito anteriormente, a tensédo possui duas componentes, uma em fase (4) e outra

fora de fase (5), entdo desmembrando a equacéo (3):

o' = ggsen(wt)cos(6) (4)

agocos(wt)sen(d) (5)

Q
Il

Dividindo-se as componentes da tensao resposta pela deformacao senoidal, obtem-
se E’ ou mdédulo de armazenamento e o E” ou modulo de perda. Matematicamente, a
soma vetorial na forma escalar do modulo dessas duas componentes, € chamado de
modulo de elasticidade (E*) [CANEVAROLO, 2007]:

E* = J(EN* + (E)? @

O amortecimento interno ou tangente de perda equacédo (7) e (8) € a razédo
adimensional entre a energia perdida por ciclo (dissipada na forma de calor) e pela
energia maxima estocada por ciclo (totalmente recuperavel), sendo obtido por meio

da razdo entre os modulos de perda e armazenamento [CANEVAROLO, 2007].
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tan(d) = % (7) paratracdo e flexédo

tan(d) = % (8) para cisalhamento

O amortecimento indica 0 quanto o comportamento do material viscoelastico esta
distante do comportamento elastico ideal. Assim, materiais com elevado
amortecimento dissipam muito energia (tan & = «© ou & = 90°, sendo este um
comportamento tipico para materiais puramente viscosos ou materiais Newtonianos
como a agua por exemplo, enquanto que, materiais de comportamento totalmente
elasticos, por exemplo a mola ideal, ndo apresentam amortecimento (tan & = 0). Os
materiais poliméricos apresentam um comportamento intermediario entre o viscoso e
elastico, sendo assim classificados como viscoelasticos, com 0 < tan (8) < « sendo na
pratica 0,001 < tan (8) < 3 [CANEVAROLO, 2007].

Com isso, a técnica de DTMA é muito utilizada na determinacdo da temperatura de
transigdo vitrea (Tg), cuja vantagem sobre outras técnicas reside no método direto de
medicdo, que permite determinar transicdes secundarias relacionadas a relaxacao de
grupos laterais da cadeia polimérica. Assim, é possivel utilizar esta técnica para
determinar transicdes fisico-quimicas sensiveis, com pequenas quantidades de

energia e que sdo normalmente imperceptiveis [CANEVAROLO, 2007].

3.9.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

Os eventos térmicos que ocorrem durante as analises de DSC, sao basicamente
transicbes de primeira e segunda ordem. As transicbes de primeira ordem geram
picos, e sdo nelas que ocorrem as variacbes de entalpia, que podem ser
endotérmicas, como fusdo, perda de massa da amostra, dessorcédo e reacfes de
reducdo. Ou podem ser exotérmicas, como cristalizacao, reacdes de polimerizacao,
oxidacao, adsorcéo e outros. Ja na transicdo de segunda ordem, ocorre a variagcdo da
capacidade calorifica, sem variagdo da entalpia, sem formacdo de picos, apenas
apresentando um deslocamento da linha base em forma de S. Um exemplo classico
€ a transicao vitrea. A figura 22 mostra a representacdo de uma curva de DSC de

7

fluxo de calor pela temperatura, onde por convencao, é adotado que eventos
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endotérmicos tenham variagcédo de entalpia positiva (AH > 0). Assim os picos gerados
sdo ascendentes para os eventos endotérmicos e descendentes para 0s exotérmicos
[CANEVAROLO,2007].

Pico exotérmico

Linha de base \
extrapolada T onset

/ T endset
| A

ot ilprisnas

exg —>
v

Vanagao de CP /

Fluxo de calor

Area do pico
endotérmico

<« endo

T pico

Temperatura

Figura 22. Apresentacdo de uma curva de DSC. Sendo T (onset) e T (endset), as temperaturas

extrapoladas de inicio e final do pico, respectivamente [CANEVAROLO,2007].

No presente trabalho, esta técnica foi utilizada para o estudo da temperatura de fusédo
cristalina, valores de variacdo de entalpia, para o calculo da porcentagem de

cristalizacao e determinacdo da temperatura de cristalizacdo das amostras.

7

A Fusdo € um transicdo de primeira ordem, que gera um pico endotérmico,
caracteristico de polimeros semicristalinos. O ponto de fusdo é a temperatura na qual
desaparece totalmente a cristalinidade da amostra e corresponde ao maximo do pico
de fusdo na curva de DSC, chamado também de temperatura de fusdo cristalina
[CANEVAROLO,2007].

Jéa a cristalizacdo auxilia no entendimento da morfologia do polimero, sendo base para
a analise de suas propriedades mecanicas, térmicas e Opticas. Gera um pico
exotérmico bem definido. Alguns fatores como massa molar do polimero e taxa de

resfriamento (°C/min) podem influenciar na cristalizacdo [CANEVAROLO, 2007].
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O grau de cristalinidade (xc) € calculado de acordo com PANAITESCU e VULUGA
(2015) pela equacao (x), onde é dado pela razédo da entalpia de fusao da amostra (AHs
) pela entalpia de fusdo do polipropileno 100% cristalino (AH° ) e Wpp é a fracdo em

peso da matriz de polipropileno.

_ AHf
T AHP Wpp

Xc x100

3.9.3 Difracéo de raios X

Esta técnica esta baseada na analise das estruturas cristalinas que sdo formadas
por cristais em macromoléculas e polimeros. Utiliza o espalhamento coerente da
radiacdo X, por estruturas organizadas, cristais, permitindo a determinacéo de sua

estrutura criatalina e sua fracdo percentual de regido cristalina.

A cristalizacdo de polimeros depende das condi¢cdes em que a mesma ocorre.

3.9.4 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A microscopia eletrénica de varredura € uma das principais técnicas utilizadas para a
determinacao da estrutura superficial e subperficial de materiais. Produz imagens com
alta resolugéo e profundidade de foco, e também tridimensionais. Tecnicamente, esta
baseada nos diferentes sinais produzidos pela interacdo dos elétrons com a amostra.
Sendo assim, é de extrema importancia o conhecimento das interagdes que possam
ocorrer [ CANEVAROLO, 2007].

Materiais ndo condutores como polimeros, necessitam de um revestimento condutivo,
com o objetivo de formar um filme condutor sobre a amostra, evitando assim o
acumulo de carga negativa, no caso de amostras poliméricas. Essa camada de metal
deve ser menor que 20nm, para que ndo mascare a real topografia da superficie. Uma

das técnicas mais utilizadas para a formacao desse filme e realizada neste trabalho,
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€ a metalizacdo por sputtering, onde podem ser usados varios metais, como ouro, liga

ouro-paladio, platina, aluminio e carbono.

3.9.5 Ressonacia Magnética Nuclear - RMN

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear € muito utilizada para a
caracterizacdo de materiais no estado sélido. O RMN para materiais no estado sélido
€ constituido de varias técnicas, que se diferenciam por diferentes sequéncias de
pulsos, gerando respostas distintas. Os espectros referentes aos materiais
poliméricos possuem sinais mais alargados, devido ao alto peso molecular e ao

encadeamento dos meros.

Os primeiros estudos sobre a microestrutura polimérica, foram feitos através do RMN
de H. Porém com o surgimento da transformada de Fourier (FT), tornou-se possivel
o estudo de nlcleos de pouca abundancia natural, como o *3C. Em geral, a RMN 13C
€ a mais utilizada, sendo possivel assim a determinacdo da taticidade em
homopolimeros, a regiorregularidade, determinacao das sequéncias em copolimeros
e terpolimeros e o calculo das razdes de reatividade assim como a determinacéo do

mecanismo da reacao.

4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Equipamentos
Homogeinizador: M.H equipamentos LTDA.

Moinho: modelo Cutting Mills SM 300 da Retsch Gmbh, com rotagéo de
1500rpm, com peneira de 1mm.

Balanca: modelo TE214S, da Sartorius.

Peneira Granulométrica: da Bertel Industria Metallrgica Ltda, no tamanho de 35
Mesh.
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Injetora: modelo MiniJet Il Haake da Thermo Scientific

Extrusora: Equipamento com camara de mistura fechada, equipada com
redmetro de torque e dois rotores contrarrotatérios operando a 100 rpm e

temperatura de 190 °C, modelo Minilab Il Haake da Thermo Scientific.

Anélise Dindmico-Mecéanica (DMA): modelo DMA 8000 da PerkinEimer.
equipamento DMA Q800-TA,

Microscopio eletrénico de Varredura (MEV): equipamento da JEOL JSM-

6610LV, utilizando voltagem de aceleracéo do feixe de elétrons de 10 kV.
DSC: modelo Q200 da TA.
Raio X: modelo D8 Discover da BRUKER.

RMN: espectrometro Varian-Agilent 400 MHz.

4.2 Matérias-primas
Polipropileno pds-consumo: copos descartaveis da empresa VALE, Vitoria,
ES.

Fibras de celulose: empresa FIBRIA, Aracruz, Espirito Santo.

Polipropileno virgem: Polipropileno isotatico do fabricante Sigma-Aldrich, Mw ~
340000 e Mn ~ 97000, industrialmente na forma de granulos.

Brometo de hexadeciltrimetilamoénio (CTAB): fabricante Sigma-Aldrich.

4.3 Preparacéo das Fibras de Celulose

As fibras de celulose tratadas pelo método quimico Kraft, foram gentilmente fornecidas
pela empresa FIBRIA, ES, de duas formas diferentes: uma com e outra sem
branqueamento, respectivamente (FB) e (FNB). O tratamento foi realizado de acordo
com a metodologia da empresa. A fibra branqueada estava inicialmente no formato

de folhas de papel com as dimensfes de 27,5cm de comprimento, 19,5cm de largura
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e de 1,60mm de espessura, que foi inicialmente pré-picada para facilitar sua posterior

moagem e a fibra ndo-branqueada em farelo, como pode ser observado na figura 23.

@) (b)

Figura 23. Fibras de celulose como foram recebidas. (a) branqueada e (b) Nao-branqueada.

A FNB foi conservada sob resfriamento em geladeira, devido ao fato de sua alta
umidade. Inicialmente foi submetida a agitacdo no misturador para facilitar a posterior
peneiracdo e logo apds previamente seca em estufa a 55°C por 24h. Uma porcao
desta fibra, foi submetida a tratamento com uma soluc¢do do surfactante Brometo de
hexadeciltrimetilaménio (CTAB), 0,01 mol/L, sob agitagdo por 24 horas a + 60°C, de
acordo com a figura 24.
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Figura 24. Tratamento da fibra ndo-branqueada com o surfactante CTAB.

Apoés o tratamento, a fibra foi seca em estufa por 48 horas. Utilizou-se o método de
granulometria com o objetivo de manter a uniformidade das dimensodes das fibras,
para os trés tipos de fibras de celulose utilizadas no trabalho, FB, FNB e FCTAB, onde

foram peneiradas em uma peneira para analise granulométrica de 35 Mesh, vide figura
25.

(@) (b)
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(€)

Figura 25. Aspecto das FC apds andlise granulométrica (a) FB, (b) FNB e (c) FCTAB.

4.4 Preparacdo da matriz de PP

As matrizes poliméricas utilizadas foram de PP pds consumo (R) oriunda dos copinhos
pds-consumo, que foram inicialmente lavados com agua, detergente, esterilizados e
secos na estufa a 40°C, e do polipropileno virgem (V). Posteriormente, as duas

matrizes foram moidas no Moinho, com peneira de 1 mm, resultando na figura 26.

(@) (b)

Figura 26. PP moido (a) PP reciclado e (b) PP virgem.



4.5 Preparacao dos compaositos

57

A producdo dos compdsitos foi realizada utilizando os diferentes tipos de fibras de

celulose como refor¢co nas duas matrizes de polipropileno (PP), em camara de mistura

fechada com reébmetro de torque e dois rotores contrarotatorios, pois de acordo
[LOPEZ-MACHADO, 2002], esse processo distribui aleatoriamente as fibras,

resultando em uma homogeneizacao mais completa.

O processo de preparacdo dos compositos foi realizado de acordo com o seguinte

fluxograma:

PP reciclado e
virgem

|

N

Lavar com agua

tamanhos de
lcmxlcm

destilada e moer em

Miniextrusora

para pellets

Com fibras de
celulose

Compaositos
e

[

Sem fibras de
celulose

DMA DSC DRX RMN MEV

Figura 27. Fluxograma da preparacao dos compositos de PP reciclado e virgem.
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Apés preparadas as matrizes, 0s corpos de prova para o PP puro, reciclado e virgem,
foram produzidos de acordo com o procedimento abaixo:

I. Foram processados na miniextrusora durante 5 minutos com as seguintes

condicOes de operacao:
e Temperatura: 190°C
e Rotacao: 100 rpm
e Torque: =70 Ncm

Il.  Retirou-se as amostras da extrusora e logo em seguida foram confeccionadas

pelo processo de injecdo (figura x), nas condigdes abaixo:
e Temperatura do Molde: 125°C
e Temperatura do cilindro: 215°C
e Presséao: 650 bar

e Tempo de Injecdo: 20 seg

Tabela 4. Composicdo das amostras de PP puro reciclado e virgem.

POLIPROPILENO PURO
AMOSTRA PP (% em FC (% em

peso) peso)
*R / PURO 100 -
**V [ PURO 100 -

Para obtencdo dos compdésitos com diferentes porcentagens dos trés tipos fibras de
celulose, FB, FNB e FCTAB, foram realizados os seguintes procedimentos:

l. Foram pesadas cuidadosamente misturas com massa total de 5g, contendo
polipropileno e diferentes porcentagens das amostras de fibras de celulose, de

acordo com a Tabela 1;
[I.  Introduziu-se de uma Unica vez a mistura para cada compdsito na camara,
lll.  Processadas durante 5 minutos com as seguintes condi¢cdes de operacao:

e Temperatura: 190°C



e Rotacao: 100 rpm

e Torque: £ 70 Ncm
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IV. Retirou-se os compdsitos da extrusora e em seguida foram confeccionados

pelo processo de injecdo, nas condi¢des abaixo:

e Temperatura do Molde: 125°C

e Temperatura do cilindro: 215°C

e Pressao: 650 bar

e Tempo de Injecéo: 20 seg

Para a avaliacdo do efeito da adicéo da fibra de celulose e da influéncia do tratamento

realizado nas fibras, nas propriedades dos compdsitos, foram desenvolvidas amostras

de polipropileno com diferentes porcentagens de fibras de celulose em massa de 0O,

10, 20, 30 e 40% divididos em 3 grupos: fibra branqueada, fibra ndo-branqueada e

fibra tratada pelo método com CTAB.

Tabela 5. Composicdo dos compdsitos
produzidos com diferentes porcentagens de FC
ndo-branqueadas.

COMPOSITOS COM FIBRAS NAO-

BRANQUEADAS
AMOSTRA PP (% em FC (% em
peso) peso)
*R / 10FNB 90 10
**\/ [ 10FNB 90 10
**R /| 20FNB 80 20
**\/ | 20FNB 80 20
*R / 30FNB 70 30
**\/ [ 30FNB 70 30
*R/ 40FNB 60 40
**V [ 40FNB 60 40

Tabela 6. Composicdo dos compdsitos
produzidos com diferentes porcentagens de FC
branqueadas.

COMPOSITOS COM FIBRAS

BRANQUEADAS
AMOSTRA PP (% em FC (% em
peso) peso)

*R | 10FB 90 10
**\/ | 10FB 90 10
*R [ 20FB 80 20
**\/ | 20FB 80 20
*R / 30FB 70 30
**\/ [ 30FB 70 30
*R/ 40FB 60 40
**\/ [ 4A0FB 60 40




Tabela 7. Composicdo dos compdsitos
produzidos com diferentes porcentagens de
FC com CTAB.

COMPOSITOS COM FIBRAS CTAB

*R / 10FCTAB 90 10
**V [ 10FCTAB 90 10
**R [ 20FCTAB 80 20
**V | 20FCTAB 80 20
*R / 30FCTAB 70 30
**V [ 30FCTAB 70 30
*R/ 40FCTAB 60 40
*V/ 40FCTAB 60 40

*Comp@sitos produzidos com PP reciclado.

*Compésitos produzidos com PP virgem.

Os compoésitos foram produzidos de forma retangular com dimensdes de
aproximadamente: 1mm de espessura, 9,95 mm de largura e 59mm de comprimento,

da mesma forma para a matriz virgem (figura 28a) e reciclada (figura 28b).

R/30FC R/40FC

V/30FC V/40FC

(@) (b)

Figura 28. Compésitos produzidos com diferentes teores de FC para (a) Matriz de PP virgem e (b)
Matriz de PP reciclada.



(a) (b)

Figura 29. Equipamentos do LabPol da UFES utilizados na producéo dos compésitos (a) MiniExtrusora
(b) Injetora MiniJet II.

4.6 Caracterizacdo dos compositos

e Andlise Térmica Dinamico-Mecéanica (DMTA): Foram obtidos o0 modulo de
armazenamto (E’), o médulo de perda (E”) e a tangente do PP e dos compdsitos
PP/FC no modo dual cantilever de -30 a 180 °C, com taxa de aquecimento de

2°C/min a uma frequéncia de 1 Hz, de acordo com a norma ASTM D5023-99.

e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC): As amostras foram colcoadas em
capsulas de aluminio e apresentaram massa entre 6,0 e 10,9 mg. O padrao de
referéncia foi uma capsula de aluminio vazia com tampa e as analises foram

realizadas em atmosfera de argénio 100mL/min. Foi calibrado com o padrao Indio.

O método empregado para a determinacéo das curvas de fusao e cristalizacao foi

0 seguinte:



I.  Aguecimento de 50°C até 200°C a taxa de 10°C/min, mantendo-se essa
temperatura por 3 min para a eliminagcdo da histdria termo-mecéanica

anterior;

[I. Resfriamento até 25°C a taxa de 10°C/min, obtendo-se a curva de

cristalizacao;

lll.  Aquecimento até 200°C a taxa de 10°C/min, obtendo-se a curva de fuséo.

Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM): Foram analisadas as superficies
das amostras contendo PPV/FC e PPR/FC fraturadas criogenicamente, sendo
posteriormente recobertas por uma fina camada de ouro e observadas, a fim de se

estudar a morfologia dos compésitos produzidos.

Ressbnancia Magnética Nuclear (RMN): As amostras foram empacotadas em
rotores de zirconia de 4 mm de diametro e submetidas a experimentos de RMN de
13C no estado solido, com frequéncias de ressonancia iguais a 399,73 e
100,52 MHz para 'H e 3C, respectivamente. Os espectros foram adquiridos com
a sequéncia de polarizacédo cruzada (CP, 'H—!3C) juntamente com rotacdo em
torno do angulo magico (MAS). Os experimentos de RMN de 3C com CP/MAS
foram conduzidos utilizando pulsos de excitacdo de 'H com 3,6 ys de duragao,
1 ms de tempo de contato, 81,92 ms de tempo de aquisicdo, 5 s de tempo de
repeticdo, 10 kHz de frequéncia de MAS, 4096 pontos por FID e 100 transientes
acumulados, para as amostras de Polipropileno e pulsos de excitacdo de *H com
3,6 ys de duragdo, 1 ms de tempo de contato, 20,48 ms de tempo de aquisicao,
5 s de tempo de repeticdo, 10 kHz de frequéncia de MAS, 2048 pontos por FID e
1500 transientes acumulados para a amostras de Celulose.

Os espectros foram obtidos por transformada de Fourier dos FIDs, com
apodizacdo exponencial com 20 Hz, e referenciados ao tetrametilsilano (TMS),

com uso de hexametilbenzeno como referéncia secundaria para °C.

Raios X: Foram utilizados tubos de cobre com angulo de 10 a 90°.



5 Resultados e Discussao

Neste trabalho, as matrizes de polipropileno reciclado e puro, e os compadsitos
produzidos com diferentes teores e tratamentos das fibras de celulose, foram
caracterizados pelas técnicas de DTMA, DSC, DRX e MEV, para a verificacdo de suas

propriedades.

Todas as analises pertinentes a este topico encontram-se apresentadas no Apéndice
1 desta dissertacdo. A temperatura de transi¢cdo vitrea foi medida através do pico do

Médulo de Perda (E”), como apresentado no item 3.4 desta dissertagao.

5.1 Caracterizagcdo do PP puro reciclado e virgem e das FC pelas
técnicas de DMA, RMN, DRX e MEV.

5.1.1.1 Polipropileno

Pela técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), identificou-se que havia a
presenca de uma segunda fase nas amostras de PP reciclado oriundas dos copos
descartaveis, e através da caracterizacao por RMN, identificou-se que se tratava do
Poliestireno (PS), figura 30, confirmado pela comparacédo dos espectros do PPR e
PPV (Figura 31), nos deslocamentos em 147 e 128 ppm, que de acordo com
[SCHLEMMER, SALES e RESCK, 2010], ocorrem devidos aos carbonos aromaticos
nao protonados e protonados, respectivamente, do PS e o sinal em 128ppm também
representa a existéncia de estrutura benzénica, confirmando assim a contaminacao
dos copos descartaveis de PP, provavelmente ocorrida durante a moagem dos copos

em sua fabricacéo.
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Figura 30. Estrutura quimica do Poliestireno. [SCHLEMMER, SALES e RESCK, 2010]
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Figura 31. Espectros de Ressbnancia Magnética Nuclear do PP reciclado. Sinal de estrutura
benzénica em 128ppm.

Um material viscoelastico é caracterizado por dois valores de moédulo, E' e E”
[ROSARIO, PACHEKOSKI, SILVEIRA et al 2011]. Na literatura [CANEVAROLO,
2007], ainda ndo ha um consenso sobre qual variavel usar e de que forma determinar
a temperatura de transicao vitrea nesta andlise. Varios métodos sdo propostos: a
temperatura do inicio da queda em E’; do inicio, ou do pico nas curvas de E” ou tan .
Neste trabalho, foi usada a temperatura do pico da curva de E”, para a definicdo da
temperatura de transigéo vitrea, devido ao fato do pico em E” ter sido mais expressivo,

como pode ser observado mais a frente na figura 33.



Foram estudadas as curvas oriundas da componente da tensao resposta em fase com
a deformacao, E’, denominada mdodulo de armazenamento € o modulo oriundo da
tensao resposta 90°, fora de fase com a deformacédo, E”, denominado mddulo de
perda. Na tabela 8 temos os dados para E’, E” e Tq das matrizes reciclada (R/Puro) e
virgem (V/Puro) puras. Observamos que o R/Puro possui valores inferiores de Tg, E’

e E” quando comparado ao V/Puro.

Tabela 8. Valores de Ty, E’ € E” para as amostras de R/Puro e V/Puro.

AMOSTRA Ty E’ E”
R / Puro -0,70 2873 190
V / Puro 2,15 3454 313

Esses valores sdo confirmados no gréfico da figura 32, que ilustra a avaliacdo do
comportamento do médulo de armazenamento (E’) para o PP pds-consumo e virgem.
Observa-se que o V/Puro apresenta E’ consideravelmente maior quando comparado
ao R/Puro, ou seja, apresenta uma maior rigidez mecanica. Isso, pode estar
relacionado com o fato de acordo com [CANEVAROLO, 2006], ao fato do R/Puro
conter uma segunda fase, uma outra cadeia polimérica, o poliestireno, e também ja
ter sofrido outros processamentos durante a producdo dos copos descartaveis, que
implicam na diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea, influenciando assim em
varias propriedades, como nos valores dos modulos de armazenamento e perda do

mesmo.

Essa contaminacdo também pode ser visualizada no grafico de E’ e Tan & versus
temperatura para as amostras de R/Puro e V/Puro, na figura 32, onde vé-se
claramente (linha azul cheia) o pico em torno de 110°C para o PPR, referente ao PS,

gue nao existe nas amostras de PPV.
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Figura 32. Grafico de E’ e Tan 0 versus temperatura para as amostras de PPR e PPV puras.

A figura 33 representa o grafico do modulo de perda das amostras do R/Puro e V/Puro,
mostrando a maior intensidade do picos para a determinacgéo dos valores de Tg. Pode-
se observar claramente também, que a curva do modulo de perda (E”) do R/Puro em
comparacao com o V/Puro, possui dois picos, o primeiro em torno de 0°C, relativo a
Tg € 0 segundo em torno de 110°C relativo a segunda fase existente nessa matriz, o
PS.
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Figura 33. Grafico de E” das amostras de PP puro.

Calorimetria diferencial — DSC

A figura 34 apresenta os resultados de DSC para o PP puro reciclado e virgem.
Comparando as curvas, percebeu-se um deslocamento consideravel nas
temperaturas de cristalizacdo e de fusdo das duas matrizes, onde R/Puro (PP
reciclado) apresenta maiores valores para esses dois parametros, que na literatura
[CANEVAROLO, 2006] o que pode estar relacionado com a insercéo da segunda fase
nesta matriz, o PS, e ao fato da matriz reciclada ter passado por outros
processamentos desconhecidos, que podem ter alterado as propriedades de
cristalizacao e fusado. E os valores de Tc e Tm para a matriz virgem estdo de acordo
com os dados obtidos por HRISTOV E VASILEVA (2003).
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Figura 34. Termograma de DSC das amostras de R/ Puro e V / Puro.

Difrac&o de Raios X

Na figura 35, observamos os difratogramas de raios x das duas matrizes puras.
Fica visivel que o PP virgem (V / Puro) possui uma maior intensidade nos picos,
revelando assim sua maior cristalinidade quanto comparada a matriz de PP

reciclado (R / Puro).
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Figura 35. Difratogramas de raios x do PP reciclado e puro.

Microscopia eletronica de varredura - MEV

A andlise por microscopia eletrénica de varredura teve por objetivo determinar as

caracteristicas do PP puro gquanto a morfologia e ao aspecto superficial.

As micrografias do PP reciclado e virgem séao apresentadas na figura 36. Analisando
as imagens, observou-se a auséncia de espacos vazios na micrografia do PP virgem,
porém para o PP reciclado, as manchas esbranquigcadas representam diferencas no
relevo das amostras, revelando cavidades existentes. Esses fatores alteraram as
propriedades das matrizes, que foram identificadas pela técnica anteriores, devido as

alteracdes nas propriedades térmicas e mecanicas.



Figura 36. Aspecto morfoldgico das amostras de PP puro (A) virgem e (B) reciclado.

5.1.2 Celulose

Foram realizadas as analises de Ressonancia magnética nuclear (RMN) dos trés tipos
de fibras utilizadas como reforco nos compdsitos produzidos, que foram as fibras de
celulose nédo-branqueadas, fibras de celulose branqueadas e as fibras de celulose
com CTAB, para avaliacdo da cristalinidade. Como pode ser observado na figura 37,
ndo ha grandes diferencas entre os espectros de RMN de 3C CP/MAS obtidos para
as trés amostras, pois todas apresentam sinais associados aos seis diferentes
carbonos presentes em uma unidade basica da estrutura da celulose, apresentada na
figura 38, sendo a linha verde representada pela celulose branqueada (CEL_B), a
linha azul representada pela celulose tratada com CTAB (CEL_CTAB) e a linha

vermelha a celulose ndo-branqueada (CEL_NB).
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Figura 37. Espectros de RMN de 13C CP/MAS obtidos para as diferentes amostras de celulose.
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Figura 38. Unidade bésica da celulose [MOON, MARTINI, NAIRN et al, 2011].

Além dos sinais associados aos diferentes carbonos presentes na celulose, pode-se
observar no espectro obtido para a amostra CEL_CTAB, a presen¢a de sinais
associados a carbonos em grupos metileno (em torno de 32 ppm) e carboxila (em

torno de 174 ppm). Nas figuras 39 e 40, temos a ampliacdo nas escalas verticais de

cada espectro permitem a melhor observacao desses sinais.
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Figura 39. Ampliacdo dos espectros de RMN de 13C CP/MAS obtidos para as diferentes amostras de

celulose na regido de carbonos presentes em grupos metileno.
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Figura 40. Ampliacdo dos espectros de RMN de 13C CP/MAS obtidos para as diferentes amostras de

celulose na regido de carbonos presentes em grupos carboxila.



Na Figura 41 é feita uma comparacdo entre as regides espectrais associadas as
formas ordenadas e desordenadas de celulose nos espectros de RMN de 3C das
amostras. Analisou-se as regides nos espectros relativas a formas de celulose com
maior e menor grau de ordenacao estrutural, comumente denominadas de celulose
cristalina e amorfa [MOON, MARTINI, NAIRN et al, 2011]. Os picos da figura 41
marcados como C4, e C6o sdo associados as formas de celulose mais ordenadas,
enquanto os picos C44 e C6d sdo associados as formas de celulose mais
desordenadas [FOSTON, HUBBELL e RAGAUSKAS, 2011 e MOON, MARTINI,
NAIRN et al, 2011]. Comparando as areas dessas regides espectrais associadas as
formas ordenadas e desordenadas, é possivel observar que a amostra de celulose
CEL_CTAB apresenta um maior grau de ordenacdo estrutural (ou seja, maior
guantidade de celulose cristalina) que a amostra CEL_B e que a CEL_NB. Isso pode
ser observado tanto comparando as areas dos picos C4o e C4q4associados ao carbono
Cas da celulose ou comparando as areas dos picos C6o e C64 relativos ao carbono Ce
da celulose [HAW, MACIEL e SCHROEDER, 1984]. Com respeito aos picos em 73 e
75 ppm, associados aos carbonos C2;35 da celulose, € possivel observar diferentes
relacbes entre as intensidades de ambos para as amostras CEL_FNT e CEL_TK, o
que pode estar relacionado a ocorréncia de diferentes polimorfos da celulose nas duas
amostras (0 que é pouco provavel em se tratando de duas amostras de celulose
supostamente de mesma procedéncia) ou a presenca de sinais provenientes da
hemicelulose nessa ultima (o que pode ser também responsavel pela maior area da
regido espectral associada ao carbono Ca correspondente as formas desordenadas
de celulose nessa amostra) [HAW, MACIEL e SCHROEDER, 1984 e LARSSON,
HULT, WICKHOLM et al, 1999].
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Figura 41. Comparacao entre as regides espectrais associadas as formas ordenadas e

desordenadas de celulose nos espectros de RMN de 13C para as amostras de FC analisadas.

A figura 42 representa o grafico do grafico de E’ e E” versus temperatura da fibra de

celulose branqueada. Vemos que a contribuicado do médulo E’ e E” da fibra de celulose

€ irrelevante, ndo contribuindo para alterar as propriedades dos compdsitos.
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Figura 42. Grafico de E’ e E” versus temperatura para a FC branqueada.

5.2 Caracterizacdo dos compdsitos poliméricos pelas técnicas de
DTMA, DSC, DRX e MEV

As propriedades térmicas e mecanicas de compoésitos reforcados com fibras naturais
dependem de varios fatores, tais como o teor de fibras, tratamento utilizado, geometria
e orientacdo do reforco e modos de carregamento. Estdo diretamente ligadas a
propriedades dindmicas importantes, como modulo de armazenamento (uma medida
da energia maxima armazenada no compgésito durante o carregamento), médulo de
perda (a quantidade de energia que foi dissipada), amortecimento mecéanico e o grau
de cristalinidade. [MDAKIL e ZAMRI, 2014]. Foram analisadas também as morfologias

dos compadsitos, que auxiliaram na verificacdo da adesao fibra/matriz.

Todas as analises pertinentes a este topico encontram-se apresentadas no Apéndice
1 desta dissertacdo. A temperatura de transigdo vitrea foi medida através do pico do

Médulo de Perda (E”), como apresentado no item 3.4 desta dissertacao.

5.2.1 Fibra Nao-Branqueada e Fibra Branqueada



As figuras 43 e 44 apresentam a variagdo do médulo de armazenamento, E’, com a
temperatura para os compositos estudados sob frequéncia de 1 Hz. Como observado,
ocorre um decréscimo no valor de E’ em todos os compdsitos, até cerca de 125°C,
evidenciando o amolecimento da matriz polimérica. Nos polimeros semicristalinos
como o polipropileno, o0 aumento da temperatura aumenta a mobilidade segmental da
parte amorfa, sendo que a regido cristalina permanece rigida até a temperatura de

fusdo cristalina.
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Figura 43. Variagdo do médulo de armazenamento, E’, com a temperatura sob frequéncia de 1Hz
dos compésitos produzidos com polipropileno reciclado e polipropileno virgem em diferentes

porcentagens de FC ndo-branqueada.
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Figura 44. Variagao do médulo de armazenamento, E’, com a temperatura sob frequéncia de 1Hz
dos compésitos produzidos com polipropileno reciclado e polipropileno virgem em diferentes

porcentagens de FC branqueada.

Comparando os espectros do Moédulo de Armazenamento (E’) tanto para os
produzidos com o polipropileno reciclado e do virgem (figuras 43 e 44), fica visivel que
a adicdo de fibras de celulose de um modo geral aumenta a rigidez dos compdsitos
[WANG e YING, 2014]. A diminuicdo dos compdésitos com 10% de fibras, segundo
AMASH e ZUGENMAIER (2000), pode ser atribuida as tensdes localizadas que séo
geradas devido a baixas concentracéo de fibras na matriz polimérica, que causa uma
mistura ndo tdo homogeneamente dispersa, ocasionando um menor modulo. Com o
aumento do teor de fibra, as tens6es sdo mais bem distribuidas e o material passa a
apresentar maior resisténcia. Nos compaositos com 40% FC, o decréscimo nos valores
de moddulo, podem estar relacionados ao excesso de fibras, que causam
aglomeracdes na matriz polimérica, sendo assim nao dissipando uniformemente as
tensbes que sdo aplicadas [ISHIZAKI, VISCONTE, FURTADO et al. 2006,



PANAITESCU e VULUGA, 2015]. Essas aglomeracdes estao visiveis nas micrografias

obtidas nas andlises de Microscopia Eletronica de Varredura.

O aumento nos valores de moédulo para o composito V/40FB pode ser explicado por
WANG e YING (2014), estudaram o comportamento de compdsitos de PP com fibras
de Bamboo com tratamento alcalino e sem tratamento e com agente de acoplamento,
concluiram que a resisténcia a tracdo dos compositos com 40% de fibra de bamboo
tratada, foi mais de duas vezes maior do que a de PP puro, e também muito maior do
gue a do composto com 40% de fibra sem tratamento, afirmando que o tratamento
alcalino e a dispersao uniforme das fibras foram responsaveis pelos resultados. Houve
também aumento no médulo de elasticidade dos mesmos. Entdo podemos atribuir
essa diferenca a falta de branqueamento das fibras ndo-branqueadas. O mesmo néo
ocorre com o0 composito R/40FB, devido aos fatores ja discutidos na secéo 5.1.1 sobre

a matriz reciclada.

As propriedades dos compdsitos de polipropileno contendo diversas porcentagens de
fiboras de celulose ndo-branqueada (tabela 9) e branqueada (tabela 10) séo

apresentadas abaixo.

Tabela 9. Propriedades dos compdsitos de PPR e PPV contendo diferentes quantidades de fibra de
celulose ndo-Branqueada.

AMOSTRA Tg (°C) Modulo de Médulo
Armazenamento (E’)  Elastico (E”)
(MPa) (MPa)
R/Puro -0,70 2873 190,1
R/10FNB -1,27 2526 164,8
R/20FNB -0,70 3338 197,7
R/30FNB -0,46 3446 200,5
R/40FNB -2,27 2252 148,3
V/Puro 2,15 3454 313,2
V/10FNB 1,03 3180 277,1
V/20FNB 1,68 3700 322,7
V/30FNB 1,03 3621 282,4
V/40FNB -1,75 3370 274,0

*Incertezas de + 10% do valor de todas as medidas de E’ e E” da tabela acima.
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Tabela 10. Propriedades dos compdsitos de PPR e PPV contendo diferentes quantidades de fibra de
celulose branqueada.

AMOSTRA Tg (°C) Mdédulo de Médulo
Armazenamento Elastico
(MPa) (MPa)

R / Puro -0,70 2873 190
R/ 10FB -1,54 2820 187
R/ 20FB -2,13 3977 271
R/ 30FB -2,13 3735 230
R/ 40FB -3,31 2898 153
V / Puro 2,15 3454 313
V /10FB -0,10 3962 334
V /[ 20FB -0,58 4242 335
V / 30FB 0,38 2976 251
V / 40FB -2,54 4520 298

*Incertezas de + 10% do valor de todas as medidas de E’ e E” da tabela acima.

As figura 45 e 46 apresentam o modulo de perda, E”, dos compdsitos produzidos com
diferentes porcentagens de fibras de celulose. Pode-se observar que o moédulo perda

esta diretamente proporcional ao médulo de armazenamento, pois a medida que E

aumenta, E” também aumenta e vice versa.

Maddulo de Perda (MPa)

350
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PP Puro PP/10FNB PP/20FNB PP/30FNB PP/40FNB

B PP Reciclado B PP Virgem

Figura 45. Modulo de perda, E”, dos compésitos produzidos com diferentes porcentagens de FC néo-

branqueadas, na temperatura de transicao vitrea.
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Figura 46. Modulo de perda, E”, dos compdésitos produzidos com diferentes porcentagens de FC

branqueadas, na temperatura de transicao vitrea.

Entdo, em relacdo aos resultados apresentados pelas curvas do moédulo de
armazenamento, (figuras 43 e 44) e do modulo de perda (figuras 45 e 46), temos que,
0S compadsitos que apresentaram E’ e E” superiores, foram os R/30FNB, V/20FNB,
R/20FB e V/40FB sendo estes, compdsitos mais resistentes que o polipropileno puro.
Na literatura [LOPEZ-MACHADO, BIAGIOTTI e KENNY, 2002], 0 aumento do modulo

de perda pela adi¢do de fibras é consequéncia do aumento da rigidez do compasito.

A Figura 47 mostra o comportamento da tangente de perda para os compdsitos.
Observa-se, uma diminui¢do da tangente de amortecimento com a insercao de fibras
de celulose, nos compositos que apresentaram maiores valores de rigidez, como ja
era esperado [WANG e YING, 2014]. Nota-se no grafico de tan &, o pico em
aproximadamente 0°C corresponde aos valores de Tg do PP e 0 pico em
aproximadamente 110°C, corresponde a transicdo do PS. Através do grafico,

confirma-se que néo ha alteracédo significativa dos valores de Tg.
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Figura 47. Variagao da tan ® com a temperatura para os compdsitos produzidos com polipropileno

reciclado (PPR) e polipropileno virgem (PPV) em diferentes porcentagens de FNB.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O grau de cristalinidade (xc) € dado pela raz&o da entalpia de fusdo da amostra (AHs
) pela entalpia de fusédo do polipropileno 100% cristalino (AH+°) e Wpp € a fragcdo em
peso da matriz de polipropileno, de acordo com equacao descrita por [Panaitescu e
Vuluga, 2015]. O célculo foi feito, adotando-se o valor de 165 J/g como a entalpia de
fusdo do PP 100% cristalino (AH°) [BRANDUP, IMMERGUT e GRULKE, 1998].

AHf

XC = m X100

Nas tabelas 11 e 12 sdo apresentados os valores do calor de fusdo (AH:), grau de
cristalinidade (xc), temperatura de cristalizacdo (T.) e da temperatura de fusao

cristalina (Tm) dos compasitos produzidos com a celulose ndo-branqueada e celulose
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branqueada respectivamente e nas figuras 48 e 49, os termogramas de DSC dos
compositos produzidos com a celulose ndo-branqueada e celulose branqueada
também respectivamente. Observa-se um pequeno decréscimo de um modo geral do
grau de cristalinidade com a insercéo de fibras de celulose, para ambos os compdsitos
produzidos, que pode ter ocorrido devido a pouca adesao fibra/matriz, que poderia ser
melhorada com a utilizagdo de um agente compatibilizante, [PRACELLA, CHIONNA,
ANGUILLESI et al., 2006]. De acordo com YING, WANG E LIN, 2013, o tipo de
tratamento alcalino realizado na fibra também pode influenciar nos resultados, pois de
acordo com seus estudos realizados em compdsitos de PP com 50% em peso de
fibras de bamboo, quando o tempo de tratamento térmico € de 30 minutos a 120°C, a
cristalinidade torna-se praticamente inalterada. No entanto, quando o tratamento
térmico € de 12 horas, mantendo-se a mesma temperatura, ocorre uma reducao na
cristalinidade. Como nédo se tém detalhes sobre o tratamento realizado nas FC
fornecidas, esses fatos podem ter causado essa reducao nos valores de Xc.

E também pelo fato do agente de reforco implicar na formacéo de cristais menores e
menos perfeitos, decrescendo os valores de xc [FURLAN, DUARTE e MAULER,
2012].

Notou-se um aumento na T dos compdsitos produzidos com PP virgem, apés a
insercao de fibras, que ocorre devido a melhora no processo de nucleagédo [WANG e
YING, 2014] e um decréscimo nos compdésitos fabricados com PP reciclado. Acredita-
se que a segunda fase encontrada no PP reciclado seja a responsavel por essa
diferenca, ja que de acordo com a literatura, [CANEVAROLO, 2006] qualquer tipo de
interferentes ou contaminantes encontrados na matriz podem alterar suas

propriedades mecanicas.

Tabela 11. Propriedades dos compdésitos de PPR e PPV contendo diferentes quantidades de fibra de
celulose Nao-Branqueada.

AMOSTRA AH; Xc (%) T. (°C) Tm (°C)
R/ Puro 50,19 30,41 128,67 165,83
R /10FNB 37,74 25,41 126,82 167,57
R/ 20FNB 38,42 29,10 126,03 168,08
R/ 30FNB 40,59 30,95 129,47 166,84
R/ 40FNB 21,71 21,93 124,97 169,88

V / Puro 61,42 37,22 110,94 161,71




V /10FNB
V / 20FNB
V / 30FNB
V / 40FNB

49,34
47,30
43,87
31,12

33,22
35,83
37,98
31,43

117,03
116,23
116,76
118,62

165,93
164,63
164,97
166,00

*Incertezas de *+ 0,05 para todas as analises de AHy, T, Tm da tabela.
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Tabela 12. Propriedades dos compoésitos de PPR e PPV contendo diferentes quantidades de fibra de

celulose branqueada.

AMOSTRA
R / Puro
R /10FB
R/ 20FB
R/ 30FB
R/ 40FB
V / Puro
V /10FB
V / 20FB
V / 30FB
V / 40FB

AH;
54,20
43,31
40,54
31,12
22,36
61,42
53,75
44,04
38,29
30,04

Xe (%)
32,84
29,16
30,71
26,94
22,58
37,22
36,20
33,36
33,15
30,34

T. (°C)
128,41
125,23
125,23
125,76
124,50
110,94
118,62
117,82
115,97
121,00

Tm (°C)
166,28
168,51
166,95
167,77
167,42
161,71
164,17
163,55
163,80
164,11

*Incertezas de + 0,05 para todas as analises de AHy, T, Tm da tabela.

Ja para a andlise da temperatura de fuséo cristalina dos compdsitos apés a insercao

das fibras de celulose, esse ligeiro aumento, pode ser atribuido a maior capacidade
de absorcéo de calor das fibras frente ao PP [WANG e YING, 2014].
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Figura 48. Termograma de DSC das temperaturas de fusdo e cristalizacdo dos compésitos de PP
reciclado e virgem com diferentes porcentagens de fibras de celulose ndo- branqueada.
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Figura 49. Termograma de DSC das temperaturas de fuséo e cristalizagdo dos compdésitos de PP
reciclado e virgem com diferentes porcentagens de fibras de celulose branqueada.

Raios X

A figura 50 mostra os difratogramas de raios x para o PP puro e compdésitos com 10,
20, 30 e 40% de fibras de celulose Nao-Branqueada. Os perfis mostraram que a
insercado das FC, apresentou pequenas alteracoes em comparacdo ao PP puro. O
aumento da porcentagem de FC acarretou na diminuicdo da intensidade dos picos.
N&o foi observada mudanca nas posi¢cdes dos picos, que pode ser associada a

estabilidade do rearranjo molecular.
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Figura 50. Difratogramas de raios x para o PP puro e compésitos com 10, 20, 30 e 40% de fibras de
celulose N&o-Branqueada.

Microscopia eletrénica de varredura - MEV

As micrografias das superficies de fratura dos compésitos produzidos, podem ser
vistas nas figuras 51 para os compositos produzidos com a fibra ndo-branqueada e
52 para os compositos produzidos com a fibra branqueada e revelam a interacdo entre

a fibra e a matriz.

Na figura 51, ap0s a insercao de fibras, observa-se uma maior adesédo nos compdsitos
referentes respectivamente aos R/30FNB (A) e V/20FNB (B), devido ao fato da
disposicéo das fibras, ja que na literatura [LOPEZ-MACHADO, BIAGIOTTI e KENNY,

2002], determinou-se que uma boa dispersao das fibras dentro da matriz polimérica é



uma das condi¢fes primarias para obtencdo de melhores desempenhos mecéanicos

dos compasitos.

Por conseguinte, a modificacdo da superficie das fibras com o tratamento alcalino,
intensifica a adesao entre a fibra e a matriz o que leva a transferéncia da tensao da
matriz para a fibra WANG e YING, 2014]. Estes comp0sitos obtiveram uma maior

resisténcia mecanica, o que foi comprovado nos ensaios anteriores.

Ainda na figura 51, observa-se as micrografias referente respectivamente aos
R/40FNB (C) e V/40FNB (D), onde nota-se uma aglomeracado das fibras na matriz,
gue segundo ZULKIFLI, SAMAT, ANUAR et al. 2015, essa aglomeracéo indica a fraca
adeséao interfacial entre o agente de enchimento e a matriz e espacos sem fibras,
formando com isso, cavidades, o que proporcionam uma queda na rigidez do material
[PANAITESCU e VULUGA, 2015].

. Aglomeracdo
das fibras

Figura 51. Micrografias da superficie dos compdsitos: (A) R/ 30FNB e (B) V/ 20FNB (C) R /
40FNB, (D) V / 40FNB.



Ja na figura 52, estdo ilustradas as analises de MEV para 0os compadsitos
produzidos com a fibra branqueada, onde pdde-se analisar a adeséo fibra/matriz,
e constatou-se que os compdsitos que obtiveram melhores resultados de E’ e
E”, apresentados na tabela 10 foram para o PP reciclado a amostra R/ 20FB,
figura 52 (A), sendo observado também maior valor de cristalinidade para este
compasito e a amostra V / 40FB, figura 52 (B), nessas amostras, observa-se uma
boa dispersdo das fibras na matriz polimérica e a auséncia de cavidades

relevantes.

Ja a amostra R/ 40FB, figura 52 (C), vé-se claramente a presenca de cavidades
formadas, que fragilizam o material, diminuindo assim sua resisténcia. Isso pode
ter ocorrido devido ao excesso de fibras ou a pouca homogeineidade na
dispersédo das fibras na matriz. E a amostra V/ 30FB, figura 52 (D), podem ter
ocorrido alteracbes nas propriedades fibra/matriz no compdsito obtido, que
podem estar relacionada com as tensdes que ocorrem durante a distribuicdo das

fibras.

Figura 52. Microscopias dos compdsitos (A) R/ 20FB, (B) V/ 40FB, (C) R/ 40FB E (D) V/ 30FB.



5.2.2 Fibracom CTAB

O tratamento com CTAB foi realizado nas fibras ndo-branqueadas com o objetivo
de aumentar a hidrofobicidade da fibra, melhorando a adeséo fibra/matriz apds
a alcalinizacédo. Na literatura, BARHOUM, RAHIER, ABOU-ZAIED et al. 2014,
estudaram os efeitos da modificacdo das particulas de carbonato de calcio,
utilizado na producéo de papel, com CTAB e oleato de sodio e os resultados
revelaram que o tratamento melhorou as propriedades do papel, como por
exemplo, maciez, brancura, permeabilidade do ar e menor peso. Esse estudo
nos conduziu a realizacao desse tratamento e com isso, observou-se que a fibra
tornou-se menos densa, sem umidade e com uma coloracdo mais clara quando

comparada a nao tratada (figura 53).

(@) (b)

Figura 53. Comparacéo das fibras (a) ndo-branqueada e (b) apds branqueamento com CTAB.

Nas figuras 54 e 55, temos os graficos de barras, mostrando a comparacao dos
dados dos compdsitos com FC nao-branqueada com os compdsitos com FC
tratadas com CTAB. Observamos um aumento médio das propriedades dos
compésitos produzidos com o PP reciclado de E' em torno de 3458 MPa e de E”
em torno de 206 Mpa e para os produzidos com PP virgem, uma melhora um
pouco menos significativa de E' em torno de 122 Mpa e E” em torno de 15 Mpa,
que se deve ao fato do aumento da hidrofobicidade das fibras e com isso a

melhora na aderéncia das FC na matriz.
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Figura 54. Grafico da comparagao de E’ dos compdsitos produzidos com PP reciclado e virgem,
com as FC nado-branqueadas e tratadas com CTAB.
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Figura 55. Grafico da comparagao de E” dos compésitos produzidos com PP reciclado e virgem,
com as FC ndo-branqueadas e tratadas com CTAB.



Tabela 13. Propriedades dos compésitos de PPR e PPV contendo diferentes quantidades de
fibra de celulose com CTAB.

AMOSTRA Tg (°C) Mddulo de Médulo
Armazenamento Elastico
(MPa) (MPa)

R/ Puro -0,70 2873 190
R /10FCTAB -4,50 3173 236
R /20FCTAB -4,41 3603 215
R /30FCTAB -5,01 3575 224
R /40FCTAB -8,37 4669 240
V /[ Puro 2,15 3454 313
V /10FCTAB -0,42 3949 329
V /[ 20FCTAB -1,39 3653 281
V / 30FCTAB -4,63 2514 237
V [/ 40FCTAB -4,90 3914 321

*Incertezas de + 10% do valor de todas as medidas de E’ e E” da tabela acima.

R = PP Reciclado
V= PP Virgem

Calorimetria Exploratoria diferencial DSC

Através da figura X, observa-se os termogramas de DSC dos compdsitos
produzidos com a FCTAB com o PP reciclado e virgem. Notou-se 0 mesmo
padrdo de resultados que obtivemos com a FB, ja que houve um pequeno
decréscimo de um modo geral do grau de cristalinidade com a insercao de fibras
de celulose, para ambos os compdsitos produzidos, um aumento na Tc dos
compoésitos produzidos com PP virgem, ap6s a insercdo de fibras e um
decréscimo nos compésitos fabricados com PP reciclado. Todas essas
propriedades ja foram discutidas detalhadamente na sec¢éo 5.2.1.
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Figura 54. Termograma de DSC das temperaturas de fuséo e cristalizacdo dos compdésitos de
PP reciclado e virgem com diferentes porcentagens de fibras de celulose com CTAB.

Tabela 14. Propriedades dos compdsitos de PPR e PPV contendo diferentes quantidades de
fibra de celulose Tratada pelo método CTAB.

AMOSTRA AH; Xc (%) T. (°C) Tm (°C)
PPR Puro 54,20 32,84 128,41 166,28
PPR /10FCC 43,29 29,13 125,76 165,74
PPR / 20FCC 41,11 31,13 121,53 167,60
PPR / 30FCC 34,46 29,83 120,20 169,56
PPR / 40FCC 26,34 26,60 125,23 166,95
PPV Puro 61,42 37,22 110,94 161,71
PPV /10FCC 57,03 38,40 118,35 162,95
PPV / 20FCC 45,92 34,78 118,88 164,59
PPV / 30FCC 44,22 38,28 118,35 163,02
PPV / 40FCC 29,00 29,29 118,09 163,96

*Incertezas de + 0,05 para todas as analises de AHs, Te, Tm da tabela.
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Figura 55. Gréfico comparando Xc dos compdsitos produzidos com FCTAB com PP reciclado e

virgem.
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Figura 56. Gréafico comparando Tc dos compésitos produzidos com FCTAB com PP reciclado e

virgem.



Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Na figura 57, estao ilustradas as anélises de MEV para os compa@sitos produzidos
com FCTAB, onde pbde-se analisar a adeséao fibra/matriz, e constatou-se que
0s compositos que obtiveram melhores resultados de E’ e E”, apresentados na
tabela 13, foram para o PP reciclado a amostra R / 40FCTAB, figura 57 (A). Para
o PP virgem, a amostra V/ 40FCTAB, onde se observa a boa disperséo das fibras
na matriz polimérica e a auséncia de cavidades relevantes, para essas amostras
citadas [PANAITESCU e VULUGA, 2015].

J& a amostra R/ 10FCTAB, figura 57 (C), a reducdo no valor da resisténcia
mecanica pode ter ocorrido devido a pouca quantidade de fibras ou a pouca
homogeneidade na dispersédo das fibras na matriz. E a amostra V/ 30FCTAB,
figura 57 (D), ocorre um aumento no numero de cavidades com alteracdo na
propriedades fibra/matriz no compdésito obtido, que pode estar relacionada com
as tensdes que ocorrem durante a distribuicdo das fibras.

Figura 57. Microscopias dos compdsitos (A) R/ 40FCTAB, (B) V/ 40FCTAB, (C) R/ 10FCTAB E
(D) VI 30FCTAB.



6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigadas as propriedades térmicas, fisicas e mecanicas
dos compdésitos PPV/FC e PPR/FC.

Os compoésitos preparados com fibras de celulose tratadas pelo Método Kraft,
realizado pela empresa Fibria, com dois tipos diferentes de fibras, uma com
processo de branqueamento e outra sem branqueamento, foram fundamentais
para a realizacdo deste estudo. Foi necessario a realizacdo do tratamento nas
fibras de celulose, para a avaliacdo das propriedades investigadas, através das
técnicas de caracterizacdo térmicas, mecanicas e morfologicas. As fibras de
celulose tratadas com o tensoativo cationico, CTAB, contribuiram para melhorar
as propriedades mecanicas dos compasitos fibra/matriz polimérica.

Foi observado que o polipropileno pds-consumo utilizado, apresentava um
interferente que foi identificado por analise de ressonancia magnética de H,

sendo o poliestireno.

Concluiu-se que a utilizacdo da matriz de polipropileno reciclada na preparacéo
de compdsitos com fibras de celulose, gerou uma reducdo de modo geral nas
propriedades observadas nas tabelas 9, 10 e 13 nas analises térmicas dinamico-
mecanicas (DTMA) no médulo de armazenamento e do mdédulo de perda. Nas
analises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), houve uma reducao no
grau de cristalinidade e ja para a temperatura de cristalizacdo e de fuséo

cristalina, houve um pequeno aumento.

Portanto, para a utilizacdo desses compdsitos produzidos com a matriz pés
consumo, deve-se ser feito primeiramente um estudo mais avanc¢ado, para ter a
certeza de que essa reducdo nas propriedades nao afetaram de modo

significativo as propriedades esperadas de um produto comercial.
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APENDICE 1 — Curvas de DMA representativas do Médulo de Perda (E”) para
0s compasitos de PPR e PPV cos 3 tipos de fibras de celulose.
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