‘;Iln e o un-’
\IRTVS VNITA FORTIOR

o o

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E CIENCIA DE
MATERIAIS

SANTINO LORUAN SILVESTRE DE MELO

INVESTIGACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS E ADESAO INTERFACIAL
DOS COMPOSITOS DE POLIPROPILENO VIRGEM E RECICLADO
REFORCADOS COM FIBRAS E MICROFIBRAS DE BAMBU

FORTALEZA

2016



SANTINO LORUAN SILVESTRE DE MELO

INVESTIGAGCAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS E ADESAO INTERFACIAL DOS
COMPOSITOS DE POLIPROPILENO VIRGEM E RECICLADO REFORCADOS COM
FIBRAS E MICROFIBRAS DE BAMBU

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
programa de Pos-Graduagdo em Engenharia e
Ciéncia de Materiais do Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da
Universidade Federal do Ceara, como requisito
parcial para a obtencdo do Titulo de Mestre em
Engenharia e Ciéncia de Materiais. Area de
Concentracdo: Processos de Transformacdo e
Degradacgéo dos Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Enio Pontes de Deus

FORTALEZA

2016



Dados Internacionais de Catalogacéo na Publicacdo
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca de P6s-Graduagdo em Engenharia - BPGE

M486i Melo, Santino Loruan Silvestre de.
Investigacdo das propriedades mecénicas e adesdo interfacial dos compésitos de polipropileno
virgem e reciclado refor¢ados com fibras e microfibras de bambu / Santino Loruan Silvestre de
Melo. — 2016.
81 f. : il. color.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal do Ceard, Centro de Tecnologia, Departamento
de Engenharia MetalUrgica e de Materiais, Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia

de Materiais, Fortaleza, 2016.
Area de Concentracdo: Processos de Transformacao e Degradacao dos Materiais.
Orientacdo: Prof. Dr. Enio Pontes de Deus.

1. Ciéncia dos materiais. 2. Materiais compositos de fibras. 3. Bambu. I. Titulo.

CDD 620.11




SANTINO LORUAN SILVESTRE DE MELO

Investigagdo das Propriedades Mecanicas e Adesdo Interfacial dos

Compésitos de Polipropileno Virgem e Reciclado Refor¢ados com Fibras e

Microfibras de Bambu

Dissertagao apresentada ao
Programa de Pods-Graduagao em
Engenharia e Ciéncia de Materiais
do Departamento de Engenharia
MetalGrgica e de Materiais da
Universidade Federal do Cears,
como parte dos  requisitos
necessarios para a obtencdo do
titulo de Mestra em Engenharia e
Ciéncia de Materiais.

Area de concentrac¢do: Processos de
Transformacdo e Degradagdo de
Materiais

Aprovado em:06/05/ 2016.

BANCA EXAMINADORA

Rt d Deces

Prof Enio Pontes de Deus (Orientador)
Universidade Federal do Ceard (UFC)

il FlF O Q3

Prof. Ricardo Emilio Ferreira Quevedo Nogueira
Universidade Federal do Ceara (UFC)

é'c)«\&o 4\“,1\91 Aum

Prof. Sandro €ampos Amico
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)




AGRADECIMENTOS

Ao professor Enio Pontes de Deus pela orientacdo, paciéncia e por ter me mostrado
caminhos quando eu pensei que eles ndo existiam.

A professora Selma Elaine Mazzetto pela excelente co-orientagio e concessdo do
espaco em seu laboratorio.

A minha familia que tanto amo, pelo apoio incondicional, tanto academicamente
guanto na minha vida pessoal, em especial a meus pais (Maria Neuza Silvestre de Melo e
Juveny Francisco de Melo) e meu irmdo José Henrique, meus avos (Raimunda Silvestre
Bandeira e Santino Bandeira) e minhas tias (Maria Silvestre Garcia, Leyde Indayana e Maria
Eugénia).

Aos participantes da banca examinadora Prof. Dr. Ricardo Emilio F. Quevedo
Nogueira e Prof. Dr. Sandro Campos Amico pelas valiosas colaboragdes e sugestoes.

A todas as pessoas do Lameff (Roberto, Renardir, Milene, Amanda, Lucas), em
especial a Luiz Flavio, pelo auxilio e disponibilidade sempre que precisei.

A toda a equipe do LPT, em especial a Antonio Eufrazio pelo apoio incondicional em
todas as etapas do meu trabalho.

Ao amigo Abner Guilherme, por sempre me ajudar a manter o controle.

A minha amiga e conselheira Gabriela Bailas por, mesmo longe, ser papel
fundamental na construcdo de minhas ideias.

Ao meu amigo Rodrigo de Moura Cavalcante por ser um modelo académico e de vida
no qual sempre me espelhei.

Ao meu grupo “casa dxs excessivxs” (Charles, Lucas, Elias, Joel, Ruan e Welton),
pelas risadas, shots, jantares e discussdes ideoldgicas, e em especial a Kelvis Santiago, por ser
um exemplo para a minha vida.

Aos colegas que direta ou indiretamente acrescentaram, criticaram e fizeram sugestoes
ao meu trabalho.

A todo o Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais por todo o suporte
dado a realizacdo desse trabalho.

A EMBRAPA e SENAI pelo apoio com a obtencdo dos materiais e com as analises.
A Central Analitica da UFC pelas imagens em MEV.

Ao CNPq, pelo o apoio financeiro com a bolsa.



“Os que se encantam com a pratica sem a
ciéncia sdo como o0s timoneiros que
entram no navio sem timdo nem bassola,
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RESUMO

O desenvolvimento de materiais renovaveis e biodegradaveis € uma das importantes vertentes
de pesquisa para a diminuicdo dos impactos ambientais. Logo, o desenvolvimento de
materiais que possam substituir o uso de materiais provenientes de fracdo destilada do
petroleo por matéria prima biodegradavel, e de obtencdo quase ilimitada, faz com que as
fibras de origem vegetal sejam um promissor reforco de para materiais ndo biodegradaveis.
Neste estudo, fibras de bambu foram utilizadas para reforco de compdsitos. No intuito de
melhorar a adeséo fibra/matriz, modificagdes quimicas foram realizadas na superficie da fibra.
Microfibras de bambu também foram obtidas para produzir microcompaositos e assim avaliar a
estabilidade desses microcompdsitos modificados, que possuem a vantagem de orienta¢do em
todas as direcdes do material. As propriedades mecénicas das fibras mercerizadas e acetiladas
bem como seus compositos de polipropileno virgem e reciclado foram obtidas para analisar
principalmente a resisténcia e modulo de elasticidade. Estas propriedades foram afetadas ap6s
o tratamento superficial aplicado a fibra, apresentando os efeitos das modificacdes
superficiais das fibras. As analises em MEV revelaram a degradagdo das fibras vegetais
consoante modificacdo quimica, indicando a aderéncia fase-matriz dos compositos e
microcompositos. Os FTIR’s das fibras revelaram a eficacia do procedimento de
mercerizacdo e acetilacdo superficial com o surgimento/desaparecimento de bandas na faixa
de 3300 cm™ a 3700 cm™ e também em 1750 cm™*. Com os ensaios de tragéo das fibras, pode-
se perceber como os procedimentos quimicos afetaram a estabilidade mecanica das fibras. As
difracdes de raios-X (DRX) foram utilizadas para verificar o grau de cristalinidade das fibras
e relaciona-lo com as suas propriedades mecanicas finais. Para as fibras mercerizadas, o
indice de cristalinidade, proporcionalmente, aumentou com concentragdo de NaOH (em
solucdo de mercerizacdo) e diminuiu com tempo de acetilacdo. Os ensaios de tracdo em fibras
e compositos revelaram a influéncia das modificacdes quimicas nas fibras. Quando houve
maior concentracdo de NaOH em solucgéo, as fibras apresentaram uma maior resisténcia,
entretanto, para um maior tempo de acetilacdo, foi menor a tensdo maxima na ruptura dessas
mesmas fibras. Para o polipropileno virgem, os compo6sitos uni e bidirecionais provocaram
reforco mecanico em algumas orientac6es de fibras, como nas unidirecionais a 0°. Em todos
0s compositos com matriz reciclada, as fibras se mostraram eficazes no reforco mecéanico dos
compositos produzidos, reforcando a tensdo maxima na ruptura em até 350% para compdsitos
com fibras bidirecionais. O procedimento de modificagdo por acetilagdo nos compositos foi
eficaz quanto ao reforco mecéanico comparativamente aos compoésitos com fibras apenas
mercerizadas.

Palavras-Chave:  Materiais  Biodegradaveis, Fibras de Bambu, Compdsitos,
Microcompositos.



ABSTRACT

The development of renewable and biodegradable materials is undoubtedly one of the most
important of research to reduce environmental impacts. Therefore, the development of
materials that can replace the use of materials from fossil fuels with raw material
biodegradable, and almost unlimited achievement, makes plant fibers are a promising
reinforcement to non-biodegradable materials. In this study, bamboo fibers were used to
reinforce composites. In order to improve the fiber / matrix adhesion, chemical modifications
were made on the fiber surface. Bamboo microfibers were also found to produce micro-
composites and evaluate the mechanical stability of these modified micro-composites, which
has the advantage of orientation in all directions of the material. The mechanical properties of
mercerized and acetylated fibers and their composites with virgin and recycled polypropylene
were obtained to analyze the stress at break and elastic modulus were affected after the
surface treatment applied to the fiber. Analyses by SEM revealed the degradation of fibers
depending on chemical modification, indicating the phase-matrix adhesion of composites and
micro-composites. The FTIR fibers showed the efficacy of mercerization and acetylation
surface with the appearance / disappearance of bands in the range of 3300 cm-3700 cm™* and
also at 1750 cm™®. With fiber tensile tests, it could be seen as chemical procedures affect the
mechanical stability of the fibers. X-ray diffraction (XRD) were used to verify the degree of
crystallinity of the fibers and relate it to their final mechanical properties. The crystallinity
index with increased NaOH concentration (in mercerising solution) and decreased over time
with acetylation. Tensile tests of fibers and composites revealed the influence of chemical
modifications on the fibers. When For a higher concentration of NaOH in solution, the fibers
had a higher maximum stress at rupture. However, for a longer acetylation was lower
maximum stress at rupture of those fibers. For the virgin polypropylene composites uni- and
bidirectional caused mechanical reinforcement fibers in some guidelines, such as the one-way
0 °. In all composites with recycled matrix, the fibers have been proven effective in the
mechanical reinforcement of composites, reinforcing the maximum stress at break of up to
350% for composites bi-directional fibers. The modification procedure by acetylation in
composites was effective as the mechanical reinforcement compared to composites with only
mercerized fibers.

Keywords: Biodegradable Materials, Bamboo fibers, Composites, Micro composites.
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1. INTRODUCAO

As conquistas tecnoldgicas se ddo com o conhecimento acerca dos materiais e suas
aplicacdes. Nesse ambito, a era dos polimeros, que se inicia basicamente no século XIX e
alcanca até os dias de hoje, esta relacionada ao desenvolvimento crescente em diversas areas
da humanidade, abrangendo setores como o automobilistico, de eletroeletrdnicos e medicinais
até os de embalagem (Hage, 1998). Obter materiais e metodologias de producéo eficientes
com propriedades concisas e especificas para determinada aplicacdo, exigem ainda mais dos
materiais a serem produzidos. Os polimeros e suas respectivas blendas e compdsitos
estabelecem sua magnitude de trabalhabilidade devido a especificidade de suas propriedades,
que podem ser obtidas desde as variaveis de producdo, até a selecdo de diferentes materiais. A
demanda em torno dos polimeros é enorme, ampla e multidisciplinar, possibilitando assim
que haja desenvolvimento de novas técnicas e produtos que se dé em areas como engenharia,

fisica e quimica, até as ambientais e medicinais.
1.1. O homem e os polimeros

A evolucdo humana esta intimamente ligada com a capacidade do homem de possuir
técnicas e dominios que garantam sua sobrevivéncia e melhoria de vida. Desde o inicio da
humanidade que polimeros naturais sdo utilizados como meio de sobrevivéncia, como o
amido, celulose e a ceda. O dominio de novos materiais acompanha a evolu¢do humana
devido a demanda de novas tecnologias. A importancia dos polimeros para a nossa era vem da
necessidade de produzir materiais como borrachas, plasticos, fibras e polimeros que tenham
aplicacdes cada vez mais especificas e com propriedades finais que possam suprir a demanda
da sociedade. Compreender, usar e dominar os polimeros, no entanto, s6 foi possivel a partir

da segunda metade do século XX (Hage, 1998).

A industria polimérica se deu com a percepcao da vulcanizagéo, processo de cura da
borracha natural, que devido aos reticulados adicionados a cadeia polimérica, modifica de
forma brusca as propriedades da matéria prima. Esse processo foi acidentalmente descoberto
em um laboratorio por Goodyear, em 1844. O conceito de polimeros, entretanto, s6 ganhou
visibilidade cientifica com afinco devido a Staudinger, com os trabalhos produzidos por ele
em 1929. A apresentacdo da sua pesquisa com o poliestireno nos forneceu o conceito dos
processos de polimerizagdo. Ja em 1934, Ziegler (1889 - 1973) apresenta as suas recentes
pesquisas para a polimerizacdo do butadieno. Em 1954, Giulio Natta (1903 - 1979) polimeriza
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o propileno, o que Ihe rende o Nobel de quimica de 1963 (Hage, 1998). A partir da evolugao
do dominio e compreensdo dos polimeros, suas técnicas de producgdo ficaram cada vez mais
compreendidas e difundidas. A atual compreensdo dos polimeros nos informa que estes sdo
macromoléculas derivadas a partir de estruturas menores, denominadas monémeros, que Sao

moléculas de baixa massa molecular.

Com o advento de tecnologias de caracterizacdo, como as técnicas espectroscopicas de
caracterizacdo de materiais, foi possivel compreender e dominar técnicas de sintese de
polimeros, no intuito de produzir materiais com qualidade e especificidade controladas,
fazendo assim que diversos tipos de polimeros surgissem. O advento dos polimeros sintéticos
marca a nossa era de tal forma que diversos componentes de pecas de arte de designe
moderno e contemporanea, foram produzidos com esses materiais por meados do século XX
(Matija, 2014). A iniciativa mais obvia datada da historia da arte com os polimeros sintéticos

foi para a confeccdo de materiais para filmes e fotografia.

Com o desenvolvimento da tecnologia de caracterizacdo e sintese de polimeros, 0s
polimeros artificiais puderam ser sintetizados, ja os polimeros e compoésitos naturais sempre
existiram. O corpo humano, as plantas e os animais em geral sdo exemplos praticos de
compdsitos naturais, porém compositos e blendas poliméricas sintéticas s6 puderam existir
com o dominio das técnicas de polimerizacdo. Os compositos tém como principal finalidade
combinar fases para obter um material final com propriedades diferentes das fases
separadamente (Flaminio, 2006). Os materiais compdsitos sdo confeccionados para atender
uma demanda ainda mais especifica que a dos polimeros, com propriedades melhoradas
devido as fases dispersas que se encontram no mesmo. E tanto que o termo compdsito
sintético estd ligado a pecas de alto desempenho estrutural, como aeronaves e estruturas

inteligentes.

Devido a vasta gama de compdsitos naturais existentes e suas propriedades bem
definidas em diversos casos, fazer uso desses materiais em sua forma natural nos traz
inimeras vantagens econdmicas e de baixo impacto ambiental. A maioria das plantas séo
compositos naturais lignoceluldsicos, que possuem boas propriedades mecanicas devido a
orientacdo fibrilar e sua fracdo de celulose cristalina, contribuindo para que as fibras extraidas
dessas plantas possam ser utilizadas como fase dispersa em compdsitos sintéticos estruturais.

As vantagens de se utilizar materiais provenientes da biomassa regional também causam
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impacto econdmico na regido, pois 0 material pode ser cultivado por agricultores regionais,

servindo como fonte de renda para as pessoas da area de producéo.
1.2. Motivacéo

O desenvolvimento de tecnologias renovaveis e biodegradaveis é uma vertente de
estudo de materiais que diminuam fatores de impactos ambientais causados na natureza
devido a agressividade humana, principalmente nos Gltimos anos, com o esgotamento dos
combustiveis fosseis. Materiais biodegradaveis e renovaveis, como uma alternativa
ecologicamente correta e sustentavel, sdo criados e investigados a partir da inovacao crescente
na area, sendo um dos marcos das Ultimas décadas. Devido as fibras naturais vegetais serem
abundantes em todo o mundo e responsaveis pelas boas propriedades mecénicas das plantas,

estas representa um potencial alvo de estudo no desenvolvimento de materiais ditos “verdes”.

Uma série de estudos recentes sobre a morfologia do bambu, assim como a utilizagdo
de derivados do bambu em compdsitos, aponta o interesse da inser¢do desse material em
aplicacdes cada vez mais especificas e inovadoras, demonstrando o seu potencial de utilizacdo
(Meisan, 2014). Nessa vertente, o desenvolvimento de novos materiais com propriedades
intrinsecas a forma de processamento aponta bons resultados. O desenvolvimento de
compdsitos com fase dispersa de origem vegetal, sustentado em uma matriz de origem
sintética, derivada de materiais fésseis é encorajado devido a substituicdo de parte da matéria
base pela fase dispersa introduzida como agente de volume ou de refor¢o. Com a insercéo de
fases dispersas no compdsito, houve melhora de diversas propriedades mecéanicas, como

maodulo de elasticidade e tensdo maxima na ruptura (Teng-Chu, 2015).

Os compdsitos sdo excelentes modificadores das propriedades mecanicas dos
polimeros, fazendo com que o produto final ganhe nas propriedades do material em direcdes
especificas ou mesmo em todas as dire¢des, para que ocorra uma diminuicdo de utilizagdo da
matéria prima principal. Este trabalho apresenta uma alternativa ao desenvolvimento de
materiais compdsitos, que podem ser mais resistentes mecanicamente, aliado ao fator
ambiental, com a pretensédo de substituir parte do material ndo renovavel e ndo biodegradavel
por matéria prima renovavel, biodegradavel e de facil obtengdo, com um tempo de producéo

curto.
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A escolha da matriz do compdsito foi feita de forma a atender uma matéria prima que
tem alto fator de impacto socioambiental, no intuito de introduzir nesse material carga
volumétrica e de refor¢o, que possa substituir parte do material que seria utilizado sem a
utilizacdo da fase dispersa; foi escolhido entdo o polipropileno atatico, que tem uso desde
objetos domésticos, até componentes do interior de aeronaves. Serd investigado o material na
forma virgem e reciclada, sem aditivos, proveniente de empresas regionais, que utilizam

materiais termoplasticos para a producéo de artefatos domésticos, como mesas e cadeiras.

A fase dispersa foi escolhida de modo a satisfazer facil reflorestamento, melhor area
de plantio por quantidade de material colhido, e que regionalmente ndo é utilizada em larga
escala nas empresas do ramo dos termoplasticos. O bambu, que se encaixa nos critérios da
pesquisa foi escolhido, pois, apesar de ser muito difundido e utilizado em paises asiaticos, nao
é utilizado industrialmente em larga escala no Brasil. Essa planta foi encarada como uma boa
alternativa, visto que outras fibras como as fibras de sisal e coco ja possuem uma vasta
pesquisa brasileira na literatura. O proprio Campus Universitario do Pici na UFC, onde essa
pesquisa foi realizada, dispGe da matéria prima para a pesquisa. O Bambusa Vulgaris, espécie
de bambu utilizada, é entouceirante e de facil reflorestamento (Pereira, 2007), com excelente

aproveitamento de espaco e um dos géneros de bambu mais comuns no estado do Ceara.
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1.3.

Objetivos gerais e especificos

Objetivos Gerais:

Produzir compdsitos e microcompdsitos de matriz polimérica termoplastica virgem e
reciclada com fibras naturais de bambu longas, curtas e micrométricas, provenientes

de biomassa regional, e analisar a influéncia das fibras como refor¢o nos compositos.

Obijetivos Especificos:

Avaliar as propriedades de resisténcia e modulo de elasticidade dos materiais
utilizados para a producdo dos compdsitos e seus respectivos compdsitos e
microcompaositos.

Verificar a composicdo do Polipropileno Virgem e Reciclado, assim como das fibras
naturais e modificadas através de técnicas espectroscopicas.

Modificar superficialmente as fibras naturais de bambu no intuito de provocar melhor
compatibilidade quimica entre os materiais.

Analisar a influéncia das modificacdes superficiais de fibras na sua morfologia
superficial, e nas propriedades mecanicas das fibras e dos compositos.

Avaliar a influencia nas propriedades mecanicas da orientacdo das fibras no
composito.

Produzir microcelulose proveniente do bambu

Confeccionar microcomp0sitos e caracteriza-lo quanto as suas propriedades mecanicas
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2. FIBRAS

As fibras Naturais Vegetais representam a maior classe de materiais renovaveis
presente na natureza. Sua utilizacdo esta atrelada aos aspectos de carater ambiental, social e
econémico, além de apresentar uma serie de vantagens socioambientais em relacao as fibras
sintéticas, principalmente quando estas sdo utilizadas como elemento de reforco ou
enchimento em compdsitos (Alain, 2009). As fibras naturais combinam fatores como boas
propriedades mecénicas e baixa massa especifica, baixo custo e bom desempenho em
compositos, o que faz desse material um potencial reforco em compdsitos de matriz
polimérica. As fibras naturais vegetais partem de diversas fontes como coco, bambu, sisal,
juta, curaud, que tem como principal vantagem a biodegrabilidade sem liberacdo de
componentes toxicos e facil reflorestamento (Baley, 2012). O baixo consumo energético na
linha de producéo desse material, além de sua fonte ser inesgotavel e rural, estimula empregos

e gera renda na zona de producéo.

As desvantagens e limitagOes da utilizagdo de fibras naturais para incorporagdo em
compositos de matriz termoplastica se ddo em relacdo a temperatura de trabalhabilidade da
matriz e variabilidade nas propriedades mecanicas das fibras, conforme tempo de colheita e
secdo analisada. No interior de compositos de matriz polimérica termoplastica, em que a
temperatura de trabalho desses materiais varia entre 160-250 °C, as fibras naturais somente
podem ser trabalhadas até 190 °C. As condi¢bes climéaticas e de solo que influenciam
diretamente a qualidade das fibras sdo também um fator de preocupacdo, onde os tempos de
colheita devem ser obedecidos rigorosamente assim como as condi¢fes de solo para a
plantacido (Baley, 2012). Em relagdo aos materiais convencionalmente utilizados, as fibras
apresentam boas propriedades mecénicas. A falta de embasamento técnico e cientifico acerca
das fibras naturais, assim como tecnologia para suprir as desvantagens apresentadas, faz com

que a sua utilizacdo em produtos em larga escala sejam escassos.

Os resultados apresentados em “Compositos Estruturais” apresentam dados referentes
a pesquisas e artigos sobre propriedades mecénicas de fibras naturais como Sisal, Coco, Juta,
Malva, Rami e Piacava (Flaminio, 2006). Os dados apresentados mostram a ampla variacdo
de propriedades mecanicas das fibras encontradas na natureza. Os resultados revelam que
essas fibras possuem suas propriedades comparadas a resina epoxi e fibras de vidro,
convencionalmente utilizadas. A Tabela 1 apresenta os valores de resisténcia a tragdo, modulo

de elasticidade, deformac&o na ruptura e massa especifica de algumas fibras naturais.
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Tabela 1: Propriedades mecéanicas das fibras naturais.

Tipo de Fibra ¢ (MPa) E (GPa) £ (%) p (g/cm?®)
Sisal 126 — 800 3,80-16,2 2,8-10 1,27-1,50
Coco 95— 149 2,80 -3,70 3,3-51 1,18-1,45
Juta 320 - 500 10,0-12,0 1,3-2,8 1,50

Malva 160 17,4 52 1,41
Rami 393 - 900 7,30 - 25,0 1,80-5,30 1,51
Piacava 143 5,60 59 1,05

Fonte: (Flaminio, 2006).

A maioria das fibras naturais, como Sisal, que mostra uma vasta quantidade de
pesquisa na literatura, apresenta como principal desvantagem a variacdo das propriedades
mecanicas dessas fibras conforme secdo transversal e longitudinal, com didmetros médios
variando entre 10 e 30 pum (Flaminio, 2006). As fibras de bambu, da espécie Bambusa
Vulgaris, objeto de estudo dessa pesquisa possuem a vantagem de orientacdo uniforme na
secdo longitudinal do colmo, com variacdo de quantidade de feixe de fibras quando a secdo
avaliada se aproxima da casca. Resultados atuais sobre as fibras de bambu serdo apresentados
no corpo desse trabalho, visto que foi feito um estudo sobre estas fibras.

2.1. Bambusa Vulgaris (conceitos e morfologia)

No Brasil, principalmente nas regides norte e nordeste, 0 bambu e seus derivados ndo
sdo utilizados em larga escala. No mundo, os maiores produtores de bambu séo China seguida
da India (Salan, 2008). Nessas regides a bibliografia ¢ mais acentuada assim como o0s
produtos derivados dessa planta.

O bambu é uma espécie de rapido reflorestamento, atingindo a sua idade adulta entre 3
anos e 4 anos. Suportam temperaturas maximas entre 40 °C e 50 °C e sdo cultivados
espontaneamente em quase todos os continentes, exceto na Europa (Liese, 1987). Existem
mais de 90 géneros e 1200 espécies no mundo. O Brasil possui mais de 230 espécies nativas e
20 espécies introduzidas, sendo o pais da América Latina com maior area plantada,
totalizando 9,8.10°¢ ha (Lobovikov, 2005).

E necessario analisar hierarquicamente a estrutura do bambu, assim como todos os
constituintes dessa planta para compreender as 6timas propriedades mecanicas atribuidas a
ele. O bambu é um compdsito natural abundante em areas tropicais, pois sua organizagdo

vascular e fibrilar envolta por lignina constitui um compésito. A sua estrutura possui fibrilas
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de celulose orientadas ao longo dos entrends do colmo, conferindo elevados valores de tensdo
maxima na ruptura (Wahab, 2012). Como constituintes principais do bambu, tem-se a
epiderme, feixes de fibras, vasos e células parenquimatosas. Suas propriedades unicas
chamam atencéo de pesquisadores para a incorporacdo dessa planta na utilizacdo em diversos
ramos da sociedade, como substituinte de diversos materiais sintéticos. Para isso, conhecer a

planta e seus produtos é necessario.

Figura 1 — Bambu e seus constituintes externos.
-

Diafragma
Parede

Cavidade

Fonte: (Liese, 1987).

A espécie de bambu analisada nesse trabalho é o Bambusa Vulgaris, espécie inserida
no Brasil, comum na regido Nordeste e entouceirante. Essa espécie é constituida basicamente
de Colmo, que abrigam os nos, entrends e a base do caule, que liga o colmo ao rizoma. O
colmo cresce linearmente em forma cilindrica e em solo Umido, geralmente em periferias de
terras cultivadas com clima tropical. Esta espécie, quando na idade adulta, pode atingir entre
8 m e 20 m de altura, e seu didmetro externo entre 5 cm e 10 cm (Wahab, 2012). Na Fig. 1
apresenta-se uma imagem do bambu e seus constituintes externos.

A andlise de uma secdo transversal do colmo na regido dos entrends revela a sua
estrutura vascular, que possui em média 50% de parénquima, 40% de fibras e 10% de vasos,
com variagbes conforme a espécie. O Xilema e o Floema sdo organizados em feixes
vasculares, rodeados pelas fibras e células parenquimatosas, que formam a matriz, como pode

ser observado na Fig. 2 (Liese, 1987).
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Figura 2: Morfologia interna do bambu. (V = Vasos, F = Fibras, Ph = Floema e P = Células
Parenguimatosas).

$ - ‘oo @ o B
Fonte: (Liese, 1987).

2.2. Fibras de Bambu

As propriedades mecénicas das fibras do bambu se devem & sua estrutura LCC
(lignincarbohydrate complex), onde microfibrilas de cristais de celulose ligadas por
hemicelulose sdo envoltas em uma matriz amorfa de lignina e hemicelulose. O modulo e
elevada tensdo maxima na ruptura das fibras de bambu sdo comparados ao a¢o/ concreto em
proporcao resisténcia/densidade, devido a gama de ligacdes de hidrogénio nas moléculas de
lignina, celulose e hemicelulose e as forcas de Van der Wals entre a lignina e a celulose das
microfibrilas (Yousselfian, 2015). O interesse crescente na utilizacdo das fibras vegetais parte
principalmente da vertente ecoldgica, com a substituicdo de materiais sintéticos provenientes
de fontes fdsseis, constituindo uma alternativa viavel para solu¢cbes no ambito do impacto
ambiental, ja& que fibras naturais sdo uma fonte inesgotdvel de matéria prima e suas
propriedades unicas, como baixa densidade, isolamento acustico e térmico (Fidelis, 2013). A
estrutura hierarquica das fibras de bambu pode ser observada desde a sua distribuicdo no

colmo até a constituicdo molecular dos cristais de celulose na Fig. 3.
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Figura 3 - Estrutura hierdrquica do bambu desde a sua escala milimétrica até sua composi¢do quimica
em angstroms.
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Fonte: (Yousselfian, 2015).

Os feixes fibrosos, que podem ser observados na Fig. 3 acima, apresentam
informacBes importantes sobre a morfologia e a composicao quimica das fibras vegetais do
bambu. A concentracdo do feixe de fibras varia do interior para o exterior do colmo, como
pode ser observado na se¢do transversal. A quantidade de fibras por unidade de area aumenta
conforme a aproximacao da epiderme. As fibras estdo envoltas pela matriz de parénquima, ou
células parenquimatosas, que sdo responsaveis pelo transporte de nutrientes das fibras e suas
propriedades fisioldgicas. Ao aproximar-se da escala molecular, pode-se distinguir o que é
matriz e reforco em um compdsito natural, onde a matriz é composta por lignina e
hemicelulose amorfa e o reforco sdo as nanofibras compostas por cristais de celulose
interligados por uma regido amorfa de lignina e hemicelulose. A estrutura quimica da
celulose, hemicelulose e lignina, que constituem a maior parte dos constituintes
lignoceluldsicos possuem estruturas ciclicas, como é o caso da celulose e anéis aromaticos,
além das estruturas ciclicas, presentes na lignina (Yousselfian, 2015). Todas essas estruturas
estdo interligadas por ligacOes do tipo pontes de hidrogénio, presente entre as hidroxilas do

composto, que sdo responsaveis pela hidrofilicidade dos constituintes do bambu.

A hidrofilicidade das fibras, ou seja, a capacidade de absorver agua é elevada, fazendo
com que seu uso em ambiente umido seja restrito, que pode ser solucionado envolvendo as
fibras por uma matriz hidrofobica e mudando a estrutura quimica superficial das fibras para a
diminuicdo da hidrofilia. Essas duas técnicas podem ser utilizadas em conjunto para entdo
criar uma camada interfacial entre a fibra (polar) e a matriz (apolar), provocando
compatibilidade quimica entre os materiais e sua respectiva adesdo. A heterogeneidade das

fibras em relacdo a producdo também € relevante, visto que as condi¢cdes climaticas, de
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plantio e solo s&o fatores determinantes no desenvolvimento da planta, onde o controle
eficiente das condigdes naturais de desenvolvimento é imprescindivel (Manaloa, 2015).

Dentre as fibras naturais conhecidas e investigadas por diversos autores, as de bambu
possuem uma das combinacBes mais favoraveis, que unem baixa densidade, elevada rigidez e
resisténcia (Ghavami, 2005). Os fatores favoraveis permitem que fibras de bambu possam ser
utilizadas como reforgo. Porém, uma gama de investigacdes deve ser realizada a fim de
aprimorar o conhecimento sobre as fibras e seus respectivos compositos, desde a sua extracao
até modificacdes superficiais para o aumento da compatibilidade quimica entre a matriz e a

fase dispersa do composito.

Os métodos de obtencdo de fibras naturais longas provenientes do bambu a nivel
industrial ainda séo escassos. As limitacGes para producdo em larga escala sdo uma fonte de
investigacdo em aberto, pois, diferentemente das fibras como coco e sisal, que os feixes de
fibras podem ser facilmente extraidos, a estrutura do bambu possui as fibras muito bem
ligadas a matriz de lignina e suas respectivas fibras adjacentes. Como métodos de obtengédo
das fibras, pode-se recorrer a técnicas de extracdo mecanicas e mecanico-quimica,
dependendo do que deseja-se obter do vegetal. Os métodos de extracdo mecanicos sdo para a
obtencdo de fibras longas. Convenciona-se como longas nesse trabalho fibras ou feixes
fibroses com comprimentos acima de 200 mm, curtas, de comprimentos at¢ 50 mm e
particuladas, com comprimento de até 2 mm. Os métodos de extracdo mecanico-quimico
utilizados para extracdo de fibras degradam a estrutura LCC, obtendo assim microfibrilas de
celulose (Ghavami, 2005).

2.3.  Modificadores superficiais de Fibras Naturais

A funcionalizacdo de fibras naturais atinge os constituintes quimicos das fibras,
provocando modificacdo da sua cadeia polimérica. A utilizacdo das fibras naturais pode agir
como reforco em compositos com polimero termofixo ou termoplastico, polar ou apolar, e
ainda utiliza-la como produto téxtil. Para que haja compatibilidade entre as fibras naturais e
outras fases, a modificacdo molecular, através da insercdo de grupos quimicos ou retirada de
constituintes das fibras, como ceras, pectina, lignina, dentre outros, depende da aplicagéo e

das propriedades finais que se deseja obter (Belgacem, 2008).
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Modifica¢bes nas fibras naturais através de reacBes quimicas podem ser feitas com
toda a fibra ou apenas em sua superficie, em que depende do grau de penetracdo dos agentes
modificadores nas macromoléculas. Fibras com didmetros da ordem de nandmetros ou poucos
micrémetros estdo com suas cadeias mais expostas, 0 que pode ocasionar modificagcGes mais
intensas. As hidroxilas (-OH) presentes nas cadeias poliméricas sdo 0s grupos mais
suscetiveis a funcionalizacdo e também sdo responsaveis pelas interagdes do tipo “ligaces de
hidrogénio”, responsaveis pela estabilidade molecular (Belgacem, 2008). Manter a estrutura
interna das fibras ausente de modificacdo é entdo importante quando se pretende manter as
propriedades mecanicas originais. O foco desse trabalho é a utilizacdo das fibras naturais
vegetais como agente de carga e reforco em compdsitos termoplasticos, o que exige
compatibilidade quimica entre seus componentes, onde a superficie de separacdo de fases
possa servir como um eficaz transferidor de tensdes, sempre que o compdsito sofrer
solicitagdo mecénica (Jahan, 2012). Quando a transferéncia de tensdo entre a matriz
polimérica e o reforco fibroso ndo é eficaz, as fibras podem descolar da matriz com mais
facilidade, fazendo com que a fase dispersa se comporte como um defeito no compésito.
Portanto, limpar, extrair e funcionalizar macromoléculas pode trazer inimeros beneficios aos

compdsitos.

A lignina, que é um dos biopolimeros mais predominantes presentes nas plantas
(Belgacem, 2008), é a camada macromolecular mais susceptivel a extracdo e modificacdo
guando trata-se da modificacdo superficial de fibras naturais, ja& que estas estdo expostas,
como discutido na se¢do 1.2. A lignina é formada através da polimerizacdo dos monoligndis,
e sua estrutura depende do tipo de planta. Uma particularidade em comum desses mondmeros
é a presenca de hidroxilas, que também é observada na macromolécula, o que torna a lignina
altamente hidrofilica. Os monolignodis fenilpropandides como o acido cumarilico, acido
coniferilico e &cido sinaptilico sdo os precursores majoritarios da lignina. Suas ligacGes
cruzadas envolvem os locais reativos, que por sua vez envolvem os atomos de carbono do
anel aromatico e da cadeia lateral (MONTEIRO, 2004). Na Fig. 4 sdo apresentadas as trés

formas convencionais de monolignais, cadeias laterais e grupos reativos.
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Figura 4: Precursores majoritéarios da lignina e seus locais reativos.
Cadeia lateral Cadeia lateral

OCH;3

Alcool cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapflico

Fonte: (MONTEIRO, 2004).

Nesse trabalho utiliza-se dois processos de modificacdo superficial de fibras naturais.
A mercerizacdo (hidrélise bésica) e a acetilacdo. Todas as plantas derivadas de fibras
lignocelul6sicas sdo polares e hidrofilicas, enquanto matrizes termoplésticas, em especial as
poliolefinas sdo apolares e hidrofébicas, causando assim incompatibilidade quimica entre suas

fases.

O processo inicial de tratamento superficial é a remocéo parcial da lignina da parede
das fibras através de uma hidrélise basica, onde se utiliza o NaOH como agente modificador
(Masud, 2008). Esse processo remove a lignina por meio da clivagem de ligagdes éter alcalina
que pode ser acompanhada de reacdes de condensacdo, com a taxa de remocdo da lignina
dependente da concentracdo de NaOH (Beckermann, 2008). ApOs esse processo, ocorre a
exposicdo da cadeia microfibrilar aumentando sua rugosidade e quantidade de hidroxilas
livres. O processo posterior, a acetilacdo, é realizado para a substituicdo dessas hidroxilas
livres por grupos apolares, tornando a superficie das fibras mais compativeis com matrizes

poliméricas apolares.

A acetilacdo de fibras naturais € um método que causa plastificacdo, substituindo os
grupos hidroxilicos por grupos acetil, modificando assim sua polaridade superficial, tornando-
0 mais hidrofébico e causando estabilidade quando em contato com materiais apolares
(George, 2015). O principio bésico do método de acetilagdo é a reacdo dos grupos
hidroxilicos (-OH) para a formacdo de grupos acetil (CHzCO-) (Bledzki, 2008). Muitas vezes,
para que ocorra o processo de acetilacdo, € utilizado algum tipo de catalisador. O seu uso deve
ser feito com cautela, pois a maioria deles pode hidrolisar a celulose, danificando a estrutura
de tal forma que haja perda de propriedades essenciais para um bom desempenho mecanico

dessas fibras (Zafeiropoulos, 2002).
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3. COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS COM FIBRAS E
MICROFIBRAS

Os compositos sdo materiais constituidos de duas ou mais fases que podem ser
divididos em sintéticos e naturais. Os compdsitos naturais sdo aqueles que se formam
naturalmente, sem a intervencdo humana. Compdsitos sintéticos sdo fabricados por processos
tecnoldgicos desenvolvidos pelo homem. Uma classificacdo hierdrquica para os compositos

pode ser vista na Fig. 5.

Figura 5: Proposta de classificagdo hierarquica dois compdsitos.

| Compositos |

|
| |

| Compdsitos reforgados com fibras | | Compdsitos reforgados com particulas |

| Multiaxial | | Camada Unica | | Multicamadas | | Aleatorias | | Orientadas |

|
Fibras Curtas

Fibra Continua

|Unidirecional 1D | | Bidirecional 2D | |Aleatérias | |Orientadas|

Fonte: (Flaminio, 2006).

Logo, os compésitos podem ser divididos quanto ao tipo de reforco. As particulas na
matriz podem se orientar de forma aleatéria ou ordenada. Ja as fibras podem se apresentar de
forma curta ou continua (Longas). As fibras curtas podem se dispersar como as particuladas,
ou seja, de forma aleatdria ou orientada. As fibras longas se apresentam uni e
bidirecionalmente. A grande vantagem de orientar fibras longas é que estas distribuem melhor
as tensbes na direcdo da solicitacdo mecénica, desde que estas estejam orientadas para tal
finalidade. Dessa maneira, os diferentes tamanhos e orientagdes das fibras na matriz
polimérica € que vdo determinar quais propriedades vao ser obtidas, além da fracdo de fibras

nos compasitos.
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3.1.  Polipropileno atatico como matriz polimérica: virgem e reciclado

Os estudos sobre a polimerizagdo de termoplasticos por iniciacdo em cadeias se deu
devido a estudos sobre catalisadores metalicos, que se iniciaram em 1950 com Karl Ziegler.
Foi ele que descobriu uma nova forma de catélise que revolucionou a industria do plastico
(Hage, 1998), demonstrando que pressdo e temperatura moderadas poderiam criar
macromoléculas de alta massa cristalina. O primeiro monémero polimerizado foi o Etileno,
em 1953. J& em 1954 se iniciaram os estudos com o Polipropileno, com sua descoberta e
caracterizacdo. As patentes com o polipropileno surgiram nos Estados Unidos, devido as
contribuicbes entre Ziegler e Natta, porém protocoladas pela companhia de petréleo Phillips.
A partir da descoberta do polipropileno, o seu crescimento se deu de forma abrupta. Existem
diversas razoes para que o PP crescesse rapidamente, devido principalmente as suas vantagens
em relacdo aos outros polimeros ja descobertos. Um dos principais motivos diz respeito a
obtencdo do seu mondmero, que pode ser extraido da nafta, produto proveniente da fracédo
destilada do petroleo. A gama de aplicacGes que surgiram para esse material também foi fator
decisivo para sua utilizacdo. Filmes, embalagens, molduras, e até aplicacbes de alto
desempenho, como a sua utilizacdo em navios, forneceu grande visibilidade a esse material,
que hoje em dia é encontrado nos mais variados setores da sociedade, desde os de embalagens
e artigos domésticos, até em aplicacdes em avifes e automoveis. A versatilidade de se
trabalhar com o polipropileno também se deveu a sua caracteristica termopléstica,
possibilitando sua reciclagem, que é de elevada importancia atualmente e um dos objetos de

estudo desse trabalho.

Para se descrever um material polimérico a nivel molecular, deve-se levar em
consideracdo basicamente trés caracteristicas fundamentais. Primeiro, quanto ao grau de
polimerizagdo e distribuicdo das cadeiras poliméricas, que depende basicamente do nimero e
tipo de mondmeros incluidos na cadeia polimérica, segundo deve-se considerar a composi¢do
quimica, que no caso do polipropileno possui a seguinte sequéncia na cadeia polimérica:
CH>=CHCHa. Em terceiro lugar, a estereoregularidade na sequéncia dos homopolimeros na
macromolécula (Kocsis, 1995), que para o polipropileno pode se apresentar como isotatico
(mesma taticidade), sindiotatico (taticidade alternada) e atdtico (sem configuracdo de

regularidade quanto a taticidade), como podem ser observados na Fig. 6.

O polipropileno é um polimero derivado do mondmero propileno e constitui um dos

integrantes das poliolefinas, de férmula geral CnH2n. As propriedades mecanicas das
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poliolefinas estdo diretamente ligadas a sua cristalinidade, que se da quando esse se encontra
abaixo da temperatura de fusdo cristalina. A morfologia da cristalizacdo depende do seu
histérico de processamento térmico e da estereoregularidade da cadeia polimérica (Fan-

Chiang, 1993). O polipropileno atatico se apresenta como o mais utilizado no mercado.

Figura 6: Estéreo-configuragéo da sequéncia do polipropileno a) isotatico b) sindiotéatico e c) atatico.
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Fonte: (Fan-Chiang, 1993).

Da forma como o polipropileno se apresenta comumente na industria, esse possui uma
série relevante de caracteristicas, podendo ser um polimero semirrigido, translicido, com boa
resisténcia mecanica e ao calor. O polipropileno apresenta também vantagens como a baixa
resisténcia elétrica a altas temperaturas e resisténcia quimica a um grande nimero de acidos e
bases. Sua rigidez e dureza, unidas as boas caracteristicas ja citadas, torna 0 PP um dos
plasticos mais utilizados hoje. Para que o polimero obtenha melhores propriedades, séo
adicionados diversos tipos de aditivos, desde pigmentos, até aditivos que conferem resisténcia
a flamabilidade (British Plastic Federation, 2015). A Tabela 2 apresenta valores médios das

principais propriedades do PP, segundo a British Plastic Federation.
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Tabela 2: Propriedades fisicas e mecéanicas do polipropileno virgem.

Homopolimero Copolimero

Densidade Kg/m?® 905 905
Preco Libra 680 620
Tensdo Méaxima MPa 33 25
Alongamento na % 150 300
Ruptura
Dureza Escala “R” Rockwell 90 80
Impacto Izod kJ/m 0,07 0,1
Calor de Distorcéo 0,45 MPa/°C 105 100
Absor¢éo de Oxigénio % 17 17

Fonte: (British Plastic Federation, 2015).
3.2.  Fibras como reforco em compositos poliméricos

As fibras, quando introduzidas na matriz polimérica, podem reforcar as propriedades
do material compdsito, fazendo o papel de agente de reforco ou servir apenas como
enchimento adicional, diminuindo assim o custo total de produgéo e o peso do material (Hage,
1998). Inumeras fibras vegetais possuem modestas propriedades mecénicas, como tensao
méaxima na ruptura e médulo de elasticidade, quando comparadas as fibras sintéticas
(Mulinari, 2011). Outro fator que dificulta o uso de fibras naturais como agentes de refor¢o é

a dificuldade de obtencéo de fibras longas.

A funcdo do componente disperso no compdsito é em geral aumentar dureza,
resisténcia a tracdo, tenacidade e rigidez; j& a matriz mantém as fibras na direcdo de
orientacdo, protegendo contra as intempéries e distribuindo as tensdes. O processo de
fabricacdo de compdsitos laminados reforgado com fibras deve ser cuidadoso e criterioso,
para que o composito final possa ter propriedades melhoradas pelas fibras nas dire¢des que se
pretende. Deve-se analisar qual a direcdo das forcas aplicadas nas pecas a serem
desenvolvidas, visto que o refor¢o s6 ocorre nas diregdes de orientacdo e a matriz age como
ligante e distribuidor de tensbes (Malick, 2008). As bolhas e defeitos nos materiais também
sdo um fator extra de cuidados. As fibras continuas proporcionam altos valores de tensdo na
direcdo de orientagdo dos feixes fibrosos. Fases aleatdrias e curtas sdo de facil manuseio,

porém proporcionam baixo valor de tensdo méxima na ruptura e baixo modulo; em
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contrapartida, as propriedades mecénicas e fisicas sdo as mesmas em todas as direcdes.
Pardmetros como pressédo, temperatura, teor e comprimento das fibras, sdo decisivos para a
obtencdo das propriedades solicitadas (Malick, 2008). Na Fig. 7, estdo apresentadas as fibras

orientadas na forma como se utilizardo nesse trabalho.
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(a) Fibras em uma (b) Fibras em duas (c) Fibras orientadas (d) Particulas
direcéo diregdes aleatoriamente
Fonte: Autor.

As fibras utilizadas nesse trabalho sdo as de bambu, que possuem bom desempenho
mecanico. A facilidade na obtencdo de fibras longas é devido a orientacdo dos feixes de fibra
longitudinalmente ao seu colmo, que possibilita a sua extracao longitudinal. O bambu na sua
fase adulta possui entrends com comprimento longitudinal acima de 300 mm, o que faz com

que as fibras extraidas desse colmo sejam consideradas longas.

3.3.  Conceitos e propriedades micromecanicas dos compositos reforcados com fibras

Compreender as propriedades elésticas dos materiais € fundamental para a fabricacao
de componentes com propriedades desejadas. Nos materiais compositos poliméricos, o
conhecimento das suas propriedades é fundamental para que componentes sejam fabricados e
sigam normas claras de utilizacdo e seguranca. Para materiais compdsitos, também é
importante conhecer as propriedades de cada fase separadamente, visto que as propriedades
do material final sejam previstas pela micromecanica antes mesmo desse material ser

produzido.

Na Fig. 7, foram apresentadas diferentes orientacdes de fibras dentro do composito.
Cada tipo de orientacédo afeta de forma diferente as propriedades do material final (Shao-Yun,

1996). As fibras continuas orientadas em uma direcdo proporcionam reforco na direcdo de
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orientacdo das fibras, portanto, para componentes criados com essas pec¢as é indicado que a
solicitacdo mecénica seja na dire¢do de orientagdo. Fibras continuas bidirecionais, que podem
ser obtidas com a fase dispersa em forma de tecido ou mesmo laminas de compositos
unidirecionais intercalados a 90°, proporcionam boas propriedades mecanicas em duas
direcOes. Fibras curtas podem se apresentar de duas formas: orientadas e aleatérias. Fibras
orientadas proporcionam modificacdo de propriedades na direcdo de orientagdo, ja as
aleatdrias, em todas as direcdes. Microparticulas sdo importantes, pois estas se distribuem
aleatoriamente na matriz polimeérica, provocando reforco em todas as direcdes. Essas
particulas, porém, devem ser produzidas e introduzidas na matriz polimérica com cautela, pois
se ndo houver compatibilidade de fases, a presenca dessas particulas pode servir apenas como
defeitos na cadeia polimérica, o que afeta drasticamente as propriedades finais do material
produzido (Martin, 1995).

Figura 8: Curva de tensdo/deformacao para (a) fases e (b) compositos.
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Fonte: (Callister, 2009).

A Fig. 8 apresenta de forma esquematica, graficos de tensdo-deformacédo de fibras
rigidas, matrizes ducteis e um respectivo composito, de forma que este seja alinhado com
fibras continuas. Também € importante observar que as propriedades da fibra utilizadas nesse
material sdo superiores as da matriz. Os compdsitos com esses elementos apresentam
propriedades mecanicas intermediarias (Callister, 2009). Até agora utiliza-se o termo
“modificagdo das propriedades mecanicas” em vez de reforgo, isso porque fibras com
propriedades mecanicas inferiores as propriedades da matriz polimérica ndo proporcionam
reforco mecénico no material. Analisar uma vasta quantidade de orientacdes e proporcao das

fases é entdo essencial para caracterizar um composito. Como tal verificacdo pode ser
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exaustiva, pode-se entdo fazer uso de modelos para prever como o compdsito vai se

comportar. Alguns modelos de homogeneizagéo séo apresentados a seguir.

3.3.1. Carregamento Longitudinal em compdsitos unidirecionais

Considerando um carregamento (solicitacdo mecanica) em um material compdsito
reforcado com fibras continuas unidirecional na direcdo longitudinal da orientacdo, este é
suportado pelas fibras e pela matriz polimérica que o contém. Considera-se o material
homogéneo e livre de vazios, onde se escreve a forga aplicada como uma distribuicdo

homogénea entre a matriz polimérica e as fibras, logo, pode-se escrever.
Fe = Ep +Ff (1)

Onde F; ¢ a forca total aplicada, F,, a forca suportada pela matriz e F; a forca suportada pela

fibra. Recordando a tensdo de engenharia, que é dada por ¢ = F/A, pode-se reescrever (1)

como:

A A
Oy = amA—m+afA—f = 0t = Oy Vip + 0 Vs
t t

Onde V;,, e V; sdo respectivamente as fracdes volumétricas da fibra e da matriz no composito.

Com a nossa consideracdo de homogeneidade, as deformacBes da fibra e da matriz sdo as

mesmas no composito, e pode-se escrever &, = & = &, € recordando que o modulo de

elasticidade é determinado como E = a/¢, pode-se escrever:

O¢ Om O'f
Et Em Sf

Essa equacdo permite entdo prever o0 modulo de elasticidade do material compdsito
sabendo as fragdes volumétricas da fibra e da matriz e os modulos de elasticidade das fases
(Callister, 2009) e (Flaminio, 2006).
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3.3.2. Carregamento Transversal em compositos unidirecionais

Analisa-se o carregamento transversal fazendo uma analogia com molas em paralelo
para as fibras e a matriz. Na situacdo em que o carregamento aplicado é a 90° do angulo

longitudinal, as tensdes nas fibras e na matriz podem ser escritas como:
Oy =0y =0=0 )

Como a deformacdo total agora dependerd da deformacéo da fibra e da matriz, &; =
EmVm + &V, substituindo € = o/E, e cancelando os termos iguais na equagdo, pode-se

escrever.

1V Vo EnEy
—=T+1s
Em

Ep=—o"'t —
E, Ef 7" T ViEr + ViE,,

Onde E,; representa 0 modulo de elasticidade de um compoésito com carregamento na dire¢éo

transversal de orientacdo das fibras (Callister, 2009).

3.3.3. Carregamento longitudinal em laminados bidirecionais

Na simplificacdo apresentada para os compdsitos bidirecionais foi feita uma
aproximacéo, onde duas ldaminas sobrepostas com fibras da primeira ld&mina a 90° da segunda,
portanto, o carregamento total sera distribuido entre a primeira e segunda laminas, na direcao

de orientacdo das fibras, escreve-se:
Fy=Fq +Fp 3)

Onde Fy; € a forca total aplicada nas laminas, /1 a forca suportada pela lamina 1 e Fy, a forca

suportada pela lamina 2. Recordando a tenséo de engenharia, que € dada por o = F /A, pode-

se reescrever (3) como:

A Ap
O = 01— + o, 1. T ou= oV + o1V,
tl tl
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Onde V;; e V;, sdo as fracGes volumétricas da lamina 1 e da lamina 2 no compdsito. Com a
nossa consideracdo de homogeneidade, as deformacgdes das laminas sdo as mesmas no
composito, e escreve-se &; = &, = &, € recordando que o mddulo de elasticidade é
determinado como E = g /¢, pode-se escrever:

Ou _ On 012 IR

—=—Vut+—Vp=Eq= EnViu + EpVp

&  €n €12

Substituindo as expressdes encontradas E;; pelo carregamento de compositos

longitudinais E, = En,V,, + EfV; e Ej, pelo carregamento de compositos transversais E;, =

EmEf

—— 2 obtem-se:
VinEf+V fEm

EpEf
Ey = (EmVin + EfVe)Vip + ( E Wiz

ViEs + ViEm

Onde se descreve o comportamento elastico de um compdsito com duas laminas de
fibras continuas a 90° como as fra¢6es volumétricas do laminado 1, do laminado 2, das fibras,

da matriz e seus modulos de elasticidade separadamente.

3.3.4. Carregamento em compositos descontinuos e randémicos com a adicdo de fibras
curtas e particuladas

Quando deseja-se randomizar a insercao de fibras dentro de um material compdsito,
fibras curtas, particuladas e descontinuas sdo convenientes. As propriedades mecanicas desses
materiais seguem a mesma linha de interpretacdo, onde seus valores dependeram da influéncia
das fases que se apresentam no material compdsito (Callister, 2009). Semelhante a regra da
mistura apresentada na Equacdo 3, pode-se escrever uma relacdo para predizer as

propriedades desses materiais, como segue

Onde o fator K, fator influente no termo responsavel pelas fibras na equagdo é determinante

para a predicdo da influéncia das fibras nos compositos.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesse capitulo, faz-se a descricdo dos métodos e técnicas utilizadas nesse trabalho,
desde a coleta da matéria prima, seus processos de transformacdo mecanicos e quimicos, até
0s principios que serviram de base para sua elaboracdo. A origem dos materiais utilizados e a
descricdo detalhada partem de trés processos de obtencdo dos materiais separadamente. O
primeiro refere-se a obtencédo das fibras, que foram utilizadas no material de forma continua,
curtas e micronizadas. A segunda diz respeito a matriz polimérica utilizada, proveniente de
uma empresa que atende em ambito regional e fornecido em forma de pellets. O material
fornecido foi o polipropileno virgem e reciclado. Por ultimo, é descrito o processo de
obtencdo dos materiais compositos, que necessitou de um molde especifico com temperatura e
pressdo controladas. No final desse capitulo encontram-se as técnicas de caracterizacao

empregadas.

4.1. Coleta do Bambu

Nesse trabalho, foram coletados bambus, da espécie Bambusa Vulgaris, presente em
touceiras da Universidade Federal do Ceara, Campus do Pici, com idade entre trés e quatro
anos, com aproximadamente 3,5 m de altura. O didmetro interno dos colmos era por volta de
5 cm e seu didmetro externo 9 cm. Sua idade foi prevista devido a coloracdo
amarelo/esverdeada da casca, que indica sua chegada a idade adulta, observada no momento
da coleta. O material foi colhido em julho de 2014 e levado instantaneamente para 0 processo
de separacdo dos internds e laminag&o para a retirada da regido mais externa da casca. Na Fig.

9 estdo apresentadas a touceira, 0s internos e as laminas de bambu extraidas dos internos.

®)

Fonte: Autor.
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4.2.  Preparacao e separacdo de amostras do Bambu

Com o colmo extraido, livre de folhagens e raiz, este foi levado para a Oficina do
Departamento de Fisica, no Centro de Ciéncias, Campus do Pici para a devida separagdo dos
nos e internds, como pode ser observado na Fig. 9. Para tal, foi utilizada uma serra fita
automatica, e os nos retirados do colmo possuiam largura de 4 cm aproximadamente. Os nés
foram descartados para garantir que apenas fibras orientadas fossem utilizadas. Os internds
seguiram entéo para a retirada da casca, onde laminas transversais de aproximadamente 1 mm
de espessura foram retiradas da regido do internos e descartados. Por ultimo, novamente o
internd foi laminado em cavacos de 2 mm transversalmente, por 50% entre o diametro interno
e externo, para garantir dessa maneira que o material com a maior quantidade de fibras fosse
selecionado, visto que a regido mais interna possui uma quantidade de fibras reduzida. Todo o
processo até a separacdo dos cavacos foi feito antes que a umidade natural do bambu fosse
perdida, visto que com o material seco, o processo de laminacdo torna-se dificil. Com os
cavacos transversais separados, estes foram secos por 7 dias em estufa a 50°C para entdo
seguir para o processo de separacdo manual dos feixes de fibras.

Trés formas de fibras foram selecionadas: Fibras longas continuas, fibras curtas e
fibras particuladas. As fibras continuas foram retiradas dos cavacos transversais. A retirada
foi manual e o processo possibilitado devido a orientacdo regular dos feixes microfibrilares na
regido selecionada. Feixes fibrosos de comprimento acima de 200 mm de comprimento foram
retirados dos cavacos secos, manualmente. Os feixes que apresentaram didmetros de
aproximadamente 0,5 mm por toda sua regido transversal foram selecionados, os de diametro
variado, descartados. As fibras curtas seguiram o0 mesmo procedimento de obtencéo das fibras
longas, para entdo serem submetidas a cortes regulares de 40 mm. Para a obtengéo das fibras
particuladas, foram utilizados os rejeitos provenientes de fibras irregulares, que seguiram para
0 processo de trituragdo a vacuo, realizado nas dependéncias da EMBRAPA-CE, no
laboratdrio de biomassa. O rendimento aproximado de fibras do colmo do bambu foi de 50%,
pois as cascas e regides mais internas, onde se apresenta mais lignina que fibras, foram
descartadas. O equipamento utilizado para a trituragdo foi um moinho de facas Willey modelo
TE-650 acoplado a vacuo para a retirada constante de material do moinho. Apds esse

processo, peneiras de retencdo em mesh 60 e 35 foram utilizadas para separar o0 material.
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4.3. Reagentes

Para a extracdo de ceras, lignina, pectina e outros constituintes indesejaveis, foram
utilizadas solugdes de hidroxido de sédio (NaOH) em 2%, 5%, 10% e 15% (p/v) na proporcao
de 1/10 em massa. Para branqueamento das fibras, que foi realizada apenas na producao da
microcelulose, foram utilizadas solu¢des de Hipoclorito de Sédio (NaClO) em 2% (p/v) na
proporcdo de 1/10 em massa. A acetilagdo para a substituicdo das hidroxilas e inclusdo do
grupo funcional acetil foi feita com acido acético 98%, anidrido acético 98% e acido sulflrico
99%.

4.4. Mercerizacdo das fibras longas e curtas

Inicialmente as fibras foram intumescidas em agua deionizada e aquecidas a 80 °C,
durante 30 min. Fibras de bambu continuas e curtas foram imersas em solucdo de NaOH nas
concentracdes de 2%, 5%, 10% e 15% (p/v) na proporcéo de 1/10 ou até que o material fosse
completamente intumescido. A reacdo ocorreu a 60°C durante 2 h., depois foram lavadas em
agua deionizada. Esse procedimento foi repetido duas vezes. Ao final do procedimento, as
fibras foram lavadas diversas vezes até estas atingirem pH=7. As fibras foram entdo

submetidas a secagem em estufa a 60°C por 24 horas.

4.5. Mercerizacdo e branqueamento de fibras particuladas

As fibras particuladas passaram por um processo de limpeza e hidrolise ao mesmo
tempo. Aqui foi introduzida a mercerizagdo e o branqueamento na intengdo de obter particulas
micrométricas. Isso  porque se observou que  sucessivos  tratamentos  de
merceriza¢do/branqueamento com agitacdo mecanica, provocavam a quebra das fibras até

regido microfibrilar, como é mostrado em MEV nos resultados.

A mercerizacdo em concentracdo de 2% (p/v) foi conduzida a 80 °C durante 4 h., na
proporcao de 1/10, sob agitagdo mecénica constante, depois lavadas em &gua deionizada. O
procedimento foi repetido 6 vezes, até que a coloragdo da solucdo ao final do ultimo
procedimento ndo mudasse. O branqueamento com NaCLO em concentracdo de 2% (p/v) foi
conduzido a 80 °C durante 4 h., sob agitacdo mecénica constante, na proporg¢éo de 1/10 em
massa, seguidos da lavagem em agua deionizada. O procedimento foi repetido por 4 vezes, até
que as fibras ndo fossem mais perceptiveis a olho nu na solugdo. Apds esse procedimento, o
material foi filtrado em filtro de papel, acoplado a uma bomba a vacuo e lavado diversas

vezes, até que a solucéo atingisse pH=7.
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4.6. Acetilagdo das fibras Continuas, Curtas e Micronizadas.

Todas as fibras, apds os procedimentos de limpeza e hidrolise foram submetidas ao a
acetilacdo. A solucdo foi preparada com anidrido acético e &cido acético (1,5: 1,0 em massa) e
na mistura, adicionadas 20 gotas de acido sulfurico para cada 500 ml de solucdo. As fibras
foram intumescidas na solucdo, na proporcdo de 1/10 e aquecidas a 100 °C durante 1-2h.
Foram entdo removidas, lavadas em agua deionizada com banho de ultrassom por 40 min.

diversas vezes, até pH=5, e submetidas & secagem em estufa a 60°C por 24 h.

As fibras micronizadas seguiram 0 mesmo processo de acetilacdo descrito no
paragrafo anterior, com a ressalva de que estas, ap0s serem removidas da solucdo de

acetilacédo, foram intumescidas em tolueno, utilizado para a dissolugdo do PPv e PPr.

4.7.  Preparacao dos compositos e microcompositos

Para a producdo dos compdsitos, utilizou-se o Polipropileno Virgem e Reciclado nas

fibras acetiladas e ndo acetiladas. O fluxograma abaixo informa os materiais produzidos.

Figura 10: Fluxograma contendo os materiais compdsitos produzidos nesse trabalho.
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As fibras impregnadas foram apenas mercerizadas a 2% e mercerizadas seguidas de

acetiladas para que a comparacao entre acetilacdo pudesse ser analisada. O numero total de

compositos produzidos foi de 18 placas.
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4.7.1. Molde para a Confecgdo dos Compdsitos

Compositos com fibras continuas e orientadas, de matriz polimérica termopléastica,
ainda ndo possuem um método de producdo em massa. Os métodos de injecdo e extrusdo sdo
utilizados frequentemente para a producéo de plasticos e compositos, com fibras particuladas
e aleatdrias, 0 que ndo é comum quando a fase dispersa deve ser incorporada a matriz de
forma orientada e longa. A forma de producdo desses compdsitos, em escala laboratorial
utilizado nesse trabalho é o método de confec¢do por compressdo, com pressao e temperatura

controladas.

Um molde de Al-Mg para a producéo de placas compdsitas foi entdo elaborado para a
confeccdo desses materiais. As dimensdes das placas produzidas séo de 260 mm de didametro
e 80 mm de largura, com espessura de até 7 mm. A faixa de temperatura trabalhada era de 27
°C até 250 °C e pressdo maxima de 240 KPa. O pré-tratamento da superficie de contato do
material foi feito por ataque mecéanico com lixas de granulacdo 100, 320 e 600 seguido de
quimico, com NaOH 20% (p/v) durante 1 min a temperatura ambiente, no intuito de diminuir
ao maximo as imperfeicdes superficiais das placas de compdsito e evitar 0 uso de
desmoldantes, para que as placas nao fossem contaminadas. Ao final da producdo de cada

placa, o procedimento de tratamento superficial foi repetido.

4.7.2. Placas de Polipropileno

A fim de caracterizar a matéria prima base, placas de polipropileno virgem e reciclado
foram confeccionadas. Considerando a densidade do polipropileno, pesou-se quantidade
suficiente de material para a confec¢do de uma placa de (260 mm x 80 mm x 4 mm). O
material na forma de pellets foi entdo disperso no molde e aquecido a 180 °C. O molde foi
entdo fechado e o fluxo de calor cessado, introduzindo pressdo quando a placa arrefece a
160°C de forma lenta, para que o material ainda fundido, ndo escapasse pelas laterais do
molde. Quando a temperatura do molde estava em torno de 120°C, a pressdo maxima foi
acionada, permanecendo assim até que a temperatura ambiente fosse atingida para a placa ser

retirada.

4.7.3. Compositos com fibras continuas orientados em uma direc¢éo

Compositos com fibras orientadas em uma dire¢do foram confeccionados com a fase
dispersa orientada longitudinalmente e perpendicularmente a placa, para que corpos de prova

pudessem ser obtidos a 0° ou 90°. Pesou-se quantidade suficiente de material para a
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confeccdo de uma placa de (260 mm x 80 mm x 3 mm). O material, na forma de pellets foi
entdo disperso no molde e aquecido a 180°C, quando as fibras foram orientadas sob a camada
de PP fundido. O molde foi entdo fechado e repetiu-se o procedimento descrito anteriormente.

Para esses compositos, aproximadamente 10% (z 1%) de fibras foram incorporadas.

4.7.4. Compositos com fibras continuas orientados em duas dire¢oes

Os compositos bidirecionais foram preparados com fibras orientadas a 0° e 90°.
Inicialmente, pesou-se quantidade suficiente de material para a confeccdo de uma placa de
(260 mm x 80 mm x 3 mm). Metade do material, na forma de pellets foi entdo disperso no
molde e aquecido a 180°C, quando as fibras foram orientadas a 0° sob a camada de PP
fundido e prensadas manualmente para que as fibras penetrassem na matriz fundida. Uma
segunda camada de pellets foi dispersa e fundida, para que uma nova camada de fibras a 90°
pudesse ser inserida. Novamente, esperou-se que a temperatura do material atingisse 180°C.
O molde foi fechado e repetiu-se o procedimento anterior. Para esses compdsitos,

aproximadamente 20% (+ 1%) em massa de fibras foram incorporadas.

4.7.5. Compositos com fibras curtas aleatorias

Compésitos com fibras curtas de aproximadamente 40 mm, dispostas aleatoriamente
na matriz polimérica foram confeccionados. Para tal, pesou-se quantidade suficiente de
material para a confeccdo de uma placa de (260 mm x 80 mm x 3 mm). O material na forma
de pellets foi entdo disperso no molde e aquecido a 180°C, quando as fibras foram orientadas
sob a camada de PP fundido. O molde foi entdo fechado e repetiu-se o procedimento anterior.

A porcentagem de fibras incorporadas foi de aproximadamente 10% (£ 1%) em massa.

4.7.6. Microcompésitos

Os microcompositos foram obtidos pelo método de disperséo das particulas na matriz
polimérica em solvente. Aproximadamente 1,25 g de microcelulose acetilada foram dispersas

em 50 ml de tolueno e utilizadas para cada placa.

Para a confeccdo da placa, 49 g de polipropileno na forma de pellets foi solubilizado
em tolueno a 105 °C na propor¢do de 1/15 (p/v) por 60 min. As particulas dispersas em
tolueno foram adicionadas a solugdo de polipropileno e tolueno a 105 °C e em seguida
esperou-se arrefecer o material até a temperatura ambiente para que o tolueno evaporasse

regularmente. Apds 5 h., o material foi levado novamente a aquecimento até que todo o
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tolueno fosse evaporado. Com o material livre de solvente e as particulas dispersas, este foi
disperso no molde e aquecido a 180 °C, que dessa vez foi completamente revestido com papel
aluminio, para evitar a adesdo das microparticulas e o molde. Quando o material estava
completamente fundido, o fluxo de calor foi cessado, e a pressdo foi acionada, a0 mesmo
tempo em que a temperatura do molde foi arrefecendo. Quando a temperatura do molde
estava em torno de 140 °C, a pressao méaxima foi acionada, estando assim até que a
temperatura ambiente fosse atingida e a placa fosse retirada. A porcentagem de microfibras

adicionadas foi de aproximadamente 2,5% (£ 0,1%) em massa.

4.8.  Técnicas de caracterizacao de fibras, compositos e microcompdsitos.

As caracterizacbes foram espectroscopicas, térmicas e mecéanicas. As analises
espectroscopicas foram Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Difragdo de Raios-X
(DRX) e Espectroscopia com Transformada de Fourrier BA Infravermelho (IFTR). A
caracterizacdo mecanica foi feita com os Ensaios de Tracdo, onde os resultados analisados
foram: Tensdo Méaxima na Ruptura, Tensdo de Escoamento, Mddulo de Elasticidade e
Deformacdo especifica. Apresenta-se na imagem abaixo as técnicas de caracterizagdo
utilizadas e os materiais que foram utilizados. Foi ainda avaliada a absorcdo de &gua pelo
indice de intumescimento das fibras vegetais naturais e modificadas, a fim de verificar a

hidrofilia das fibras conforme tratamento quimico.

Figura 11: Técnicas de caracterizacdo empregadas e materiais analisados.
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Fonte: Autor.
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A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para observar a
morfologia das estruturas apresentadas nas fibras, microfibras, compositos e
microcompositos, avaliando o efeito das modificacdes superficiais proporcionadas pelas
modificacdes superficiais e a interface de separacdo fibra/matriz. Todas as amostras
necessitaram de recobrimento de 10nm de ouro, realizado em metalizadora de modelo
BALZERS 5CD50. O equipamento utilizado para a obtencdo das micrografias foi o
Microscopio de varredura FEG Quanta 450 ambiental com EDS/EBSD, estagio de

resfriamento e aquecimento.

Fibras de bambu pulverizadas e modificadas quimicamente foram analisadas por
Difracdo de Raios-X. A técnica foi realizada para avaliar o indice de cristalinidade das fibras
de bambu, que sdo um indicativo de sua resisténcia mecanica (Lakkad, 1981). As amostras
foram pulverizadas para andlise. A temperatura de obtencdo das imagens foi de 300 K e as
difracdes foram colhidas por um difratdmetro Xpert Pro, modelo MPD. O tubo de Co com 40
KV foi utilizado. A escala de obtencédo de picos em graus foi de 10° até 40°.

As difracBes foram obtidas para as fibras naturais, tratadas com NaOH a 2%, 5%, 10%
e acetiladas por 1h e 2h. Para a determinacdo do indice de cristalinidade das fibras, foram
avaliados os picos referentes ao halo cristalino e amorfo da difragdo de raios-X, conforme a
equacéo abaixo.
Cc

[ = 100
TP +P

Onde I, é o indice de cristalinidade do material, P. a fracdo cristalina do difratograma

e P, a fracdo amorfa do difratograma.

As espectroscopias de Infravermelho foram realizadas para as fibras, PPv e PPr. Para
as andlises, o equipamento Perkin Elmer modelo Ezimer 200 foi utilizado na regido de 400
cm-1— 4000 cm-1. As amostras de fibras foram analisadas em pastilhas de KBr, com excegéo

do PP virgem e reciclado.

Foram utilizadas trés normas para analisar mecanicamente 0s materiais. As normas
(D3379-75, 1998), (D638-96, 1996) e (D3039-75, 1975). Os ensaios foram realizados em uma
maquina de ensaio de tracdo universal EMIC com célula de carga de 20 KN. A norma ASTM

D3379-75 foi utilizada para o ensaio de fibras téxteis, adaptada para utilizacdo das fibras
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naturais vegetais. Para tal, fibras naturais, de 80 mm foram fixadas em papel com cola para
que as garras do equipamento fossem presas com seguranca. O ensaio foi conduzido a uma

velocidade de 2 mm/min e o comprimento util de tracdo foi de 60 mm,

A norma ASTM D638-96 foi utilizada para ensaiar o polipropileno virgem e reciclado.
O equipamento utilizado para os ensaios de tracdo foi uma méaquina de ensaio de tracdo
universal EMIC com célula de carga de 100 KN. Para tal, foram preparados os corpos de
prova e ensaiados com uma velocidade de 2 mm/min. A norma ASTM D3039-75 foi utilizada
para ensaiar 0s materiais compositos e microcompositos. O equipamento utilizado para os
ensaios de tracdo foi uma maquina de ensaio de tragdo universal EMIC com célula de carga
de 100 KN. Para tal, foram preparados os corpos de prova e ensaiados com uma velocidade de
2 mm/min. Os ensaios de tracdo revelaram a tensdo maxima na ruptura, tensdo de

escoamento, modulo de elasticidade e deformacdo especifica.

Para a determinacdo do indice de Intumescimento as fibras naturais e modificadas
foram todas cortadas com um comprimento de 50 mm, separadas em recipiente de aluminio e
levadas para secagem em estufa por 24 horas. Apds secas, as fibras foram entdo pesadas em
balanca analitica SHIMADZU com precisdao de 0,0001g. Feita a pesagem inicial, as fibras
foram intumescidas em &gua deionizada e nos intervalos de tempo de 30min, duas horas, 18
horas e 24 horas as amostras foram retiradas do fluido, colocadas em contado rapido com papel
filtro para retirada do excesso de agua e pesadas. O indice de absorcdo (lasorcao) foi entdo
calculado tomando como base o peso da fibra seca (Pseca) € 0 peso da fibra intumescida
(Pumida), nos tempos citados.

Pymida — Bseca

Iabsorc,‘éo% = — % 100

Rseca
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho produzido apresenta as propriedades mecénicas e térmicas dos compositos
de matriz termoplastica reforcados com fibras naturais vegetais. As propriedades mecanicas
dos compositos dependem das propriedades de cada fase separadamente e como essas fases
interagem dentro do composito. A interacdo entre as fases depende da superficie de contato
entre os materiais, que deve preferencialmente possuir compatibilidade quimica e mecanica.
A compatibilidade entre as fases do material utilizado foi uma das principais preocupacdes
nesse trabalho, dada a diferenca de polaridade existente entre matrizes termoplasticas e fase
lignocelulésica. Enquanto a matriz € apolar, devido a constituicdo molecular dos meros da
cadeia polimérica, fazes lignocelul6sicas apresentam polaridade, devido principalmente as
hidroxilas presentes na cadeia polimérica que constitui a fibra.

Para melhor compatibilidade entre as fases, este trabalho utilizou a modificacéo
superficial das fibras vegetais. Primeiro as fibras foram limpas por mercerizacao, que remove
parcialmente lignina, hemicelulose e ceras, mantendo as microfibrilas do material, que é
constituida basicamente de celulose cristalina, celulose e hemicelulose e que sdo responsaveis
pelo reforco mecanico do bambu. No entanto, as hidroxilas livres sdo aumentadas apds a
alcalinizacdo, o que provoca aumento da polaridade e por sua vez uma maior
incompatibilidade com matrizes termoplasticas. Para compatibilizar as fases, a insercdo de
grupos apolares como substituto das hidroxilas livres nas fibras foi executada. Pelo método de
acetilacdo, o acetil foi introduzido no lugar das hidroxilas livres. A influéncia da
mercerizacio® e mercerizacdo seguida de acetilacio? nas propriedades mecénicas das fibras,

também é objeto de estudo desse trabalho.

5.1. Caracterizacdo Morfolégica por MEV das fibras tratadas e ndo tratadas e seus
compasitos

As modificagdes superficiais nas fibras vegetais modificam as fibras quimicamente.
Essas modificagdes a nivel molecular provocam modifica¢fes também a nivel macroscépico,
que também influenciam na compatibilidade mecanica entre as fases. A superficie das fibras e

microfibras sera analisada nas imagens a seguir.

1 0 procedimento foi feito apds da pré-limpeza da fibra em dgua deionizada a 80°C.
2Todos os procedimentos de acetilacdo foram realizados apds mercerizacio.
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Figura 12: Microscopia eletrénica de varredura da fibra de bambu natural. (a)500X, (b) 100x.
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FigurgﬁlG: MEV para a fibra de bambu tratada com 15% de NaOH 500 x.
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Figura 17: MEV para a fibra de bambu tratada com 2% de NaOH e acetiladas por 1h. (a) 500 x, (b)
100x.
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Figura 18: MEV para a fibra de bambu tratada com 2% de NaOH e acetiladas por 2h. (a) 500 x, (b)
100x.
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Figura 19: MEV das microfibras de bambu. (a) 100 x, (b) 500x.
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Com a microscopia eletrbnica de varredura, observou-se a superficie das fibras e
perceber a diferenca de agressdao de diferentes concentracbes de solucdo utilizada nos
procedimentos. A Figuras 12 apresenta as fibras naturais. De 13 a 16 sdo vistas as fibras
modificadas com NaOH. Nas imagens 17 e 18, observa-se a superficie de fibras acetiladas e

por ultimo, na Figura 19, observam-se fibras micrométricas que serdo utilizadas para a
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obtencdo de microcompositos. A Figura 12 apresenta a superficie das fibras naturais de
bambu com aumento de 12.a 500 x e 12.b 100 x. A superficie fibrilar estd encoberta por
unidades que se repetem ao longo de todas as fibrilas do material, sendo perceptiveis apenas
as células de lignina e ceras da fibra, denominada a matriz das plantas. A sua estrutura celular
repetitiva é aparente e mostra regularidade ao longo da superficie da fibra. Essa estrutura, que
é basicamente composta de lignina dificulta a adesdo da matriz polimérica devido a elevada
quantidade de lignina, que acarreta numa maior quantidade de hidroxilas livres e menor

compatibilidade com a matriz polimérica.

Comparando as Figuras 12 e 13, percebe-se clara diferenca entre as suas superficies,
demonstrando a limpeza da camada que se repete com regularidade, mostrando que a camada
celular repetitiva que encobre as fibrilas foi removida. Na imagen 13, as fibras passaram por
um tratamento superficial com NaOH a 2%. Esse procedimento deixou as microfibrilas
externas mais expostas sem deteriorar a estrutura microfibrilar. Na Figura 14, percebe-se uma
limpeza ainda mais profunda que envolve as microfibrilas. Percebe-se que a remogdo da
camada deixou a superficie ainda mais exposta, demonstrando assim que o0 aumento da
concentracdo de NaOH no tratamento quimico das fibras remove com mais eficacia a camada
de lignina da superficie do material. A Figura 15 mostra que microfibrilas comecam a
aparecer descoladas da fibra analisada. Nesse procedimento, fibras foram submetidas ao
procedimento de limpeza com NaOH a 10%. O mesmo ocorre quando as fibras foram
modificadas a 15%, apresentada na Figura 16, sendo as fibrilas ainda mais descoladas que no
tratamento a 10%. Esses Gltimos tratamentos que provocam descolamento das microfibrilas
degradam e arrancam as estruturas que estamos interessados em manter. Para a acetilagéo,
com processo inicial de mercerizagdo 2%, os tempos de reacdo foram 1lh e 2h. O
procedimento provoca modifica¢do superficial atraves da insercdo do grupo funcional acetil
em substituicdo as hidroxilas livres da fibra. A Figura 17 mostra que o procedimento de
acetilacdo degrada superficialmente a camada de microfibrilas analisada, visto que foi
perceptivel a extracdo de algumas fibrilas da superficie da amostra analisada. Na Figura 18,

percebe-se degradacdo intensa da superficie da fibra, com extracdo profunda.

A Figura 19 apresenta as microfibras. Também € possivel observar as paredes de
lignina descoladas da superficie das microfibras. Na Figura 19.a, pode-se perceber um
aglomerado de material. Ao aproximar com a imagem 19.b, é notoria a presenca das

microfibras descoladas do material. A seguir, sdo avaliadas as microscopias dos materiais
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compositos, com fibras longas e micronizadas a fim de avaliar a morfologia da regido da

fratura dos materiais compdsitos e microcompositos.

UFC - Central Analitica - Quanta FEG
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(b)
Fonte: Central Analitica UFC.
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Figura 21: MEV do compdsito de PP reciclado reforcado com fibra tratada 1000 x. (a) Reciclado, (b)
virgem.
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Figura 22: MEV do microcompdésito de PP virgem reforcado microfibras tratadas 1000 x. (a) Virgem,
(b) Reciclado
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A Figura 20 apresenta os compdsitos de polipropileno virgem reforcados com fibras
tratadas e ndo tratadas. Na Figura 20.a, em que o compésito foi produzido com fibras tratadas,
a imagem sugere que a matriz e fibras estdo bem aderidas, visto que ndo se percebe uma
superficie vazia entre o feixe de fibras e a matriz polimérica. Na Figura 20.b, em que o
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compdésito foi produzido com fibras ndo tratadas, percebe-se que a fibra foi arrancada da
matriz polimérica, indicando a ndo compatibilidade. A Figura 21 apresenta 0s compositos de
polipropileno reciclado reforcados com fibras tratadas e ndo tratadas. Na Figura 21.a, o
composito foi produzido com fibras tratadas, e matriz e fibras aderiram, visto que ndo se
percebe uma superficie vazia entre as fibras e a matriz polimérica. Na Figura 21.b, em que o
composito foi produzido com fibras ndo tratadas, observa-se que a fibra foi arrancada da

matriz polimérica.

Na Figura 22 estdo apresentados o0s microcompdsitos. A Figura 22.a € do
microcomposito de matriz virgem refor¢cado com microfibras acetiladas. A imagem indica que
as fibras ndo estdo compatibilizadas com a matriz, devido a presenca de microfibras na regido
da fratura. Na Figura 22.b, o compoésito de matriz polimérica reciclada apresenta fibras
arrancadas da matriz polimérica na regido da fratura, o que indica que as fibras se

compatibilizaram parcialmente na matriz polimérica.

O tratamento das fibras e microfibras poliméricas de bambu provoca degradacédo
superficial das fibras e microfibras, o que indica que as propriedades mecanicas das fibras e
dos respectivos compdsitos podem ser afetadas devido ao tratamento, com base nas
propriedades mecanicas de tensdo maxima na ruptura e modulo de elasticidade das fibras de
bambu, de modo que os compdsitos foram preparados conforme os melhores tratamentos

selecionados, para a producdo dos compositos.

59



5.2. Caracterizacéo das fibras naturais por DRX e FTIR

As andlises de difracdo de raios-X das fibras vegetais foram realizadas para verificar a
influéncia das modificacfes quimicas as quais as fibras foram submetidas no seu indice de
cristalinidade, que apresenta relacdo direta com as propriedades mecénicas das fibras. Os

padrdes de difracdo de raios-X sdo mostrados na Figura 23.

Figura 23: Difratogramas de Raios-X das fibras de bambu.
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Fonte: Autor.

Foram avaliados os indices de cristalinidade das fibras naturais, mercerizadas a 2%,

5%, 10% e 15% e acetiladas por 1h e 2h, apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Fracdo de cristalinidade das fibras vegetais em fungédo do tratamento aplicado.

Tipo de Fibra Indice de Cristalinidade (%)

Fibra de Bambu Natural 65,7+0,1

Tratada com NaOH 2% 67,3+0,1

Tratada com NaOH 5% 70,4 +0,2

Tratada com NaOH 10% 70,5+0,2
Tratadas com NaOH 2%

] . 62,7 +0,3

seguida de Acetilacdo por 1h

Tratadas com NaOH 2%

58,9+0,3

seguida de Acetilacdo por 2h

Percebe-se que ha um aumento do indice de cristalinidade com o aumento de

concentracdo de NaOH. Isso se d& principalmente devido a extracdo de ceras, pectina e
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lignina da superficie das fibras e que ndo contribuem para a resisténcia mecanica. Uma vez
esse processo iniciado, a concentracdo de NaOH pode agredir as fibras naturais, como
percebeu-se com as imagens em MEV das fibras modificadas. Quando as fibras sédo
submetidas ao processo de acetilacdo superficial, o grupo funcional metila é introduzido na
matriz da fibra substituindo as hidroxilas presentes na sua constitui¢do, diminuindo as

interagOes por pontes de hidrogénio presente nas fibras.

No intuito de avaliar a influéncia das modificacGes superficiais das fibras naturais nas suas
propriedades mecéanicas, assim como apresentar a modificacdo quimica da superficie das
fibras, foram realizados ensaios de tracdo e IFTR das fibras. Apresenta-se na figura 24 o IFTR
das fibras naturais, fibras modificadas com NaOH a 2% (p/v) e fibras modificadas com NaOH

seguidas da acetilacdo (por uma hora).

Observa-se o0 espectro das fibras naturais em relacdo as fibras acetiladas e
mercerizadas e constata-se que houve modificagdo. Entre 3300-3700 cm™, os trés espectros
apresentam forte intensidade devido a vibracdo axial provocada pelas hidroxilas (D'Almeida,
2005). Percebe-se, entretanto, que essa banda € mais intensa nas fibras naturais e
mercerizadas, indicando assim a diminui¢do da intensidade devido a acetilacdo parcial. Como
a reacao é superficial, a banda apenas diminui de intensidade. O incremento observado na
banda de 1750 cm™ no IFTR das fibras acetiladas indica o aparecimento vibracional do grupo
carbonila (C=0), que desapareceu conforme as fibras foram tratadas apenas com NaOH a 2%.
A evidéncia do aparecimento da carbonila é um indicador forte da acetilacdo, conforme

analisado na literatura (Lopes, 2010).

Figura 24: Espectroscopia de infravermelho das fibras de Bambu acetiladas, tratadas com NaOH e
Naturais.
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5.3. Caracterizacéo das fibras naturais por Ensaios de Tracao

Na Tabela 43, sdo apresentados os resultados de tensdo maxima na ruptura e médulo
de elasticidade para as fibras naturais e modificadas. Foram avaliadas cinco composicdes de
tratamentos. Para os valores de tensdo na ruptura das fibras, percebe-se que os tratamentos
de mercerizacdo aumentam a tensdo maxima na ruptura das fibras, como pode ser observado
para os tratamentos com NaOH a 2% e 5%. Quando a porcentagem de NaOH em solugdo € de
10%, a fibra se degrada e sua tensdo maxima na ruptura decresce. Esses efeitos sdo
corroborados com as imagens em MEV das fibras. Percebe-se na Figura 15 a degradacéo
superficial das fibras. O mesmo se observou com os valores de Médulo de Elasticidade, que
aumentaram com as porcentagens de 2% e 5% em relacdo as fibras naturais e decresceu

bruscamente quando o tratamento foi realizado a 10% de NaOH.

Tabela 4: Tensdo maxima na ruptura e modulo de elasticidade de fibras vegetais naturais e

modificadas.
) _ ) Madulo de Elasticidade
Tipo de Fibra Tens&do na Ruptura (MPa)
(GPa)
Fibra de Bambu Natural 378 + 0,454 11,8+ 05
Tratada com NaOH 2% 489 + 0,45 11,7+ 0,5
Tratada com NaOH 5% 507 £ 0,45 10,3+0,5
Tratada com NaOH 10% 277 £0,45 6,6 +0,5
Tratadas com NaOH 2%
] o 426 + 0,45 93+0,5
seguida de Acetilacdo por 1h

Tratadas com NaOH 2%

337+0,45 10,13+ 0,5

seguida de Acetilacdo por 2h

Obs.: 1. Os resultados dos ensaios de tragdo estdo apresentados no anexo 2 dessa dissertagdo. 2. As
incertezas foram calculadas com base na resolucédo de leitura da célula de carga
No intuito de degradar o minimo possivel as fibras quanto a acetilacao, os tratamentos
prévios de mercerizagdo para limpeza superficial foi realizado a 2% e posteriormente o
procedimento da acetilacdo foi realizado. A literatura relata que o tempo minimo de
acetilacdo para uma acetilagdo superficial favoravel é de uma hora, portanto, foram realizados

0s procedimentos para uma e duas horas de acetilacdo. Com uma hora de acetilagéo, as

3 Os ensaios de tracdo realizados para a coleta dos dados apresentados se encontram nos anexos
4 Aincerteza foi calculada com base na Célula de Carga EMIC com capacidade de 20 kN (2000 kgf), resoluc3o de
leitura de 1 N (0,1 kgf)
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propriedades mecénicas das fibras ainda eram melhores que as propriedades mecéanicas das
fibras naturais, poréem, em relagdo as fibras tratadas com NaOH a 2%, a tensdo méxima na
ruptura apresentou uma queda, assim como seu Modulo de Elasticidade. A tensdo maxima na
ruptura decresceu em relacdo as propriedades mecanicas das fibras naturais e o Mddulo de
Elasticidade, apesar de apresentar um aumento em relagcdo ao das fibras acetiladas por uma

hora, foi menor que o das fibras naturais e mercerizadas.

5.4.  Analise da Absorcéo de Agua das fibras vegetais naturais e modificadas

O indice de intumescimento das fibras foi avaliado para as fibras naturais, fibras
mercerizadas com NaOH a 2%, fibras mercerizadas e posteriormente acetiladas por uma hora

e duas horas. A Tabela 5 contém os indices de absor¢do de agua® apos diferentes intervalos de

tempo.
Tabela 5: indice de Intumescimento de fibras vegetais naturais e modificadas.
Amostra Absorcdo ap6s  Absorcdo apés ~ Absorcdo apds  Absorcdo apos
30 min. (%) duas horas (%) 18 horas (%) 24 horas (%)
Fibra Natural 67,0 £ 0,01 73,2+ 0,01 76,5+ 0,01 77,4 +£0,01
Fibra
Mercerizada 95,2+ 0,01 96,4 £ 0,01 102,4 £ 0,01 103,3 £ 0,01
com NaOh 2%
Fibra Acetilada
oor uma hora 42,7+0,01 51,0+£0,01 51,2+0,01 51,2+0,01
Fibra Acetilada
37,3+0,01 45,1+ 0,01 45,1 +£0,01 45,9 £ 0,01

por duas horas

Percebe-se que todas as fibras avaliadas absorveram agua. A fibra natural absorve 67%
de agua no intervalo de 30 min. e 24 h. depois absorveu 77,4%. Com a mercerizacdo, 0
aumento das hidroxilas livres faz com que a fibra se torne mais hidrofilica, onde constata-se
com o seu indice de intumescimento de 103,3%. Ja as fibras acetiladas por uma hora e duas
horas apresentam absorcdo de respectivamente 51,2% e 45,9% de 4gua. Comparando com 0s
resultados anteriores, percebe-se que as fibras acetiladas sdo menos hidrofilicas que fibras

naturais e mercerizadas.

5> A tabela com os valores de massa medidos se encontram em anexo
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Outra observacdo importante em relacdo ao indice de intumescimento das fibras é em
relacdo a velocidade com que acontece a absorcdo de dgua. As fibras naturais e mercerizadas
apresentam absorcdo de agua durante todo o intervalo de tempo avaliado, sempre de forma
crescente. Ja as fibras acetiladas, ap6s duas horas de imersao, ja absorveram praticamente

toda a agua responsavel pelo seu intumescimento.

5.5. Caracterizacdo da matriz polimerica por FTIR

A fim de avaliar a matriz utilizada na confeccdo dos compositos, o FTIR do
polipropileno virgem e reciclado foi realizado. Dada a semelhanca entre os espectros de IFTR,
percebe-se que as amostras de polipropileno virgem e reciclado sdo constituidas das mesmas
fungdes quimicas. A davida em relacdo ao polipropileno reciclado poderia existir devido aos
métodos utilizados para a reciclagem, que muitas vezes ndo sdo precisos o suficiente e

contaminam as amostras. No nosso caso, nao nos deparamos com esse problema.

Figura 25: Espectroscopia de infravermelho de polipropileno virgem e reciclado.
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Absorvance

As bandas marcadas entre 2950 e 2850 cm™ representam as bandas de absorcéo tipicas
da ligagdo C-H, presentes no polipropileno. Ja os picos apresentados em 1460 e 1354 cm™ séo
devido a deformacgdo angular dos grupos funcionais metila, também caracteristicos do

polipropileno (Lima, 2012).
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5.6. Caracterizacdo mecanica dos compositos reforcados com fibras naturais

5.6.1. Polipropileno virgem e reciclado

Os polipropileno virgem e reciclado foram ensaiados mecanicamente para a obtencao
das suas propriedades de tensdo na ruptura e médulo de elasticidade. Abaixo se encontram 0s
resultados dos valores encontrados para o ensaio dos corpos de prova e suas respectivas
médias.

Tabela 6: Resultados dos ensaios de tracdo dos corpos de prova de PP virgem.

Tensdo na Ruptura (MPa) Mddulo de Elasticidade (MPa)

20,2 1323
33,5 1409
24,1 1514
30,9 1173
28,9 1560
26,1 1377

Média 26,8 +4,5 Média 1392 +138,8

O polipropileno virgem apresentou tensdo maxima na ruptura media de 26,8 MPa e
maodulo de elasticidade (E) médio de 1392 MPa.

Tabela 7: Resultados dos ensaios de tracdo dos corpos de prova de PP reciclado.
Tensdo na Ruptura (MPa) Maddulo de Elasticidade (MPa)

11,1 1325
9,9 1555
11,1 1575
6,3 1153
9,4 1578
Media 9,2+2 Meédia 14732 + 191

O polipropileno reciclado apresentou tensdo maxima na ruptura média de 9,2 MPa e
modulo de elasticidade médio de 1473 MPa. Os resultados corroboram a hipotese de que o
polipropileno reciclado, devido ao ciclo de reciclagem e o proprio ato da selecdo na

reciclagem, decrescem suas propriedades mecanicas.
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5.6.2. Compésitos reforcados com fibras em uma direcéo (0°, unidirecional).

Os compodsitos elaborados com fibras orientadas em uma dire¢éo preferencial foram
primeiro ensaiados a 0°, ou seja, as fibras foram orientadas na diregéo de solicitagdo mecanica
de tracdo. Na Tabela 6, estdo os resultados dos ensaios de tracdo para fibras orientadas e

limpas pelo processo de mercerizacgéo.

Tabela 8: Composito de polipropileno refor¢cado com fibras mercerizadas a 0°.

Compdsito com PP virgem Compdsito com PP reciclado
Tensdo Méxima na Madulo de Tensdo Méxima na Madulo de

ruptura (MPa) Elasticidade (MPa) ruptura (MPa) Elasticidade (MPa)

38,1 3244 38,8 3725

55,8 4299 41,9 3451

50,7 4115 23,2 3640

47,7 4772 27,1 3039

56,2 4801 31,1 3113
Média 49+7 Média 4246 + Média 32+7 Média 3393 +

634 307

Percebe-se, portanto, que os compdsitos reforcados com fibras unidirecionais sdo
reforcados quando a direcdo das fibras € a mesma da solicitacdo mecanica, considerando a
média dos resultados. Em relacdo ao polipropileno virgem, os acréscimos para 0s compositos
com fibras mercerizadas e acetiladas foram de respectivamente 83% e 84%. J& em relacdo ao
polipropileno reciclado, os acréscimos foram ainda mais significativos, sendo, para 0s

compositos com fibras mercerizadas e acetiladas de respectivamente 247% e 293%.
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Tabela 9: Compositos de polipropileno refor¢cado com fibras acetiladas a 0°.

Compdsito com PP virgem Composito com PP reciclado
Tensdo Méxima na Madulo de Tensdo Méxima na Modulo de

ruptura (MPa) Elasticidade (MPa) ruptura (MPa) Elasticidade (MPa)

8551 6056 27,3 6098

35,5 6598 26,3 6294

34,4 6623 35,2 8293

45,9 6808 494 7577

46,3 7419 44,8 6206
Média 406 Média 6700 Média 3610 Media 6893 +

489 986

5.6.3. Compositos reforcados com fibras em uma direcédo (90°, unidirecional).

Os compdésitos com as fibras orientadas a 90° foram produzidos para avaliar a tensao
maxima na ruptura e médulo de elasticidade desses materiais. Abaixo, sdo apresentados nas
Tabelas 10 e 11.

Tabela 10: Compdsito de polipropileno refor¢cado com fibras mercerizadas a 90°.

Compdsito com PP virgem Compdsito com PP reciclado

Tensdo Méxima na Madulo de Tensdo Maxima na Madulo de
ruptura (MPa) Elasticidade (MPa) ruptura (MPa) Elasticidade (MPa)

15,0 764 4,9 612

10,5 505 6,9 606

11,9 640 5,7 859

9,4 600 5,2 773

8,2 700 5,0 563

9,7 580 - -
Média 10,8+23 Media 631+91 Média 55+084 Média 683 +

126

Percebe-se, portanto, que a lei das misturas se aplica aos nossos compositos com fibras

unidirecionais. Quando fibras sdo adicionadas na direcdo de solicitacdo, como € 0 caso

6 Resultado demasiado discrepante
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anterior, as propriedades mecénicas dos compositos sdo melhoradas. Porém, quando a
solicitacdo mecénica é feita a 90 graus da direcdo de das fibras, ocorre o decréscimo das
propriedades mecanicas do material analisado. A diminuicdo das propriedades mecanicas
desses compositos, verificando assim a lei das misturas para ambos os casos. Vamos analisar

o resultado dos compositos com fibras acetiladas na Tabela 11.

Tabela 11: Compdsito de polipropileno reforcado com fibras acetiladas a 90°.

Compdsito com PP virgem Compdsito com PP reciclado

Tensédo Méxima na Madulo de Tensdo Méxima na Madulo de
ruptura (MPa) Elasticidade (MPa) ruptura (MPa) Elasticidade (MPa)

7,49 631,53 7,39 471,04

9,78 794,18 9,14 479,97

7,73 790,21 9,28 186,82

7,91 747,49 10,01 226,87

8,09 804,24 7,40 180,92

9,34 826,08 6,77 506,84
Média 8,39 + Média 765,6 £ Média 8,33+1,3 Média 3241 +

0,93 70,53 158

5.6.4. Compdsitos reforcados com fibras aleatérias

Os ensaios foram realizados para fibras aleatérias mercerizadas e acetiladas, para
matrizes virgem e reciclada. Os resultados estdo apresentados nas tabelas 12 e 13. Os
resultados obtidos para as fibras aleatdrias ndo foram positivos para a matriz virgem. Ja a
matriz reciclada com fibras tratadas, apresentaram resultados ligeiramente melhores em
relagio ao PPr. E importante ressaltar que, assim como anteriormente, a influéncia da
acetilacdo foi verificada nos compositos, melhorando as propriedades mecéanicas quando
comparado com as fibras ndo acetiladas. Para o material reciclado com fibras acetiladas, no
entanto, houve melhora nas propriedades mecanicas. Quando comparamos com O
polipropileno reciclado, percebe-se que para as fibras mercerizadas, a tensdo maxima na
ruptura diminuiu 35% para adigéo de fibras sem qualquer tratamento e melhorou 35% quando

as fibras inseridas foram tratadas.
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Tabela 12: Composito de polipropileno reforcado com fibras mercerizadas aleatorias.

Compdsito com PP virgem Composito com PP reciclado
Tensdo na ruptura Maodulo de Tensdo na ruptura Modulo de
(MPa) Elasticidade (MPa) (MPa) Elasticidade (MPa)

11,7 628 6,2 528

13,6 414 6,7 552

11,5 540 6,8 523

18,4 713 3,7 570

14,3 354 -
Média 139+ Média 530+ 147 Meédia 51,47 Média 543 +21

2,8

Tabela 13: Compésito de polipropileno reforgado com fibras acetiladas aleatorias.

Compdsito com PP virgem Compdsito com PP reciclado
Tens&do na ruptura Médulo de Tensdo na ruptura Médulo de
(MPa) Elasticidade (MPa) (MPa) Elasticidade (MPa)

14,7 561 11,6 434

19,2 76 11,6 990

17,8 703 12,8 556

12,9 265 14,7 617

15,4 654 12,3 471
Média 16,04+ Média 654+195 Média 12+12 Média 614+222

2,52

5.6.5. Compositos reforcados com microfibras

Fibras da ordem micrométrica foram adicionadas aos compdsitos de matriz de PP
virgem e reciclada. O procedimento de mercerizagdo ndo foi eficiente para a producdo do
material, visto que aglomerados de fibras mercerizadas ndo dispersavam na matriz,
provocando um grande numero de bolhas e imperfeicdes. As fibras foram analisadas apenas
pelo processo de acetilagdo, com as matrizes virgem e reciclada. Os resultados dos ensaios de

tracdo se encontram na Tabela 14.

7 Corpo de prova falhou na inser¢do de tensdo da garra
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Tabela 14: Composito de polipropileno reforcado com microfibras acetiladas.

Composito com PP virgem Composito com PP reciclado
Tensdo Méaxima na Modulo de Tensdo Méxima na Modulo de
ruptura (MPa) Elasticidade (MPa) ruptura (MPa) Elasticidade (MPa)
16,3 803 10,3 1053
18,9 838 10,3 1094
8,8 626 12,6 1221
20,0 936 9,9 1104
Média 16+5,04 Média 801 + Média 10£1,1 Média 111972
129

Tal qual aconteceu com as fibras aleatorias, a adi¢do de microfibras também provocou
decréscimo da tensdo maxima na ruptura do composito de matriz virgem, perdendo 39% de
tensdo maxima na ruptura, entretanto, houve um aumento de 18,5% de tensdo méaxima na
ruptura quando comparados os resultados do polipropileno reciclado, indicando a eficiéncia

da insercdo de microfibras apenas para a matriz reciclada em tensdo maxima.

5.6.6. Compdsitos reforcados com fibras em duas direc6es (bidirecional)

Fibras orientadas bidirecionalmente foram introduzidas nas matrizes, como parte dos
compositos a serem produzidos e analisados. Os ensaios foram realizados para fibras
mercerizadas e acetiladas, para matrizes virgens e reciclada. Os resultados dos ensaios estdo

apresentados nas Tabelas 15 e 16.

Os compositos com fibras mercerizadas apresentaram decréscimo de tensdo maxima
na ruptura e acréscimo de médulo de elasticidade para o polipropileno virgem e acréscimo das
propriedades de tensdo maxima na ruptura para o polipropileno reciclado. Percebe-se, porém,
que os resultados apresentam alta variacao, implicando um desvio padrdo de quase 10,01 MPa
para a matriz reciclada. Associa-se tal desvio a quantidade de bolhas desse material, que foi
associada ao fato de serem incluidas ainda mais fibras a matriz e as fases ndo apresentarem

compatibilidade quimica.
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Tabela 15: Composito de polipropileno reforcado com fibras mercerizadas bidirecionais.

Compdsito com PP virgem Composito com PP reciclado
Tensdo na ruptura Modulo de Tensdo Maxima na Maodulo de

(MPa) Elasticidade (MPa) ruptura (MPa) Elasticidade (MPa)

24,1 1659 20,4 1267

24,1 1698 29,8 1317

30,0 1694 23,8 900

21,1 1509 7,0 1194

14,9 1651 7,2 1601

19,5 1720 33,6 1343

16,8 1477 17,9 1252
Média 215+ Média 1630 + Média 20,0+11,2 Média 1268 +

5 104 228

Tabela 16: Composito de polipropileno reforcado com fibras acetiladas bidirecionais.

Compdsito com PP virgem Compésito com PP reciclado
Tensdo Méxima na Médulo de Tensdo na ruptura Modulo de
ruptura (MPa) Elasticidade (MPa) (MPa) Elasticidade (MPa)
16,7 540 38,4 372
26,4 1138 31,7 705
26,0 779 29,4 745
24,1 774 32,4 582
25,5 968 40,0 629
12,2 1358 35,5 573

Média 21,8+59 Média 926+248 Média 346+4 Média 601+758

Os materiais confeccionados com fibras acetiladas e reforco bidirecional apresentaram
decréscimo das propriedades mecanicas para a matriz virgem, mas ja com a matriz reciclada,
houve acréscimo significativo das propriedades mecanicas desse compdsito, seguindo a

tendéncia encontrada de aumento das propriedades mecanicas para a matriz reciclada.
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CONCLUSOES

O método de producéo de compositos por compresséo foi eficiente para a producéo em
pequena escala dos materiais compdsitos reforcados com fibras naturais, corroborando com a
ideia de que em escala experimental os compoésitos ndo necessitam de grandes equipamentos

para a producdo desses materiais.

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura foi realizada nas fibras de bambu
mercerizadas e acetiladas, nos compdsitos e microcompositos. A superficie das fibras
mercerizadas apresentou mudanca com o aumento de concentragdo de NaOH em solucdo,
revelando a importancia do uso de pequenas concentracdes de hidroxido de sodio para a
preparacdo desses materiais, devido principalmente ao espagamento interfibrilar, que diminui
devido a remogdo dos componentes indesejaveis das fibras, tornando a superficie das fibras
mais rugosa e degradada superficialmente. As fibras acetiladas também apresentaram
degradacéo superficial. Com uma hora de acetilacéo, as fibras apresentavam algumas fibrilas
da sua parede arrancadas. O procedimento de acetilagcdo por duas horas foi mais agressivo,
apresentando degradacdo interna a fibra.

Os resultados dos ensaios de tracdo das fibras revelaram aumento das propriedades de
tracdo conforme aumento inicial da concentracdo de NaOH nas fibras. Ja os resultados dos
ensaios com fibras acetiladas revelaram que o aumento do tempo de acetilacdo reduz as suas
propriedades mecanicas. A remocdo de componentes poliméricos (lignina e hemicelulose) e
modificacdo quimica da estrutura superficial com a introdugdo dos grupos acetila causaram
maior exposicdo da estrutura da celulose, resultando em materiais com maior compatibilidade
quimica quanto a polaridade. O aumento da concentracdo de NaOH em solucdo provoca um
aumento da cristalinidade do material, devido a extracdo de partes amorfas, o procedimento
de acetilacdo faz com que as fibras diminuam seus indices de cristalinidade, que estd
associado a diminuicdo das hidroxilas livres nas fibras, e consequentemente, a cristalinidade

da celulose.

Com a mercerizacdo, e consequente insercdo de hidroxilas a superficie da fibra, o
material apresentou maior indice de absor¢do de agua. Para as fibras acetiladas, no entanto, a
absorcdo de &gua foi muito menos intensa e aconteceu em um intervalo de tempo maior,
revelando assim que a hidrofilicidade das fibras foi diminuida e consequentemente, sua

polaridade, aumentando a compatibilidade quimica entre fibra e matriz (apolar). Esse
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resultado se faz essencial também para materiais finais, visto que sua utilizacdo os sujeita a

agua e umidade.

Os ensaios de tracdo realizados para compoésitos de matriz virgem e reciclada, com
fibras mercerizadas e acetiladas, foram realizados para cinco diferentes tipos de orientacdo de
fibras. Para compdsitos de matriz virgem, os refor¢cos em tensdo maxima na ruptura foram
evidenciados apenas para fibras unidirecionais na dire¢do de solicitacdo. J& os compdsitos de
matriz reciclada apresentaram reforco na direcdo de solicitacdo com todas as formas de
orientacdo de fibras e microfibras. Isso se deu principalmente devido a diferenca de
resisténcia mecanica do PP virgem e PP reciclado, visto que o PP virgem apresenta tenséo
maxima na ruptura quase trés vezes maior que o polipropileno reciclado. Um dos fatores que
também podem ter influenciado para os baixos valores de reforco do polipropileno virgem
pode dever-se a quantidade de bolhas nas placas compositas com polipropileno virgem, menor
que no polipropileno reciclado, que foram observadas de forma indireta no momento de

producdo dos compositos.

Para o PP reciclado, os resultados foram satisfatorios, demonstrando assim que com
esse material obtem-se os melhores resultados apresentados nesse trabalho. A insercdo de
fibras na matriz de PPr provocou o aumento de tensdo na ruptura e rigidez nos compositos,
evidenciando a eficacia da introducdo de fibras nesse material. Os compdsitos bidirecionais
foram semelhantes em tensdo na ruptura ao polipropileno virgem. E justamente dos
compositos de polipropileno reciclado que vem a grande contribuicdo desse trabalho: a
insercdo de fibras nessa matriz é eficaz para o reforco de suas propriedades mecanicas;
inclusive, quando o reforco € bidirecional, as propriedades do material compésito com PPr
s&o melhores que do PPv.
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TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos com a realizagdo desse trabalho norteiam a sugestdo de

pesquisas futuras a serem desenvolvidas. Sugere-se:

e Inserir fibras com diferentes concentracbes na matriz polimérica (5%, 15%, 20%,
25%, 30%,...).

e Refinar o método de producéo de placas, no intuito de diminuir a quantidade de bolhas
no material para obter propriedades com baixos valores de desvio padrao.

e Realizar o estudo de propriedades que ndo foram realizadas nesse estudo, como:
maodulo de flexao, dureza, biodegrabilidade e estabilidade térmica.

e Auvaliar diferentes modelos tedricos para predizer as propriedades mecénicas dos
compositos estudados e produzir composito com propriedades especificas consoante
modelo analisado.

e Realizar o estudo com diferentes compatibilizantes de fases, modificando ndo apenas a
fase dispersa. Também é indicado que se insira uma terceira fase compatibilizante
entre as fases desse material, criando entre a fase dispersa e a fase matricial uma
superficie compatibilizante.

e Verificar a influéncia de agentes de modificacdo no polipropileno, como pigmentos e
talcos, que sdo usados com frequéncia pela inddstria de producdo de artefatos
plasticos.

e Produzir compositos de polipropileno reciclado com especificidade para aplicacdes na
industria nacional e regional, de modo a suprir a demanda em torno dos plasticos e

contribuir no avanco dos processos de reciclagem.
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Anexo 1: Molde para a confec¢do dos compositos

(b)
Figura 1: Molde para confec¢do das placas: (a) aberto, (b) fechado
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Figura 2: Desenho do molde para confeccéo de placas de compoésitos



