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Resumo da Tese apresentada ao Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau de Doutor em Ciéncias (DSc), em Ciéncia e

Tecnologia de Polimeros.

Estudo do processamento e caracterizacdo de compdsitos de polipropileno e

fibra de coco verde
Marina Hitomi Ishizaki

Orientadoras: Leila Lea Yuan Visconte e Cristina Russi Guimaraes Furtado

Nesta Tese foram estudados o processamento e a caracterizacdo de materiais
compositos de polipropileno tendo como carga a casca do coco verde. O trabalho foi
dividido em duas partes. Na primeira, o processamento foi conduzido em camara de
mistura para determinagdo da melhor granulometria da carga a ser utilizada, a partir
dos resultados dos ensaios mecanicos, reolégicos e da estabilidade térmica. Na
segunda parte, foram determinadas as melhores condicbes de processamento na
extrusora dupla rosca, utilizando a granulometria de carga definida na primeira parte.
As variaveis do processo foram a temperatura de processamento, a velocidade de
rotacdo das roscas e os teores de carga e agente de acoplamento. Por meio de um
planejamento de experimentos do tipo 2 com pontos centrais, foi feito um
tratamento estatistico dos dados utilizando o programa Statistica 6.0. Foi verificado
que a adigdo crescente de carga aumenta o modulo elastico de flexdo, a
temperatura de cristalizacdo e o modulo complexo. A adicdo do agente de
acoplamento aumenta o modulo elastico de flexdo, o médulo complexo e reduz a
resisténcia ao impacto e a temperatura de cristalizacdo. Através das analises de
RMN de baixo campo no estado solido foi sugerido que o tipo de interagdo existente

€ apenas fisica.

Rio de Janeiro
2009
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Abstract of Thesis presented to Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano
of Universidade Federal do Rio de Janeiro, as partial fulfillment of the requirements

for the degree of Doctor in Science (DSc), in Science and Technology of Polymers.

Study of processability and characterization of composites of polypropylene

and green coconut fiber
Marina Hitomi Ishizaki
Supervisors: Leila Lea Yuan Visconte and Cristina Russi Guimaraes Furtado

In this Thesis the processing and characterization of polypropylene composites with
coconut fiber as filler were investigated. The study was divided in two parts. In the
first one, processing was conducted in a mixing chamber for determination of the
best filler granulometry from the results of mechanical and reological tests and
thermal stability. In the second part, the best processing conditions to be used in the
twin screw extruder were determined for the composites filled with the fiber having
the granulometry selected in the first part of the study. The process variables were
temperature, screw speed, filler and coupling agent content. Through an
experimental design of 2k type with central points, data statistical treatment was
performed by using the Statistica 6.0 software. It was found that by increasing the
filler content, the flexural modulus, the crystallization temperature and the complex
modulus also increase. The addition of coupling agent improves flexural and complex
modulii and reduces the impact strength and crystallization temperature. Solid state

low-field NMR suggests that the existing interactions are of physical nature.

Rio de Janeiro
2009
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1. INTRODUCAO

A adigao de cargas a polimeros, com o intuito de ampliar aplicagdes, reduzir
os custos e melhorar as propriedades, € uma tendéncia que tem crescido muito nas
ultimas décadas. Esses materiais, denominados compdsitos poliméricos, sao
sistemas multifasicos formados por pelo menos uma fase continua, que é
responsavel pela transferéncia de tensdo e denominada matriz polimérica, e uma
fase descontinua responsavel pela resisténcia a essa tensao aplicada, denominado
componente estrutural.

Das resinas termoplasticas, o polipropileno (PP) tem sido uma versatil opgéao,
devido a sua alta estabilidade térmica, facilidade de processamento, boa resisténcia
a abrasao e a corrosédo (KARIAN, G. H., 2003).

O grande atrativo para a utilizacdo da casca de coco verde como carga de
reforco em compdsitos esta relacionado ao aproveitamento destes residuos,
agregando-lhe valor. Desse modo, € possivel minimizar os impactos ambientais
causados pela deposigdo deste rejeito agricola, além de se poder obter materiais
com propriedades que sejam superiores aos dos componentes isolados.

As cascas de coco (Cocos nucifera) verde possuem alto potencial de
aproveitamento, mas, infelizmente, poucas ac¢des nesse sentido tem sido
implementadas no Brasil. Sdo correntemente destinadas aos aterros e lixdes e
consideradas, como toda matéria organica, potencial emissora de metano, tornando
os problemas ambientais ainda mais graves (PASSOS, P.R.A., 2005).

Porém, a principal dificuldade para a utilizacdo de fibras celulésicas como
reforco em matrizes poliméricas apolares, como o polipropileno e o polietileno, é a
alta percentagem de grupos hidroxila na estrutura quimica das fibras e,
consequentemente, a sua alta polaridade. Assim, as fibras lignocelulésicas
hidrofilicas ndo apresentam boa aderéncia as cadeias poliméricas de uma matriz
hidrofébica (BHATTACHARYYA, D., 2003).

Quando ha incompatibilidade entre os componentes, a regido mais fraca é a
interface, local mais suscetivel a falha do material. A fim de minimizar os problemas
interfaciais e promover a adesao entre as fases, pesquisadores tém submetido
essas fibras a diferentes tratamentos superficiais tentando, dessa forma, melhorar as
propriedades fisicas e mecanicas desses compoésitos. O pré-tratamento da

superficie da fibra ou a incorporacdo de agentes de acoplamento durante o



processamento facilitam a dispersdao das fibras, o que pode ser atribuido ao
aumento da interacéo polimero-fibra (LEAO, A., 1997).

Além dos aspectos quimicos relacionados a compatibilizagdo da fibra com a
matriz, o0 desempenho do compdsito ainda depende das caracteristicas do reforco,
ou seja, distribuicdo granulométrica (pd) ou razédo de aspecto (fibra), area especifica
e natureza quimica da superficie e também da fragcdo volumétrica maxima de
empacotamento da carga (JONES, F.R., 1994).

Nesta Tese foram estudados compdsitos de polipropileno com fibra de coco
verde. Foram analisadas as propriedades mecanicas, térmicas, reoldgicas e
morfolégicas destes compdsitos, e também a sua dindmica molecular através da
técnica de ressonancia magnética nuclear no estado sdlido que, recentemente, vem
se mostrando uma ferramenta importante no estudo da interface de materiais
heterogéneos (IULIANELLI, G.C.V., 2008, LUETKMEYER, L, 2008). Para aumentar
a adesdo entre as fases foi utilizado um polipropileno graftizado com anidrido
maleico, disponivel comercialmente.

As pesquisas realizadas nesta Tese contribuem para minimizar o impacto
ambiental, ao propor um material que visa o aproveitamento das cascas de coco

verde que teriam como destino os lixdes e aterros.



2. OBJETIVO

2.1. OBJETIVO GERAL

Os objetivos da Tese foram a preparagdao de compdédsitos de polipropileno
utilizando como carga a casca de coco verde e a avaliagdo de suas propriedades
mecanicas, térmicas, reoloégicas, bem como os aspectos morfolégicos e mobilidade
molecular. Além disso, foi avaliada a eficiéncia do uso de um polipropileno graftizado
com anidrido maleico, como agente de acoplamento e determinadas as melhores

condicdes de processamento para este tipo de sistema.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Parte 1:

s Preparar compositos de PP/carga de coco verde em camara de mistura,
utiizando duas granulometrias diferentes para a carga e avaliar as

propriedades destes compdsitos para determinar a melhor granulometria.

Parte 2:

+ Preparar compdsitos em extrusora dupla rosca, seguindo um planejamento de
experimentos, utilizando a melhor granulometria de carga definida
anteriormente.

+» Caracterizar os compadsitos obtidos através de ensaios mecanicos, térmicos,
reologicos, morfologicos e de dindmica molecular.

s Fazer um tratamento estatistico dos dados obtidos utilizando o programa
Statistica 6.0.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. MATERIAL COMPOSITO

Um material compdsito polimérico € constituido de pelo menos duas fases.
Uma fase é constituida por um polimero, chamado de matriz e a outra, uma carga
dispersa que, geralmente, atua como reforgo.

Diversos tipos de materiais podem ser usados como matriz, os quais podem

ser classificados de acordo com a Figura 1.

Matrizes
Ceramicas FPoliméricas Metalicas
Termorrigida Termoplastica

Figura 1: Classificagdo da matriz de um compdsito (MEGIATTO, 2006)

A fase dispersa encontra-se distribuida na matriz e é geralmente mais rigida e
resistente, por isso atua como um reforco a matriz polimérica. Podem ser
encontrados como materiais particulados ou na forma de fibras longas ou curtas
(NETO, F.L., 2006), conforme pode ser visto na Figura 2.

As fungdes da matriz, do reforco e da interface sdo bem definidas nos
compositos, sendo a matriz responsavel por transferir cargas para os reforgcos, os
quais sao responsaveis por suportar tais cargas ou esforgos. A fungéo da interface é
transferir tensdo da matriz para o reforgo.

O importante em um material compésito € o efeito sinérgico que se observa
no sistema, onde as propriedades finais do material sdo melhores que a de seus
componentes individualmente (CALLISTER Jr., 2002).



Compéosito
!
| |
Carga particulada Carga fibrosa
| |
Camada unica Multicamadas
I
| l | | |
Fibras longas Fibras curtas Laminado Hibrido
| | I |
Reforgo Reforgo Orientagao Orientagao

unidirecional| |bidirecional | | preferencial| |aleatéria

Figura 2: Sistema de classificagao de compdsitos (NETO, F.L., 2006)

As propriedades finais dos compdsitos poliméricos dependem de diversos
fatores tais como a geometria, tamanho, distribuicdo, orientacdo, quantidade do
reforco e a interacdo entre as fases (NETO, F.L., 2006). As fibras longas, que
apresentam maior razao de aspecto, orientadas na direcdo do esfor¢co oferecem
uma transferéncia de tensdes mais efetiva do que fibras curtas, onde as
extremidades podem atuar como concentradores de tensao, diminuindo a resisténcia
do material (GOH, K.L., 2004). Embora os compdsitos com fibras curtas apresentem
propriedades mecanicas inferiores, quando comparados aos compositos com fibras

longas, eles apresentam maior facilidade de processamento.

3.2. POLIPROPILENO

O polipropileno € um polimero termoplastico semicristalino que é originado
pelo mondmero chamado propileno (CsHg). Apresenta ambas as fases, cristalina e
amorfa, cuja propor¢cao depende de fatores estruturais e estereoquimicos, bem
como do modo de preparacgao.

Apresenta boas propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e morfolégicas. As
propriedades mecéanicas mais importantes do PP s&o sua rigidez, resisténcia a

tensao e resisténcia ao impacto. Essas propriedades mecanicas sao utilizadas para



predizer as propriedades dos produtos finais obtidos a partir do PP (CHANDA, M.,
2007)

As boas propriedades mecanicas do PP, seu baixo custo e a variedade das
propriedades que podem ser obtidas, resultam em diferentes produtos e se refletem
em diversas aplicacbes para este polimero. Diferentes modos de processamento
podem ser utilizados, de acordo com a area de aplicacdo e com as propriedades
finais requeridas para o desempenho do produto.

Para utilizagdo em compdsitos, algumas caracteristicas como o seu carater
apolar, definem algumas propriedades, principalmente aspectos relacionados a
baixa dispersao das cargas de natureza polar, onde € necessario uma modificagao
ou o tratamento de um dos componentes para obtencdo de melhores propriedades
(KARIAN, G.H., 2003).

3.3. FIBRAS NATURAIS

Recentemente vem crescendo as pesquisas de desenvolvimento de novos
produtos que fazem uso das fibras naturais como reforco em compdsitos
poliméricos, tanto por questdes econdmicas quanto ambientais (FARIAS, M.A,,
2009; ISHIZAKI, M.H., 2008; ISHIZAKI, M.H., 2009; MULINARI, D.R., 2009). Além
destas questdes, as fibras naturais apresentam uma série de vantagens quando
comparadas as fibras sintéticas, como as fibras de vidro, por exemplo. Sdo materiais
renovaveis, apresentam boa resisténcia, rigidez e baixa densidade (WAMBUA, P.,
2003).

Os principais constituintes das fibras sdo a celulose, hemicelulose e lignina. A
celulose pode ser considerada um polimero linear da glicose constituido de ligagcdes
R 1,4-glicosidicas. Esta estrutura linear e organizada da celulose permite a formagao
de regides cristalinas, apresentando boas propriedades, que se refletem na rigidez
das fibras naturais. A estrutura da celulose esta representada na Figura 3.

A hemicelulose, outro componente presente em quantidade significativa,
diferencia-se da celulose principalmente porque apresenta baixo grau de
polimerizagdo e consequentemente baixa massa molar, possui sua unidade
repetitiva composta por diferentes acucares, apresentando estrutura ramificada e
propriedades inferiores a celulose (JOSEPH, K., 2000).
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Figura 3: Estrutura quimica da celulose (SANTOS, M. S., 2002).

A lignina possui uma estrutura complexa, sendo um polimero amorfo
constituido de grupos alifaticos e aromaticos, também com propriedades mecanicas

inferiores as da celulose, representada pela Figura 4 (SANTOS, M. S., 2002).
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Figura 4: Estrutura quimica da lignina (SANTOS, M. S., 2002).

Quanto a sua fungdo, a lignina desempenha junto com as hemiceluloses o
papel de matriz do biocompdsito madeira, unindo as fibras de celulose e fornecendo
coesao a microestrutura como ilustrado na Figura 5 (BLEDZKI, A.K., 1999; ICHAZO,
M.N., 2001; LU, X., 2003).
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Figura 5: Modelo estrutural das fibras naturais, em 3D e 2D, respectivamente
(LUETKMEYER, L, 2008)

Dentre os fatores que influenciam na escolha da fibra natural para a producao
de compositos destaca-se a sua disponibilidade na regido onde é produzida. india e
Bangladesh, por exemplo, sdo os principais fabricantes de juta (Corchorus
capsularis), que é uma das fibras naturais com maior produ¢ao mundial (~ 2 milhdes
ton/ano) (FRANK, R.R., 2005). A fibora de henequém (Agave fourcroydes) é
produzida no México, e apresenta boas propriedades mecanicas, sendo bastante
utilizada também na fabricacdo de compdsitos (BLEDZKI, A.K). As fibras de sisal
(Agave sisilana) e curaua (Ananas erectifolius) sdo produzidas principalmente no
Brasil (FLOREZ, L., 2008, MONTEIRO, S.N., 2008). Dentre as diversas variedades
de fibras, as de coco estédo disponiveis em quantidades significativas no Brasil, e séo
fibras consideradas de grande importancia tecnoldgica em diversos paises (FRANK,
R.R., 2005, SATYANARAYANA, K.G., 2008).

3.4. FIBRAS DE COCO

A produgao de coco (Cocos nucifera) no Brasil e a consequente geragao das
cascas estao atreladas a culinaria e ao habito de se beber a agua do fruto, pratica
que vem se tornando cada vez mais comum devido a maior procura por alimentos

saudaveis e naturais.



A cultura do coqueiro é cultivada em aproximadamente 90 paises, sendo
tipica de clima tropical. Os maiores produtores mundiais sdo: Filipinas, Indonésia e
india. No Brasil a cultura do coqueiro, chegou possivelmente, na colonizagdo
portuguesa em 1553, oriunda das llhas de Cabo Verde, que por sua vez, foram
originadas de plantagdes indianas (Biblioteca Virtual do Estudante Brasileiro, 2009).

Embora ndo seja natural do Brasil suas palmeiras podem ser vistas por todo

litoral nordeste do pais e parte do sudeste e do norte, como mostra a Figura 6.

Figura 6: Plantagédo de coco verde no litoral brasileiro (Portal S&o Francisco,
2009)

Seu consumo esta disseminado por todos os estados da federagdo e como
consequéncia direta ocorre a geragao do residuo formado pelas cascas que
contribuem para a diminuicdo da vida util dos aterros, onde sdo normalmente
dispostas (GHAVAMI, K., 1999).

O fruto é constituido por trés partes principais e € a partir do mesocarpo
fiboroso que as fibras de coco sdo extraidas, conforme mostra o esquema

apresentado na Figura 7.
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Figura 7: Partes constituintes do fruto do coco (PACHECO, 2009)

A fibra de coco pode ser extraida tanto do fruto seco, como um subproduto da
industrializagdo do coco ralado e do leite de coco, quanto do fruto verde, cuja agua é
bastante consumida em paises tropicais, como o Brasil.

Ao contrario das cascas de coco seco que geram pé e fibra, para o uso como
substrato agricola para germinacédo de sementes e na produgdo de cordas e
capachos, respectivamente, o residuo do coco verde € descartado em aterros e
lixbes, o que vem provocando um enorme problema aos servigos municipais de
coleta de lixo, em fungéo, principalmente, do grande volume (ROSA, M.F., 2007).

Segundo informagdes de industrias do setor, a fibra de coco verde nao
apresenta as mesmas caracteristicas desejadas daquelas obtidas a partir do coco
maduro e, por este motivo, suas fibras ndo s&o beneficiadas, sendo a casca
geralmente descartada. Alguns estudos estdo sendo conduzidos para verificar a
potencialidade desse material, principalmente como substrato para cultivos agricolas
(ROSA, M.F., 2001).

Os compdsitos preparados com fibras naturais e matrizes termoplasticas sao
utilizados pela industria automobilistica como revestimentos e pecas interiores,
visando diminuir o consumo das reservas de petréleo e facilitar a reciclagem dos
automoveis. Contudo, na literatura ndo sdo vistos muitos trabalhos relatando o uso
de fibras de coco em compodsitos de matrizes termoplasticas. Esses dados
referentes as fibras de coco instigam a pesquisa e utilizagdo destas fibras na

preparacdo de compdsitos poliméricos com matrizes apolares, buscando ampliar
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sua utilizacdo na exploragdo de novos produtos que podem ser obtidos a partir do
beneficiamento do coco verde produzido no Brasil (SANTOS, E.F., 2007).

3.5. ADESAO INTERFACIAL

O principal obstaculo, relacionado com o uso de fibras naturais como reforgo
em matrizes termoplasticas para se obter um material compdsito com boas
propriedades mecanicas e estabilidade dimensional, € a fraca interagao entre a fibra
€ a matriz termoplastica devido a baixa compatibilidade, o que dificulta a dispersao
das fibras celuldsicas hidrofilicas na matriz hidrofébica (DIAS, C.G.B.T., 2004).

O pré-tratamento da superficie da fibra ou a incorporagdo de agentes de
acoplamento durante o processamento, tendem a promover uma melhor disperséao,
que é atribuida a redugéo da interagéo fibra-fibra (LEAO, A., 1997).

A maioria dos trabalhos relacionados com aumento da adesao interfacial tem
sido o efeito do uso de agente de acoplamento ou compatibilizante nas propriedades
mecanicas de termoplasticos reforcados com fibras naturais (POTHAN, L.A., 2003;
MIRANDA, L.F., 2004; SATO, A., 2003; WIELAGE, B., 1999).

A introducdo de agentes de acoplamentos permite uma maior adesédo na
interface destes sistemas, o qual resulta em mudancas nas propriedades mecanicas,
reologicas, e na mobilidade molecular do sistema. Os agentes de acoplamento séo
moléculas que possuem duas fung¢des, uma apta a reagir com 0s grupos polares
presentes nas fibras naturais e outra que promove a interagdo com a matriz
polimérica (CARASCHI, J.C., 2000; CANTERO, G., 2003; KEENER, T.J., 2004;
THWE, M.M., 2003). A introdugdo de um agente de acoplamento promove a
formagdo de camadas resistentes e flexiveis, formando uma regiao interfacial que
pode apresentar valor de moédulo intermediario ao das cargas e da matriz. A melhora
da molhabilidade da fibra na matriz € resultado do estabelecimento de ligagdes
quimicas e de efeitos acido-base entre a fibra e a matriz. Dentre os agentes de
acoplamento mais utilizados nos compdsitos contendo fibras naturais cita-se o PP
modificado com anidrido maleico que tem mostrado ser o mais efetivo
compatibilizante para compoésitos de carga lignocelulésica com matriz de
polipropileno (ARBELAIZ, A., 2005). A reagado que ocorre entre a fibra e o agente de

acoplamento pode ser vista na Figura 8.
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Figura 8: Atuagéo do agente de acoplamento (polipropileno graftizado com anidrido

maleico) na interface de compdsitos contendo fibras naturais (DOAN, T.T.L., 2006)

3.6. PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS COM FIBRAS NATURAIS

A baixa abrasividade das fibras naturais permite que os compdsitos
preparados contenham elevados teores de carga, desta forma, o modo de
processamento torna-se muito importante para evitar a aglomeracgao destas fibras na
matriz do polimero (BENGTSSON, M., 2007). Aspectos relacionados a dificuldade
de alimentacao das fibras e da acao cisalhante do equipamento, que pode ocasionar
quebra das fibras, sdo importantes fatores na escolha do modo de processamento
para obtencao dos compdsitos poliméricos com fibras lignoceluldsicas, (SAIN, M.,
2004). O método de processamento mais utilizado, onde se obtém uma eficiente
dispersao de materiais particulados e fibras curtas, na preparacdao dos compositos
termoplasticos é o processamento através de extrusdo seguida de moldagem por
injecao (SAIN, M., 2004). O processamento por extrusdo apresenta algumas
vantagens, principalmente em aspectos econdmicos. Por esse processo podem ser
obtidos produtos com diferentes formas, além de ser um processo continuo que
resulta em grande produtividade (ROSATO, D.V., 1998). O processo envolve
geralmente uma ou mais roscas com movimentos rotatérios que transportam o

material fundido, exercendo uma agao cisalhante e resultando em produtos obtidos
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nas mais variadas formas. As variaveis importantes sdao a temperatura de
processamento, velocidade das roscas, etc (ROSATO, D.V., 1998). Estes
parametros, bem como o tipo de equipamento (mono/dupla rosca) sao fundamentais
na obtencdo de cada produto. Compdsitos de PP e fibras naturais apresentaram
melhores propriedades mecanicas quando processados em extrusora de dupla
rosca comparado ao equipamento mono rosca, devido a melhor dispersdo da carga
na matriz (YANG, H.S., 2006). A otimizacdo desses parametros resulta em melhores
propriedades, principalmente, as propriedades mecanicas dos materiais obtidos.
Processos em batelada como o realizado através de camara de mistura também séo
utilizados no processamento dos compdsitos contendo fibras naturais, onde os
problemas de alimentagdo s&o minimizados, devido a introdugdo dos componentes
de uma unica vez no equipamento (SAIN, M., 2004). Estes tipos de processamento

sao os mais utilizados na pesquisa académica.

3.7. PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

No planejamento de qualquer experimento, o passo inicial consiste em decidir
quais sao os fatores e as respostas de interesse. Os fatores, em geral, sdo as
variaveis que o pesquisador tem condigdes de controlar ou atributos de incerteza de
um sistema, enquanto que as respostas sao as variaveis de saida no sistema nas
quais se tem interesse. E necessario escolher, de acordo com a conveniéncia do
pesquisador, limites inferior e superior de valores da variavel de entrada. A partir dos
resultados obtidos, técnicas estatisticas devem ser utilizadas de modo a se concluir
algo em relacdo a dependéncia da variavel de saida com as variaveis de entrada
analisadas. O planejamento experimental € uma técnica que atualmente vem sendo

usada em grande escala, e que apresenta algumas aplicagdes tipicas como:

» Selecao de parametros de processo;

» Determinagao de parametros de processo que melhorem o desempenho de
produtos;

» Obtencao de produtos que sejam projetados, desenvolvidos e produzidos em
menos tempo e que tenham maior confiabilidade que os produzidos pelos

competidores.
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Nesta Tese, foi verificada a sensibilidade de alguns parametros (temperatura
de processamento, velocidade de rotacdo das roscas, teor de fibra e agente de
acoplamento) sobre as propriedades mecanicas, térmicas, reoldgicas e de
mobilidade molecular do sistema. Essa analise foi baseada em diagramas de Pareto
e em curvas de nivel e superficie de resposta. O programa utilizado para a geragao
destes recursos foi 0 Statistica 6.0, que permite a realizagao de calculos estatisticos
e a elaboracao de graficos tridimensionais e bidimensionais (CALADO, V., 2003).

Tendo por base todas estas informacdes, foi realizado o estudo que visou a
utilizacdo de residuos (p6 e fibra) da casca de coco verde, incorporando-os ao
polipropileno (PP). Formulagdes de PP/carga foram usadas para compor as misturas
que, com a adigao de um agente de acoplamento, foram avaliadas por meio de suas
propriedades fisico-mecanicas e de mobilidade molecular, de acordo com o

planejamento experimental proposto.
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4 — MATERIAIS E METODOS

Estudos anteriores (ISHIZAKI, M. H., 2005) mostraram que compositos de
polipropileno reforgados com fibras de coco apresentaram as melhores propriedades
mecanicas quando foram processadas em camara de mistura a 170°C, 60 rpm e
contendo 1% de agente de acoplamento (AA). Assim, esta Tese foi dividida em
duas etapas. Na primeira etapa, estas condicbes foram mantidas fixas e novos
estudos foram feitos a fim de se verificar a influéncia de duas granulometrias de
carga de coco verde (p6 e fibra), bem como a adigcdo de maiores teores de carga,
nas propriedades finais dos compdsitos. O objetivo desta primeira etapa foi
selecionar a granulometria que oferece melhor reforgo a matriz de polipropileno para
ser utilizado na segunda etapa da Tese. Nesta segunda etapa, todas as misturas
foram obtidas por extrusdo. Foi realizado um planejamento de experimentos visando
minimizar a quantidade de misturas a serem processadas. A primeira etapa

desenvolvida nesta Tese esta esquematizada na Figura 9.

Moagem das
fibras

P6 (P) ou Fibra (F)
PP AA da casca de coco
verde
Misturador
Haake

Prensagem e obtencéo
dos corpos de prova

Ensaio Ensaio de RMN em
de resisténcia DSC TG baixo RPA MEV
flexao ao impacto campo

Figura 9: Fluxograma da 12 etapa desenvolvida na Tese
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A segunda etapa desenvolvida nesta Tese esta esquematizada na Figura 10.

Planejamento de

experimentos

PP

Fibra de
coCco
verde

Extrusora
dupla
rosca

Injecéo e
obtencao
dos corpos
de prova

Ensaio
de
flexao

Ensaio de
resisténcia
ao impacto

DSC

RMN em

RPA

Tratamento estatistico

dos dados

Figura 10: Fluxograma da 22 etapa desenvolvida na Tese

4.1. MATERIAIS

Os materiais utilizados nesta Tese estao listados a seguir:
(PP1074);

- Polipropileno

Procedéncia: Exxon Mobil Chemical, EUA.

densidade:

0,9g/cm?;

MFI:

20g/10min.

- Polipropileno grafitizado com anidrido maleico, (PO 1020); densidade: 0,9g/cm?;

MFI: 125g/10min; teor de MA: 0,75%. Procedéncia: Exxon Mobil Chemical, EUA.
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- Fibras de coco verde em duas granulometrias, po e fibra. Procedéncia: Embrapa
Agroindustria Tropical, Fortaleza-CE.

- Alcool etilico. Grau de pureza P.A. Procedéncia: Vetec.
4.2. EQUIPAMENTOS
A seguir, estao listados os equipamentos que foram utilizados na Tese:

- Rebmetro de torque Haake 9000, com camara de mistura tipo Rheomix 600 e
rotores roller @;

- Extrusora dupla rosca co-rotacional Teck Trill, modelo DCT 20, 20 mm, L/D=36 ©;

- Medidor de impacto instrumentado, Resil Impactor, Ceast ©;

- Analisador de processamento de borracha (RPA 2000) Alpha Technologies ®),

- Microscdpio eletrdnico de varredura (SEM), JEOL, modelo JSM, S610 LV @

- Microscopio otico Olympus BX-50, Stereo SZH 10, com maquina digital Nikon cool
pix 5400 @

- Analisador termogravimétrico (TGA), PERKIN-ELMER modelo TGA 7 @;

- Equipamento de Ressonancia Magnética Nuclear no estado solido em baixo
campo, Maran Ultra 23 (Resonance, Oxford-UK) ©;

- Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC), PERKIN-ELMER modelo DSC 7 ©;

- Maquina Universal de Ensaios Instron- modelo 4204- garras para flexao e célula de
carga de 1 kN @;

- Prensa Carver com aquecimento, Carver model B & C, NS 34000-623, Carver
Laboratory Press ©;

- Prensa Carver com resfriamento, Carver model B & C, NS 22400-181, Carver
Laboratory Press @

- Injetora de bancada, Ray Ran Test Equipament @;

- Micrémetro Peacock Lux Scientific Instrument Corp., sensibilidade 0,01 mm ©;

- Paquimetro Mitutoyo, sensibilidade 0,05 mm ©;

- Moinho de faca, Primotécnica Mecanica e Eletricidade Ltda. — Modelo P1003 Série
SBC 312 — N0 040850.96 — 5 HP @),

- Peneirador elétrico Produtest, modelo T @,
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(a) Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano/UFRJ
(b) Université Pierre et Marie Curie (Paris VI), Polymer Rheology and Processing,
Vitry-sur-Seine, Franga

4.3. METODOS

4.3.1. Caracterizacao da carga de coco verde

A fibra de coco verde foi recebida em duas granulometrias diferentes: sob a
forma de po6 e fibra, conforme podem ser vistas nas Figuras 11 e 12, tiradas em
camera digital. O p6 do coco verde foi utilizado como recebido.

E possivel observar na Figura 12, a presenca de varios fragmentos da
camada dura do coco, conhecida como endocarpo (Figura 7), no meio das longas
fibras de coco verde. Assim foi necessaria a retirada destes fragmentos de forma
manual antes do processo de moagem das fibras em moinho de facas.

Figura 11: P6 de coco verde na forma como recebida
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Figura 12: Fibra de coco verde na forma como recebida

4.3.1.1. Moagem e peneiramento

Apos a retirada dos fragmentos de endocarpo, as fibras passaram pelo
moinho de facas com o objetivo de diminuir o comprimento das fibras longas e assim
evitar o entupimento nos equipamentos durante o processo de mistura.

As fibras trituradas passaram por um peneirador eletromecénico (Figura 13)
com dispositivo para controle da frequéncia das vibragdes e reldégio automatico de
até 1 hora. Este processo possibilita uma distribuicdo mais uniforme dos tamanhos
das particulas, pois sabe-se que a heterogeneidade no comprimento das fibras afeta
negativamente as propriedades mecanicas dos materiais compdsitos (ISHIZAKI,
M.H., 2005). Foram utilizadas 2 peneiras (mesh 35 e 80) para a separagdo dos
tamanhos das fibras. Na peneira de mesh 35 ficaram retidas fibras grossas e
pequenos pedagos do endocarpo, além de contaminantes como papel e plastico, e
no recipiente de fundo, ou seja, todo o material que passou pelas peneiras de mesh
35 e 80, ficou uma pequena quantidade de po e fibras finas. Estes materiais foram
descartados. Nesta Tese foram utilizadas as fibras que ficaram retidas na peneira de
mesh 80, cujo aspecto final pode ser visto na Figura 14, foto tirada em camera
digital.



Figura 14: Fibras de coco apds o processo de moagem e peneiramento,

retidas na peneira de mesh 80

20
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4.3.1.2. Determinagao do comprimento de fibras

A fracdo da amostra retida na peneira de mesh 80 e o p6 da casca de coco
foram submetidos a analise em um microscépio 6tico Olympus BX-50, Stereo SZH
10 equipado com maquina digital Nikon cool pix 5400. Foram obtidas a partir desse
equipamento fotos do material que posteriormente foram adicionadas ao programa

“Global Lab” para medi¢cao de seus comprimentos.

4.3.1.3. Teor de umidade

O teor de umidade, tanto do pé quanto da fibra, foi determinado colocando-se
uma massa conhecida do material em estufa até que a massa atingisse um valor
constante, segundo a norma ASTM D1348-61 (1961). O teste foi realizado em
triplicata e a determinagao do teor de umidade das amostras foi realizado utilizando-

se a Equagéao 1.

% umidade=(Mu — Ms) X 100 Equacao 1
Mu

Onde:
Mu: massa da amostra umida (g).

Ms: massa da amostra seca (g).

4.3.1.4. Determinacao da densidade

A densidade € uma caracteristica importante no estudo de materiais
compositos, pois permite calcular a quantidade massica de cada componente, de
modo a permitir a determinacdo da quantidade maxima de material a ser
processado, o que corresponde a 70% do volume total da cadmara de mistura,

procedimento recomendado pelo fabricante.

Dessa forma, as densidades do p6 e da fibra de coco foram determinadas por
picnometria. Esse método consiste na determinagdao da densidade aparente de

materiais soélidos por meio da medicao indireta da massa e do volume do sdlido em



22

baldo volumétrico de fundo chato (picnédmetro), utilizando um liquido de densidade

conhecida.

O procedimento para medida da densidade das cargas foi realizado segundo
a norma ISO 8962 (1987). O calculo foi feito utilizando-se a Equacgao 2.

Densidade=_p (m3—mj1) Equacéo 2

(m-m +m_—-m)
3 12 4

Onde:

m_=massa do picnémetro limpo e seco (g);

m_ = massa do picnémetro com o solvente (g);

m_ = massa do picnémetro contendo cerca de 2g de fibra (g);
m, = massa do picnémetro contendo fibra e o solvente (g).

p = densidade conhecida do solvente (alcool etilico: 0,785g/ml a 25°C);

A densidade foi determinada a partir da média dos resultados de trés

medidas.
4.3.1.5. Termogravimetria

A analise termogravimétrica € um importante método para o estudo da
estabilidade térmica de materiais. Essa analise indica a percentagem da variagao de
massa de uma amostra em fungdo da temperatura e/ou tempo (HAHN, Y.B. et al,
2004).

A estabilidade térmica das cargas foi avaliada por termogravimetria em um
analisador termogravimétrico (TGA) sob atmosfera de nitrogénio e utilizando
velocidade de aquecimento de 10 °C/min, em uma faixa compreendida entre 30 °C e
700 °C.
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4.3.1.6. Secagem das fibras

As cargas de coco verde foram secas em estufa por 24 horas a uma
temperatura de 80°C e por mais 1 hora a 110°C em estufa com circulacédo de ar,

previamente ao processamento.

4.3.2. Obtencao das misturas

4.3.2.1. No misturador Haake (primeira etapa)

As misturas da primeira etapa da Tese foram preparadas no redmetro de
torque Haake 9000 na temperatura de 170°C, velocidade de rotacdo de 60 rpm e
agente de acoplamento (AA) no teor de 1% em relagdo ao PP. Foi utilizado rotor do
tipo Roller e o tempo de mistura foi de 8 minutos. As quantidades de materiais foram
calculadas de modo a ocupar 70% do volume da camara de mistura.

A Tabela 1 apresenta as misturas obtidas, as propor¢des dos componentes, o
tipo de carga utilizada e os cddigos de identificagao.

Foram feitas 3 bateladas de cada composicdo com a finalidade de se ter
quantidade suficiente de material para a preparacdo de todos os corpos de prova

necessarios para a caracterizacdo. No total, foram processadas 27 bateladas.

Tabela 1 : Misturas preparadas no redmetro de torque Haake

Tipo de carga Mistura PP Carga Cédigo da
(Yop/v) (%p/v) amostra
- 1 100 0 PP
2 85 15 P 85/15
Pé 3 70 30 P 70/30
4 60 40 P 60/40
5 50 50 P 50/50
6 85 15 F 85/15
Fibra 7 70 30 F 70/30
8 60 40 F 60/40
9 50 50 F 50/50
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4.3.2.2. Na extrusora dupla rosca (segunda etapa)

ApOs a determinagao da granulometria da carga que mais reforgo ofereceu a
matriz de polipropileno, foi realizado nesta segunda etapa um estudo das condi¢des
de processamento em uma extrusora dupla rosca.

Foi realizado um planejamento fatorial do tipo 2¢ com pontos centrais, no qual
k € o numero de variaveis a serem analisadas em dois niveis. Esses niveis sao
chamados de baixo e alto, que seréo representados, por convengédo, como (-) e (+),
respectivamente. Esse procedimento fornece o menor niumero de corridas com os
quais os k fatores podem ser estudados em um planejamento fatorial completo.

Seguindo o planejamento fatorial 2% (com triplicata no ponto central), o
numero de variaveis sendo 4 (temperatura, velocidade de rotagéo, teor de fibra e
teor de agente de acoplamento), (k=4), ter-se-a um total de 19 experimentos. As

variaveis (k=4) e os niveis (+) e (-) utilizados estao listados na Tabela 2.

Tabela 2: Variaveis de entrada para o planejamento de experimentos fatorial a dois

niveis tipo 2 (com triplicata do ponto central)

Variaveis de entrada Niveis
Minimo (-) | Maximo (+) | Ponto central
Temperatura (°C) 170 190 180
Velocidade de rotagao (rpm) 100 300 200
Teor de fibra (%) 10 30 20
Teor de AA (%) 0 2 1

As misturas dos compésitos foram realizadas na extrusora dupla-rosca,

seguindo o planejamento de experimentos detalhado na Tabela 3.

Todas as misturas e os pontos centrais foram feitos de forma completamente
aleatéria, de modo a garantir a distribuicdo equanime de todos os fatores néo

considerados. Foram obtidos 400g de cada composigao.

O processamento dos dados e a analise estatistica foram elaborados com o

auxilio do programa computacional Statistica 6.0. A partir deste programa, foi
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possivel elaborar graficos tridimensionais de superficies de resposta, bem como

suas respectivas curvas de nivel.

Tabela 3: Misturas realizadas na extrusora dupla rosca

N° do Temperatura Velocidade de Teor de fibra Teor de AA
Experimento °O rotacao das (%) (%)
roscas (rpm)

1 170 100 0
2 170 100 1
3 170 100 2
4 190 300 30 2
5 170 300 30 2
6 190 100 30 2
7 170 100 30 2
8 190 300 10 2
9 170 300 10 2
10 190 100 10 2
11 170 100 10 2
12 190 300 30 0
13 170 300 30 0
14 190 100 30 0
15 170 100 30 0
16 190 300 10 0
17 170 300 10 0
18 190 100 10 0
19 170 100 10 0
20 180 200 20 1
21 180 200 20 1
22 180 200 20 1
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4.3.3. Obtencao dos corpos de prova

Os compésitos obtidos na camara de mistura (primeira etapa) foram
prensados para obtencdo dos corpos de prova. As placas foram obtidas por
compressdo em prensa de bancada do tipo Carver, na temperatura de 185°C, sob
pressao de 7 MPa durante 2 minutos, e em seguida resfriadas ainda sob pressao em
prensa com circulagao de agua (ISHIZAKI, M.H., 2005). Os corpos de prova foram
serrados manualmente, seguindo as dimensdes recomendadas em cada um dos
testes, a partir das placas moldadas mostradas na Figura 15.

Ja para as misturas feitas na extrusora dupla rosca (segunda etapa), os
corpos de prova foram obtidos através de injegdo em injetora de bancada. A
temperatura do canal de alimentagao foi de 200°C e a temperatura do molde foi de

40°C. A pressao de injegao foi de 5,5 bar.

(a) (b)

Figura 15: Placas moldadas por compresséo. (a) placa constituida de po, e (b)

placa constituida de fibra de coco verde.
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4.3.4. Caracterizagdo dos compasitos

4.3.4.1. Propriedades mecénicas

A analise das propriedades mecanicas de materiais € uma das consideracdes
essenciais a serem feitas no processo de selecdo de materiais para o projeto de
uma peca ou de um produto. Esse tipo de analise compreende a totalidade das
propriedades que determinam a resposta dos materiais as influéncias mecanicas
externas (CANEVAROLO Jr, S.V, 2003).

Assim os resultados obtidos através desses ensaios podem servir como base
de comparacdo do desempenho mecanico dos diferentes polimeros, assim como
para a avaliacdo dos efeitos decorrentes da modificacdo do polimero-base, como
por exemplo, a adigao de cargas.

As propriedades mecénicas avaliadas nesta Tese foram o moédulo de flexao e

a resisténcia ao impacto.

4.3.4.1.1. Ensaio de flexao

O modulo de flexdo € medido pela razdo entre a tensdo e a deformacéo,
dentro do limite elastico, em que a deformagcdo ¢é totalmente reversivel e
proporcional a tensao.

As dimensbes dos corpos de prova retangulares para os ensaios de flexao
foram aproximadamente (12,7 x 130 x 3)mm. Os ensaios foram realizados segundo
a norma ASTM D790-92 (1992), a temperatura de 25°C e velocidade de ensaio de
1mm/min, com espacamento entre barras de 50mm, no método de trés apoios, e
célula de carga de 1 kN. O resultado final consiste de uma média de 5 corpos de

prova.

4.3.4.1.2. Ensaio de resisténcia ao impacto

O teste de resisténcia ao impacto mede a energia necessaria para romper o
material durante a solicitagdo sob impacto. Os corpos de prova foram preparados
conforme especificagbes definidas pela norma ASTM D256 (1984). O teste foi

realizado utilizando-se o equipamento de impacto da marca Ceast, modelo Resil,
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seguindo a norma ASTM D256 (1984), no método IZOD. Foi utilizado martelo de 2J
posicionado num angulo de 49°, o que corresponde a uma energia de impacto de
0,5J. Este procedimento foi adotado para minimizar os possiveis erros, caso uma
energia muito grande seja usada para quebrar um corpo fragil. Neste teste foram
analisados 10 corpos de prova para cada composi¢ao, assim foi possivel obter o

valor médio e seu desvio-padrao.

4.3.4.2. Propriedades térmicas

As propriedades térmicas nos polimeros sdo observadas quando a energia
térmica, isto é o calor, é fornecido ou removido do material. As modificacbes
observadas nos materiais quando sujeitos a variacbes de temperatura sdo de
grande importancia. Assim, foram utilizadas as técnicas de calorimetria diferencial de

varredura e analise termogravimétrica para o estudo desses compaositos.

4.3.4.2.1. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Através desta técnica foram determinados a temperatura de fusao cristalina
(Tm), a temperatura de cristalizagao (T.), as entalpias de fuséo e cristalizagdo (AH;,
AH;) e o grau de cristalinidade (%). As amostras foram analisadas nas seguintes
condigdes: faixa de temperatura: 40° - 200°C; taxa de aquecimento e resfriamento:

10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio.

4.3.4.2.2. Termogravimetria (TG)

A analise termogravimétrica possibilita conhecer as alteragbes que o
aquecimento pode provocar na massa das substancias, permitindo conhecer a
temperatura em que comegam a decompor.

Assim, a estabilidade térmica das misturas foi avaliada por TGA, onde foram
feitas analises compreendendo uma faixa de temperatura de 30° a 700°C, utilizando-

se atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10°C/min.
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4.3.4.3. Ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado sélido

As caracteristicas fundamentais dos materiais sdo geralmente avaliadas por
meio de ensaios, que monitoram diversas dependéncias tensao-deformacao.
Entretanto, esses ensaios sao insuficientes para descrever completamente os
materiais poliméricos também a nivel molecular. Assim, as caracteristicas
moleculares dos materiais, que se refletem nas suas propriedades mecanicas,
podem ser quantificados através da técnica de RMN, que dispde de diversos
meétodos, pelos quais podem ser obtidas medidas distintas e consequentemente
diferentes respostas.

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear no estado soélido vem
mostrando-se uma importante ferramenta na caracterizagdo de polimeros, em geral,
devido ao principal fato de que a aplicabilidade dos mesmos, em sua maioria, se faz
com o material no estado sélido.

A técnica de RMN no estado sélido em baixo campo foi utilizada com o
objetivo de avaliar a dindmica molecular dos compdsitos estudados. Foram
utilizados corpos de prova com as mesmas dimensdes dos espécimes utilizados no
ensaio de flexdo. O estudo foi feito através de medidas de tempo de relaxagao spin-
rede do nucleo de hidrogénio (T1H).

O tempo de relaxagédo spin-rede (T1H) esta relacionado a mudangas no
equilibrio do sistema de spins, e a determinagcdo desse parametro, permite obter
informacdes importantes de mobilidade molecular do material analisado e interacoes
presentes entre os componentes. Para a analise dos dados de T1H considera-se o
tempo em que um determinado hidrogénio leva para que ocorra o0 processo de
relaxagao onde a energia é dissipada para toda a rede de spins. Este tempo em que
0 nucleo leva para sair do estado B para a é proporcional a mobilidade que este
apresenta. Uma molécula que possui alta mobilidade molecular consegue dissipar
facilmente a energia de radiofrequéncia para a rede de spins, apresentando desta
forma, baixo tempo de relaxagao. Por outro lado, dominios cristalinos apresentam
maior dificuldade para dissipar a energia do pulso aplicado para a rede de spins,
devido ao empacotamento das cadeias, e por isso, apresentam valores mais altos
de tempo de relaxagao, indicativo de sua rigidez.

A determinacao do tempo de relaxagao spin-rede (T1H) foi realizada em um
espectrometro de RMN, MARAN ULTRA 23 da Resonance, empregando a
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sequéncia de pulso inversdo-recuperagéo (intervalo de reciclo 180° - t - 90°). Os
valores dos tempos de relaxagao e suas respectivas intensidades foram obtidos por
meio do programa WINFIT® e o grafico da distribuicdo de dominios por meio do
software WINDXP®. Os parametros empregados na andlise estdo descritos na
Tabela 4.

Tabela 4: Parametros de aquisi¢ao para obtencédo do tempo de relaxacao
spin-rede (T4H)

Parametros Condigdes
Nucleo H
Frequéncia de observacao do nucleo 23 MHz
Pulso aplicado 180°C - t-90°C
Intervalo de tempo entre pulsos 5s
Faixa de t 10-10° ps
Temperatura de analise 27°C

4.3.4.4. Analise reoldgica

O modulo dinédmico foi determinado a 180°C em todas as amostras, usando-
se um redbmetro dinamico torsional, o equipamento Rubber Processing Analyser,
RPA 2000. As amostras foram colocadas dentro de uma cavidade, com um ligeiro
excesso de material, de aproximadamente 5% do volume. Para assegurar um
perfeito preenchimento da cavidade, as amostras ficaram de 2-3 minutos na
temperatura do teste (180°C) antes do fechamento da cavidade do equipamento
(LEBLANC, J. L., 2006).

Os testes de varredura de deformacido foram realizados de acordo com
protocolos que consistem em duas corridas subsequentes, separadas por um
intervalo de tempo de repouso de 2 minutos (corridas 1 e 2). A faixa de deformagao
foi documentada por 20 pontos experimentais e qualquer diferenga entre as corridas
1 e 2, seria uma indicagcdo de que o material testado € sensivel a sua histéria de
deformacgdo. Pelo menos duas amostras do mesmo material foram testadas (Testes
A e B). Se os pontos dos testes A e B coincidem, significa que o material apresenta

boa homogeneidade. Esse procedimento experimental foi desenvolvido para se
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obter um numero maximo de pontos experimentais em um curto periodo de tempo,

ao mesmo tempo que testa a homogeneidade e repetibilidade do material. A

frequéncia utilizada nos testes foi de 0,5 Hz. As sequéncias de deformagao podem

ser melhor entendidas através da Tabela 5.

Tabela 5: Varredura de deformacao utilizada nos testes

Teste A Teste B
Corrida 1 Corrida 2 Corrida 1 Corrida 2
Deformacao Deformacdo | Deformagéo Deformacéao

(%) (%) (%) (%)

6,98 8,38 8,38 6,98
12,57 2 19,55 19,55 2 12,57
32,11 minutos 60,04 60,04 minutos 32,11
97,74 de 167,55 167,55 de 97,74
251,33 repouso 335,10 335,10 repouso 251,33
418,88 481,71 481,71 418,88
544,54 600,39 600,39 544,54
656,24 712,09 712,09 656,24
767,94 837,76 837,76 767,94
893,61 949,46 949,46 893,61

4.3.4.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A analise foi feita em microscépio eletrénico de varredura JEOL, modelo JSM

5610 LV, nas seguintes condi¢des: voltagem de aceleragao de elétrons igual a 15 kV

e ampliagdo de 100 a 500 vezes. Os corpos de prova dos compositos PP/carga de

coco verde, fraturadas no teste de resisténcia ao impacto, foram recobertas por uma

fina camada de ouro e posteriormente observados em microscopio eletrénico de

varredura com o objetivo de estudar sua morfologia.
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5—- RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na caracterizagao da
carga de coco verde e dos compdésitos preparados em camara de mistura (parte 1) e
em extrusora dupla-rosca co-rotacional (parte 2). As misturas foram avaliadas
quanto as suas propriedades mecanicas, térmicas, reoldgicas, morfolégicas e

também na dindmica molecular dos compadsitos.

5.1. CARACTERIZACAO DA CARGA DE COCO VERDE

5.1.1. Determinagao do comprimento das fibras

As Figuras 16 e 17 apresentam detalhes da morfologia destes dois tipos de
carga e evidencia a diferenca na forma geométrica entre elas. A Figura 16
apresenta, predominantemente, aspecto de carga particulada, na forma de po,
enquanto que a Figura 17 apresenta um aspecto de carga fibrosa. E possivel
observar que os dois tipos de carga apresentam aspecto heterogéneo, com
particulas de tamanhos variados. Vale a pena ressaltar que, tanto o pé quanto a
fibora de coco verde sdo de origem natural, e por isso apresentam tamanhos
irregulares.

As Figuras 18 e 19 apresentam a distribuicdo percentual da quantidade de po6
e fibra de coco verde, respectivamente, em fungdo do comprimento, mostrando que
mesmo apds o peneiramento das fibras, os residuos apresentaram uma
consideravel variagdo granulométrica. O valor médio encontrado para o tamanho
das particulas de po foi de 0,57 mm = 0,38 mm. De acordo com o tamanho, essas
particulas podem ser classificadas como pd, pois segundo KOENIG (2002), sao
definidas como particulas que apresentam tamanhos inferiores a 0,840 mm. O valor
médio encontrado para as fibras foi de 11,6 mm £ 4,7 mm. Segundo a literatura, a
faixa de comprimentos de fibras de coco entre 10-30 mm é considerada ideal para
reforco de matrizes poliméricas (JUNIOR, H.S., 2000). No presente estudo, o valor
médio encontrado para o comprimento da fibra ficou dentro dessa faixa considerada

ideal.



Figura 16: Fotografia em microscopio 6tico do pdé de coco verde

Figura 17: Fotografia em microscopio o6tico da fibra de coco verde

33
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Figura 18: Distribuigdo percentual da quantidade de p6 de coco verde versus

comprimento apds peneiramento
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Figura 19: Distribuicdo percentual da quantidade de fibra de coco verde versus

comprimento apds peneiramento

5.1.2. Teor de umidade

34

O teor de umidade do po e da fibra de coco verde foi determinado através da

secagem de uma amostra do material em estufa até a obtengcédo de peso constante,

conforme descrito no item 4.3.1.3.
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O teor de umidade das cargas foi determinado antes (como recebidas) e apds
a etapa de secagem descrita no item 4.3.1.6. O teor de umidade do po6 e da fibra, na
forma como recebidas, foi de 76,3% e 39,0%, respectivamente. Apos a etapa de
secagem, esses valores ficaram em torno de 0,42% para o p6 e 0,90% para a fibra,

conforme pode ser visto na Tabela 6.

Tabela 6: Teor de umidade das cargas de coco verde

Tipo de carga Teor de umidade da carga Teor de umidade da carga

como recebida (%) apos secagem (%)
P6 76,3 0,42
Fibra 39,0 0,90

Era de se esperar que o po apresentasse um alto teor de umidade, sendo
maior até que a umidade das fibras, pois a carga de pd recebida apresentava-se
visivelmente umida. Apds a etapa de secagem, o teor de umidade das fibras ficou
praticamente o dobro do pd, pois como as fibras sdo longas, torna-se mais dificil a

remocgao da umidade que fica retida no interior dessas fibras.

O processo de secagem mostrou-se eficiente, uma vez que o teor de umidade
tanto do pd quanto da fibra ficou abaixo de 3%. Este € o limite aceitavel de teor de
umidade para se obter um processamento do compdsito adequado, resultando em
boa aparéncia e boas propriedades do produto final (RODOLFO Jr, A., 2002).

5.1.3. Determinacéo da densidade

Por meio de picnometria, conforme descrito no item 4.3.1.4 foram
determinadas as densidades do p6 e da fibra de coco verde, obtendo-se valores
médio de 0,82 e 0,88 g/cm?®, respectivamente. Segundo a literatura (AMIM, P. R. P,
2006; BISMARCK, A. et al, 2006; GASSAN, J., 2000.), a densidade das cargas
naturais, como algod3o, sisal, juta e coco, fica em torno de 1,2 g/cm®. Este valor é
apenas uma aproximacgao, ja que nao considera a variagdo da densidade em fungéo

da origem e idade das fibras.



36

Neste estudo o valor encontrado experimentalmente foi inferior ao que é

normalmente reportado na literatura.

5.1.4. Andlise termogravimétrica das matérias-primas

A analise térmica do polipropileno mostra que sua degradagao térmica ocorre
em um unico estagio, sendo o principal produto volatil, seu respectivo monémero. A
Figura 20 mostra que a temperatura de perda de massa maxima ocorre em
aproximadamente 450°C e que este polimero possui uma alta taxa de degradagéao
térmica convertendo até 99,7% de sua massa.

As fibras vegetais sofrem degradagdo quando processadas em altas
temperaturas, por isso € necessario conhecer o comportamento das cargas quanto a
sua estabilidade e degradagao térmica.

Os perfis de degradagao térmica do pé e da fibra de coco verde estado
apresentados nas Figuras 21 e 22, respectivamente. E possivel observar através da
curva de DTG do p6 de coco, Figura 21, a presenga de 3 picos, apos a eliminagéao
da umidade residual que ocorre até 100°C. O primeiro pico aparece em torno de
325°C e o segundo pico em 398°C, atribuidos a decomposicdo da hemicelulose e a
quebra de ligagdes da celulose. O terceiro pico aparece acima de 400°C, sendo
atribuido a decomposicdo da lignina. Entre os componentes das fibras
lignoceluldsicas, a hemicelulose € a menos resistente a degradagéo térmica, o que
ocorre em fungao da sua natureza amorfa e menos estavel, seguida pela celulose e
lignina (BORGES, L.M., 2005; SAHEB, D.N., 1999; WIELAGE, B., 1999).

Na curva de DTG da fibra, Figura 22, ocorre sobreposi¢cdo dos dois primeiros
picos, originando um unico pico em 315°C com um pequeno “‘ombro”, atribuidos a
degradacdo da hemicelulose e celulose, e o segundo pico acima de 400°C,
correspondente a degradagéao da lignina.

As cargas de coco apresentaram inicio de degradagcdo em temperaturas
acima de 200°C, o que permite processar os compdsitos até esta temperatura, sem
que haja perda significativa de massa dessa carga por degradagdo de seus
componentes, o que poderia causar prejuizo nas propriedades dos compositos. As
temperaturas onset das curvas de perda de massa para o po e para a fibra foram
aproximadamente 244° e 267°C, respectivamente. Isso sugere uma maior

estabilidade térmica para as fibras.
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Figura 21: Curvas de perda de massa e DTG do p6 de coco verde em presencga de

N2
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Figura 22: Curvas de perda de massa e DTG da fibra de coco verde em presencga de
N2

5.2. CARACTERIZAGCAO DOS COMPOSITOS PREPARADOS EM CAMARA DE
MISTURA

Nesta primeira parte serdo apresentados os resultados obtidos a partir do
processamento das 9 formulacdes realizadas em camara de mistura do reébmetro
Haake. Foram avaliados os efeitos da granulometria e do teor de carga nas

propriedades mecanicas, térmicas, reoldégicas, morfolégicas e na dindmica molecular
dos compositos.
5.2.1. Propriedades mecanicas
5.2.1.1. Ensaio de flexao
E importante determinar em que teor de carga se atinge a maxima

propriedade em estudo, e isso varia principalmente devido as caracteristicas

morfoldgicas da carga utilizada.
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A Figura 23 apresenta os resultados de modulo elastico do ensaio de flexao

do PP e dos compdsitos contendo diferentes concentragdes de po ou fibra de coco.
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Figura 23: Mdodulo de flexao do PP e dos compdsitos em diferentes

concentracdes de po ou fibra de coco

A analise dos resultados mostra que o PP apresenta 1485 MPa de mddulo
elastico sob flexdo e que os médulos elasticos de todos os compdsitos estudados
apresentam valores superiores ao do PP. A adicdo de p6 da casca de coco verde
ao PP conduz a acréscimos no modulo de flexao de aproximadamente 31, 40, 53 e
72% para os compdsitos com 15, 30, 40 e 50% de po, respectivamente. Para os
compoésitos com fibra de coco foram observados acréscimos de 18, 37, 62 e 79% no
modulo de flexdo dos compdsitos contendo 15, 30, 40 e 50% de fibra,
respectivamente. A adicao da carga, tanto do pé quanto da fibra de coco, contribui
de maneira marcante para o aumento do médulo de flexdo desses materiais. Essa
tendéncia de aumento significativo do médulo elastico de flexdo dos compdsitos com
a incorporagao de carga, de ambos os tipos, mostra um aumento de rigidez destes
materiais e corrobora os estudos reportados na literatura (CUI, Y., 2008; KUAN,
C.F., 2005). Esse comportamento € atribuido ao fato da fibra de coco apresentar
modulo elastico caracteristico elevado, na ordem de 4-6 GPa (GEETHAMMA, V. G.
et al, 1997). Por outro lado, a adigdo crescente de carga nem sempre implica em
aumento da rigidez do material. Um dos fatores que determina a carga maxima é o

comprimento de fibra. Quanto maior o comprimento de fibra, menor é essa carga
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maxima (BRAHMAKUMAR, M., 2005). No presente estudo, até 50% de fibra, a
tendéncia nos valores de modulo elastico € ainda de crescimento. No entanto, ndo
foi possivel obter compdsitos com teor de fibra acima de 50%, devido ao alto volume
que as fibras ocupam no interior da camara de mistura.

Além do teor e o tamanho, a forma e a distribuigdo destas cargas na matriz
polimérica também podem afetar diretamente as propriedades dos compdsitos
(RABELLO, M., 2000).

Neste estudo, duas cargas de tamanhos e formas distintas foram analisadas,
uma na forma particulada (pd) e a outra na forma fibrosa (fibra). Em baixa
concentragdo de carga (15%), foi observado que o compdsito com po6 apresentou
maior valor de modulo, provavelmente devido a uma melhor distribuicido deste tipo
de carga na matriz polimérica, mas a medida que o teor de carga aumenta, os
compositos com fibra apresentam os maiores valores de modulo elastico. Estes
resultados mostram que essa propriedade € dependente da dispersao
granulométrica e da razdo de aspecto (ou L/D) (LUETKMEYER, L., 2008).

5.2.1.2. Ensaio de resisténcia ao impacto

A resisténcia ao impacto € uma das propriedades mais importantes para a
especificacdo do comportamento mecanico de materiais. A capacidade de um
material polimérico em suportar choques acidentais pode decidir sobre o sucesso ou
o fracasso de seu uso em uma determinada aplicagdo (CANEVAROLO, S.V., 2003).

A Figura 24 apresenta a influéncia do teor e o tipo de carga na resisténcia ao
impacto dos compositos estudados. Os resultados apresentados ilustram dois

comportamentos distintos, dependendo do tipo de carga.
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Figura 24: Resisténcia ao impacto do PP e dos compdsitos em diferentes

concentragdes de po ou fibra de coco

O PP apresentou resisténcia ao impacto de 12,8 J/m. Analisando os
resultados dos compositos com pd de coco verde, observa-se que a incorporagao
deste tipo de carga causa uma redugdo na tenacidade dos compdsitos de
aproximadamente 31, 52, 56 e 54% nos compdsitos contendo 15, 30, 40 e 50% de
po de coco verde, respectivamente. A resisténcia ao impacto em compdésitos
termoplasticos depende em parte da capacidade da matriz dissipar energia
deformacional a altas taxas e as caracteristicas da interface s&o determinantes
nesse processo (CORREA, C.A. et al, 2003). Essa redugdo na capacidade de
absor¢cao de energia deformacional pode ser atribuida aos seguintes fatores:
intermiténcia de adesao na matriz/carga, ou seja, defeitos na interface formando
possiveis caminhos para propagacgéao de trincas; a carga, por ser um material rigido,
altera mecanismos de dissipagado de energia e tenacidade da matriz polimérica; e a
presencga da carga causa uma descontinuidade da matriz polimérica, prejudicando o
mecanismo de dissipa¢ao de energia.

Por outro lado, os resultados de resisténcia ao impacto dos compdsitos com
fibra de coco verde mostram que estes compdsitos apresentam valores superiores
ao PP puro, independente do teor de fibra. Este aumento corresponde a
aproximadamente 60, 27, 30 e 31% para compdésitos contendo 15, 30, 40 e 50% de

fibra, respectivamente. Estas fibras distribuidas na matriz termoplastica conseguem
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absorver melhor a energia de impacto, sugerindo uma adeséao interfacial mais efetiva
para este tipo de carga, comparando com os compositos com po, de mesmo teor de
carga. Outro fato relevante é que as fibras possuem uma maior razdo de aspecto
(L/D) que o pé de coco verde. Segundo Thomason (1997) e Liu (2007), a medida
que o comprimento de fibra aumenta, a resisténcia ao impacto também aumenta até
se atingir um platd. Estes resultados mostram que o aumento na razdo de aspecto

da carga tem efeito positivo na resisténcia ao impacto destes compasitos.

5.2.2. Propriedades térmicas

O comportamento térmico dos compdsitos estudados nesta Tese foi avaliado
por termogravimetria e por calorimetria diferencial de varredura. Estas técnicas sao
amplamente utilizadas em trabalhos com compdsitos, e auxiliam no estudo de
parametros de processamento e aplicagdo do produto final. A seguir sao
apresentados os resultados pertinentes a caracterizagdo térmica dos compositos

obtidos.

5.2.2.1. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) pode ser usada como
forma de verificar se uma determinada carga reforgante age como agente nucleante,
e esta baseada na observacdo do aumento da temperatura de cristalizacdo da
matriz polimérica. Por outro lado, as mudangas da morfologia, introduzidas pelos
nucleantes, podem alterar o grau de cristalinidade das matrizes poliméricas
(MASSON, T. J., 2003)

A Tabela 7 lista as temperaturas de fuséo (Tn,) e cristalizacao (T.), juntamente
com o grau de cristalinidade (X;) para o PP e para os compdsitos processados. O
grau de cristalinidade (X;) foi calculado utilizando-se o valor de referéncia 210 J/g da
entalpia de fusdo do PP 100% cristalino obtido na literatura (CHOUDHARY, V.,
1991).

As Figuras 25 e 26 mostram as curvas de DSC obtidas durante o segundo
aquecimento e resfriamento, respectivamente, do PP e dos compdésitos PP/pd (a) e
PP/fibra (b) nas proporgdes de 15, 30, 40 e 50% de carga.
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Tabela 7: Parametros obtidos por DSC para o PP e diferentes formulagdes dos

compositos com po e fibra de coco verde

Amostra Tm (°C) T (°C) X (%)
PP 169 117 41
P 85/15 169 118 38
P 70/30 166 120 43
P 60/40 168 121 42
P 50/50 169 122 46
F 85/15 168 118 46
F 70/30 169 119 54
F 60/40 167 119 40
F 50/50 166 119 43
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Figura 25: Curvas de DSC obtidas durante o segundo aquecimento, registradas para
o PP e compdésitos PP/p6 (a) e PP/fibra (b) nas proporgdes de 15, 30, 40 e 50% de

carga
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Figura 26: Curvas de DSC obtidas durante o resfriamento, registradas para o
PP e compdsitos PP/p6 (a) e PP/fibra (b) nas propor¢des de 15, 30, 40 e 50% de
carga

Na Tabela 7 e na Figura 25 pode-se observar que ndo ocorreram mudangas
significativas na T, dos compdsitos, quando comparadas ao PP puro, ficando
praticamente inalteradas nas diferentes composi¢gdes e granulometrias analisadas.
Correa (2003) também observou este mesmo comportamento em seu estudo, a
temperatura de fusdo (T.) do polipropileno ficou praticamente constante na

presenca de p6 de madeira.
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Os resultados de DSC revelam também que ha uma pequena tendéncia ao

aumento no valor da Tc e no grau de cristalinidade dos compdsitos quando
comparados ao polipropileno puro.

5.2.2.2. Termogravimetria (TG)

As Figuras 27 e 28 apresentam as curvas de perda de massa dos compasitos

com po e fibra de coco, respectivamente.
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Figura 27: Curvas de perda de massa do PP, pé de coco verde e dos compdésitos
contendo 15, 30, 40 e 50% de po6
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Figura 28: Curvas de perda de massa do PP, fibra de coco verde e dos compdsitos
contendo 15, 30, 40 e 50% de fibra

A analise dessas curvas mostra que o PP apresenta maior estabilidade
térmica, e o p6 e a fibra de coco apresentam as menores estabilidades térmicas,
conforme reportado anteriormente no item 5.1.5. Para os compdsitos observou-se
que o processo de degradagédo teve inicio em temperaturas inferiores ao do PP puro,
devido a presenca das fibras que sdo menos estaveis. Quanto maior é o teor de
carga, mais a curva se aproxima da curva de decomposi¢éo da carga.

Também pode ser visto nestas mesmas Figuras que o teor de residuos para
0s compédsitos com pd € maior, quando comparados aos compésitos com fibra, e,
obviamente, quanto maior o teor de carga, maior é o teor de residuos. Este resultado
indica que o p6 e a fibra de coco verde apresentam composicdes quimicas
diferentes. Segundo Mishra (2004), parametros como a idade da planta, origem e
fatores climaticos influenciam ndo s6 a estrutura da fibra, mas também na sua
composi¢cao quimica.

As Figuras 29 e 30 apresentam as curvas da derivada da perda de massa
(DTG) para os compadsitos com po e fibra, respectivamente, bem como das matérias-

primas. As curvas de DTG dos compdsitos preparados com ambos os tipos de carga
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mostram um perfil de decomposi¢cao térmica semelhante e que ocorre em dois
estagios principais. O primeiro estagio que ocorre na faixa de temperatura entre 200
e 350°C é relativo a decomposi¢ao térmica da fragdo lignocelulésica e o segundo
estagio, entre 350° e 475°C, corresponde a decomposicdo térmica da fase
polimérica. Foi observado que a incorporagdo de carga a matriz de polipropileno
acentua a intensidade dos picos relativos ao primeiro estagio (decomposi¢ao das
cargas) e diminui o pico DTG referente a fase polimérica.

Quanto ao tipo de carga incorporada, pode-se concluir que os compdésitos
com fibras sao ligeiramente mais estaveis termicamente que os compdsitos com po,
como pode ser constatado através das curvas DTG apresentadas nas Figuras 29 e
30. Enquanto os compadsitos com po iniciam a sua degradagao na temperatura de
aproximadamente 200°C, os compositos com fibra apresentam temperatura inicial
de degradacdao a 225°C. Este resultado esta coerente quando se analisa as
temperaturas onset das curvas de perda de massa do po6 e da fibra, como visto no
item 5.1.4. Enquanto o po apresenta temperatura onset de 244°C, as fibras

apresentam uma temperatura ligeiramente maior, 267°C.
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Figura 29: Curvas da derivada da perda de massa do PP, p6 de coco verde e dos

compositos contendo 15, 30, 40 e 50% de po
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Figura 30: Curvas da derivada da perda de massa do PP, fibra de coco verde e dos

compoésitos contendo 15, 30, 40 e 50% de fibra

5.2.3. Ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado sélido

Através desta técnica € possivel estudar mais precisamente a interacéo entre
os componentes. Geralmente o aumento nos valores de T{H indicam menor
mobilidade das cadeias, resultado da maior rigidez do material, mostrando boa
interacao entre a matriz polimérica e as cargas.

Os resultados obtidos de T4H no estudo da dindmica molecular do PP e dos
compositos PP/p6 e PP/fibra estdo apresentados por meio dos tempos de relaxagao

spin-rede do hidrogénio nas Tabelas 8 e 9, respectivamente.
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Tabela 8: Valores de T1H obtidos por RMN em baixo campo para compdsitos de PP

contendo po6 de coco verde

T:H dos dominios Porcentagem dos T;Hde uma
Amostras (x 10° ps) dominios exponencial
(%) (x 10° ps)
9,4 12
PP 352,5 88 319,9
0,4 8
P 85/15 16,2 11 294,3
407,2 81
0,5 8
P 70/30 12,6 17 222,2
370,8 75
0,4 9
P 60/40 12,2 20 193,8
365,8 71
0,7 13
P 50/50 11,9 23 127,5

331,8 64
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Tabela 9: Valores de T1H obtidos por RMN em baixo campo para compdésitos de PP

contendo fibra de coco verde

Amostras Ti:H dos dominios Porcentagem dos T;Hde uma
(x 10° ps) dominios exponencial
(%) (x 10° ps)
9,4 12
PP 352,5 88 319,9
0,3
F 85/15 13,0 7 262,7
309,8 89
0,9
F 70/30 15,0 9 221,5
276,9 87
0,5 2
F 60/40 7,0 10 196,2
2434 88
1,0 4
F 50/50 18,0 11 178,5
222,0 85

As curvas de distribuicdo de dominios estdo representados nas Figuras 31 e
32.

A curva de distribuicdo do PP, Figura 31a, apresenta dois dominios, um em
9,4 x 103 Js, representando o dominio de maior mobilidade, ou seja, a fase amorfa
do PP, e outro dominio em 352,5 x 10° s, representando o dominio de menor
mobilidade, a fase cristalina.
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Figura 31: Curvas de distribuicdo de dominios obtidas para o PP e compdésitos

PP/p6 de coco verde: (a) 100/0, (b) 85/15, (c) 70/30, (d) 60/40 e (e) 50/50
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Figura 32: Curvas de distribuicdo de dominios obtidas para o PP e compésitos
PP/fibra de coco verde. (a) 100/0, (b) 85/15, (c) 70/30, (d) 60/40 e (e) 50/50

Para todos os compdsitos foram observados trés dominios. Os dois primeiros,
encontrados em tempos de relaxagdo mais baixos, sao pertinentes a relaxacao dos
constituintes com maior mobilidade presentes nas amostras. O terceiro dominio,
relacionado aos componentes de menor mobilidade, também chamado de dominio
cristalino, € o dominio de maior valor de T1H e € quem comanda o processo total de
relaxagao, ja que esta presente em maior porcentagem.

Através das Tabelas 8 e 9 é possivel observar que os valores de T1H de uma

exponencial (também chamado de T1H médio) diminui a medida que o teor de carga
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aumenta, indicando que a nivel molecular, o material se torna mais flexivel a medida
que mais carga € adicionada a matriz. Esse comportamento pode ser atribuido a
separagcado de cadeias com a adigdo de carga, resultando em menor interagcéo
polimero-polimero. Estes resultados mostram que nos compdsitos ndo ha
compatibilizagdo suficientemente forte entre as cargas e a matriz polimérica, néo
sendo possivel observar o aumento da rigidez do material, indicando que o teor de
agente de acoplamento utilizado (1%), provavelmente, ndo foi suficiente para que
houvesse uma efetiva interacdo entre as cargas e a matriz.

Estes resultados sugerem que a interagdo existente entre os componentes
nao € uma interagdo quimica, devido a diminuicdo do T1H mas sim, uma interagao
fisica, o que explica o aumento do modulo de flexdo dos compdsitos.

Comparando os valores de T4H dos dominios cristalinos dos compdsitos com
po e fibra, & possivel verificar que os compdsitos com fibra apresentam maior
mobilidade que os compdsitos contendo po, devido aos menores valores de T{H
encontrados. Segundo Luetkmeyer (2008), esse comportamento esta relacionado a
diferengca na composicdo quimica das cargas, conforme ja discutido através da

analise termogravimétrica dos compésitos.
5.2.4. Andlise reolégica

Como muitos outros sistemas poliméricos complexos, espera-se que
compositos reforcados com cargas de coco verde apresentem uma forte
caracteristica viscoelastica ndo-linear e que necessitem de técnicas especiais para
serem estudados. Rebmetros de cavidade fechada permitem, por exemplo, testes
harménicos de grande amplitude em uma série de materiais rigidos e heterogéneos,
0s quais ndo podem ser convenientemente testados em redmetros de cavidade
aberta. Devido a perda da proporcionalidade tensdo-deformacédo na regido nao-
linear, modificacdes apropriadas com técnicas de calculos adequados sao feitas em
equipamentos comerciais disponiveis, a fim de se registrar os sinais de deformagéao
e torque (LEBLANC, J.L., 2005). Um rebmetro de cavidade fechada, como o
analisador de processamento de borracha (RPA® 2000, Alpha Technologies) foi
recentemente utilizado e provou ser util na obtencao de resultados confiaveis e
reprodutiveis para compdsitos de poli(cloreto de vinila) e fibras de coco (FERREIRA,
R.L., 2006).
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As Figuras 33 e 34 mostram os resultados de testes de varredura de
deformagdo para compodsitos com po e fibra, respectivamente, obtidos no
equipamento RPA modificado com transformada de Fourier. Os dados foram obtidos
testando-se duas amostras de cada composigcao e, para cada amostra, foram feitas
duas corridas com varredura de deformagdes distintas. A reprodutibilidade é
observada quando os resultados dos testes A e B se superpdem. Alteracdo dos
valores de moédulo complexo da corrida 2 em relacdo a corrida 1, indica que o
material é de alguma forma, sensivel a sua histéria de deformacéao.

Através da Figura 33a é possivel observar que o PP né&o é influenciado pela
histéria de deformacao, pois ndo ha diferenca entre as corridas 1 e 2. Entretanto, é
observada uma pequena diferenga entre os testes A e B, o que indica que a amostra
nao esta completamente homogénea devido provavelmente a um processo de
plastificacao ineficiente do PP. A curva de modulo complexo (G*) versus deformagao
(%) do PP exibe um platé a baixas taxas de deformacgao, que corresponde a regido
viscoelastica linear, seguida de uma pequena regido onde o moddulo G* é
dependente da deformagdo (regido néo-linear). Tal comportamento pode ser

adequadamente ajustado com a Equacéo 3.

G* () = G* x 1 Equacio 3 (LEBLANC, J.L., 2006)
1+ (Ay)®

Onde G*, € o mdédulo na regido linear, A € o inverso de uma deformagao critica que
marca o limite entre a regido linear e a ndo-linear, B € um parametro que descreve a
sensibilidade a deformacdo do material e y € a deformacgéo. Estes parametros
calculados para as composicdes preparadas nesta Tese estdo apresentados nas
Tabelas 10 e 11.

Observa-se claramente a influéncia das cargas de coco verde sobre o médulo
complexo (G*) dos compositos. Como pode ser visto nas Figuras 33 e 34 e nas
Tabelas 10 e 11, pelo parametro 1/A, a regido viscoelastica linear se reduz com o
aumento do teor de carga, tanto para compésitos com p6é quanto para os compaositos
com fibra. Ao contrario do PP, os compdésitos exibem efeito na histéria de

deformacgéao, que se torna mais acentuado com o aumento do teor de carga.
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Tabela 10: Parametros relacionados ao PP e aos compdésitos PP/pd de coco verde

calculados de acordo com a Equacgéao 3

Amostra Corrida Go* (kPa) 1/A (%) B P
PP 1 3,9 714 2,436 0,9852
2 3,892 781 2,142 0,9925
P 85/15 1 4,194 470,8 1,073 0,9424
2 3,673 735,3 1,17 0,9421
P 70/30 1 23,19 90,6 0,2877 0,9967
2 11,91 467,9 0,4846 0,9976
P 60/40 1 23,25 33,3 0,4953 0,9990
2 18,63 58,5 0,4436 0,9997
P 50/50 1 96,05 15 0,3911 0,9742
2 68,64 1,7 0,4112 0,9873

Tabela 11: Parametros relacionados ao PP e aos compdsitos PP/fibra de coco verde

calculados de acordo com a Equacgéao 3

Amostra Corrida Go* (kPa) 1/A (%) B P
PP 1 3,9 714 2,436 0,9852
2 3,892 781 2,142 0,9925
F 85/15 1 8,979 4513 0,1962 0,9974
2 4,377 2347 4 0,4934 0,9955
F 70/30 1 67,2 0,4 0,3127 0,9987
2 30,43 5,0 0,2627 0,9991
F 60/40 1 1541 0,2 0,3972 0,9989
2 101,2 0,1 0,2621 0,9996
F 50/50 1 2234 0,4 0,4887 0,9942
2 107,8 0,3 0,3402 0,9954

O aumento no teor de carga também aumenta significativamente o médulo

(extrapolado) G*y, obtido através dos dados experimentais ajustados, de acordo com

a Equacéao 3, deixando claro o efeito reforgcador das cargas de coco verde na matriz

polimérica.
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Comparando os valores de G*;, dos compdsitos com p6 e dos compdsitos com
fibra, através das Tabelas 10 e 11, é possivel observar que estes valores nos
compositos com fibra sdo sempre maiores que nos compoésitos com po. Este
comportamento indica o maior efeito reforcador da fibra quando comparado ao po,

corroborando os resultados de ensaios mecanicos.
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Figura 33 continuacdo: Variagcdo do moédulo complexo em fungéo da deformacao,

para o compoésito PP/p6 de coco verde (e) P 50/50
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Figura 34: Variagdo do modulo complexo em fungao da deformagao para compdésito
PP/fibra de coco verde (a) F 85/15
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Figura 34 continuacdo: Variagdo do modulo complexo em fungdo da deformacgao
para compositos PP/fibra de coco verde (b) F 70/30 e (c) F 60/40
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Figura 34 continuacdo: Variagcdo do moédulo complexo em fungdo da deformacao,

para o compoésito PP/fibra de coco verde (d) F 50/50

O valor do parametro B dos compdsitos diminui em relagcdo ao valor do
polipropileno sem carga. Segundo Leblanc (2006), a queda no valor do parametro B
com a adicdo de carga, se deve ao fato do teor da matriz viscoelastica, que é o
componente sensivel a deformacgao, diminuir. Assim o parametro que mede a
sensibilidade do material a deformacédo, como um todo, diminui com a adicdo de

carga.
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5.2.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Através das analises das fotomicrografias obtidas por MEV foi possivel avaliar
a eficiéncia do processo de dispersdo do pd e da fibra de coco verde na matriz
polimérica, além da capacidade de molhamento das cargas pela matriz e a adesao
interfacial entre os componentes dos compadsitos.

As fotomicrografias apresentadas nas Figuras 35 a 39 foram obtidas a partir
da analise das superficies fraturadas dos corpos de prova do PP e dos compdsitos
contendo 15 e 50% de carga, submetidos ao ensaio de impacto do tipo lzod, com

aumento variando de 100 a 500 vezes.

Figura 35: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura do PP com diferentes
aumentos (a) 100x; (b) 500x
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P 85/15

A

P 85/15

Figura 36: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura do compdsito de PP

contendo 15% de p6 de coco verde com diferentes aumentos (a) 100x; (b) 300x e (c)
500x
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Figura 37: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura do compdsito de PP

contendo 50% de p6 de coco verde com diferentes aumentos (a) 100x; (b) 300x e (c)
500x
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Figura 38: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura do compdsito de PP
contendo 15% de fibra de coco verde com diferentes aumentos (a) 100x; (b) 300x e
(c) 500x
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Figura 39: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura do compdsito de PP
contendo 50% de fibra de coco verde com diferentes aumentos (a) 100x; (b) 300x e
(c) 500x
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A analise das imagens mostrou uma boa dispersao das cargas na matriz
polimérica, ja que nao foram observados aglomerados de carga na superficie dos
compositos fraturados, mesmo nos compdsitos contendo alta concentragédo de carga
(50%).

Tanto o p6é quanto as fibras apresentaram-se fisicamente aderidos a matriz,
indicando a boa molhabilidade (recobrimento) das cargas. Isso evitou que as
mesmas fossem, em sua totalidade, arrancadas da matriz polimérica (efeito pull-out).
E possivel observar, em algumas fotomicrografias, que a fratura ocorreu com o
rompimento da fibra tendo a parte fraturada permanecido aderida a matriz. A boa
dispersdo e molhabilidade das cargas justificam o alto médulo de flexao encontrado
nos compasitos, quando comparados ao PP puro.

No ensaio de resisténcia ao impacto, foi observada uma grande diferenga
entre o comportamento dos compdsitos contendo po e fibra. Os compdsitos com po
apresentaram menor resisténcia ao impacto que o PP. Este comportamento pode
ser justificado pelas morfologias apresentadas nas superficies destes compadsitos. A
Figura 36 mostra a superficie de fratura do compdsito contendo 15% de pé. Devido a
menor razado de aspecto (L/D) do pd, este atuou como se fosse “falha” ou
descontinuidade da matriz polimérica, dificultando a distribuicdo e transferéncia do
esforgo aplicado, e com isso, o composito se mostrou mais fragil que o PP, no
momento da fratura. Obviamente, quando maior o teor de pd6 (Figura 37), o
compdosito se torna mais fragil e com isso a sua resisténcia ao impacto se torna cada
vez menor, como foi constatado no item 5.2.1.2.

A Figura 38 mostra a superficie de fratura do compodsito contendo 15% de
fibra. Foi observada a presenca de poucas fibras, porém com boa adesao interfacial,
ja que nao foi observado espago vazio entre a fibra e a matriz, muito comum em
compositos que nao apresentam boa adesao interfacial. A fratura das fibras foi
predominante, pois nao foi observado o efeito pull-out para estes compdsitos. Esse
comportamento resulta em melhores propriedades mecanicas (MORREALE, M.,
2008). Com o aumento do teor de fibra, consequentemente, a quantidade de matriz
que envolve as fibras diminui, e por isso, o efeito pull-out € observado no compésito,
F 50/50 como mostra as setas na Figura 39. Este comportamento resultou em menor
resisténcia ao impacto quando comparado ao compdsito contendo 15% de fibra.

Apesar da boa adeséao interfacial e molhabilidade das cargas pela matriz

polimérica, observadas nas Figuras 36-39, é possivel concluir que a interagao



67

predominante nestes compdsitos € apenas fisica, corroborando os resultados de

RMN.

5.3.

PROCESSADOS EM CAMARA DE MISTURA

RESUMO DOS RESULTADOS OBTIDOS PARA COMPOSITOS

A Tabela 12 apresenta os principais resultados dos compdésitos processados

em camara de mistura.

Tabela 12: Resumo dos resultados dos compadsitos obtidos em camara de mistura

Tipo de Teor de carga Granulometria da carga
analise
Em baixas concentracbes de
A adicdo de carga aumenta o | carga, os compodsitos com pd
Modulo de | modulo de flexdo. O melhor | apresentam melhores
Flexao resultado foi encontrado com | resultados. Com o aumento do
50% de fibra. teor de carga, os moddulos
elasticos dos compdsitos com
fibras sdo maiores.
A resisténcia ao impacto dos
Resisténcia | A resisténcia ao impacto dos | compdsitos contendo fibras é
ao impacto | compositos  diminui  com o | maior que 0s compodsitos
aumento do teor de carga. contendo po, sendo inclusive
maiores que o PP puro.
A temperatura de fusdo dos |As temperaturas de fusdo e
compodsitos ndo se alteram. A | cristalizacdo, e o grau de
DSC temperatura de cristalizagcado e o | cristalinidade dos compdsitos
grau de cristalinidade mostram | contendo pdé ou fibra néo
uma pequena tendéncia ao | apresentam diferencas
aumento. significativas.
A estabilidade térmica dos | Os compositos com fibras sao
compoésitos  diminui  com o | mais estaveis termicamente que
TG aumento do teor de carga. O teor | os compositos com p6. O teor
de residuo aumenta a medida | de residuo dos compdsitos com
que o teor de carga aumenta. poé é maior que os compositos
com fibra.
O TiH médio dos compdsitos | O T1H dos dominios cristalinos
RMN diminui com o aumento do teor | dos compdsitos com p6 é maior
de carga. que o dos compositos com fibra.
O Gp* e a regiao nao-linear dos | O Gy* dos compdsitos com fibra,
Analise compdsitos aumentam com o | assim como a regido nao-linear,
reologica aumento do teor de carga. € maior que os dos compdsitos

com po.
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5.4. CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS PREPARADOS EM EXTRUSORA

Baseado nos resultados obtidos na primeira parte da Tese, a fibra de coco
verde foi selecionada para dar continuidade aos estudos desta segunda parte,
realizados em uma extrusora dupla rosca co-rotacional. A idéia inicial seria 0 uso
dos mesmos teores de fibra utilizados na primeira parte, porém nao foi possivel a
adicdo acima de 30% de fibra na extrusora, devido ao rompimento do extrusado, que
ocorria com facilidade no caso de compdsitos com teor de fibra acima deste valor.
Desta forma, este foi o teor maximo de fibra utilizado nesta parte, com o qual era
possivel obter extrusado de forma continua, caracteristica principal deste tipo de
processamento.

Nesta segunda etapa foi feito um estudo do processamento e caracterizagao
de compdsitos de polipropileno e fibra de coco verde, preparados na extrusora dupla
rosca co-rotacional, Teck Trill. A temperatura de processamento foi mantida a
mesma em todas as zonas da extrusora, com exce¢ao da zona de alimentacédo onde
a temperatura foi de 140°C. As temperaturas de processamento estudadas foram
170, 180 e 190°C. As velocidades de rotacdo das roscas foram de 100, 200 e 300
rpm. O teor de fibra foi de 10, 20 e 30% e o teor de agente de acoplamento foi de 0,
1 e 2%. Devido ao grande numero de variaveis analisadas, seria necessario,
aproximadamente, 81 misturas para relacionar todas estas variaveis. A fim de
reduzir as combinagdes e otimizar o processo de coleta e analise de dados, foi
realizado um planejamento de experimentos e tratamento estatistico dos dados
obtidos, para o estudo das variaveis independentes sobre a variavel dependente
(variavel de saida), conforme descrito no item 4.3.2.2. Com este procedimento o
numero de misturas pode ser reduzido para 22. Os resultados obtidos estdo

discutidos nos itens que se seguem.
5.4.1. Propriedades mecanicas
5.4.1.1. Ensaio de flexao
A Tabela 13 apresenta os resultados da variavel de saida mddulo de flexao

de todos os compadsitos processados. Os valores representam a média de 5 corpos-

de-prova.
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O diagrama de Pareto € uma das ferramentas estatisticas usadas para
identificar de forma rapida e clara as variaveis independentes que sao
estatisticamente importantes na variavel de saida em estudo. Este diagrama
consiste de um grafico de barras que ordena as frequéncias das ocorréncias, da
maior para a menor, ou seja, da mais significativa para a menos significativa. As
variaveis cujos retangulos estiverem a direita da linha diviséria (p=0,05), em
vermelho, sdo consideradas significativas ao nivel de 95% de confianga.

Analisando o diagrama de Pareto gerado através do programa Statistica 6.0,
apresentado na Figura 40, nota-se que o efeito do teor de fibra é a variavel mais
significativa no médulo de flexdo, seguido da interagdao entre as variaveis teor de
fibra e teor de agente de acoplamento (3 by 4) e da interagéo velocidade de rotag&o

das roscas e teor de agente de acoplamento (2 by 4).
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Tabela 13: Resultado dos médulos de flexao para os compdsitos de PP/fibra de coco

verde preparados em extrusora dupla-rosca

Velocidade Teor de Teor Médulo de

N° do Temperatura de rotacéo fibra de AA flexao
Experimento (°C) das roscas (%) (%) (MPa)
(rpm)
1 170 100 0 0 1374+164
2 170 100 1 1241157
3 170 100 0 2 118070
4 190 300 30 2 18501117
5 170 300 30 2 18571175
6 190 100 30 2 1818172
7 170 100 30 2 1832181
8 190 300 10 2 13591144
9 170 300 10 2 1311181
10 190 100 10 2 1353183
11 170 100 10 2 1348149
12 190 300 30 0 1645+108
13 170 300 30 0 1702183
14 190 100 30 0 1795176
15 170 100 30 0 1720195
16 190 300 10 0 1420168
17 170 300 10 0 1391146
18 190 100 10 0 1430167
19 170 100 10 0 1473172
20 180 200 20 1 1580+71
21 180 200 20 1 1600+100
22 180 200 20 1 1610+114




(3)Teor de fibra (%) ¢
3by4 ¢

2by4

1*2*3

(2)Veloc. rotagao (rpm)
2*3*4

(4)Teor de AA (%)
1%2*4

51,29217%

- 680774
T -3.92792
- J-as2072
F ]2esa0e
E ]2as7es4
T ]1.800298

13,71499

71

1+3+4 | -1,73483
1by3 :|-,6é7386
(1)Temperatura (°C) :I ,58%31883
byd | ] 4582576
2by3 | ]1963961
tby2 | |-163663

p=,05

Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 40: Diagrama de Pareto do efeito das variaveis independentes sobre o

modulo de flexao, para compdsitos PP/fibra de coco verde

O modelo de regressao usado no programa Statistica 6.0 é capaz de prever
os resultados da variavel de saida, desde que se esteja limitado a faixa
experimental. Assim, os valores previstos versus os valores observados podem ser
visualizados na Figura 41, confirmando que o modelo matematico gerado pelo
programa Statistica 6.0 descreve bem os dados experimentais, em azul, visto que os
pontos caem proximos a linha reta, que sdo os valores previstos, em vermelho.

Dados experimentais distantes da linha reta caracterizam um ajuste insatisfatorio.
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Figura 41: Valores de modulo de flexao observados experimentalmente (em azul)

versus valores previstos (em vermelho)

Efeito do teor de fibra

A partir dos resultados do diagrama de Pareto, onde foi constatada a maior
influéncia do teor de fibra no mdédulo de flexdo dos compdsitos, foram construidos
graficos tridimensionais (Figuras 42 e 43) e bidimensionais (Figura 44) relacionando
o teor de fibra e o teor de agente de acoplamento, em diferentes temperaturas e
velocidades de rotagédo das roscas. As curvas de nivel sdo mostradas na Figura 44.
Ao longo de cada linha desta Figura, tem-se o mesmo valor da variavel de resposta,
ou seja, o modulo de flexdo. Quando essas linhas ndo tém curvatura, pode-se dizer
qgue nao ha efeito de interagcdo entre as variaveis colocadas nos eixos. As regides
onde se obtém a maxima propriedade em estudo sao representadas pela area em
vermelho, enquanto que as areas verdes estdo associadas aos menores valores

para a variavel resposta considerada.
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Figura 42: Superficies de resposta (mddulo de flexdo) obtidas para compdésitos de

PP/fibra de coco verde preparados a 170°C, a (a) 100 rpm e a (b) 300 rpm
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Figura 43: Superficies de resposta (modulo de flexao) obtidas para compésitos de

PP/fibra de coco verde preparados a 190°C, a (a) 100 rpm e a (b) 300 rpm
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Figura 44: Curvas de nivel de mdodulo de flexdo obtidas para compésito de PP/fibra
de coco verde preparado a: (a) 170°C, 100 rpm, (b) 170°C, 300 rpm, (c) 190, 100
rom e (d) 190°C, 300 rpm

Analisando as Figuras 42-44 que apresentam o teor de fibra versus teor de
agente de acoplamento, observa-se que o mdédulo de flexdo sempre aumenta com o
aumento do teor de fibra, independente da temperatura ou velocidade das roscas.

Com estes resultados, ndo ha duvidas de que o aumento do teor de fibra
acarreta o aumento da rigidez do compadsito, efeito atribuido ao alto valor de médulo
elastico da fibra de coco verde, como ja foi reportado anteriormente. O aumento no
valor de médulo de flexdo com o aumento do teor de fibra também foi observado
para os compositos preparados na camara de mistura (parte 1 dessa Tese).

O compdsito que apresentou maior valor de modulo de flexdo foi aquele

contendo 30% de fibra como mostram as Figuras 42-44.
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Efeito do teor de agente de acoplamento

O diagrama de Pareto apresentado na Figura 40 mostra que o efeito da
interagédo teor de agente de acoplamento (AA) e teor de fibra € a segunda variavel
mais significativa na variavel resposta, modulo de flexao.

As Figuras 42-44, além de mostrarem o efeito do teor de fibra, mostram
também o efeito do teor de agente de acoplamento no modulo de flexdo dos
compositos, nas quais pode-se observar o aumento do mdodulo de flexdo com o
aumento do teor de AA. Assim, conclui-se que a adicdo de AA neste sistema tem
efeito positivo no resultado de modulo de flexdo dos compdsitos, independente da
temperatura de processamento ou da velocidade de rotagdo das roscas, indicando
uma boa adeséo interfacial entre a fibra e a matriz decorrente de uma provavel
ocorréncia de ancoramento mecanico ou de interagées quimicas entre os grupos

anidrido e as hidroxilas da celulose.

Efeito da temperatura de processamento

O diagrama de Pareto apresentado na Figura 40 mostra que a temperatura de
processamento ndo € uma variavel significativa para o médulo de flexdo, visto que o
retdngulo que representa a variavel temperatura (1) e todas as suas interagées com
as outras variaveis, 1*2*3, 1*2*4, 1*3*4, 1 by 3, 1 by 4 e 1 by 2, encontram-se a

esquerda da linha diviséria (p=0,05).

Efeito da velocidade de rotacdo das roscas

As Figuras 45-47 mostram a interagcédo entre a velocidade de rotagao e o teor

de agente de acoplamento.



IR

Il 463,66
Il 1460
Bl 1440
I 1420
[ 1400
@ 1 1380
I 1360
Il 1340

SRR EREUIRARALAN

[ 1800
B 1700

Figura 45: Superficies de resposta (modulo de flexao) obtidas para compésitos de
PP/fibra de coco verde preparados a 170°C, contendo (a) 10% de fibra e (b) 30% de
fibra
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Figura 46: Superficies de resposta (mddulo de flexdo) obtidas para compdésitos de
PP/fibra de coco verde preparados a 190°C, contendo (a) 10% de fibra e (b) 30% de
fibra
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Figura 47: Curvas de nivel de modulo de flexdo obtidas para compésito de PP/fibra
de coco verde preparado a: (a) 170°C, 10% de fibra, (b) 170°C, 30% de fibra, (c)
190°C, 10% de fibra e (d) 190°C, 30% de fibra

Em baixas concentragdes de fibra e teor de AA, representadas nas Figuras
45a, 46a, 47a e 47c, os maiores valores de modulo de flexdo encontram-se em
regides de baixa velocidade de rotagdo, mostrados nas areas mais escuras dos
graficos, em vermelho. Porém, os valores mais altos de médulo de flexdo foram
encontrados para compadsitos contendo 2% de AA e 30% de fibra, conforme ja foram
discutidos nos itens anteriores, cujo comportamento também pode ser visto nas
Figuras 45b, 46b, 47b e 47d. E possivel observar que para estes compdsitos, a
maxima propriedade em estudo encontra-se em regides onde a velocidade de
rotagdo nao altera o médulo de flexdo, pois a regido de maxima propriedade, em

vermelho, encontra-se praticamente paralela, sem curvatura.
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Diante destes resultados, e levando-se em consideragdo o gasto de energia
durante o processamento destes compdsitos, a menor velocidade de rotagdo, ou

seja, 100 rpm, seria a mais adequada para este sistema.

5.4.1.2. Ensaio de resisténcia ao impacto

A Tabela 14 apresenta os resultados da variavel de saida resisténcia ao
impacto de todos os compodsitos processados. Os valores apresentados
representam a média de 10 corpos-de-prova.

Com os resultados experimentais mostrados na Tabela 14 foi possivel obter o

diagrama de Pareto apresentado na Figura 48.
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Tabela 14: Resultado de resisténcia ao impacto para os compdsitos de PP/fibra de

coco verde preparados em extrusora dupla-rosca

Velocidade Teor de Teor Resisténcia
N° do Temperatura de rotacéo fibra de AA ao impacto
Experimento (°C) das roscas (%) (%) (I/m)
(rpm)

1 170 100 0 0 27,95 £ 1,62
2 170 100 1 24,28 £ 0,79
3 170 100 0 2 21,92 +1,73
4 190 300 30 2 18,25 + 0,89
5 170 300 30 2 13,72 £ 1,55
6 190 100 30 2 17,29 + 1,47
7 170 100 30 2 18,70 £ 0,93
8 190 300 10 2 24,21 £ 0,80
9 170 300 10 2 28,41 + 3,85
10 190 100 10 2 29,06 + 2,00
11 170 100 10 2 2541+ 2,71
12 190 300 30 0 25,03 + 3,99
13 170 300 30 0 29,01 + 3,66
14 190 100 30 0 31,07 £ 2,57
15 170 100 30 0 32,15+ 2,53
16 190 300 10 0 35,11 + 4,61
17 170 300 10 0 35,25 £ 2,83
18 190 100 10 0 42,26 + 3,56
19 170 100 10 0 38,76 £ 2,04
20 180 200 20 1 29,61 3,18
21 180 200 20 1 29,66 +1,28
22 180 200 20 1 25,41 14,44
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(4)Teor de AA (%) | -7,76155]

(3)Teor de fibra (%) [ -6,11682

(2)Veloc. rotagdo (rpm) |-1,87576

1*3*4 1,176188
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2by4 ,9273792
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]
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|
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3by4 -,205187
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1by4 ,1437922
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-,092092
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Figura 48: Diagrama de Pareto do efeito das variaveis independentes sobre a

resisténcia ao impacto, para compdsitos PP/fibra de coco verde

O teor de agente de acoplamento e o teor de fibra s&o as variaveis
independentes estatisticamente significantes na variavel de saida, resisténcia ao
impacto. As demais variaveis (temperatura e velocidade de rotagéo) e as interagdes
entre as variaveis nao sao significativas, pois os retangulos relacionados a essas
variaveis apresentam-se a esquerda da linha divisoria (p=0,05).

Os valores de resisténcia ao impacto previstos pelo programa Statistica 6.0
versus os valores obtidos experimentalmente podem ser visualizados na Figura 49,
na qual pode-se observar que os pontos experimentais (em azul) se encontram bem
proximos a linha reta (em vermelho), confirmando que o modelo proposto descreve

bem os dados experimentais.
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Valores previstos

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Valores observados
Figura 49: Valores de resisténcia ao impacto, observados experimentalmente (em

azul) versus valores previstos (em vermelho)

Efeito do teor de fibra

Os compositos contendo 10% de fibra e sem agente de acoplamento
apresentaram resisténcia ao impacto superiores ao PP puro (experimento n° 1),
conforme podem ser vistos na Tabela 14 através dos resultados dos experimentos
de numeros 16, 17, 18 e 19. Este comportamento mostra que, em baixa
concentragédo de fibra, a matriz consegue dissipar de maneira eficaz, a energia de
impacto aplicada. Nestes compdsitos, ndo houve a quebra total do corpo de prova,
mostrando que a energia de impacto foi totalmente dissipada. Porém, com o
aumento do teor de fibra, consequentemente, o teor de matriz diminui, prejudicando
a dissipagao de energia, resultando na diminuigdo da resisténcia ao impacto.

As Figuras 50 e 51 apresentam os graficos na forma tridimensional, enquanto
a Figura 52 apresenta a forma bidimensional. Observa-se por estas Figuras que a
regiao em vermelho, que representa a maxima propriedade em estudo, encontra-se

em baixas concentracdes de fibra.
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Figura 50: Superficies de resposta (resisténcia ao impacto) obtidas para compdsitos

de PP/fibra de coco verde preparados a 170°C, a (a) 100 rpm e a (b) 300 rpm
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Figura 51: Superficies de resposta (resisténcia ao impacto) obtidas para compdsitos

de PP/fibra de coco verde preparados a 190°C, a (a) 100 rpm e a (b) 300 rpm
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Figura 52: Curvas de nivel de resisténcia ao impacto obtidas para compdsito de
PP/fibra de coco verde preparado a: (a) 170°C, 100 rpm, (b) 170°C, 300 rpm, (c)
190°C, 100 rpm e (d) 190°C, 300 rpm

O decréscimo na capacidade de absorgdo de energia deformacional com o
aumento do teor de fibra, como verificado na queda da propriedade de resisténcia ao
impacto, é frequentemente reportado na literatura (CUI, L., 2008; HILLIG, E., 2006;
JACOBY, P., 2001; KUAN, C.F., 2006; VIANNA, W.L., 2004), e pode ser atribuido as
seqguintes razdes: (a) a fibra de coco, que € um material rigido, inibe os mecanismos
de tenacificagdo da fase polimérica; (b) a presenga da fibra atua como uma
descontinuidade na matriz deixando os compdsitos mais frageis, (c) possiveis
defeitos na interface fibra-matriz resultam numa transferéncia de tenséao
insatisfatoria entre a matriz polimérica e a carga (AMIM, P.R.P., 2006; RODOLFO
Jr., A., 2005; SOMBATSOMPOP, N. 2004). Segundo Sanadi (2004) a presenca das
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fibras pode contribuir para a diminuicdo da energia de impacto absorvida devido ao
aumento das regides de concentragao de tensdes, tornando o material mais fragil.
De maneira geral, a adicdo de cargas a termoplasticos tende a reduzir a
porcentagem de deformag&o na ruptura, o que também foi observado em outros
sistemas relacionados na literatura: PP com farinha de madeira (CORREA, C.A,,
2003) e HIPS com de farinha de madeira (LUETKMEYER, L., 2008).
Assim, o maior valor de resisténcia ao impacto, para esta série de analises, foi

encontrado para compoésitos com 10% de fibra.

Efeito do teor de agente de acoplamento

Através das Figuras 50-52 também pode-se analisar o efeito do teor de
agente de acoplamento (AA) na resisténcia ao impacto dos compésitos. O aumento
no teor de agente de acoplamento ao sistema, tende a diminuir a resisténcia ao
impacto do compdésito. Uma possivel explicacdo para a reducédo da tenacidade nas
amostras contendo AA é uma ineficiente transferéncia de tensao entre a matriz e a
fibra. Embora os resultados de modulo de flexao indiguem uma boa adesao fibra-
matriz nos compdsitos contendo AA, os resultados de resisténcia ao impacto
indicam que o tipo de adesé&o existente neste sistema, n&do é suficientemente forte a
ponto de absorver rapidamente a energia de impacto empregada.

Desta forma, o compdésito que apresentou maior resisténcia ao impacto, nesta
série de estudos, foi o compdsito sem agente de acoplamento, como mostram as
Figuras 50-52.

Efeito da temperatura de processamento

Comparando as Figuras 50 e 51 €& possivel observar a influéncia da
temperatura de processamento na resisténcia ao impacto dos compdsitos. Observa-
se uma resisténcia ao impacto ligeiramente maior nos compésitos obtidos a 190°C,
sugerindo uma melhor mistura e homogeneidade dos compdsitos obtidos nesta

temperatura, refletindo em melhores propriedades mecanicas.
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Efeito da velocidade de rotacdo das roscas

Analisando a Figura 52, observa-se que a maior resisténcia ao impacto é
obtida quando o compdsito € processado a 100 rpm. Em baixa velocidade de
rotagcdo das roscas, o material permanece mais tempo dentro da extrusora, o que
pode ter favorecido uma melhor mistura e molhamento das fibras, ao passo que em
alta velocidade de rotacdo, o tempo de residéncia do material no interior da
extrusora € menor, além da chance de ocorrer a quebra das fibras, devido ao alto
cisalhamento gerado, o que prejudicaria as propriedades mecanicas do produto final.

Analisando todas as informacgdes obtidas, pode-se concluir que o compésito
que apresenta maior resisténcia ao impacto € aquele processado na temperatura de

190°C e 100 rpm, contendo 10% de fibra e sem agente de acoplamento.

5.4.2. Propriedades térmicas

5.4.2.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Tabela 15 apresenta os resultados de temperatura de fusdo (Tnm),
temperatura de cristalizagdo (Tc) e grau de cristalinidade dos compdsitos obtidos. O
grau de cristalinidade foi calculado utilizando-se o valor de referéncia 210J/g da
entalpia de fusdo do PP 100% cristalino obtido na literatura (CHOUDHARY, V.,
1991).

Nao foi necessario fazer o tratamento estatistico dos dados da temperatura de
fusado (Tn), pois observou-se que nao houve alteragdes significativas na temperatura
de fusdo do polipropileno em presenca da fibra, conforme visto na Tabela 15. Este
comportamento esta de acordo com os resultados encontrados na literatura, onde
nao se observam mudancas significativas na temperatura de fusdo dos compdsitos
contendo fibras naturais (CORREA, C.A, 2003, MASSON, T.J., 2003).
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Tabela 15: Resultados das analises de DSC para os compésitos de PP/fibra de coco

verde preparados em extrusora dupla-rosca

Vel. de
N° do Temperatura rotacao Teor Teor Tm Tc Xc
Experimento (°C) das de de AA (°C) °C) )
roscas fibra (%)
(rpm) (%)

1 170 100 0 0 167 120 36
2 170 100 0 1 171 120 39
3 170 100 0 2 167 115 37
4 190 300 30 2 168 117 39
5 170 300 30 2 169 117 36
6 190 100 30 2 169 117 32
7 170 100 30 2 167 117 40
8 190 300 10 2 170 116 43
9 170 300 10 2 169 116 38
10 190 100 10 2 169 116 43
11 170 100 10 2 169 116 39
12 190 300 30 0 167 122 38
13 170 300 30 0 168 119 40
14 190 100 30 0 168 120 36
15 170 100 30 0 167 121 41
16 190 300 10 0 168 120 45
17 170 300 10 0 168 119 39
18 190 100 10 0 168 119 44
19 170 100 10 0 169 119 42
20 180 200 20 1 168 117 41
21 180 200 20 1 167 117 44
22 180 200 20 1 167 117 39

Embora os compdsitos ndo tenham apresentado mudancgas significativas na

temperatura de fusado, nota-se que a temperatura de cristalizagdo (Tc) sofre uma

ligeira mudanca.



90

Temperatura de cristaliza¢ao (Tc)

O diagrama de Pareto para a variavel Tc (temperatura de cristalizagdo) pode

ser visto na Figura 53.
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Figura 53: Diagrama de Pareto do efeito das variaveis independentes sobre a

temperatura de cristalizacio, para compdésitos PP/fibra de coco verde

Através do diagrama apresentado na Figura 53 ¢é possivel visualizar
rapidamente quais sao as variaveis de entrada mais significativas para a variavel de
saida. Assim, o teor de agente de acoplamento, o teor de fibra e as interagdes entre
a temperatura, velocidade de rotagdo e teor de agente de acoplamento (1*2*4);
temperatura e velocidade de rotacao (1 by 2); temperatura, velocidade de rotacao e
teor de fibra (1*2*3) e, por ultimo, a interagao entre velocidade de rotagao, teor de
fibra e teor de agente de acoplamento (2*3*4) sdo as variaveis que contribuem na
variavel resposta, temperatura de cristalizagao (Tc).

Os valores obtidos experimentalmente, apresentados na Tabela 15, versus os

valores previstos de Tc s&o apresentados na Figura 54. Os pontos experimentais
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(em azul) apresentam-se bem préximos a linha reta (em vermelho), o que confirma

uma boa aproximacgao entre os valores obtidos e os previstos.

122

121 1

120

119 1

118

M7 1

Valores previstos

116 |

115 |

114 - . . . . . .
115 116 117 118 119 120 121 122 123

Valores observados

Figura 54: Valores de temperatura de cristalizagao observados experimentalmente

(em azul) versus valores previstos (em vermelho)

A partir das informagdes obtidas através do diagrama de Pareto foram
plotados graficos em trés dimensdes, correlacionando a temperatura de cristalizagao
com os teores de fibra e de agente de acoplamento, para compésitos processados a
170°C, nas velocidades de 100 e 300 rpm, como mostra a Figura 55. A Figura 56
mostra os graficos em trés dimensbdes dos compositos obtidos a 190°C, nas mesmas
velocidades de rotagcdo. A Figura 57 apresenta estes graficos em duas dimensdes,

para melhor visualizacado dos efeitos das variaveis de entrada na variavel resposta.
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Figura 55: Superficies de resposta (temperatura de cristalizagao) obtidas para

compositos de PP/fibra de coco verde preparados a 170°C: (a) 100 rpm, (b) 300 rpm
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Figura 56: Superficies de resposta (temperatura de cristalizagao) obtidas para

compositos de PP/fibra de coco verde preparados a 190°C: (a) 100 rpm, (b) 300 rpm
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Figura 57: Curvas de nivel da temperatura de cristalizagao, Tc, obtidas para
compositos de PP/fibra de coco verde preparados em diversas condigbes de
processamento. (a) 170°C, 100 rpm, (b) 170°C, 300 rpm, (c) 190°C, 100 rpm, (d)
190°C, 300rpm.

Efeito do teor de fibra

Através das Figuras 55-57, observa-se que a temperatura de cristalizagéo
(Tc) aumenta com o aumento do teor de fibra, mostrado na regiao em vermelho. Isso
indica que as fibras dispersas na matriz de PP atuam como agentes nucleantes,
favorecendo o inicio da cristalizacdo. Assim, quanto maior o teor de fibra, maior o

numero de nucleos formados e, consequentemente, maior sera a Tc, devido a
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probabilidade do inicio da cristalizagcdo ocorrer com mais facilidade, quando
comparado a compésitos com baixo teor de fibra (poucos nucleos).

A velocidade global de cristalizagdo também pode ser afetada pela presenca
das fibras, pois de acordo com a literatura o efeito nucleante de uma fase dispersa
sobre a matriz polimérica pode resultar em uma diminuicdo do tempo de
cristalizagcdo, devido ao maior numero de nucleos formados que aceleram o

processo de cristalizagao (XU, T., 2003).

Efeito do teor de agente de acoplamento

As Figuras 55-57 mostram também o efeito do teor de agente de acoplamento
sobre a temperatura de cristalizacdo dos compdsitos.

Ao analisar a variagéo da Tc em fungao da adicao de agente de acoplamento
observa-se uma pequena diminuicado em relacdo a mistura de mesma composicgao,
porém sem o agente de acoplamento. Este fenbmeno pode ser atribuido ao maior
favorecimento das interagcdes entre a matriz polimérica e a fibra, o que dificulta a
mudanca de fase, o processo de cristalizacdo. Segundo SANCHEZ (2001), a Tc dos
materiais tendem a diminuir quando ha um aumento na adesao interfacial entre as

fases.

Efeito da temperatura de processamento

Para facilitar a visualizagao do efeito da temperatura de processamento sobre
a Tc, graficos tridimensionais e bidimensionais, de temperatura de processamento
versus velocidade de rotagao foram construidos e podem ser vistos nas Figuras 58-
60.

A faixa de temperatura de cristalizagdo (minima e maxima) de cada Figura é
menor que 2°C. Assim, a temperatura de processamento nao influencia
significativamente na temperatura de cristalizagdo, pois essa diferenga € muito

pequena e esta dentro da faixa de erro do equipamento.



96

Bl 119,792
119,75
Bl 119,5
[ 119,25
1119
[ 118,75
B 1185
Il 118,25
Il 116,141
116
111575
B 115,5
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Figura 60: Curvas de nivel de Tc obtidas para compésito de PP/fibra de coco verde
contendo: (a) 10% fibra, 0% de AA, (b) 10% fibra, 2% de AA, (c) 30% de fibra, 0% de
AA e (d) 30% de fibra, 2% de AA

Efeito da velocidade de rotac&o das roscas
Da mesma maneira, observa-se que a temperatura de cristalizagdo nao é

muito afetada pela velocidade de rotacdo das roscas, pois ndo se observa uma

diferenca significativa nos valores de Tc, conforme ja foi discutido anteriormente.
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Grau de cristalinidade (Xc)

O diagrama de Pareto apresentado na Figura 61 mostra que nenhuma
variavel foi significativa para o grau de cristalinidade ao nivel de 95% de confianga,

pois todos os retangulos se encontram a esquerda da linha diviséria p=0,05.
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Figura 61: Diagrama de Pareto do efeito das variaveis independentes sobre o grau

de cristalinidade, para compésitos PP/fibra de coco verde

Os valores obtidos experimentalmente e os valores previstos para o grau de
cristalinidade estdo apresentados na Figura 62, onde pode-se notar que os dados
experimentais se encontram bem dispersos, o que confirma que os valores previstos
nao sao confiaveis a nivel de 95%.

Assim, ndo foi possivel fazer um estudo estatistico com os dados obtidos
experimentalmente. Uma possivel explicacdo para a obtencdo de dados
experimentais nado confiaveis € a quantidade de material que é normalmente
utilizada neste tipo de analise, menos de 10 mg. Em materiais heterogéneos como é

o caso de compdsitos com fibras naturais, fica dificil caracterizar uma pequena
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fracdo que represente a amostra como um todo. Seria necessario, pelo menos, a

realizacdo de uma duplicata, o que nao foi possivel realizar neste trabalho.

48

Valores previstos

30 . . : : . . : .
30 32 34 36 38 40 42 44 46 48
Valores observados

Figura 62: Valores de grau de cristalinidade observados experimentalmente (em

azul) versus valores previstos (em vermelho)

5.4.3. Ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado sélido

A Tabela 16 mostra os tempos de relaxagao spin-rede médio (T1H), obtidos
por RMN em baixo campo no estado sdlido para os compdsitos processados.

Os tempos de relaxagao estao relacionados a mudangas no equilibrio térmico
do sistema de spins, e a determinacao desse parametro permite obter informacdes
importantes sobre a mobilidade molecular e de compatibilidade entre as fases do
sistema.

Com estes valores foi construido o diagrama de Pareto, Figura 63, no qual é
possivel observar quais s&o as variaveis mais significativas para a variavel resposta

em questao.
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Tabela 16: Resultados das analises de RMN em baixo campo para as os compositos

de PP/fibra de coco verde preparados em extrusora dupla-rosca

Velocidade
N° do Temperatura derotacdo Teor de Teor de  T;H médio
Experimento (°C) das roscas fibra AA (x 10° ps)
(rpm) (%) (%)
1 170 100 0 0 300,2
2 170 100 0 1 311,3
3 170 100 0 2 304,3
4 190 300 30 2 273,1
5 170 300 30 2 255,2
6 190 100 30 2 275,4
7 170 100 30 2 271,9
8 190 300 10 2 301,0
9 170 300 10 2 288,9
10 190 100 10 2 287,6
11 170 100 10 2 302,2
12 190 300 30 0 290,2
13 170 300 30 0 283,2
14 190 100 30 0 287,1
15 170 100 30 0 284,1
16 190 300 10 0 297,5
17 170 300 10 0 303,0
18 190 100 10 0 304.,4
19 170 100 10 0 307,8
20 180 200 20 1 2941
21 180 200 20 1 2945
22 180 200 20 1 293,9
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Figura 63: Diagrama de Pareto do efeito das variaveis independentes sobre o valor

de T1H médio, para os compésitos PP/fibra de coco verde

O diagrama de Pareto mostra que todas as variaveis de entrada e suas

interagbes sdo significativas para a variavel de saida, tempo de relaxagdo meédio

(T4H), sendo o teor de fibra e o teor de agente de acoplamento as duas variaveis

mais significativas.

A Figura 64 mostra o grafico dos valores obtidos experimentalmente versus

os valores calculados pelo programa Statistica 6.0. Os dados experimentais est&o

praticamente sobre a linha reta, o que caracteriza um ajuste perfeito, ou seja,

respostas precisas.
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Figura 64: Valores de tempo de relaxagao spin-rede médio, observados

experimentalmente (em azul) versus valores previstos (em vermelho)

Efeito do teor de fibra

Com base nas informacbes de que todas as variaveis de entrada sao
significativas para o valor de T{H, observados pelo diagrama de Pareto, curvas
tridimensionais e bidimensionais dos compdsitos foram construidas a fim de se
verificar a influéncia do teor de fibra no valor de T+H.

As Figuras 65 e 66 apresentam os graficos tridimensionais dos compdsitos de
PP/fibra de coco verde obtidos a 170°C a 100 e 300 rpm, e a 190°C a 100 e 300
rpm, respectivamente. A Figura 67 apresenta os graficos na forma bidimensional.
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Figura 65: Superficies de resposta (T4H) obtida para compdsitos de PP/fibra de coco

verde preparados a 170°C, a 100 rpm (a) e 300 rpm (b)
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verde preparados a 190°C, a 100 rpm (a) e 300 rpm (b)
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Figura 67: Curvas de nivel de T1H obtidas para compdsito de PP/fibra de coco verde
preparado a: (a) 170°C, 100rpm, (b) 170°C, 300rpm, (c) 190, 100 rpm e (d) 190°C,
300 rpm

Conforme ja foi indicado através do diagrama de Pareto, as diferengas de
temperatura de processamento ou da velocidade de rotagdo das roscas promovem
mudangas significativas nos perfis das curvas, que podem ser melhor visualizadas
através da Figura 67. Com relagao ao teor de fibra, especificamente, nota-se que,
em todos os casos, os maiores valores de tempos de relaxacdo spin-rede sao
encontrados em baixas concentragcdes de fibra. Este resultado indica que a
incorporagdo de fibra a matriz polimérica promoveu uma maior flexibilidade ao
sistema. Este fato pode ser atribuido a mudanca estrutural gerada pela adigdo da

fibra, formando um novo sistema em que as interagdes criadas (polimero-fibra) néo
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sdo tao fortes quanto as pré-existentes (polimero-polimero) (IULIANELLI, G.C.V.,
2008).

Efeito do teor de agente de acoplamento

Através das Figuras 65-67, analisadas anteriormente, pode-se obter
respostas quanto ao efeito do teor de agente de acoplamento sobre o valor do
tempo de relaxagéo spin-rede. Com a adigdo de agente de acoplamento ao sistema,
verifica-se que o valor de T4H diminui, ou seja, a nivel molecular, o sistema se torna
mais flexivel. Este fato indica que o agente de acoplamento néo esta interagindo de
forma efetiva com a fibra através da reagao de esterificacdo entre o anidrido maleico
do AA e as hidroxilas da fibra, como esperado. Logo, a adicdo de um terceiro
componente, de menor massa molar, em um sistema onde ndo ocorre a interagcao
quimica entre os outros dois componentes (polimero e fibra) promove o aumento da
mobilidade molecular do sistema que reflete em menor valor de T4H.

Segundo Fouche (1995) existem diversos tipos de adeséo entre superficies. A
adesao quimica, por exemplo, considera o tipo de ligagdo quimica envolvida na
interface entre as superficies tais como as ligagdes ibnicas, covalentes ou ligacoes
metalicas. Esta adesdo se da em funcdo da compatibilidade quimica entre a matriz
polimérica e a fibra. Como exemplo, tém-se os agentes de acoplamento que
promovem a interagao das hidroxilas da fibra com as cadeias poliméricas. Ja adesao
mecanica consiste numa adesao fisica das duas superficies. Em muitos casos, a
adesao mecanica nao ocorre sem a ajuda de algum outro mecanismo de adesao.

Com isso, conclui-se que o tipo de interacdo que ocorre no sistema em estudo
€ uma adesdo de natureza mecéanica (fisica), o que justifica os resultados
apresentados de moddulo elastico e temperatura de cristalizagédo, e ndo uma
interagdo quimica, como mostram os resultados encontrados através dos valores de

T4H obtidos por RMN em baixo campo.

Efeito da temperatura de processamento

Para melhor visualizacdo do efeito da temperatura sobre o tempo de
relaxagao spin-rede dos compoésitos de PP/fibra de coco verde foram construidos

graficos da temperatura de processamento versus velocidade de rotagcdo em
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diferentes composicdes de fibra e de AA, como mostram as Figuras 68 e 69 na

forma tridimensional, e na forma bidimensional, na Figura 70.
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Figura 68: Superficies de resposta (T1H) obtidas para compdsitos de PP/fibra de

coco verde contendo 10% de fibra: (a) sem agente de acoplamento e (b) com 2% de

agente de acoplamento
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Figura 69: Superficies de resposta (T1H) obtidas para compdsitos de PP/fibra de
coco verde contendo 30% de fibra: (a) sem agente de acoplamento e (b) com 2% de
agente de acoplamento
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Figura 70: Curvas de nivel de T1H obtidas para compdsito de PP/fibra de coco verde
contendo: (a) 10% fibra, 0% de AA, (b) 10% fibra, 2% de AA, (c) 30% de fibra, 0% de
AA e (d) 30% de fibra, 2% de AA

Conforme pode ser observado, o perfil das curvas varia bastante em funcao
das variaveis de entrada. Para compdsitos sem agente de acoplamento (Figuras 70a
e 70c) as regides onde se tém os maiores valores de T1H, ou seja, a regido de maior
rigidez do sistema, varia de acordo com o teor de fibra. Para o compdsito contendo
apenas 10% de fibra, esta regido se encontra em baixas temperaturas de
processamento (170°C), enquanto que para os compdésitos contendo 30% de fibra,
esta regido se encontra em temperaturas mais elevadas (190°C). Isto mostra que o
aumento do teor de fibra de 10 para 30%, acarreta a necessidade de uma maior
temperatura de processamento (190°C), o que leva ao aumento da fluidez da matriz,

facilitando o “molhamento” das fibras.



111

Nos sistemas com agente de acoplamento, mostrados nas Figuras 70b e 70d,

ha uma tendéncia de maior valor de T1H também para temperatura de 190°C.

Efeito da velocidade de rotacdo das roscas

Como pode ser visto, a velocidade de rotacdo onde se obtém o maior valor de
T4H, depende da composicdo do sistema. O maior valor de T1H, encontra-se na

velocidade de rotagdo de 100 rpm, como mostra a Figura 70a.

5.4.4. Andlise reoldgica

Duas amostras (A e B) de cada composi¢cdo sofreram varreduras de
deformacgdo. Cada amostra foi submetida a duas corridas subsequentes (corridas 1
e 2), de forma que as deformacgdes fossem intercaladas, conforme ja detalhado na
Tabela 5 do item 4.3.4.4. Desta forma, foi possivel avaliar tanto a homogeneidade,
quanto o comportamento do material apds sofrer uma varredura de deformacao.

Os resultados de torque obtidos durante a varredura de deformacdo foram
adequadamente tratados através de programa escrito em MathCad® (LEBLANC,
J.L., 2005). Com isso, obtém-se dados mais precisos e confiaveis da regido n&o-
linear do material.

Na Figura 71, encontra-se a curva de mddulo complexo (G*) versus
deformacgao (%) do PP puro. A curva referente ao teste B se sobrepde a curva do
teste A, caracterizando uma boa plastificacdo do PP, além disso, pode-se perceber
claramente uma regido onde o valor do moédulo complexo (G*) € independente da
deformagdo, que corresponde a regidao viscoelastica linear. Esta regido se
caracteriza por um platd a baixas deformacgdes, seguida de uma pequena regiao
onde o moédulo G* €& dependente da deformacgédo (regido n&o-linear). Tal
comportamento pode ser adequadamente modelado com a Equagao 3, apresentada

no item 5.2 .4.
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Figura 71: Variagdo do moédulo complexo em fungcéao da deformacéao para o PP puro

Através da Equacio 1, obtém-se, por extrapolacado, valores de G*; que é o
modulo complexo na regido linear, além dos parametros A e B, que caracterizam o
inverso da deformagao critica que, por sua vez, marca o limite entre a regiao linear e
a nao-linear e a sensibilidade do material a deformacao, respectivamente. O perfil de
curva do PP puro nao apresenta diferencas entre as corridas 1 e 2, indicando que o
PP nao apresenta influéncia da histéria de deformacao.

Os parametros calculados através da Equacao 3, para as composicoes

preparadas nesta Tese, estao apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17: Resultados de Go*, 1/A e B, para os compésitos PP/fibra de coco

verde preparados em extrusora dupla-rosca

Velocidade
N° do Temp derotacdo Teorde Teor de Go* 1/A B
Experimento (°C) das roscas fibra AA (%) (GPa)
(rpm) (%)
1 170 100 0 0 3,6 862 0,98
2 170 100 0 1 3,8 610 1,31
3 170 100 0 2 4.1 623 0,90
4 190 300 30 2 16,7 99,7 1,01
5 170 300 30 2 16,5 37 043
6 190 100 30 2 21,2 422 0,35
7 170 100 30 2 18,8 39 0,38
8 190 300 10 2 59 803,99 142
9 170 300 10 2 52 880,3 0,74
10 190 100 10 2 5,8 744 0,65
11 170 100 10 2 7,1 57,2 0,47
12 190 300 30 0 20,5 43,8 0,29
13 170 300 30 0 125 824 0,52
14 190 100 30 0 18,1 52,5 0,3
15 170 100 30 0 14,6 70 0,4
16 190 300 10 0 56 405,2 0,79
17 170 300 10 0 50 7524 0,77
18 190 100 10 0 5,0 304 0,96
19 170 100 10 0 55 468,8 0,61
20 180 200 20 1 92 139,2 0,48
21 180 200 20 1 8,0 374 0,49
22 180 200 20 1 84 1655 0,65

Com os resultados apresentados na Tabela 17, foram construidos os

diagramas de Pareto para verificar a influéncia das variaveis de entrada nas
G*, 1/A e B, mostrados nas Figuras 72, 73 e 74,

variaveis de saida,

respectivamente.
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Figura 72: Diagrama de Pareto do efeito das variaveis independentes sobre o valor

de Gy* para compésitos PP/fibra de coco verde
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Figura 73: Diagrama de Pareto do efeito das variaveis independentes sobre o valor

de 1/A para compdésitos PP/fibra de coco verde
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Figura 74: Diagrama de Pareto do efeito das variaveis independentes sobre o

parametro B para compdésitos PP/fibra de coco verde

Também  foram construidos os graficos dos valores obtidos
experimentalmente versus os valores previstos pelo programa Statistica 6.0. Apesar
de uma maior dispersdo dos pontos, quando comparados as outras técnicas ja
apresentadas, de um modo geral, os pontos experimentais se encontram préximos a
linha reta, caracterizando uma boa previsdo dos valores obtidos de G*;, 1/A e B,

como mostram as Figuras 75, 76 e 77, respectivamente
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Figura 75: Valores de Gy*, observados experimentalmente (em azul) versus valores

previstos (em vermelho)
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Figura 76: Valores de 1/A, observados experimentalmente (em azul) versus valores

previstos (em vermelho)
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Figura 77: Valores do parametro B, observados experimentalmente (em azul) versus

valores previstos (em vermelho)

Efeito de teor de fibra

O teor de fibra é a variavel que tem a maior influéncia nas respostas de
modulo complexo “linear” (G*;), e nos parametros de 1/A e B, como mostram as
Figura 72, 73 e 74. Para avaliar o efeito do teor de fibra no médulo complexo “linear”
(G*o), foram construidos graficos tridimensionais (Figuras 78 e 79) e bidimensionais,

mostrados na Figura 80.
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Figura 78: Superficies de resposta (G*p) obtidas para compdsitos PP/fibra de coco

verde processados a 170°C rpm: 100 rpm (a) e 300 rpm (b)
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Figura 79: Superficies de resposta (G*p) obtidas para compdésitos PP/fibra de coco

verde processados a 190°C: 100 rpm (a) e 300 rpm (b)
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Figura 80: Curvas de nivel de G*, obtidas para compésitos PP/fibra de coco verde
processados a: (a) 170°C, 100rpm, (b) 170°c, 300 rpm, (c) 190°C, 100 rpm e (d)
190°C, 300 rpm

Pode-se observar claramente a influéncia das fibras de coco verde no modulo
complexo “linear” (G*y) dos compdsitos, em todas as condi¢gdes de processamento.
O aumento no teor de carga aumenta significativamente o médulo G*y, corroborando
os resultados de médulo de flexdo. Este mesmo comportamento foi visto na parte 1
desta Tese, com compdsitos processados em camara de mistura.

Para avaliar o efeito do teor de fibra no parametro (1/A), foram construidos

graficos tridimensionais (Figuras 81 e 82) e bidimensionais, mostrados na Figura 83.
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Figura 81: Curvas de nivel do parametro 1/A obtidas para compdsitos PP/fibra de
coco verde processados a 170°C: (a) 100 rpm, (b) 300 rpm
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Figura 82: Curvas de nivel do parametro 1/A obtidas para compdsitos PP/fibra de

coco verde processados a 190°C: (a) 100 rpm, (b) 300 rpm
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Figura 83: Curvas de nivel de 1/A obtidas para compdsitos PP/ fibra de coco verde
processados a: (a) 170°C, 100 rpm, (b) 170°C, 300 rpm, (c) 190°C, 100 rpm e (d)
190°C, 300 rpm

As Figuras 81-83 mostram que, em todas as condi¢gdes de processamento, o
aumento do teor de fibra causa a diminuicao do parametro 1/A, que delimita a regiao
linear e a regido nao-linear do material. Assim, pode-se concluir que quanto maior o
teor de fibra adicionado a matriz de PP, maior é a regido de comportamento
viscoelastico ndo-linear apresentada pelo compadsito.

Para analisar o efeito do teor de fibra sobre o parametro B do material, foram
construidos graficos de teor de fibra versus teor de AA para compdsitos processados
a 170°C e 190°C, como podem ser vistos nas Figuras 84 e 85, respectivamente.

Estes mesmos graficos na forma bidimensional se encontram na Figura 86.
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Figura 84: Curvas de nivel do parametro B obtidas para compdsitos PP/ fibra de

coco verde processados a 170°C: (a) 100 rpm, (b) 300 rpm
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Figura 85: Curvas de nivel do parametro B obtidas para compdésitos PP/fibra de coco

verde processados a 190°C: (a) 100 rpm, (b) 300 rpm
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Figura 86: Curvas de nivel do parametro B obtidas para compésitos PP/fibra de coco
verde processados a: (a) 170°C, 100 rpm, (b) 170°C, 300 rpm, (c) 190°C, 100 rpm e
(d) 190°C, 300 rpm

Através das Figuras 84 - 86, observa-se que com o aumento do teor de fibra,
o valor do parametro B diminui, devido a diminuicdo do teor de matriz viscoelastica,
componente que apresenta sensibilidade a deformagdo. Este mesmo
comportamento foi observado para os compositos processados em camara de

mistura na parte 1 desta Tese.

Efeito do teor de agente de acoplamento

Nas Figuras 78, 79 e 80, observa-se também o efeito do teor de agente de

acoplamento no médulo complexo “linear”, G*y,, dos compdsitos. De uma maneira
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geral, o G*; aumenta com o aumento do teor de AA, corroborando novamente os
resultados de médulo de flexao.

Com relagdo ao parametro 1/A, pode ser visto no diagrama de Pareto na
Figura 73 que o teor de agente de acoplamento ndo tem influéncia no valor deste
parametro, sendo afetado somente pelo teor de fibra, conforme discutido
anteriormente.

Na Figura 86 pode ser visto que o maior valor do pardmetro B encontra-se em
composito contendo 2% de AA, como mostra a Figura 86d. O aumento do valor do
parametro B com a adicdo de 2% de AA mostra que o compdésito se torna mais
sensivel a deformacao, provavelmente devido a maior interagao fisica entre os

componentes, corroborando os resultados de RMN.

Efeito da temperatura de processamento

A temperatura de processamento € uma variavel de entrada significativa no
valor de G*, como foi visto no diagrama de Pareto apresentado na Figura 72. Este
efeito pode ser visualizado nas Figuras tridimensionais 87 e 88, para compdsitos
contendo 10 e 30% de fibra, respectivamente, e na forma bidimensional, na Figura
89.

A andlise das Figuras 87-89 mostra que o maior valor de G*, é encontrado
para compdsito processado a 190°C, como mostra claramente a Figura 88b. Uma
maior temperatura de processamento, proporcionou maior molhamento das fibras, o
que resultou em misturas mais homogéneas, e isso pode ter contribuido para o

aumento do moédulo G*g.
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Figura 87: Superficies de resposta (G*p) obtidas para compdsitos PP/fibra de coco

verde contendo 10% de fibra: (a) sem agente de acoplamento e (b) com 2% de

agente de acoplamento
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Figura 88: Superficies de resposta (G*p) obtidas para compdsitos PP/fibra de coco
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agente de acoplamento
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Figura 89: Curvas de nivel de G*; obtidas para compdsito PP/fibra de coco verde
contendo: (a) 10% fibra, 0% de AA, (b) 10% fibra, 2% de AA, (c) 30% de fibra, 0% de
AA e (d) 30% de fibra, 2% de AA

Com relacdo ao parametro 1/A, a temperatura de processamento dos
compositos ndo tem influéncia sobre o valor deste parametro, como pode ver visto
na Figura 73.

Os graficos dos valores do parametro B em fungdo da temperatura de
processamento e velocidade de rotagdo das roscas estéo ilustrados nas Figuras 90-
92.
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Figura 90: Superficies de resposta (parametro B) obtidas para compésitos PP/fibra

de coco verde contendo 10% de fibra: (a) sem agente de acoplamento e (b) com 2%

de agente de acoplamento
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Figura 91: Superficies de resposta (parametro B) obtidas para compédsitos PP/fibra

de coco verde contendo 30% de fibra: (a) sem agente de acoplamento e (b) com 2%

de agente de acoplamento
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Figura 92: Curvas de nivel do parametro B obtidas para compésito PP/fibra de coco
verde contendo: (a) 10% fibra, 0% de AA, (b) 10% fibra, 2% de AA, (c) 30% de fibra,
0% de AA e (d) 30% de fibra, 2% de AA

coo
whrv
coco-~
row

Os compdésitos contendo agente de acoplamento s&o os que apresentam os
maiores valores do parametro B, conforme ja foi discutido anteriormente e podem
ser vistos nas Figuras 90b, 91b, 92b e 92d. As Figuras 92b e 92d mostram que os
maiores valores do parametro B, ilustrados nas regides em vermelho, foram obtidos
processando os compdsitos na temperatura de 190°C. Esta temperatura, conforme
ja discutido em itens anteriores, proporciona melhor “molhamento” das fibras pela
matriz polimérica, resultando em melhores propriedades mecanicas, devido a maior
interacdo fisica entre os componentes. Este maior contato fisico entre os
componentes faz com que o material seja mais sensivel a deformacgéo, justificando o

aumento do parametro B com o aumento da temperatura de processamento.
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Efeito da velocidade de rotacdo das roscas

As Figuras 87 a 89, além de mostrarem a influéncia da temperatura de
processamento, também mostram a influéncia da velocidade de rotacdo no valor de
modulo G*gdos compdésitos.

Pode-se ver claramente que os maiores valores de G*, sdo encontrados em
compositos contendo 30% de fibra, mostrados na Figura 89. A regido no grafico
onde se localiza o maior valor de mdédulo G*y, encontra-se em regides onde a
velocidade de rotacédo € de 100 rpm, como pode ser visto nas Figuras 89b e 89d.
Este resultado corrobora os resultados encontrados no ensaio de flexdao. Uma menor
velocidade de rotacéo proporciona maior tempo de residéncia dentro da extrusora, o
que pode ter favorecido uma melhor mistura e molhamento das fibras, resultando em
maior valor de G*.

Com relagdo ao parametro 1/A, pode ser visto no diagrama de Pareto na
Figura 73 que a velocidade de rotagdo nao tem influéncia no valor deste parametro.

Os maiores valores do parametro B sdo encontrados nas regides onde a

velocidade de rotagao € de 300 rpm, como mostram as Figuras 90b, 91b, 92b e 92d.

Estudo da homogeneidade e a influéncia da histéria de deformacgédo dos compdsitos

Para verificar a homogeneidade e a influéncia da histéria de deformacgéo dos
compositos, de PP/ fibra de coco verde foram selecionados alguns compdsitos. Os
valores de médulo complexo em funcédo da deformacgao referentes aos Testes A e B,

e suas respectivas corridas 1 e 2, sdo apresentadas na Figura 93.
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Figura 93: Variagdo do modulo complexo em fungcédo da deformacgao para (a) PP e
para os compositos PP/fibra de coco verde processados a: (b) 190°C, 100 rpm, 10%
fibra, 2% AA, (c) 190, 100 rpm, 30% fibra, 2% AA
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Figura 93 continuacdo: Variagdo do mddulo complexo em fungao da deformacgao
para: (d) 190°C, 100 rpm, 30% fibra, 0% AA, (e) 170°C, 100 rpm, 30% fibra, 2% AA e
(f) 190°C, 300 rpm, 30% fibra, 2% AA
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Observa-se através da Figura 93 que todos os compdsitos apresentam boa
homogeneidade, pois os pontos referentes ao Teste A, em amarelo, e ao Teste B,
em azul, encontram-se intercalados e sem dispersdo. Quando existe uma grande
dispersdo entre os pontos dos Testes A e B, significa que o compdsito néo
apresenta boa homogeneidade. Com estes resultados, pode-se dizer que a
extrusora dupla-rosca mostrou-se eficiente no processamento da mistura e na
homogeneizac&o destes compositos.

Também pode-se observar que a adigdo de fibra a matriz de polipropileno
altera o perfil do comportamento reolégico dos compdsitos, resultando em uma
diminuicado da regiao linear. Assim, quanto maior o teor de fibra, maior é o
comportamento viscoelastico nao-linear do compdsito, conforme ja foi discutido
anteriormente, através do parametro 1/A, que delimita a regi&o linear e a regido nao-
linear.

Observa-se na Figura 93 que existe uma diferenca significativa entre os
pontos das corridas 1 e 2 dos compdésitos. Ao contrario do PP, os compdésitos sofrem
a influéncia da histéria de deformacgao, que se torna mais acentuada com o aumento
do teor de carga, conforme mostra as Figuras 93b e 93c. Esse efeito da histéria de
deformacao tende a desaparecer em altas taxas de deformacao.

Comparando-se as Figuras 93c e 93d, observa-se o efeito da adicdo de AA. O
perfil do comportamento reoldgico € bem similar, porém é possivel observar um
pequeno aumento no valor do moédulo complexo para o compésito contendo 2% de
AA.

As Figuras 93c e 93e mostram o efeito da temperatura de processamento no
perfil da curva, onde nota-se um pequeno aumento no valor do moédulo complexo
para o composito processado a 190°C, conforme ja discutido através do tratamento
estatistico dos dados.

Por ultimo, as Figuras 93c e 93f que mostram o efeito da velocidade de
rotacdo das roscas no valor de modulo complexo G*, onde também observa-se o
mesmo perfil de curva, o qual mostra boa homogeneidade e influéncia da historia
térmica de deformacdo. Um ligeiro aumento no valor de G* pode ser visto para o

composito processado a 100 rpm.
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5.4.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 94 apresenta as fotomicrografias de MEV, com diferentes aumentos,

das superficies fraturadas do PP puro e do PP com 2% de agente de acoplamento.

A BEBE

Figura 94: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura do PP puro (a
esquerda) e do PP com 2% de AA (a direita), com diferentes aumentos.
(a) e (b) 100x; (c) e (d) 300x; (e) e (f) 500x
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Analisando as fotomicrografias da Figura 94 n&o se observa diferenca
significativa entre as morfologias do PP e do PP com agente de acoplamento.
Porém, com a adigdo de fibras ao sistema, pode ser observada uma grande
diferenca entre as morfologias dos compdsitos sem e com agente de acoplamento.
A Figura 95 mostra a superficie de fratura do compdésito contendo 10% de fibra sem
agente de acoplamento. Pode-se observar na Figura 95, uma interface bem definida
entre a fibra e a matriz polimérica, as fibras encontram-se descoladas da matriz,
apresentando o chamado efeito pull out, quando as fibras sdo arrancadas da matriz
deixando espacos vazios, indicando pouca afinidade entre as fases.

Por outro lado, a Figura 96 que apresenta a superficie de fratura do compdsito
contendo 10% de fibra e 2% de AA, mostra as fibras bem aderidas a matriz,
indicando uma boa adeséao interfacial, refletindo nos resultados de médulo de flexao.
O tipo de adesdo existente &€ de natureza fisica conforme foi constatado pelos
resultados de T1H através da analise por RMN de baixo campo no estado sélido.

As Figuras 97 e 98 apresentam as fotomicrografias dos compdsitos contendo
30% de fibra, sem e com 2% de AA, respectivamente. O comportamento observado
nestes compdsitos foi o0 mesmo dos compdsitos contendo 10% de fibra. A Unica
diferengca observada é a quantidade de fibras, que € bem maior que no caso

anterior, como mostram as fotomicrografias com aumento de 100x.
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Figura 95: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura do compdsito de PP
contendo 10% de fibra de coco verde, sem agente de acoplamento, com diferentes
aumentos. (a) 100x, (b) 300x; (c) 500x
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Figura 96: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura do compdsito de PP
contendo 10% de fibra de coco verde, com 2% de agente de acoplamento, com
diferentes aumentos. (a) 100x, (b) 300x; (c) 500x
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Figura 97: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura do compdsito de PP
contendo 30% de fibra de coco verde, sem agente de acoplamento, com diferentes
aumentos. (a) 100x, (b) 300x; (c) 500x
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Figura 98: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura do compdsito de PP
contendo 30% de fibra de coco verde, com 2% de agente de acoplamento, com
diferentes aumentos. (a) 100x, (b) 300x; (c) 500x
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5.5. RESUMO DOS RESULTADOS OBTIDOS PARA 0OS COMPOSITOS
PROCESSADOS EM EXTRUSORA DUPLA ROSCA

A Tabela 18 mostra os principais resultados encontrados nesta segunda

etapa da Tese.

Tabela 18: Resumo dos resultados obtidos para os compdsitos de PP/fibra de coco

verde processados em extrusora dupla rosca

Tipo de Teor de carga Teor de AA Parametros de
analise processamento
A adicado de fibra aumentao | O moddulo de | O maior valor de
Modulo de | médulo de flexao. flexdao aumenta | médulo de flexao
Flexao com o teor de AA. | foi obtido a 190°C e
100 rpm.
A resisténcia ao impacto
dos compdésitos diminui com | A resisténcia ao
Resisténcia | o aumento do teor de fibra. | impacto dos | A maior resisténcia
ao impacto | Porém, em alguns casos, | compositos ao impacto foi
foi possivel obter | diminui com a |obtida a 190°C e
compositos com resisténcia | adicao de AA. 100 rpm.
ao impacto maior que o PP
puro.
O aumento do teor de fibra | A Tc dos | Nao houve
de coco verde tende a |compdsitos mudangas
DSC aumentar a Tc. O grau de | diminui com a | significativas na
cristalinidade nao é afetado | adicdo de AA. Tm, Tc e no grau
significativamente. de cristalinidade.
O T4H médio dos | O T1H médio dos | Os maiores valores
compositos diminui com o | compdsitos de T{H médio
RMN aumento do teor de fibra. diminui com a|foram obtidos a
adicao de AA. 190°C e 100 rpm.
O Go* e a regiao nao-linear | O Go* dos | Os maiores valores
Analise dos compdsitos aumentam | compdsitos de Go* foram
reolégica | com o aumento do teor de | aumenta com o | obtidos a 190°C e

fibra.

aumento do teor
de AA.

100 rpm.
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6 - CONCLUSOES

e Tanto a cadmara de mistura quanto a extrusora dupla rosca mostraram-se

eficientes na obtencédo dos compdsitos PP/carga de coco verde.

e O uso de um agente de acoplamento comercial, a base de anidrido maleico,

promoveu melhor interacdo entre as fases, conforme visto nas analises de

MEV e refletiu no aumento dos médulos de flexdo e complexo. Porém,

através de RMN no estado solido foi comprovado que esta adesdo é de

natureza apenas fisica, ndo existindo ligagdo quimica entre a fibra e a matriz.

e Em relacdo a granulometria da carga utilizada nas formulagbes dos

compaositos foi visto que:

v

Em altos teores de carga, a fibra de coco verde proporciona maior
modulo elastico aos compositos, ou seja, maior rigidez;

A resisténcia ao impacto dos compésitos contendo fibras € maior que a
dos compdsitos contendo pd da casca de coco verde.

A temperatura de fusdo, cristalizagdo e o grau de cristalinidade dos
compositos ndo apresentaram mudangas significativas;

Os compdsitos com fibras sdao mais estaveis termicamente que os
compaositos com po.

O T4H dos dominios cristalinos dos compdsitos com pd sdo maiores
que os dos compadsitos com fibra, provavelmente devido as diferencgas
na constituicdo quimica das cargas, vistos também pela analise de
TGA;

O Gp* dos compdsitos com fibra € maior que os dos compdsitos com
Po;

A regido nao-linear dos compdésitos com fibra € maior que a dos

compaositos com po.

e A adicido crescente de fibra nos compdsitos PP/fibra de coco verde resulta

em:
v

v

v

Maior modulo de flexao, promovendo rigidez aos compdsitos;
Menor resisténcia ao impacto devido a redugdao na ductilidade dos
compositos pela presencga das fibras;

Ligeiro aumento na temperatura de cristalizagdo dos compdésitos;



146

v Diminuigdo do T4H médio dos compésitos, mostrando que ndo ha uma
interacao forte entre a matriz e as fibras.

v" Aumento do Go* e da regido nao-linear dos compositos.

O RPA mostrou-se uma excelente técnica para analisar a homogeneidade
das misturas.

O estudo realizado permitiu estabelecer que a RMN no estado solido pode ser
empregada na caracterizagdo dessa classe de compdsitos, fornecendo
importantes informagdes acerca da dindmica molecular e da interface desses
materiais, ndo alcangadas pelas técnicas tradicionalmente empregadas.

O uso de ferramentas estatisticas mostra-se de grande valia quando existem
muitas varidaveis a serem investigadas, além de permitir identificar
rapidamente quais as variaveis que afetam significativamente as variaveis de
resposta.

Dentre os compdsitos preparados nesta Tese, 0 que apresentou maior
modulo de flexao foi o de maior teor de fibra de coco verde e agente de
acoplamento, processado a 190°C e 100 rpm.

Com relagao a propriedade de impacto, o compdsito contendo 10% de fibra e
sem agente de acoplamento, processado a 190°C e 100 rpm foi o que

apresentou o melhor resultado.
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7 — SUGESTOES

e Preparar compdsitos com polipropileno reciclado e comparar os resultados.

e Comparar os resultados quando outras matrizes sao utilizadas.

e Fazer o processo de separacdo do p6é e da fibra de uma unica fonte,
minimizando as diferengas na composi¢cao quimica.

e Preparar compdésitos com diferentes comprimentos de fibra.

e Fazer um estudo aprofundado do processo de cristalizacdo dos compadsitos.

e Avaliar a eficiéncia de outros métodos fisicos e/ou quimicos na
compatibilizagdo do sistema, como por exemplo, o tratamento alcalino das

fibras de coco.
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