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Resumo da Dissertagdo apresentada ao Instituto de Macromoléculas Professora
Eloisa Mano da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos
necessarios para a obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (MSc), em Ciéncia e

Tecnologia de Polimeros.

OBTENCAO E AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS E TERMICAS
DE COMPOSITOS A BASE DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE E FIBRAS
DE BANANEIRA

Thiago Santiago Gomes

Orientadoras: Elen Beatriz Acordi Vasques Pacheco e Leila Lea Yuan Visconte

Foram estudados compdésitos de polietileno de alta densidade e fibra de bananeira
com 10, 20, 30 e 40%m de fibra. Misturas com fibra de vidro foram realizadas para
comparacao dos resultados. Os compésitos foram preparados em extrusora dupla-
rosca co-rotacional interpenetrante seguido de moldagem de corpos de prova por
injecdo. As propriedades mecanicas sob tracdo, flexdo e impacto foram avaliadas,
além do grau de cristalinidade dos compdsitos por calorimetria diferencial de
varredura e as microestruturas dos compdsitos por microscopia eletrbnica de
varredura e microscopia 6tica. Também foram avaliadas as propriedades térmicas
por meio da analise termogravimétrica. Os estudos microestruturais revelaram a
distribuicdo e dispersdo apropriada da fibra nos compdsitos, atestando que as
condicbes de processamento adotadas foram adequadas. A incorporacao da fibra
resultou em aumento do grau de cristalinidade do compdsito. Um consideravel
aumento no grau de reforco mecanico nos compaésitos foi atingido pela incorporacéo
da fibra, sendo possivel inclusive a substituicdo da fibra de vidro pela fibra de
bananeira em determinados percentuais. A analise termogravimétrica dos
compositos mostrou uma temperatura de inicio de degradagdo numa faixa de
temperatura intermediaria entra a fibra e a matriz polimérica.

Rio de Janeiro
2010



Abstract of the Thesis presented to Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano of Universidade Federal do Rio de Janeiro, as partial fulfilment of the
requirement for the degree of Master in Science (MSc), Science and Technology of
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DESING AND EVALUATION OF MECHANICAL AND THERMAL PROPERTIES OF
COMPOSITES BASED ON HIGH DENSITY POLYETHYLENE AND BANANA
FIBER

Thiago Santiago Gomes

Thesis Supervisor: Elen Beatriz Acordi Vasques Pacheco e Leila Lea Yuan Visconte

Were studied composites of high density polyethylene and banana fiber with 10, 20,
30 and 40% m of fiber. Composite with glass fiber were performed to compare the
results. The composites were prepared using an intermeshing co-rotating twin-screw
extruder followed by injection process. Mechanical properties of composite, tensile,
flexural and impact were evaluated. Thermal analyses of composites were evaluated
by differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA).
The morphologies of composites were analyzed in a scanning electron microscope
(SEM) and optical microscopy. The microstructural studies revealed the distribution
and proper dispersion of the fiber in the composites, confirming that the processing
conditions adopted were appropriate. The incorporation of fiber resulted in higher
degree of crystallinity of the composite. A considerable increase in the degree of
mechanical reinforcement in the composites was achieved by the incorporation of
banana fiber, and even possible replacement for fiberglass in certain percentages.
Thermogravimetric analysis of composites showed an onset temperature of
degradation in a range of intermediate temperature between the fiber and the

polymer matrix.
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1 - INTRODUCAO

A histéria dos plasticos reforcados com fibras naturais teve inicio no século XX e
desde entdo estes materiais tem movimentado bilhbes de ddlares no mundo
(JOHN, 2008). A utlizacdo de fibras naturais como reforco tem ganhado a
atencdo da comunidade cientifica e das indastrias, como alternativa as fibras
inorganicas, com inameras vantagens tais como abundancia, biodegrabilidade,
baixa massa especifica e atoxicidade (ESMERALDO, 2006).

Um grande destaque é dado a utilizagdo de fibras naturais de origem vegetal, em
razdo da enorme variedade de espécies passiveis de serem pesquisadas, além
de sua grande disponibilidade. Diversas fibras vegetais sdo produzidas em
praticamente todos os paises e usualmente sdo designadas como materiais
lignocelulésicos. As fibras ocorrem espontaneamente na natureza, sendo que
algumas sao oriundas de atividade agricola e ha aquelas que séo residuos
gerados, principalmente, pela agroindustria (SILVA, 2009). Entre as fibras
vegetais mais usadas destacam-se as fibras de sisal, coco, curaud, bambu, pinus,
bananeira, entre outras (BALZER, 2007).

As bananeiras, principalmente no Brasil, sdo responsaveis por uma area plantada
estimada em 500 mil hectares. E a segunda fruta mais produzida no pais
(ESPM/SEBRAE, 2007). A fibra da bananeira € retirada das bainhas foliares
extraidas do pseudocaule da planta, que equivale ao seu tronco. O corte do
pseudocaule, apos a retirada do cacho de banana, é uma pratica do sistema de
cultivo da banana (SBRT, 2010). Sendo assim, o uso do pseudocaule extraido
das bananeiras pode se tornar uma fonte alternativa de renda para o0s
agricultores, além de ser uma opcéao viavel para refor¢o de resinas termoplasticas.
Os materiais termoplasticos predominantemente utilizados como matrizes
poliméricas para as fibras naturais séo polipropileno (PP), poli(cloreto de vinila)
(PVC) e polietilenos de alta (HDPE) e de baixa densidades (LDPE)
(MALKAPURAM, 2008).



As propriedades mecénicas dos compdsitos dependem de diversos fatores, tais
como o tipo, volume, orientacdo, dispersdo da fibra curta na matriz polimérica,

bem como a afinidade quimica entre fibra e matriz (BONELLI, 2005).

Foram observados poucos trabalhos que utilizam a fibra de bananeira como carga
em compositos (BALZER,2007; IBRAHIM 2010; LIU,2009). O Brasil, por ser um
grande produtor de banana, poderéa utilizar-se de pesquisas académicas com o
objetivo de se obter um maior valor agregado a tal fibra, que atualmente é

considerado um residuo da agricultura.



2 - OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é a obtencdo de compdsitos a base de polietileno de
alta densidade (HDPE) e fibra de bananeira com propriedades adequadas a

utilizacdo como madeira plastica.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Para tanto, este trabalho teve como objetivos especificos:

e Caracterizar as fibras de bananeira e, posteriormente, utilizad-las na

obtencédo dos compasitos.

e Avaliar as propriedades fisicas, mecéanicas e morfolégicas dos compadsitos
obtidos a base de fibra de bananeira e comparar com as propriedades
mecanicas daqueles a base de fibra de vidro e de madeiras plasticas

comerciais.

e Avaliar e determinar as melhores condi¢cdes de processamento para esse

tipo de sistema utilizando a ferramenta de planejamento de experimento.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 — POLIETILENO: CARACTERISTICAS

Polietileno se caracteriza por apresentar umas das estruturas mais simples de
todos os polimeros. E classificado como um termopléastico parcialmente cristalino,
que apresenta boa flexibilidade e possui as suas propriedades influenciadas pela
relacédo entra as fases amorfa e cristalina (COUTINHO, 2003).

O fato de apresentar boa processabilidade, baixo custo e excelente balanco de
propriedades fisicas contribui para que esse material seja bastante
comercializado, respondendo por quase um terco da producdo mundial de
polimeros (OSMA, 2005; HAMID, 1995).

Apesar de manter uma composicdo quimica constante, as condicdes de
polimerizacdo influenciam nas suas propriedades fisicas e quimicas, dando
origem a variados tipos de polietileno, sendo diferenciados pelo tipo e grau de
ramificagdo (BRODY, 1997). Dentre os diferentes tipos de polietileno
comercialmente explorados, o polietileno de alta densidade (HDPE) é um dos
mais importantes (OLIVEIRA, 2007).

O HDPE é preferencialmente linear e altamente cristalino, pois apresenta baixo
teor de ramificagcbes. Esse polimero possui temperatura de fusao de
aproximadamente 132 °C e sua densidade encontra-se entre 0,95 e 0,97g/cms. A
massa molar numérica média fica na faixa de 50.000 a 250.000 (BILLMEYER,
1984; ODIAN, 1991).

A temperatura ambiente, o HDPE n&o é soltvel em qualquer solvente, embora
alguns, como xileno, por exemplo, provoquem um efeito de inchamento. Sob altas
temperaturas, o HDPE dissolve em alguns hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos
(OLIVEIRA, 2007).

O HDPE apresenta propriedades mecanicas moderadas e oOtima resisténcia
guimica. Sob elevadas temperaturas, o0 oxigénio ataca a macromolécula,
reduzindo sua massa molar. Sob baixas temperaturas, pode ocorrer degradagao

foto-oxidativa. O HDPE ¢é ligeiramente permeavel a compostos organicos, tanto



em fase liquida como gasosa. A permeabilidade a agua e gases inorganicos é
baixa (COUTINHO, 2003).

Dada a sua grande versatilidade o HDPE apresenta grandes aplicacbes na
industria de embalagens, dentre as quais se destaca: embalagens de leite, café,

sucos e filmes flexiveis para alimentos (OLIVEIRA, 2007).

3.2 — FIBRA LIGNOCELULOSICA
3.2.1 Composicao da fibra

Durante a producdo de biomassa, no processo de fotossintese, ocorrem reacées
para a formagao dos componentes das fibras vegetais, tais como a celulose e a
hemicelulose, que consistem de varios carboidratos polimerizados (YU, 2008).
Junto com a lignina, esses trés elementos sdo considerados o0s principais

componentes das fibras vegetais (ARAUJO, 2008).

Essa composicdo quimica ira variar de acordo com a idade das fibras e as
condicBes climaticas a que a planta foi submetida. Dentre os trés principais
componentes, a celulose € o polimero existente em maior abundancia na
natureza, possui fortes ligacées hidrogénio, sendo altamente hidrofilica (SANTOS,
2002). Sua estrutura quimica é apresentada na Figura 1.

OH CH,OH HO CH_OH
H 1OH VO OH )
0T\ \\ﬁ 0
O 0 |
CH.,OH OH CH.OH | , OH

Figura 1. Estrutura quimica da celulose (Santos, 2002)



As hemiceluloses promovem a flexibilidade das plantas e sdo os agentes de
ligacdo entre a celulose e a lignina. S&o uma mistura de polissacarideos de
cadeia ramificada e baixa massa molar, os quais sdo intimamente associados

com a celulose nos tecidos das plantas (RAZERA, 2006).

A lignina, apds a celulose, € o material organico de origem vegetal mais
abundante, fornecendo a rigidez e dureza as mesmas. A lignina apresenta uma
estrutura polimérica amorfa (Figura 2). E altamente aromatica, insolivel em
solventes nao reativos e ndo possui um modelo estrutural regular, caracteristico
dos polimeros em geral (FENGEL; WEGENER, 1989; SANTOS, 2002).
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Figura 2. Estrutura da lignina com seus constituintes aromaticos e alifaticos
(SANTOS, 2002)

A lignina tem sido utilizada como agente compatibilizante entre fibras de coco e
matrizes poliméricas apolares como o polietileno, devido a presenca de grupos
polares e apolares na sua molécula (GEETHAMMA, 2005; ROZMAN, 2000).

Além destes componentes citados, sdo encontrados compostos inorganicos e
moléculas extraiveis com solventes organicos, como pectinas, carboidratos
simples, terpenos, alcaldides, saponinas, polifendlicos, gomas, resinas, gorduras
e graxas, entre outros (ARAUJO, 2008; MOHAN, 2006).



3.2.2 Organizacao estrutural das fibras e fibrilas
A organizagdo estrutural mais usual de uma fibra vegetal esta representada na

Figura 3.
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Figura 3. Imagem da microscopia eletrénica de varredura (SEM) da estrutura de
uma fibra de Eucalipto (SILVA, 2009)

E possivel observar que a fibra lignocelulésica é formada por um conjunto de
fibrilas que possuem uma estrutura de camadas complexas, constituida por uma
parede primaria, inicialmente depositada durante o crescimento das células, que
circunda uma parede secundaria. A parede secundaria € constituida por trés
camadas (S1, S2 e S3), na qual a camada intermediaria (S2) determina as
propriedades mecéanicas da fibra e consiste em uma série de microfibrilas
helicoidalmente formadas por longas cadeias de celulose e organizadas no
sentido da fibra. Tais microfibrilas tém o didmetro de 10 a 30 nm e sao resultantes
do empacotamento de 30 a 100 cadeias de celulose estendidas (PIETAK, 2007;

REN, 2008).



3.3 BANANEIRA

O Brasil se destaca na producdo de bananeira como o segundo maior produtor
mundial desse fruto, ficando atrds somente da india. A producdo brasileira
estimada de 2005 foi de 6,3 milhdes de toneladas, o que corresponde a 9,3% da
produgédo mundial (ESPM/SEBRAE, 2007). Do ponto de vista social e econémico,
estima-se que cada hectare fruticultor cultivado gere entre 2 e 5 trabalhadores, o
que criaria 5 milhdes de postos de trabalho (FERNANDES, 2004).

A cultura da banana esta presente ao longo de todo o territério nacional,
participando com significativa importancia na economia de diversos estados
brasileiros como: Para, Sdo Paulo, Bahia, Amazonas, Minas Gerais, e Santa
Catarina (IBGE, 1998).

Seu género é classificado como Musa, da familia Musaceal, a qual engloba mais
de 30 espécies distintas e pelo menos 100 subespécies. O seu género é dividido
em dois grupos principais chamados samusa e physicals. Sua resisténcia a tracao
e modulo de elasticidade sdo bem proximos aos valores da fibra de sisal,

considerada uma das mais resistentes entre as fibras naturais (SILVA, 2004).

O pé de bananeira corresponde a uma planta herbacea alta (cerca de 2 — 7 m),
composta de fortes e longas folhas sobrepostas umas as outras, formando um
pseudo-caule. As fibras de bananeira sdo extraidas normalmente do pseudo-
caule da bananeira (Figura 4), ou seja, das folhas que formam o "tronco” da planta
(POTHAN, 2003).

O pseudocaule é uma estirpe ou “tronco” em formato de um cilindro irregular,
formado por bainhas foliares sobrepostas, tendo em seu interior o “palmito” ou
coragao central. No prolongamento das bainhas foliares encontram-se as folhas
(SOTO BALESTERO, 1992).

Na atividade bananicultora, apos a colheita da fruta, o cacho & conduzido para
outros locais e as outras partes da planta permanecem no bananal. A planta entra
em senescéncia e morre, encerrando o ciclo vegetativo, tornando-se resto de
cultura ou residuo agricola (SOFFNER, 2001).



De acordo com Hiroce (1972), apés a colheita da fruta, a atividade bananicultora
pode gerar em matéria seca, para o grupo Cavendishii: 8 t/ha de pseudocaule, 4,7

t/ha de folha; 0,7 t/ha de engaco e 0,3 t/ha de botéo floral ou coracéo.

Folhas

Bainha foliar Cacho

Pseudocaule &
Coracgao

Rizoma

Figura 4. Apresentacao tipica de uma bananeira (RAZERA, 2001)
3.4 COMPOSITOS POLIMERICOS COM FIBRA LIGNOCELULOSICA

Composito é definido por Mano (2003), como um material conjugado formado por
pelo menos dois componentes, sendo geralmente uma fase polimérica
denominada matriz polimérica e uma fase de reforco, normalmente na forma de
fiboras. O desempenho e as propriedades dos compdésitos dependem das
propriedades individuais de seus componentes e de suas compatibilidades
interfaciais (GARBASSI, 1996).

Sendo assim, 0 que se objetiva ao utilizar compositos reforcados por fibras € que
ambos os componentes conservem suas identidades quimicas e fisicas e, ainda,
produzam uma combinacdo de propriedades que ndo podem ser obtidas
utilizando somente um dos constituintes isolados. Em geral, as fibras sdo os

principais membros de transporte de cargas, enquanto a matriz as mantém na
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localizacéo e direcdo desejada, agindo como um transportador médio de carga e
protegendo as fibras de danos (MALLICK,1988).

As propriedades mecanicas desse tipo de composito estdo relacionadas a trés

fatores principais:
e Modulo de resisténcia da fibra.
e Estabilidade quimica da matriz polimérica.

e Ligacao efetiva entre matriz e reforco na transferéncia de forcas através da

interface.

Além desses fatores, existem o0s parametros microestruturais como o diametro,
comprimento, fragdo volumétrica, orientacdo e modo de dispersao da fibra que

influem nas propriedades finais do compésito (RAZERA, 2001).

Um dos fatores microestruturais que governa as propriedades dos compoésitos é o
modo de disperséo das fibras no mesmo. A mistura de fibra polar e higroscopica
com uma matriz apolar e hidrofébica pode resultar em dificuldade de dispersao da
fibora na matriz. Agrupamentos e aglomeracdes de fibras impossibilitam a

producdo de compadsitos com boas propriedades (ROWELL, 1997).

A eficiéncia de um compdsito também depende da transferéncia de forgas entre a
fibra e matriz, conforme j& mencionado. Isto pode ser melhorado otimizando a
interacdo e adesdo entre as duas fases ou também pelo aumento do comprimento
da fibra no compasito (JOSEPH, 2002).

A descontinuidade da fibra natural, quando usada como reforco, exerce uma forte
influéncia na resisténcia a tensédo e tenacidade nos compdsitos. Fatores como
comprimento e orientacdo das fibras s&o determinantes na melhoria das
propriedades dos mesmos. Um exemplo € a resisténcia a tracdo de compositos
com fibras descontinuas que é menor, quando comparado a compagsitos com
fibras continuas (ZARATE, 2000).

Existe um comprimento critico da fibra, a partir do qual a resisténcia do material

tende a aumentar. Quando o comprimento das fibras € menor que o critico, as
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fibras ndo oferecem reforco e a cisdo do compdsito é causada pela quebra na
interface e ndo pela quebra das fibras (RABELLO, 2000). De acordo com a Figura
5, as fibras podem suportar até uma tensdo maxima transferida da matriz, sua

préopria resisténcia a tracdo, que ocorre a partir do comprimento critico da fibra

L<L. L=L. L>L.

Gf

L = comprimento da fibra, L. = coprimento de fibra critico, or = resisténcia a tragdo
da fibra

Figura 5. Exemplos de comprimento da fibra: A) abaixo do valor critico, B)
comprimento critico, C) fibra com maior comprimento que o valor critico
(RABELLO, 2000)

Quanto a orientacdo das fibras em compositos elas podem ser: unidirecionais
com fibras continuas; aleatéria com fibras descontinuas e multidirecionais e
orientada de fibras descontinuas e unidirecionais, conforme esquema mostrado
na Figura 6 (MATTHEWS, 1994).
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Figura 6. Tipos de distribuicdo de fibras em compositos (a) fibras continuas e
unidirecionais, (b) fibras descontinuas e unidirecionais, (c) fibras descontinuas e
aleatérias (MATTHEWS,1994).
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3.5 PROPRIEDADES DE COMPOSITOS COM FIBRA LIGNOCELULOSICA

O presente item tem por finalidade apresentar os principais resultados de
propriedades mecanicas, térmicas e morfoldgicas obtidas na literatura cientifica

com a utilizacdo de compadsitos poliméricos e fibras naturais diversas.
3.5.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas dos materiais poliméricos sédo de grande interesse
cientifico e tecnologico, devido aos requisitos e (ou) exigéncias que os diversos
polimeros e compdsitos poliméricos devem atender. Valores de propriedades
mecanicas tais como resisténcia a tensdo e médulo de elasticidade podem servir
como base para a comparacdo de desempenho mecanico para diferentes
materiais, bem como avaliar o efeito de diferentes tratamentos aplicados no
processamento desse tipo de material (CANEVAROLO, 2002).

Os resultados de ensaios de resisténcia mecanica sobre esfor¢cos de tracéo,
flexdo e compresséo sao obtidos como curvas do tipo tensdo versus deformacéao.
Os ensaios sao realizados por meio da aplicacdo de uma solicitacdo ao material
sob condicbes controladas, até a ruptura do material ou até que a tensédo
deformacgdo alcance um valor pré-definido. Durante esse ensaio, a carga ou
tensdo ao qual o material € submetido e a deformacdo a ele imposta séo
registrados (CANEVAROLO, 2002).

As propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas dos compdsitos poliméricos
lignoceluldsicos serdo discutidas a seguir de acordo com o tipo de carga usada,
como exemplo fibra de madeira, canhamo, fibra de abacaxi, de piagava, de sisal,

curaud, bagaco de cana e outras.

Fibra de Madeira

Xue e colaboradores (2007) prepararam uma mistura de PP e fibra de madeira
com 1 cm de comprimento e 6 a 9% de umidade, nos percentuais de 30, 40, 50 e
60% em funcdo da massa, utilizando o processo de injecdo para gerar uma

orientacao da fibra de madeira. Para melhorar a adesao interfacial entre a fibra e
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a matriz, o autor utilizou 2% em massa de PP graftizado com anidrido maleico
(MAPP).

Nas Figuras 7 e 8 € possivel observar que tanto o médulo de elasticidade quanto
0 modulo de flexdo e a resisténcia a flexdo aumentaram com o aumento do
percentual de fibra no compdsito. A resisténcia a tracao diminuiu. As propriedades
de resisténcia a tracdo e flexdo demonstraram uma melhora com o uso do agente
de acoplamento, sendo esse fato justificado pela adeséo (interacdo) interfacial

entre a fibra de madeira e a matriz polimérica.
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Figura 7. Resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade de misturas de PP/2%
MAPP em funcéo do percentual de fibra de madeira (XUE, 2007)
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Figura 8. Resisténcia a flexdo e modulo sob flexdo de misturas de PP/2%m
MAPP em funcao do percentual de fibra em fungéo do percentual de fibra de
madeira (XUE, 2007)
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Yuan e colaboradores (2008) prepararam compdésitos com diferentes tamanhos
de fibra de madeira de carvalho (125, 180 e 250 um) com a finalidade de avaliar a
influéncia do tamanho da fibra nos compadsitos de poliolefinas (PP e HDPE). Foi
utilizada a técnica de extrusdo com dupla rosca seguida do processo de injecéao
para a mistura do material e obtencéo dos corpos de prova, respectivamente. Os
autores utilizaram PP e HDPE com anidrido maleico (MAPP e MAPE,
respectivamente) como agente de acoplamento para melhorar a adesao interfacial
entre os componentes. Conforme mostrado na Tabela 1, é possivel observar que
houve um ganho nas propriedades do compdsito com o aumento do tamanho da
fibra, passando de 125 para 180 um, porém, logo apdés esse aumento, de 180

para 250 ym ocorreu um decréscimo.

Tabela 1. Efeito do tamanho da fibra de madeira nas propriedades mecanicas
com 50% de fibra (PAN, 2008)

Tamanho da Agente de Médulo sob ~ Modulosob  Tragdona  Resisténcia ao
fibra de acoplamento ~ Flexao (MPa) Tracao ruptura impacto (J/m)
madeira (um) (% em massa) (MPa) (MPa)

Polietileno de alta densidade

125 - 2950+115 39051228 14,9+0,1 23,0+0,5
180 - 3036+124 40641203 14,2+0,1 25,9+0,7
250 - 2436+125 3003+180 12,5+0,1 34,5+1,2
125 MAPE - 3 3052+180 4334196 29,2+0,1 41,8+0,7
180 MAPE - 3 31831156 44134113 28,7+0,1 42,6+1,2
250 MAPE - 3 24581127 37244205 24,040,1 43,5+1,1
Polipropileno
125 MAPP - 3 401853 5234+130 32,640,1 20,6+0,4
180 MAPP - 3 3865+126 5140+146 31,2+0,2 21,8+0,6
250 MAPP - 3 31914113 4718+268 26,0+0,3 23,3+1,9

Segundo Pan e colaboradores (2008), as propriedades mecanicas dos
compositos reforcados com uma fibra sintética curta dependem da razdo de
aspecto da fibra (comprimento da fibra/diametro). Fibras longas tém melhor efeito
de reforco para compdsitos poliméricos. No entanto, a fibra de madeira, ao
contrario da fibra de vidro ou fibra de carbono, contém uma grande quantidade de
vazios e fissuras, que geram pontos de fragilizacdo na peca obtida, como ja
observado na Figura 3.
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Yuan e colaboradores (2008) verificaram que com o aumento do comprimento da
fibra de madeira, tornou-se mais dificil para as moléculas de polimero penetrar
totalmente nas fissuras e espacos vazios da fibra de madeira. Sendo assim, os
autores concluiram que os compdsitos de madeira e poliolefina apresentaram
uma maior quantidade de espagos vazios remanescentes nos compagsitos com
fibras de madeira mais longa, o que acarretou uma perda nas propriedades de
resisténcia a tracdo e modulo de tracdo e flexdo. A presenca desses espacos
vazios ao longo do compdsito de fibra de madeira foi avaliada através da medigédo
da densidade. Os autores compararam a densidade inicial da fibra e do polimero

com a densidade final do compadsito.

A diferenca ap6s o processamento foi considerada pelos autores como a
quantidade de polimero que havia penetrado na fibra. A resisténcia ao impacto
dos compdsitos sem agente de acoplamento melhorou com a presenca de fibras
de comprimentos maiores, uma vez que o mecanismo de fratura do compdsito
baseou-se no arrancamento da fibra (pull-out). Sendo assim, quanto mais

comprida a fibra mais energia € necessaria para arranca-la. (YUAN, 2008).

Ichazo e colaboradores (2001) preparam compdésitos de PP e fibra de madeira,
utilizando alguns tratamentos nas fibras naturais para avaliar as modificacées nas
propriedades. O primeiro tratamento (tratamento alcalino) foi feito com uma
solucdo de 18% v de hidréxido de sédio, no qual as fibras ficaram imersas durante
30 e 60 minutos. Outro tratamento realizado foi o tratamento por silano, no qual
uma solucdo contendo o vinil-tris(2-metoxietoxi)-silano ficou em contato com a
fibra sob agitacdo. Além desses tratamentos, foi utilizado o MAPP como agente

de acoplamento.

Foram preparados diferentes compodsitos em um extrusora co-rotante
interpenetrante de PP com 10, 20, 30, 40 e 50% em massa de fibra. A partir da
observacdo dos melhores resultados dessas composi¢cbes, foram preparados
compositos com as fibras tratadas pelos dois métodos abordados e adicionados
os dois tipos diferentes de PP graftizado com anidrido maléico (MAPP), chamados
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Polybond 3150 e 3200, diferindo basicamente a viscosidade de um para o outro,
sendo o Polybond 3200 aquele que apresenta menor viscosidade.

Os autores observaram gque a composicdo em 40% em massa de fibra apresentou
as melhores propriedades mecanicas, sendo assim, foi utilizado esse percentual
para efeitos comparativos. A Tabela 2 mostra um ganho de propriedade de tracao
com 0 uso dos tratamentos propostos.

Tabela 2. MAdulo sob tragéo, tracdo na ruptura e resisténcia ao impacto do
composito de PP e fibra natural submetida a diferentes tratamentos com hidréxido
de sddio (NaOH), silano e anidrido maleico (MAPP) ou néo, no percentual de
40%m de fibra

Material Médulo sob Tracdo na Resisténcia ao

tracdo (MPa) ruptura (MPa) impacto (J/m)
PP 1448 25 26
PP/ Fibra de madeira néo tratada 3016 37 15
PP/ Fibra tratada com NaOH (1/2 h) 3211 38 15
PP/ Fibra tratada com NaOH (1 h) 3125 38 16
PP/ Fibra tratada com silano 3177 36 12
PP/ Fibra/ MAPP 1 (POLYBOND 3150) 3270 39 13
PP/ Fibra/ MAPP 2 (POLYBOND3200) 3010 43 11

Apesar da melhora nas propriedades de tracdo, os autores comentam uma
inesperada reducédo da resisténcia ao impacto. No caso do tratamento com silano,
0s autores justificam esse comportamento devido ao crescimento excessivo das
cadeias de siloxano, que formaram ligacGes cruzadas entre si e enfraqueceram a
interface entre a fibra e a matriz polimérica. As cadeias de siloxano deveriam
reagir com as hidroxilas da fibra, formando ligagbes hidrogénio e melhorando

essa interface, porém isso nao ocorreu (ICHAZO, 2001)

Canhamo

Mutjé e colaboradores (2007), visando produzir um material a base de
polipropileno (PP) com canhamo (Cannabis sativa) com propriedades proximas ao
compésito de fibra de vidro, avaliaram a influéncia do percentual de fibra natural e

0 uso de agente de acoplamento. Os autores processaram o material em um
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misturador de rolos em temperatura acima da fusdo do PP. Prepararam
compositos contendo fibra de cadnhamo nos percentuais de 20, 30 e 40% em
massa e anidrido maleico, como agente de acoplamento, nos percentuais de 2, 4,
6 e 8% em massa.Apds o processo de mistura o material foi injetado para se
obter os corpos de prova. A Tabela 3 mostrou um ganho de propriedade com o

aumento do percentual da fibra.

Tabela 3. Resisténcia a tracdo maxima e moédulo de Young da fibra de canhamo

Percentual MAPP Tracao Médulo de

de fibra (%) (%) Maxima (MPa) Young (MPa)
0 0 27,56 1135
20 0 29,51 2133
20 2 30,73 2052
20 4 33,32 2143
20 6 34,68 2146
20 8 36,25 2162
30 0 32,86 2618
30 2 37,21 2658
30 4 43,43 2605
30 6 42,36 2598
30 8 39,80 2627
40 0 32,84 3498
40 2 44,08 3491
40 4 48,81 3504
40 6 48,68 3470
40 8 46,20 3554

Os autores advertem que esse aumento ndo esta relacionado com uma afinidade
entre os componentes. Como discutido ao longo do trabalho, poliolefinas
hidrofébicas e fibras naturais hidrofilicas nao possuem afinidade, sendo proposto
pelos autores uma possivel ancoragem mecéanica da fibra na matriz. O uso de
agente de acoplamento (MAPP) provocou uma pequena melhora nas
propriedades de tracdo, porém os autores afirmam n&o ser significativo esse

ganho de propriedades.

Ao comparar os resultados do uso da fibra de vidro com os da fibra de canhamo,
verifica-se que apesar do compoésito com fibra de canhamo nao possuir 0s
mesmos valores de tracdo na ruptura, nota-se que o uso de percentuais maiores

de fibra de canhamo conduz a valores compativeis com os de fibra de vidro. O
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uso de maiores quantidades de fibra natural compensa a diferenga ou aproxima-
se do valor obtido pela fibra de vidro, conforme ilustra a Figura 9 (a) e (b),

respectivamente.
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Figura 9. Propriedades mecéanicas em funcao da quantidade de fibras de misturas
de PP e fibra de vidro ou PP e fibra de canhamo/4% m MAPP: (a) Médulo de

Young (b) Tragdo méxima

Fibra de abacaxi

Arib e colaboradores (2006) desenvolveram um compasito de polipropileno e fibra
da folha de abacaxi por meio da técnica de sanduiche, a qual consiste em dispor
uma camada de fibra no centro do compdsito, envolvida por outras duas camadas
de polimero. Neste trabalho, os autores variaram o percentual de fibra de abacaxi
(2,7, 5,4, 10,8 e 16,2% v) e compararam 0s valores obtidos com o valor do

mddulo Young tedrico que foi calculado pela Equacao 1.
E. =EV, +V,E, Equacéo 1

Nesta equacéo, o E. representa o médulo de Young teérico do composito, 0 Es 0
modulo de Young da fibra, E, 0 modulo de Young da matriz, Vse V, representam

o volume de fibra e de matriz no compasito, respectivamente.

A Figura 10 mostra a influéncia da fracao volumétrica da fibra da folha do abacaxi
sobre o médulo, sendo observado um ganho em modulo de 29,4 % quando a

fracdo volumétrica de fibra foi 10,8% v. Valores acima desse porcentual
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demonstraram um decréscimo na propriedade, como na fracdo de 16,2% v, que

levou a uma diminui¢cdo de médulo em relacéo ao valor maximo.
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Figura 10. Comparacéao do valor tedrico e experimental do médulo de

Young em funcéo da fracdo volumétrica de fibra de abacaxi no PP (ARIB, 2006)

Esse decréscimo nas propriedades, em relacdo ao madulo tedrico, foi relacionado
pelos autores a possiveis falhas geradas pela fibra, principalmente em maiores
propor¢cdes. Se comparado o valor tedrico obtido com o experimental, nota-se
uma grande discrepancia nesses resultados. Essa diferenca de valores foi
justificada pelos autores por problemas na distribuicdo da fibra, além de uma
baixa transferéncia de esforco da matriz para a fibra, caracterizando uma baixa

adesao interfacial.

Fibra de Piacava

Bonelli e colaboradores (2005) avaliaram as propriedades mecanicas de
compoésitos de polietileno de alta densidade reciclado (HDPE-r) e fibra de piacava
da Amazobnia (Leopoldinia piassaba), tratada e nao-tratada, em diferentes
propor¢cdes (5, 10 e 15%m de fibra). As fibras foram submetidas a tratamento
superficial com silano de duas formas: impregnacao direta (fibra-tratamento com
silano (ts)) e com solucdo metandlica (fibra-tratamento com solucdo metandlica

(tms)). Para efeito de comparacao foi utilizada uma mistura com a fibra nao
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tratada (fibra-nt). A mistura fibora/HDPE-r foi realizada em camara de mistura, com

posterior prensagem para a obtenc&o dos corpos de prova.

A Figura 11 apresenta o efeito da quantidade de fibras tratadas e nao-tratadas na
resisténcia a flexdo em 5% de deformacao do compdsito HDPE reciclado/fibra de
piacava. A adicdo de fibra ndo-tratada a matriz polimérica ndo ocasionou aumento
na resisténcia a flexdo. Comportamento semelhante foi observado na
incorporacao de fibra tratada com solucdo metandlica de silano, devido a uma

provavel extracéo da fracdo lignanica da fibra pelo metanol (LI, 2007).
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Figura 11. Resisténcia a flexdo em 5% m de deformacéo do compésito HDPE-

r/fibra de piacava em funcdo do percentual de fibra (BONELLI, 2005)

Esta fracdo lignanica é responsavel, possivelmente, pelo aumento do reforco
estrutural da fibra, assim como pela melhor interacdo entre o agente de
acoplamento e a mesma (SAIN, 2005). A utilizagdo de fibra tratada diretamente
com silano promoveu um aumento na resisténcia a flexdo do compdsito, em
especial no composto com 15%m de fibra. Os compadsitos confeccionados com
fibra tratada com silano apresentaram-se mais duros e resistentes a flexdo com
5% de deformacdo que os demais, conforme esperado, uma vez que ocorreu

provavelmente um aumento de adesao interfacial entre fibra e matriz.
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Vale ressaltar que as fibras de piagava exibiam comprimento de 1-4 mm antes da
mistura com o polimero. Durante o processamento, as fibras sdo em geral
quebradas em fragmentos menores, 0 que as torna muito curtas para 0 uso como
reforco. Uma vez que o comprimento critico da fibra depende da transferéncia de
esforco entre a matriz e a fibra, uma forma de superar esse problema € o

aumento da adesdo interfacial entre as fibras e o polimero (MAGNUS, 2007).

A Figura 12 mostra o efeito da percentagem de fibras tratadas e néo-tratadas na
resisténcia a tracdo de HDPE reciclado. A adicdo de fibra ndo-tratada nédo so6
reduziu significativamente a tensdo na ruptura assim como néo alterou o modulo
de elasticidade do HDPE-r. A fragilidade do material € provavelmente explicada

pela concentracdo de tensdes na interface entre fibra e matriz.

30 1000
25 | — =
- .E_::;__ — N - S0 e
E_-: T — g -____"'__ — E
= Co— —_ =
= 20k P o
£ - ~—— 800 °
E T o
=2 i B
15+ 7
= z.
] i
=] T00 (=N
e <]
g 10¢ =
E —i— HDPE-r / [ifra=ni { Resisiéncia 3 tragdo) E
= ==« HDPE=r / fibrastms {Resisténcia d ragdg) 0] =
5 F —= HIIPE=r [ fibras=ts {Rezisténcia 4 tracdo E
== HDPE=r / fibra=on { Midulo de clastcidade) -
=== HIAPE=r [ fibra=tms (Modulo de elasticidade)
—i- HDPE-r / fibra=ts (Mddulo de elasticidade)
0 T T 500
] 5 10 5
Teor de fibra (% massa)

Figura 12. Tensao na ruptura e médulo de elasticidade do compésito HDPE-r/
fibra de piacava em funcao do percentual de fibra (BONELLI, 2005)

A adicdo de fibra tratada com solugdo metandlica de silano aumentou em
pequena propor¢cdo o moédulo de elasticidade do polimero, com reducéo da tenséo
na ruptura. A fibra tratada apenas com silano apresentou os melhores resultados

gquanto a tensdo na ruptura e o moédulo de elasticidade, corroborando o

comportamento observado nos ensaios de flexao.
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Outras Fibras

Mueller e Krobjilowski (2003) compararam diferentes fibras naturais com
polipropileno, utilizando uma estrutura de sanduiche, onde as fibras foram
dispostas de forma aleatéria, ndo havendo trancamento dessas fibras, para a
confeccdo do compdsito. Os autores utilizaram nessa comparacao a fibra de linho
(Linum usitatissimum) (FL), canhamo (Cannabis sativa) (FC), kenaf (Hibiscus
cannabinus) (FK) e fibra de vidro (FV), sendo essa ultima somente para efeito
comparativo da possibilidade de substituicdo das fibras naturais por essa fibra
sintética. Na Figura 13 é possivel observar o resultado obtido. As barras brancas
representam os resultados da fibra pura, sem a mistura no compa@sito e as barras
em cinza, as fibras no compdsito com PP. O PP puro esta representado pela

barra em preto.
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Figura 13. Resisténcia a tracao dos compdsitos (barras escuras) e das fibras
(barras claras) de linho (FL), canhamo (FC), kenaf (FK) e vidro (FV) (MUELLER,
KROBJILOWSKI; 2003)

Como é possivel se observar do grafico, a fibra de vidro possui a maior
resisténcia a tragdo do que todas as outras fibras, porém, quando utilizada no
compoésito com PP, nota-se que 0s outros materiais se apresentam como uma

alternativa viavel para a substituicdo da fibra de vidro.

Além desta observacgdo, os autores atribuem a maior resisténcia a tracao da fibra

de linho a morfologia dessa fibra, pois ela possui uma maior espessura de poro
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além de uma distribuicdo de didmetro mais uniforme em comparacdo com o
canhamo ou kenaf. Uma maior espessura dos poros da fibra deve resultar em
uma melhor penetracdo do plastico durante o processo de compressao e,

portanto, um compdésito com melhores propriedades mecanicas.

3.5.2 Propriedades térmicas

A analise térmica € definida como um grupo de técnicas que permite avaliar uma
propriedade fisica de uma substancia em fungcdo da temperatura, enquanto esse
material € submetido a uma programacao controlada de temperatura e sob uma
atmosfera especifica. Segundo Canevarolo (2002), essa definicdo implica em trés
critérios: uma propriedade fisica deve ser medida, a medida deve ser expressa
em funcdo da temperatura e a medicdo deve ocorrer sob um programa controlado

de temperatura.

A determinacao precisa das propriedades térmicas de um polimero € fundamental
em muitos processos e projetos de engenharia. Em processamento € fundamental
o bom conhecimento das propriedades térmicas para a obtencdo de um ciclo de
processamento mais rapido e com a menor degradacdo possivel do compdésito
com fibra natural (CANEVAROLO, 2002).

Fibra de Sisal

Joseph e colaboradores (2003) realizaram modificacfes quimicas na fibra de sisal
(Agave sisalana) utilizando um derivado de uretano e polipropileno glicol
(PPG/TDI), o polipropileno modificado com anidrido maleico (MAPP) e o
permanganato de potassio (KMnO,4) com a intencdo de melhorar a adesao

interfacial entre a fibra e a matriz.

A mistura das fibras com o PP se deu em uma camara de mistura e 0s
percentuais da fibra se mantiveram em 20 % em massa para todos 0os compagsitos
com fibra tratada. As amostras foram submetidas a uma analise
termogravimétrica (TG) com a finalidade de se observar a estabilidade térmica

desses compadsitos com a fibra natural.
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A Figura 14 (a) mostra as curvas de degradacédo térmica do PP, da fibra de sisal e
do compdsito PP e com 30% em massa de sisal. Os autores atribuiram essa
melhoria na estabilidade térmica a uma boa interacdo entre a fibra e a matriz.
Porém, na figura 14 (b), fica evidenciado que o tratamento dado a essas fibras,
demonstrou uma sensivel melhora nas propriedades de interface alterando
diretamente as propriedades de estabilidade térmica.

a— Sisal
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Figura 14. Andlise termogravimétrica (a) do sisal, do PP e do compdsito sisal e
PP, com 30% m de fibra. (b) Comparacgéo entre a fibra ndo tratada e os
tratamentos de polipropileno glicol (PPG) / tolueno diisocianato (TDI) e

polipropileno graftizado com anidrido maleico (MAPP)

Em relacdo ao comportamento térmico dos compaésitos contendo fibras naturais
obtidos por calorimetria diferencial de varredura (DSC), o que tem sido observado
€ que a temperatura de fusdo (T) permanece praticamente inalterada, enquanto
a temperatura de cristalizacdo no resfriamento (T.) da matriz € deslocada para
temperaturas maiores. Este comportamento indica que essa fibra natural exerceu
um efeito nucleante sobre a matriz polimérica. Os compadsitos contendo 30% em
massa de fibras curtas de sisal apresentaram um aumento significativo de 8 °C

frente ao PP puro. Para este sistema o grau de cristalinidade também aumentou.
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Curaua

Araujo e colaboradores (2008) avaliaram o processo de degradacdo térmica
(Figura 15) de um compdésito de HDPE com 20% em massa de fibra de curaua
(Ananas erectifolius), preparado em extrusora de dupla rosca co-rotante e
interpenetrante com e sem agentes de acoplamento. Os agentes de acoplamento,
copolimero de etileno - acetato de vinila (EVA) e HDPE graftizado com anidrido

maleico (MAPE), foram adicionados separadamente no percentual de 2% em
massa.

Compdasito + EVA
= ===+ Compdsito

... Compisito + MAPE

Percentual em Peso (%)

200 300 400 500

Temperatura ( °C)

Figura 15. Curvas termogravimétricas do compaésito HDPE/fibra de curaua:
80/20%m com e sem agentes de acoplamento (copolimero de etileno - acetato de
vinila (EVA) e HDPE graftizado com anidrido maleico (MAPE) (ARAUJO, 2008)

Baseados na curva de perda de massa dessa fibra, observaram a presenca de
dois estagios de degradacdo desse material. Num primeiro momento, a perda de
massa foi atribuida ao processo de decomposicdo da pectina, lignina e
hemicelulose. Apds esse estagio, ocorreu uma breve estabilizacdo na curva e,
entdo, outra degradacdo mais acentuada, que foi o Ultimo estagio de degradacdo

dessa fibra, na qual a a-hemicelulose foi decomposta.

Bagaco de Cana e Fibra de Madeira

Com a finalidade de verificar o efeito do agente de acoplamento sobre a

temperatura de decomposicao da fibra, Lei e colaboradores (2007) avaliaram a
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influéncia de agentes de acoplamento com a carga de bagaco de cana e madeira
pinho (Pinus sp.) em compositos de HDPE reciclado (rHDPE). Nesta avaliacdo, os
autores mantiveram o percentual de fibra constante em 30% em massa e
adicionaram percentuais de 1,5% em massa de copolimero de polietileno e
anidrido maleico (MAPE) ou 1,5 % em massa de uma mistura derivada de titanio
(TDM) ou 0,9% de polietileno carboxilado (CAPE).

A mistura dessa material foi realizada em uma camara de mistura e os corpos de
prova avaliados foram preparados por compressdo. Na Figura 16 sao
apresentadas as curvas de perda de massa desses materiais. Como principal
observacdo, foi possivel notar que o rHDPE possui uma temperatura de
degradacdo em 440 °C, sendo a temperatura de degradacdo das fibras bem
inferior a esse valor, por volta de 256 °C. Para o compésito, foi observado que
tanto o rHDPE/bagaco quanto o rHDPE/pinho ndo apresentaram melhoras

significativas em suas temperaturas de degradacao em relacao a fibra pura.
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Figura 16. Curvas de perda de massa em funcao da temperatura. (a)
rHDPE, fibra de bagaco de cana, compdésito de rHDPE e bagaco de cana. (b) fibra
de pinho e compésito de rHDPE/ fibra de pinho (LEI, 2007)

Notou-se dois estdgios de degradacdo para o material compdsito, sendo o
primeiro estagio de degradacao referente a fibra e o segundo estagio referente a
matriz. Além disso, ndo houve aumento na temperatura de degradagdo com 0 uso
desses agentes de acoplamento.
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3.5.3 Propriedades Morfolégicas

As diferentes formas de processamento de um material bem como os inidmeros
aditivos e cargas dependem ndo somente das propriedades intrinsecas de seus
constituintes, mas também da forma como estdo estruturados fisicamente na
mistura. Por isso, a avaliacdo dessa estrutura por meio de técnicas microscopicas
permite uma melhor avaliagdo da estrutura obtida. Dentre as inUmeras formas de
se caracterizar este material, estad a microscopia eletrénica de varredura (SEM),

gue permite o estudo da morfologia dos compdsitos.

Piacava
Bonelli e colaboradores (2005) preparam um compdsito de polietilieno de alta
densidade com fibra de piacava submetida a um tratamento com silano de duas

diferentes formas, conforme apresentado anteriormente (pag. 19).

As micrografias (Figuras 17 e 18) demonstram uma nitida separacdo entre a
matriz e o reforgco, comprovando assim a baixa compatibilidade entre os
componentes. Porém, na Figura 18, observou-se uma maior rugosidade na
interface entre fibra e matriz, indicando que a adicdo de silano a fibra aumentou a
compatibilidade entre matriz e reforco e, em consequéncia, as propriedades

mecanicas.

Figura 17. Fotomicrografia por SEM do Figura 18 . Fotomicrografia do composito
compésito rHDPE/fibra 85/15% m/m rHDPE/fibra tratada: 85/15 %m/m com
nao tratada (BONELLI, 2005) silano (BONELLI, 2005)
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Fibra de coco

Ishizaki e colaboradores (2006) preparam compaositos de polipropileno com 10, 20
e 30% em volume de fibra de coco verde (Cocos nucifera), sendo a mistura feita
em camara de mistura Haake, tendo como variaveis a temperatura de

processamento e a velocidade de cisalhamento.

Na Figura 19 (A — F) sdo apresentadas as fotomicrografias de SEM, com
aumento de 100x, dos compoésitos de PP-fibra de coco verde obtidos a 170° C,
com diferentes teores de fibra e em duas velocidades de cisalhamento, 20 e 60

rpm.

O autor destaca uma interface bem definida entre a fibra e a matriz polimérica,
facilmente observado nas micrografias 19 C-H. As fibras encontram-se
descoladas da matriz polimérica, conforme indicado pelas setas, sugerindo pouca
afinidade entre as fases.

A baixa afinidade entre os componentes é atribuida a queda do médulo de flexao
das composicbes contendo fibras, resultado comparado ao do PP puro.
Considerando o aumento da velocidade de rotacdo, a tendéncia € que ocorra uma

melhor homogeneizacdo das misturas.

O aumento da velocidade pode também causar desfibrilacdo, o que resultaria em
maior area especifica das fibras, favorecendo a adesdo na matriz. A velocidade
de rotacdo, no entanto, ndo deve ser muito elevada, de modo a evitar a quebra

das fibras.

Observando-se as fotomicrografias 19 (C) e (D) é possivel perceber que no
composto obtido a 60 rpm praticamente ndo h& presenca de fibras, quando
comparado com o composto obtido a 20 rpm. Segundo os autores, é proposto que
a grande heterogeneidade da carga pode ter influenciado nos resultados de
modulo de flex&o.
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Figura 19. Fotomicrografias de SEM da superficie de fratura dos compésitos PP/
fibra de coco verde obtidos a 170°C (100 X) A) 100/0 — 20 rpm; (B) 100/0 —
60rpm; (C) 90/20%m/v— 20 rpm; (D) 90/10% m/v — 60 rpm; (E) 80/20%m/v — 20
rpm; (F) 80/20%m/v — 60 rpm; (G) 70/30%m/v — 20 rpm; (H) 70/30%m/v — 60 rpm
(ISHIZAKI, 2006)
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4 — MATERIAIS E METODOS

O resumo das atividades desenvolvidas nessa Dissertacdo esta esquematizado
na Figura 20. A fibra de vidro foi utilizada somente para efeito de comparacao das

propriedades mecanicas dos compagsitos.
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Figura 20: Esquema das atividades desenvolvidas na Dissertacéo
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Nessa Dissertagéo, foram utilizados os materiais apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Informacfes dadas pelos fornecedores dos materiais utilizados nessa

Dissertacao

Material Especificacao Fornecedor De”s'd%‘de (S GoEE
(g/lcm”) complementares
Polietileno de
alta . MFI=
densidade - HD 7255 LS Ipiranga, RS 0,93 5,40g/10min
HDPE )
Fibra d_e Ultlm_a1 Coopfibra, RJ 1,08 Fibras
bananeira cestaria aglomeradas
. ocv
Fua:;ge EC10 4,5 952 Reinforcements 2,55 %j(i)a%gt?g
) Ltda, SP
Acido
sulfurico — P.A. VETEC, RJ 1,84
H.SO,4
Etanol P.A. VETEC, RJ 0,80 (25°C)
Grupo
Benzeno P.A. Quimica, RJ 0,88

1. Denominacéo da Coopfibra

4.2 - EQUIPAMENTOS

A  maior

parte dos equipamentos que foram utilizados para o

desenvolvimento dessa Dissertacdo encontra-se nas dependéncias do Instituto de

Macromoléculas Professora Eloisa Mano da Universidade Federal do Rio de

Janeiro. Entre eles:

e Estufa com circulacéo de ar, Erzinger Ind. Mec. Ltda.

e Extrusora dupla-rosca co-rotacional interpenetrante marca TEK TRIL

modelo DCT20, com diametro de roscas de 20 mm e razdo entre

comprimento e diametro das roscas (L/D) igual a 36.

e Injetora ARBURG Allrounder, modelo 270S 400-170.

e Termorregulador do molde de injecdo, marca Shini Plastic Technologies,

modelo STM-907 - HT
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e Maquina de ensaios universais EMIC, modelo DL 3000.
e Péndulo Resil Impactor da CEAST, com martelos de 2 e 4 J.

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

e Paquimetro Mitutoyo, sensibilidade 0,05 mm.

e Microscopio eletrénico de varredura — Modelo JEOL JSM — 5610LV.

e Peneirador elétrico Produtest, modelo T;

¢ Analisador termogravimétrico (TGA) TA Instruments, modelo Q500;

e Calorimetro diferencial de varredura (DSC) TA Instruments, modelo Q100.

Os equipamento utilizados para desfibrar estéo localizados no galpdo da empresa

Spill Engenharia, localizada no Rio de Janeiro:
e Moinho de martelo motoroan, feito sob encomenda.

e Moinho de laminas motoroan, feito sob encomenda.

4.3 METODOS

A fibra de bananeira utilizada nos compdsitos foi caracterizada quanto a sua
distribuicao granulométrica, teor de lignina, teor de umidade, densidade e
estabilidade térmica.

Os materiais obtidos por extrusdo e, posteriormente, injetados para a producéo de
corpos de prova, foram analisados por meio de suas propriedades mecanicas,

térmicas e morfologicas.

4.3.1 — Moagem

As fibras tratadas e cortadas do tronco foram obtidas na Cooperativa de
Bananeira Coopfibra localizada na cidade de Rio Bonito, RJ. Na Coopfibra, as

fibras foram extraidas manualmente do pseudocaule de bananeiras de qualidade
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prata sob a forma de tiras, previamente lavadas em solucdo de extrato

pirolenhoso e secas em temperatura ambiente.

Em uma unidade fabril, esse material tratado e seco foi desfibrado em
equipamento constituido de laminas para desfibrar as tiras do pseudocaule da
bananeira (Figura 21) e, posteriormente, moido em moinho de martelo com malha

de 1mm.

Figura 21. Laminas do desfibrador usado para desaglomerar as fibras de

bananeira (Elaboracao prépria)

A distribuicdo granulométrica do material moido foi realizada em peneirador
vibratorio de laboratorio com dispositivo para controle da frequéncia das vibracdes
e relégio automatico. Foram utilizadas 3 peneiras (16, 20 e 40 mesh) para
determinacdo da distribuicdo dos tamanhos das fibras de modo a limitar os

didmetros maximo e minimo da fibra entre os valores 1,19 mm e 0,42 mm.
4.3.2 — Secagem das fibras

A fibra de bananeira é uma fibra lignocelulésica e apresenta hidroxilas em suas
moléculas que podem formar ligacdo hidrogénio com a umidade presente no ar
(LIU, 2009). Estes materiais hidrofilicos apresentam elevados teores de umidade
e extrusoras com dupla-rosca ndo sao eficientes para o processamento de
material com umidade acima de 1% (SANTOS, 2008). Além disso, a matriz
polimérica € altamente hidrofébica. Por todos esses fatores, é fundamental o
processo de secagem eficiente, além daquele da secagem natural, para obtencéo

de um compadsito com boas propriedades mecanicas.
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As fibras foram previamente secas e permaneceram na estufa por 12 horas a
60°C e armazenadas em dessecador até 0 momento de serem processadas na

extrusora.
4.3.3 — Obtencao das misturas e definicdo dos parametros

Os compositos poliméricos HDPE/fibra de bananeira foram preparados por meio
do processo de extrusdo, sendo posteriormente injetados para a obtencéo dos
corpos de prova de ensaio mecanico. Primeiramente, através de uma analise de
planejamento de experimentos, foi avaliado o grau de influéncia dos parametros
de processamento (temperatura de processamento, percentual de fibra e tamanho
da fibra) nas propriedades mecanicas (mdédulo de resisténcia a tracao e flexao).

Depois de realizada essa avaliacdo, foram fixados os parametros que nhao
influenciaram no processo estudado e variou-se aquele que foi mais significativo

para essas propriedades.
4.3.3.1. Planejamento de experimentos

Inicialmente foram definidos quais seriam os fatores e as respostas de interesse.
Os fatores sdo variaveis que o experimentador manipula, podendo ser qualitativas
ou quantitativas. As respostas sdo variaveis de saida do sistema, nas quais ha
interesse e que podem ser afetadas por modificagcdes provocadas nos fatores.
Nesse trabalho de Dissertacao, os fatores pré-definidos foram a temperatura de

processamento, tamanho da fibra e percentual de fibra

Com os fatores acima foi construido o Planejamento Experimental Completo 23,
sendo trés os fatores estudados no processo e dois 0s respectivos valores de
niveis em que cada fator foi analisado e um ponto central que foi feito em
triplicata. Esse tipo de planejamento foi escolhido porque se presta bem para a
investigacdo preliminar da relevancia ou influéncia do fator selecionado sobre a
resposta obtida. As condicbes de processamento estudadas, denominadas
fatores, e seus respectivos niveis estdo apresentados na Tabela 5. Os niveis
considerados como valores maximos e minimos para cada uma das variaveis

mencionadas acima foram selecionados com base nos limites oferecidos pela
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extrusora e pelas caracteristicas do material processado, evitando-se assim a

degradacéao da fibra e problemas de alimentagdo no equipamento.

Tabela 5. Fatores e niveis utilizados no planejamento fatorial

Nivel inferior ~ Ponto central  Nivel superior

Fatores
(-1) (0) (+1)
Temperatura de Processamento (°C) 170 185 200
Comprimento da fibra (mm) <0,42 0,42>X>0,84 0,84>X>1,19
Percentual em massa de fibra (%) 10 20 30

Para a realizacdo do planejamento fatorial 2° completo foi confeccionada uma
Tabela com auxilio do programa STATISTICA© 9.0 com todas as possiveis
combinacdes dos niveis dos fatores, resultando em 11 experimentos, como
mostra a Tabela 6. A sequéncia de processamento em extrusora das 11 misturas
foi realizada de modo aleatério a fim de se evitar ocorréncia de distorcdo

estatistica nos resultados.

Tabela 6. Tabela de planejamento de experimentos para avaliagéo de
parametros de processo

Experimento (Ordem de Temperatura de Comprimento da Percentual de
execucdo do experimento) processamento fibra fibra
9 (C* 0 0 0
1 -1 -1 -1
4 +1 +1 -1
7 -1 +1 +1
6 +1 -1 +1
10 (C¥) 0 0 0
5 -1 -1 +1
11 (C¥) 0 0 0
2 +1 -1 -1
8 +1 +1 +1
3 -1 +1 -1

*C — refere-se ao ponto central do planejamento; “+1” refere-se ao valor maximo; “-1” refere-se ao

valor minimo; e, “0” refere-se ao valor central.
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A Tabela 7 retne as condi¢cdes operacionais de temperatura de processamento
das amostras, bem como o comprimento da fibra e o percentual de fibra na
mistura. Sao também apresentados os codigos adotados para a identificacdo de

cada amostra na coluna referente ao experimento.

Tabela 7. Nomenclatura para os compgésitos e condi¢cdes operacionais utilizadas

no planejamento de experimentos

Temperatura de Comprimento da Percentual de
Experimento processamento (°C) fibra (mm) fibra (%m)
Am 1 170 <0,42 10
Am 2 200 <0,42 10
Am 3 170 0,84>X>1,19 10
Am 4 200 0,84>X>1,19 10
Am5 170 <0,42 30
Am 6 200 <0,42 30
Am 7 170 0,84>X>1,19 30
Am 8 200 0,84>X>1,19 30
Am 9 185 0,42>X>0,84 20
Am 10 185 0,42>X>0,84 20
Am 11 185 0,42>X>0,84 20

As variaveis respostas selecionadas para a investigacdo do sistema proposto
foram os mddulos resultantes dos ensaios mecéanicos de resisténcia a tracdo e

resisténcia a flexao.
4.3.3.2 — Processamento

Os compoésitos foram preparados em extrusora dupla-rosca co-rotacional. A
extrusora possui 9 zonas de aquecimento independentes no barril e uma no
cabecote. A configuracao das roscas utilizadas € apresentada na Figura 22. As
roscas foram configuradas com dois segmentos com elementos de mistura do tipo
KB (kneading blocks) de mistura para inicialmente homogeneizar o polimero e
depois homogeneizar a fibra e a matriz polimérica. Essas zonas de mistura eram

intercaladas por elementos de conducdo(C). O perfil de temperaturas utilizado no
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barril foi de 150°C na primeira zona e 170°C nas demais zonas e no cabecote. A

rotagc&o das roscas foi de 300 rpm.

Durante o processamento o polimero foi introduzido no sistema através do funil
principal, sendo fundidos e homogeneizados na primeira zona de mistura da
rosca. A fibra de bananeira (FB) foi dosada na extrusora por meio de alimentador
lateral, junto aos polimeros ja fundidos. A homogeneizacdo da FB com o polimero
foi realizada na segunda zona de mistura da rosca. A insercdo da fibra na
extrusora nessa zona da rosca teve o objetivo de reduzir o tempo de residéncia
desse material no equipamento diminuindo a possibilidade de degradacao térmica
da fibra de bananeira. Apés a homogeneizacédo da FB com os polimeros, a massa

fundida foi submetida a degasagem.

Os dosadores da extrusora (principal e lateral) foram calibrados por meio da
afericdo de suas vazdes em fungcédo da rotacdo da rosca dos seus dosadores.
Através de variacbes sequenciadas da rotacdo das roscas dos dosadores,
obtiveram-se valores de massa em funcdo do tempo de aquisicdo. A relacdo
massa/tempo é denominada vazdo, e para cada rotacdo testada, um valor de

vazao foi obtido.

De posse dos dados de rotacdo e vazao, curvas de calibragcdo do tipo vazéo
(kg/h) versus rotacdo (rpm) foram obtidas possibilitando o ajuste ideal para a
formulacdo de cada composicdo. Objetivou-se trabalhar com a vazédo de 4 Kg/h,
porém em alguns casos como nao era possivel fracionar o valor de rotacao,
utilizou-se um valor préximo na qual ndo excedesse 50% do valor maximo de
torque do equipamento. Os valores de composicdo e rotacao estdo apresentados

na Tabela 8.
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Tabela 8. Rotag&o dos alimentadores em fungéo da composicao extrusada

Composicgéao (%) Material Rotacdo (RPM)
100 HDPE 11
0 Fibra de bananeira 0
90 HDPE 12
10 Fibra de bananeira 14
80 HDPE 9
20 Fibra de bananeira 22
70 HDPE 9
30 Fibra de bananeira 41
60 HDPE 7
40 Fibra de bananeira 44

4.3.3.3- Moldagem por injecéo

AplOs extrusdo e granulacdo, corpos de prova para a caracterizacdo dos
compositos foram obtidos por injecdo. Para cada compdsito injetado, foram
obtidos 10 corpos de prova para cada tipo de ensaio mecéanico (30 corpos de
prova ao total).

A injetora possui cinco zonas de aquecimento, que foram ajustadas para perfeita
plastificacdo do material extrusado. O perfil de temperatura empregado foi de 150
a 180°C. A temperatura do molde foi de 60°C, mantida por um termorregulador a
6leo. A velocidade (vazao) de injecdo empregada foi 30 cm?/s, a comutac&o para
recalque por volume foi de 95%, a pressdo de recalque foi 1000 bar por 4

segundos e o tempo de resfriamento no molde foi de 30 segundos.
4.3.4 — Ensaios mecénicos

As propriedades mecéanicas de um material sdo analisadas com o intuito de se
obter uma resposta desses materiais as influéncias mecéanicas externas,
manifestadas pela capacidade de desenvolverem deformacdes reversiveis e

irreversiveis, e resistirem a fratura (OLIVEIRA, 2007).
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Nessa Dissertacao foram avaliadas as propriedades mecanicas de resisténcias a
tracdo, a flexdo e ao impacto. Os valores foram determinados a partir da mediana
e o0 desvio padrédo do ensaio de 5 corpos de prova para a resisténcia ténsil e de 8
corpos de prova para o impacto. Nao foram utilizados todos os corpos de prova
injetados pois a norma prevé uma quantidade minima e somente em caso de

desvio grande se faga mais corpos de prova.
4.3.4.1 — Ensaio de resisténcia a tracao

No ensaio de resisténcia a tracdo (ASTM D 638, 2003) foram avaliados os
parametros de modulo sob tracdo e tensdo na forca maxima. Os ensaios de
tracdo foram realizados numa maquina de ensaio universal. A velocidade desse

ensaio foi de 5 mm/min (taxa de deformacéo de 0,0017 s™).
4.3.4.2 — Ensaio de resisténcia a flexdo

A resisténcia a flexdo (ASTM D 790, 2003) representa a habilidade do material em
suportar uma forca, aplicada perpendicularmente ao seu eixo longitudinal. Os
ensaios de flexao foram realizados em maquina de ensaio universal. A velocidade

de ensaio foi de 1 mm/min (taxa de deformacéo de 0,0017 s™).
4.3.4.3 — Ensaio de resisténcia ao impacto

A resisténcia ao impacto (ASTM D 256, 2003) representa a tenacidade, sendo
determinada pela quantidade de energia requerida para fraturar uma amostra
padrao sob condi¢des especificas (MANO, 2003; RAYMOND, 1988).

As dimensfes dos corpos de prova estdo apresentadas na Figura 23. Apés o
entalhe, receberam uma energia de impacto oriunda de um martelo (péndulo) e a
quantidade de energia absorvida pela amostra foi determinada. O teste foi feito na
velocidade de impacto de 3,46 m/s a 25 °C, segundo método 1ZOD. Foi usado o
péndulo com energia de impacto de 2J para os compdsitos com fibra de

bananeira e de 4J para os compositos com fibra de vidro e para o HDPE puro.
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A= 60mm, B=12mm, C=3 mm

Figura 23 — Corpo de prova do impacto (Elaboracdo propria, baseada na norma
ASTM D 256 (2003)

4.3.5 - OUTROS ENSAIOS

Os ensaios fisicos tém por finalidade determinar as propriedades fisicas do
material analisado (ROZMAN, 2000).

4.3.5.1 — Teor de umidade na fibra

No ensaio de umidade (ASTM D 1348, 1961) foi colocada uma massa conhecida
do material em estufa até valor de temperatura constante, com pesagem do
material antes e apds o processo de secagem. Foram avaliadas 5 amostras da

fibra. A determinacao do teor de umidade foi realizada segundo a Equacgéao 6.

. MU - MS
Teor de umidade (%) = M X 100 Equacio 6
w

Na qual,
M, = massa da amostra Umida;

Ms= massa da amostra seca;

4.3.5.2 — Densidade

A densidade de um material reflete a sua estrutura quimica e sua organizacao
molecular (MANO, 2003). O teste especifico de densidade para a fibra foi

realizado com picnémetro. Esse método determina a densidade aparente de
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materiais soélidos por meio da medicdo indireta da massa e do volume do sdlido
em um baldo especifico chamado picnémetro, utilizando-se um liquido de

densidade conhecida.

A medicédo foi realizada segundo a norma ISO 8962 (1987), utilizando-se da
Equacao 7. Foram realizadas cinco medidas para cada fibra e o resultado final da
densidade foi obtida a partir da média das cinco medidas. O ensaio foi realizado
a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C).

p (mg—my)

Densidade = Equacéo 7
(mz—my+my—my)

Na qual,
p = densidade do etanol na temperatura do teste (g/mL);

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

m_= massa do picnémetro repleto de etanol (g);

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

No caso do HDPE puro e dos compoésitos, a amostra foi pesada por um fio
suspenso no ar e registrar o peso do fio com a amostra. A amostra também foi
pesada imersa em etanol. A densidade foi obtida segundo a nhorma ASTM D 792

(1991). O calculo esté descrito na Equacéo 8.

. A
Densidade = 5 X P Equacdo 8

Em que,
o = densidade do etanol em g/mL (temperatura = 25 °C);

A = (massa da amostra + massa do fio no ar) — (massa do fio no ar) em g;
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B =(massa da amostra + massa do fio no liquido) — (massa do fio no liquido) em g
4.3.5.3 — Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologia dos compdésitos foi analisada por microscopia eletrénica de
varredura, uma técnica utilizada na avaliacdo de aspectos como adeséo interfacial
e morfologia superficial dos componentes presentes em compadsitos poliméricos
(AMIM, 20086).

A analise foi feita em microscopio eletrdbnico de varredura nas seguintes
condicBes: voltagem de aceleracdo de elétrons igual a 20 KV e ampliacdo de 50 e

3500 vezes. As amostras foram recobertas por ouro.

Foram analisadas as superficies fraturadas, em nitrogénio liquido,
perpendicularmente ao fluxo de preenchimento do molde da secdo reta dos

corpos de prova tipo barra, moldados por injecéo.
4.3.5.4 — Microscopia 6tica (OM)

Com o intuito de avaliar a razado de aspecto da fibra, foram fotografadas as fibras
de bananeira antes do processamento e os compadsitos HDPE/fibra de bananeira

com teores de fibras de 20 e 40% em massa microscopio otico.

As analises dos compdésitos se deram nos corpos de prova sob a forma de placas
com aproximadamente 0,3 mm. Foram colocadas 35 g de amostra do compdésito
entre duas placas metalicas, sob aquecimento, sem espacador. As placas foram
obtidas por compressédo em prensa Carver a 190°C, pressao de 0,2 MPa durante
2 minutos. Em seguida, essas placas metalicas com os compdsitos foram
resfriadas em prensa hidraulica com circulacdo de agua sob mesma pressao
durante 2 minutos. Foram capturadas, em média, 12 imagens para cada amostra

analisada, com aumento de 50 vezes.
4.3.6 - Andlise térmica

A analise térmica permite verificar as variagcdes de um determinado parametro em
funcdo do tempo, mantendo-se a temperatura constante (modo isotérmico) ou em

funcdo da temperatura, variando-a com aquecimento ou resfriamento (LUCAS,
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2001). Dentre as técnicas termoanaliticas, a termogravimetria e a calorimetria
diferencial de varredura foram utilizadas nessa Dissertacdo. A analise
termogravimétrica (TG) é definida pela ICTAC (International Confederation for
Thermal Analysis and Calorimetry) como uma técnica em que a variagdo de
massa de uma amostra € medida em funcdo da temperatura através de um

controle programado de variacao térmica (HAYNES & HEAL, 2002).

Foram avaliadas as estabilidades térmicas das fibras de bananeira e dos
compositos contendo 20 e 40 % em massa de fibra. A analise foi feita sob
atmosfera de oxigénio para as amostras, com velocidade de 10°C/min e com faixa

de aquecimento compreendida entre 30 e 700°C
4.3.7 — Calorimetria diferencial de varredura

As amostras foram submetidas ao ensaio calorimétrico em um calorimetro
diferencial de varredura (DSC), sob atmosfera de nitrogénio. Os materiais foram
submetidos a uma faixa de temperatura que variou de 20 °C a 170 °C, a uma taxa
de velocidade de 10 °C/min. Para o célculo de cristalinidade relativa, o valor de
AHC padréo considerando o HDPE 100% cristalino foi de 288 J/g (KHONAKDAR
ET. AL., 2003). O calculo foi feito segundo a Equacéo 9.

AH,
X, = —~ %100

AH®p X @, Equagéo 9

Em que,
AHg = entalpia calculada da amostra
AH% = entalpia padréo da matriz polimérica

@.= fracdo em massa da matriz no composito
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4.3.8 — Determinagéao do teor de lignina

O teor de lignina presente na fibra de bananeira foi determinado a partir de sua
extracdo pelo método de Klason (SALIBA, 2001). Esse método consiste na
remocao de polissacarideos por hidrolise acida, seguida da liberacdo da lignina

como residuo.

Inicialmente, a amostra foi colocada em um extrator Soxhlet com uma solugéo
etanol/benzeno (3:1 v/v) e mantida em ebulicdo por 12 horas. Apés esse periodo,
o material foi colocado em estufa a 60 °C por um periodo de 16 horas. Essa
primeira etapa foi realizada para eliminar da amostra a presenga de resinas que

poderiam mascarar a quantificacdo do teor de lignina (SANTOS, 2002).

Em seguida o material foi colocado em solucdo de acido sulfurico 72% v/v a
temperatura ambiente por um periodo de 2 horas com freqliente agitacéo.
Posteriormente, adicionou-se agua destilada ao meio reacional até reduzir a
concentragdo da solugdo acida a 3 % v/v. A solugdo foi transferida para um

sistema com condensador de refluxo e aquecida até ebulicdo durante 4 horas.

Apds esse periodo de 4 horas, a lignina foi lavada com agua quente até
neutralizacao, filtrada e seca em estufa até peso constante e, entdo, pesada. O
teor de lignina foi determinado a partir da média dos resultados de trés medidas,
utilizando-se a Equacao 10 (MORAIS, 2005).

m4, %100
%Li = 2 Equacéo 10
my

Em que,

%L = lignina insoluvel na amostra,
I

m;= massa de residuo (g), em base seca e

m,= massa da amostra (g), base seca.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos da caracterizacdo da fibra
de bananeira e de suas misturas com HDPE em extrusora dupla-roca co-
rotacional. Os compdsitos foram avaliados quanto as suas propriedades

mecanicas, térmicas e outras fisicas.

5.1 CARACTERIZACAO DA FIBRA DE BANANEIRA

As fibras de bananeira foram classificadas pelo comprimento da fibra e
caracterizadas segundo a densidade, teor de lignina, teor de umidade e por
andlise termogravimétrica (TG). Dentre os diferentes tipos de fibras encontradas
no tronco de bananeira, vale a pena ressaltar que nessa Dissertacdo foi usada a

fibra mais externa, denominada de Ultima cestaria.

5.1.1 — Determinacgédo da distribuicdo granulométrica

As tiras secas do pseudocaule da bananeira foram alimentadas no desfibrador
(Figura 21), um sistema que apresenta laminas préximas desagregando as fibras
que estdo unidas e coesas na estrutura do pseudocaule. ApGs essa primeira
etapa, observou-se uma reducdo do diametro e do comprimento, porém né&o
suficiente para que pudesse ser processado na extrusora utilizada (item 4.3.4.1).
Sendo assim, todo material processado passou em um sistema de moagem de
moinho de martelo obtendo assim um tamanho maximo de trabalho ligeiramente

superior a 16 mesh.

ApOs o processo de desfibramento e moagem das fibras, estas foram submetidas
ao processo de peneiramento em um peneirador eletromecéanico utilizando-se 3
peneiras com aberturas de telas de 16, 20 e 40 mesh (1,19, 0,84 e 0,42 mm,
respectivamente). A distribuicdo massica do processo de peneiramento encontra-

se na Figura 24.
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Figura 24. Fracao percentual em massa das particulas retidas na peneira versus

faixa de tamanho das particulas

O tamanho das particulas foi restringido entre 1,19 e 0,42 mm, por conta de
limitacbes técnicas durante 0 processamento, pois as fibras maiores se
aglomeram no sistema de alimentacdo formando chumacos que prejudicam a

vazéao de alimentacéo dessas cargas.
5.1.2 — Avaliacdo da estrutura da fibra por microscopia 6tica

Foram obtidas fotografias em microscopio 6tico das fibras com a finalidade de
observar o aspecto e a sua regularidade. Foram fotografadas amostras de FB de

menores dimensao (<40 mesh).

A Figura 25 (a) e (b) apresentam uma fotografia da amostra de fibra de bananeira
obtida por microscopia otica retida na peneira de 0,42 mm com ampliacdo em 2,5
e 10 vezes. Pode-se observar que as particulas apresentadas na foto exibem
perfil alongado em sua maioria, porém apresentam diferentes diametros e
comprimentos. Além disso, na Figura 26 é possivel observar que a estrutura

fibrosa, apresenta fibrilas unidas, que n&do foram desagregadas.
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Figura 25: (a) Algumas fibras de bananeira com ampliacdo em 2,5 X. (b) Uma

fibra de bananeira com ampliagdo em 10X

Através de uma analise minuciosa da Figura 26, € possivel observar duas

estruturas predominantes, uma estrutura circular e outra em forma de “meia-lua”.

Figura 26. Fotografia em microscépio 6tico da amostra de fibra de

bananeira com ampliacdo em 20 X

Com o intuito de observar o limen da fibra, obteve-se uma fotografia com
ampliacdo em 40X da estrutura da fibra (Figura 27). Observar-se que o lumen da
bananeira apresenta iniumeras formas e tamanhos, porém todas com um aspecto

préximo a forma circular.
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Figura 27. Fotografia em microscopio 6tico da amostra de fibra de bananeira com

ampliacdo em 40X.

5.1.3 Determinagéo do teor de lignina

A lignina é um polimero amorfo, de composi¢cdo quimica complexa, que confere
firmeza e rigidez ao conjunto de celulose. Em uma arvore, age como agente
permanente de ligagdo entre as células, gerando uma estrutura coesa, resistente
ao impacto, compresséao e dobra (CELULOSE, 2007).

Quanto maior o teor de lignina mais interessante seria do ponto de vista do

desempenho mecanico, pois a lignina é o constituinte responsavel pela

resisténcia mecanica da madeira em geral (SALIBA, 2001).

A determinacdo do teor de lignina da fibra de bananeira foi feita conforme o
método de Klason, através de uma extracdo descrita no item 4.3.8.

O teor de lignina da fibra de bananeira, especificamente na Ultima cestaria, obtido
experimentalmente foi de 21,1 + 3,1% em massa. Porém h& grande divergéncia
quanto ao valor real do teor de lignina na fibra da bananeira. Segundo Oliveira et
al. (2007), o teor seria entre 33 e 37 %m de acordo com a parte do pseudocaule
trabalhado. Porém Joseph et al. (2002) encontraram valores proximos de 5 %m

no percentual de lignina para esse tipo de fibra.

Essa grande variagdo nos valores do teor de lignina ndo deve ser atribuida
somente a diferenga entre as espécies. De acordo com Kollmann e Coté (1984), a
fibra lignocelul6sica pode apresentar grande variacdo na composi¢ao quimica, até
mesmo em se tratando de uma mesma espécie, por ser um material heterogéneo.
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Segundo Silva et al. (2007), as variacbes nas composicées quimicas, fisicas e
anatdmicas da celulose ocorrem em funcéo principalmente da idade, de fatores

genéticos e ambientais.
5.1.4 Teor de umidade

O teor de umidade da fibra de bananeira foi determinado através da secagem da
amostra do material em estufa até massa constante. As fibras de bananeira séo
materiais hidrofilicos devido a presenca de grupamentos hidroxilas em sua
estrutura (ISHIZAKI, 2006).

O teor de umidade médio encontrado para a fibra de bananeira foi de 11,4% +
0,3. Deve-se destacar que esse valor foi obtido apds beneficiamento e secagem
natura na cooperativa. Esse valor encontra-se na mesma faixa de umidade
relatada para a madeira que fica entre 10-18% (YAMAJI, 2004).

Extrusoras com dupla-rosca sdo projetadas para processamentos de polimeros
com um ponto de vazao ou escape para a remocao de volateis, eficiente somente
para umidade percentuais de umidade de até 1% (SANTOS, 2008).

Sendo assim, como essas fibras naturais apresentavam teor de umidade superior
a 1%, foi necessaria a secagem em estufa para um processamento eficiente

através da extrusora.

Como a matriz polimérica utilizada foi uma poliolefina que possui caracteristicas
hidrofébicas e com isso ndo absorve agua, ndo foi necessaria a secagem do
polietileno de alta densidade (HDPE).

5.1.5 Densidade

Por meio de picnometria, descrita no item 4.3.5.2, foi determinada a densidade

aparente da fibra de bananeira, obtendo-se um valor médio de 1,08 + 0,05 g/cm?.

Utilizando-se da Tabela 9 para efeito de comparagédo da densidade obtida com
outras fibras naturais, observa-se que a bananeira apresenta uma das menores
densidades entre as fibras. Esse fator contribui para obtencdo de compdsitos

mais leves, com menor peso especifico.
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Tabela 9. Comparativo entre as densidades de fibras naturais verificadas em
GEETHAMA (1997) e da bananeira obtida experimentalmente nesta Dissertacéo

Propriedade Coco’ Sisal® Abacaxi© Juta’ Bananeira® Bananeira

Densidade
3 1,15 1,45 1,44 1,45 1,35 1,08
(g/lcm?)

T GEETHAMA (1997)

O valor encontrado experimentalmente para densidade da fibra de bananeira é
muito inferior a muitas cargas minerais. As cargas minerais, como o carbonato de
célcio, fibra de vidro, talco e caulim possuem densidade na ordem de 2,7 g/cm®
(BISMARCK ,2006; GASSAN, 2000).

5.2 — AVALIACOES DAS CONDICOES DE PROCESSAMENTO

Foi realizado um planejamento de experimentos para a avaliacdo dos parametros
de processamento utilizados na obtencdo dos compdsitos por extrusdo. Este

estudo estatistico enfatizou a obtencdo das condi¢cGes 6timas de operacao.
5.2.1 Definicdo da matriz de experimentos, fatores e respostas analisados

A Tabela 10 apresenta os valores obtidos e empregados como resposta da matriz
de experimentos, utilizada nesse planejamento. Foram obtidas as variaveis de

resposta de modulo de elasticidade e médulo sob resisténcia a flexao.

Tabela 10. Valores das respostas obtidas nos experimentos

. Modulo de elasticidade Modulo sob resisténcia a
Experimento

(MPa) flexdo (MPa)
Am 1 447 933
Am 2 528 1088
Am 3 97 1285
Am 4 473 994
Am 5 868 2334
Am 6 650 1531
Am 7 661 1908
Am 8 795 2545
Am 9 658 1083
Am 10 663 1103

Am 11 677 1262




52

5.2.2 Andlise dos resultados obtidos do planejamento fatorial
O planejamento experimental foi realizado através do programa computacional
STATISTICA® 9.0.

O modelo de analise proposto pela técnica de planejamento fatorial segue uma
distribuicdo normal, dentro de um intervalo de confianca de = 95%. Assim, pode-
se dizer que o efeito em questao € estatisticamente significativo quando ambos os
intervalos de confianca apresentam sinais iguais, ou seja, ha uma relacdo de

proporcionalidade entre as respostas obtidas e os fatores em questao.

No entanto, quando ambos os intervalos de confianga apresentam sinais opostos,
h& probabilidade que o verdadeiro valor do efeito seja nulo (zero), e com isso
pode-se dizer que ndo ha evidéncias suficientes para manter o fator em questao
no modelo. Neste caso, o fator ndo € estatisticamente significativo. Entdo se pode
afirmar que um efeito € estatisticamente significativo quando os limites dos niveis

de confianga de -95% a 95% néao incluem o valor zero (SILVA, 2010).

As Tabelas 11 e 12 apresentam a andlise de significado estatistico para cada
variavel resposta empregada no processo. Foram consideradas as interacoes

entre os fatores, bem como a interacdo de um fator com outro.

Tabela 11. Dados para significado estatistico de resposta do mddulo de
elasticidade a tracéo.

Fator Efeito Erro Puro t(3) p -95%  +95%
M 5924 3,0 199,5 0,00003 579,6 605,1
1 93,0 7,0 13,4 0,00556 63,0 123,0
2 -117,0 7,0 -16,8 0,00352 -147,0 -87,0
3 357,5 7,0 51,3 0,00038 327,5 3875

Obs. M- média, 1- temperatura, 2 — comprimento, 3 — percentual
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Tabela 12. Dados para significado estatistico de resposta do modulo sob
resisténcia a flexao.

Fator Efeito Erro Puro t(3) p -95%  +95%

M 1460,5 29,6 49,4 0,00041 1333,2 1587,7

1 -75,8 69,4 -1,1 0,38876 -374,2 222,7
2 211,3 69,4 3,1 0,09300 -87,2 509,7
3

1004,8 69,4 14,5 0,00473 706,3 1303,2
Obs. M- média, 1- temperatura, 2 — comprimento, 3 — percentual

Os valores das tabelas acima foram calculados considerando inicialmente todos
os fatores selecionados pelo planejamento. Porém, de acordo com a discusséo
anterior, sdo considerados fatores estatisticamente significativos somente aqueles
gue apresentam os limites dos niveis de confianca de — 95% a 95% com mesmo
sinal, ou seja, garantindo que ndo apresentam o valor zero. Além disso, pelas
tabelas acima também é possivel observar que estes fatores apresentam valor de

p” inferior a 0,05

Assim, foram entdo desconsiderados, para cada caso, os fatores que nao
demonstraram ter significado estatistico. Um novo célculo foi realizado com os

fatores relevantes e suas intera¢des, conforme mostram as Tabelas 13 e 14.

Tabela 13. Dados para significado estatistico de resposta do médulo de

elasticidade somente com fatores relevantes

Fator Efeito  Erro Puro t(3) p -95% +95%
M 592,4 3,0 199,5 0,00002 579,6  605,1
1 93,0 7,0 13,4 0,00556 63,0 123,0
2 -117,0 7,0 -16,8 0,00352 -147,0 -87,0
3 357,5 7,0 51,3 0,00038 3275 3875
1*2 161,5 7,0 23,2 0,00185 131,5 191,5
1*3 -135,0 7,0 -19,4 0,00265 -165,0 -105,0
2*3 86,0 7,0 12,3 0,00649 56,0 116,0

1*2*3 14,5 7,0 2,1 0,17278 -15,5 44,5

Obs. M- média, 1- temperatura, 2 — comprimento, 3 — percentual



54

Tabela 14. Dados para significado estatistico de resposta do Mddulo de

resisténcia a flexao somente com fatores relevantes

Fator Efeito Erro Puro t(3) p -95%  +95%

M 1460,5 29,6 49,4 0,00041 1333,2 1587,7

3 1004,8 69,4 14,5 0,00473 706,3 1303,2
1*2  248,3 69,4 3,6 0,06996 -50,2 546,7
1*3 -7,3 69,4 -0,1 0,92628 -305,7 291,2
2*3 82,8 69,4 1,2 0,35516 -215,7 381,2

1*2*3  471,8 69,4 6,8 0,02094 173,3 770,2

M- média, 1- temperatura, 2 — comprimento, 3 — percentual

Observando-se as Tabelas acima, pode-se notar que, para os dois casos, ainda
aparecem fatores estatisticamente nao significativos. Também pode ser verificado
gue, para as respostas analisadas, o fator percentual é relevante estatisticamente.
Além disso, a interacdo entre os fatores também apresenta significado estatistico,
provando que, para o processamento desse compésito, a analise de fatores

isolados pode néo explicar fielmente os fendmenos e resultados obtidos.

A verificacdo do significado estatistico também pode ser realizada através do
grafico de Pareto. Nestes graficos, cada um dos fatores aparece demonstrando
como uma barra, cuja magnitude demonstra o quéo significativo ele € para o
processo. Além disso, somente sdo considerados fatores relevantes aqueles que

apresentam “p” < 0,05. As Figuras 28 e 29 apresentam os graficos de Pareto para

cada uma das respostas consideradas.
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Figura 29. Gréafico de Pareto para a resposta do médulo de resisténcia sob flexao
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Através dos gréficos de Pareto é possivel visualizar que, para a resposta do
modulo elastico (tracdo) e do mdodulo sob flexdo, o fator que apresenta maior
relevancia estatistica no processamento dos compésitos é o percentual de fibra
presente no composito. Além disso, o sinal também demonstra se sua influéncia é

direta ou inversamente proporcional.

Ou seja, para 0 modulo de elasticidade, o fator comprimento apresenta a barra
com sinal negativo, o que significa dizer que, quanto maior for o valor do
comprimento, para as situacdes estudadas no processamento, menor sera o valor
de resposta. Da mesma forma, quanto maior for o percentual de fibra, maior sera
o valor obtido para o médulo elastico. Assim, a andlise desses graficos permite
prever os ajustes no processamento de acordo com os resultados que se deseja

obter, para este sistema.

Sendo assim, o0 parametro percentual demonstrou ser o parametro mais relevante

para ambos os ensaios realizados.

5.3 - OBTENCAO DOS COMPOSITOS

Os resultados obtidos a partir do processamento das formulacdes nas quais foram
variados os teores de carga sao mostrados a seguir. A fibra moida, peneirada e
seca foi misturada ao polietileno em extrusora. Utilizou-se a ferramenta de

planejamento de experimentos para avaliar alguns parametros de processamento.

Um parametro importante no processamento de compdsitos a base de fibra é o
tamanho da fibra. Nesse caso, optou-se por utilizar a fracdo de fibra de menor
tamanho, que fica abaixo da peneira de 40 mesh (0,42 mm). No estudo de
planejamento de experimentos foi verificado que o tamanho da fibra ndo mostrou
influéncia nos resultados avaliados, sendo assim, optou-se por manter fixo esse

tamanho de fibra.

Segundo Ashori (2008), particulas curtas e finas apresentam uma maior area
superficial e sdo mais facilmente distribuidas ao longo da matriz polimérica
apresentando mais homogeneidade ao longo desta matriz em comparacdo com

as particulas longas.
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Sendo assim, optou-se por trabalhar com esse tamanho de particula, somando ao
fato de ter apresentado o melhor rendimento no processo de moagem e

peneiramento.

Quanto a temperatura oOtima de processamento, conforme avaliado no
planejamento de experimentos, optou-se por trabalhar na menor temperatura
avaliada, pois a mesma ndo apresentou uma influéncia consideravel nas
propriedades mecanicas. Sendo assim, foi utilizada a temperatura de 170 °C para

0 processamento do compdésito.

Como a fibra natural apresentou umidade 11,4% + 0,3 em massa (item 5.1.3) e
segundo Bledzik (1999) um teor elevado de umidade prejudica a dispersao das
particulas nos compoésitos que tendem a formar agregados durante o
processamento, o material foi submetido a secagem em estufa como descrito no

item 4.3.2 para evitar esse problema.

Misturas de fibra de bananeira (10, 20, 30 e 40% em massa) e polietileno em
extrusora foram feitas e obteve-se perfis em formato de filamentos com

aproximadamente 5 mm, que foram picotados.

Por meio de variacdes crescentes e seqienciadas na rotacdo das roscas dos
dosadores presentes na extrusora, foram obtidos os valores de massa em funcéo
do tempo de aquisicdo. De posse dos dados de rotagédo e vazao, as curvas de
calibracédo do tipo vazao (kg/h) versus rotacéo (rpm) foram obtidas (Figuras 30 e
31).
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Figura 30: Curva de calibragéo do alimentar principal: vazdo de alimentag&o do

HDPE em funcao da velocidade da rosca do alimentador principal
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Figura 31: Curva de calibracdo do alimentador lateral: vazédo de alimentacéo da

fibra de bananeira em funcéo da velocidade da rosca do alimentador lateral

Ambas as figuras apresentam boa linearidade, demonstrando um bom grau de
confianca para ajuste das fragcbes massicas que foram processadas ao longo

dessa Dissertacao.
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5.4 PROPRIEDADES MECANICAS

A seguir sdo apresentados os resultados das propriedades mecanicas das
misturas processadas. Foi avaliado o efeito do aumento do teor de fibra nas

misturas nas propriedades mecanicas dos materiais.

5.4.1 Propriedades sob tragao

As propriedades sob tragédo avaliadas foram o médulo elastico e forga méaxima de

tracao.

5.4.1.1 - Mddulo elastico

Os valores encontrados para o médulo sob tragcdo sdo mostrados na Figura 32. E
possivel observar que a adicdo da fibra de bananeira ao HDPE conduz a um
acréscimo no modulo de elasticidade de aproximadamente 326, 530, 727 e 732%
nos compasitos com 10, 20, 30 e 40% em massa de carga, respectivamente. O

polietileno puro apresentou um valor de médulo elastico de 105 MPa.

T T
= Fibras de Bananeira %
e Fibras de Vidro

1400
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Médulo Elastico (MPa)
X 2l
-
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T T T T T
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Figura 32. Médulo elastico do HDPE com fibras de bananeira e de vidro em

diferentes percentuais em massa

Um fato interessante a se observar na Figura 32 é a formagédo de um platd apds
30%m de fibra de bananeira, ndo apresentando nenhuma melhora no médulo

apos o0 aumento deste percentual em massa de 30%m de fibra.
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Os compésitos de fibra de bananeira, quando comparados com os de fibra de
vidro, ndo apresentam um bom desempenho. Porém, o compésito com 10%m de
fibra de vidro apresentou valor de propriedade de mdédulo elastico semelhante ao

composito com 20%m de fibra de bananeira.

Comparando resultado com o de outros autores que utilizaram fibras
lignocelulésicas, observou-se um ganho acentuado em propriedades em relacao a

outros trabalhos.

Santos (2008) obteve um ganho de mdédulo de apenas 54% em relacdo ao HDPE
puro utilizando como agente de reforco a serragem de cedro. Amim (2006)
utilizando a fibra de coco verde obteve uma melhora de aproximadamente 94%

em relacdo ao material sem carga de reforco.
5.4.1.2 — Tensdo maxima sob tracao

A Figura 33 mostra o efeito da adicdo da fibra de bananeira e da fibra de vidro

sobre a resisténcia a tracéo de formulagées com HDPE.
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Figura 33. Tensdo maxima sob tracdo do HDPE com fibras de bananeira e vidro

em diferentes percentuais em massa.

Os compdositos com fibra de bananeira apresentam valores de tensdo maxima

abaixo dos compdésitos com fibra de vidro.
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Os compdsitos de fibra natural apresentaram valores de tensdo maxima menores
que a do HDPE puro (36 MPa). Ao valores diminuiram em aproximadamente 16,
14, 16 e 24 % para as formulagdes com 10, 20, 30 e 40%m em massa de fibra de

bananeira, respectivamente.

Nota-se, entretanto, que aumentando o teor em massa de fibra de bananeira de
10%m para 20%m ou para 30%m, praticamente n&o ha variacdo no valor desta
propriedade. Para as misturas contendo teor em fibra de bananeira de 10, 20, 30
e 40%m, os valores de tensao foram de 16,7+0,5 MPa, 17,1+0,7 MPa, 16,8+0,5 e

15,1+0,3 MPa, respectivamente.

Observa-se no caso da fibra de vidro que teores de 10, 20 e 30%m a tenséo a
tracdo aumentou 6, 14 e 28% respectivamente, apresentando os valores de
21,1+1 MPa, 22,8+1 MPa e 25,5+1,2 MPa

Resultados semelhantes sdo citados na literatura, como o de Yamaji (2004), que
mostrou em seu trabalho andlises de serragem em matriz de polipropileno. O
autor verificou que um aumento no teor de serragem de 10 para 30%m promoveu
uma reducdo da tensdo maxima de tracdo de 27 MPa para 23,5 MPa. Porém,
segundo o autor, esse decréscimo na propriedade estaria relacionado com uma

ma distribuicdo da fibra na matriz em funcéo do aumento do teor de carga.

Porém, supfe-se que essa possa nao ser a unica explicacdo para a reducéo de
resisténcia. Segundo Fonseca (2005), o fato da resisténcia a tracdo de
compositos plastico-fibras lignocelulésicas diminuirem ou aumentarem estaria
relacionado com os diferentes tipos de fibras, processos de tratamentos e
técnicas de producéo utilizadas. Outro fator pode estar ligado a incompatibilidade

entre a matriz poliolefinica apolar e a fibra lignocelulésica polar (SANTOS, 2008).

5.4.2 - Propriedades sob flexao

As propriedades sob flexdo analisadas nesse trabalho foram modulo de

elasticidade e tensdo maxima.



62

5.4.2.1 - Mdédulo elastico

Os resultados do modulo de elasticidade para as formulacdes de fibra de

bananeira e fibra de vidro estdo expressos na Figura 34.
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Figura 34. Médulo eléastico sob flexdo do HDPE com fibras de bananeira e vidro

em diferentes percentuais em massa

Analisando-se a Figura 34, nota-se o acréscimo no médulo de flexdo promovido
pelo aumento do teor da fibra, tanto de vidro quanto de bananeira. Na formulacao
contendo 10% em massa de fibra de bananeira, praticamente n&o houve

alteracdo em relacéo ao HDPE puro.

Para as formulacdes contendo 20, 30 e 40 % em massa de fibra de bananeira
houve aumento de aproximadamente 62%, 147% e 164%, respectivamente, em
relagdo ao polimero puro. O HDPE puro apresentou modulo elastico de 942+39
MPa. Os resultados mostram que a adicdo da carga de fibra celuldsica contribui

incisivamente para o aumento do médulo.

Segundo Santos (2008), esse fato sugere que o aumento da concentracao de
fibra de lignocelulésica reduz a mobilidade das cadeias da matriz polimérica,
levando ao aumento no modulo sob flexdo dos compdsitos. Isto ocorre devido a

uma diminuicdo da capacidade de deformacdo do material quando submetido a
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flexdo, afetando a propriedade de maneira inversa como ocorreu com O

alongamento na ruptura dos materiais.

Para o caso da fibra de vidro, € possivel observar que o aumento de moédulo sob
flexdo se deu de maneira muito mais intensa com uma melhoria de 71, 217 e
381% para os percentuais de 10, 20 e 30% em massa de fibra de vidro,

respectivamente.

Tracando-se um comparativo da fibra de bananeira com a fibra de vidro € possivel
afirmar que para percentuais proximos a 10%m de fibra de vidro, a fibra de
bananeira pode atuar plenamente como um substituto dessa fibra sintética

quando usado com 20%m.

Fazendo um comparativo com outros trabalhos que utilizaram fibras

lignocelulésicas, observou-se um ganho de propriedade muito préximo.

Santos (2008) utilizando 30% em massa de serragem de cedro obteve um ganho
de moédulo de 162% em relacdo ao HDPE puro utilizado, valor muito préximo aos
164% obtidos nessa Dissertacdo com 40%m de fibra de bananeira em massa.
Araujo (2008) utilizando 30% em massa de fibra curaua obteve um ganho no

maddulo de flexdo de 150% em relacéo a matriz de HDPE pura.

5.4.2.2 — Tensao maxima sob flexao

O comportamento da resisténcia a flexdo em funcdo do percentual de fibra de
bananeira e fibra de vidro nas formulacées com HDPE encontra-se ilustrado na

Figura 35.
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Figura 35. Tensao maxima sob flexdo do HDPE com fibra de bananeira e vidro

em diferentes percentuais em massa

Em ambas as formulagbes com fibras de vidro e bananeira ocorrereu um
acréscimo de resisténcia, sendo que para a fibra de vidro houve um maior
aumento. Na composicdo contendo 10%m de fibra de bananeira ocorreu uma
diminuicdo de aproximadamente 2%, valor insignificativo. Nas composicfes de
20, 30 e 40 % em massa de fibra de bananeira houve um acréscimo de
aproximadamente 13, 20 e 32%, respectivamente, na resisténcia a flexdo dos

compdésitos.

Para os compositos com fibra de vidro, os valores de resisténcia a flexao
aumentaram 25, 41 e 60% para as composi¢des com 10, 20 e 30% em massa de

carga, respectivamente, em relacdo ao HDPE.

Comparando-se as formulagcdes de mesmo teor de fibra de bananeira e fibra de
vidro, nota-se que apesar da superioridade de resisténcia gerada pela fibra de
vidro para valores maiores que 10%m dessa fibra, composi¢cdes com 40% de fibra
de bananeira sdo plenamente capazes de substituir aplicacdes que exijam o

mesmo valor de tensdo maxima.
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5.4.3 — Resisténcia ao impacto

A Figura 36 expressa o0s resultados de resisténcia ao impacto dos compaositos

com fibra de bananeira e fibra de vidro.
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Figura 36. Resisténcia ao impacto do HDPE com fibra de bananeira e vidro em

diferentes percentuais em massa

A adicao de fibra de bananeira ao HDPE aumentou a resisténcia ao impacto do
compoésito em relacdo ao polietileno puro. Diferentemente do que aconteceu com
a fibra de vidro. E possivel observar que no caso da fibra de bananeira, com 10%
em massa de fibra h4 uma melhora em 247% em relagdo ao HDPE puro, que

possui resisténcia ao impacto de 16,4+1,3 J/m.

Para as outras fracdes de fibra de bananeira ha uma melhora discreta de 142 e
136% para as fracdes de 20 e 30% em massa de fibra na propriedade de

resisténcia ao impacto em relagéo ao puro.

Somente a fracdo de 40% em massa de fibra de bananeira apresentou uma
reducdo, em relacdo ao material puro, de aproximadamente 20%. Segundo Amim
(2006), em concentracdes elevadas de fibras, pode ocorrer aglomeracdo entra

elas, o que dificultaria a transferéncia da tensdo para fibra, resultando em
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propriedades inferiores. No caso dos compdsitos com fibra de vidro, houve um
decréscimo na resisténcia ao impacto para todas as fracdes. Esse efeito pode ser

justificado por um reduzido tamanho na fibra.

Comparando os resultados obtidos com os encontrados na literatura, observa-se
que usualmente hd um decréscimo na resisténcia ao impacto com o aumento
percentual da fibra celulésica. Amim (2006) obteve seu maior valor de resisténcia
ao impacto na fracdo de 10% em massa de fibra de coco, porém ocorrendo uma

diminuicao na resisténcia de 36%.

Araudjo (2008) nado variou o seu percentual de fibra para o ensaio de impacto,
mantendo sempre a fragdo de 20% em massa de fibra de curaua. Com essa

fracdo observa-se uma reducéo de 30% em relacdo ao HDPE puro.

5.5. ENSAIO FiSICO DO COMPOSITO

5.5.1 indice de fluidez

A processabilidade dos compdsitos HDPE/fibra de bananeira (FB) foi analisada a
partir de dados de indice de fluidez (MFI) que estdo apresentados na Tabela 15.
Nessa Tabela sdo apresentados também os resultados dos compdsitos a base de
fibra de vidro (FV).

Tabela 15. indice de fluidez dos compoésitos HDPE/ fibra de bananeira

Formulacao MFI (g/ 10min)  Desvio Padrao (g/ 10min)

condicéo E

HDPE Puro 5,5 0,2
HDPE+ 10% FB 4,8 0,1
HDPE+ 20% FB 3,7 0,4
HDPE+ 30% FB 2,2 0,2
HDPE+ 40% FB 1,0 0,1
HDPE+ 10% FV 4,6 0,2
HDPE+ 20% FV 3,5 0,1

HDPE+ 30% FV 3,0 0,1
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Através desses dados é possivel observar que com o aumento percentual da fibra
no composito hd uma reducédo no indice de fluidez desse material 0 que podera
acarretar em limitacbes quanto a forma de processar esse composito. Os
decréscimos foram os mesmos tanto para os compositos com fibra de bananeira
qguanto para aqueles com fibra de vidro. Dessa forma, parece o que mais interferiu

foi a presenca de uma carga no polimero que proporcionou a diminuicdo do MFI.

Esse efeito pode ser justificado por obstrugbes mecéanicas das moléculas por
conta da fibra. Segundo Yamane et al (2001), a presenca de fibras no fundido e
seu parcial desalinhamento afetam significativamente a dindmica viscoelastica do

fundido, dificultando a mobilidade das cadeias moleculares e, portanto, o fluxo.
5.5.2. Densidade

As densidades dos compdsitos com fibra de bananeira e fibra de vidro com HDPE
sdo mostradas Tabela 16. Observou-se que com a adicao da fibra de bananeira a
densidade dos compdsitos aumenta. Fato esperado, visto que a densidade do
HDPE é igual a 0,93 g/cm®, enquanto a densidade da fibra de bananeira é igual a
1,08 g/cm?®.

Tabela 16. Densidade dos compdsitos HDPE/ fibra de bananeira

Amostras Densidade (g/cm?®) Desvio Padréo (g/cm®)

HDPE Puro 0,93 0,00
Fibra de Bananeira 1,08 0,05
HDPE+ 10% FB 0,96 0,00
HDPE+ 20% FB 0,97 0,01
HDPE+ 30% FB 1,01 0,01
HDPE+ 40% FB 1,05 0,00
HDPE + 10% FV 0.98 0.01
HDPE + 20 % FV 1.03 0,00
HDPE + 30% FV 111 0,00

Trancando-se um comparativo com a densidade obtida entre a fibra de vidro e a

fibora de bananeira, foi possivel observar que para 0os mesmos percentuais, 0s
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compositos com fibra de bananeira apresentaram uma menor densidade,

proporcionando assim materiais mais leves que a fibra de vidro.

5.6. ENSAIO MORFOLOGICO

5.6.1. Microscopia Otica (MO)

Os compositos e as fibras de bananeira foram fotografados em microscopio o6tico
com ampliacdo de 2,5 X com lente objetiva. A Figura 37 (a) apresenta o
compoésito com 20% em massa de fibra e a Figura 37 (b) as fotografias para o
compaosito com 40% em massa de fibra.

Figura 37. Fotografia por microscopia 6tica (a) Compdosito com 20% em massa de
fibra de bananeira; (b) Compdsito com 40% em massa de fibra de bananeira.

Observando a Figura 37, € possivel destacar primeiramente a grande diferenca
de coloracdo para o compésito com 20% e 40% em massa de fibra. Essa
diferenca de coloragéo é justificada por Jones (1998) pelo ndo encapsulamento
da fibra na matriz polimérica, 0 que gera uma exposi¢cdo desse material e uma
consequente degradacao da fibra o que pode acarretar numa maior degradacao
do compésito com 40%m de fibra de bananeira em relacdo ao compoésito com
20%m.

Outros fatores que chamam atencdo para esse material € a maior quantidade de
fibra no compdsito de 40%m, sendo facil de observar, porém n&o tendo como se

guantificar essa diferenca através dessa técnica.

5.6.2. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)
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Foram feitas fotomicrografias dos compdsitos de fibra de bananeira com
percentuais de 20 e 40% em massa de fibra. Na Figura 38 (a) € apresentado o
composito com 20% em massa de fibra e na Figura 38 (b) é apresentado a

dispersdo da fibra no composito com 40% em massa de fibra. Observa-se uma

rugosidade maior na superficie do compaosito com 40%m de fibra.

Figura 38. Fotografia por SEM (a) Compdsito com 20% de fibra;(b) Compadsito

com 40% de fibra em massa.

As Figuras 39 (a) e (b) apresentam as fotomicrografias do compédsito HDPE/fibra
de bananeira na propor¢do 80/20 em massa. E possivel observar um formato
cilindrico de uma fibra com ampliagdo em 430X. Além disso, através da
fotomicrografia da Figura 39 (b), com ampliagdo em 100X, observa-se que nem
todas as fibras estdo dispostas no sentido do fluxo. Isso pode gerar uma

diminuicdo do efeito de refor¢o da fibra (Torres, 2000).



70

Figura 39. Fotomicrografia do compdsito HDPE/fibra de bananeira na proporcao
80/20% m/m com fibras em diferentes formas e disposic¢ao: (a) Forma cilindrica da
fibra de bananeira; (b) Fibras dispostas no sentido paralelo ao fluxo de injecéo.

Na Figura 40 é possivel observar a estrutura microfibrilar da fibra de bananeira,
apresentando um aspecto no qual as microfibrilas encontram-se aglomeradas

formando uma estrutura Unica.

Figura 40. Fotografia por SEM do compdsito HDPE/ fibra de bananeira na
proporcao 60/40 % m/m Microfibrilas da fibra de bananeira;

Na Figura 41, pode-se observar a secdo transversal da fibrila da fibra de

bananeira que possui formato (a) cilindrico e (b) triangular.
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Figura 41. Secéo transversal da fibrila em formato (a) cilindrico e (b) triangular

Aparentemente ndo se observou o efeito “pull out’, no qual as fibras séo
arrancadas da matriz durante a fratura, deixando buracos na matriz. Isso ajudaria
a justificar o bom ganho de propriedade para essas composicoes (AGARWAL,
2006).

5.7. ANALISE TERMICA

Nesta Dissertacdo a termogravimetria foi usada para avaliar a estabilidade
térmica dos compositos, fornecendo dados sobre a temperatura de degradacgéo
térmica (MACHADO, 2004). Também, foram realizados testes de calorimetria

diferencial de varredura.

5.1.4 Andlise Termogravimétrica (TG)

Devido a fibra natural ser susceptivel a degradacdo quando processada em
temperaturas elevada foi fundamental o conhecimento de sua estabilidade térmica
(Rodolfo, 2006). O estudo do comportamento térmico da fibra é importante para
determinacdo da temperatura maxima de processamento com a menor perda
significativa de sua massa por degradacéo, o que pode resultar em reducdo das
propriedades dos compdésitos (Rodolfo, 2006).

A Figura 42 apresenta a curva termogravimétrica obtida da fibra de bananeira
que representa a perda percentual de massa da amostra utilizada nos

experimentos com aumento da temperatura.
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Figura 42. Curva termogravimétrica da fibra de bananeira em presenca de N

Analisando-se a curva da derivada da Figura 42, observam-se duas perdas de
massas que sdo representadas pelos picos da derivada da curva de TG. A perda
de massa inicial, que ocorre em aproximadamente 45° C, é atribuida a perda de
materiais volateis presentes na fibra celuldosica. Esses volateis podem ser
terpenos, alcoois, ésteres, aldeidos, cetonas, acidos organicos, hidrocarbonetos
alifaticos e fendis (LIU, 2005).

A segunda perda de massa é atribuida a degradacao dos componentes da fibra
de bananeira. A perda de massa da amostra analisada ficou compreendida entre
225 °C e 400 °C com uma reducdo significativa de quase 60% em massa,

indicando o limite de estabilidade térmica do material nessa temperatura.

Contudo, acima dessa faixa de temperatura, a perda de massa continuou a
acontecer, porém de forma menos intensa. A amostra alcangou aproximadamente

76% de reducéo de sua massa a 700 °C.

Devido a sua natureza amorfa e menos estavel, a hemicelulose é considerada um
dos componentes, das fibras lignocelulosicas, menos resistente a degradacao

térmica (AMIM, 2006). Contudo, pela anélise da curva de TG (Figura 42) nao foi
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possivel verificar a temperatura na qual termina a degradacdo da hemicelulose e

inicia a da celulose e da lignina.

Isso ocorre por existir sobreposicdo dos estagios de degradacdo, o que €
atribuido ao fato dos componentes da fibra lignoceluldsica degradar-se em faixas

de temperaturas sobrepostas (Santos, 2008).

Kim e colaboradores (2004) encontraram como resultados de analises
termogravimétricas em casca de arroz uma faixa de temperatura de degradacéo
da hemicelulose entre 150 °C e 350 °C, da celulose entre 275 °C e 350 °C e da
lignina entre 250 °C e 500 °C.

A Figura 43 apresenta as degradacOes térmicas da fibra de bananeira, além do
composito de fibra de bananeira com HDPE nas proporcdes de 20 e 40 % em

massa de fibra e o HDPE puro.

Observa-se que a degradacdo do HDPE puro iniciou em aproximadamente 400°C.
Como as poliolefinas sao constituidas apenas de carbono e hidrogénio, o residuo

de sua degradacéo é proximo de zero.
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Figura 43. Curva termogravimétrica do HDPE puro, da fibra de bananeira e do

composito de HDPE com 20 e 40 % em massa de fibra de bananeira
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A degradacdo dos componentes relativos a fibra inicia-se em aproximadamente
200°C, indicando o limite de estabilidade térmica da fibra nessa temperatura. As

curvas das derivadas sédo apresentadas na figura 44.
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Figura 44. Derivada da curva termogravimétrica do HDPE puro, da fibra de
bananeira e do compdésito de HDPE com 20 e 40 % em massa de fibra de

bananeira

Como é possivel observar, o HDPE puro apresenta um unico pico, proximo a
470°C, pois ha somente uma Unica estrutura para se degradar. No caso do
compasito fica bem caracterizado, com a sobreposicdo das curvas das derivadas
dos polimeros analisados, que primeiramente ocorre a degradacdo da fibra e,
posteriormente, a degradacdo do polimero, porém sem um deslocamento

consideravel dessas temperaturas de degradacgéao.
5.8. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA
Na Tabela 16 apresenta os resultados obtidos a partir dos ensaios de DSC.

Foram utilizados os dados relativos ao segundo aquecimento e segundo

resfriamento. E possivel observar pelos dados que n&o ha variacbes expressivas
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na temperatura de fusdo (T,) nem na temperatura de cristalizagdo no
resfriamento (T..). Porém com a adicdo da fibra de bananeira houve um

acréscimo no grau de cristalinidade (Xc).

Tabela 17. Temperaturas de fuséo e cristalizacéo e grau de cristalinidade de
HDPE e mistura de HDPE/fibra de bananeira nas proporc¢des 80/20 e 60/40%

m/m
Amostra Tm (°C) Tee (°C) Xc (%)
HDPE puro 131 116 59
HDPE/ 20% fibra de bananeira 131 115 65
HDPE/ 40% fibra de bananeira 131 116 73

Tm- Temperatura de fusdo; T..- Temperatura de cristalizagcdo no resfriamento; X.- Grau de

cristalinidade.

A temperatura de fuséo cristalina pode ser influenciada pela presenca da carga
celulésica, contudo ndo foram observadas diferencas para as misturas com
diferentes teores de fibra. (PASQUINI, 2008).

O aumento de X; para os compdsitos com fibra sugere que as fibras podem ter
atuado como agentes nucleantes. Segundo Carreira (2009), € sabido que a
presenca de cargas ou impurezas em polimeros leva a cristalizacdo, com
formacdo de cristais em torno desta, resultante da adsorcdo de segmentos
moleculares na superficie de particulas estranhas ao sistema, caracterizando um
ponto de nucleacdo. Sendo assim, é possivel que as fibras tenham atuado como

agentes nucleantes aumentando, assim, o grau de cristalinidade do compaosito.

5.9. COMPARACAO ENTRE AS PROPRIEDADES MECANICAS DA MADEIRA
PLASTICA E DO COMPOSITO HDPE/ FIBRA DE BANANEIRA

Existem diversos tipos madeira plastica com composicbes e propriedades
distintas. Algumas propriedades mecanicas dessas madeiras plasticas estéo
apresentadas na Tabela 17, onde estdo presentes também as propriedades dos

compositos de HDPE e fibra de bananeira, obtidos nessa Dissertagao.
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Comparando-se as propriedades mecanicas dos materiais nota-se que em alguns
casos 0s compadsitos com fibra de bananeira apresentaram desempenho muito
préximo ou superior ao dos produtos comerciais. Sendo assim, é possivel afirmar
que o composito a base de fibra de bananeira apresenta grande potencial para

uso nesse tipo de aplicacao.

Tabela 18. Modulo sob tracéo e sob flexdo obtidos nesse trabalho e em algumas

madeiras plasticas comerciais

Composicéo Moédulo sob flexdo ~ Mdodulo sob tracéo
(MPa) (MPa)
HDPE/ 30% m/m fibra de
bananeira (resultado 2334 868
deste trabalho)
HDPE/ 40% m/m fibra de 2491 873

bananeira (resultado
deste trabalho)

HDPE/50% m/m fibra de 1550 953
MDF!
HDPE/fibra de vidro? 3102 -
Residuo Plastico/ 1000 1100
serragem®

1-HILLIG (2006), 2- TRIMAX (2010), 3- CARROLL (2001)
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6 — CONCLUSOES

A utilizacdo da fibra de bananeira em compdésitos a base de HDPE permite obter
ganhos significativos nas propriedades mecéanicas em comparacao ao polimero
puro. Dentre as propriedades mecanicas estudadas, a que mais sofreu influéncia
da adicdo da fibra de bananeira foi 0 médulo elastico sob flexao, que alcancou um
aumento de aproximadamente 164% para o compdsito com 40% em massa de

fibra de bananeira em relacdo ao modulo do HDPE puro.

Outra propriedade que obteve ganho consideravel foi a resisténcia ao impacto
que obteve um ganho de 135% em relacdo ao polimero puro quando foi
adicionado 10% de fibra de bananeira.

A utilizacdo de percentuais muito altos de fibra de bananeira dificulta muito o
processamento, pois a viscosidade do meio é afetada, ocorrendo uma reducéo
com o aumento percentual das fibras. Com a utilizagdo do compdésito contendo
30% em massa de fibra de bananeira foi possivel obter ganhos de propriedades
préximos ao percentual de 40%m de fibra porém com uma viscosidade mais facil
de operar o equipamento. Deste modo pode-se concluir que, dependendo da
propriedade mecéanica, com a adicdo da fibra de bananeira ja seria possivel obter
bons resultados para as propriedades dos compdsitos, tornando-se uma
alternativa ao uso da fibra de vidro.

Sobre a estabilidade térmica do material, é possivel observar que os compdsitos
apresentaram inicio de degradacdo em temperaturas intermediarias entre a fibra

de bananeira (temperatura menor) e o HDPE (temperatura maior).

A cristalinidade do material foi aumentada, sugerindo a atuacao das fibras como
agente nucleante. Porém por néo ter ocorrido variagcdes na temperatura de fusao

cristalina o tamanho dos dominios cristalinos ndo sofreu alteracdo na matriz.
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7 — SUGESTOES

Para a continuidade deste trabalho, as seguintes sugestdes séo oferecidas

Realizar testes de deformacdo térmica (HDT), além de outros testes
realizados na madeira plastica como arrancamento de parafuso e absorcao
de agua.

Utilizar compatibilizantes para melhorar a relacéo entre fibra e matriz.
Realizar tratamento quimico na fibra.

Utilizar uma matriz polimérica reciclada ou um material pos-consumo.

Teste de envelhecimento.
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