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Resumo

SEIXAS, Juliana Neumann. Estudo da funcionalizacdo de fibras vegetais
utilizadas como reforcos em uma matriz de polipropileno. 2017. 44f.
Trabalho de conclusdao de curso — Curso de Engenharia de Materiais,

Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2017.

As fibras vegetais, em geral, se mostram vantajosas na utilizagdo em compdsitos
por possuirem baixa massa especifica, baixa abrasividade, custo reduzido,
serem biodegradaveis e possuirem carater autossustentavel, uma vez que sua
fonte é renovavel e, no ponto de vista comercial, tem resultados bastante
promissores. As fibras do talo da banana, utilizadas neste trabalho, foram
separadas conforme sua granulometria e o compdésito foi preparado a partir do
polipropileno (PP) com 10% de fibra para todas as variagdes granulométricas.
Afim de melhorar a interacao fibra/matriz, foi feito um tratamento da fibra com
anidrido maleico (MA) por 2h e 4h, utilizando uma temperatura de 70 °C sob
agitacdo. Os reforgos foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). Os compdsitos com fibras sem modificagéo
e obtidos com diferentes granulometrias foram caracterizados através de analise
termogravimétrica (TGA) que mostraram que a adicdo da fibra na matriz
polimérica melhora a estabilidade térmica do material, especialmente as fibras
de menor tamanho. Através das curvas da derivada da variacdo de massa
(DTG), foi possivel observar que a temperatura do ponto maximo do compdsito
reforcado com fibras menores chegou a aumentar aproximadamente 30°C
quando comparado com o polimero puro. Além disso, foram caracterizados por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), ensaios de tragcdo e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Os ensaios de tragdo mostraram uma redugao
de aproximadamente 20% da tensdo maxima suportada, também em
comparagao ao polimero puro, o que poderia ser explicado pela fraca adesao

entre fibra e matriz.

Palavras chave: compdsitos; polipropileno; reforgos naturais; fibras naturais.



Abstract

SEIXAS, Juliana Neumann. Estudo da funcionalizacdo de fibras vegetais
utilizadas como reforcos em uma matriz de polipropileno. 2017. 44f.
Trabalho de conclusdao de curso — Curso de Engenharia de Materiais,

Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2017.

In general, vegetable fibers are advantageous for use in composites because
they have low specific mass, low abrasiveness, low cost, are biodegradable and
have a self-sustaining character, since their source is renewable and, from a
commercial point of view, results quite promising. The fibers of the banana stalk
used in this work were separated according to their granulometry and the
composite was prepared from polypropylene (PP) with 10% fiber for all
granulometric variations. In order to improve the fiber / matrix interaction, the fiber
was treated with maleic anhydride (MA) for 2 h and 4 h using a temperature of 70
° C under stirring. The reinforcements were characterized by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR). The composites with unmodified fibers obtained
with different grades were characterized by thermogravimetric analysis (TGA),
which showed that the addition of the fiber in the polymer matrix improves the
thermal stability of the material, especially the smaller fibers. Through the curves
of the mass variation derivative (DTG), it was possible to observe that the
temperature of the maximum point of the reinforced composite with smaller fibers
got to increase approximately 30 ° C when compared with the pure polymer. In
addition, they were characterized by differential scanning calorimetry (DSC),
tensile tests and scanning electron microscopy (SEM). The tensile tests showed
a reduction of approximately 20% of the maximum supported stress, also in
comparison to the pure polymer, which could be explained by the poor adhesion

between fiber and matrix.

Key words: composites; polypropylene; natural reinforcements; natural fibers.
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1. Introducéao

Bastos (2007) afirma que as perspectivas para o futuro sdo de esgotamento
de diversas fontes, por conta do aumento do consumo, fruto do crescimento
populacional. Devido ao aumento no consumo de recursos, a conscientizacao
em conjunto com a crescente preocupacao com o meio ambiente em virtude da
preservacao de recursos naturais também teve seu crescimento, fazendo com
que a pesquisa e desenvolvimento de coprodutos também estivesse em
progresso.

Algumas das justificativas da utilizagdo de fibras de origem vegetal como
reforco em compdsitos poliméricos é, portanto, a variedade de plantas possivel
de pesquisar, a fonte de recursos inesgotavel e por se tratar de um residuo que
seria descartado, além das caracteristicas e vantagens ja citadas. Do mesmo
modo, fibras s@o notoriamente capazes de reforcar matrizes poliméricas,
enquanto particulas podem n&o contribuir substancialmente como reforco
(CARVALHO, 2007).

Contudo, apresentam também algumas desvantagens quando utilizadas
como cargas em compdsitos poliméricos, como desempenho mecanico
inadequado, baixa termoplasticidade e temperatura de processamento, alta
absorgao de umidade e incompatibilidade com termoplasticos mais comuns.

Para Becker (2014), um dos maiores problemas da adicdo de fibras
naturais em matrizes poliméricas é a baixa adesao existente entre a interface
fibra e matriz. A grande parcela dos problemas se deve aos grupamentos
hidrofilicos presentes em sua estrutura quimica. Esses grupos dao as fibras
naturais um aspecto polar, enquanto os polimeros olefinicos sdo apolares. A
combinacdo entre diferentes materiais apresentam uma interacéo interfacial
muito fraca, o que resulta em produtos finais com propriedades mecanicas
inferiores as dos polimeros puros. Para se obter uma mistura polimérica uniforme
e com boas propriedades, € necessario aumentar a interacdo entre os
componentes, o que pode ser conseguido submetendo a fibra, ou o polimero, a
um tratamento quimico (ALBINANTE, 2012).



Os polimeros sao materiais bastante utilizados em produtos do dia a dia,
como sacolas, garrafas, frascos, filmes, embalagens em geral e etc. S&o
utilizados em varios setores da economia, tanto como substituicdo de alguns
materiais com maior custo ou pela escassez dos mesmos, mas também por suas
propriedades fisico-quimicas se mostrarem satisfatérias. Para tal, também ha
uma preocupagao com suas matérias-primas uma vez que polimeros sintéticos
sao derivados de petrdleo e, por muitas vezes, suas contaminacdes, descartes
em grande volume também provocam grande impacto ambiental. (VIEIRA, 2010)

Desta forma, os compdsitos de matriz polimérica quando agregados a
reforgos, especialmente as fibras naturais, sdo utilizados para melhorar a
produtividade e oferecer diferentes propriedades aos materiais, podendo
beneficiar tanto no desempenho necessario para determinada aplicagao, quanto
diminuir seu custo. Podendo, assim, agregar peculiaridades e caracteristicas
necessarias em seu uso e aumentar sua utilizacdo como substituicdo de

materiais convencionais.



2. Objetivos
2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é preparar e caracterizar os compdésitos de

matriz polimérica de polipropileno utilizando como reforgo fibras vegetais obtidas

do talo da banana prata.

2.2 Objetivo Especifico

Obtencao das fibras vegetais a partir do talo da banana;

Funcionalizagdo das fibras com anidrido maleico;

Caracterizacao das fibras vegetais funcionalizadas e nao funcionalizadas;
Obtengao dos compdésitos pelo processo de mistura no estado fundido;
Avaliar o efeito da granulometria das fibras e da funcionalizagdo nas
propriedades mecanicas, térmicas e morfolégicas dos materiais

compositos;



3. Reviséo Bibliografica
3.1 Residuos sdlidos

Segundo a Associagdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos Especiais (ABRELPE), os numeros referentes a geragéao de residuo
industrial urbano revelam um total anual de 79,9 milhdes de toneladas no Brasil
em 2015, configurando um crescimento a um indice inferior ao registrado em
anos anteriores. A comparacao entre a quantidade de residuos sélidos urbano
(RSU) gerada e o montante coletado em 2015, que foi de 72,5 milhdes de
toneladas, resulta em um indice de cobertura de coleta de 90,8% para o pais, 0
que leva a cerca de 7,3 milhdes de toneladas de residuos sem coleta no pais e,
consequentemente, com destino improprio.

Com a grande geracéo de residuos, o Governo Federal Brasileiro implantou
em 2010 a lei n® 12.305 que dita o Plano Nacional de Residuos Sélidos (PNRS),
0 qual tem por objetivo uma organizagdo mais sustentavel no descarte de
residuos em geral, onde obriga a acdo de logistica inversa para materiais
industriais pés consumo e o retorno de embalagens. Bem como, expde as
diretrizes relacionadas a gestdo integrada e ao gerenciamento de residuos
sélidos, incluidos os perigosos, as responsabilidades dos geradores e do poder
publico e aos instrumentos econdmicos aplicaveis.

Além disso, outras normas como do Sistema Nacional de Vigilancia
Sanitaria (SNVS) sao estabelecidas para todos os residuos, uma vez que, com
o0 aumento da populagao e concentragao urbana, ha também um maior consumo
que resulta em maior geragcdo de residuos. Desta forma, ha também uma
preocupagao com as areas de disposi¢cao, uma vez que, com o crescimento
consideravel de residuos em conjunto com o mal gerenciamento, descarte
indevido em locais nao apropriados, podem causar impactos negativos no meio
ambiente, como a contaminacgéao de solos, agua, ar, devido a toxicidade, agentes
teratogénicos, mutangénicos, carcinogénicos, ecotdxicos, etc.

A Lei 12.305/2010 classifica os residuos como: sélidos urbanos
(domiciliares e de limpeza urbana), industriais, servigos de saude, construgao
civil, atividades agrossilvipastoris, servigos de transporte, atividades de
mineragao, perigosos ou nao perigosos (este ainda subdividido em inerte e ndo

inerte). Ou entao, quanto sua geracgao e destino final.
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Do mesmo modo, ha norma NBR 10.004 que também classifica os residuos
solidos quanto aos seus riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica,
para que possam ser gerenciados adequadamente. Nela, a classificagcdo de
residuos envolve os insumos, os processos ou atividades que Ihes deu origem.
Também é necessario a identificacdo dos constituintes e caracteristicas segundo
suas matérias-primas, onde a comparagao destes constituintes deve ser feita
com listagens de residuos e substéncias cujo impacto a saude e ao meio
ambiente é conhecido.

Assim, € caracterizado como residuo soélido todo aquele que esta no estado
sélido ou semi-sdélido, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua,
ou exijam para isso solugdes técnicas e economicamente inviaveis em face a
melhor tecnologia disponivel.

Alguns estudos do PNRS apontam que 31,9% dos residuos sao
domiciliares, estes s&o os chamados residuos secos, entram nesta categoria as
embalagens de produtos em geral, fabricados a partir de plasticos, papéis, vidro
e metais diverso. E aproximadamente 51,4% sao residuos umidos, que sao
aqueles oriundos do preparo dos alimentos, onde contém partes de alimentos in
natura, como folhas, cascas e sementes, restos de alimentos industrializados e
outros. Outros 16,7% sao parcelas contaminadas, as quais ndo podem ser
processadas juntamente com os demais, ou seja, sao rejeitos.

Se tratando de lixfes e aterros, Ricardo Scacchetti em uma reportagem para
a ONU em 2015 explicou que, no Brasil, existem 1.775 lix6es, e em muitos deles
ainda ha pessoas catando materiais em condicdes insalubres e degradantes a
dignidade humana. Frosch (1996) diz que os residuos gerados pelas industrias
deveriam ser vistos como subprodutos, pois ao reprocessar a matéria € possivel
reduzir a demanda por recursos naturais e contribuir para a criacdo de novos
empregos que traz melhores condigcbes de vida para quem participa de tal
atividade, uma vez que, segundo Branco (2009) na industria, o sistema
tradicional de fluxo de matéria-prima se d& através da extracdo, processo e
retorno ao meio ambiente na forma de residuos. Além da redugédo do volume
total de lixo acumulado, o reaproveitamento de residuos sélidos em geral ainda

limita a retirada de matéria-prima da natureza.
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3.1.1 Residuos sdlidos - Fibras naturais

Para Becker (2014) a constante busca pela utilizagao de fibras para refor¢co
de materiais poliméricos tem encontrado diversas tendéncias, entre elas as
fibras naturais. Estas sdo muito utilizadas como reforgo, pois se trata de materiais
biodegradaveis, provenientes de fontes renovaveis e possuem excelente
resisténcia a solventes quimicos.

Com a crescente preocupagao com o meio ambiente no tocante da
preservagao de recursos naturais, fez com que a pesquisa e busca por matérias-
primas de fontes renovaveis também estivesse em progresso.

Entende-se por fibras naturais aquelas encontradas na natureza e
utilizadas in natura ou apds beneficiamento, podendo dividir-se quanto sua
origem sendo elas animal, vegetal e mineral (VIEIRA, 2010).

Segundo Beltran (2014) os residuos sélidos organicos, provenientes do
processamento de produtos de origem vegetal (cascas de frutas, bagacos,
oleaginosas, fibrosas, madeireiras, etc.), apresentam em suas composi¢des
diferentes constituintes que possibilitam a suas inser¢cdées em processos que
resultem em novas matérias primas destinadas para os mais diversos setores da
economia. Estes sdo geradores de matéria prima rica em fibras vegetais que por
meio de reciclagem podem gerar novos produtos. Além disso, esses residuos
naturais podem ser facilmente misturados a polimeros termoplasticos para a
producao de materiais compdésitos (ALBINANTE, 2012).

As fibras procedentes de vegetais sdo constituidas de celulose,
hemicelulose e lignina. Esta ultima, é uma macromolécula formada por um
sistema aromatico, reticulado, com elevada massa molar, € amorfo e possui
unidades de fenilpropano (ALBINANTE, 2012). Sendo um dos maiores e
principais constituintes da fibra vegetal, podendo chegar de 1 a 35% em massa,
atua como um cimento entre as fibrilas e como um agente enrijecido no interior
das fibras. E considerado um material hidrofébico com estrutura tridimensional,
altamente ramificada, podendo ser classificada como um polifenol, o qual é
constituido por um arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano que pode
conter grupos hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil (BELTRAN,
2014). Devido a existéncia de ligagdes covalentes entre as cadeias de lignina e
os componentes da celulose e hemicelulose, a forca de adesao entre as fibras
de celulose e lignina € ampliada (JOHN, 2008).
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Segundo Albinante (2012), a celulose corresponde de 40 a 90% em massa
da fibra, e é responsavel pela resisténcia da mesma devido seu alto grau de
polimerizacdo e orientagdo molecular. E considerada um polimero linear,
cristalino, formado por unidades de B-D-glicopironases unidas por ligagdes
glicosidicas. Ja o termo “hemicelulose” € usado para os polissacarideos que
ocorrem normalmente associados a celulose, em paredes celulares.
Corresponde de 1 a 30% em massa e € uma variedade de moléculas complexas,
amorfas e de unidades [(B-D-xilose, 3-D-manose, B-D-glicose, a-L-arabinose e
acido B-D-glicurénico. Essas unidades sao formadas por cadeias de carbono
com grupo hidroxila, exceto os que podem estar na forma de carbonila ou em
ligacdo hemiacetal.

Também sdo encontrados nas fibras vegetais compostos inorganicos e
moléculas extraiveis com alguns tipos de solventes organicos, como pectinas,
carboidratos simples, terpenos, alcaloides, saponinas, polifendlicos, gomas,
resinas, gorduras e graxas, entre outros, que s&o encontrados em porcentagens
insignificantes. Sendo as pectinas, constituintes de um grupo complexo de
polissacarideos que sdo encontrados na parece celular primaria e nas camadas
intermoleculares de plantas terrestres. Elas estdo ligadas a celulose,
hemicelulose e lignina e, as fibras de banana, representam em torno de 0,7 a
1,2% em se tratando da massa fresca (BELTRAN, 2014).

Segundo Beltran (2014) no Brasil ha diversas fontes de fibras vegetais que
podem ser utilizadas para a utilizacdo em compdsitos. As principais sao:

¢ Sisal: Fibra abundante que no desfibramento da origem a trés toneladas

de bucha, assim chamada a fibra de menor comprimento, que se
concentra na base da folha do sisal.

e Casca do coco: Fibra de 1 a 3 cm de comprimento, sendo por isto

considerada ideal para reforgo de matrizes cimenticias.

e Algodao e polpa de celulose de eucalipto: Fibras curtas (comprimento

inferior a 5 mm), o que as direciona para refor¢o de pastas.

e Malva: Fibras que apresentam como vantagem a presenga de fibrilas

(ramificagbes superficiais), que aumentam a ancoragem da fibra na
matriz. A presenga de impurezas nao fibrosas interfere negativamente o

que sugere sua limpeza prévia.
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e Bananeira: Fibra proveniente das folhas, pseudocaule e do engaco.

As cascas e os talos de banana sao considerados recursos primarios
renovaveis ricos em fibras lignoceluldésicas que podem gerar, a partir de sua
biomassa, matérias-primas para papel e celulose, substrato para fermentacéao,
racao animal, fibras téxteis, energia renovavel, materiais compdsitos para
construcao e para diversas outras aplicagées (BELTRAN, 2014).

Albinante (2012) diz que o conhecimento da estrutura interna das fibras
lignoceluldsicas e sua composigao quimica € importante para a compreenséo de
sua influéncia nas caracteristicas dos compdsitos e na escolha adequada dos
tratamentos a serem utilizados. Beltran (2014) em seus estudos mostra que, em
meédia, o teor de lignina das fibras lignocelulésicas do talo da banana
corresponde a 16,7% da massa total. Ja os teores de extrativos representam
aproximadamente 1,3% da massa total da fibra.

A proporgdo de cinco principais componentes influi nas propriedades
quimicas e fisicas das fibras e podem variar conforme a Figura 3.1, que mostra

os teores para as fibras mais utilizadas:
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Figura 3.1 — Composigédo quimica de algumas fibras vegetais. (Albinante, 2012)
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3.2 Polimeros

O conceito da palavra polimero se da a partir da jungédo de duas palavras
de origem grega poli (muitos) e mero (unidade de repeticdo). Ou seja, um
polimero € uma macromolécula resultante de muitas unidades de repeticao
ligadas por ligagdes covalentes, tendo como “matéria-prima” para sua produgao
o monémero, molécula com uma unidade de repetigéo.

Segundo Callister (2012), os polimeros que ocorrem naturalmente
(derivados de animais e plantas), sdo utilizados ha muitos séculos e podem
incluir borracha, algodao, 1a, madeira, couro e seda. Ja outros tipos de polimeros
naturais como enzimas, proteinas, celulose e amido s&o importantes no
processo bioldgico e fisiologico das plantas e dos animais. Este grupo foi o
primeiro a proporcionar ao homem matérias-primas que sdo encontradas na
natureza e que, com modificagbes, instigam a producdo de polimeros
comerciais. Como é o exemplo do latex da seringueira, fonte de borracha natural
e 0 0leo de mamona e soja que produzem o nailon 11 e 9. Outros exemplos
incluem a hulha ou carvao mineral e até o petroleo. (CANEVAROLO, 2006)

As propriedades fisicas dos polimeros podem depender do comprimento
da molécula, ou seja, sua massa molar. Por geralmente possuirem uma larga
faixa de valores de massa molar, € grande também a variagdo em suas
propriedades. Abaixo esta um exemplo da variagdo de uma propriedade fisica
geral (como, por exemplo, temperatura de transicao vitrea, Tg) com o aumento

da massa molar, de forma esquematica.

A

Polimero

Propriedade

l

= e e e e o

g
Massa molar

Figura 3.2 - Forma esquematica da variagdo de uma propriedade fisica geral (exemplificando

uma Tg) com o aumento da massa molar. Fonte: Canevarolo.
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3.2.1 Classificacdo de Polimeros

Para Canevarolo (2006), a evolugao cientifica elaborou até o momento um
numero consideravel de polimeros que buscam atender as mais diversas areas
de aplicagbes. Dependendo do tipo de monémero, do numero médio de meros
por cadeia e do tipo de ligagao covalente, podemos dividir os polimeros por

diferentes tipos e classes.

3.2.1.1 Quanto a estrutura quimica

Classificando os mesmos quanto a sua estrutura quimica, é possivel fazer
uma subdivisdo entre os polimeros de cadeia carbbnica e os de cadeia
heterogénica.

Os polimeros de cadeia carbdnica dao origem as poliolefinas, originadas
de mondémeros de hidrocarboneto alifatico insaturado que contém uma dupla
ligacdo carbono-carbono reativa. Nesta classificagdo encontra-se os dois
polimeros utilizados mais frequentemente, o polietiieno (de baixa e alta
densidade) e o polipropileno (PP). Sao também polimeros de cadeia carbbnica
os polimeros dienos que s&o aqueles provenientes de monémeros dienos, ou
seja, possuem duas duplas ligagbes carbono-carbono reativas que geram
cadeias poliméricas flexiveis, com uma dupla ligagao residual passivel de reacéo
posterior. Esses polimeros sdao borrachas que, quando vulcanizadas com
enxofre, fazem o uso da dupla ligagao residual presente no mero. Os principais
exemplos sdo o polibutadieno (PB), policloropreno (Neoprene, CR), borracha
nitrilica (NBR) e borracha natural (CANEVEROLO, 2006).

Ja os polimeros de cadeia heterogénea possuem, além do carbono, um
heteroatomo, podendo ser oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, etc. Os poliéteres
sdo os heteropolimeros que possui a presenga de ligagéo éter-C-O-C em sua
cadeira principal, exemplificado através do termoplastico de engenharia
poliacetal ou poliformaldeido, que tem sua estrutura simples e boas propriedades
fisico-mecanicas. As chamadas resinas epdxi também sdao um exemplo. Ja nos
poliésteres a ligacdo é formada por éster -CO-O- e podem gerar cadeias
saturadas, constituindo termoplasticos de engenharia como polietileno tereftalato
(PET). O policabornato (PC), outro polimero heterogéneo, tem sua ligagédo —O-
CO-0O- sendo normalmente aromaticos com cadeias lineares. As poliamidas
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possuem ligagdo amida-NH-CO-, os poliuretanos sao caracterizados pela
ligagdo —NH-CO-O-. (CANEVAROLO, 2006)
A Tabela 3 abaixo mostra as unidades de repeticdo de materiais poliméricos

mais comuns.

Tabela 3.1 —Unidades de repeti¢cdo para alguns materiais poliméricos mais comuns.
(Adaptado de Callister)

Polimero Unidade Repetira

Polietileno (PE) - {I {l
i -

Cloreto de polivinila (PVC) _{_l 5 (l_ _
-
l
F 1

Politetrafluoroetileno (PTFE) _{l _il _

Polipropileno (PP)

3.2.1.2 Quanto ao comportamento mecanico

Na classificacdo quanto ao seu comportamento mecanico, os polimeros
podem ser divididos em trés grandes classes: plasticos, elastémeros e fibras.

Segundo Caneverolo (2006) os plasticos sdo os materiais poliméricos
quese mantém solidos na sua temperatura de utilizagao, geralmente a ambiente
ou proxima dela. Eles sdo materiais que possuem alguma rigidez em sua
estrutura sob carga e tém aplicagdes de uso geral, pois apresentam uma grande

variedade de combinacbes de propriedades. Podem estar nessa classificagao
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polimeros que possuem qualquer grau de cristalinidade e todas as estruturas e
configuragbes moleculares (linear, ramificada, isotatica, etc) sdo admissiveis
(CALLISTER, 2013). Para Canevarolo (2006) os plasticos podem ser
subdivididos em:

Termoplasticos: plasticos que amolecem quando aquecidos e podem fluir
quando ha aumento de temperatura e pressédo, passiveis a moldagem nestas
condi¢cbes. Posteriormente a remocao das solicitacbes e resfriamento, se
solidificam tendo como forma o molde utilizado. Apés emprego de nova
temperatura e pressao o processo reinicia, sendo assim reversivel e passivel de
repeticdo, tornando o material reciclavel. Em geral sdo soluveis e possuem
cadeia linear ou ramificada. Ex: PE, PP, PVC.

Termofixos ou termorrigidos: sdo polimeros em rede, plasticos que quando
submetidos as solicitagbes de temperatura e pressdo, amolecem e também
podem fluir, adquirindo a forma do molde. Porém, reagem quimicamente
formando ligacbes que se cruzam entre as cadeiras e se solidificam. Novos
aumentos de temperatura e pressao nao influem mais, tornando o material
permanentemente rigido, o que o torna insoluvel, infusivel e nao-reciclavel.
Desta forma, sdo moldados ainda na forma chamada de pré-polimero, ou seja,
antes de sua cura e sem ligagbes cruzadas. Ex: resina fenol-formaldeido
(baquelite), epodxi (araldite), etc.

Os elastdmeros sao os polimeros que, possuem habilidade de deformacéao
em niveis altos e retorno elastico as suas formas originais, mediante um esforgo.
Este é o resultado das liga¢des cruzadas no polimero que possibilitam uma forga
para retornar as cadeias as suas conformagdes nao deformadas. Quando um
elastdbmero é esticado, suas cadeias ficam mais retilineas e alinhadas, fazendo
com que o sistema fique mais ordenado. A partir disso, a entropia (um parametro
termodinamico, medida do grau de desordem em um sistema que aumenta
conforme este grau) que faz parte da forga motriz para a deformagéao elastica,
aumenta quandoas cadeias retornam aos seus estados originais, dobradas e
torcidas. Em um elastdmero a temperatura aumenta quando esticado e o seu
modulo de elasticidade aumenta com este aumento da temperatura, o que ocorre
de forma contraria em outros materiais (CALLISTER, 2013).

As fibras sdo consideradas termoplasticos orientados, capazes de ser

estirados na forma de longos filamentos com uma raz&o entre o comprimento e
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o diametro de pelo menos 100:1. As massas molares dos materiais que compde
as fibras devem ser relativamente altas pois, caso contrario, o material fundido
sera pouco resistente e podera quebrar durante o processo de estiramento
(CALLISTER, 2013). A orientacdo das cadeias e dos cristais, segundo
Canevarolo (2006), aumenta a resisténcia mecanica e torna possivel a utilizagao
na forma de fios finos. Como exemplo, ha as fibras de poliacrilonitrila (PAN),

nailons, poliéster (PET).

3.3 Polipropileno

O Polipropileno (PP) € um polimero semi-cristalino, termoplastico,
polimerizado a partir do gas propeno (mondmero também chamado de
propileno), matéria-prima basica que em 1994 foi utilizada por aproximadamente
47% do consumo mundial para a produgédo do mesmo (BNDES).

Segundo informagdes do Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico
e Social (BNDES), é o terceiro termoplastico mais vendido no mundo (abaixo do
polietileno de baixa densidade e do PVC), representando vendas fisicas em torno
de 17 milhdes de toneladas/ano com um valor superior a US$ 11 bilhdes/ano. No
Brasil, em 1995, o polipropileno era o segundo termoplastico mais consumido, a
frente inclusive do PVC. A producao nacional de polipropileno tem também uma
importancia estratégica, por ser um grande consumidor de propeno, gerados nas
centrais petroquimicas que so6 utilizam nafta como insumo basico. A nivel
mundial, o polipropileno hoje se coloca ao lado do terpolimero acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS), ou seja, em uma zona de transi¢cao entre os plasticos
de grande consumo e os plasticos de engenharia (existem estimativas que
consideram que %2 do consumo do polipropileno séo para aplicagbes técnicas).

Sua temperatura de processamento esta entre 200 °C e 220 °C e tem boa
resisténcia quimica, resisténcia a ruptura por flexao e fadiga e boas propriedades
elétricas. Suas propriedades podem ser alteradas por alguns fatores como
massa molar e grau de cristalinidade. (ARAUJO, 2010)

Devido as suas caracteristicas, € indicado para tanques de produtos
quimicos; conexdes e valvulas; aparelhos ortopédicos e brinquedos (HARADA,
2004). Alem disso, devido sua baixa densidade, baixo custo e facilidade de
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moldagem, a industria automobilistica tem se interessado em seu uso. (MANO e
MENDES, 2004).

As informag¢des do BNDES de 2015 também relatam que mais da metade
do polipropileno produzido no mundo industrializado € destinado a produgéo de
automoveis; utensilios domésticos e carpetes. Estes mercados sao muito
influenciados por ciclos econémicos. Porém, existem segmentos com altas taxas
de crescimento no consumo de polipropileno. Esta alta taxa de crescimento &
praticamente estrutural, devido a relativa baixa penetragdo em muitas aplicagoes
ja tecnicamente comprovadas (embalagens, moldagem industrial por sopro) ou
nascente (fios, ndo-tecidos, filmes industriais, construgao civil).

Suas principais aplicagdes incluem: brinquedos, bumerangues, copos
plasticos, recipientes para alimentos, remédios e produtos quimicos, fibras, saca
rolhas, tubos para cargas de canetas esferograficas, carpetes, seringas de
injecdo, material hospitalar esterelizavel, autopecas (para choques, pedais,
carcacgas de baterias, interor de estofos, lanternas, ventoinhas, ventiladores, etc).

Atualmente ha uma tendéncia no sentido de se utilizar exclusivamente o
PP no interior dos automoveis. Isso facilitaria a reciclagem do material por
ocasiao do sucateamento do veiculo, pois se saberia com qual material se
estaria lidando.

Hoje, o PP deve ser visto como um composto de trés tipos: homopolimero,
copolimero alterado e copolimero estatistico (ou randémico). Os mesmos podem
ser alterados e ajustados as utilizagdes especificas através das técnicas de
formulacdo ou compostagem (BNDES).

Em geral, é chamado de homopolimero o polimero que, ao longo da sua
cadeia, tem 0 mesmo tipo de unidades de repeticdo. Ja os copolimeros sao os
polimeros que tem em sua cadeia duas ou mais unidades de repeticdo
diferentes. (CALLISTER, 2013). Ou seja, copolimeros apresentam mais de um

mero diferente em sua cadeia polimérica.

3.4 Compositos

Os materiais compdsitos sdo aqueles que sdo formados ou apresentam por
dois ou mais materiais, possuindo uma interface bem definida entre eles. Sao
constituidos por uma fase de refor¢o (podendo ser folhas, fibras ou particulas,

como exemplificado na Figura 3.3 dispersa em uma fase matriz (fase continua).
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Mais especificamente, sdo materiais obtidos através da mistura ou combinagao
de dois ou mais materiais microconstituintes, diferindo em composicao quimica

ou/e forma, e que sejam essencialmente insoluveis entre si.

Folhas Particulas Fibras
=

==

Figura 3.3 - Tipos de elementos de reforco. (Adaptado de Callister)

Nos compdésitos laminados, ha camadas de materiais diferentes como
metais, vidros, tecidos ou papéis impregnados com polimeros, por exemplo.
Neste arranjo a estrutura que contém um balango de resisténcia mecanica, ja
gue algumas camadas oferecem a condigéo de isotropia e outras de anisotropia.

Os compésitos particulados sao constituidos por particulas de um ou mais
materiais dispersos numa matriz de outro material, podendo ser metalicos ou
nao-metalicos. Além disso, os compdsitos particulados podem ser esféricos,
cubidos, tetragonais ou de qualquer outra forma irregular ou regular. A principal
vantagem de reforgos particulados € o aumento da rigidez do compdsito.

O material utilizado neste trabalho €&, portanto, o que contém a fibra como
elemento de reforco (chamados de compdsitos fibrados), e apresentam como
caracteristica o fato de possuir um comprimento muito maior que as dimensodes
na segao transversal. A orientagcédo destas fibras é diretamente relacionada aos
esforgcos aplicados, influenciando assim nas propriedades mecéanicas do
composito. Para isso, eles podem ser classificados entre 1) compésitos de fibras
continuas, podendo apresentar reforco unidirecional ou bidirecional, onde o
material € moldado de forma que, em cada camada, a fase reforgo é continua e
com uma orientagao definida; e 2) compdésitos de fibras descontinuas, que tem
como principal vantagem a resisténcia em praticamente todas as dire¢gbes do
composito.

Em geral, os materiais compdsitos sao escolhidos por, geralmente,
apresentarem melhores propriedades se comparado aos seus elementos

separadamente. Essas propriedades estdo diretamente agregadas com:
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e Propriedades dos elementos que compde o material (propriedades de
fibra e matriz);

e Concentragao ou fragbes volumétricas;

¢ Interface e adesao entre fibra/matriz;

e Disposi¢cao das camadas de orientagao;

e Geometria da fase dispersa (forma, tamanho, distribuigdo e orientagcéo

das particulas).

Se tratando de matrizes, para a produgcdo de compdésitos estruturais, mas
matrizes mais frequentemente utilizadas sdo as poliméricas termofixas (epdxi,
poliéster, fendlica e viniliéster). Para componentes que utilizam de grandes
escalas de produgdo e nao necessitam de resisténcias maiores, utilizam,
geralmente, polimeros termoplasticos. Para as matrizes metalicas utiliza-se, em
geral, aluminio, niquel e titdnio. Para matrizes ceramicas, carbeto de silicio,
nitreto de silicio e alumina.

Na questdo de temperatura, as matrizes ceramicas s&o aquelas que
permitem condigcdes maiores, podendo ser superiores a 1000°C. As matrizes
metalicas sdo recomendadas em aplicagdes em que se busca temperaturas de
até 800°C. Ja os polimeros tém como restricdo a limitagao da temperatura, tanto
para termoplasticos quanto para termofixos, pois suportam em servigo a faixa de
100°C a 300°C e sua baixa tenacidade a fratura (0,1 — 5 kJ/m?) que é
consideravelmente menor aos agos em geral (50 kJ/m?).

A principal vantagem dos materiais compdsitos é estender a escolha dos
materiais que podem ser utilizados para um produto, podendo adequar o material
ao que é proposto e nao ao contrario, quando projetistas necessitavam adequar
0 projeto aos materiais disponiveis. Além disso, proporcionam novas
oportunidades para a obtencao de produtos com alto desempenho e baixo custo.
Tendo caracteristicas que podem aumentar o tempo de vida do mesmo e
também modificar caracteristicas como, por exemplo: rigidez e resisténcia,
versatilidade de propriedades, multiplicidade de técnicas de fabricacao,
resisténcia a corrosao, resisténcia a temperaturas extremas, boa resisténcia a
fadiga, custo de manutengéo menor.

Existem alguns tipos de materiais compdsitos, sendo eles:

e Naturais:
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- Madeira: fibras de celulose imersas em matriz de lignina;
- Osso animal: fibras de colageno embebidas em matriz de apatita;
- Bambu: fibras de celulose embebidas em matriz de lignina.
e Desenvolvidos pelo homem (com pouca tecnologia):
- Adobes: tijolos n&o queimados reforgados com fibras vegetais;
- Paredes de bambu trangada recobertas com barro (concreto
armado).
e Desenvolvidos pelo homem (com elevada tecnologia):
- Plastico reforcado com fibra de vidro;
- Pneus reforgados com filamentos metalicos ou poliméricos;
- Ferramentas de corte.
e Avancados:
- Polimeros reforgados com fibras de carbono;
- Metal reforcado com fibra de carbono;
- Carbono reforgado com fibra de carbono;
- Polimero reforgado com fibra de Kevlar;

- Materiais reforgados com fibras ceramicas.

3.4.1 Compdsitos Poliméricos

Segundo FREIRE et. al. (1994) o objetivo da incorporagdao de cargas em
polimeros € alterar as propriedades fisicas, mecanicas e térmicas dos mesmos,
bem como modificar a aparéncia superficial e as caracteristicas de
processamento, podendo também contribuir para a redugdo de custos do
material final.

Em compdésitos poliméricos onde ha polimero e fibra celuldsica, a matriz do
polimero é encarregada pela distribuicdo da tensao aplicada ao compdsito e sua
escolha é reduzida devido a temperatura necessaria para o processamento, uma
vez que as fibras lignocelulésicas, quando dispostas a temperaturas elevadas,
degradam. Assim, ha a necessidade do cuidado quanto a temperatura do
processamento, para que possibilite uma mistura homogénea e sem a
degradagao da fibra.

Desta forma, o Polipropileno (PP) é uma matriz polimérica bastante utilizada

em compositos poliméricos, devido a sua processabilidade, propriedades
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mecanicas, disponibilidade, custo. Além disso, possui baixa densidade, alta
rigidez, propriedades mecanicas adequadas e suficiente diversidade de
“‘grades”, além de ser facilmente processado devido suas temperaturas de
processamento, como ja citado. Com isso o PP é capaz de competir com

plasticos de engenharia, principalmente quando reforgados (ISHIZAKI, 2006).

3.5 Modificacéo da fibra

Porém, para Albinante (2012) as fibras naturais apresentam uma vantagem
importante para esse aspecto, que é a facilidade em ser modificadas por agentes
quimicos. Assim, torna possivel o tratamento da fibra ou a adigdo de agente
compatibilizante, para a melhoria das propriedades mecanicas.

Muitas maneiras diferentes para a modificagdo da fibra vém sendo
estudadas. Os tratamentos quimicos tém sido bastante visados, pois para se
obter uma mistura polimérica uniforme e com boas propriedades, a interacao
entre os componentes é necessaria, podendo utilizar tratamentos quimicos na
fibra ou polimero. Neles, ha a adicdo de um tipo de substancia quimica que ira
reagir com a fibra, permitindo uma interagdo maior entre os constituintes do
compdésito. Essa ligagao entre os materiais pode ser uma ligagao quimica efetiva
de carater covalente, do tipo ligagao hidrogénio ou ainda, acido-base.

Entre eles esta a mercetizagdo, um tratamento alcalino e um dos mais
populares entre os tratamentos de modificacao de fibras naturais. Esse processo
aumenta a rugosidade da superficie da fibra e melhora a aderéncia mecanica,
através do processo de ancoragem mecanica das fibras que resulta em um maior
contato fisico dos materiais. A concentragcédo da solugao alcalina, a temperatura
e o tempo de duracdo do tratamento influem na mercetizacdo. Outros
tratamentos realizados utilizam acidos, com grupos silano, acetil, isocianato,
permanganato e peroxido. (ALBINANTE, 2012).

Becker (2014) em seu trabalho com a fibra da bananeira, cita a
mercerizagao, um tratamento alcalino onde as fibras sdo imersas em uma
solucdo aquosa de hidréxido de sodio 5% e mantidas por 4h e ao final,
neutralizadas com acido sulfurico. A acetilagdo, por meio de imersao em uma
solugdo de acido acético glacial a anidrido sintético 1:1 e acido acético

concentrado como catalisador, onde era aquecida em seu ponto de ebulicao e
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também mantida nesta temperatura por 4h. Ja o tratamento com anidrido maleico
(MA), também estudado, a reacao foi realizada sob refluxo a 140°C por 2h numa
solucdo da fibra de bananeira em xileno contendo anidrido maleio (5% m/m) e
peroxido de benzoila (0,5% m/m).

Um método bastante utilizado também é a modificacdo de poliolefinas com
anidrido maleico. Essas poliolefinas maleatas sdo materiais utilizados como
compatibilizantes de compdsitos reforgados com fibras naturais. Isso torna a
poliolefina utilizada mais polar e provoca uma melhor adesao entre a fibra e a

matriz o que, em geral, melhora as propriedades mecanicas (NADOLNY, 2013).

4. Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo descritos os materiais e a metodologia utilizada neste
trabalho, bem como as técnicas de preparagao e caracterizagao dos materiais
compositos. Para tal, utilizou-se como matriz polimérica o Polipropileno (PP),
comercialmente denominado PH 0952, com indice de fluidez 8g/10min (ASTM

D-1238-L), cedido pela empresa Braskem.

4.1 Matéria-prima
4.1.1 Fibra de banana

As fibras utilizadas foram obtidas através do talo de bananas encontrados
no residuo depois do consumo, os quais foram cedidos pelo supermercado de
frutas Cachoeirense, localizado na cidade de Pelotas/RS.

Os talos foram desmembrados do restante do residuo (casca) e secos em
estufa a 80°C por aproximadamente 48 horas. Apds secagem, foram moidos em
um moinho de facas da marca Marconi, modelo MA 340. Ambos os
equipamentos estao disponiveis no Laboratério de Materiais Compdsitos da

Universidade Federal de Pelotas.
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Figura 4.1 - a) talo da banana, b) talo desmembrado, c) talo seco, d) fibras.

A fibra obtida por este método, passou por um peneiramento, conforme a
norma NBR-NM 248, no Laboratdério NovoNano do curso de Engenharia de
Materiais da UFPel. As peneiras utilizadas foram as de mesh 32, 48 e 100,
encaixadas, onde o material foi depositado na peneira de mesh maior. Logo
apos, foram colocadas sob agitacdo em um agitador mecanico por

aproximadamente 10 minutos.

: A { 47 AT )
Figura 4.2 - a) moinho de facas, b) fibras apds peneiramento em peneiras de mesh 32, 48

e 100.

4.1.2 Funcionalizagao da fibra com anidrido maleico

Além da separagao por granulometria, a fibra utilizada neste trabalho foi
funcionalizada com anidrido maleico (MA) com o objetivo de melhorar a interagéo
da fibra com a matriz polimérica. Para a funcionalizacao foi utilizado a proporcéo
de 2:1 (anidrido maleico:fibra). Preparou-se uma solugao com 100mL de agua
destilada, 12g de anidrido maleico e 6g de fibra do talo da banana, a qual foi

deixada a 70°C em agitagao e retirada de amostras em 2h e 4h.

4.2 Processamento dos compadsitos
4.2.1 Obtencéo dos compdsitos
Todos os compdsitos foram obtidos pelo processo de mistura no estado
fundido em uma extrusora monorosca, com razao L/D igual a 20, rotagéo da
rosca de 70 rpm e perfil de temperatura de 120°C/180°C/195°C.
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A primeira formulagcdo se deu através da utilizagdo das fibras nao
funcionalizadas, num teor de 10% de fibra para todas as granulometrias
estudadas. Obtendo assim, compédsitos com 10% de fibras ndo funcionalizadas
passantes na peneira de mesh 100 e retidas na peneira de fundo (P#100), com
10% de fibras nédo funcionalizadas retidas na peneira de mesh 100 e passante
na paneira de mesh 48 (R#100), com 10% de fibras ndo funcionalizadas retidas
na peneira de mesh 48 e passante a peneira de mesh 32 (R#48) e com 10% de
fibras ndo funcionalizadas retidas na peneira de mesh 32 (R#32).

Ja a segunda formulagao foi de 10% de fibras ndo funcionalizadas sem
separagao granulométrica (10FB) e 10% de fibra funcionalizada com anidrido
maleico sem passar por separagao granulométrica (FBMA). O polipropileno
também foi processado utilizando as mesmas condicbes para efeitos de

comparagao.

4.2.2 Obtencao dos corpos de prova

Ap0s processo de extrusao o material foi peletizado e seco em estufa a 50°C
por 24h, em seguida foi submetido ao processo de moldagem por injecao
utilizando para isto uma injetora de bancada da AX Plasticos, modelo AXINJET.
Foi utilizada uma temperatura de 220°C e uma pressao de 0,5MPa. Foram
obtidos 10 corpos de prova para cada granulometria utilizada e 6 corpos de prova
para a fibra funcionalizada, para realizagdo de ensaios de tragdo, segundo a
norma ASTM D638 tipo IV.

4.3 Técnicas de caracterizacao
4.3.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

As fibras natural e funcionalizada foram analisadas por FTIR. Foi utilizado
um equipamento da marca Shimadzu, modelo Prestige-21, que se encontra no
Centro de Desenvolvimento e Controle de Biomateriais (CDC-Bio), localizado na
Faculdade de Odontologia da Universidade Federal de Pelotas. Para tal, foram
feitas trés leituras de cada amostra com parametros de transmitancia de 400 —
4000 cme 32 scans.



27

4.3.2 Ensaio de tracao

Os ensaios de tragao foram realizados segundo a norma ISO 527-4:1997.
Foi utilizada uma maquina universal de ensaios mecanicos Emic, modelo S3000,
localizada no Laboratério de Graduagéo do curso de Engenharia de Materiais —
UFPel. Os ensaios foram realizados com taxa de deformacao de 10mm/min na

temperatura ambiente.

4.3.3 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica € uma técnica na qual a variagdo da massa
(perda ou ganho) pode ser definida em fungédo da temperatura e/ou do tempo,
onde a amostra é submetida a uma variagao controlada de temperatura. Desta
forma, é possivel conhecer as mudancas que o aquecimento pode ocasionar na
massa de determinadas substancias, possibilitando estabelecer a faixa de
temperatura em que as mesmas alcangam uma composi¢gdo quimica fixa,
definida e constante. Bem como, a temperatura em que iniciam o processo de
decomposicdo, perdem sua umidade, oxidam e fazem sua combustao
(CANEVAROLO, 2004).

A estabilidade térmica do polimero puro e dos compésitos foi avaliada
através de ensaios de analise termogravimétrica (TGA), para isto, foi utilizado
um equipamento da TA Instruments, modelo TGA Q50. Para a realizagdo dos
ensaios utilizou-se uma taxa de aquecimento de 20°C/min, a partir da
temperatura ambiente até 800°C, sob atmosfera de N2. Os ensaios foram
realizados no Laboratério de Tecnologia de Polimeros e Biopolimeros (TecPBio)
da Universidade Federal de Sao Paulo (UNIFESP).

4.3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial

Outra técnica de caracterizacdo térmica aplicada foi a calorimetria
exploratdria diferencial (DSC). O equipamento utilizado foi da marca TA
Instruments, modelo Q2000, que se encontra nas instalacbées do DEMa/UFSCar.
Esta técnica é utilizada para medir a diferenca de energia entre uma amostra e
um material de referéncia em funcdo de aquecimento ou resfriamento sob
atmosfera controlada. Com esta técnica, é possivel determinar as temperaturas

de transigdo vitrea (Tg), de fusao cristalina (Tm), de cristalizagéo (Tc), entalpia
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de cristalizagdo (AHc) e também o grau de cristalinidade (Xc) da matriz
polimérica pura e quando reforgada. A cristalinidade apresenta grande influéncia
na densidade, transparéncia e propriedades mecanicas dos polimeros. As
amostras de PP e dos diferentes compdésitos foram aquecidas de 25 °C até
200°C, mantidas nesta temperatura por trés minutos e, em seguida, foram
resfriadas até 25 °C. Logo apos, foi realizado um segundo aquecimento da
temperatura ambiente até 200 °C. Tanto a taxa de aquecimento quanto a de
resfriamento utilizadas foi de 10 °C/min. Para a discussao dos resultados utilizou-
se os termogramas do segundo aquecimento por nao possuir influéncia da
histéria térmica de processamento dos materiais. Para o calculo do grau de

cristalinidade (Xc) dos materiais, foi utilizado a equacéo:

AHc

X =m0 -0

*100%

Onde AHc corresponde a entalpia de cristalizacdo, AHO a entalpia de fusdo
extrapolada, considerando-se uma amostra de PP 100% cristalina, conforme
reportado na literatura A= 138 J/g (LIBANO, 2012) e @ é a fracdo em massa do
refor¢o, sendo 0,10 (10%).

4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura

A caracterizagdo morfologica foi realizada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) em um equipamento da marca Jeol, modelo JSM6610VL,
fabricante Shimadzu, realizada no Laboratério NovoNano, localizado no curso
de Engenharia de Materiais — UFPel. As analises foram realizadas na superficie
de fratura dos corpos de prova que sofreram ruptura durante o ensaio de tracéo
(secao transversal da amostra), afim de avaliar a adesao interfacial entre a matriz
e o reforco. As amostras foram previamente metalizadas através da deposicao

de uma fina camada de ouro.
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5. Resultados e Discussodes
5.1 Caracterizacao do reforco
5.1.1 Tamanho de particula
A analise granulométrica das fibras vegetais moidas feita pelo método de

peneiramento, conforme descrito anteriormente, se encontra na tabela abaixo:

Tabela 5.1: Composicao da granulometria da fibra da banana obtidas pelo método de
moagem com moinho de facas e peneiramento.

B Massa | Retido Retiro Retido Passante
Mento Total Mesh % Mesh % Mesh100 % Mesh %
9 32 (9) 48 () (9) 100 (g)

01 128,04 | 21,49 16,78 | 34,58 27,01 38,83 30,33 33,14 25,88
02 122,72 | 3,57 291 | 26,84 21,87 48,07 39,17 44,24 36.05
03 82,63 1,87 2,26 | 1432 17,33 38,40 46,47 28,04 33,03
04 24497 | 22,88 9,34 | 59,86 24,44 85,91 35,07 76,32 31,15

Para analisar os tamanhos de particula, foram realizados quatro
peneiramentos afim de comparar os resultados obtidos. A tabela 5.1 mostra a
massa total utilizada nos quatro peneiramentos, bem como a quantidade em
peso (g) e a percentagem (%) de ocorréncia das amostras retidas ou passantes
em cada peneira. E possivel observar que o material apresentou uma variedade
alta de tamanhos de particula, o que possibilitou diversificar a utilizacdo dos

mesmos.

5.1.2 Espectroscopia com transformada de Fourier (FTIR)

AFigura 5.1 apresenta os resultados obtidos por FTIR da fibra natural e apds
funcionalizacdo por um periodo de duas e quatro horas. Pode-se perceber
através da figura e GANAN (2004) explica que as bandas 3450 cm
correspondentes as ligagdes hidroxila (OH) presentes na celulose, hemicelulose
e lignina das fibras, que vai perdendo intensidade conforme o tempo de
exposicdo ao anidrido maleico, caracterizando modificagdes na estrutura da
fibra.Uma hipotese que explica esse fendbmeno é a formacao de ligagdo quimica
entre a celulose e o anidrido maleico. A presenca de lignina é confirmada através

da banda em 2883 cm™ equivale ao estiramento das ligacdes C-H presentes na
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lignina e nas ceras (extrativos). Em 1597 cm, é relacionada a vibracdo dos anéis
aromaticos e do estiramento C=0 da lignina.

Ja o aparecimento de banda em 1743 cm na amostra FBMA 4h pode ser
associada ao grupo éster formando apds reacao de esterificacdo entre o anidrido
maleico (MA) e as hidroxilas da celulose/lignina (IBRAHIM, 2010), o que
comprova a existéncia de interacao quimica entre o anidrido maleico e a celulose

da fibra, confirmando que a funcionaliza¢do ocorreu com sucesso.

Transmitancia

; T ; | ' | ' | ' | ; 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda (cm™) _
Figura

5.1 — Espectros obtidos por FTIR da fibra natural e apés funcionalizagéo.

5.2 Caracterizacdo dos compasitos
5.2.2 Termogravimetria e termogravimetria derivada

As curvas de perda de massa em funcdo da temperatura para o polimero
puro e compaositos obtidos a partir de fibras com diferentes granulometrias estao
apresentados na Figura 5.2. Ja na Figura 5.3 estdo apresentadas as curvas da
derivada da variagdo de massa (DTG). E possivel observar que a adi¢éo de 10%
de fibra do talo da banana na matriz polimérica, independentemente da

granulometria utilizada, melhora a estabilidade térmica do material, sendo este
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efeito mais considerado para as fibras com granulometria mais finas (amostra
P100#).

120
= R32#
100
R48#
80 R100#
g ——P100#
8 60
ﬁ ——PPpuro
=
40

20

0
100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00

Temperatura (°C)

Figura 5.2 - Andlise Termogravimétrica do PP puro e dos compositos obtidos com fibras de
banana retidas na peneira de mesh 32 (R32#), retidas na peneira de mesh 48 (R48#), retidas
na peneira de mesh 100 (R100#) e passante na peneira de mesh 100 (P100#) e também ao

polimero puro (PP puro)
Através das curvas de DTG é possivel observar que a temperatura do ponto
maximo (temperatura onde ocorre maxima decomposicao térmica) chega a
aumentar quase 30°C para os compoésitos R100# e P#100 em relacdo ao

polimero puro. Pode-se sugerir que 0os compositos tiveram melhor estabilidade

térmica devido ao carater isolante que as fibras tém e seu menor tamanho
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possibilita uma maior area de contato com o polimero, fazendo com que a

temperatura se disperse de uma forma mais uniforme.

Figura 5.3 - Derivada da variagdo de massa das amostras.

5.2.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
A Figura 5.4 mostra os termogramas de aquecimento e resfriamento obtidos
por DSC das diferentes amostras. Os valores dos parametros termodinamicos

relevantes dos materiais sdo encontrados na tabela 5.2

E possivel notar que a temperatura de fus&o (Tm), do PP puro para o PP nos
compositos (correspondente ao segundo ciclo de aquecimento) sofreu pouca
mudanca (Figura 5.4b), permanecendo praticamente constante na presenca das
fibras e apresenta um Unico pico endotérmico proximo a 157 °C, correspondente

a fusdo da fase cristalina a do PP.

——R32
R48
R100
P100

—— PP Puro

Endo
—

Endo

T T T T T T T T T T 1
80 100 120 140 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.4 — Curvas de DSC durante o a) resfriamento e b) segundo aquecimento das amostras
de PP e compdsitos obtidos com diferentes granulometrias das fibras.

Ja os resultados da entalpia de cristalizacado (AHc) e grau de cristalinidade
(Xc) obtidos pela analise de DSC mostram que houve uma redugao nestes dois
parametros quando comparadas ao PP puro, conforme mostra a tabela 5.2. Isso
mostra que as fibras vegetais ndo atuam como um bom agente nucleante e

reduziram a cristalinidade do polipropileno.
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Alguns fatores fisico-quimicos como o0 aumento do volume da espessura
quimica do mero ou de grupos laterais, da polaridade e da rigidez da cadeia
principal podem dificultar de forma gradativa e evolutiva o crescimento do cristal,
que reduz sua maxima taxa de crescimento. Os compdsitos com reforcos

fibrosos apresentaram menor facilidade de cristalizacao.

Tabela 5.2 — Dados obtidos através da anélise de DSC de resfriamento e aquecimento.

AHc (J/G) Xc (%) Tc (°C) Tm (°C)

PP Puro 93,24 75,07 111,56 158,40
R48# 89,17 71,79 113,33 156,59
R32# 84,12 67,72 112,17 157,27
P100# 86,21 69,41 113,51 157,24
R100# 83,01 67,56 112,20 157,89

5.2.4 Ensaio de tracao

Os resultados tensdo maxima e modulo elastico obtidos pelo polimero puro
e pelos compdésitos com fibras sem modificacdo separadas pelo seu tamanho de
particula (R32#, R48#, P100#, P100#), 10FB (que corresponde a fibra sem
separacgao granulométrica e sem modificagao) e FBMA (fibra ndo separada pelas
granulometrias e modificadas com anidrido maleico) podem ser observados nas

Figura 5.4 e 5.5, respectivamente.
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Figura 5.4 — Resultados de tensdo maxima obtidos para as amostras: A (PP puro), B
(compésito P#100), C (compdsito R#100), D (compdésito R#48), E (compésito R#32), F
(compésito FBMA) e G (compésito 10FB).

Aparentemente a variagdo granulométrica das fibras nao influencia nas
propriedades mecanicas do material. A adicdo de 10% de fibra com varias
granulometrias ndo compromete a rigidez do compdsito, porém a resisténcia
deste é inferior em relagdo ao polimero puro. A redugao de aproximadamente
20% nos valores de tensdo maxima suportada pelos corpos de prova pode ser
explicada pela fraca adesé&o entre as fibras e a matriz polimérica. Devido a esta
fraca adesao as fibras se soltam com facilidade da matriz polimérica quando esta
comeca a se deformar plasticamente fazendo com que a energia imposta ao
material deixe de ser transferida da matriz para o reforgo, comprometendo assim
a resisténcia do compaosito.

Ainda assim, a presenga de fibras dispersas na matriz pode ter gerado
descontinuidades na mesma, o que dificulta a distribuicdo e transferéncia do
esforco aplicado e, dessa maneira, diminuindo a tensdo maxima que o compdésito
desenvolvido pode suportar. Do mesmo modo, a orientagao das fibras também
€ um fator que influi significativamente nas propriedades dos compdsitos,
principalmente em fibras curtas, as quais as mudancas de orientagdo nao é
possivel prever (LEMOS, 2014). Essa orientacdo esta sujeita a mudangas em
razao de muitos fatores, como, por exemplo, geometria e comportamento

viscoelastico do polimero (PAOLI, 2010).
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Figura 5.5 — Resultados de moédulo elastico obtidos para as amostras: A (PP puro), B
(composito P#100), C (compésito R#100), D (compdsito R#48), E (compdsito R#32), F
(composito FBMA) e G (composito 10FB).

Pode-se perceber que a tensdao maxima e o modulo elastico dos compdsitos
que tiveram as fibras funcionalizadas com o anidrido maleico, obtiveram
resultados inferiores aos demais. E possivel observar que a funcionalizacdo da
fibra com anidrido maleico resultou em compdsitos menos resistentes, se
comparados com as formulagdes sem a presenga do mesmo e com o PP puro.
Do mesmo modo, uma vez que a fibra vegetal € um material lignoceluldsico polar
e a matriz de PP é uma poliolefina apolar, a adesao desses dois constituintes
depende também dos teores de lignina presente na fibra, € importante levar em
consideragao que tratamentos superficiais para a modificagao das propriedades
dos compdsitos (neste caso, com a intencdo de mudar a interagcdo entre
fibra/matriz) modificam também o teor da lignina, o que depende de muitos
fatores (reagentes, temperatura, tempo de processamento, etc). Isso é, os
resultados vistos neste trabalho podem estar associados aos diferentes teores
de lignina encontrados em cada amostra de fibra, em especial aquelas que
passaram por processo de funcionalizagdo com anidrido maleico, o que pode ter

reduzido a resisténcia das mesmas em funcéo de seus teores.
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Sendo assim, através da analise dos resultados, nao foi possivel verificar um
aumento na resisténcia dos compdésitos, resultados semelhantes foram obtidos
por Lemos (2014) que também utilizou em seu trabalho anidrido maleico como

agente de acoplamento em suas fibras vegetais.

5.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura da superficie

fraturada apds ensaio de tragdo, do compdsito P#100 sem tratamento e do

7 Acey Mag F———1 100um
50O i 4 120K/ 2100 N e
120k / b
-

Qompésito FBAM odem ser obseadas na Figura 5.6. Na Figura 5.6 Ae B

pode-se observar a fraca adesao entre as fibras e a matriz polimérica. Esta
observagédo justifica a queda de resisténcia do material, o que indica a
necessidade de um tratamento superficial na fibra para quev?fsjq um melhor
desempenho mecanico. Ja na Figura 5.6 C e D apés a funcionalizagéo, pode-se

perceber uma melhora na adeséao da fibra/matriz.

Figura 5.6 - Imagens obtidas por MEV da superficie fraturada nos testes de tragédo do
composito com as fibras ndo tratadas A) ampliadas em 200x, B) ampliadas em 300x, compdsito
com fibras tratadas com anidrido maleico C) ampliadas em 40x e D) ampliadas em 100x.
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6. Consideragdes finais

Os resultados dos ensaios de tracdo mostraram que 0s compdsitos
apresentaram baixo desempenho mecéanico, o que pode ser atribuido a pouca
interacdo entre fibra/matriz. Os compositos de polipropileno reforcados com
fiboras vegetais do talo da banana modificadas com anidrido maleico
apresentaram resultados ligeiramente inferiores quando comparados aos
compositos reforcados com a fibra natural e polimero puro.

A descontinuidade da fibra sugere também um fator importante para as
caracteristicas do compoésito. Nao € possivel prever e garantir sua orientacédo, o
gue pode ser um dos motivos 0s quais a resisténcia mecanica dos mesmos néo
se mostrou satisfatdria se comparada ao polimero puro.

Por outro lado, apesar da variagdo granulométrica das fibras nao influenciar
de um modo geral nas propriedades mecéanicas dos compadsitos, foi possivel
observar que a adicdo das fibras sem o tratamento melhorou a estabilidade
térmica do material, especialmente nas granulometrias mais finas e a
temperatura do ponto maximo chegou a aumentar em relac&o ao polimero puro.
Isso torna o material com boas propriedades térmicas e com propriedades
promissoras para aplicacdes que nao requerem elevada resisténcia mecanica.

A adicéo de fibras vegetais em compositos poliméricos reduz o consumo de
polimeros utilizando como reforco um residuo agricola sem valor comercial. A
utilizacdo das fibras pode auxiliar na reducdo do consumo de polimeros em
aplicacbes especificas e também diminui o volume de residuos destinados a

aterros sanitarios na producao de compasitos ecolégicos de baixo custo.
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