UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
FACULDADE DE ENGENHARIA
CAMPUS DE GUARATINGUETA

COMPORTAMENTO TERMICO, MECANICO E
MORFOLOGICO DOS COMPOSITOS
DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE
REFORCADOS COM FIBRAS DE CELULOSE DO BAGACO
DE CANA DE ACUCAR

Guaratingueta
2009



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



DANIELLA REGINA MULINARI

COMPORTAMENTO TERMICO, MECANICO E MORFOLOGICO DOS
COMPOSITOS DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE
REFORCADOS COM FIBRAS DE CELULOSE DO BAGACO DE CANA
DE ACUCAR

Tese apresentada a Faculdade de Engenharia
do Campus de Guaratinguetd, Universidade
Estadual Paulista, para a obtengdo do titulo
de Doutor em Engenharia Mecénica na drea
de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Herman Jacobus Cornelis Voorwald
Co-orientador: Prof*. Dr*. Maria Lucia C. P. da Silva

Guaratingueta
2009



M957¢

Mulinari, Daniela Regina

Comportamento térmico mecanico e morfolégico dos
compdsitos de polietileno de alta densidade refor¢cados com fibras
de celulose do bagaco de cana de acucar / Daniela Regina
Mulinari . — Guaratinguetd : [s.n.], 2009

111 £ :il

Bibliografia: f.

Tese (doutorado) — Universidade Estadual Paulista, Faculdade
de Engenharia de Guaratinguetd, 2009

Orientador: Prof. Dr. Herman Jacobus Cornelis Voorwald

Co-orientadora: Profa. Dra. Maria Liicia Caetano Pinto da

Silva

1. Bagaco de cana — Fibras 2 Propriedades mecanicas I.

Titulo

CDU 664.111




AV
v ; YAV
UNESP “B (A0 ersipabE ESTADUAL PAULISTA
CAMPUS DE GUARATINGUETA

DANIELLA REGINA MULINARI

AL DO TIFULO BE
ANICAT

ESTA TENE FOLINLGADA ADEQUADA PARA A OBTED
“DOUTOR EM ENGENHARIA ME

PROGBAMA: ENCENHARIY MECANICS
AREA: MATERIAI

APROVADA EM SUA FORMA FINAL PELO PROGRAMA BE POSGRADUACAD

Poaf. e, Marecls ¢ anfos Peresrs

L lor

BANCA EXAMINADRORA

Prof. Dr. HERMAN JACOBUS CORNELIS VOORWALD

Ukrivstader ¢ UneageFog

Prof. Dr. ADILSON Rii}ﬁvh}{ TOGONUALVES

Unesgodren

'i"re;%‘. DetU SHEVIA HELENA PRADU BETTINE
FE3

1 masa
sgrionier st SHEQ




NASCIMENTO

FILIACAO

1996/2003

200372005

2005/2009

DADOS CURRICULARES

DANIELLA REGINA MULINARI

31.03.1978 — VOLTA REDONDA /RJ

Carlos Augusto Mulinari
Maria José Margarido Mulinari

Curso de Graduacgao
Escola de Engenharia de Lorena da Universidade de
Sao Paulo.

Curso de Poés-Graduacdo em Engenharia Quimica,
nivel de Mestrado, na Escola de Engenharia de Lorena
da Universidade de Sao Paulo.

Curso de Pés-Graduacdo em Engenharia Mecanica,
nivel de Doutorado, na Faculdade de Engenharia do
Campus de Guaratinguetd da Universidade Estadual
Paulista.



Dedico este trabalho as pessoas que amo, em especial aos meus
pais Carlos Augusto e Maria José; ao meu marido Marcelo e a
minha irma Emanuella, pelo incentivo constante e por fazerem

parte da minha vida.



AGRADECIMENTOS

Eu agradeco a Deus por guiar meus passos, me dar forca para enfrentar os
contratempos da vida, e por fazer acreditar em mim mesma e na minha capacidade;

a minha familia, que sempre me apoiou, incentivou e acreditou em mim e nas
minhas capacidades;

ao meu marido Marcelo, pelo companheirismo, carinho, paciéncia e amor;

ao meu orientador Herman Jacobus Cornelis Voorwald, pela oportunidade,
paciéncia e apoio para a realizacdo deste trabalho;

a minha co-orientadora Maria Lucia C. P. da Silva, pela paciéncia e apoio;

a Professora Maria Odila H. Cioffi, pelo apoio, paciéncia e colaboracdo para a
realizacdo deste trabalho;

aos Professores George J. M. Rocha, Adilson R. Gongalves, Antonio Del’ Arco,
Clodoaldo Saron e Silvia H. P. Bettini pela colaboracdo e por ajudarem na viabilidade
experimental deste trabalho;

ao Professor Paulo Suzuki, pela colaboracdo nas andlises de difratometria de
Raios X;

as amigas Midori e Sandra, pela amizade, dedicag¢do e por ajudarem sempre que
precisei;

aos amigos Paulo, Luciana, Andressa e T€ssie, pelo apoio, amizade e dedicagao;

aos técnicos do Departamento de Materiais e Tecnologia — FEG/UNESP -
Manoel Francisco dos Santos Filho e Domingos Hasmann Neto, pelo apoio e
dedicacdo nas diversas etapas desse trabalho;

a Cibele Rosa Oliveira, pela colaboracd@o nas anélises de FTIR;

a Andreza Moura, pela colaboragdo nas andlises de DSC;

ao INPE, na pessoa de Maria Lucia Brison de Mattos, pela possibilidade de
realizar as microscopias eletronicas de varredura;

a Riopol, pelo fornecimento do polimero.



Este trabalho contou com apoio da seguinte entidade

- CAPES - através do PROGRAMA DE DEMANDA SOCIAL - PDS.



“Aprender € uma coisa de que a mente nunca se
cansa, nunca tem medo e nunca se arrepende”

(Leonardo Da Vinci)



MULINARI, D. R. Comportamento térmico, mecanico e morfologico dos
compositos de polietileno de alta densidade reforcados com fibras de celulose do
bagaco de cana de acticar. 2009. 111f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) —
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual

Paulista, Guaratinguetd, 2009.

RESUMO

O desenvolvimento de materiais compdsitos poliméricos utilizando fibras naturais
como reforco € crescente e vém ocupando novos segmentos de mercado, devido ao
baixo custo das fibras, biodegradabilidade, menor densidade e boas propriedades
mecanicas. Nesta pesquisa foram desenvolvidos compdsitos, a partir de fibras de
celulose do bagago de cana de acicar como refor¢co em polietileno de alta densidade.
Foram avaliados os tratamentos superficiais das fibras, o percentual das fibras, o tipo
de processamento, o uso de agente compatibilizante, o tipo de fibra natural e
tratamento e as propriedades dos compdsitos. Para a caracterizacdo das fibras e dos
compositos foram utilizadas técnicas de microscopia eletronica de varredura,
difratometria de Raios X, espectroscopia na regido do infravermelho, termogravimetria
e calorimetria exploratdria diferencial. As propriedades mecanicas destes materiais
foram estudadas através de ensaios normalizados de resisténcia a tragdo, resisténcia a
flexao e resisténcia ao impacto. Também foram avaliadas absor¢des de dgua e massa
especifica dos compdsitos. Os resultados obtidos demonstram a influéncia do
tratamento superficial das fibras sobre as propriedades mecanicas. O tipo de
processamento, o uso do agente compatibilizante, o tipo de fibra e tratamento
influenciaram nas propriedades mecénicas dos compdsitos. A adicdo de fibras de
bagaco em matriz de PEAD melhorou as propriedades mecanicas comparado a matriz
pura, e uma possivel reducdo no custo sugere uma aplica¢do industrial do produto

final.

PALAVRAS-CHAVE: Fibras de bagaco de cana de acgicar, PEAD, interface,

propriedades mecanicas.



MULINARI, D. R. Thermal, mechanical and morphological behavior of the high
density polyethylene composites reinforced with cellulose fibers from the sugarcane
bagasse. 2009. 111f. Thesis (Doctorate in Mechanical Engineering) — Faculdade de
Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista,

Guaratinguetd, 2009.

ABSTRACT

The development of polymeric material composites using natural fibers as
reinforcement is increasing and it is occupying new market segments, due to the fibers
low cost, biodegradability, low density and good mechanical properties. In this
research composites were developed from sugarcane bagasse cellulose fibers as
reinforcement in high density polyethylene. The influence of the superficial treatment
on fibers, percentage of fibers, processing type, use of coupling agent, natural fibers
type and treatments and properties of the composite were also evaluated. For the
characterization of fibers and composites, scanning electron microscopy, X-ray
diffractometry, infrared spectroscopy, thermogravimetry and differential scanning
calorimetry techniques were used. The mechanical properties of these materials were
evaluated through the tensile strength, flexural strength and impact strength standard
tests. Water absorption and specific mass of the composites were also studied. The
obtained results demonstrated the great influence of the fibers superficial treatment on
the mechanical properties. The processing type, use of coupling agent, natural fibers
type and treatments influenced the mechanical properties of the analyzed
compositions. The addition of sugarcane bagasse cellulose fibers modified and non-
modified as reinforcement in the HDPE matrix improved the mechanical properties
compared to the matrix, and a possible cost reduction suggests an industrial

applicability of the final product.

KEYWORDS: Sugarcane bagasse fibers, HDPE, interface, mechanical properties
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1 INTRODUCAO

O processo de globalizacdo da industria automobilistica trouxe grandes
oportunidades para a difusdo de novos materiais € vem incentivando pesquisas para
produzir “veiculos verdes”, onde todo o ciclo de producdo e de vida do produto é
planejado e gerenciado de forma a evitar qualquer impacto ambiental (ZAH et al.,
2007).

A preservacdo do meio ambiente é hoje uma das grandes questdes globais. Dessa
tomada de consciéncia ambiental surgiu o conceito de desenvolvimento sustentdvel,
que, na inddstria automobilistica vem associando a gestdo ambiental a qualidade e a
competitividade do automdvel. Hoje € certo que o futuro do automével e de sua
inddstria passam, necessariamente, pela capacidade dos fabricantes de reduzir e/ou
compensar seus efeitos danosos sobre o meio ambiente, desde a fabricacdo de
materiais a reciclagem de autopecas e de veiculos em seu fim de vida.

De acordo com Medina e Gomes (2003), qualquer busca de solu¢cdo deve partir
das caracteristicas bdsicas do problema automdvel versus meio ambiente, tais como:
grande volume de residuos que o automdvel representa; grande diversidade de
materiais presentes em seus componentes; toxidade de alguns elementos quimicos
desses componentes; extensdo e globalizacdo de sua cadeia produtiva; crescimento
mundial de seu mercado consumidor; e rdpida evolucdo recente de suas tecnologias e
de seus materiais.

Buscando opg¢des para substituir insumos sintéticos, a industria automobilistica
vem desenvolvendo pesquisas sobre maior utilizacdo dos recursos naturais, como as
fibras naturais. Tais fibras ja sdo utilizadas na fabricacdo de pecas de automoéveis
proporcionando qualidade e bem estar ao usudrio. Dentre suas formas de aplicagdo
estdo o uso no enchimento de bancos e encostos de cabeca, laterais e painéis de portas,
painel de instrumentos, canal de ar, revestimento do teto, caixa de rodas e outros. Para
tais aplicagdes sdo utilizados o bagaco de cana, sisal, juta, curaud, fibra de coco entre
outras (HABIBI et al., 2008; ZAMPALONI et al., 2007, PANTHAPULAKKAL;
SAIN, 2007
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Além disso, os residuos dessas fibras sdo gerados em grande quantidade e a
proposta de utilizacdo, como por exemplo, do bagaco de cana de agicar, ¢ muito
interessante. A fibra de bagaco de cana possui relativa vantagem com relacdo a
abundancia e custo, ja que é um produto secunddrio das inddstrias agucareiras e usinas
de dlcool.

Ledo (1998) produziu uma peca feita inteiramente de polipropileno e uma peca
feita a partir de uma mistura de 50% de polipropileno e 50% de bagago de cana e
verificou uma reducdo de 40% no custo. Além disso, o material pdde ser reciclado 9
vezes e as novas pecas foram mais leves, ja que a densidade média das fibras é 0,3
g.cm™ e a do polimero como o polipropileno, ao redor de 1 g.cm™. No caso da
industria automobilistica, ganhos de custos e de leveza sdo particularmente bem-
vindos.

No entanto, a compatibilidade entre um material lignocelulésico e uma matriz
polimérica possui um papel determinante nas propriedades do composito final, pois é
através da interface que ocorre a transferéncia de carga da matriz para a fibra. Quando
ha incompatibilidade, a interface é a regido mais fraca do material, local onde ocorre a
falha, que acaba comprometendo o reforco do compdsito, devido a transferéncia
ineficiente de esforcos na interface fibra/matriz (LI; HU; YU, 2008; ZHENG et. al.,
2007; BHATNAGAR; SAIN, 2005). A tensdo interfacial entre a fibra e a matriz pode
ser diminuida submetendo as fibras a modificagdes (TSERKI et. al., 2005; GOMES et.
al., 2007; BERTOTI; LUPORINI; ESPERIDIAO, 2009; JOHN; ANANDJIWAL,
2009; GU, 2009).

O compésito polimérico reforcado com fibras naturais € um material interessante,
por ser altamente eficiente e, principalmente, por ndo poluir o ambiente de trabalho,
que é um dos grandes problemas para quem trabalha com polimeros. Além disso, a
ISO 14000 d4 a esses compdsitos a chance de serem considerados ndo somente como
uma alternativa isolada, mas também uma estratégia para reduzir problemas
ambientais.

Portanto, este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um material

composito polimérico reforcado com fibras de celulose provenientes do bagaco de
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cana, agregando-se valor a matéria-prima pelo uso mais nobre e contribuindo com a
criacilo de um material que possui propriedades mecanicas e fisico-quimicas
satisfatdrias para o uso industrial.

Os compdsitos reforcados com fibras naturais tém sido estudados por diversos
pesquisadores. Neste trabalho as fibras naturais foram modificadas com oxicloreto de
zirconio, formando um material organico-inorganico. Esta modificacdo apresenta uma
melhora nas propriedades térmicas e mecanicas, devido aos efeitos sinergéticos a partir
das interacOes fisicas e quimicas que ocorrem entre os componentes organicos e
inorganicos.

As metas desta pesquisa foram:

1) preparar as fibras: tratamento por branqueamento e modificacao
quimica com oxicloreto de zirconio;

2) caracterizar as fibras de celulose deslignificada, branqueadas e
modificadas por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), Difratometria de Raios X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Termogravimetria (TGA/DTG) e

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC);

3) preparar os compdsitos: misturador termocinético e moldagem por
injecao;
4) estudar composi¢des varidveis das fibras na matriz, visando avaliar

as propriedades mecanicas e térmicas;

5) caracterizar os compositos: Ensaios mecanicos (tracdo, flexdo e
impacto), andlises térmicas (TGA/DTG, DSC), interface (FTIR) e
morfologia (MO);

6) estudar a influéncia do tipo de processamento nas propriedades

mecanicas dos compdsitos;

7) estudar a influéncia do uso de agente compatibilizante nas
propriedades mecanicas dos compdsitos;

8) estudar a influéncia do tipo de fibra e modificacdo nas propriedades

mecanicas dos compdsitos;



9)

10)
11)
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analisar as fraturas dos compdsitos por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV);
determinar a massa especifica dos compdsitos;

estudar o efeito da absor¢do de dgua nos compdsitos.
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2 REVISAO/BIBLIOGRAFI/CA
2.1 COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS COM FIBRAS NATURAIS

O desenvolvimento na drea de compdsitos refor¢cados com fibras naturais teve um
grande crescimento nos udltimos anos. Por serem materiais considerados
“ecologicamente corretos” compdsitos reforcados com fibras naturais tém-se mostrado
uma alternativa vidvel na substituicdo, em muitas aplica¢cdes, como de polimeros
reforcados com fibras de vidro e outras cargas. Um fator importante que favorece o
emprego de fibras naturais como insumo renovdvel € a crescente perspectiva de
economia de energia por meio da reducdo de peso dos componentes, bem como 0s
aspectos ligados a recuperacdo das matérias-primas e ao reaproveitamento dos
materiais no final do ciclo de vida do produto (XU et al., 2008).

A Tabela 2.1 mostra as principais vantagens das fibras naturais quando

comparadas as fibras de vidro.

Tabela 2.1 Comparacdo entre fibras naturais e as fibras de vidro (WAMBUA; IVENS; VERPOEST, 2003)

Propriedades Fibras Naturais  Fibras de Vidro
Densidade Baixa Alta
Reciclabilidade Sim Nao
Fonte renovavel Sim Nao
Consumo de energia para a Baixo Alto
producao
Abrasividade aos equipamentos Nao Sim
Risco 4 saide quando inalada Nao Sim
Descarte ambiental Biodegraddvel = Nao-biodegradavel

Além das vantagens mostradas na Tabela 2.1, diversas fibras naturais,
denominadas materiais lignocelulésicos, sdo produzidas em praticamente todos os
paises e agregam um cardter social no seu cultivo.

A inddstria automobilistica tem demonstrado interesse na utilizacdo de materiais

reforcados com fibras naturais, para aplicacdo em componentes de revestimentos
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internos de veiculos, como por exemplo, laterais, teto, painel, e também para elevar o
conforto e atuar como elemento de acabamento (MOHANTY et al., 2004; KLEBA;
ZABOLD, 2004).

A BMW tem investido no desenvolvimento destes materiais buscando, entre
outros aspectos, a preocupacao com as questdes ecoldgicas, o preco e a disponibilidade
destes materiais na natureza (BMW GROUP, 2006). O BMW série 7, por exemplo,
emprega 24 kg de materiais renovaveis, dentre os quais mais de 13 kg sdo fibras
naturais (Figura 2.1). Estes materiais sdo utilizados nos revestimentos de portas além

de outras partes internas do veiculo.

Figura 2.1 BMW série e as fibras naturais (BMW GROUP, 2006)

Uma projecdo para o uso das fibras naturais sugere que o total do uso na inddstria
européia possa alcancar mais de 100 mil toneladas em 2010 (GERRARD;
KANDLIKAR, 2007).

Diversos trabalhos e projetos dentro da drea de utilizacdo de fibras naturais como
reforco em compdsitos vem sendo desenvolvidos no Brasil, podendo-se citar entre
outros, Luz, Gongcalves e Del’Arco (2008) que estudaram o processamento e
caracterizacdo de compdsitos de polipropileno reforcado com fibras de celulose e
palha do bagaco de cana, direcionado para a indudstria automobilistica.

Devido a limitada estabilidade térmica das fibras naturais, somente
termoplasticos que amolecem a temperaturas abaixo de 200 °C sdo comumente usados
nestes compdsitos, como por exemplo, as poliolefinas virgens ou pds-consumo. A

matriz e as fibras sdo escolhidas em funcdo de suas propriedades tipicas, requisitos da
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aplicacdo, disponibilidade, custo e familiaridade do processador com as mesmas
(CLEMONS, 2002).

Uma condi¢do fundamental para produzir compdsitos termopldsticos com fibras
naturais € a qualidade das fibras utilizadas em termos de pureza e granulometria. As
fibras devem ser moidas de forma a se obter tamanho e distribuicdo definidos,
normalmente na faixa de 0,1 a 10 mm (JAYARAMAN, 2003; MIGNEAULT et al.,
2009). Além do tamanho, o tipo de fibra utilizada tem grande influéncia nas
propriedades dos compdsitos. As fibras mais usadas sdo: sisal, juta, linho, curaud,
coco, bagaco de cana e banana.

A adicdo de fibras naturais aos termopldsticos pode conferir uma melhora nas
propriedades mecanicas, provocando um aumento na resisténcia a tracdo do compdsito
comparado ao polimero puro, além da reducio de custo obtida no compésito, advinda
da menor densidade do material.

Dentro do contexto apresentado, as fibras de bagaco de cana sdo materiais que
possuem ampla possibilidade de aplicacdo para o desenvolvimento de compdsitos

reforcados com fibras naturais.

2.2 DISPONIBILIDADE DE MATERIA PRIMA: BAGACO DE CANA DE
ACUCAR

O Brasil € o maior produtor mundial de cana de agicar. Segundo a Companhia
Nacional de Abastecimento (2008), a producdo nacional de cana de agucar deve
alcancar a marca de 558,2 milhdes de toneladas na safra 2008/09, bem préximo ao
intervalo, mais abaixo do previsto na primeira estimativa divulgada em abril (entre
558,1 € 579,8 milhdes de toneladas).

Como a cana de agicar é muito usada para a producao tanto de acticar quanto de
dlcool, gera-se uma grande quantidade de seu bagaco, o que tem causado sérios
problemas de estocagem, além do impacto ao meio ambiente. Com isso, o uso do
bagaco de cana, além de ser utilizado em grande parte para a geracdo de energia, tem

se prestado para diversas aplicacdes, tais como: refor¢co para compdsitos poliméricos
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(MULINARI et al., 2009; LUZ; GONCALVES; DEL’ARCO, 2007; LUZ et al., 2008;
VILAY et al., 2008), materiais adsorvedores de ions fosfato, sulfato e dicromato
(MULINARI; DA SILVA, 2008; GURGEL; FREITAS; GIL, 2008; MULINARI et al.,
2007; MULINARI; DA SILVA; DA SILVA, 2006) e componentes para as industrias
de construcdo civil (AKRAM; MEMON; OBAID, 2008; GANESAN; RAJAGOPAL;
THANGAVEL, 2007).

2.3 COMPOSICAO E SEPARACAO DO BAGACO DE CANA DE ACUCAR

A composicio fisica do bagaco de cana de acticar consiste em 50% de dgua, 45%
de fibras, 2-3% de sélidos soliiveis e 2-3% de sélidos insoliveis. Do ponto de vista
morfolégico, o bagaco possui: 50% de fibras, 30% de parénquimas, 15% de vasos e
5% de epidermes. Do ponto de vista quimico, o bagaco de cana de agicar é composto
por celulose (40- 48%), hemicelulose (25%), lignina (20%) e de extrativos e cinzas
(PANDEY et al., 2000).

A lignina constitui uma macromolécula complexa de estrutura polifendlica e ndo
convertida em agucares fermentaveis. Este complexo atua como um “cimento” entre as
fibras oferecendo barreira a degradacdo enzimdtica do material celulésico (FENGEL;
WEGENER, 1989).

A hemicelulose é o complexo que estd presente em todas as camadas da parede
celular do vegetal, porém concentrado nas camadas primdrias e secunddrias, onde
ocorre em associacdo com a celulose e a lignina (FENGEL; WEGENER, 1989).

A celulose € o principal componente das fibras vegetais, sendo um homopolimero
linear formado por unidades de anidro-glicose que se ligam entre si através de ligacdes

B-(1—4)-glicosidicas (Figura 2.2).
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Figura 2.2 Unidade repetitiva da celulose (FENGEL; WEGENER, 1989)
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As moléculas de celulose (Figura 2.3) tendem a formar ligacdes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares. O primeiro tipo de interacdo é responsdvel por
certa rigidez das cadeias unitdrias e o segundo pela formacao da fibra vegetal, ou seja,
as moléculas de celulose se alinham, formando as microfibrilas, as quais formam as
fibrilas que, por sua vez, se ordenam para formar as fibras por sucessivas paredes
celulares (KOGA, 1988). Por meio destas ligacOes, arranjos cristalinos podem ser
formados. Além disso, as fortes interacdes entre estes grupos sdo responsdveis pela
pequena reatividade do polimero com reagentes organicos e inorganicos (BORGO,

2003).

Figura 2.3 Tipos de ligagdes que ocorrem entre grupos hidroxilas das moléculas de celulose: A - pontes de
hidrogénio intramoleculares; B - pontes de hidrogénio intermoleculares (KOGA, 1988)

Como resultado do arranjo conformacional e das ligagdes intra e
intermoleculares, a macroestrutura da celulose apresenta-se basicamente como fibras
compostas de dominios amorfos e cristalinos. O rompimento dessas liga¢des resulta
em mudancas na cristalinidade do polimero (DIAS et al., 2002; DA SILVA et al.,
1995; GUSHIKEN; DA SILVA, 2001).

Para a obtenc@o da celulose a partir desses residuos agroindustriais, a separacio

dos componentes macromoleculares pode ser feita através de processos quimicos,

fisicos ou enzimaticos (ROCHA, 2000).
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24 TRATAMENTO E MODIFICACAO QUIMICA DOS MATERIAIS
LIGNOCELULOSICOS

Um dos parametros mais importantes em materiais compdsitos € a interface entre
o reforco e a matriz. A interface € a regido onde ocorre o contato entre 0s componentes
do compdsito. A regido interfacial é responsdvel pela transferéncia da solicitacdo
mecanica da matriz para o refor¢o. A adesdo inadequada entre as fases envolvidas na
interface podera provocar o inicio das falhas, comprometendo o desempenho dos
compositos (SAHEB; JOG, 1999; SPOLJARIC; GENOVESE; SHANKS, 2009;
JOHN; THOMAS, 2008).

A interacdo entre os componentes na regido interfacial depende na pratica de dois
fatores: o grau de contato (molhabilidade) das superficies na interface, e das forcas
coesivas (adesividade) nesta regido. Estes fatores sdo interdependentes, pois, se ndo
houver suficiente drea de contato entre os componentes serd dificil assegurar boa
adesividade entre as fases. A molhabilidade de uma superficie pela outra depende por
sua vez da energia superficial destas e da drea superficial de contato (BLEDZKI;
REIHMANE; GASSAN, 1996; KEENER; STUART; BROWN, 2004).

A maior dificuldade no processo de compatibilizacdo entre os componentes do
composito € combinar as diferentes caracteristicas quimicas destes. Em razdo das
diferentes naturezas das ligacdes quimicas envolvidas e da diferenca entre os
coeficientes de expansdo térmica, a adesividade na interface torna-se um pardmetro
bastante complexo no desenvolvimento de compdsitos.

Muitos autores tém estudado a influéncia dos tratamentos quimicos das fibras no
comportamento mecinico dos compdsitos a fim de otimizar estas caracteristicas e
promover a utilizacdo destes compdsitos como alternativas vidveis em substitui¢do
inclusive aos compdsitos que utilizam fibras de vidro (QUIN ez al., 2008; PASQUINI
et al., 2008; TROEDEC et al., 2008; ACHA; REBOREDO; MARCOVICH, 2007;
VILAY et al., 2008) .

O tratamento e a modificagdo quimica das fibras sdo conduzidos para melhorar as

condicdes de adesdo entre as fibras e a matriz ou ainda alterar as caracteristicas das
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fibras. Sabe-se que algumas fibras naturais sdo materiais lignoceluldsicos e que
possuem muitos grupos hidroxilas ao longo de suas cadeias, o que confere uma grande
hidrofilicidade a fibra. Ao contrdrio das fibras, muitas das matrizes poliméricas
termopldasticas possuem cardter hidrofébico, como o polietileno de alta densidade
(PEAD). E as matrizes hidrofébicas sdo incompativeis com fibras hidrofilicas, os
compositos obtidos com esses dois materiais costumam apresentar problemas
estruturais causados pela incompatibilidade dos mesmos. Deste modo, tem sido
aplicado o uso de agentes compatibilizantes e processos de modificacdo quimica tanto
na fibra quanto na matriz para melhorar as propriedades do compdsito final (TORRES;
CUBILLAS, 2005; GIRONES et al., 2007; KEENER; STUART; BROWN, 2004;
CORRALES et al., 2007; LIU et al., 2009).

Essas modificacdes na fibra in natura envolvem reacdes de esterificacdo
(PASQUINI et al., 2008), eterificacao (SAHEB; JOG, 1999), copolimerizacido
(SAHEB:; JOG, 1999), acetilagdo (LUZ et al., 2008; TSERKI et al., 2005; GOMES et
al., 2007), branqueamento (SAHEB; JOG, 1999), benzoilacdo e benzilacdo (LUZ;
GONCALVES; DEL’ARCO, 2007) entre outras reacdes, a fim de aumentar a
interagdo entre fibra/matriz.

Neste trabalho foi proposta a modificacio quimica das fibras de celulose
provenientes do bagaco de cana de acticar com 6xido metédlico. A preparacdo de
6xidos metdlicos dispersos como monocamadas ou agregados isolados sobre a
superficie da celulose t€m sido uma drea de crescente interesse nos ultimos anos,
devido a possibilidade destes grupamentos hidroxilas superficias (OH), reagirem com
haletos e alcéxidos metdlicos (GUSHIKEN; TOLEDO, 1999; GONCALVES et al.,
2009; PINTO et al., 2008).

A metodologia experimental do processo de revestimento da celulose com 6xidos
metélicos pode variar dependendo da forma de celulose desejada: fibra ou filme. Na
forma de fibra, a celulose € misturada a solu¢do aquosa ou nao aquosa de um precursor
do 6xido que € entdo hidrolisado. Para a obtencdo de filmes, podem-se utilizar dois
processos: a) o acetato de celulose e o reagente precursor sdo dissolvidos em um

solvente ndo-aquoso, moldados como filmes pelo processo de inversdao de fases e
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hidrolisado; b) a membrana previamente preparada é imersa em uma solug¢do do
reagente precursor e submetida a hidrélise (GUSHIKEN; TOLEDO, 1999).
Embora as fibras de celulose sejam consideradas relativamente inertes, seus

grupos hidroxilas superficiais podem reagir de acordo com a Equagao 1:

mCelOH + MX, — (CelO),,MX,, , + mHX (1)

onde MX,, € um composto ativo do metal e CelOH corresponde aos grupos hidroxilas.

Uma hidrdlise cuidadosa leva a formagao de uma monocamada do 6xido, no qual
0s metais estdo presos a superficie através da ligacdo CelO-M. A reacdo de hidrélise

estd mostrada na Equacao 2:

(CelO)mMXim + (n-m)H20 — (CelO)mM(OH)pm + (n-m)HX 2)

Algumas andlises das fibras modificadas fornecem informagdes sobre a eficiéncia
da modifica¢do quimica.

A morfologia e a microestrutura do material modificado podem ser avaliadas
pelas técnicas de microscopia eletronica de varredura, nas quais podem ser observados
o tamanho e forma das fibras.

A variacdo de massa e a andlise espectrométrica na regido do infravermelho do
material modificado podem ser avaliadas, devido a incorporagdo de grupos com uma
maior massa molar na estrutura.

A cristalinidade do material modificado também pode ser avaliada pela técnica de
difratometria de Raios X, pois a modificagdo quimica pode causar o inchamento das
fibras, o que promove um melhor empacotamento das cadeias de celulose, que sdo
responsdveis pela cristalinidade da fibra (TITA; PAIVA; FROLLINI, 2002). Desta
forma, a modificacdo quimica causa um aumento da cristalinidade das fibras. Esse
aumento pode apresentar melhora nas propriedades mecanicas dos compdsitos

reforcados com essas fibras, apresentando um aumento da resisténcia a tragcdo, do
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modulo de elasticidade e reducdo do alongamento, comparado ao polimero puro.

2.5 UTILIZACAO DO PEAD COMO MATRIZ

A escolha da matriz polimérica dependerd das propriedades fisicas, mecanicas e
térmicas exigidas para uma determinada aplicagdo, como também do processo de
fabricagdo escolhido e do custo associado.

Os polimeros mais usados em compdsitos poliméricos sdo os termoplasticos e os
termorrigidos. A principal diferenca entre estes dois tipos estd no comportamento
caracteristico quando aquecidos, isto €, os termopldsticos sd@o polimeros capazes de
serem moldados varias vezes, devido as suas caracteristicas de se tornarem fluidos sob
acdo da temperatura e depois se solidificarem quando hd um decréscimo de
temperatura. Por outro lado, os termorrigidos ndo se tornam fluidos devido a presenca
de ligacdes cruzadas entre as cadeias macromoleculares (reticulacio).

A utilizacdo de polimeros termopldasticos tem crescido desde a criacdo dos novos
termoplésticos resistentes a altas temperaturas, tais como as poliamidas, polisulfonas
dentre outros materiais.

As matrizes termoplésticas sdo longas moléculas com comprimento da ordem de
20 a 30 nm (DAVIS; TROXELL; HAUCK, 1982) e fluem facilmente sob tensdo sem
elevadas temperaturas, permitindo assim que sejam fabricadas na forma solicitada e
mantendo a forma quando resfriada a temperatura ambiente. Esses polimeros podem
ser repetidamente aquecidos, fabricados e resfriados e, consequentemente, serem
reciclados.

As caracteristicas mais atrativas oferecidas pelos compdsitos termoplasticos s@o o
potencial de produgdo a baixo custo, boa resisténcia ao impacto, boa resisténcia a
propagacdo de microtrincas, ficil controle de qualidade e a possibilidade de
reciclagem de matéria prima.

Como resultados desses fatores, compdsitos termopldsticos refor¢cados com fibras

naturais tém despertado grande interesse, além de contribuir para a despolui¢do
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ambiental (BONELLI er al., 2005; TORRES; CUBILLAS, 2005; ARAUJO;
WALDMAN; DE PAOLLI, 2008).

O material escolhido como matriz para este trabalho foi o polietileno de alta
densidade (PEAD), devido suas caracteristicas atrativas, como baixo custo, facilidade
de processamento e reciclagem e também por apresentar boa resisténcia ao impacto.
Além disso, esse polimero é um importante termopldstico de engenharia, largamente
utilizado em aplicacdes industriais. A Figura 2.4 mostra as importantes aplicacdes

desse material.

plicagoes em PEAD

faricola

Higiarie & limpeza

Figura 2.4 Importantes campos de aplicagio para o polietileno de alta densidade (ABIQUIM, 2004).

O polietileno de alta densidade apresenta algumas propriedades fisicas bem

interessantes (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 Especificagio técnica do PEAD EI-60070 (RIOPOL, 2008)

Propriedades Valor
Massa especifica (g.cm™) 0,96
Moédulo de Flexao (MPa) 1188

Resisténcia ao Impacto (J. m') 39

O polietileno de alta densidade tem sido utilizado como matriz para a obtencdo de
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compdsitos reforcados com diversas fibras naturais: sisal/l PEAD (TORRES;
CUBILLAS, 2005; LI; HU, YU, 2007), piacava/PEAD (BONELLI et al., 2005),
residuos de fibras téxteis/PEAD (FINKLER et al., 2005), juta/PEAD (MOHANTY;
SUSHIL; SANJAY, 2006), casca de arroz/PEAD e canhamo/PEAD (FACCA;
MARK; YAN, 2007).

2.6 PROCESSAMENTO PARA OBTENCAO DE COMPOSITOS

Ocorrem vérios problemas durante o processamento de compdsitos poliméricos
reforcados com fibras naturais. A obtencdo desses materiais exige condicdes
especificas comparado ao processamento, pois as fibras naturais apresentam estrutura
essencialmente hidrofilica, incompativel com matrizes termopldsticas hidrofébicas,
podendo haver a formacgdo de aglomerados de fibras.

Virios processos de transformagdo de plasticos t€m sido usados na producdo de
compdsitos poliméricos, tais como, o processo de extrusdo e o misturador
termocinético de alta intensidade (RUCH et al.,, 2004; SANTOS et al., 2007,
BENGTSSON; BAILLIF;, OKSMAN, 2007; LUZ et al., 2008). Em se tratando de
compdsitos de matriz termoplédstica o processo de extrusdo vem sendo o mais
reportado em artigos cientificos e utilizado industrialmente, principalmente a extrusora
dupla rosca.

Nas extrusoras dupla rosca, duas roscas giram lado a lado dentro de um barril
de furo interno e, normalmente, as roscas estdo intercaladas. As roscas podem ambas
girar no mesmo sentido (corrotacional) ou em sentido oposto (contra-rotacional). Com
a intercalagdo das roscas, o movimento relativo do filete de uma rosca no canal da
outra, funciona como uma péd que empurra o material de forma positiva para frente,
alternando de uma rosca para outra e de um canal para outro.

A extrusora dupla rosca possui vantagens comparado a rosca simples, tais como,
acdo de mistura mais intensa que na extrusora simples, flexibilidade na configuracio
da geometria da rosca, dosagem de material em diferentes pontos da extrusora,

controle preciso da dosagem através de alimentadores. Outra diferenca principal entre
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essas extrusoras € o perfil de velocidades.

Por outro lado, o uso de um misturador termocinético de alta intensidade
(sistema batelada) permite uma distribuicdo homogénea das fibras naturais dentro da
matriz. No misturador termocinético a fonte de aquecimento € gerada pela alta rotagdo
das palhetas, fazendo com que o material fique em atrito entre as palhetas e as paredes
da cépsula de mistura.

Essa técnica é muito efetiva na dispersdo das fibras no termopléastico, porém a
acdo do cisalhamento intenso causa uma diminuicdo no comprimento das fibras no
compdsito.

Este misturador permite obter amostras em menos de 1 minuto, com o mais alto
grau de dispersdo. A camara e o rotor possuem revestimento de grande resisténcia e
durabilidade, que facilitam a retirada da amostra e a limpeza. O painel de comando
estd montado a frente, facilitando as operacdes e informando o operador sobre o
processo de homogeneizacdo. O sistema de seguranca bloqueia a operacdo quando a
camara nao estd devidamente fechada.

Neste trabalho serd utilizado para a obtencdo dos compdsitos um misturador
termocinético de alta intensidade, pois permitird excelente distribuicdo homogénea das

fibras naturais dentro da matriz.

2.7 COMPORTAMENTO MECANICO DOS COMPOSITOS

Estudos do comportamento mecanico de compdsitos reforcados com fibras
naturais mostram que esses materiais podem apresentar tanto aplicacdes estruturais ou
ndo estruturais (SANTOS, 2006). Na avaliacdo das propriedades mecanicas devem-se
levar em conta as caracteristicas sinergéticas dos materiais que dependem do reforco e
da matriz. As propriedades mecanicas de maior interesse sdo: resisténcia a tragdo,
flexao e impacto.

As propriedades eldsticas sdo caracteristicas importantes da resisténcia dos
materiais. A resisténcia a tra¢do, ou resisténcia a tracdo € avaliada pela carga aplicada

por unidade de drea no momento da ruptura. O alongamento representa aumento
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percentual do comprimento da pega sob tracdo, no momento da ruptura. Quando um
corpo de prova é submetido a um ensaio de tracdo, a maquina de ensaio fornece um
grifico que mostra as relacdes entre a forca aplicada e as deformagdes ocorridas
durante o ensaio, o qual € conhecido como gréfico tensdo-deformacao (Figura 2.5). O
moédulo de elasticidade ou médulo de Young € medido pela razdo entre a tensao e a
deformacio, dentro do limite eldstico, em que a deformacgdo é totalmente reversivel e
proporcional a tensdo. Assim, quanto maior for o médulo de elasticidade do material
maior serd a sua resisténcia a deformacdo. Os ensaios de tracdo sdo feitos de acordo
com o método ASTM D 638-03. A resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura

podem ser correlacionados quantitativamente com a estrutura do polimero.

Siress

PRI

Shpai
S

Figura 2.5 Modelo tipico do gréifico tensdo-deformagio de um polimero semicristalino ductil

No ensaio de flexdo as propriedades de interesse sdo resisténcias a flexdo e o
moddulo de elasticidade em flexdo. O carregamento em trés pontos € o mais popular,
mas o carregamento em quatro pontos (Figura 2.6) tem a vantagem de que a tensao

aplicada € constante sobre o conjunto do vao entre os dois suportes internos.
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Figura 2.6 Corpo de prova submetido a ensaio de flex3o em 4 pontos com carregamento a % do ponto

A resisténcia a flexdo representa a tensdo mdxima desenvolvida nas fibras
externas de uma barra sujeita a dobramento, no momento da ruptura e é dada pela
Equacdo 3, sendo P a forga aplicada sobre o material ensaiado, L a distancia do vao

inferior, b é a largura e h a espessura do corpo de prova.

Resisténcia a flexdao = 3PL 3)
4bh*

O médulo de flexdo é determinado pela Equacdo 4 descrita pela norma ASTM
D790 - 03, onde L a distancia do vdo inferior, m é a inclinacdo da tangente da por¢ao
linear da curva carregamento x deformacdo, b € a largura e h a espessura do corpo de

prova.

Moédulo de flexdo = 0,17L°m 4
bi’

A resisténcia ao impacto representa a tenacidade do material, ou seja, mede a
energia requerida para romper o material.

O ensaio de impacto Charpy indica a energia necessdria para quebrar corpos de
prova entalhados sob condicdes padronizadas. Podem-se usar corpos de prova com
entalhes na forma de U ou em V, que serdo fixados na horizontal e golpeados por um

péndulo de energia padronizado em joules.
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A energia gasta no impacto é usualmente dividida pela espessura do corpo de
prova na regifio do entalhe (J.m™), ou pela drea original do corpo de prova sem entalhe
(kJ.m™). No ensaio de impacto, o corpo de prova é rompido pelo impacto provocado
pelo péndulo em queda livre. A quantidade de energia absorvida no impacto pode ser
calculada pelo arco descrito pelo péndulo apds ultrapassar o corpo de prova. Essa
energia ¢ uma medida de tenacidade do material. Os ensaios de tenacidade ao impacto

nesses compositos sdo feitos de acordo com o método ASTM D 6110-06.

2.8 CARACTERIZACAO TERMICA DOS COMPOSITOS POLIMERICOS
REFORCADOS COM FIBRAS NATURAIS

A caracterizagdo térmica dos compdsitos poliméricos reforcados com fibras
naturais € um pardmetro muito importante a ser determinado, pois a quantidade de
reforco na matriz poderd influenciar diretamente sobre as propriedades finais do
compésito (CHOUDHURY, 2008; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2009). A
estabilidade térmica desses compdsitos pode ser estudada por Termogravimetria
(TGA).

A termogravimetria (TGA) € uma técnica que permite conhecer entre outros
parametros a temperatura em que os compdsitos e os materiais modificados
quimicamente comecam a degradar. A termogravimetria (TGA) e sua derivada (DTG)
indicam a perda de massa do material em cada estdgio, fornecendo informacdes sobre
a natureza e a extensido de degradacdo do material (JOSEPH et al., 2003; MA; YU;
KENNEDY, 2005; MULINARI; DA SILVA; DA SILVA, 2006).

Outra técnica importante a ser estudada nesses compdsitos € a calorimetria
exploratédria diferencial (DSC), a qual permite conhecer a temperatura de evaporacio
(para os materiais modificados), as temperaturas de fusdo e de cristalizacdo, como
também as entalpias envolvidas nos processos de fusdo e cristalizacdo (para os
compa@sitos).

Na técnica de DSC, o analisador térmico registra no termograma a variagdo do

fluxo de calor associado a uma mudanca térmica da amostra, em funcdo da
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temperatura ou do tempo. A Figura 2.7 apresenta uma ilustracdo de um termograma
tipico de DSC. A partir dos termogramas de DSC, pode-se calcular as dareas
correspondentes aos tracados de transi¢cdes particulares, sabendo-se que tais dreas

permitem a medida direta da entalpia associada a cada uma destas transicoes.

otarmico

cristalizagao oxidagdo

degradacao
f

)
i
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T Temparatura
Figura 2.7 Exemplo de uma curva DSC

Neste trabalho foram determinadas a estabilidade térmica e a temperatura de

inicio de degradagdo das fibras e dos compdsitos, bem como as temperaturas de

evaporacdo (para as fibras), as temperaturas de fusdo e de cristalizacdo da matriz

polimérica, como também as entalpias envolvidas nos processos de fusio.

2.9 MORFOLOGIA E DISTRIBUICAO DAS FIBRAS NA MATRIZ

A distribuicdo e o comprimento de fibras na matriz € um pardmetro muito
importante a ser determinado, pois o comprimento das fibras pode alterar
significativamente o desempenho mecanico, bem como outras propriedades do
compdsito (CALLISTER, 2006; LEL; WU; ZHANG, 2009). Nos compdsitos com
fibras descontinuas, o carregamento na fibra é funcdo de seu comprimento, sendo que
seus extremos sdo pontos concentradores de tensdo, que induzem tensdes cisalhantes
na interface. Além disso, alguns dos possiveis danos nos compdsitos estdo associados

a falha da ligacdo entre fibra e matriz e quebra da fibra. Entdo para avaliar esses
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parametros as técnicas de microscopia Optica (MO) e microscopia eletronica de
varredura sio as mais adequadas.

A técnica de MEV € usada para avaliar a adesao entre fibra e matriz da superficie
fraturada dos compdsitos. A microscopia Optica (MO) € uma técnica que fornece

informagdes sobre aspectos como o comprimento e a distribui¢cdo das fibras na matriz.

2.10 ESTUDO DE ABSORCAO DE AGUA NOS COMPOSITOS

A absorcdo de dgua em polimeros € avaliada pela absor¢cdo de umidade,
resultando no aumento das dimensdes da peca, o que prejudica sua aplicacdo em
trabalhos de precisdo. Além disso, a variagdo do teor de umidade pode provocar uma
rede de microfraturas na superficie dos compdsitos que pode altera suas propriedades
elétricas e mecanicas. A absor¢cdo é mais facil quando a molécula do polimero
apresenta grupamentos capazes de formar ligacdes de hidrogénio. Por exemplo, pecas
de nylon, de celulose, ou de madeira podem absorver umidade, mudando de
dimensdes. Por outro lado, a absor¢do de 4gua pode aumentar muito o peso do material
polimérico. Por este motivo, pretende-se estudar neste trabalho a influéncia da

absorcdo de dgua nos compdsitos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os métodos e procedimentos adotados para atingir os objetivos propostos neste
trabalho foram realizados para obter as informacdes necessdrias para definir as
propriedades mecanicas dos compositos. O fluxograma da Figura 3.1 descreve um

esquema geral simplificado de todas as etapas envolvidas neste trabalho.

Caracterizagdo Fibras de celulose do bagaco de
cana de aglicar
* DRX
-TGA Tratamento
‘DSC Brangqueamento
- Modificacdo com Oxicloreto de Zirconio
* FTIR ¢ PEAD + Fibras de celulose
* MEV Mistura em homogeneizador
de plasticos
h 4
‘ Moinho granulador ]
Caracterizagdo L
Térmica Compositos Interface
* PEAD/Fibras (5-40%) = FTIR
* TGAIDTG
+DSC Y
Moldagem por injecao

¥

Ensaios Mecanicos Caracterizago Mhiﬂcorg:ﬁ?d?u?a
*Tragdo dos compositos >
» Flexdo "MO
* Impacto “MEX

Testes de absorcdo
de agua

Figura 3.1 Fluxograma esquemdtico da metodologia empregada neste trabalho
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3.1 OBTENCAO E SEPARACAO DAS FIBRAS DE CELULOSE PROVENIENTE
DO BAGACO DE CANA DE ACUCAR

As fibras de celulose utilizadas neste trabalho foram previamente obtidas a partir
de um pré-tratamento do bagaco de cana de acucar, segundo método proposto por
Rocha e Andrade (2003).

A separacdo dos materiais lignocelulésicos foi realizada no Departamento de
Biotecnologia da Escola de Engenharia de Lorena/USP, onde o bagaco de cana de
actucar foi preparado com solu¢do de H,SO, 1% m/v (reator de 350 mL a 120°C, 10
min), com a finalidade de separar a hemicelulose e obter um residuo que contém
basicamente celulose e lignina, chamado de celulignina.

A celulignina obtida foi deslignificada com solu¢do de NaOH 1,5% m/v (reator
de 350 L a 100°C, 1 h), lavada com dgua até que o filtrado ndo apresentasse coloracao
amarelada (presenca de lignina), obtendo-se, assim, as fibras de celulose

deslignificada.

3.2 BRANQUEAMENTO E MODIFICACAO DAS FIBRAS DE CELULOSE

3.2.1 Branqueamento das fibras de celulose deslignificadas

O tratamento das fibras de celulose deslignificadas foi realizado em escala de
laboratério, através de uma adaptacdo do método utilizado por Browing (1963), no
qual o clorito de sédio foi empregado para remover a lignina residual contida nas

fibras de celulose deslignificadas, obtendo-se as fibras de celulose branqueadas.

3.2.2 Modificacido quimica das fibras de celulose branqueadas

A modificagdo quimica das fibras de celulose branqueadas com oxicloreto de
zirconio (ZrOCl,.8H,0) foi realizada via precipitacio convencional conforme

fluxograma a seguir (Figura 3.2) descrito por Mulinari (2005).
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ZrOCL.8H,O
*4780Iut;éo de HC (0.5 mol L1}

Fibras de celulose
¢,.7 Soluggo de NH,OH (1:3)

Frecipitacao

!

Digestéo por 5 h

!

Filtracao

!

Secagem

CelZro,.nH,0

Figura 3.2 Fluxograma da modifica¢do quimica das fibras de celulose via precipita¢do convencional

As fibras de celulose deslignificadas, branqueadas e modificadas foram
caracterizadas por FTIR, DRX, TGA/DTG, DSC e MEV para avaliar o processo de

branqueamento e modifica¢do das fibras de celulose.

3.3 MATRIZ

O polietileno de alta densidade utilizado neste trabalho foi fornecido pela Riopol.
O PEAD utilizado em granulos foi o homopolimero HI-60070, indicado para pecas
injetadas que possui elevada rigidez, excelente resisténcia ao impacto e boa

estabilidade dimensional, segundo o fabricante.

3.4 OBTENCAO DOS COMPOSITOS

Os compdsitos foram obtidos em um homogeneizador de plésticos de laboratério
da MH Equipamentos (modelo MH-50H), disponivel na Divisdo de Materiais (AMR)

do Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial (CTA). A mistura entre as fibras de
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celulose e o polimero ocorreu dentro da cdpsula bi-partida (Figura 3.3), com
arrefecimento de dgua. As palhetas de homogeneizacdo giram com, aproximadamente,
2600 rpm na primeira velocidade e 5250 rpm na segunda, tornando o processo de
homogeneizacdo rdpido. A primeira velocidade serviu para tirar o motor € o eixo do
ponto de inércia e a segunda para misturar os materiais. E é neste momento que o

equipamento foi desligado para que ndo ocorresse a degradacdo do material.

(b)
Figura 3.3 Detalhe da cépsula de mistura: (a) fibras e PEAD antes da mistura; (b) fibras e PEAD ap6s a mistura

Para a obten¢do dos compdsitos, primeiramente as fibras de celulose branqueadas
e modificadas foram secas em estufa a 50 °C por 3 h. O PEAD também foi seco &
mesma temperatura, porém por 1 h. Posteriormente, os materiais foram pesados nas
proporcoes de 5 a 40% (m/m) de fibras. Foram preparados cerca de 400 g de cada
material compdsito em bateladas de 50 g no homogeneizador de plasticos. O tempo de
mistura de cada compdsito obtido também foi cronometrado. Apds a mistura, o
material fundido passou entre rolos de acos inox (calandras), seguido de resfriamento

com imersdo em dgua (Figura 3.4).
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Figura 3.4 Calandra

Apés a imersdo em dgua os compodsitos foram moidos em moinho granulador
(RONE) até passar por peneira de 13 mm (Figura 3.5) e secos em estufa a 50 °C por
3h.

(a) (b)
Figura 3.5 (a) Moinho granulador; (b) compésito moido

Os compdsitos moidos previamente secos foram injetados em molde contendo
cavidades com dimensdes especificas para ensaios mecanicos, utilizando uma Injetora
Jasot 300/130 (Figura 3.6), disponivel na Divisdo de Materiais (AMR) do Comando-
Geral de Tecnologia Aeroespacial (CTA). A programacio da injetora estd descrita no

Anexo 1.
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Figura 3.6 Mdquina Injetora

Os compésitos obtidos com diferentes proporcdes e tipos de fibras estdo

relacionados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Descri¢cdo dos comp6sitos de PEAD reforcados com diferentes fibras de celulose

Amostra Tipo de fibra Quantidade de PEAD Quantidade de
reforcada (% m/m) reforco (% m/m)

CB5% Celulose branqueada 95 5

CB10% Celulose branqueada 90 10
CB20% Celulose branqueada 80 20
CB30% Celulose branqueada 70 30
CB40% Celulose branqueada 60 40
CM5% Celulose modificada 95 5

CM10% Celulose modificada 90 10
CM20% Celulose modificada 80 20
CM30% Celulose modificada 70 30
CM40% Celulose modificada 60 40

3.5 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Os difratogramas de Raios X do ZrO,.nH,O e das fibras de celulose branqueadas

e modificadas foram obtidos em um difratdmetro de Raios X da Shimadzu modelo
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XDR-6000, disponivel no Departamento de Engenharia de Materiais da Escola de
Engenharia de Lorena/USP, com fonte de radiacdo CuKa, voltagem de 40 kV,
corrente de 40 mA, varredura 0,05 ( 20/ 5 s) para valores de 26 entre 10 e 70°.

Esta técnica permite determinar o tipo de estrutura fisica, ou seja, os parametros
de redes e os espacamentos interplanares da rede cristalina do material, permitindo
identificd-lo mediante comparacdo com estruturas cristalinas ja conhecidas,

determinando se o material é amorfo ou cristalino.

3.6 ANALISES TERMICAS DOS MATERIAIS

3.6.1 Termogravimetria (TGA/DTG)

As amostras foram analisadas em uma termobalanca SHIMADZU (modelo TGA-
50), disponivel no Departamento de Engenharia Quimica da Escola de Engenharia de
Lorena/USP, com uma razao de aquecimento de 20 °C.min’!, em fluxo de nitrogénio
no intervalo de temperatura de 40 a 800 °C utilizando aproximadamente 10 mg de cada
amostra. A andlise foi aplicada as fibras de celulose, aos compdsitos e ao polimero
puro, a fim de determinar a temperatura de degradacdo e a perda de massa em cada

evento térmico.

3.6.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises por calorimetria exploratdria diferencial (DSC) das fibras de celulose
branqueadas e modificadas foram feitas em um calorimetro TA Instruments modelo
DSC QI10, disponivel no Departamento de Engenharia de Materiais da Escola de
Engenharia/USP, sob atmosfera de nitrogénio a uma razdo de aquecimento
10 °C.min"', aquecendo-se cerca de 5 mg de cada amostra na faixa de temperaturas de
120 a 550 °C. Para os compdsitos e o polimero as andlises foram realizadas em um
equipamento da marca Perkin Elmer modelo Pyris 1, disponivel na Divisdao de
Materiais (AMR) do Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial (CTA), sob

. A ~ . -1
atmosfera de nitrogénio a uma razdo de aquecimento 10 °C.min ", aquecendo-se cerca
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de 5 mg de cada amostra na faixa de temperatura de -50 a 300 °C, para calcular os

picos de temperaturas de fusdo e entalpias do processo.

3.7 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Com o intuito de avaliar os grupos funcionais presentes nas amostras das fibras
modificadas e interface dos compdsitos apds o ensaio de tracdo, utilizou-se a técnica
de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier. Os espectros das
fibras de celulose e os compdsitos previamente secos foram determinados em um
espectrofotometro Spectrun GX Perkin Elmer, disponivel no Departamento de
Engenharia Bioquimica da Escola de Engenharia de Lorena/USP na regidao de 4000 a

400 cm™ com 64 scans.

3.8 DETERMINACAO DA MASSA ESPECIFICA DOS COMPOSITOS

Para a determinacdo da massa especifica foram utilizadas trés amostras de
compdsitos adaptadas a norma D 792, as quais foram pesadas em balanca de precisao
(£ 0,1 mg). As medidas de espessura (e), largura (/) e comprimento (c) de cada
compdsito foram determinadas por um paquimetro. A massa especifica foi calculada

dividindo-se a massa m (g) pelo volume da amostra (cm’), de acordo com a Equagio 5.

Massa Especifica=_m (5)
e.l.c
3.9 ENSAIOS MECANICOS DOS MATERIAIS COMPOSITOS

3.9.1 Tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados no Laboratério de Ensaios Mecanicos do
Departamento de Engenharia de Materiais e Tecnologia da FEG/UNESP, em um
equipamento servo hidrdulico da marca INSTRON modelo 8801 (Figura 3.7) a uma



48

velocidade de 10 mm.min™ e com uma célula de carga de 10 ton. Para cada compésito
avaliado, foram ensaiados cinco corpos de prova com dimensdes de acordo com a
norma ASTM D 638 — 03 com 13 mm de largura, 165 mm de comprimento e 3 mm de
espessura. As propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo, alongamento e médulo

de elasticidade em tracdo foram avaliadas.

Figura 3.7 Instron 8801

3.9.2 Flexao

Neste ensaio foi utilizado um equipamento Instron modelo 4301, disponivel na
Divisdo de Materiais (AMR) do Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial (CTA), a
uma velocidade de 2,8 mm.min" e com uma célula de carga de 500 kgf (Figura 3.8).
Foram analisados cinco corpos de prova, com dimensdes de acordo com a norma
ASTM D 790 — 03 com 13 mm de largura, 130 mm de comprimento e 6 mm de
espessura. Foram avaliadas também as propriedades mecanicas de resisténcia a flexao

e modulo de elasticidade em flexdo.
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Figura 3.8 Dispositivo usado para o ensaio de flexdo

3.9.3 Impacto

Os ensaios de impacto foram realizados no Departamento de Engenharia de
Materiais e Tecnologia da FEG/UNESP, utilizando um equipamento de ensaio do tipo
Charpy WPM (Figura 3.9).

Foram analisados cinco corpos de prova, com dimensdes de acordo com a norma
ASTM D 6110 - 06 com 12 mm de largura, 63,5 mm de comprimento € 12 mm de
espessura, usando um péndulo de 4 J. Foram avaliadas a energia absorvida ao impacto

e a resisténcia.

L
Figura 3.9 Equipamento para ensaio de impacto Charpy
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3.10 MORFOLOGIA E MICROESTRUTURA DOS MATERIAIS

A morfologia e a microestrutura das fibras de celulose e dos compdsitos foram
analisadas por MO e MEV para avaliar o comprimento das fibras, a distribui¢do das

fibras dentro da matriz e a fratura dos compdsitos.

3.10.1 Microscopia ()ptica

Os compésitos foram analisados em um microscépio 6ptico Nikon EPIPHOT
200, disponivel no Departamento de Engenharia de Materiais e Tecnologia da
FEG/UNESP. As imagens obtidas foram tratadas pelo software de dominio publico
Image J. Através do microscopio Optico pode-se visualizar a distribuicdo e o
comprimento das fibras dentro da matriz.

A preparagdo das amostras na drea de interesse (Figura 3.10) para andlise no
microscopio foram as seguintes: corte, embutimento, lixamento e polimento. As
amostras foram embutidas em resina de poliéster. O lixamento foi realizado com lixas
d’4gua de granulometria: 400, 600, 1200 e 1500. J4 o polimento foi realizado em uma
politriz automadtica da marca Polipan utilizando pasta de diamante com granulometria

de 3 um e dgua destilada, seguido de polimento com suspensao de alumina.

T

Espaco ensaiado P~

H"""‘--..,_\_\_w
]

- W Superficie fraturada (MEV)

Figura 3.10 Diagrama das amostras retiradas do corpo de prova de tracdo para as andlises
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3.10.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras das fibras de celulose deslignificadas, branqueadas, modificadas
quimicamente, e a superficie dos compdsitos fraturados foram analisadas em um
microscopio eletronico de varredura JEOL JSM5310, disponivel no Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais/INPE em Sao José dos Campos, operando de 15 a 20 kw e
utilizando detector de elétrons secunddrios. As amostras foram fixadas em um suporte
com auxilio de uma fita de carbono autocolante dupla face e submetidas ao

recobrimento metalico com ouro.

3.11 TESTES DE ABSORCAO DE AGUA

O estudo de absorcdo de dgua dos compdsitos foi realizado de acordo com a
norma ASTM D 570. Os corpos de prova foram medidos, pesados e imersos em dgua
destilada, a temperatura ambiente. Em intervalos de tempo pré-determinados, foram
retirados da 4gua, pesados em uma balanca de precisdo (+ 0,1 mg) e novamente
recolocados no banho. Este procedimento foi repetido durante 7 dias. Ao final do

ensaio foi obtida a curva de absor¢do de dgua (%) versus tempo de imersao (dias).

3.12 INFLUENCIA DO TIPO DE PROCESSAMENTO NAS PROPRIEDADES
MECANICAS DOS COMPOSITOS

Com o intuito de avaliar a influéncia do tipo de processamento para obtencdo dos
compositos, foi realizada a mistura das fibras de celulose e da matriz em uma
extrusora monorosca da IMACOM, disponivel no Departamento de Materiais da
Escola de Engenharia de Lorena (USP). Segundo a literatura nesse tipo de mistura a
quebra das fibras € menor quando comparada, as obtidas pelo processamento por
misturador termocinético. E é sabido que o comprimento das fibras pode influenciar

nas propriedades dos compdsitos.
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Figura 3.11 Extrusora usada para obtenc@o dos compésitos

A mistura entre as fibras de celulose branqueadas e modificadas (10% m/m) e o
polimero ocorreu pelo conjunto de roscas por 4 zonas de temperaturas (120, 130, 140,
150 °C) com uma rotagdo de 50 rpm. Os fios extrudados foram resfriados, granulados
e secos em estufa a 50 °C por 3 h. Depois de secos foram moldados por compressao
em uma prensa hidrdulica com aquecimento. A pressdo utilizada foi 150 kgf.cm?,
durante um tempo de 5 min a 150 °C. Apds a prensagem os materiais foram cortados

nas dimensdes necessdrias para a realizacio do ensaio de tracdo.

3.13 INFLUENCIA DO USO DE AGENTE COMPATIBILIZANTE NAS
PROPRIEDADES MECANICAS DOS COMPOSITOS

Muitos trabalhos na literatura investigam a influéncia do agente
compatibilizante nas propriedades mecanicas dos compdsitos reforcados com
diferentes fibras naturais e dentre essas o curaud, (ARAUJO; WALDMAN; DE
PAOLLI, 2008, o bambu (ISMAIL, SHUHELMY; EDYHAM, 2002), a juta (CHAND;
DWIVEDI, 2006). Entdo, para verificar a influéncia do PE-g-MAH como agente
compatibilizante nas propriedades mecanicas dos compdsitos, foram preparados
compositos reforcados com 5 % m/m em misturador termocinético e injetados nas
dimensdes dos corpos de prova de tracdo, conforme a Tabela 3.2 a fim de comparar

com os compdsitos estudados neste trabalho.
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Tabela 3.2 Descri¢do dos compésitos utilizando agente compatibilizante

Amostra Tipo de fibra Quantidade de Quantidade de Quantidade de
reforcada PEAD (% m/m) reforco (% m/m) PE-g-MAH (phr)

CB5% Celulose branqueada 95 5 5

CM5% Celulose modificada 95 5 5

3.14 INFLUENCIA DO TIPO DE FIBRA E MODIFICACAO NAS
PROPRIEDADES MECANICAS DOS COMPOSITOS

Devido ao tipo de fibra e a modificacdo quimica influenciarem nas propriedades
mecanicas dos compdsitos, foram preparados e testados compdsitos com diferentes
fibras naturais e tratamentos.

Entdo, foram utilizadas fibras provenientes da coroa do abacaxi e do exocarpo do
coco verde, fibras de sapé e do pseudocaule da bananeira com diferentes tratamentos
para cada tipo de fibra.

A modificacdo quimica das fibras provenientes da coroa do abacaxi foi realizada
com solucdo alcalina de NaOH 10% m/v. As fibras ficaram em contato com a solug@o
alcalina por 1 hora a 25 °C sob agita¢do mecanica. Apos este periodo, as fibras foram
filtradas e lavadas com &4gua destilada até que o residuo da filtragem atingisse pH
neutro a fim de remover todas as impurezas e as substancias soliiveis provenientes do
tratamento quimico. Em seguida as fibras foram secas em uma estufa a 50 °C, por
aproximadamente 24 horas.

As fibras provenientes do pseudocaule da bananeira foram tratadas com solucio
de H,SO4 1% m/v em um reator piloto de 350 L munido de agitacio mecanica por 20
min a 120 °C empregando uma relacdo de sélido/liquido de 1:10 na Escola de
Engenharia de Lorena. Apds o tratamento, as fibras foram filtradas e lavadas com dgua
até que o residuo da filtragem atingisse pH neutro a fim de remover substancias
soldveis, tais como a hemicelulose hidrolisada e extrativos. Em seguida as fibras foram
secas em uma estufa a 50 °C por aproximadamente 24 horas.

As fibras provenientes do exocarpo do coco verde foram tratadas com solucio de

H,SO,4 1% m/v em um reator de 500 mL por 1 h a 120 °C sem agita¢do empregando



54

uma relacdo de sélido/liquido de 1:10 no Laboratério de Conversdao de Biomassa da
Escola de Engenharia de Lorena. Apds o tratamento, as fibras foram filtradas e lavadas
com 4gua destilada até que o residuo da filtragem atingisse pH neutro a fim de
remover substancias soliveis, tais como a hemicelulose hidrolisada e extrativos. Em
seguida as fibras foram secas em uma estufa a 50 °C por aproximadamente 24 horas.

As fibras de sapé foram tratadas em dgua destilada (1:10 m/m) e aquecidas a
80 °C por 40 min, para elimina¢do de impurezas. Apds este tempo, o material foi
filtrado e seco a 50 °C por, aproximadamente, 24 horas.

Os compdésitos reforcados com 5 % m/m dessas diferentes fibras foram obtidos
em misturador termocinético, moidos e injetados nas dimensdes dos corpos de prova

de tracdo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO i
4.1 BRANQUEAMENTO E MODIFICACAO DAS FIBRAS DE CELULOSE
DESLIGNIFICADA

O branqueamento e a modificacdo quimica das fibras de celulose provenientes do
bagaco de cana de acicar foram realizados a fim de melhorar a ades@o entre as fibras e
matriz e, consequentemente, melhorar as propriedades mecanicas dos compdsitos. A
Figura 4.1 mostra o aspecto visual das fibras de celulose, antes e apds o

branqueamento e a modificacdo quimica.

Figura 4.1 Aspectos visuais das fibras de celulose obtidas do bagaco de cana de actcar: (a) deslignificada; (b)
branqueadas; (c) modificadas quimicamente

Analisando-se os aspectos visuais das fibras de celulose foi possivel observar que
tanto as fibras de celulose branqueadas, quanto as modificadas perderam a coloracdo
do material inicial e também apresentaram diferenca quanto ao comprimento, o qual

pode ser evidenciado por microscopia eletronica de varredura.
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4.2 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE CELULOSE

4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias obtidas por MEV permitiram avaliar os aspectos morfoldgicos
das fibras, além do diametro e do comprimento das fibras. As superficies das fibras de
celulose branqueadas e modificadas apresentaram caracteristicas diferentes quando
comparadas as fibras de celulose deslignificadas. A Figura 4.2 mostra as micrografias

das fibras de celulose deslignificadas obtidas em diferentes ampliagdes.

@ v (b)

© (d
Figura 4.2 MEV das fibras de celulose deslignificada: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 2000X; (d) 5000X
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As micrografias das fibras de celulose deslignificadas mostram fibras soltas e
agrupadas em pacotes com vdrios feixes de fibras. Além disso, foi possivel observar a
presenca de “pits” dispostos ao longo de toda a parede celular. Os “pits” servem para o
crescimento e manutengdo da planta que € transportar 4gua e nutrientes ao longo das
vérias células até as raizes e folhas. Luz (2008) também observou a presenca de “pits”
nas fibras in natura de bagaco de cana, as quais foram modificadas por benzilagdo e
benzoilacdo para serem utilizadas como refor¢co em matriz de polipropileno.

As micrografias das fibras de celulose branqueadas mostram que as maiorias das
fibras apresentam-se de formas achatadas com extremos agucados, como mostra a

Figura 4.3.

© (d
Figura 4.3 MEV das fibras de celulose branqueadas: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 2000X; (d) S000X
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J4, as micrografias obtidas das fibras de celulose modificadas com 6xido

mudaram completamente a morfologia inicial das fibras.

© (d
Figura 4.4 MEV das fibras de celulose modificadas: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 2000X; (d) S000X

Um maior aumento das fibras permitiu observar uma maior rugosidade apds a
modificacdo da fibra, devido a solubilizacdo de compostos em meio alcalino, além de
facilitar a desagregacdo do feixe das fibras, aumentando a drea de superficie efetiva
para contato com a matriz polimérica.

A Tabela 4.1 mostra mudancas no comprimento e didmetro das fibras de celulose
apés o branqueamento e modificacdio quimica, indicando que estes parimetros

decrescem devido ao tratamento dado as fibras.
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Tabela 4.1 Efeito do branqueamento e modificaciio quimica nas fibras de celulose

Material Comprimento (um)  Diametro (um)
Fibras de celulose deslignificada 500 - 2000 50 -400
Fibras de celulose branqueadas 100 - 500 10 -30
Fibras de celulose modificadas 100 - 500 10-30

Essas micrografias das fibras de celulose obtidas foram muito importantes para
este trabalho, pois as propriedades mecanicas dos compdsitos estdo relacionadas
diretamente com a superficie das fibras, além do comprimento e didmetro, como

correlacionado posteriormente neste trabalho.

4.2.2 Difratometria de Raios X

O difratograma de Raios X das fibras de celulose branqueadas mostra

caracteristica de material semicristalino, com pico intenso (Figura 4.5).
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Figura 4.5 Difratogramas de Raios X das fibras de celulose e do ZrO,. nH,0O

J4, o difratograma de Raios X do ZrO,.nH,O mostra caracteristica de material

amorfo sem reflexdes definidas. No entanto, ao modificar a superficie das fibras de



60

celulose branqueadas com o 6xido, foi notada uma reducdo da intensidade do pico
devido ao cardter amorfo do 6xido. Essa diferenca na intensidade do pico pode ser
observada na Tabela 4.2, ja que os difratogramas das fibras de celulose exibem dois
picos bem definidos, em média, 16° e 22,8° de 20, correspondendo aos planos

cristalograficos (101) e (002).

Tabela 4.2 Intensidade dos picos nas fibras de celulose

Material I(002) 1(101)
Fibras de celulose branqueadas 1441 699
Fibras de celulose modificadas 1249 555

4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros obtidos na regido do infravermelho das fibras de celulose
provenientes do bagaco de cana deslignificadas, branqueadas e modificadas (Figura

4.6) possibilitam observar a modificacdo quimica da superficie das fibras.

Celuloze M odificada
Celuloze Brangueadsa
Celuloze D eslignificada

Abzorbincia

I T I T I ! I T
4000 3000 2000 1000 1]

Miimero de onda (cm )

Figura 4.6 Espectros na regido do infravermelho (400 — 4000 cm’') das fibras de celulose: (*) deslignificada; (*)
branqueada; () modificada.
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As principais bandas observadas nos espectros de FTIR das fibras de celulose
provenientes do bagaco de cana, em geral, sdo sumarizadas na Tabela 4.3, em

concordancia com a literatura (COLOM et al. 2003).

Tabela 4.3 Principais vibragdes na regido do FTIR observados nas fibras provenientes do bagago de cana

Niimero de onda (cm™) Vibracoes Fonte
3300 O-H deformacao axial Polissacarideos
2885 C-H estiramento simétrico Polissacarideos
1732 C=0 estiramento Xilanas
1162 C-O-C estiramento assimétrico Celulose

Como as fibras de celulose foram submetidas a modificacdo quimica com 6xido,
os espectros de FTIR fornecem evidéncias de que a reagcdo entre os grupos hidroxila
das fibras de celulose e o do 6xido ocorreu devido a diminui¢do da intensidade dos
picos.

A andlise comparativa dos espectros de FTIR das fibras de celulose mostra
caracteristicas relevantes, quanto a modificagdo com o 6xido, tais como: diminui¢do
das absorcdes na regido de 3300 cm™, referente ao estiramento da hidroxila (O-H) e na
regido de 2885 cm™, referente ao estiramento simétrico da ligagdo C-H presente em
polissacarideos; e diminui¢io da absorcio na regido de 1732 cm’, referente ao
estiramento da ligagdo C=0 presentes em xilanas.

Liu et al. (2006), também verificou uma diminuicdo das absor¢des na regido de
3300 cm™, referente ao estiramento da hidroxila (O-H) ao estudar a modificacdo das

fibras de celulose provenientes do bagaco de cana com anidrido succinico.

4.3 OBTENCAO DOS COMPOSITOS

Os compésitos foram obtidos em tempos de mistura diferentes, devido a
composicdo e tipo de fibra. A Figura 4.7 mostra as curvas de tempo de mistura dos

compdsitos em fun¢do da quantidade de reforco em % (m/m).
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Figura 4.7 Tempo de mistura dos comp6sitos de PEAD reforcados com fibras de celulose

Analisando-se o tempo de mistura para obtencdo dos compdsitos foi possivel
observar que quanto maior a quantidade de reforco inserido na matriz, maior o tempo
de mistura. No entanto, houve uma diminui¢do no tempo de mistura das amostras com
as fibras de celulose modificada (CM), quando comparada as amostras com fibras de
celulose branqueadas (CB). Essa diferenca ocorreu devido a maior rugosidade das
fibras de celulose modificadas e ao comprimento. Com isso, pode-se afirmar que o
tempo de mistura estd relacionado com o tamanho das fibras.

Nos compdsitos preparados com menor quantidade de refor¢o, 5 e 10 % (m/m), o
tempo de mistura nao ultrapassou 85 s, porém aumentando-se a quantidade de reforco
o tempo de mistura foi maior atingindo 560 s. Essa eleva¢do no tempo de mistura pode
causar a quebra e a degradacdo térmica das fibras, e consequentemente afetar as
propriedades térmicas dos compdsitos.

A Figura 4.8a evidencia os corpos de prova que foram obtidos para ensaios de
tracdo, flexao e impacto. Como a quantidade de reforco variou nos compdsitos, o

aspecto visual dos compdsitos também variou (Figura 4.8b). Além disso, o
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comprimento e o didmetro das fibras sofreram alteracdes apds a mistura para obten¢ao

dos compdsitos.

(@) (b)
Figura 4.8 (a) corpos de prova obtidos para os ensaios mecénicos; (b) corpos de prova de compésitos de PEAD
reforcados com fibras de celulose (5, 10, 20, 30 e 40% (m/m))

A Tabela 4.4 mostra o comprimento e o didmetro das fibras, antes e apds o
processo de mistura com a matriz de PEAD. Essas dimensdes foram obtidas por

microscopia eletronica de varredura (fibras) e microscopia Optica (compdsitos).

Tabela 4.4 Dimensdes das fibras de celulose antes e apds a mistura com PEAD

Tipos de fibras Antes da mistura Apos a mistura
C (um) D (um) C (um) D (um)
Celulose branqueada 100 - 500 10 -30 60 — 150 5-20
Celulose modificada 100 - 500 10 - 30 70 — 150 10 — 25

Analisando-se as dimensdes das fibras antes e apds a mistura observa-se a
reducdo do tamanho das fibras, causado pelo tempo de mistura.

A Figura 4.9 mostra as micrografias da superficie das extremidades dos corpos
de prova de tracdo dos compdsitos reforcados com 5, 10 e 20 % (m/m) e diferentes

fibras de celulose .
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Figura 4.9 MO dos compésitos ampliada 100X: (a) CB5%; (b) CM5%; (c) CB10%; CM10%; (d) CB20%; (e)
CM20%

A andlise das micrografias mostra defeitos de lixamento e/ou polimento desses

compositos, pois as fibras em atrito com as lixas ou mantas de polimento sdo puxadas
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para fora da matriz causando buracos na amostra. No entanto, a0 aumentar o teor de
fibras na matriz verifica-se o aumento gradativo da quantidade de defeitos.
A Figura 4.10 mostra o aumento de defeitos nas amostras com maior teor de

fibras inseridas na matriz.

""""""‘““““““““!!!!!}‘\ """"""““““““““!!!!!“\
(a) (b)
""""""‘““““““““!!!!!“\ """"""““““““““!!!!!“\

© (d)

Figura 4.10 MO dos compdsitos ampliada 100X: (a) CB30%; (b) CM30%; (c) CB40%; CM40%

Luz (2008) evidenciou o mesmo comportamento ao aumentar a quantidade de

fibras na matriz.

4.4 ENSAIOS MECANICOS DOS MATERIAIS COMPOSITOS

4.4.1 Resisténcia a Tracao
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Na tentativa de promover uma melhor interacdo entre as fibras de celulose
deslignificadas e a matriz, foram realizados dois tratamentos nas fibras,
branqueamento e modifica¢cdo quimica com 6xido.

A Tabela 4.5 mostra os valores do limite de resisténcia a tracdo e seus
respectivos alongamento e moddulo, obtidos dos ensaios mecéinicos das misturas
preparadas com diferentes quantidades de reforco e tipos de fibras. Os efeitos tanto do

tipo de fibra quanto da quantidade de reforco foram comparados aos valores do PEAD

puro.
Tabela 4.5 Valores do limite de resisténcia a tragdo
Amostras Propriedades
Alongamento no limite Limite de resisténcia a Modulo de
de resisténcia a tragdo tracao (MPa) Elasticidade (MPa)
(%)
PEAD 8,9+0,8 15,7+ 1,1 732,45 £ 90,6
CB5% 54+04 16,2+ 0,7 942.5 + 98,6
CB10% 5,5+0,2 15,6 £0,3 8974 £27,5
CB20% 5,7+£0,3 15,8 +0,3 1140,7 £ 62,5
CB30% 6,0+ 0,7 16,7+ 0,8 1156,0 £179,8
CB40% 5,7+£0,5 16,8 +1,3 1216,8 £191,3
CM5% 7,2+0,1 20,8 £ 0,4 1177,7 £25,0
CM10% 7,4+104 21,9+0,6 1238,5£41,0
CM20% 6,5+0,2 20,9+ 04 1306,4 £ 26,9
CM30% 5,5+£0,2 199+ 04 1489,9 £ 71,0
CM40% 59+04 23,2+0,6 1628,9 £109,4

Analisando-se os dados da Tabela 4.5 observa-se que a resisténcia a tracdo dos
compositos reforcados com diferentes tipos de fibras de celulose aumentou, quando
comparada ao PEAD puro. No entanto, os compdsitos reforcados com fibras de
celulose modificadas apresentam melhores resisténcias a tragdo. Outro dado observado

foi que a resisténcia a tracdo dos compdsitos aumentou ao inserir maior teor de fibras,
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com excec¢do dos compdsitos CB10%, CB20%, CM20% e CM30%.

Além disso, a rigidez dos compdsitos aumentou ao se inserir maior teor de fibras,
com excecdo do compdsito CB10%, mas os compositos reforcados com fibras de
celulose modificadas s@o mais rigidos, quando comparados aos reforcados com fibras
de celulose branqueadas.

Essa diferenca da rigidez nos compdsitos pode ser explicada pela modificacao
quimica realizada nas fibras de celulose, fazendo com que houvesse melhor interagao
entre a fibra e a matriz, quando comparada aos compdsitos reforcados com fibras de
celulose branqueadas.

A Figura 4.11 mostra os mddulos de elasticidade obtidos nos compositos
reforcados com fibras de celulose branqueadas e modificadas e com diferentes

quantidades de fibras inseridas na matriz.
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Figura 4.11 Médulo de elasticidade em tracdo dos compdsitos em fungdo do teor e tipo de fibra

O alongamento na tensdo méixima dos compdsitos diminui comparado ao PEAD
puro. Nos compésitos reforcados com fibras de celulose branqueadas, os valores
variaram entre 5,4 a 6,0 %, dependo do teor de fibra. No entanto, nos compdsitos

reforcados com fibras de celulose modificadas, os valores diminuiram ao se inserir
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maior teor de fibras, com exce¢do do compdsito CM10%. A Figura 4.12 mostra o
alongamento na tensdo méaxima dos compositos.

10

Alongamento na tensdo maxima (%)
W
1

Quantidade de refor¢o (% m/m)

Figura 4.12 Alongamento na tensdo maxima dos compdsitos em fung@o do teor e tipo de fibra

Essa diferenca no alongamento ocorreu devido a quantidade de reforco inserido
na matriz e a interacdo entre fibra/matriz, a qual contribui para o aumento da
resisténcia.

A interacdo entre a fibra e a matriz dos compdsitos foi analisada por MEV apés a

fratura, como mostra a Figura 4.13.

Figura 4.13 Corpos de prova de tragio CM40% ap6s fratura

O estudo da fratura através do MEV revela areas nas quais ocorreram algumas

das possiveis falhas. As superficies da fratura dos compdsitos podem ser visualizadas
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na Figura 4.14, as quais mostram que os compdsitos apresentaram fluxo da matriz, ou

seja, deformacdo pléstica do polietileno de alta densidade.

®
Figura 4.14 MEV dos comp6sitos apds o ensaio de tragdo ampliados 2000X: (a) CB5%; (b) CM5%; (c) CB10%;
(d) CM10%; (e) CB20%; (f) CM20%

Comparando-se as micrografias, observa-se que os compésitos reforcados com
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fibras de celulose modificadas apresentam melhor adesdo entre fibra/matriz, quando
comparadas as fibras de celulose branqueadas.

Constata-se também maior homogeneizacdo das fibras de celulose modificadas
na matriz. Este fato pode ser visto através das regides em que as fibras aparecem
impregnadas pela matriz. O aumento da adesdo é devido a modificagdo quimica com o
oxido, melhorando as caracteristicas adesivas da superficie das fibras, produzindo
deste modo uma superficie mais rugosa. Esse aumento na adesdo entre a fibra e a
matriz refletiu em um aumento na resisténcia a tracao.

Através das micrografias apresentadas pela Figura 4.15, em que os compdsitos
possuem maior teor de fibras, observa-se a mesma dispersdo das fibras na matriz,
porém com regides em que aparecem sobreposi¢des das fibras. Este fato ocorre devido

a maior quantidade de fibras inseridas na matriz.

(d)
Figura 4.15 MEV dos compésitos apds o ensaio de tragdo ampliados 2000X : (a) CB30%; (b) CM30%; (c)
CB40%; CM40%
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Dessa forma, foi observado que o tratamento nas fibras de celulose e a
quantidade de reforco inserida na matriz influenciou diretamente na adesdo entre

fibra/matriz.

4.4.2 Resisténcia a Flexao

O estudo da resisténcia a flexao dos compdsitos foi importante, pois permitiu
avaliar o comportamento do material de resistir a forca de dobramento aplicada
perpendicularmente ao seu eixo longitudinal. A forca de tensdo induzida pela carga de
flexdo € uma combinacgdo de forcas de compressdo e tensao.

As propriedades de flexdo dos compdsitos foram influenciadas pela quantidade
de reforco inseridas na matriz.

A Tabela 4.6 apresenta os valores do limite de resisténcia a flexdo dos

compd@sitos.
Tabela 4.6 Valores do limite de resisténcia a flexao
Amostras Propriedades

Resisténcia a Modulo de

Flexdao (MPa) Elasticidade (MPa)
PEAD 18,6 £0,2 793,77+ 17,3
CB5% 18,8 £ 0,4 10024 + 31,7
CB10% 20,1 £ 0,7 1106,9 + 349
CB20% 20,4+£0,3 1086,9 +37.3
CB30% 21,9+14 1176,3 + 64,9
CB40% 22,1+1,0 1237,8 + 50,1
CM5% 18,8 £ 0,7 1294,0 £ 94,3
CM10% 22,1 +0,5 12439 £ 21,2
CM20% 21,3+0,5 1240,6 + 40,3
CM30% 232+0,1 1302,8 + 29,6

CM40% 23,1 £1,7 1304,1 £ 96,5
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Analisando-se as propriedades mecanicas em flexdo do PEAD puro foi observado
valor inferior quando comparado aos compdsitos. Ao se inserir fibras na matriz houve
um aumento na resisténcia e no moddulo, atingindo até 25% e 64% de aumento
(CM30%) quando comparado ao PEAD puro.

Comparando-se as propriedades mecanicas de flexdo dos compdsitos reforcados
com diferentes tipos de fibras, sdo observados que os compdsitos reforcados com
fibras de celulose modificadas apresentam maiores valores.

A insercdo de fibras de celulose modificadas na matriz mostrou que os
compdsitos ficaram mais rigidos, quando comparados aos compdsitos reforcados com
fibras de celulose branqueadas, ficando evidente que o tratamento realizado nas fibras
de celulose influenciou nas propriedades mecanicas.

No entanto, foi notada que a inser¢do de maior quantidade de fibras de celulose
modificadas na matriz ndo contribui significativamente para o aumento das
propriedades mecanicas, diferente das fibras de celulose branqueadas, as quais ao
serem inseridas na matriz aumentaram a rigidez em torno de 23,5% e a resisténcia em
17,5%. A Figura 4.16 evidencia a rigidez em funcdo dos compdsitos reforcados com

diferentes tipos de fibras e quantidade de reforco.
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Dessa forma, foi observado que o tratamento dado as fibras de celulose

influenciou na resisténcia e no modulo em flexao.

4.4.3 Resisténcia ao Impacto

Dentre as propriedades mecanicas dos compdsitos avaliadas neste trabalho, a
resisténcia ao impacto mostra maior relevancia, pois a avaliacdo da resisténcia ao
impacto dos materiais € um fator importante na selecdo de materiais para aplicagdes de
engenharia.

Analisando-se a resisténcia ao impacto das amostras, foram observados que os
compdsitos apresentaram maiores valores, quando comparados ao PEAD puro,
atingindo até 37 % de aumento (CM40%). Esse aumento na resisténcia ocorreu devido
a inser¢do de fibras na matriz, fazendo com que a energia absorvida aumentasse e,
consequentemente, a resisténcia. Os resultados obtidos de resisténcia ao impacto

podem ser evidenciados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 Valores do limite de resisténcia ao impacto

Amostras Resisténcia (J.m™)
PEAD 38,9+0,5
CB5% 45,9 £ 0,1
CB10% 46,5 £ 0,1
CB20% 48,0 £0,2
CB30% 49,0+0,3
CB40% 50,6 £0,1
CM5% 48,1 £0,7
CM10% 50,0 £0,1
CM20% 51,6 £ 0,1
CM30% 52,410,07

CM40% 53,5+0,08
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Os compositos reforcados com fibras de celulose modificadas apresentaram
maiores resisténcias, quando comparados aos compdsitos reforcados com fibras de
celulose branqueadas.

Rout er al. (2001) observaram resultados similares ao estudarem o efeito do
tratamento das fibras de coco inseridas em matriz de poliéster.

A quantidade de refor¢co na matriz também contribui para o aumento nesta
propriedade. A Figura 4.17 mostra a resisténcia ao impacto dos compdsitos em funcio

da quantidade de refor¢o na matriz.
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Figura 4.17 Resisténcia ao impacto dos compdsitos em funcéo do teor e tipo de fibra

Notou-se que o aumento da quantidade de reforco na matriz promoveu o aumento
na resisténcia ao impacto dos compdsitos, porém os compdsitos reforcados com fibras
de celulose modificadas apresentaram maiores valores dessas resisténcias. Dessa
forma, fica evidente que a modificagdao realizada nas fibras de celulose melhorou a
adesdo entre fibra/matriz, facilitando a transferéncia de energia de impacto da matriz,
que é um dos fatores que influi nesta propriedade.

A insercdo de fibras na matriz também aumentou a resisténcia ao impacto, devido
ao mecanismo de dissipacdo de energia. As fibras foram arrancadas (pull out) da

matriz e dissiparam energia durante o processo de friccdo mecanica. E esse
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arrancamento das fibras preveniu a concentracdo de tensdo nas dreas ao longo da fibra.
A Figura 4.18 mostra a regido da fratura apds o ensaio, onde foi verificada certa
uniformidade de distribuicdo das fibras na matriz, fibras fraturadas ao longo da matriz

e fibras arrancadas (pull out), caracterizando mecanismo de fratura fragil.

Fibras fraturadas

(e)
Figura 4.18 MEV dos compositos apds o ensaio de impacto ampliados 500X: (a) CB5%; (b) CM5%; (c)
CB10%; (d) CM10%; (e) CB20%; (f) CM20%
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A Figura 4.19 também mostra a regido da fratura apdés o ensaio, onde foi
verificado comportamento semelhante ao da Figura 4.18. No entanto, foi observada
uma maior quantidade de fibras arrancadas e soltas, causado pelo aumento do teor de

fibras na matriz.

© | (d)
Figura 4.19 MEV dos compésitos apds o ensaio de impacto ampliados 500X: (a) CB30%; (b) CM30%; (c)
CB40%; (d) CM40%

Desse modo, foi constatado que as fibras de celulose modificadas facilitaram a

difusdo da matriz pelo interior da fibra, aumentando a resisténcia ao impacto.

4.5 INFLUENCIA DO TIPO DE PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS NAS
PROPRIEDADES MECANICAS

Os resultados obtidos no ensaio de tragdo mostraram que 0s compositos

processados no misturador termocinético e injetados apresentaram maior resisténcia
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mecanica quando comparados aos compdsitos obtidos na extrusora e moldados por

compressao. Esses dados podem ser observados na Figura 4.20.
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Figura 4.20 Resisténcia a tragdo dos compdsitos obtidos por diferentes processamentos

Esta diferenca na resisténcia dos compdsitos pode ser explicada pela distribuicio
das fibras na matriz.

Os compésitos processados no misturador termocinético apresentaram uma
distribuicdo mas homogénea das fibras na matriz, diferente dos compdsitos
processados por extrusdo, os quais apresentam aglomerados de fibras. A
heterogeneidade das fibras de celulose na matriz obtidas no processamento por
extrusdo causou uma queda na resisténcia. Essa falta de homogeneidade pode ser
observada visualmente.

Neste tipo de processamento foi notada uma diferenca do tempo de mistura dos
materiais, quando comparado ao dos compdsitos processados no misturador
termocinético. Os compodsitos processados no misturador foram obtidos ao redor de 1
min e os processados por extrusdo ao redor de 15 mim.

Dessa forma, o processamento dos compdsitos realizado no misturador

termocinético foi melhor para esse tipo de fibra e matriz.
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46 INFLUENCIA DO USO DE AGENTE COMPATIBILIZANTE NAS
PROPRIEDADES MECANICAS DOS COMPOSITOS

O uso do PE-g-MAH como agente compatibilizante nos compésitos CB 5% e
CM 5% influenciaram nas propriedades mecanicas dos compdsitos quando
comparados aos compdsitos processados sem o uso do agente compatibilizante.

A Tabela 4.8 mostra os valores do limite de resisténcia a tracdo e seus

respectivos alongamento e médulo.

Tabela 4.8 Valores do limite de resisténcia a tracdo dos compdsitos compatibilizados

Amostras Propriedades
Alongamento no Limite de resisténcia a Modulo de
limite de resisténcia tracdo (MPa) Elasticidade (MPa)
a tragdo (%)
CB/PE-g-MAH 5% 3,410,05 24,1 +£0,13 21853 £62,2
CM/PE-g-MAH 5% 3,1 £0,05 24,0+£0,16 2395,8 £46,8

Analisando-se os dados da Tabela 4.8 observa-se que os tipos de fibras ndo
influenciaram na resisténcia a tracdo, mas influenciram no médulo de elasticidade. No
entanto, quando compara-se os compdsitos reforcados com diferentes tipos de fibras,
com e sem o uso de agente compatibilizante, observa-se a influéncia na resisténcia a

tracdo e no mddulo de elasticidade, como mostra a Figura 4.21.

E=] CMIPEg-MAH5%
XY CB/PE-g-MAH5%
B3 CM5%
| V7 CB5%
4{
1 & !
== cB5%
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Resisténdia a tragdo (MPa) Médulo de Elasticidade (MPa)
(a) (b)

Figura 4.21 Propriedades mecanicas dos compdsitos: (a) Resisténcia a tracdo; (b) Mdédulo de elasticidade



79

Os compdsitos compatibilizados com PE-g-MAH apresentaram ganhos
significativos na rigidez quando comparados aos compdsitos sem o uso do agente
compatibilizante. Isto ocorreu, pois o compatibilizante em contato com a superficie do
reforco interagiu fortemente com as fibras através das ligacdes covalentes ou ligacdes
de hidrogénio causando uma melhor interacao entre fibra e matriz.

A Figura 4.22 mostra um esquema da interacdo entre a superficie das fibras de

celulose e o PE-g-MAH.
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Figura 4.22 Representagdo da interacdo entre as fibras de celulose e o PE-g-MAH

47 INFLUENCIA DO TIPO DE FIBRA E MODIFICACAO NAS
PROPRIEDADES MECANICAS DOS COMPOSITOS

O tipo de fibra natural e a modificagdo influenciaram nas propriedades
mecanicas dos compodsitos. A Tabela 4.9 mostra os valores do limite de resisténcia a
tracdo e seus respectivos alongamento e mddulo, obtidos nos ensaios mecanicos das

misturas preparadas com diferentes tipos de fibras e modificacao.
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Tabela 4.9 Valores do limite de resisténcia a tragdo dos compdsitos com diferentes tipos de fibras

Amostras Propriedades
Alongamento no Limite de resisténcia a Modulo de
limite de resisténcia tracao (MPa) Elasticidade (MPa)
a tracdo (%)
PEAD 8,9+0,8 157+1,1 732,45+ 90,6
FBANANA/PEAD (FB) 7,1£0,3 22,4+0,1 938,3+ 35,6
FCOCO/PEAD (FC) 5,6 0,1 23,6 £ 1,45 1317,2+ 43,0
FSAPE/PEAD (FS) 5,1£0,1 22,9109 1411,9+£119,3
FABACAXI/PEAD (FA) 6,0+0,1 22,5+0,1 1148,8 + 14,36

Os valores obtidos nos ensaios mecanicos mostraram que o0s compositos
reforcados com diferentes fibras e tratamentos apresentaram maiores propriedades
mecanicas quando comparados ao polimero puro.Os compdsitos apresentaram
praticamente a mesma resisténcia, porém apresentaram uma diferenca na rigidez. Os
compdsitos reforcados com fibras de sapé sdo mais rigidos quando comparados aos
demais, considerando o desvio padrdo.

Este estudo sobre a influéncia do tipo de fibra e tratamento foi muito
interessante, pois ao comparar estes compositos reforcados com diferentes tipos de
fibras e tratamentos com o0s compdsitos estudados neste trabalho, nota-se uma
influéncia nas propriedades mecanicas. A Figura 4.23 mostra as propriedades

mecanicas de todos os compdsitos com 5 % m/m estudados neste trabalho.

V2 FA v FA
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Figura 4.23 Propriedades mecanicas dos compdsitos: (a) Resisténcia a tracdo; (b) Mddulo de elasticidade
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Os compésitos reforcados com fibras de celulose apresentaram menores
resisténcias quando comparados aos demais. No entanto, os compositos reforcados
com fibras de celulose modificadas sdo mais rigidos comparados aos compdsitos
reforcados com fibras do pseudocaule da banana e similar aos compdsitos reforcados
com fibras proveniente da coroa do abacaxi. Assim, fica claro que o tipo de fibra e o

tratamento influenciaram nas propriedades mecanicas dos compdsitos.

4.8 DETERMINACAO DA MASSA ESPECIFICA DOS COMPOSITOS

A determinacdo da massa especifica dos compdsitos permitiu verificar se a
insercdo de fibras na matriz influenciou na massa especifica. A Figura 4.24 mostra os
dados obtidos da massa especifica dos compdsitos reforcados com fibras de celulose

branqueadas e modificadas em fun¢do da quantidade de fibras de celulose inseridas na
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Figura 4.24 Massa especifica dos compdsitos reforcados com fibras de celulose

Analisando-se os compositos reforcados com fibras de celulose branqueadas e
modificadas, € observado que a massa especifica dos compdsitos reforcados com

fibras de celulose modificadas aumentou, comparativamente aos compdsitos
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reforcados com fibras de celulose branqueadas, isto ocorreu devido a modificagcdo com
o 6xido, que desagregou o feixe de fibras e aumentou a superficie efetiva para contato
com a matriz.

A quantidade de fibras de celulose inseridas na matriz também contribuiu para
que houvesse um aumento da massa especifica, com excecido dos compdsitos CB20%
e CM20%. Dessa maneira, pode-se concluir que as fibras de celulose interagem com a

matriz causando um aumento na massa especifica.

4.9 FTIR DOS COMPOSITOS

Com o propdésito de avaliar qualitativamente a incorporacao das fibras de celulose
na matriz foram realizadas andlises de FTIR nos compdsitos e no PEAD injetado. A
Figura 4.25 mostra os espectros da matriz e dos compdsitos refor¢cados com fibras de

celulose branqueadas.
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Figura 4.25 Espectros de FTIR do PEAD (*) e dos compdésitos: CB5% (*); CB10% (*); CB20% (*); CB30% (*);
CB40% (*)



83

Analisando-se os espectros de FTIR dos compdsitos reforcados com fibras de
celulose branqueadas e do PEAD injetado, na regido entre 2750 e 3000 cm™ (regidio
delimitada pelas linhas tracejadas na Figura 4.25) pode ser evidenciada a presenca do
polimero sobre a fibra, pois nessa regido o polimero apresenta um dubleto de bandas,
enquanto que as fibras de celulose branqueadas (Figura 4.6) apresentam uma banda
simples.

Comportamento semelhante € observado nos espectros de FTIR obtidos nos
compdsitos refor¢cados com fibras de celulose modificadas. No entanto, ao incorporar
essas fibras de celulose na matriz € notada uma melhor interacio entre fibras e matriz
quando comparada as fibras de celulose branqueadas inseridas na matriz.

A Figura 4.26 mostra os espectros dos compdsitos refor¢cados com fibras de

celulose modificadas.
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Figura 4.26 Espectros de FTIR do PEAD (*) e dos compésitos: CM5% (*); CM10% (*); CM20% (*); CM30%
(); CM40% (*)

Dessa forma, pode-se afirmar que os tratamentos realizados nas fibras de celulose

contribuiram para que houvesse uma boa interacdo interfacial entre as fibras e a



84

matriz. Esta técnica apresenta dados qualitativos, porém coincidem com os valores

obtidos nos ensaios mecanicos.
4.10 ESTUDO DE ABSORCAO DE AGUA DOS COMPOSITOS

A absor¢do de umidade para os pldsticos, em geral, é baixa, enquanto que 0s
materiais lignoceluldsicos possuem a tendéncia de absorver umidade, pois estes sdo
constituidos principalmente por celulose, lignina e hemicelulose que absorvem a
umidade (hidrofilicos) entre 6 e 14%.

Materiais lignocelulésicos mudam as suas dimensdes quando absorvem umidade,
porque a parede celular destes materiais possui grupos hidroxila que interagem com
dgua por meio de ligacdes de hidrogénio.

A Figura 4.27 mostra as curvas de absorcdo de dgua por imersdo até peso

constante realizadas nos compdsitos reforcados com fibras de celulose branqueadas.
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Figura 4.27 Curvas de absor¢do de 4gua em fun¢do do tempo obtidas para os compdsitos refor¢cados com fibras
de celulose branqueadas
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A porcentagem de absor¢cdo de dgua nos compdsitos foi calculada a partir da

Equacdo 6:

Mf — Mi

1

AM (%) = %100, (6)

onde: AM € a absor¢do de agua, Mi e Mf correspondem as massas das amostras antes e
apds a imersdo em dgua.

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 4.27, para o ensaio de
absor¢do de 4gua, € verificado que os compdsitos reforcados com maior percentual de
fibras de celulose branqueadas apresentam um aumento, quando comparados aos
compositos reforcados com menor percentual de fibras.

Comparando-se a absorcdo de dgua desses compdsitos com 0s compdsitos
reforcados com fibras de celulose modificadas € verificada uma diminui¢do na
absorcdo de 4gua. A Figura 4.28 mostra as curvas de absor¢do de dgua por imersdo

obtida nos compdsitos reforcados com fibras de celulose modificadas.
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Figura 4.28 Curvas de absor¢do de 4gua em fun¢do do tempo obtidas para os compdsitos refor¢cados com fibras
de celulose modificadas
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Este resultado ocorreu devido a redug¢do do cardter hidrofilico das fibras,
reduzindo deste modo a interagdo dos grupos hidroxila destas fibras com as moléculas

de dgua, resultando em uma melhor interacdo entre a fibra e a matriz.

4.11 ANALISE TERMICA

4.11.1 Termogravimetria

A termogravimetria (TGA/DTG) foi utilizada para verificar a estabilidade
térmica e degradacdo dos compdsitos, das fibras de celulose branqueadas e
modificadas e do PEAD puro. Esta técnica consiste em propriedades importantes, pois
permite avaliar possiveis aplicagdes. Nas Figuras 4.29 e 4.30 estdo mostradas as

curvas termogravimétricas das fibras de celulose.
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Figura 4.29 Curvas de DTG das fibras de celulose

As curvas de DTG da Figura 4.29 das fibras de celulose branqueadas e
modificadas apresentam perfis semelhantes. Abaixo de 100 °C a perda de massa das

fibras estd associado a perda de 4gua relacionada com a umidade das fibras. Apesar
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das fibras de celulose serem secas antes das andlises, a eliminacdo de dgua ¢é
dificultada pelo carater hidrofilico das fibras.

As curvas de TGA das fibras de celulose da Figura 4.30 indicam dois estdgios de
degradagdo, sendo que o primeiro estdgio ocorreu entre 200 e 400 °C, correspondente
a degradac¢do térmica do material ¢ o segundo ocorreu entre 400 e 600 °C,

correspondente a decomposicao completa do material.
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Figura 4.30 Curvas de TGA das fibras de celulose

A modifica¢do nas fibras de celulose provocou um pequeno deslocamento da
curva para temperatura inferior, quando comparada as fibras de celulose branqueadas,
devido a presenca do 6xido na superficie das fibras de celulose.

As curvas de TGA/DTG do PEAD puro e dos compésitos refor¢cados com fibras
de celulose branqueadas estio apresentadas nas Figuras 4.31 e 4.32, respectivamente.

Comparando-se as curvas TGA/DTG do PEAD puro e dos compdsitos reforcados
com fibras de celulose branqueadas sdo observados comportamentos diferentes. O
processo de degradacdo do PEAD puro ocorreu somente em um estdgio, enquanto nos

compdsitos ocorreram em dois estigios. O primeiro estigio corresponde a
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decomposicdo das fibras e o segundo da matriz. E notado que ao inserir maior
quantidade de reforco na matriz houve uma reducdo da estabilidade térmica do

compdsito, como esperado.
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Figura 4.31 Curvas de DTG dos compésitos reforcados com fibras de celulose branqueadas e do PEAD
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Figura 4.32 Curvas de TGA dos compositos reforcados com fibras de celulose branqueadas e do PEAD
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As curvas de TGA/DTG do PEAD puro e dos compdsitos reforcados com fibras

de celulose modificadas podem ser visualizadas nas Figuras 4.33 e 4.34.
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Figura 4.33 Curvas de DTG dos compdsitos reforcados com fibras de celulose modificadas e do PEAD
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Figura 4.34 Curvas de TGA dos compositos reforcados com fibras de celulose modificadas e do PEAD
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Nessas curvas sdo observados comportamentos semelhantes aos compoésitos
reforcados com fibras de celulose branqueadas. No entanto, a estabilidade térmica
desses compdsitos quando comparado aos compdsitos reforcados com fibras de
celulose branqueadas diminui.

A Tabela 4.10 mostra a perda de massa em diferentes temperaturas e os picos de

degradacdo do PEAD puro, das fibras de celulose e dos compdsitos.

Tabela 4.10 Dados obtidos das curvas termogravimétricas dos materiais

Amostras Perda de Massa (%) Temperatura de
100°C  200°C 300°C 400°C 500°C 600°C Degradacao (°C)
PEAD 0,65 0,65 0,74 3,33 59,7 98,7 441
CB 4,3 5,1 6,4 81,2 88,9 93,9 377,6
CcM 13,1 14,8 16,3 78,4 81,7 84,5 337,5
CB5% 0,0 0,5 0,6 4,3 26,7 99,4 365,0 476,0
CB10% 0,2 0,65 1,0 7,6 334 98,8 376,8 513,7
CB20% 0,3 1,2 1,8 13,4 43,9 97,8 379,3 510,3
CB30% 0,6 1,8 2,7 18,4 452 96,8 375,6 511,2
CB40% 1,9 3.2 42 22,8 49,1 96,4 377,7 512,7
CM5% 1,3 1,7 1,9 5,3 39,8 98,0 347,1 510,4
CM10% 0,8 1,0 1,2 4,7 28,2 98,2 3452 516,6
CM20% 1,05 2,1 2,5 13,0 39,1 95,3 346,4 513,4
CM30% 0,5 1,5 2,0 13,1 354 95,7 339,3 515,5
CM40% 0,8 2,4 3,2 20,7 45,6 94,0 340,0 511,8

Analisando-se a Tabela 4.10 observa-se que o pico de degradacdo do PEAD puro
se desloca para temperaturas ligeiramente superiores com a incorporagdo das fibras de
celulose. A insercdo de fibras na matriz nessa faixa de temperatura causa queda na
perda de massa quando comparada ao polimero puro. No entanto, os compdsitos
reforcados com fibras de celulose modificadas apresentam menor perda de massa, com
excecdo do CM5%, quando comparados aos compdsitos reforcados com fibras de
celulose branqueadas.

Comparando-se os picos de degradacdo das fibras de celulose e dos compdsitos
nessa mesma faixa de temperatura sdo observadas poucas altera¢des. Essa melhora
ocorreu devido a adesdo entre fibra e matriz, causando assim melhores resultados nas
propriedades mecanicas.

Dessa forma, os resultados obtidos permitem concluir que a temperatura segura

de trabalho desses compdsitos é em torno de 300 °C.
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4.11.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial

Os compésitos reforcados com diferentes tipos de fibras de celulose, as fibras de
celulose e do PEAD foram analisados por calorimetria exploratdria diferencial, pois
essa técnica permite determinar a cristalinidade dos mesmos.

A Figura 4.35 mostra o comportamento das curvas de DSC das fibras de celulose.
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Figura 4.35 Curvas de DSC das fibras de celulose

A curva de DSC das fibras de celulose branqueadas apresenta dois picos
endotérmicos que correspondem as entalpias de desidratacdo e de decomposi¢do,
respectivamente. Segundo a literatura (FENGEL; WEGENER, 1989), a curva do fluxo
de calor, em relacdo a temperatura das fibras de celulose proveniente da madeira,
mostra picos endotérmicos em 126 e 325 °C. Comparando-se as duas curvas é
observado que a curva das fibras de celulose proveniente do bagaco de cana de aguicar
apresenta 0os mesmos picos das fibras de celulose proveniente da madeira, porém com
picos em temperaturas diferentes (69,1 e 358 °C). Esses dados sdo concordantes com

as curvas termogravimétricas obtidas nesta mesma faixa de temperatura.
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A curva de DSC correspondente as fibras de celulose modificadas apresenta um
comportamento diferente das fibras de celulose branqueadas. Esta diferenca esta
relacionada com a presenca do 6xido na superficie das fibras de celulose.

A curva de DSC das fibras de celulose modificadas apresenta trés picos distintos:
dois picos endotérmicos e um terceiro pico exotérmico. O primeiro pico endotérmico
corresponde a entalpia de desidratacdo e o segundo pico a entalpia de decomposicao.
O terceiro pico exotérmico refere-se a entalpia de cristalizacdo do material.

A Tabela 4.11 apresenta os resultados das entalpias de desidratacdo (AHg),

decomposi¢do (AHg.) e cristalizacdo (AH.) das fibras de celulose obtidas das curvas

de DSC.

Tabela 4.11 Resultados obtidos das curvas DSC das fibras de celulose

Material Ty, (°C) AHgz (J.g') AHgo (J.g') AH. (J.g7)

CB 69,1 19—
3680 - 2382 e
CM 1158 3819 o -
3168 - 1319 e
3908 eem e 16,7

Comparando-se os dados obtidos das curvas de DSC é observado um pico
exotérmico nas fibras de celulose modificadas. A presenca desse pico ocorreu devido a
presenga do 6xido, causando um aumento da cristalinidade das fibras devido a
modificacgao.

Dessa forma, ao incorporar as fibras de celulose modificadas na matriz houve um
aumento da cristalinidade dos compdsitos quando comparados as fibras de celulose
branqueadas, causando uma melhor adesdo entre fibra e matriz e melhores
propriedades mecanicas.

As curvas de DSC dos compdsitos reforcados com fibras de celulose e do PEAD

puro sdo mostradas nas Figuras 4.36 e 4.37.
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Comparando-se as curvas de DSC dos compdsitos reforcados com fibras de
celulose branqueadas com o PEAD puro, é observado que a temperatura de fusao
diminui ao se inserir fibra na matriz, com exce¢ao dos compdésitos CB10% e CB40%.
No entanto, um comportamento diferente € notado nos compdsitos reforcados com
fibras de celulose modificadas.

Além disso, observa-se também que ao incorporar maior quantidade de fibras na
matriz houve um aumento da temperatura de fusdo desses compdsitos, causado pela
modificagdo das fibras de celulose.

Esse aumento na temperatura de fusdo ndo € muito significativo, mas o suficiente
para aumentar a cristalinidade do compdsito e melhorar as propriedades mecanicas.

As propriedades térmicas de temperatura de fusdo, entalpia de fusdo e
porcentagem de cristaliza¢do obtidos neste estudo estdo mostrados na Tabela 4.12. A
porcentagem de cristalizagdo do PEAD foi determinada utilizando-se a Equacdo 7

abaixo:

X.=AH;. 100 @)
AHfO . W

O valor de AH;° é 293 J.g"' e é dado para 100% de PEAD puro, W ¢ a fracdo em
massa do PEAD no compdsito e AH¢é a entalpia de fusdo da amostra.

A Tabela 4.12 mostra os resultados obtidos das curvas DSC dos compdsitos e do
PEAD injetado.

Analisando-se os dados da porcentagem de cristalizacdio dos materiais, €
observado um aumento da cristalinidade dos compdsitos, quando comparados ao
PEAD puro, com excecdo do compédsito CB5%.

No entanto, os compdsitos reforcados com fibras de celulose modificadas
apresentaram maior cristalinidade quando comparada aos compdsitos reforcados com

fibras de celulose branqueadas.
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Tabela 4.12 Resultados obtidos das curvas DSC do PEAD e dos compdsitos
Amostras T;(°C)  AH;(J.g") X.(%)

PEAD 135,7 188.,5 64,3
CB5% 133,2 1719 61,7
CB10% 136,0 176,7 67,0
CB20% 134,8 161,0 68,7
CB30% 133,1 136,5 66,6
CB40% 136,7 1354 77,0
CM5% 136,0 188.,5 67,7
CM10% 1359 180,9 68,6
CM20% 137,0 176,9 75,3
CM30% 137,2 171,3 83,5
CM40% 136,9 143,2 81,5

A modificacdo nas fibras de celulose contribui positivamente para aumentar a
cristalinidade ao serem inseridas na matriz. Nota-se também que ao aumentar a
quantidade de refor¢o na matriz houve um aumento de até 30% na cristalinidade
quando comparado ao PEAD puro.

Esses dados coincidem com as andlises de espectroscopia de infravermelho, na
qual as fibras de celulose modificadas apresentam uma diminui¢do das absor¢des na
regido de 3300 cm™' quando comparada as fibras de celulose branqueadas favorecendo
a adesdo entre fibra e matriz. Dessa forma, pode-se concluir que a modificacdo nas
fibras de celulose contribuiu para melhorar a adesdo entre fibra e matriz, causando

uma melhora nas propriedades mecanicas.
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados das propriedades térmicas, mecanicas e morfolégicas,

foi possivel concluir que:

1.

Os tratamentos superficiais realizados nas fibras de celulose do bagago de
cana de aguicar influenciaram nas propriedades mecanicas dos compdsitos;
A inser¢do das fibras de celulose modificadas com 6xido de zirconio na
matriz de polietileno de alta densidade promoveu o aumento nas resisténcias
a tracdo, a flexdo e ao impacto, quando comparada as amostras com fibras
de celulose branqueada e a matriz pura;

O tipo de processamento para a obtencdo dos compdsitos influenciou no
tempo de mistura, na distribui¢do das fibras na matriz e nas propriedades
mecanicas. O processo de extrusdo ndo apresentou resultado significativo
quando comparado ao processo por misturador para homogeneizacdo de
plésticos;

O uso do agente compatibilizante influenciou nas propriedades mecanicas
dos compdsitos;

O tipo de fibra natural e tratamento influenciaram nas propriedades
mecanicas dos compdsitos;

A morfologia e a interface avaliadas pelas técnicas de microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier mostraram que a interacdo entre as fibras de celulose modificadas
e a matriz apresentou melhor adesdo, quando comparada as fibras de
celulose branqueadas;

A absor¢cdo de 4gua realizada nos compdsitos mostrou que o compdsito
reforcado com fibras de celulose branqueadas absorveu mais dgua quando
comparada as fibras de celulose modificadas apés 7 dias de imersdo em
agua;

A massa especifica dos compdsitos apresentou uma diferenca entre os

diferentes tipos de fibras de celulose;
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9. Os resultados obtidos por termogravimetria mostraram que a temperatura
segura de trabalho desses compdsitos € em torno de 250 °C;

10. A calorimetria exploratdria diferencial revelou que o compdsito reforcado
com fibras de celulose modificadas apresentou maior temperatura de fusdao
quando comparada as fibras de celulose branqueadas. Esse aumento na
temperatura de fusdo ndo foi muito significativo, mas o suficiente para
aumentar o grau de cristalinidade do compdsito e melhorar as propriedades
mecanicas;

Dessa forma, a utilizacdo de fibras de celulose modificadas com 6xido de
zirconio proveniente do bagaco de cana de acicar com reforco em matriz de PEAD ¢é
uma alternativa, resultando em um material de diferentes propriedades dos
componentes puros, constituindo uma opgao para a redu¢do de custos em aplicagdes

industriais e também ajudando na preservacdo do meio ambiente.
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7 ANEXO 1
Tempo (s) Pressdo & Vazio Posi¢do das Réguas (mm) Selecdo
1- Injecdo Obs: Pressao (forga) Vazao (velocidade) Fechamento n°2 180 1- dc/in
Modo de injecdo Simples | Funcdo Pressdo Vazao Avango de machos 0 Habilita descompressdo
Tempo de injecdo 5 fechamento n’1 60 60 Desaceleracdo 260 ()—-0Desligado | X) - 1
ligado
Tempo de recalque 7 fechamento n’2 60 60 Seguranca no molde 300 Habilita intrusdo
2- Resfriamento Avan. de macho 0 0 Fechamento final 378 (x) — 0 Desligado \ ()—1ligado
Resfriamento 50 Desaceleracdo 20 20 Molde fechado 440 2- Extrator
3- reciclo Segur. de molde 10 60 Amortecimento no avango 34 x)-0Contador | ( ) - 1
do bico Tempo
Tempo de reciclo 0,5 fechamento final 60 60 Bico avangado 32 Nimero de ciclos de extragdo: 02
4- Extrator/Sopro Avanco do bico 30 30 Injecdo 7 60 3- recuo de bico
Retardo de acionamento 0,2 Amort. av. do bico 20 30 Dosagem 75 ()—0Desligado | (X ) - 1
do extrator ligado
Acionamento do sopro 1 Injecdo 1 60 80 Descompressao 5
Acionamento do sopro 2 Injecdo 2 65 65 Amortecimento no recuo do 60 Parametros F4
bico
Acionamento do sopro 3 Veloc. da rosca Miéxima 50 Bico recuado 60 Tempo mix de alarme (s): 150
C. pressio rosca 10 Nio Abertura 2 310 Ciclos para lubrificagdo
automadtica: 20
Descompressao Miéxima 95 Recuo de machos 0
Recuo do bico 20 20 Abertura 3 220 Temperatura (°C)
Amort. rec. do bico 20 20 Molde aberto 150 Bico (%) 75
Abertura 1 30 60 Avango do extrator 11 Zona 1 200
Abertura 2 30 60 Recuo do extrator 5 Zona 2 190
Recuo de macho 0 0 Recuo final do extrator 3 Zona 3 190
Abertura 3 20 20
Avan. do extrator 10 20
Rec. do extrator 30 10
Av. /Rec. placa 50 40
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