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RESUMO

Conforme definicdo, os materiais compositos sdo compostos por uma fase continua
chamada matriz e uma fase dispersa chamada refor¢co. O interesse pelo reforco a
partir de fibras lignocelul6sicas tém sido retomado nos Gltimos anos, pois existe uma
necessidade global direcionada ao uso de recursos naturais, renovaveis e com
carateristicas de biodegradabilidade como opcdo aqueles provenientes de fontes
fésseis. Neste sentido, o objetivo deste estudo é desenvolver compdsitos
termoplasticos com matriz de polipropileno (PP) reforcados com fibras de bambu (FB)
e avaliar a influéncia da incorporacdo de acidos organicos como agentes de
acoplamento. Tendo em conta que as propriedades dos compdsitos dependem das
propriedades das fases constituintes, do tamanho, teor e distribuicdo da fase dispersa
e da interface entre matriz e reforgo, o presente trabalho foi dividido em trés etapas: a
primeira com a finalidade de avaliar as propriedades fisicas, morfologia e estabilidade
térmica da FB com reforco em compdsitos PP/FB; na segunda etapa foi avaliado o
tamanho e o teor da fibra, para isto foram usadas formulagbes com duas
granulometrias (500 zm e 250 um) e trés propor¢cdes massicas de PP/FB (70/30, 80/20.
90/10), resultando seis grupos que foram avaliadas por ensaios fisicos, mecanicos,
térmicos e reoldgicos, além de ser avaliada a estabilidade dos compésitos frente ao
envelhecimento natural durante seis e doze meses. Nesta etapa, o compdsito com
maior teor de fibra, e menor tamanho de particula 70PP/30FB,so foi 0 que apresentou
melhor desempenho mecéanico, desta maneira, foi 0 selecionado para a seguinte
etapa. Na terceira etapa se procedeu a avalicdo do uso de agentes de acoplamento de
origem organica no compdésito. Foram confeccionados compdésitos sem agentes de
acoplamento PP/FB e com agentes de acoplamento: PP/FB/MA (com polipropileno
graftizado com anidrido maléico), PP/FB/CI (com &cido citrico), PP/FB/LA (com acido
laurico) e PP/FB/PA (com &cido palmitico). Os compdsitos foram caracterizados a
partir de ensaios mecanicos, fisicos, térmicos e reoldgicos, também foi avaliada sua
estabilidade frente ao envelhecimento natural. Resultados indicaram que o0 uso de
agentes de acoplamento (polipropileno graftizado com anidrido maleico e os acidos
organicos avaliados) influenciou em melhores propriedades mecanicas dos
compésitos PP/FB. Entre os acidos organicos, o acido citrico e o palmitico
apresentaram comportamento similar ao do agente de acoplamento comercial (MA),
nas propriedades mecanicas de impacto e propriedades térmicas, destacando-se o
acido citrico para uma maior estabilidade térmica do compdésito e bom desempenho
mecanico, evidenciando-se no maior médulo de flexdo. Desta maneira o uso de acidos
carboxilicos podem ser uma opcdo promissora frente ao uso de agentes de
acoplamento de origem sintética.

Palavras chave: compésitos termoplasticos, bambu, polipropileno, agentes de

acoplamento, acidos organicos.



ABSTRACT

As is known, composite materials are composed of a continuous phase called matrix
and a dispersed phase called reinforcement, the interest in reinforcement from
lignocellulosic fibers has been resumed in recent years, as there is a global need
directed to the use of natural resources, renewable and with biodegradability
characteristics as an option to those from fossil sources. In this sense, the objective of
this study was to obtain a thermoplastic composite material with a polypropylene (PP)
matrix and reinforced with bamboo fibers (FB) and the use of coupling agents of
organic origin. The properties of the composites depend on the properties of the
constituent phases, the size, concentration and distribution of the dispersed phase and
the interface between matrix and reinforcement, the present work was divided into
three stages: the first with the purpose of evaluating the physical properties,
morphology and stability of FB with reinforcement in PP/FB composites; the second
step with the purpose of evaluating the size and fiber concentration, formulations with
two particle sizes (500 #m and 250 #m) and three mass proportions of PP / BF (70/30,
80/20. 90/10) were used, resulting in six groups that were evaluated by physical,
mechanical tests , thermal and rheological tests, in addition to these tests, the stability
of the composites obtained against natural aging during six and twelve months was
also evaluated. At this stage, the results showed better results for the composite with
higher fiber content and smaller particle size 70/30/ s was the one that showed the
best mechanical performance, so it was the one selected for the next stage. For the
third step of the experiment, the composite that showed the best results in the previous
step was selected and with this proceeded to evaluate the use of coupling agents of
organic origin. Carboxylic acids (citric acid, lauric acid, palmitic acid) were tested and
compared with the commercial coupling agent of synthetic origin, polypropylene
graftized with maleic anhydride (MA). The composites were made without coupling
agents PP/BF and with coupling agents: PP/BF/MA (with MA), PP/BF/CI (with citric
acid), PP/FB/LA (with lauric acid ), PP/FB/PA (with palmitic acid), were evaluated from
mechanical, physical, thermal and rheological tests, in addition to their stability in the
face of natural aging. Results indicated that the use of coupling agents (polypropylene
graftized with maleic anhydride and the organic acids evaluated) influenced the better
mechanical properties of PP / FB composites. Among organic acids, citric and palmitic
acid showed a behavior similar to that of the commercial coupling agent (MA), in the
impact and thermal mechanical properties, highlighting the citric acid for greater
thermal stability of the composite and good mechanical performance, detaching in the
greater flexural modulus. Thus, the use of carboxylic acids can be a promising option
compared to the use of coupling agents of synthetic origin.

Keywords: thermoplastic composites, bamboo, polypropylene, coupling agents,

organic acids.
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1. INTRODUCAO

O século XXI| tem sido considerado o século do meio ambiente, nos dias de
hoje é de conhecimento universal que os problemas ambientais condicionam cada vez
em maior propor¢cdo a producdo industrial e o desenvolvimento. Sendo assim, a
preocupacdo ambiental tornou-se uma constante global e o uso de materiais naturais,

reciclaveis, renovaveis e biodegradaveis tem se transformado em prioridade.

Em busca da sustentabilidade tem sido focado o interesse por compositos
termoplasticos reforcados com fibras vegetais, com uma ampla aceitacdo nos ultimos
anos por parte da indastria, devido a diversidade de vantagens em relagdo as suas
aplicacdes e beneficios ambientais; estes surgem como uma resposta a necessidade
de produzir materiais provenientes de fontes renovaveis. Os materiais lignoceluldsicos
sdo adicionados aos plasticos com a finalidade de melhorar propriedades térmicas,
mecanicas e particularmente diminuir custos na composi¢cdo do material polimérico e
geracdo de efluentes e/ou residuos contaminantes (GUADANINI, 2001). Este tipo de
compositos (polimero termoplastico reforcado com fibras vegetais), além de
apresentar propriedades similares as da madeira natural, oferece vantagens em
relacdo ao ataque de insetos, umidade, degradacdo, baixos custos de manutencdo,
facil limpeza, apresentam maior durabilidade e s&o facilmente moldaveis, o que

permite diversas opc¢des quanto a formas e aplicacoes.

Muitas pesquisas tém sido orientadas destacando as vantagens da utilizacdo
de fibras vegetais como cargas em compdésitos termoplasticos e recentemente tém
sido desenvolvidas novas tecnologias na busca de melhorar os processos produtivos
deste tipo de materiais, especialmente nos Estados Unidos e Europa, onde existe uma
legislacdo que limita a queima indiscriminada de derivados celuldsicos, principalmente
residuos de madeira. Em 1908, surgiram 0s primeiros materiais compadsitos a partir do
fenol-fornmaldeido e reforcados com celulose ou algodéo, utilizados na fabricacdo de
encanamentos (BOUZA, 2008). Na década de 90, apareceram nos Estados Unidos
empresas que desenvolviam compdsitos termoplasticos com residuos de madeira,
estes materiais sdo conhecidos como WPC (Wood Polymer Composites) ou madeira
plastica, embora j4 na década de 50 as industrias automotivas faziam uso de
compositos a partir de pé de madeira e polipropileno (PP) no design do interior dos
veiculos (MANECHINI, 2010). Os WPC agrupam os materiais compositos constituidos
pela matriz polimérica e um componente de madeira em alguma das suas formas (poé,
fioras e lascas) que atua como reforco (CLEMONS, 2002). De acordo com
RnRMarketResearch (QUINTERO, 2019) o mercado dos WPC tinha expectativas em
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2019 de superar os US$ 4.601 milhdes, sendo que em 2014 alcancou os US$ 2.600
milhoes. Os Estados Unidos e Asia ocumpam primeiro e segundo lugar
respetivamente, onde a decoracéo e a construcdo tém adquirido grande importéncia e
aplicagcOes gracas a propriedades como resisténcia e durabilidade. Outros setores com
potencial crescimento para este tipo de compdésitos é a industria automobilistica, bens

de consumo e industriais.

Dentre os diversos tipos de fibras vegetais, se apresenta o bambu, existente ha
milhares de anos, vem acompanhando a evolucdo do homem em atividades como
alimentacédo, confeccdo de utensilios e elementos de uso cotidiano, construcéo civil,
mobiliario, industria da transformacgéo na fabricacdo de painéis, laminados, pisos,
papel, entre outras aplicacdes. Inicialmente, o bambu era utilizado na sua forma
natural sem nenhum tipo de transformag¢éo, como elemento de construcdo rural e
como matéria prima para elaboracdo de elementos utilitarios, decorativos e artisticos.
Posteriormente, foi utilizado em construgdes tradicionais urbanas, construgbes com
um alto grau de sofisticacdo e elaboracao de diferentes objetos. Porém, utilizando um
processo artesanal, onde nédo é possivel aplicar um devido controle de qualidade nem
obter uma homogeneidade das pecas. Em consequéncia disto, o mercado destes
produtos tém sido limitado e pouco produtivo. Diante desta situacéo, e conhecendo o
potencial do bambu para mdltiplos usos, se deu inicio a transformacdo e
industrializacdo deste material modificando seu estado natural (rolico), obtendo assim
um material com carateristicas mais homogéneas, altamente resistente, duravel, com
inumeraveis aplicagcbes em diferentes campos, entre eles: fabricagdo de laminados,

pisos, vigas, painéis ou playwood, entre outros.

Porém, tem surgido outra problemética em relagdo ao uso do bambu tanto no
seu estado natural (construcéo civil), quanto no seu processamento, relacionado com
a alta geracdo de residuos, pois as suas caracteristicas morfoldgicas ndo permitem
que seja aproveitado totalmente nestas duas situagcdes. O bambu é um material
natural, isto €, ndo € possivel encontrar colmos totalmente iguais, nem mesmo em
sec¢Bes do mesmo talo, existem sec¢des, que devido a suas caracteristicas ndo séo
utilizadas na construcdo civil, especificamente a parte superior, que apresenta
normalmente uma forma conica e com menor diametro, entre 2 e 3 metros de
comprimento. No processo de transformacdo do bambu de material rolico para
laminado, também sdo geradas uma grande quantidade de sobras e residuos em
geral, que correspondem aproximadamente a 40% da massa total da planta; em
alguns casos, estes residuos constituem quase 50% de desperdicios do bambu

(Agéncia de Noticias UNAL, 2009). Portanto, se faz indispensavel a reciclagem destes
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residuos permitindo que eles ingressem em um novo ciclo produtivo. Neste trabalho
foram utilizadas fibras de bambu da espécie Guadua angustifolia; sendo esta a
espécie economicamente mais importante no hemisfério ocidental (VAN DER LUGT,
2005). Foram utilizados os residuos de processos industriais e da construcdo civil
como reforco para a obtencdo de um material compdsito polimérico usando uma
matriz termoplastica. A utilizacao de FB (fibras de bambu) como carga na obtenc¢éo de
compasitos termoplasticos se torna assim uma alternativa que pode substituir o uso de
fibras sintéticas, atendendo a necessidade de utilizacdo de materiais mais
sustentaveis e ecologicamente corretos. Como matriz termoplastica se selecionou o
PP (polipropileno), um polimero de baixo custo, elevada resisténcia quimica,
facilmente moldavel, com alta resisténcia a fratura por flexdo e alta resisténcia ao
impacto e com boa estabilidade térmica (MICHAELI, 1995). O polipropileno se torna
por isso, adequado para ser utilizado como matriz polimérica em compdsitos
reforcados com fibras (CAVALCANTI, 1999). Apresenta uma excelente combinacéo de
propriedades térmicas e mecanicas, isto permite uma ampla variedade de aplicagdes,
podendo ser modificado por copolimerizagédo, orientagdo, entre outras técnicas; sua
facilidade e versatilidade de processamento permite una utilizagdo econdémica na

maioria das técnicas de fabricacdo comerciais (JONES, 1994).

Neste sentido, o objetivo do presente trabalho é o desenvolvimento de um
composito termoplastico reforcado com fibras de bambu (PP/FB) utilizando como
agente de acoplamento o polipropileno graftizado com anidrido maleico e acidos
organicos de fonte natural, agregando-se valor a matéria prima e obtendo um material
com propriedades mecanicas, fisicas e térmicas adequadas para sua aplicacdo na

indUstria.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um compdésito termoplastico reforcado com fibras de bambu,
proveniente de residuos da industria da construcdo civil e moveleira, usando como

diferencial agentes de acoplamento de fonte natural.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o teor e tamanho da fibra de bambu mais adequado como reforco em
compasitos termopléasticos;

e Produzir compositos termoplésticos reforgcados com fibras de bambu, utilizando
como agentes de acoplamento polipropileno graftizado com anidrido maleico e
acidos orgéanicos (citrico, laurico e palmitico) e selecionar o que ofereca

melhores resultados;

e Determinar o acido organico com melhor desempenho como agente de

acoplamento;

e Avaliar a estabilidade fisica dos compésitos PP/FB quando expostos ao

envelhecimento natural por periodos de 6 meses e 12 meses.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica compreende revisdo sobre compdésitos, especificamente
sobre compdésitos poliméricos reforcados com fibras lignoceluldsicas, assim como o
uso deste tipo de materiais na fabricacdo de diferentes produtos na construcéo civil, se
faz uma breve reviséo sobre residuos soélidos uma vez que o reforgco utilizado neste
trabalho é produto da reciclagem de residuos provenientes da industrializacdo do
bambu. Apresenta-se uma revisdo mais extensa sobre o bambu e suas carateristicas
como um material com excelentes propriedades mecéanicas e ecolbgicas, porém, se
menciona a dificuldade que apresenta na sua industrializacdo por ser um material
heterogéneo, o0 que leva a gerar uma grande quantidade de residuos. Abordou-se
conceitos e a importancia sobre o uso de agente de acoplamento na obtencdo de
compositos poliméricos reforcados com fibras lignocelulosicas, sobre polimeros,
especificamente sobre polipropileno suas generalidades e propriedades, e finalmente
sobre a degradacao e a importancia de avaliar a estabilidade deste tipo de compdsitos

frente ao envelhecimento natural.

3.1 COMPOSITOS

Na natureza se observa constantemente a presenca de varios materiais
compostos, por exemplo, a madeira € um material composto de fibras de celulose
embebidas em uma matriz de lignina, os ossos dos mamiferos sdo compostos por
uma matriz porosa mineral reforcada com fibras de colageno, as conchas sé&o
constituidas por cristais de carbonato de célcio (calcita e aragonita) ligados por
moléculas organicas (proteinas), os tijolos e o concreto também sdo exemplo de

materiais compostos.

De acordo com a American Society for Testing and Materials (ASTM D3878-
07), compésito é uma substancia constituida de dois ou mais materiais, insollveis
entre si, que combinados formam um material de engenharia util, com certas
propriedades que ndo se encontram nos materiais de forma isolada.
O compadsito é o resultado da mistura de dois ou mais materiais diferentes em forma e
composi¢ao quimica, obtendo um material com qualidades superiores as dos materiais
constituintes. Apresentam uma interface clara entre eles, sendo constituidos por duas
ou mais fases:
e Fase continua (matriz): preenche os espacos vazios que se estabelecem entre os
materiais de reforco, € o meio de transferéncia da forca aplicada, confere estrutura

ao compésito, mantém as fibras na orientacdo adequada, proporciona protecéo
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contra efeitos ambientais. A matriz pode ser metalica (MM), polimérica (PM),
ceramica (CM) e de carbono-grafite. As PM permitem diversas aplicacbes e
versatilidade em seu design. As PM podem ser termofixos ou termoplasticos.

e Fase dispersa (reforco): material particulado ou fibroso, responsavel por realgar
alguma das propriedades desejadas como: dureza, resisténcia a tracao,
tenacidade e rigidez (BRUNELLI, 2012). Os materiais de reforco podem ser:
lAminas, particulas e/ou fibras. As fibras incrementam a tenacidade (resisténcia ao
impacto) em extenséo (relevancia da orientagéo das fibras). O reforco com fibras,
geralmente pode ser encontrado em alguma das seguintes configuracfes: alinhado
em uma unica dire¢do, cortado aleatoriamente, formado por uma trama em um
tecido que é laminado pela matriz (BRUNELLI, 2012). As fibras podem ser

sintéticas ou naturais.

Os compésitos apresentam além das propriedades intrinsecas de cada
constituinte, propriedades intermediarias resultantes da formagdo de uma regido
interfacial (CHAWLA, 1987). Assim, as propriedades dos compdsitos dependem:

e Das propriedades individuais da matriz e do reforgo;

o Da natureza da interface matriz-reforco;

o Da geometria da fase dispersa: concentracdo, tamanho, forma, distribuicéo,
orientagao.
Os materiais compdsitos de duas fases podem ser classificados em trés
categorias, por tipo, orientagcdo e geometria do refor¢o, tal como mostrado na
Figura 1.

Figura 1. Classificacdo de materiais compdsitos

Refocos Anisotrépico Isotrépico

Particulas

Fibras curtas
descontimugas =0 @0O = - == "if” =7= |

Fibras longas continuas

Fonte: Estrada, 2010
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Os compositos poliméricos reforgados por fibras continuas sdo os de melhor
performance mecénica, ja os reforcados por fibras descontinuas e comportamento
isotropico, em escala macroscopica, apresentam propriedades mecanicas inferiores,
porém uma alta resisténcia e rigidez na direcdo das fibras, porém, um baixo
desempenho na dire¢do transversal as mesmas, sendo assim, a resisténcia e rigidez
séo controladas pelas propriedades da matriz. Os compdésitos com fibras descontinuas

oferecem maior facilidade de processamento e menor custo.

A interface reforco/matriz define a transferéncia da solicitagdo mecanica da
matriz para o reforco sendo que as propriedades para cada sistema fibra/matriz séo
especificas. Existem métodos experimentais para determinar a resisténcia interfacial,
nao normatizados (SILVA et al. 1999).

As diferentes indUstrias tem mostrado a necessidade de produzir materiais com
propriedades superiores as dos materiais convencionais; isto se resolve em certa
forma com a obtencdo de materiais compoésitos. Nas ultimas décadas, a industria dos
materiais compaositos tem se desenvolvido rapidamente, devido a fabricacéo de fibras
de alta resisténcia e ao melhoramento nos procedimentos de obtencdo de fibras
naturais. No Brasil, pesquisas sobre o uso de reforcos de origem vegetal tem
apresentado destaque nos ultimos anos, tratasse de fibras lignocelulosicas de fontes
renovaveis (RIBEIRO, 2019).

De acordo com informacdes levantadas pela Associacdo Latino-Americana de
Materiais Compdésitos (ALMACO), o setor de compdésitos em 2019 teve uma receita de
R$ 2,703 bilhdes, um aumento de 2% comparado ao valor faturado em 2018
(ALMACO, 2019). O crescimento dos compositos reforcados com fibras naturais se
observa em diferentes setores, entre eles na industria automobilistica, construgado civil,
artigos esportivos, e se projeta sua aplicacdo em outras industrias (KOTIK, 2019).
Particularmente a aplicagdo de materiais compoésitos na industria automobilistica
continua crescendo gracas a vantagens como a elevada rigidez e resisténcia
especifica, facil processamento, reducdo de densidade mantendo a elevada
resisténcia, isto significa menos emissdo e melhora no consumo de combustivel, os
materiais compositos estdo presentes em quase todos os modelos de automoveis
fabricados na atualidade (KURLOV, 2019).

Principais tipos de cargas para compositos:
e Cargas de enchimento: reduzem o custo do material;

e Cargas de refor¢co: modificam propriedades mecéanicas do produto;
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e Cargas funcionais: modificam propriedades especificas do produto tais como

condutividade elétrica ou condutividade térmica.

Os compésitos podem surgir de combinag¢des entre metais, ceramicas e polimeros.
Compdsitos para aplicagbes estruturais geralmente utilizam como agente de reforgo
fibras sintéticas ou naturais. Na matriz os mais utilizados séo os polimeros devido a
sua leveza e facil moldagem. Em relacdo ao peso, os compoésitos poliméricos
apresentam propriedades mecéanicas especificas que podem ser superiores as dos

metais.

3.1.1 Compositos poliméricos reforgcados com fibras vegetais - NFRC

Os compositos poliméricos reforcados com fibras vegetais ou NFRC (Natural
Fibre Reinforced Composites) tem adquirido grande importancia nas uUltimas décadas,
e foram retomados, devido a questao da sustentabilidade, que orienta a diminuir o uso
de fibras sintéticas. Os primeiros NFRC incorporavam fibras de polpa celulésica em
sua composicdo, tanto na forma de folhas impregnadas, como forma de carga
dispersa na matriz polimérica (CESTARI, 2010). De acordo com BLEDZKI et al.
(2005), em 1908 comegou-se a falar sobre os primeiros materiais compadsitos
utilizados para produgédo em grande escala, a partir de resina fendlica ou melamiinica
e reforgco com papel ou algoddo. Em 1940, surge a fibra de vidro, e se descobre que
agregar fibras sintéticas a polimeros, permitia obter compdsitos com maior resisténcia
e diversidade de propriedades comparados com o emprego de fibras naturais, e 0
interesse em NFRC desacelerou consideravelmente. O surgimento de varias fibras
sintéticas e sua utilizacdo em compésitos poliméricos se expandiram, e estes materiais
comecaram a ter aplicagfes estruturais, assim os plasticos de engenharia resistentes
e duraveis substituiram metais em alguns casos. Posteriormente, com a crise do
petroleo, por volta de 1970, o interesse por NFRC foi retomado, e foram produzidos
compositos reforcados com varios tipos de fibras vegetais como as de juta e sisal para

uso em construcdo de habitagbes populares (HILL et al. 2010).

As fibras vegetais mais utilizadas como agente de reforco sdo: madeira, celulose,
bagaco de cana, juta, sisal, coco, linho, canhamo, algoddo, casca de arroz, entre
outras; se apresentam como uma alternativa interessante em diversas aplicacbes
frente ao uso de fibras sintéticas, pois sdo mais econdmicas, apresentam menor
densidade, sdo menos abrasivas, sado biodegradaveis, abundantes e renovaveis
(CHATTOPADHYAY et al. 2011). O desenvolvimento de compositos reforcados com
fibras vegetais abrange 4 areas:

+ Selecéo de fibras;
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» Caracterizacado mecéanica das fibras;
» Caracterizacdo da interface fibra-matriz;
* Avaliacdo das propriedades do compasito.

O Brasil apresenta um grande potencial para a obtencdo deste tipo de
compasitos, gragas a sua economia baseada na agricultura, onde a matéria prima se
obtém de fontes renovaveis que podem ser utilizadas como reforcos em materiais
compdésitos poliméricos (BARROS, 2006; GONCALVES et al. 2017; KIELING, 2018).
Nas Ultimas décadas tem se observado um incremento significativo no
desenvolvimento de compdésitos reforcados com fibras naturais lignocelulésicas,
devido a vantagens como: resisténcia, baixa massa especifica, carateristicas de
biodegradabilidade, recursos naturais, econdmicas. (ZAFEIROPOULOS et al. 2002;
CORREA et al. 2003).

3.1.2 Compdésitos poliméricos com reforco de madeira — WPC

Os compositos poliméricos com refor¢co de madeira sdo conhecidos como WPC
(Wood Polymeric Composites) agrupam 0s materiais compdésitos constituidos por
matriz polimérica e reforco de madeira em alguma das suas formas (po, fibras e
lascas) (Clemons, 2002). Segundo a ASTM D6662, a madeira plastica pode ser
definida como produto manufaturado com contetdo de plastico superior a 50% em
massa e possuem genericamente secdo transversal retangular e apresentam
dimensdes tipicas dos produtos de madeira industrializada. Os avangos neste campo
tem feito com que o termo seja aplicado as madeiras plasticas de outros formatos e de

aplicagbes diversas.

Aproximadamente em 1900, foi desenvolvido na Europa o primeiro compésito
conformado por polimero e madeira, chamado de Bakelite, constituido por resina
fendlica e p6 de madeira, utilizado na fabricacédo de partes do automoével Rolls Royce
(CLEMONS, 2002). O primeiro uso comercial da madeira como reforco em matrizes
poliméricas data de 1973 com o desenvolvimento de um compdsito de madeira e
policloreto de vinila denominado “Sonwood”; porém, foi mais importante por sua
repercussao, a obtencdo do “Woodstock” como um material de baixo custo,
carateristicas de durabilidade e tenacidade, foi desenvolvido em 1983, conformado por
polipropileno e residuos de madeira na propor¢do 50/50 m/m (LOPEZ-MANCHADO,
2003; BOUZA, 2008), obtido por extrusdo e moldado por compressao; ainda hoje é
utilizado em componentes de interiores de veiculos. O reforco de madeira melhorava a

resisténcia e diminuia o custo da produgdo. Durante a década de 90 nos Estados
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Unidos surgiram algumas tecnologias para obtencdo de perfis a partir do plastico
reciclado para substituir a madeira natural, utilizados na fabricacdo de decks e cercas.
Estes materiais foram denominados madeira plastica reciclada (RPL) Recycled Plastic
Lumber. Também na década de 90 no Brasil foram desenvolvidas pesquisas sobre a
reciclagem de plasticos e desenvolvimento de madeira plastica na Universidade
Federal do Rio de Janeiro no Instituto de Macromoléculas (IMA), resultando na
formulacdo de madeira plastica conformada por aproximadamente 75% de PEBD e
25% de PEAD e a marca foi registrada como IMAWOOD®. (JORPLAST, 2016).

Atualmente o mercado de madeira plastica nos Estados Unidos € o maior a
nivel mundial. Os WPC representam o segmento com maior crescimento do mercado
da madeira plastica. Ao longo das ultimas décadas tem sido utilizado como substituto
da madeira macica em algumas aplicagdes (STARK, 2006). De acordo com AYRILMIS
et al. (2015), o principal objetivo do desenvolvimento de WPC é produzir um material
com carateristicas de desempenho aliadas aos atributos positivos da madeira e do
plastico, entre as vantagens estdo a alta durabilidade e capacidade de renovacéo,
baixo custo de manutencdo, rigidez, menor abrasividade para equipamentos de
processamento, material amigavel com o meio ambiente. Este material admite ser
aplainado, serrado, parafusado e pregado, as ferramentas a ser utilizadas sdo as

convencionais de carpintaria (AMIM, 2006).

Os WPCs tem se tornado mais prevalentes na industria da construcao
especificamente em elementos néo estruturais como: decks, cercas, tapume, caixilhos
de janelas e telhas (STARK, 2006), podem substituir a madeira natural em varias
aplicagdes; atualmente vem sendo utilizada para fabricar: bancos, janelas, mobiliarios
residenciais e urbanos, estantes, armarios, telhas e laminas, pois este material ndo
sofre a acdo da umidade nem de microrganismos. Também € muito utilizada na
fabricacdo de decks, este € um material com maior resisténcia para estes propdsitos,
facilita sua manutencédo, além de fornecer maior seguranca para 0S USUAarios, pois a
madeira plastica € menos escorregadia que a madeira tradicional (Guama et al. 2008).
Alguns decks produzidos em WPC sdo mostrados na Figura 2, (a) tabuas para pisos e
decks, comercializados pela empresa chinesa Wood plastic e (b) perfis e tabuas para
pisos e decks pela empresa Shangai Seven Trust Industrial (SEVENTRUST, 2020),
esta Ultima considerada pioneira na exportacdo de produtos fabricados a partir de
WPC, para diferentes paises ao redor do mundo, incluido Estados Unidos, paises da

Europa, sudeste da Asia, entre outras regioes.
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Figura 2. Imagens de produtos em WPC:(a) Tabuas para pisos e decks; (b) Perfis e tabuas
para pisos e decks

Fonte: empresa Shangai Seven Trust industry

Na Figura 3 sdo mostradas cercas obtidas a partir de perfis fabricados em
WPCs compostos por 55% de particulas de bambu, 35% de PEAD e 10% de aditivos,
produzidos pela Shangai Seven Trust Industry, a empresa garante um material
composito adequadamente preparado e perfis fabricados para uma facil e rapida
instalagdo, 100% ecologicos sem 0 uso de substancias perigosas e totalmente

reciclavel.

Figura 3. Cercas fabricadas em WPC

i

Fonte: Empresa Shangai Seven Trust industry

No Brasil existem empresas dedicadas ao desenvolvimento de produtos a partir
de WPCs, principalmente decks, pergolados, revestimentos, mobiliario externo e
interno entre outros. E o caso da empresa Madeplast que surgiu em 2008 incubada na
Universidade Positivo em Curitiba, no Parana, em 2010 foi desenvolvido o produto

“madeplast” com a primeira patente depositada nos Estados Unidos e no Brasil, em
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2012 conseguem consolidar a formulacédo de 70% de madeira e 30% de plastico. De

acordo com a empresa, possuem infraestrutura moderna e sustentdvel com

equipamentos de ciclo fechado que permitem a economia de 99% de &gua e até 95%
de energia elétrica na producdo, na Figura 4 sdo mostrados alguns dos produtos
desenvolvidos pela empresa, se observam revestimentos e fachadas (MADEPLAST,

2020).

Figura 4. Produtos fabricados em WPC pela Madeplast
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Fonte: Madeplast, 2020

Na Figura 5 s&do apresentados produtos da empresa “Ecowood”, localizada em
Novo Hamburgo RS, a empresa menciona que utiliza o processo de intrusdo para
produzir perfis com uma formulagéo de polimeros e cargas de fibras vegetais, obtendo

um produto macico, com alta dureza e resisténcia (ECOWOOD, 2020).

Figura 5. Produtos a partir de WPC pela Ecowood

Fonte: Ecowood, 2020
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A empresa Eco Front, localizada em Sao Paulo S.P, oferece fachadas, brises
(quebra sol), forros, e decks (Figura 6). De acordo com Eco Front (2020), a formulacdo
contem 70% de fibra de madeira, 20% de polimeros e 10% de aditivos, as linhas de
produtos que eles oferecem possuem uma camada extra de protecdo UV, que garante
maior durabilidade frente a condi¢Bes climaticas extremas além de ndo propagar o

fogo.

Figura 6. Produtos a partir de WPC pela Eco Front

Fonte: Ecofront, 2020

A Braskem desenvolveu em seu centro de tecnologia e inovagdo em Triunfo
R.S, o compdsito de PVC e residuos de MDF (Medium Density Fiberboard)
provenientes da industria moveleira, em parceria com a empresa Perfiltec de Caxias
do Sul RS. Na Figura 7 sdo apresentados alguns dos produtos obtidos a partir desde
compaosito.
Figura 7. Produtos a partir de composito de PVC e MDF

Fonte: Braskem, 2018
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A Braskem esta desenvolvendo novas aplicacbes do compdsito para carrocerias e
pisos de O6nibus e caminhdes. Este material apresenta aparéncia semelhante a
madeira natural, mas com muitas vantagens, entre elas: maior durabilidade e
resisténcia mecéanica, menor peso e absor¢cdo de agua, resistente a pragas e anti-
chamas (BRASKEM, 2018).

A industria dos materiais compdsitos de residuos de madeira e matriz
termoplastica tem experimentado grande interesse no setor industrial de construcéo
civii e moveleiro, e por isso a sua producdo tem crescido nos Ultimos anos.
Atualmente, a producdo de produtos fabricados a partir plastico e madeira/fibras
cresce constantemente (BLEDZKI et al. 2005).

Algumas carateristicas que determinam a qualidade do produto de WPC sao as
propriedades do material a ser processado, isto requer extrusoras com carateristicas
técnicas especificas, por tal motivo, tém sido desenvolvidas varias pesquisas
abordando o estudo de diferentes processos e equipamentos para a obtencdo deste
material (GUADANINI, 2001).

3.1.3 Reforgos com fibras naturais

As fibras naturais sdo aquelas encontradas na natureza e utilizadas “in natura”
ou posterior ao beneficiamento (Marinelli, 2008). O nome genérico de fibras abrange o
conjunto de materiais que possuem um comprimento muito maior que seu diametro,
ou seja, possui um valor elevado na relagdo comprimento/diametro, seu comprimento

é pelo menos 100 vezes maior do que seu diametro médio (SANTOS, 2002).

O aproveitamento das propriedades mecanicas das fibras naturais teve inicio
aproximadamente no ano 6000 a.C. com o refor¢co das ceramicas e das mantas que
envolviam as mumias (ROWELL, 2008). O emprego das fibras naturais como reforco
em matrizes poliméricas teve inicio a principios do século XX com a utilizacdo de
materiais téxteis, em 1896, os assentos de avides e tanques de combustiveis se
fabricavam com fibras naturais e uma pequena quantidade de material polimérico
(BOUZA, 2008). As fibras naturais podem ser de origem animal, vegetal ou mineral.
Entre as fibras naturais se encontra a seda, o pelo e as penas muito utilizados pela
engenharia. As fibras naturais quando comparadas com as sintéticas, apresentam
grandes vantagens, tais como: sdo biodegradaveis, renovaveis e abundantes; tem se
mostrado uma excelente opcdo para serem utilizadas como reforco de materiais
compositos poliméricos, gracas as satisfatorias propriedades mecéanicas que

apresentam.
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3.1.3.1 Fibras lignoceluldsicas

As fibras lignocelulésicas estdo presentes no material vegetal fibroso e é
resultado da fotossintese. Recentemente devido a preocupagdo pela busca de
materiais renovaveis e sustentaveis, tem se dado destaque para a utilizacdo de fibras
naturais de origem vegetal gracas a sua enorme disponibilidade e por ser fonte de
recurso renovavel, com a capacidade de substituir os materiais convencionais, este
tipo de fibras permitem a obtencdo de materiais com propriedades mecéanicas
similares, utilizando técnicas convencionais e econémicas. O estudo sistematico de
fibras vegetais com finalidade de reforco de matrizes comecgou na Inglaterra em 1970;
no Brasil iniciou no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento - CEPD em 1980
(SAVASTIANO; DOS SANTOS, 2008). De acordo com MOHANTY (2005), as fibras
vegetais podem ser classificadas em fibras de madeira e fibras ndo derivadas da

madeira, tal como mostrado na Figura 8.

Figura 8. Classificacdo das fibras vegetais em fibras de espécies madeiraveis e néo

madeiraveis
Fibras
Vegetais
[ I 1
; Fibras ndo
ﬁ;\b;g:ig: derivadas da
madeira
[ T T : T 1
Madeira Fibras de
macia e madeira Palhas Caule Folhas Semente/fruta Grama
madeira dura reciclada
—  Papel — Trigo —  Kenaf — Sisal algodao Bambu
Grama de
—  Jornal —  Milho — Juta —  Abacaxi Coco elefante
— Revistas — Arroz — Linho — Henequen

— Canhamo

— Rami

Fonte: modificado de Mohanty (2005)

O uso de fibras vegetais como reforco em matrizes termoplasticas tem gerado

cada vez maior interesse, pois originam compadsitos com propriedades adequadas
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para uma determinada aplicacdo (PAOLI, 2010), comparativamente as fibras

sintéticas, as fibras vegetais oferecem as seguintes vantagens:

Sao biodegradaveis (BLEDZKI, Et al. 1999);

Alta disponibilidade, pois sao de fonte abundante e de rapida renovacéo;

Baixo custo;

Baixa densidade: reforcos convencionais como minerais, talco e fibra de vidro
apresentam densidades na faixa de 1,7 a 2,8 g/cm3, enquanto as fibras de
celulose geralmente apresentam densidades no intervalo de 1,1 a 1,6 g/cm3
(SOBCZAK, 2012);

Boa tenacidade;

Boas propriedades térmicas;

Altas propriedades especificas;

Menos abrasivas gerando menor desgaste nos equipamentos;

Nao toxicas;

Baixo custo para tratamento e processamento.

Entre as desvantagens se encontram:

A baixa temperatura de processamento, devido a possibilidade de degradacgéo
da fibra, podendo afetar as propriedades do produto final, a temperatura de
processamento € limitada aproximadamente a 200 °C;

Falta de uniformidade de propriedades, pois dependem da idade da planta,
origem, tipo de solo, condi¢Bes climéticas do local, habilidade manual durante a
colheita;

As fibras vegetais apresentam uma natureza hidrofilica, dispéem de grupos
hidroxila para interagir com a agua por ligacao de hidrogénio, isto compromete

as propriedades mecanicas do material compadsito (BLEDZKI et al., 2005).

Em geral as propriedades mecéanicas em compdsitos poliméricos reforcados com

fibras vegetais, dependem de diferentes fatores que determinam a area superficial

capaz de realizar a transferéncia de tensdo da matriz para as fibras. Estes fatores

incluem parametros como comprimento, didmetro, orientacdo, distribuicdo das fibras

na matriz polimérica, entre outros, estes parametros dependem das condicdes de

processamento utilizadas para a obtencdo dos compositos. As fibras vegetais

apresentam estruturas bastante complexas que s&o definidas por uma grande

variedade de compostos organicos: lignina, celulose, hemicelulose, ceras, pectinas,

entre outros componentes (FERNANDES et al., 2015). Os principais componentes
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quimicos das fibras vegetais sdo substancias polares: celulose, hemicelulose (ou
polioses) e lignina, por tal motivo também podem ser chamadas de fibras celuldsicas
ou lignocelul6sicas, a proporcao destes componentes esta influenciada pela idade da
espécie, local da plantacao, condi¢cfes de extracdo da fibra, entre outros.

As fibras lignocelulésicas se caracterizam por apresentar estruturas compostas
por regibes cristalinas (altamente ordenadas) e regibes amorfas (desordenadas)
(FERNANDES et al., 2015), cada fibra vegetal, chamada de fibra técnica, é composta
por varias fibras elementares ligada entre si por um material de cementagéo,
constituido principalmente por lignina, que € um componente molecular altamente
reticulado de estrutura amorfa, e funciona como agente ligante entre as células de
fibras individuais e as fibrilas que formam a parece celular (ROWELL et al., 2000). Na
Figura 9 é apresentada a constituicdo estrutural de uma fibra elementar. Observasse o
[imen no centro, uma parede espessa constituida por varias microfibrilas de celulose,

sendo envolvida por uma matriz de lignina e hemicelulose.

Figura 9. Constituicdo estrutural da fibra lignocelulésica
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Fonte: Adaptado de Fernandes, 2015

A lignina segundo GREEN (1997) € um complexo polimérico aromatico que
incrusta as paredes celulares, assim em compdsitos poliméricos com reforcos de
fibras vegetais a lignina pode servir como um protetor que impede o acesso das
enzimas a celulose e hemicelulose mais facilmente degradaveis. A lignina é uma
estrutura amorfa e sua funcdo € conferir rigidez a parede celular e também proteger

dos ataques de microrganismos.
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A celulose é o principal componente das fibras vegetais e responsavel pela
resisténcia mecanica; constituida por unidades de anidro-D-glicose — C¢H1,0s, que
juntas formam uma cadeia molecular. De acordo com FENGEL et al. (1989) a celulose
pode ser definida como um polimero linear com uma estrutura de cadeia uniforme.
Cada unidade de anidro-D-glicose esta conformado por trés grupos hidroxila (-OH),
qgue formam ligacdes de hidrogénio dentro da molécula (intramolecular) e entre
moléculas de celulose (intermolecular).

Na Figura 10 é mostrada a estrutura da celulose. As ligacdes de hidrogénio
sdo as responsaveis pela natureza hidrofilica das fibras vegetais, e isto influencia nas
propriedades mecanicas e fisicas das proprias fibras e dos compésitos quando
utilizadas como reforgos.

Figura 10. Estrutura da celulose — unidade repetitiva
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Fonte: Fengel & Wegener, 1989

A hemicelulose é constituida por diferentes unidades de acglcares solUveis em
alcalis. De acordo com DA SILVA (2003) os principais aclcares sdo as pentoses,
hexoses, 6-desoxi-hexoses e acidos urdnicos. Seu grau de polimerizacdo quando
comparado com a celulose, é entre 10 e 100 vezes menor e as cadeias possuem alto
grau de ramificacdo (JOSEPH et al., 2002; FENGEL et al., 1989). A hemicelulose é
bastante hidrofilica € mais suscetivel a hidrélise acida pela falta da propriedade
cristalina e da estrutura microfibrilar orientada (SILVA, 2017); ndo forma um composto
guimico definido, tratasse de compostos poliméricos presentes nos vegetais fibrosos
cada um com diferentes propriedades (CRISTOFOLETTI, 2010; MARABEZI, 2009).

As fibras vegetais estdo compostas principalmente por celulose, que proporciona
uma carateristica hidrofilica. Consequentemente a mistura destas fibras para a
obtencdo de compdsitos com matriz polimérica altamente polar, ndo apresenta adeséo
interfacial ou esta é fraca, devido a diferenca de polaridades entre a matriz polimerica

(apolar) e as fibras celul6sicas (polar). Esta carateristica de incompatibilidade resulta
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em uma fraca interacdo interfacial fibra/matriz, assim se limita o potencial das fibras
vegetais como reforco em compdésitos poliméricos. As possibilidades para melhorar a
adesdo destes sistemas sdo: a modificagao fisica, quimica ou a introducéo de agentes
compatibilizantes (LI et al., 2007).

e Tratamentos fisicos: atuam na superficie da fibra modificando a estrutura e
influénciam na ligagdo mecéanica com os polimeros; se usam tratamentos fisicos
como descarga elétrica (corona e plasma), tratamento térmico e tramados de
fibras (BLEDZKI et al., 1999).

e Tratamentos quimicos: atuam na superficie e podem alcangar as camadas mais
internas. A modificacdo quimica produz alteracdes hidrofilicas na fibra,
melhorando a interac&o interfacial fibora e polimero e por tanto, melhorando o
comportamento mecéanico do compoésito. Existem diversos tratamentos quimicos,
entre eles: tratamento alcalino, tratamento com isocianeto, acetilagcdo (LI et al.,
2007). Nestes tratamentos ocorre a modificagdo quimica da lignocelulose e
reducdo de hidrdéfila, favorecendo as afinidades polares entre a fibra e o

termoplastico, melhorando a interacéo interfacial fibra/polimero.

¢ Introducdo de agentes: os agentes de acoplamento sdo moléculas com um
extremo polar e outro apolar, cuja funcao é reduzir a energia interfacial entre as
fibras (polar) e a matriz polimérica (apolar) diminuindo a diferenca entre as duas
fases facilitando uma maior dispersao das particulas, estabilidade morfol6gica e

melhor adesao entre as fases.

3.1.4 Agente de acoplamento

s

O agente de acoplamento é uma substancia que auxilia na adeséo entre
reforco/matriz (ROBERTS et al., 2003). E capaz de interagir com o reforgo,
normalmente polar e com as moléculas apolares da resina. Como mencionado
anteriormente, a maior dificuldade na obtencao de compdésitos poliméricos com reforco
a partir de fibras lignocelulosicas, é a carateristica polar destas, o que dificulta sua
compatibilidade com a matriz polimérica de natureza apolar, resultando em uma fraca
adesdo matriz-reforco, o que conduz a problemas durante o processamento e
diminuicdo das propriedades mecéanicas (ZHOU, 2013). O agente de acoplamento
pode agir modificando quimicamente a matriz, ou como aditivo para acentuar a
interacdo na interface. Os primeiros agentes compatibilizantes foram os organo silanos
funcionais. Estes grupos possuem uma parte hidrolisavel, isto é, intermediario na

formacdo de grupos silanois, quimicamente compativeis com o refor¢co, e no outro
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extremo se encontram grupos organo funcionais que se unem as cadeias poliméricas
por interacdes fisicas (ROBERTS et al., 2003).

Os agentes de acoplamento mais utilizados sdo poliolefinas funcionalizadas
com anidrido maleico, estes agentes conduzem a incremento na resisténcia a tracao e
a flexdo nos compositos resultantes (LIU, 2008; ROSA, 2009). Outros exemplos de
agentes compatibilizantes séo titanios, zirconatos (ROBERTS et al., 2003; AWAL et
al., 2009; MONTANES et al., 2014; FOMBUENA, 2014; SAMPER, 2015).

3.1.4.1 Polipropileno graftizado com anidrido maleico - MA

Polimeros como o PP tém sido modificados com o anidrido maleico; de acordo
com ROBERTS et al. (2003), um método comum para tratar a incompatibilidade de
compositos com matriz polimérica e reforgo de fibras, € alterar quimicamente a resina,
adicionando-se grupos polares a cadeia por meio da reacdo de graftizagcdo com acido
acrilico ou anidrido maleico. O anidrido maleico apresenta uma estrutura polimérica de
facil ligagdo com outros grupos funcionais. O anidrido maleico apresenta grupos
carboxila e hidroxilas que Ihe permitem fazer ligagdes com outros grupos funcionais
guando € enxertado na estrutura polimérica. A graftizacdo do polipropileno com
anidrido maleico ocorre por diversas técnicas; uma delas consiste em combinar o
anidrido maleico com PP amorfo e de baixa viscosidade em um reator denominado
autoclave, com aquecimento da mistura a 325 °C por 30 minutos; resultando em um
material com alta funcionalidade (ROBERTS et al., 2003). Esta técnica é realizada
pela empresa Eastman Kodak. Outra técnica consiste na reacdo do PP cristalino com
o anidrido maleico na presenca de perdxido organico em um solvente organico inerte.
Esta técnica foi proposta pela empresa Hercules Inc. Este processo se torna caro,
devido a necessidade de separacdo do solvente e do anidrido maleico presentes em
excesso do PP modificado (ROBERTS et al., 2003).

O efeito na incorporacéo do reforco a matriz desencadeado pelo uso de resina
modificada por graftizacdo pode ser entendida pela reacéo de esterificacdo, observada
na Figura 11, onde as intera¢Bes por ligagdes de hidrogénio da celulose com o MA
causa uma reducdo da suscetibilidade a umidade, assim os grupos hidroxila da fibra
estardo ligados quimicamente aos grupos do MA, permitindo um reforco menos
hidrofilico (DRZAL, 2001).
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Figura 11. Esquema mostrando a incorporacao do refor¢co a matriz- uso de resina modificada
por graftizacéo
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3.1.4.2 Acidos organicos

Os acidos sao normalmente chamados de doadores de proétons, ja os acidos
organicos chamados de &cidos carboxilicos sdo encontrados em constituintes animais
e vegetais. De acordo com resultados obtidos por LIMA et al. (2020), este tipo de
componente apresenta uma estrutura quimica que favorece a compatibilizacéo fibra-
matriz na obtencdo de compdsitos. Os acidos organicos sao usualmente utilizados na
indastria quimica, farmacéutica, alimenticia e de nutricdo animal. S8o compostos
organicos naturais de cadeias média e longa, apresentam estrutura quimica similar a
dos agentes compatibilizantes de origem sintética, portanto, se tornam uma alternativa
para serem utilizados como agente para melhorar a compatibilidade entre as fases

matriz polimérica/ fibra.

De acordo com POLETTO et al. (2014), a principal vantagem destes acidos é
sua origem orgéanica néo prejudicial ao meio ambiente. Ese estudo mostrou o uso de
Oleos naturais como agentes de acoplamento para melhorar a adesao interfacial
fibra/matriz, onde observaram o0 aumento da estabilidade térmica do compdsito

formado e concluiram que o efeito destes 6leos organicos foi semelhante ao MA.

Os acidos organicos utilizados neste trabalho e suas carateristicas sao

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Caracteristicas dos acidos organicos utilizados

Acidos Acido citrico anidro Acido laurico Acido palmitico

orgénicos
Conhecido também Conhecido também como  Cristais translicidos

Caracteristicas como acido acido dodecandico, é um ou brancos, acido
tricarboxilico. acido graxo saturado, € 0 graxo saturado.
Cristais translGcidos principal &cido do leite de  Conhecido também
brancos e sabor acido: COCO, leve odor a sabdo.  como acido
levemente Solido organico branco hexadecandico Se
higroscépico. com cristais em forma de gbtém a partir do
Produzido pelo agulha. 6leo de palma.

processo de
fermentacéo, tendo o
acgucar como

substrato.
Formula C6H807 C12H2402 C16H3202
molecular
Massa molar 192.12 g/mol 200,32 g/mol 256,5 g/mol
Densidade 1,66 g/cm® 0,880 g/cm”® 0,85 g/cm®
Temperaturade 153°C 44 — 46 °C 63 °C
fuséo
Temperaturade 170°C 225°C 351°C
ebulicdo

3.1.4.2.1 Acido citrico: CgHgO7

7

Chamado também de citrato de hidrogénio, é um acido organico fraco,
encontrado sob o estado sdélido em temperatura ambiente, em forma de cristais
translicidos brancos, sabor azedo, solivel em &gua, levemente higroscépico,
biodegradavel, atoxico, ndo inflamavel. Produzido pelo processo de fermentacéo,
tendo o agucar como substrato. O processo de fermentagdo da sacarose é realizado
pelo fungo Aspergillusniger ou pela levedura Candidalipolytica, utilizando como
matéria prima o melaco de cana de acUcar ou dextrose, gerando o acido citrico liquido,
gue passa por purificacdo e toma a forma soélida. O teor de acidez se deve a presenca
de trés grupos carboxilas (COOH) na sua cadeia carbbnica, assim se classifica como
acido tricarboxilico. Devido as suas propriedades antioxidantes, acidulantes,
sequestrantes e reguladores de acidez sdo muito utilizados pela industria alimenticia e
de bebidas.
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3.1.4.2.2 Acido laurico: C;,H»,0,

Composto saturado por uma cadeia média de 12 Carbonos ligados a uma
molécula de hidrogénio. Conhecido também como &cido dodecandico, possuil2
carbonos. E um &cido graxo saturado de cadeia média, presente nos 6leos lauricos em
50% e na gordura lactea e margarina aproximadamente em 3% (FAO, 2008). As
principais fontes de acido laurico sdo Oleos de palmiste e de coco. Apresenta uma
forte atividade antimicrobiana, por tal motivo é muito utilizado para fabricar
antimicrobianos. O acido laurico € muito utilizado como fungicida capaz de mudar a
membrana lipidica de microrganismos (fungos, bactérias e virus) e desta maneira

consegue destrui-los. Util para combater infecdes de tipo bacteriano e virus.

3.1.4.2.3 Acido palmitico:C1sH3,0,

Acido graxo saturado, ndo possui dupla ligacdo entre os carbonos, sua cadeia
média possui 16 carbonos na sua estrutura, por isso também é conhecido como &cido
hexadecandico. E um dos é&cidos carboxilicos mais importantes devido a sua
participacdo de maneira significativa no metabolismo humano. Encontrado em 6leos
vegetais e na gordura animal. Presente na forma de tripalmitina ha semente de bacuri;
também é encontrado nos 6leos vegetais: soja, milho, amendoim, palma e em animais
marinhos. Este acido graxo é muito utilizado na fabricacdo de cremes de barbear e
sables, possuindo uma cadeia média apresenta excelente acdo detergente e

espumante.

3.1.5 Bambu

De acordo com HIDALGO (1974), a origem do bambu vem do periédo

cretaceo, antes da era terciaria, na época de surgimento do homem.

O bambu é membro da familia das gramineas (Poaceae). E um material
vegetal com propriedades mecéanicas bastante relevantes que pode ser exploradas
pela engenharia, suas paredes apresentam uma alta resisténcia a tracdo e a
compressao, podendo ser comparado com as madeiras mais nobres. Somado a isto,
suas propriedades estruturais tomadas pelas relacdes resisténcia/massa especifica e
rigidez/massa especifica, sdo superiores a madeira e ao concreto, podendo ser
comparado com o aco (JANSSEN, 2000). O bambu se caracteriza pela sua
capacidade de renovagdo e seu rapido crescimento, pode alcangar uma altura
aproximadamente de 30 metros em seis meses; em trés ou quatro anos esta pronto

para ser usado (ZHOU et al., 2013; Ml et al., 1997), a producdo de colmos é rapida
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sem precisar de replantio. Estudos tem demostrado que a maioria de espécies de
bambu fibra lenhosos, como é o caso da espécie Guadua angustifolia, apresentam
propriedades ambientais similares, porém existem espécies de bambu indicadas para
cada objetivo. Assim, o bambu Guadua angustifolia € considerado um material
excelente para a construgdo apresenta carateristicas extraordinérias para a producao
de pisos e painéis, gracas a sua dureza e resisténcia. O bambu da espécie Bambusa
vulgaris var vitatta e Bambusa vulgaris var vulgaris, sdo os melhores para a producéo
de celulose e papel. Ja o bambu Dendrocalamus balcoa apresenta boas condi¢des
para a fabricacdo de moveis e producéo de papel.

A espécie Guadua angustifolia foi selecionada para o desenvolvimento do
presente trabalho, pois gragas as suas excelentes carateristicas, € um material
bastante utilizado na construcdo civil e na transformacao industrial para obtencdo de
laminados, piso, mobiliario, painéis e madeira de bambu em geral. De acordo com
MINKE (2010), a Guadua angustifolia € um género endémico da América do Sul, este
nome foi dado por Karl Sigesmund Kunth em 1822, o termo “guadua” era usado pelos
indigenas da Colémbia e do Equador (MINKE, 2010).

Em varias regifes da América equinocial se comprovou a existéncia do bambu
durante o século XVI, mais se afirma que os bosques de bambu de maior extenséo e
densidade se encontravam no “El Valle del Cauca” — Colédmbia. Nesta regido, desde a
época pré-colombiana, o bambu foi utilizado na construcdo de habitagbes, segundo
vestigios de escavacdes arqueoldgicas onde habitaram as tribos Calima e Quimbayas.
A flora desta regiao originou-se de uma flora geral pré-andina, quando a cordilheira
emergiu, e trouxe consigo a flora original, isto é, provocou endemismo em grande
numero de espécies, que sdo o resultado das separacdes originadas posteriormente
ao surgimento da cordilheira. (CRUZ, 2009).

As primeiras amostras de bambu na América foram coletadas em 1783 pelo
espanhol José Celestino Mutis (1732-1808) durante a “Real Expediciéon Botanica” e em
1806 estas amostras foram estudadas pelo taxbnomo francés Aime Bonpland (1773-
1858) e pelo naturista alem&o Alejandro Von Humboldt (1760-1859). Posteriormente
em 1882 o aleméo Karl Sigismund (1788-1850) agrupou estas amostras de bambu

como um género diferente e ndo dentro do género Bambusa (GIRALDO et al., 2005).
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3.1.5.1 Morfologia

HIDALGO (1982) afirma que o bambu, de forma semelhante as éarvores, é
constituido por uma parte aérea e uma parte subterrdnea. Na Figura 12 s&o indicadas

as partes aéreas e subterrdneas do bambu.

Figura 12. Partes aéreas e subterraneas constituintes do bambu Guadua angustifélia
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Fonte: Adaptada de Hidalgo 2003

Sistema radical: Parte subterrénea, sistema formado por trés componentes
claramente diferencados: o rizoma, as raizes e as raizes adventicias. O rizoma na sua
etapa inicial, € a parte coberta pelo solo, cumpre a funcao de suporte e ancora, podem
originar novos talos (GIRALDO et al., 2005). De acordo com MORAIS (2010), os
rizomas sdo caules que crescem, se reproduzem e se afastam do bambu permitindo a
colonizacao de um novo territério. As pontas dos rizomas sdo o ponto de crescimento,
as raizes crescem dos anéis dos rizomas, estas sdo mais finas e sdo as encarregadas
de capturar 4gua e nutrientes do solo. (GIRALDO et al, 2005). Este sistema de
entrelacamento forma uma tela de protecdo eficaz para a conservacdo do solo nas
margens dos rios, nas ladeiras de montanhas e em regides com problemas de eroséo

(FAJARDO, 2012). Na Figura 13 séo indicadas as partes do rizoma da Guadua

angustifolia.
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Figura 13. Partes do rizoma do bambu Guadua angustifélia
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Colmo: Parte aérea que constitui o eixo externo emerge do rizoma, equivale ao
talo em outras plantas. Est4 dividido em trés partes: pescoco, n6 e entrends. O
pescogo é a parte que une o rizoma e o0 colmo; 0s nos sdo os pontos de unido dos
entrends e sdo parte mais resistente do colmo; e 0os entrends é a parte do colmo que
fica entre um no6 e outro, podem ser ocos ou solidos. O colmo alcangca sua altura
maxima entre 0s quatro e seis meses de idade. Para ser usado como material de
construcdo se recomenda que seja utilizado aproximadamente a partir de quatro anos;
as trés quartas partes do colmo sao utilizadas para esta finalidade. Esta é a parte mais
comercial e economicamente mais rentavel, e seu uso depende da sua idade.

(CASTANO et al., 2004). Na Figura 14 se observa a se¢do de um colmo de bambu.

Figura 14. Secao de um colmo de bambu Guadua angustifélia

Além das diferentes aplicacdes, o colmo possui uma fungdo ambientalmente
importantissima gragas a sua capacidade de retencdo de &gua, que funciona como
uma bomba de armazenagem que absorve 4gua em épocas Umidas e em épocas de

seca, gradualmente esta agua é aportada ao solo. Segundo estudos realizados na
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fazenda Napoles, Montenegro — Colémbia (SABOGAL, 1983) e no “Centro para el
Estudio del Bambu — Guadua” (GIRALDO, 1996) foi concluido que 1 ha.de bambu da
espécie Guadua Angustifélia € capaz de armazenar 30.375 litros de agua, isto €,
aproximadamente agua para 150 pessoas por dia (200 litros/dia/pessoa) (FAJARDO,
2012).

Flor: Segundo CASTANO et al. (2004), existe uma dificuldade na identificacio
das gramineas devido principalmente a sua diferenca de nao apresentar flores
vistosas, como acontece geralmente com as angiospermas. Algumas plantas de
bambu florescem de forma exuberante, enquanto outras quase ndo apresentam flores;
a quantidade se relaciona diretamente com a sua idade, quanto maior a idade se
apresenta maior quantidade de flores. A floragdo do bambu, dependendo da espécie,
pode ser de trés tipos: gregaria, esporadica e continua. A Guadua angustifélia possui
floracdo gregaria, isto é, todas as espécies do mundo florescem em uma época
determinada, segundo estudos, € possivel que este tipo de floracdo aconte¢a a cada

120 anos e no bambu ornamental a cada 15 anos.

Ramas : Normalmente se originam na superficie do talo principal na linha do
nd, tem como funcdo servir de suporte as folhas encarregadas dos processos
fotossintéticos. Segundo GIRALDO et al. (1999), as ramas presentes no apice do
colmo formam o denominado “copo” da planta, e constitui cerca de 40% da biomassa;
guando o talo é cortado, estas ramas (copo) caem e se distribuem no solo para sua
futura decomposicao e geracdo de matéria organica, assim as ramas fazem um
grande aporte de biomassa. Na Figura 15 se observam as ramas em uma plantacéo
de Guadua angustifélia.

Figura 15. Ramas de Bambu Guadua angustifélia
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Segundo o estudo “Aportes de Biomassa Aérea”, realizado pelo “Centro
Nacional para el Estudio del Bambu — Guadua” na Colémbia, o rapido crescimento do
bambu permite produzir e aportar ao solo entre 2-4 ton/ha/ano de biomassa, este
volume pode variar de acordo com o grau de intervencdo do bambuzal. A biomassa é
importante para enriquecer e melhorar a textura do solo

Folhas caulinares: As folhas caulinares sdo 6rgaos foliares modificados e se
encontram no rizoma, no colmo durante os primeiros estados de crescimento e nas
ramificacdes da planta onde existem nds com gemas. Sua dimensao varia de acordo
com a idade e a parte da planta onde se desenvolve. Possui uma consisténcia forte e
forma triangular, e tem como fung&o proteger a gema que da origem as ramas e a
folnagem. Na Figura 16 se observam as folhas caulinares de um colmo de Guadua

angustifélia.

Figura 16. Folhas caulinares protetoras da espécie de Bambu Guadua angustifélia

Folhas tipicas: Estas folhas elaboram as sustancias nutritivas, responsaveis
pela fotossintese. A caracteristica fisiologica principal € a adaptacdo morfolégica para

realizar suas fungdes fotossintéticas e de transpiragdo (CRUZ, 2009).

As folhas retém e amortecem a queda severa e direta da agua de chuva nos
solos, favorecendo a dispersdo desta 4gua em particulas menores que se distribui na
area do bambuzal de uma forma mais equilibrada (GIRALDO et al., 2005). As folhas
também favorecem a evaporacdo de 4gua diminuindo a temperatura ambiente do ar.

Na Figura 17 podem ser observadas as folhas tipicas da Guadua angustifdlia.
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Figura 17. Folhas tipicas da espécie Bambu Guadua angustifélia

Gemas: Servem de estruturas identificadoras do bambu e podem ser utilizadas
para a propagacdo da espécie através de cultivo de tecidos vegetais in vitro (CRUZ,

2009). Na Figura 18 se observa a gema de bambu Guadua angustifélia.

Figura 18. Gema da espécie de bambu Guadua angustifélia

3.1.5.2 Bambu Guadua angustifélia como produtor de biomassa

Esta espécie de bambu apresenta um grande potencial na geracdo de
biomassa, na Colémbia tem se realizado pesquisas para quantificar a biomassa
gerada por esta espécie. O trabalho de pesquisa realizado por RIANO (2002), na
regido de “Valle del Cauca”, determinou a biomassa acumulada da espécie de bambu

Guadua angustifélia em relacdo a sua idade. Os resultados obtidos sao mostrados na
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Tabela 2. Os resultados indicaram que o carbono fixado foi de 54,3 ton/ha durante 6

anos.

Tabela 2. Potencial de captura de carbono da espécie de bambu Guadua angustifélia

Orgéo da planta Peso seco Carbono fixado
Ton/ha Ton/Ha

Rizomas 21,6 10,8
Colmos 79,1 39,5
Ramas 4,6 2,3
Folhas caulinares 0,4 0,2
Folhagem 2,96 1,48
Total por Ha 108,7 54,3

Fonte: Riafio et al. 2002

3.1.5.3 Bambu Guadua angustifélia como hospedeira de fauna e flora:

Na regidao conhecida como zona cafeteira na Coldombia, as plantagbes de
bambu Guadua angustifolia, desempenham um papel muito importante, pois
favorecem a existéncia e sustentabilidade da flora, microflora, entomofauna,
mamiferos, aves, répteis e anfibios. Segundo a nota técnica n® 1 “Biodiversidad en los
Guaduales” realizada por DUQUE (1997) (citada por GIRALDO et al.,, 2005), em
plantacdes de Guadua angustifélia foram registradas até 33 familias de flora com 45
espécies, 4 ordens de insetos e 32 familias, 13 ordens de aves com 25 familias e uma

ordem de anfibios com duas familias.

3.1.5.4 Fibras do colmo de bambu

De acordo com LIESE (1998), as propriedades dos colmos de bambu séo
determinadas pela sua estrutura anatbmica, ela define as propriedades mecanicas e
por tanto o uso final deste material. A estrutura do colmo de bambu consiste em feixes
vasculares (vasos apoiados por fibras) incorporadas em matriz de células do
parénquima, desde o ponto de vista da engenharia, pode ser considerado como um
composito de fibras reforcadas (DIXON et al., 2015). Uma das carateristicas das fibras
do bambu é que ao longo do comprimento sua espessura e longitude diminuem da

parte inferior & superior.

A parede do colmo de bambu consiste em parénquima (50%), tecidos

condutores (10%) e fibras (40%); as quantidades variam de acordo com a altura e
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didametro da planta. Na Figura 19, sdo apresentadas imagens obtidas por andlise da

microestrutura de uma secao de colmo de bambu da espécie Guadua angustifélia.

Figura 19. Formas de feixes vasculares em secdes transversais da parede do colmo de bambu

- Parénquima Fibm\l Xilema

Fonte: Modificado de Liese, 1998

A aparéncia da secgdo transversal do bambu é determinada pela forma,
tamanho, nimero e concentracdo dos feixes vasculares, estes variam dos extremos a
parte interna e desde a parte baixa ao apice, sendo os feixes dos extremos menores,
mais numerosos e concentrados, ja na parte média do colmo, sdo de maior tamanho e
com distribuicdo mais ampla (LIESE,1998). As fibras do bambu Guadua angustifélia
apresentam em média um comprimento de 1,60 mm e espessura de 11 um
(LIESE,1998). No bambu o sistema vascular esta formado pelo metaxilema, floema
(vasos) e o protoxilema (artéria); os vasos estao rodeados pelo parénquima. A secao
superior do colmo apresenta maior densidade; portanto, a resisténcia a flexdo e a
tracdo incrementa com o aumento da altura do bambu (HIDALGO, 2003). No bambu, a
extracao dos feixes vasculares, deve ser realizada evitando deteriorar as propriedades
mecanicas das fibras. Pois ao retirar a lignina da planta, se afeta também a celulose, e
isto pode ocasionar a fragilidade das fibras e como consequéncia a diminuicdo das

propriedades mecéanicas.

O contetdo de holocelulose representa a fracdo total de polissacaridos
(celulose mais hemicelulose) (CESARE, 2019); de acordo com os valores indicados,
pode ser observado que o bambu apresenta um alto conteddo de celulose, isto indica
que seu uso na producdo de papel pode ser proveitoso, de acordo com CESARE
(2019), para a extracéo da celulose, é necessario retirar a lignina por processos de
hidrélises quimica ou enzimatica. CUELLAR (2010) menciona que o alto contetddo de
lignina e celulose, indica que as fibras de bambu sdo uma excelente op¢édo para

substituir fibras sintéticas na obtencdo de compdésitos, trata-se de uma fibra vegetal
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abundante, com excelentes propriedades mecénicas e de baixo custo. Na Tabela 3 é

mostrada a composicdo quimica do bambu.

Tabela 3. Analise comparativa da composicao lignoceluldsica
da fibra de bambu espécie Guadua angustifélia

Amostra  Lignina Holocelulose Celulose Hemicelulose Extrativos Referéncia

% % % % %
Bambu 24.95 54.67 44.49 10.18 6.57 Césare,
Guadua 2019
angustifolia
Bambu 21.88 58.88 47.06 11.82 6.47 Cuellar,
Guadua 2010
angustifolia
Bambu 24 - 27 50-60 37-44 13-20 - Sanchez,
Guadua 2014
angustifolia
Madeiras 24 - 37 45 - 77 35-50 10 - 40 - Scurlock,
brandas 2000

Fonte: Modoficado de Césare, 2019

Osorio (2006) no seu estudo sobre a caraterizacdo interna do bambu Guadua
angustifdlia, realizou analise quimico quantitativa e obteve de maneira quantitativa
niveis de silicio e de carbono, assim na parte mais externa encontrou 16,5 % de silicio
e 43,4 % de carbono em peso. Este contetado de silicio é indicativo da resisténcia
desta matéria a esforcos e se relaciona com o alto desgaste das ferramentas nos

processos de maquinado.

3.1.5.5 Propriedades e generalidades do bambu como material de construcéo

As propriedades mecanicas apresentadas pelo bambu sdo muito interessantes
na busca por materiais que permitam uma construgéo sustentavel. Estas propriedades
podem variar de acordo com a espécie de bambu, sendo a espécie Guadua
angustifélia uma das espécies que apresenta melhores caracteristicas neste aspecto.
DIXON et al. (2015) avaliaram propriedades mecéanicas de espécies de algumas
classes de bambu e observaram que a espécie Guadua angustifélia apresentou
paredes celulares mais sélidas, mais resistentes, e concluiram que entre as espécies
estudadas, esta foi a espécie que apresentou melhores caracteristicas em aplicacdes
estruturais. O colmo de bambu é um material natural funcionalmente graduado, a
espessura diminui da base ao topo devido a reducdo da parte interna, assim a
densidade das fibras proximo da parede externa é maior que a densidade da parte

interna. Na regido internodal, as fibras encontram-se alinhadas com o eixo longitudinal
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do colmo, enquanto na regido dos nos sua orientacdo varia. Sequdo GHAVAMI et al
(2005), as fibras do bambu exercem uma “funcionalidade graduada” na sua estrutura,

por isso sao considerados materiais compadsitos inteligentes.

Carateristicas fisicas: as propriedades do bambu séo varidveis de acordo com a
espécie, idade, solo, clima e da regido do colmo, isto devido ao fato de ser um material
natural. O bambu € um material que se caracteriza por possuir uma baixa massa
especifica e alta resisténcia mecéanica, isto lhe confere carateristicas especiais frente a
outros materiais estruturais; assim o bambu consegue deixar a estrutura mais leve. De
acordo com PEREIRA (2007), a densidade do bambu varia entre 500 kg/m*® e 800
kg/m?, isto depende da quantidade dos aglomerados de fibras ao redor dos feixes
vasculares, desta maneira a resisténcia a flexdo na parte externa supera (2 — 3 vezes)
a da parte interna. Estas diferencas diminuem na medida em que se aproxima a regido
do topo, pois apresenta um aumento da densidade na regido interna e diminuigdo na
espessura da parede, que possui internamente mais fibras. Na Figura 20 é
apresentada uma micrografia da parede do colmo, nos feixes vasculares é possivel
visualizar a alta densidade das fibras apresentando um grande volume de fibra e
distribuicdo homogénea, com uma fracdo média de volume de fibras de 0,33 (DIXON
et al., 2015).

Figura 20. Micrografia da parede do colmo de bambu

Fonte: Adaptado de DIXON, P (2015)

O bambu é um material higroscopico (dilata-se com aumento da umidade e contrai

com a perda), sendo sua umidade natural entre 13- 20%.

Propriedades mecénicas: por ser um material natural apresenta variabilidade
devido a diferentes fatores, sendo a espécie, idade e a regido do colmo, decisivos para
a determinacgdo das suas propriedades. O bambu € de grande resisténcia a tragdo, em
especial sua capa externa; esta capa suporta até 40 kN/cm? (400 N/mm? ou 400 MPa)

alcancando a resisténcia do ago (MINKE, 2010).
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Na Tabela 4 sédo apresentados dados sobre as propriedades da espécie de bambu
Guadua angustifélia, de acordo com o estudo de GHAVAMI (2005) sobre propriedades
fisicas e mecanicas deste material.

Tabela 4. Propriedades mecanicas das diferentes partes do bambu

' Parte do bambu Resistencia Mddulo de Resistencia a
1 atracao elasticidade- compressao
’* (MPa) E (GPa) (MPa)

J TP opo0 Sem n6 115,84 18,36 25,27

L Comno 64,26 8,00 31,77

g Centro  CENtrO Sem né 95,80 18,10 31,37

[J

¥ Com né 82,62 11,10 28,36

h Base Sem né 93,38 16.25 28,36

;—_1 Base

o Com né 69,88 15,70 25,27

Fonte: Modificado de Ghavami (2005)

Pode ser observado que na resisténcia a tragéo a parte central apresenta maior
resisténcia, enquanto a resisténcia a compressdo é aproximadamente trés vezes

menor quando comparada a tragéo.

3.1.6 Polimeros

Sao macromoléculas que apresentam tamanho, estrutura quimica e interagées
intra e intermoleculares. Constituidos por longas cadeias de macromoléculas de baixo

peso molecular.

O setor de transformacgéo de material plastico € o encarregado de transformar a
resina termoplastica em produtos finais, tais como: copos descartaveis, seringas,
autopecas, componentes para avides, embalagens, pecas para construcao civil, etc.
Segundo dados da ABIPLAST, no ano de 2015 foram inseridos os plasticos reciclados

nas aplicacdes do plastico por tipo de resina.

3.1.7 Polipropileno — PP

E um termoplastico semicristalino, pertence ao grupo das poliolefinas.
Apresenta uma consideravel resisténcia as rupturas de flexdo e fadiga, resisténcia

quimica e O6timas propriedades elétricas. De acordo com MANO (2001), a baixa
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densidade apresentada pelo PP, sua facilidade para ser moldado e seu baixo custo,

tem provocado seu crescente uso na industria automobilistica.

O PP se caracteriza por ser um polimero versatil no seu processamento,
usando tanto a extrusdo quanto a moldagem por injecdo. E sintetizado pela
polimerizacdo de propileno (2-propeno), mondmero derivado do petrdleo através da
reacdo mostrada na Figura 21 (HARPER, 2000).

Figura 21. Reacao quimica na obtencéo do PP

CHs CH3

|
n HZC=C|)H — —[‘CHz—CH

n

Fonte: Harper, 2000

Na reacao de polimerizagdo muitas moléculas de propileno reagem para formar
uma molécula grande de polipropileno. As moléculas de propeno se unem de forma

sequencial & cadeia polimérica (Figura 22).

Figura 22. Estrutura em 3D do polipropileno

4
®

Carbono Hidrogénio ;

Existem trés tipos de PP para diferentes aplicages:

¢ Homopolimero: apresenta maior cristalinidade e rigidez, usado na forma de fibras
ouU em pecas expostas a altas temperaturas. Baixa resisténcia frente ao impacto e
a temperaturas negativas, apresenta uma elevada contracdo e isto diminui sua
estabilidade dimensional. E o material de base para os outros tipos de PP.

e Copolimero randémico: quando comparado com o homopolimero, apresenta maior
resisténcia frente ao impacto, melhores propriedades 6pticas. Obtido pela adi¢éo
de eteno ao propeno.

e Copolimero heteroféasico: copolimerizado com etileno através de um processo que
melhora suas carateristicas de rigidez, resisténcia ao impacto e temperaturas de

utilizacdo. E fabricado em duas etapas de polimerizagdo, sendo que o
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homopolimero € produzido na primeira etapa e posteriormente este material passa
para um segundo reator onde acontece a copolimerizacdo de propeno com eteno,
resultando um copolimero de etileno-propileno disperso em uma matriz de PP

homopolimero.

Entre os termoplésticos, o PP tem se transformado em um dos mais importantes,
gracas a sua versatilidade de processamento e 6timas propriedades mecéanicas, baixo
custo quando comparado a outros polimeros de aplicacao tecnoldgica. O PP se coloca
no nivel do Acrilonitrila- Butadiedo-Estireno (ABS), isto € em uma zona de transi¢ao
entre plasticos de grande consumo e os plasticos de engenharia. De acordo com
OLIVEIRA (2015), se estima que ¥ do consumo do PP é para aplicacdes tecnologicas.

Tem sido desenvolvidas pesquisas para produzir propeno que dara origem ao PP
isolando um determinado microrganismo modificado geneticamente sendo capaz de
produzir propeno pelo contato com uma solucéo de glicose em contato com o acgucar,
este microrganismo produz propeno. Assim ja é possivel obter PP verde com as
mesmas propriedades do PP obtido a partir do petréleo, porém o0s custos ainda séo

elevados (BRASKEM, 2018).

3.1.7.1 Propriedades e andlise estrutural do PP

O PP é uma resina de baixa densidade, apresenta boas propriedades térmicas,
guimicas e elétricas, grande resisténcia frente a ruptura por flexdo ou fadiga. As
propriedades mecanicas podem ser melhoradas com a incorporacdo de reforcos de
fibras. Por ser um polimero com baixa densidade, se utiliza para pecas que solicitam
um baixo peso. E atéxico, bom isolante térmico, apresenta facil moldagem, usinagem
e soldagem, além de permitir facil coloragédo. Em geral o PP pode se considerar inerte
devido a sua estrutura estavel e isto lhe confere carateristicas de resisténcia quimica,
exceto frente aos hidrocarbonetos aromaticos a elevada temperatura e compostos
halogenados. E resistente & maioria de compostos inorganicos exceto ao acido nitrico

e sulfarico. Nao é adequado para ser usado com dissolventes organicos (inchamento).

Estas propriedades somadas a sua baixa densidade e boa relacdo preco/
propriedades, fazem que o PP tenha uma grande importdncia para a inddstria
(HELLERICH, 1992).

As propriedades térmicas e mecéanicas variam de acordo com o grau de
cristalinidade que apresente a resina. Se caracteriza por ser um material transltcido
apresenta maior transparéncia que o PEAD, resisténcia limitada ao calor (temperatura

de trabalho +/- 115°C), baixa absor¢do de agua (em funcéo de ndo possuir pontes de
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hidrogénio), boa resisténcia ao impacto, boa resisténcia quimica, cristalinidade entre
60 - 70%, mobilidade molecular inferior ao PEAD Tg= -18 a 12 °C; Tm= 165 a 175 °C,
densidade +/- 0,90 g/cm3, contracdo na moldagem 1 a 2 % (menor quando comparado
com PEAD).

3.1.7.2 Processos utilizados na producdo compdsitos termoplasticos

Para produzir produtos a partir das resinas poliméricas, sdo utilizadas varias
técnicas de moldagem, que consistem basicamente em fundir a resina a altas
temperaturas e transporta-la através de um molde/matriz com o formato do produto a

ser fabricado. Os principais processos para esta transformacao sao:

e Extrusdo: o material fundido e forcado a passar através de um cilindro e na sua
saida o material € comprimido em uma matriz com a forma desejada do produto:
chapa, perfil ou filme. De acordo com a ABIPLAST (2018), a extruséo é a técnica
mais utilizada no processamento de resinas poliméricas com 65%. A extrusao de
acordo com a finalidade do produto a ser fabricado pode ser:

a) Extrusdo de perfil: para produzir tubos, cabos revestidos, fios, mangueiras,
entre outros;

b) Extrusdo de chapas: utilizada para a fabricagdo das chapas e laminas insumos

para a producdo de embalagens e acessorios de linha branca como geladeiras

e micro-ondas.

e Injecdo: este processo permite dar aos produtos detalhes muito especificos,
utilizado na fabricagdo de roscas, encaixes, painéis de carros, utilidades
domesticas. Este processo de injecdo € realizado através de um ciclo de
operacgdes, onde o material é aquecido até adquirir certa viscosidade para depois
ser realizada a moldagem através de pressdo estabelecida e finalmente o
resfriamento que lhe confere rigidez ao material. De acordo com a ABIPLAST
(2019), a injecédo corresponde a 33% dos processos para transformacdo dos

plasticos no Brasil.

3.2 DEGRADACAO DE POLIMEROS

A degradacéo de polimeros é um processo fisico-quimico que leva a cisdo das
cadeias. De acordo com a Unido de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a degradacao
de um polimero é a mudancga quimica que resulta em mudancas nas propriedades do

material; com a degradacdo acontece uma diminuicdo da massa molar e pode mudar
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a estrutura quimica acompanhada de reticulacdo. Consequentemente com a
degradacdo pode ocorrer deterioracdo das propriedades e perda de desempenho
(IUPAC, 2004). CANEVAROLO (2007), define degradagdo como o0 conjunto de
reacOes que envolvem a quebra de liga¢des primarias da cadeia principal do polimero
e a formacéo de outras, consequentemente acontece mudanca da estrutura quimica e
reducdo da massa molar. Normalmente estas alteragBes quimicas provocam

mudancas nas propriedades fisico quimicas.

Nos materiais poliméricos acontece uma série de reagfes quimicas oxidativas
que interferem no seu desempenho. Uma das causas para este fendbmeno € a cisédo de
emaranhados moleculares e a formacao de trincas na superficie (WHITE et al., 1994,
RABELLO et al.,, 1997). O mecanismo de fotodegradagdo envolve principalmente a
absorcéo de radiagéo ultravioleta e posteriormente acontecem as reagfes oxidativas
em processos auto cataliticos, causando a redugéo do peso molecular e alteracéo na

estrutura quimica.

Entre os fatores que podem provocar a degradacdo em materiais poliméricos se
encontram: calor, luz, oxigénio, intensidade UV, umidade, poluentes (MANO et al.,
2005; SINGH et al., 2008; RIVATON et al, 2005; ESPI et al., 2007; ATTWOOD et al.,
2006). Segundo SANTOS et al. (2002) e CHIELLINI (2006), a degradacdo de
polimeros pode moadificar irreversivelmente suas propriedades e depende de quatro

fatores:

¢ Condi¢cdes ambientais;
e Tipo de polimero;

e Condicdes histéricas de processamento;
e Estrutura do polimero.

De acordo com estes fatores, a degradacdo em polimeros pode acontecer pela
combinacdo de diferentes aspectos, assim, a estrutura quimica do polimero e o
empacotamento das cadeias também influenciam na velocidade de degradacdo. Os
polimeros apresentam sensibilidade frente ao oxigénio atmosférico e a incidéncia da
radiagdo ultravioleta; as reagfes quimicas envolvidas podem ser aceleradas pelas
altas temperaturas ou pela presenca de tensdes, aplicadas externamente (MAREK et
al., 2006).

De acordo com a IUPAC (1999) as causas que levam a degradacdo pode ser
classificada como:

e Fotodegradacdo: degradacdo causada por exposicdo a luz visivel ou

ultravioleta;
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Degradacédo oxidativa: acontece por acao do oxigénio;

Degradacéao foto-oxidativa: induzida pela a¢éo da luz com oxigénio;
Degradacdo térmica: induzida pela acéo do calor;

Degradacdo termoquimica: causada pela combinacdo de efeitos de agentes
quimicos e calor;

Degradacdo termo-oxidativa: induzida pela acdo de combinacdo de calor e
oxigénio;

Degradacédo por stress-cracking: causada por solicitacdo mecanica e exposicao
a fluidos (DE PAOLI, 2008).

3.2.1 Tipos de degradagdo em polimeros

A degradacdo pode ser causada por um ou por uma combinacdo de varios

agentes, quando acontece esta combinagcdo de agentes a andlise é mais complexa,

Um exemplo disto é quando a temperatura acelera os processos fotodegradativos. Os

tiposde degradacédo podem ser analisados em relacédo a:

a) Severidade: Superficial: apresenta alteracdo no aspecto visual em especial

mudancas ha cor;

b) Estrutural: modificacdo de propriedades mecanicas, térmicas, entre outras, ha

a)

b)

comprometimento no desempenho estrutural do material.

Mecanismos gerais das rea¢fes de degradacéo:

Degradacdo sem cisdo da cadeia principal: de nivel superficial e pode
apresentar formacéo de ligagBes cruzadas, substituicdo de grupos laterais;
Degradacgé@o com cisdo da cadeia principal: de nivel estrutural, ocorre de forma

aleatoria, ou inversa — despolimerizagéo.

Em relac&o ao local de atuacéo:
a) Causada no processamento;
b) Em condicdes de servico;

c) ApOs uso — se transforma em residuo n&o reciclavel.

Em relag&o a os agentes causadores:
a) Agentes fisicos: radiagdo solar, temperatura, atrito mecanico;
b) Agentes quimicos: acidos, bases, oxigénio, &gua, contaminantes

atmosféricos;
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c) Agentes biologicos: microrganismos (fungos e bactérias).

3.2.2 Métodos utilizados para estudo da degradacéao
3.2.2.1 Envelhecimento natural

E o processo de envelhecimento de um material submetido & influéncia natural
das intempéries, também se refere ao envelhecimento de um material em suas
condi¢Bes de utilizacdo. Neste método se deve conhecer a localizacdo geografica e

monitorar diariamente as condigdes climaticas. E um teste bastante demorado.

As medidas utilizadas neste método séo: avalicdo visual, de cor superficial,
propriedades mecéanicas, avaliacdo de alteracdes estruturais.

A exposicdo a luz ultravioleta degrada significativamente os materiais
poliméricos. A degradacdo foto-oxidativa produz radicais livres, reduz o peso
molecular e interfere nas propriedades do material exposto. A avaliagdo da aparéncia
visual é importante, pois a exposi¢do pode ocasionar perda de brilho, mudanca de cor,
fissuramentos, entre outros, que podem reduzir a vida util técnica e estética do
material. Estudos apontam que a degradac@o por exposicdo natural pode ser mais
dréstica nas estagdes mais quentes do ano (primavera e verdo). Os mecanismos de
degradagdo que ocorrem em materiais se relacionam diretamente com agentes do
meio ambiente. Radiacdo ultravioleta, acdo do calor, chuva, ventos, causam um
impacto maior quando agem em conjunto do que de maneira isolada. (VALLEJO,
1990).

3.2.2.2 Envelhecimento acelerado

Os fatores que causam a degradacdo devem ser simulados individualmente:
acdo da luz UV em temperatura ambiente, aquecimento no escuro. Os resultados
destes testes dao uma ideia relativa da estabilidade do material exposto, mas nédo

podem ser comparados diretamente com o envelhecimento natural.

Outros métodos de envelhecimento acelerado realizados em laboratério

utilizam condi¢gBes em conjunto e ndo isoladas, alguns equipamentos utilizados séo:
e Wather-o-meter: composto por lampadas de xendnio, spray de agua pura e/ou

solucgédo salina;

e Camara UV: composto por lampadas UV-A e UV-B;
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e DSC: fornece informacdes sobre absorcbes e liberagcdes de energia do
material;
e TGA: fornece informagdes sobre perda de massa em diferentes atmosferas e

aumento de temperatura.

3.3 RESIDUOS SOLIDOS

A Norma Brasileira NBR-10004 da ABNT (2004), define residuos nos estados
sélido e semissodlido, que resultam de atividades de origem industrial, domestica,

hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricao.

Os residuos solidos (RS) tem se tornado uma grande preocupagao para muitos
paises, isto tem sido mais evidente nas Ultimas décadas devido ao interesse global
pelo cuidado ao meio ambiente. De acordo com o Ministério do Meio Ambiente, depois
de 20 anos de discussfes, no Brasil a aprovacdo da Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS) deu inicio a uma forte articulacéo institucional que envolve: Unido,
Estados e Municipios, o setor produtivo e a sociedade em geral, na busca de solu¢des
de problemas relacionados a gestdo de residuos solidos. A Politica Nacional de
Residuos Sélidos (PNRS) Lei Federal 12.305/10 trata de um conjunto de instrumentos
e leis com o proposito de promover o consumo sustentavel, a partir da prevencao e
reducdo na geracédo de residuos, propde a pratica de habitos de consumo sustentavel
gue conduzam ao incremento da reciclagem e da reutilizacéo dos residuos sélidos e o
destino ambientalmente correto dos rejeitos (Ministério do Meio Ambiente),
compartilhando com a sociedade civil, poderes publicos e empresas privadas

responsabilidades por diversas etapas do gerenciamento de RS (FAXAJU, 2019).

3.3.1 Residuos da industria madeireira

Nos processos de industrializacdo ou exploracdo florestal, sdo gerados
residuos com alto poder energético. De acordo com QUIRINO (2004), os residuos das
indastrias madeireiras sdo as sobras oriundas do processamento mecanico, quimico
ou fisico, que ndo s&o incorporados ao produto final. Desta maneira, sdo classificados
genericamente como residuos as cascas, aparas, cepilhos, serragem, cavacos e

cinzas produzidos ao longo do processo de producdo (ZOLDAN, 2012).

QUIRINO (2004) afirma que os residuos madeireiros podem ser classificados
como:
e Residuo industrial tipo banal: sem aditivos tdxicos, exemplo a madeira sem

tratamento.
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¢ Residuo industrial especial: inerte, que néo libera nem reage com outro tipo de
substancia; ultimo, sem possibilidade de transformacao; téxicos ou perigosos,

liberam substancias toxicas durante o tratamento ou estocagem.

De acordo com NASCIMENTO (2006), os residuos madeireiros podem ser
classificados de acordo com a sua origem:

e Serragem: originado da operacdo de serras, encontrado em todo tipo de
indastria de transformacao da madeira;

e Cepilho: também chamado maravalha, originado pelas plainas nas instalacdes
de serraria e beneficiadora (madeira ja transformada);

e Lenha: residuo de maiores dimensdes, gerado em todo tipo de industria,
composto por costaneiras, aparas, refilos, residuos de topo de tora, restos de
laminas (FONTES, 1994).

Um residuo lignicelulosico pode ser utilizado como matéria prima a partir da sua
transformacdo em particulas e tornando-se materiais aglomerados conformando
placas a base de madeira (ZOLDAN, 2012); outra op¢do € o uso como reforco na
obtencdo de materiais compdsitos (WPC), tal como mencionado anteriormente, este
tipo de compdsitos tem apresentado grande interesse no setor industrial de construcao

civil e moveleiro, e por isso a sua producao tem crescido nos ultimos anos.

3.3.2 Residuos de bambu

O processamento industrial do bambu tanto primario quanto secundario gera
um grande volume de residuos e além destes processos, também é gerada uma
grande quantidade de residuos na construcdo civil e na selecdo de bambu para sua
comercializacdo. Na Figura 23 pode ser observado o processamento do bambu e o

grande volume de residuos gerados.

Processos como a producdo de laminado que consiste na transformacéo do
bambu do seu estado rolico em laminas retangulares ou quadradas e de diferentes
dimensdes, gera um grande volume de sobras e residuos, que correspondem
aproximadamente a 40% da massa geral da planta; em alguns casos, estes residuos

constituem quase 50% de desperdicios do bambu (agéncia de noticias UNAL, 2014).
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Figura 23. Geracao de residuos da industrializagdo do bambu

Fonte: Jorg Stamm

A geracao de residuos de bambu a partir do seu aproveitamento ocorre pelo fato
que o bambu é um material natural, ndo sendo possivel encontrar colmos totalmente
iguais, nem mesmo secdes do mesmo talo e existem secdes que devido a suas
caracteristicas ndo sdo utilizadas na construgdo civil (MINKE, 2010). Algumas

situacdes referentes ao aproveitamento do bambu séo:

e Colmos de bambu com rachaduras ndo devem ser utilizados na construcao
civil;

e Os colmos devem ser retos, sem curvas internas;

¢ Nao é recomendado usar talos que apresentem ataques por insetos ou fungos;

e Para uso em colunas deve ser usado o primeiro terco do talo, onde os nos séo
mais proximos e a casca é mais grossa;

e Os talos ndo devem ter uma conicidade superior a 1%;

e Os talos usados como vigas nao devem ter fissuras longitudinais ao longo do
eixo neutro do elemento, se houver fissuras, estas devem estar localizadas na
fibra externa superior ou na fibra externa inferior;

e Para evitar ataques de fungos, o conteado de umidade relativa ndo deve ser
superior a 20% (NSR-10).

Sendo assim, o completo aproveitamento de um colmo de bambu é bastante
limitado na construcdo civil, chegando a ser aproximadamente de 6 m de
comprimento, sendo que o colmo pode chegar a ter aproximadamente 23 m de

comprimento.

Um significativo volume de residuos de bambu é gerado, e s6 uma pequena
parcela tem um aproveitamento econdmico, social e ambiental. A maior parte destes
residuos é queimada sem fim energético ou abandonada. A combustdo e

carbonizacgéo (pirélise) sdo as alternativas de reducéo dos residuos das industrias de
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transformacdo do bambu mais utilizadas, porém, este tipo de pratica gera impactos ao
meio ambiente devido a liberacdo de gases e derivados, causando grandes perdas
econdmicas, assim a reutilizacdo destes residuos surge como uma solucdo menos

impactante.

Finalmente se faz necesséario procurar reduzir o volume de residuos solidos
destinado a aterros sanitarios provenientes do bambu, colaborando com a reciclagem,
e somado a isto, agregar um valor monetéario ao produto final gerando um novo
material que possa concorrer com outros existentes no mercado. (ASIF et al., 2020;
YEH et al., 2020 e MI, 1996) mencionam que fibras de bambu sdo uma excelente
opcdo para a obtencdo de materiais compositos (WPC) gracas as suas carateristicas
mecéanicas e ecolégicas, pois 0 bambu se caracteriza por ser auto renovavel de rapido
crescimento. YEH (2020), afirma que os residuos provenientes do bambu podem ser

reciclados contribuindo em beneficios econdbmicos e sociais.

Resultados da separacdo granulométrica dos residuos industriais, realizados junto
a empresa Ecobambu (Candelaria, Coldmbia. Janeiro de 2014), mostrados na Figura
24, indicam uma maior percentagem para os residuos na forma de serragem com 67,8

%, cavaco com 23,9% e p6 de 8,3%.

Figura 24. Resultados da separac¢do de residuos industriais

P6 8,30%

Serragem
67,80%

Fonte: realizados junto & empresa ECOBAMBU (Candelaria, Colémbia. Janeiro de 2014)

3.3.3 Reciclagem:

As NacBes Unidas definem a reciclagem como qualquer reprocessamento de
material residual de um processo de producédo e que é desviado do caminho dos
residuos (UNSTATS, 2011).
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Segundo a PNRS (Brasil, 2010) “a reciclagem é definida como o processo de
transformacédo dos residuos sélidos que envolve a alteracdo de suas propriedades
fisicas, fisico-mecanicas ou bioldgicas, com vistas a transformacdo em novos insumos
ou produtos”. A reciclagem é uma das alternativas de tratamento de RS mais
vantajosas desde o ponto de vista ambiental e social, pois reduz o consumo de
recursos naturais, de energia e de &agua, além de diminuir o volume de residuo

permitindo a geracdo de valor agregado aos RS.

O conceito de reciclagem é muito antigo, desde 1976 os Estados Unidos
através do Resource Conservation and Recovery Act (RCRA) solicitava a todos os
estados a implementacdo de um plano de residuos sélidos que incluia reduzir e
reciclar os residuos. Em 1979 o governo de Sao Francisco implantou o Programa de
Gerenciamento de Residuos Sélidos que abrangia a reducao, reutilizacéo, reciclagem,
incineracdo e deposicdo em aterro; em 1980 na mesma cidade, foi criada a primeira

associacao de reciclagem do mundo (PEREIRA, 2002).

A reciclagem abrange reintroduzir no sistema parte dos materiais e energia
para serem utilizados de outra maneira, se apresenta como uma alternativa para

reduzir o desperdicio.

O Portal Saneamento Basico (Portal de Saneamento Basico, 2020) afirma que
a legislacdo que prevé metas para descarte correto de RS completa 10 anos, porém,
no Brasil s6 3% das 79 milhdes de toneladas de lixo por ano é reciclado, apresentando
um potencial para reciclar de 30%. De acordo com resultados de uma pesquisa do
Ibope (2018), & 66% dos brasileiros sabe muito pouco ou nada sobre coleta seletiva,
39% ndo separam o lixo. Ainda, segundo uma pesquisa de 2019 pelo instituto Ipsos
constatou que 54% da populacdo ndo entende como funciona a reciclagem em sua

regido (no restante do mundo é de 47%) (Portal de Saneamento Basico, 2020).
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Experimental

4. MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo mostrados os materiais, metodologia e caracterizagédo
usada nesta pesquisa. Para uma melhor compreenséo a parte experimental da tese foi

dividida em trés etapas (tal como descrito na Figura 25):

Figura 25. Fluxograma da parte experimental da tese
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4.1 MATERIAIS
4.1.1 Etapal

Nesta etapa foi avaliada a FB, a partir de sec¢des do colmo de bambu, tal como

indicado na Tabela 5.

Tabela 5. Caracteristicas dos materiais utilizados na etapa |

Material Carateristicas Origem

Bambu espécie Guadua angustifélia Pequenos cortes  Popayan Colémbia
longitudinais de

aproximadamente 1 cm x 1

cm de &rea: parte externa,

intermédia e interna

4.1.2 Etapal ll
Para a obtencdo dos compdsitos nesta primeira etapa, foi utilizada como matriz
polimérica o polipropileno copolimero e a fibra de bambu como reforco, cujas

carateristicas sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Caracteristicas dos materiais utilizados na etapa Il

Material Caracteristicas Origem

Densidade: 0,900 g/cm”® Empresa Braskem
indice de fluidez (IF): 45g/10min  S.A, Brasil.

que proporciona elevado indice

| de processamento. Otimo

balanco rigidez/impacto, boa

resisténcia ao impacto em baixas

temperaturas (Anexo 1).

PP: Copolimero
heterofasico,
identificado
como EPI-141.
Forma de pellets.

FB: fibra de . Residuos com tamanho de Residuos processos
bambu espécie X particula selecionado em duas de industrializacéo.
Guadua s ,’ ~ ' | granulometrias: 250pm e 500pm. Popayéan - Coldmbia.
angustifélia g o

4.1.3 Etapalll

Para a obtengdo dos compositos nesta etapa, foram utilizados o polipropileno

copolimero heterofasico virgem (0 mesmo da Etapa 1), a fibra de bambu com tamanho
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de particula 250pm, agente de acoplamento: polipropileno graftizado com anidrido

maleico e acidos organicos (&cido citrico, acido laurico, &cido palmitico). As suas

carateristicas sao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Caracteristicas dos materiais utilizados na Etapa Il

Material

Caracteristicas

Origem

PP: Copolimero heterofasico,
identificado como EPI-141.
Forma de pellets.

O mesmo da etapa Il

Empresa Braskem
S.A.Brasil.

FB: fibra de bambu espécie
Guadua angustifélia.
(proporgéo 30%)

Residuos com tamanho de particula
selecionado em granulometria:
250um

Popayan -
Colémbia.
Residuos
processos de
industrializacdo

MA: Agente de acoplamento -
Polipropileno graftizado com
anidrido maleico

C4H203

(proporcgéo de 3%)

Produzido pela oxidacao catalitica de
hidrocarbonetos em fase gasosa. Um
dos materiais de maior utilizacdo
para esta finalidade é o benzeno.
Porém atualmente se utilizam
também hidrocarbonetos de quatro
carbonos. Comercializa-se em forma
de sdlido cristalino incolor.

Fabricado pela
Dupont Fusabond
MZ-109D

Acido organico citrico- Cl :
Agente de acoplamento
(proporcgéo de 3%)
CeHgO7

Conhecido também como acido
tricarboxilico. Cristais translicidos
brancos, sabor acido. Produzido pelo
processo de fermentacéo, tendo o
aglcar como substrato.

Fabricado pela
empresa Neon
Comercial Ltda

Acido organico Laurico - LA:
Agente de acoplamento
(proporc¢éo de 3%)
C1oH240,

Conhecido também como acido
dodecandico, é um acido gordo
saturado, é o principal &cido do leite
de coco, leve odor a sabao. Sélido
organico branco com cristais em
forma de agulha.

Fabricado pela
empresa Dindmica
— Quimica
contemporanea

Acido organico Palmitico -PA:
Agente de acoplamento
(proporc¢éo de 3%)

ClGHBZOZ

Cristais translucidos ou brancos,
acido gordo saturado. Conhecido
também como acido hexadecandico
Se obtém a partir do 6leo de palma.

Fabricado pela
empresa Neon
Comercial Ltda

4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Etapall

As secdes de bambu selecionadas, foram cortadas longitudinalmente em

dimensdes aproximadas de 1x1 cm. Cada parte foi pesada e posteriormente colocada
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em estufa a temperatura constante de 60 °C durante 24 horas, para retirar a umidade

presente na fibra.
4.2.2 Etapa ll

A FB passou por separacao granulométrica em sistema de peneiras da marca
Bertel série Tyler 32 e 16 MESH, foram selecionadas as granulometrias entre 250um e
500um.

4.2.2.1 Formulacao e obtencéo dos compadsitos

Com a finalidade de avaliar a influéncia do tamanho da particula e do teor de
FB no compdésito PP/FB, foram desenvolvidos compdsitos com variaveis de tamanho
de FB (250um e 500um), e diferente teor de fibra nos compdsitos PP/FB (90/10, 80/20,

70/30), com as formulagfes tal como sédo mostradas na Tabela 8.

Tabela 8. Composi¢cdes massicas dos compésitos da Etapa |l

Compdsitos FB PP Granulometria de
(%) (%) FB (um)
90PP/10FB 250 10 90 250
80PP/20FB 50, 20 80 250
70PP/30FB 250 30 70 250
90PP/10FBs00) 10 90 500
80PP/20FB s00) 20 80 500
70PP/30FB 500 30 70 500

e A FB foi previamente submetida a separacao granulométrica, posteriormente foi
seca em estufa a temperatura de 60°C durante 24 horas, para remocdo de

umidade.

e O PP e a FB foram misturados manualmente antes de serem incorporados na

extrusora, de acordo com as relacdes massicas estabelecidas.

e A mistura manual foi incorporada na camara de mistura HAAKE Rheomix OS
Polylab, os materiais foram misturados e homogeneizados para a obtencdo dos

compositos. Na Figura 26 se indica as condi¢des de processamento.
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Figura 26. Imagem da camara de mistura e suas condi¢ces de processamento para
obtenc¢é&o dos compdsitos

Céamara de mistura Condig¢6es de processamento

Temperatura: 180 °C
Massa: 50 g

Rotag&o: 600 rpm

Tempo: 5 min

HAAKE Rheomix OS Polylab

Depois de obter os compdsitos, esta mistura passou pelo processo de
granulometria, os compdsitos foram moidos num moinho de facas modelo Retsch

SM300 a 1500 rpm com peneira de 1mm, tal como é mostrado na Figura 27.

Figura 27. Imagem do moinho e condi¢cdes de moagem das misturas

Modelo do moinho Condic¢b8es

Velocidade: 1500 rpm

Tempo: 5 minutos

>

.
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I >
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Peneiras: inicial de 4 mm - final de 1mm
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Resch SM300

Obtencéo dos corpos de prova (CPs) por Injecao:

Foram confeccionados CPs, para realizar os testes e avaliar as propriedades
mecanicas, fisicas e de degradagdo por envelhecimento natural. Estes CPs foram
obtidos por injecéo, utilizando uma mini-injetora modelo HAAKE Minijet 1I; na Figura 28

sdo mostrados 0 modelo do equipamento e as condigbes de processamento.
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Figura 28. Imagem da mini-injetora utilizada e condi¢bes
de processamento dos corpos de prova por injecao

Modelo de mini-injetora

Condicdes de processamento
E Temperatura do cilindro: 195 °C
Temperatura do molde: 40 °C

=

Tempo de residéncia: 180 s
Presséo: 400 bar

Presséo de recalque: 350 bar

Tempo de injecao: 10s
HAAKE Minijet Il

Os CPs foram confeccionados segundo a norma ASTM D638 para o ensaio de
tracdo e ASTM D790 para o ensaio de flexdo e impacto ASTM D-256. Foram utilizados

7 CPs para cada ensaio em cada formulagéo.

4.2.2.2 Envelhecimento natural

As carateristicas do sistema utilizado para expor o0s compdsitos a

envelhecimento natural € mostrado na Figura 29.

Figura 29. Sistema de exposicao a envelhecimento natural

Tempo de exposicao Método
ASTM D 1435-05

6 meses: ﬁn;y';”; ':””n Gis SIA
10/09/2014 a ol e .
10/03/2015 o ek 308

- M
12 meses: . :
10/09/2014 a /. A\y /4
10/09/2015

Os compositos foram expostos a envelhecimento em um sistema composto por
uma estrutura de madeira e um painel de nylon com inclinagdo de 30°, de acordo com
a norma ASTM D 1435-05, em dois grupos (amostras com 6 e 12 meses de
exposicao); com posicao geografica latitude (30° 05" Sul), longitude (51° 11"Oeste) e
altitude (174m) sob clima tropical umido na cidade de Porto Alegre RS (INMET, 2015),

os dados monitorados durante o tempo de exposi¢do foram: temperatura, indice de
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chuva, indice uv. Estas variaveis foram analisadas de acordo com dados obtidos do
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) e do site Climatempo para a cidade de
Porto Alegre.

4.2.3 Etapalll

De acordo com os resultados obtidos na etapa Il, foi selecionada a propor¢céo
PP/FB (70/30) e o tamanho de FB de 250um, e o uso do AC em proporcao de 3%,

para a producdo dos compdésitos nesta etapa Ill.

4.2.3.1 Formulacao e obtencdo dos compadsitos

Assim na etapa Ill com a finalidade de avaliar a presenca dos agentes de
acoplamento PP graftizado com anidrido maleico (MA) e os acidos organicos
provenientes de fonte vegetal acido citrico, &cido laurico e acido palmitico, foram
desenvolvidos compositos com as composicdes e formulagbes tal como se indica na
Tabela 9.

Tabela 9. Composi¢des massicas dos compdsitos da etapa lll

Denominacgéo da FB PP Agente de acoplamento (AC) Granulometria
formulacéo (%) (%) de FB (um)

PP 0 100 Sem (S/AC) -

PP/FB 30 70 Sem (S/AC) 250
PP/FB/MA 30 70 PP graftizado com anidrido maleico 250
PP/FB/CI 30 70 Acido citrico 250
PP/FB/LA 30 70 Acido laurico 250
PP/FB/PA 30 70 Acido Palmitico 250

e O PP, os agentes de acoplamento e a FB foram misturados manualmente antes de
serem incorporados na camara de mistura, de acordo com as relagdes massicas

estabelecidas.
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e A mistura manual foi incorporada na camara de mistura HAAKE Rheomix OS
Polylab, os materiais foram misturados e homogeneizados para a obtencdo dos
compositos. Foram seguidas as mesmas condi¢des de processamento da Etapa |l.

4.2.3.2 Envelhecimento natural

As carateristicas do sistema utilizado para expor 0s compdsitos a
envelhecimento natural foi 0 mesmo mostrado na etapa Il (Figura 29). Os compdsitos
foram divididos em dois grupos: o primeiro grupo permaneceu exposto durante 6
meses: 09/01/2016 — 09/06/2016; o segundo grupo permaneceu exposto durante 12
meses: 09/01/2016 — 09/01/2017. As variaveis climatoldégicas foram monitoradas
diariamente e analisadas, de acordo com dados obtidos do Instituto Nacional de

Meteorologia — INMET e dados do site Clima Tempo para a cidade de Porto Alegre.

4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 Ensaios mecanicos

Os ensaios mecanicos foram realizados no Laboratorio de Materiais
Poliméricos — LAPOL da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS; foram
realizados seguindo os padrdes normativos, sendo ensaiados 7 CPs em cada
formulacdo para cada teste. Os ensaios de caracterizagcdo realizados estao descritos
na Tabela 10.

Tabela 10. Descricdo dos ensaios mecanicos realizados

Tipo de ensaio Propriedades Método
mecéanico
Tracéo Resisténcia a tragéo ASTM D638
Médulo de tracdo Célula de carga - capacidade de: 5kN
Deformacéo Velocidade: 2 mm/min, sem wuso de

extensdmetros analdgicos.
Temperatura: 23°C
Flex&o Resisténcia a flexdo ASTM D790
Médulo de Flexdo Célula de carga — capacidade de: 5 kN
Velocidade: 1.35 mm/min
Temperatura: 23°C

Dureza Dureza ASTM D 2240
Dureza Shore D, Temperatura 23 °C. Sem
entalhe
Impacto Absorcao da energia dos ASTM D256
compositos PP/FB frente Sem entalhe, péndulo de 2,75 J, temperatura
ao impacto (kJ/mz) 23°C
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Os equipamentos utilizados para a realizacdo dos ensaios mecéanicos séo

mostrados na Figura 30.

Figura 30. Equipamentos utilizados nos ensaios mecanicos

Tipo de ensaio Equipamento

Tragdo Maquina Universal de Ensaios Instron

Flex&o Magquina Universal de Ensaios Instron

Impacto

4.3.2 Ensaios fisicos

Os ensaios de caracterizagao fisica das amostras sdo descritas na Tabela 11
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Tabela 11. Descrigdo dos ensaios fisicos realizados

Tipo de ensaio Método
Fisico
Densidade
. ’ Medida da densidade pelo principio de Arquimedes, de acordo com

a norma ASTM D792.

Instrumentos utilizados: balanga analitica, suporte para recipiente
de imerséo, arame para imersdo do CP liquido para imerséo:
alcool. Os CPs foram secados em estufa a 60°C durante 24 horas,
antes do teste. Foi realizado em corpos de prova das diferentes
formulacdes, em triplicata, a temperatura de 23 °C.

O ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM 570. Os CPs
foram pesados e imersos na agua a temperatura ambiente durante
20 dias, diariamente foram retirados, secados e pesados em uma
balanca analitica e novamente colocados na agua, ao final do
ensaio foram obtidos os dados para a absorcdo de agua (%) em
funcdo do tempo. A porcentagem de absor¢do de &gua nos
compodsitos, foi calculada pela equagao 1:
AM(%) = ==X 100 0

Onde AM é a absorgéo de agua, Mi e Mf correspondem as massas
das amostras antes e depois a imersdo em agua.

Os ensaios foram realizados segundo a norma ASTM D2244-14.
Propriedades Gpticas dos corpos de prova: brilho e luminosidade,
foram avaliadas com o uso do espectrdmetro BYK- Gardnes
Spectro Guide modelo Sphere Gloss. Foram submetidas ao ensaio
trés amostras de cada formulagdo, em triplicata. As medicdes
foram realizadas antes e depois da exposi¢cdo ao envelhecimento
natural.

Morfologia

Foi utilizado o microscépio eletrénico de varredura, marca Jeol,
modelo JSM-6060 com 15 kV de tensdo do Centro de Microscopia
Eletrbnica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(CME/UFRGS).

Foram avaliadas as alterac6es morfoldégicas antes e depois da
exposicdo ao envelhecimento natural. Foram avaliadas as
superficies das amostras e também a fratura apés o ensaio de
tracdo. As amostras foram metalizadas com ouro 24 horas antes
da andlise e foi utilizado magnificacdo de 400X e 1000X.

4.3.3 Analises térmicas

A caracterizacdo térmica das amostras foi realizada através das técnicas de
DSC e TGA descritas na Tabela 12.

80



Tabela 12. Descricao dos ensaios térmicos realizados

Tipo de Propriedades
ensaio medidas

Método

- Temperatura e
entalpia de fuséo
DSC - Temperatura e
entalpia de
cristalizacéo
- indice de
cristalinidade

ASTM D3418
Standard Test Method for Transition Temperatures and
Enthalpies of Fusion and Crystallization of Polymers by
Differential Scanning Calorimetry

Massa: 5 mg
Amostras submetidas a dois estagios de aquecimento e um
de resfriamento; taxa de 10°C/min; intervalo de 20 a 200°C.

O indice de cristalinidade do PP e dos compositos foi

determinado utiizando a equagéo XcszHi x 100

Xc= indice de cristalinidade

AHf= Entalpia de fusdo da amostra

AH°= Entalpia de fusdo do PP 100% cristalino, o valor
padrdao mais frequente encontrado na literatura foi de 208
J/g.(Canevarolo, 2007)

- Estabilidade
térmica

TGA
- Perda de massa

-Degradacao
térmica

ASTM E-1131
Standard Test Method for Compositional Analysis by
Thermogravimetry

Massa: 15 mg

Faixa de temperatura: 25 a 1000°C
Taxa de aquecimento de 20°C/min,
Atmosfera de N,.

4.3.4 Ensaio reolégico

O ensaio de indice de fluidez (MFI), foi realizado no LAPOL da UFRGS, com
plastbmetro CEAST modelo 7026.000, sendo realizado nas diferentes misturas dos

compositos e nos compositos injetados. As caracteristicas do ensaio realizado sdo

apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13. Descri¢éo dos ensaios reoldgicos realizados

Tipo de ensaio

Método

indice de Fluidez

Equipamento: Plastdmetro de
Extrusdo CEAST MODULAR
MELT FLOW 7026.000

Atende as normas ASTM 1238 e ISO 1133.

MFI(g/10min)= massa (g)/10tempo de corte (min)

Erro (%) = (maior medida de MFI — menor medida de MFI x
100)/Menor medida de MFI

O erro ndo deve exceder 10%, o valor mais afastado deve
ser descartado e o erro novamente calculado.

As condig¢@es utilizadas no ensaio foram:

Temperatura: 230 °C

Peso (carga): 2,16 kg

Tempo fuséo: 240 s

Peso amostra: 2 g
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ETAPA I: AVALIACAO DA FIBRA DE BAMBU:

5.1.1 Propriedades fisicas

A estrutura do bambu esta conformada por fibras longas de celulose alinhadas
em uma matriz de lignina, na Figura 31 é mostrada na imagem da esquerda uma vista
de um corte transversal de um colmo de bambu Guadua angustifolia e na imagem a
direita uma vista macroscopica, pode ser observado que a distribuicdo das fibras &
variavel, sendo mais densas e fechadas na regido mais préxima a parede exterior. Tal
como descrito na revisdo bibliografica, a aparéncia da secdo transversal é
determinada pela forma, tamanho, quantidade e concentracdo dos feixes vasculares,
sendo mais densos e numerosos na parte externa. Observa-se que esta secao
transversal ndo apresenta uma forma regular, de acordo com DENG et al. (1999), isto

é favoravel em materiais usados como reforgo, pois favorece a adeséo com a matriz.

Figura 31. Corte transversal do colmo de bambu Guadua angustifélia

Feixes vasculares
Fibras
Parénquima

Parede exterior
Parede interior

Na Figura 32 é indicado o local de onde foram selecionadas as amostras para
realizar o ensaio de densidade da FB, foram selecionadas pequenas se¢bes de forma,
tamanho e peso similares: uma se¢do da parte externa (a), uma se¢do da parte
intermedia (b) e uma da parte interna (c) de um interné do colmo de bambu. Na
imagem da direita observa-se que cada sec¢ao apresenta uma forma diferente, definida

pela quantidade e forma dos feixes vasculares, tal como mencionado anteriormente.
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Figura 32. Se¢des do colmo de bambu para a realizagdo do teste de densidade:
(a) parte externa; (b) parte intermédia; (c) parte interna

Na Figura 33 sdo mostrados os resultados da densidade das diferentes sec¢des
assinaladas na Figura anterior (Figura 32). Observa-se que a parte externa do bambu
€ a que apresenta maior densidade, 33% a mais que a parte interna, fato que pode ser
atribuido a ser esta camada mais dura e menos porosa que a parte interna. O bambu
€ um material com propriedades variaveis de acordo como a espécie, idade, solo,
clima, secdo do colmo; € um material anisotrépico suas propriedades fisicas e
mecanicas podem variar de acordo como a secdo e sentido da fibra (MORENO et al.,

2012).

Figura 33. Densidade das diferentes partes do colmo de bambu
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O bambu é um material lignocelulésico, com um grande numero de grupos
hidroxilas e carboxilas na sua composi¢éo, portanto, apresenta carateristica hidrofilica.
Na Figura 34 sao apresentados os resultados da absor¢cdo de agua das partes do

bambu (externa, intermédia, interna) durante 20 dias imersos na agua.

Figura 34. Resultados comparativos da absor¢ao de agua nas diferentes
secdes do colmo de bambu

35

g Externa
30

— e [Ntermedia 5

c§° 25 W

~ Interna <

S

o 20

\©

[ 15

°

18 10

3

F .

o

s 5

o

< 0 it

0 5 10 15 20

Dias

Observa-se que as amostras correspondentes as trés regides apresentam
comportamento diferente: a parte interna € a que apresenta maior porcentagem de
absorcdo de agua (29%), nos primeiros dias se apresentou a maior absorcdo e
inchamento das fibras, 0 que tende a estabilizar-se aproximadamente a partir do 10°
dia, precisamente esta é a parte do bambu que permanece em contato direto com a
agua armazenada no colmo quando ainda estad plantado, tal como mencionado
anteriormente. A parte intermediaria apresenta um comportamento similar, porém,
alcanca uma menor porcentagem de absorcao (28%). A parte externa € a parte que
apresenta menor porcentagem de absorgcdo (25%), este comportamento pode estar
relacionado a variacdo de concentracdo de fibras na espessura do colmo de bambu
(pode ser verificado nas propriedades morfolégicas), onde as fibras sdo mais
compactas na parte exterior, outro fato que pode interferir neste comportamento é a

presenca de silica na casca do bambu, que pode tornar esta parte menos hidrofilica.

5.1.2 Propriedades térmicas da FB

Para verificar a estabilidade térmica da FB foi utiizada a andlise
termogravimétrica, cujos resultados sdo mostrados na  Figura 35, as curvas

termogravimétricas TGA/DTG.
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Figura 35. Curvas termogravimétricas da FB TGA/DTG
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Observam-se quatro estagios de decomposicdo: o primeiro com pico a 57 °C e
finaliza a 148 °C, corresponde a evaporacdo de agua e a decomposicdo de
componentes de baixo peso molecular (VALERO et al., 2017) com uma perda de
massa de 3 %. O segundo e terceiro picos a 199 °C e 326°C correspondem a
decomposicao térmica da hemicelulose e celulose respectivamente. De acordo com a
literatura (YANG H et al., 2007; LEAL S, 2011; ALVAREZ et al., 2006) as temperaturas
de degradacéo térmica para hemicelulose ocorre entre 260 °C — 280 °C, para celulose
220 °C e 315 °C. E o quarto evento corresponde a degradacao da lignina entre 200 °C
e 700 °C.

Observa-se que no terceiro estagio acontece a maior perda de massa (48%), e
pode ser confirmado 0 mencionado na revisdo bibliografica sobre maior contetdo de
celulose na composi¢cdo quimica da FB, que provavelmente confere a estabilidade
térmica apresentada. Na Figura 35 também se observa a curva de DTG, com um pico
de temperatura de maxima velocidade de decomposicédo a 327 °C e um ombro e pico
largo em 450°C e 700°C respectivamente correspondente a lignina. Estes resultados

sao similares aos encontrados na literatura (Valero et al. 2017).

Na Tabela 14 é mostrado um resumo dos resultados da analise das curvas de
TGA e DTG (perda de massa em diferentes temperaturas e os picos de degradacéo

maxima).
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Tabela 14. Resumo das propriedades térmicas da FB obtidas por TGA e DTG

Estagio de Perda de massa Temperatura pico
decomposic&o (%) (°C)
| 3 57
Il 9 199
11 48 326
v 16 450, 700
Cinzas 24 797

5.1.3 Morfologia da FB

Observa-se na Figura 36, o colmo de bambu constituido por fibras, vasos e

condutores de seiva que se distribuem de forma heterogénea na sec¢éo transversal

(seta azul), envolvidos na espécie de matriz, chamada parénquima (lignina)

(GHAVAMI et al., 2005) (seta vermelha), assim, o bambu considera é considerado

como um material compdsito, formado por fibras longas e alinhadas embebido em uma

matriz de lignina (seta vermelha). Tal como mencionado na revisdo bibliografica, no

bambu o sistema vascular estd formado pelo metaxilema, floema (vasos) e

protoxilema (artéria), os vasos encontra-se rodeados parénquima (LIESE, 1998).

Figura 36. Micrografias parte superior externa do colmo de bambu

A Figura 37 (a) e (b) corresponde a micrografias da parte intermédia do colmo,

pode ser observado que as fibras sdo orientadas na direcdo de crescimento do

bambu, o que explica a melhor resposta mecéanica na direcao longitudinal.



Figura 37. Micrografias da parte intermédia do colmo de bambu

Na Figura 38 sdo mostradas micrografias da parte interior do colmo de bambu,
a seta vermelha indica o sentido de crescimento do colmo, a Figura 38 (b) é uma
ampliacdo do quadrado indicado no quadrado da Figura 38 (a), a seta azul indica a
direcdo na qual os tecidos se tornam mais compactos. O circulo indica a presenca dos

feixes vasculares, estes sdo numerosos e se espalham por toda a se¢do do bambu.

Figura 38: (a) Micrografia da parte interior do colmo de bambu;
(b) Ampliacéo da micrografia (indicada no quadrado vermelho)

Na Figura 39 sdo mostradas as micrografias da superficie transversal do

bambu, onde é possivel observar que os tecidos ao redor dos feixes tornam-se cada

vez mais compactos da parte interna para a externa.

87



Figura 39. Imagens da superficie transversal ao longo de toda a espessura do colmo de
bambu

De acordo com ECHEVERRI (2018), esta gradiente de distribuicdo dos
feixes vasculares torna-se mais compactos (maior densidade de feixes) na parte
exterior e sdo responsaveis pela maior capacidade de resisténcia ao envelhecimento
natural, as fibras se concentram mais nos pontos préximos a casca, desta maneira o
bambu consegue resistir as cargas de vento, justamente as maiores solicitacdes do
material na natureza (GHAVAMI et al., 2005).

5.1.4 Conclusdes Etapa |

e Os resultados das propriedades térmicas da fibra de bambu Guadua
angustifélia, a partir da analise da curva de TGA indicam uma boa estabilidade
e seu potencial para ser usada como reforco em compdsitos com matriz de PP;

e O uso deste tipo de reforco a partir de residuos da indastria de transformacgéo

se apresenta como um potencial de grande valor para a obtencdo de
compaositos, desde o ponto de vista ambiental, econémico e social.
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5.2 ETAPA Il: AVALIAGAO DO TEOR E TAMANHO DA FIBRA NO COMPOSITO
PP/FB

5.2.1 Propriedades mecanicas dos compadsitos de PP/FB em func¢éo do teor e
tamanho da FB

Na Figura 40 se apresentam os valores do Médulo de Young em fun¢éo do teor
e do tamanho da FB, onde se observa que os compdsitos com maior teor de FB
apresentaram maior médulo eléstico, sendo o maior com 30% de FB, atingindo valor
100% maior que o composito com 10% de FB. Somado a isto houve uma aumento da
rigidez dos compdsitos, proporcional ao aumento do teor de carga incorporada. O
modulo de Young se encontra diretamente relacionado com a rigidez do polimero
(CANEVAROLO, 2002).

Figura 40. Médulo de Young dos compdésitos de PP/FB em funcao do teor e tamanho da FB
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LOPEZ et al. (2002) realizaram um estudo comparativo dos efeitos de
diferentes fibras em compdsitos com matriz de PP, onde avaliaram as propriedades
mecanicas e observaram que a incorporacgao de fibras gerava um aumento no médulo
de Young como consequéncia do aumento da rigidez dos compositos. HAUSCHILD
(2006) também atribuiu 0 aumento no valor do médulo de Young ao incremento das
interagBes quimicas entre matriz polimérica e fase sélida do refor¢o de fibra vegetal.
ROWELL (2012) afirma que a lignina € em grande parte responsavel pela rigidez em
compaositos termoplésticos reforgcados com fibras. A lignina € um complexo polimérico
aromatico que incrusta nas paredes das células, impedindo o acesso de enzimas para

a celulose e hemicelulose (GREEN et al., 1997).
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Em relacdo a granulometria da fibra de bambu, observa-se também que o
aumento do tamanho da fibra ndo teve uma influéncia significativa para os teores de
10 e 20%, j& no compdsito de PP/FB (70/30) observou-se um sutil decréscimo com a
maior granulometria (500 um). De acordo com a literatura, 0 aumento da adeséao
interfacial entre as fases, provoca uma diminuicdo na mobilidade das cadeias
poliméricas, portanto os valores da tensdo necessaria para uma deformacdo
aumentam (HAUSCHILD, 2006). GOMES (2011) menciona que quanto maior o
modulo de elasticidade maior sera sua resisténcia a deformacdo. FELIX et al. (1991)
afirmaram que o aumento do teor de carga em compdsitos termoplasticos aumenta o
valor do médulo, tornando-os mais rigidos. Na Figura 41 se observa o comportamento

da tensdo na ruptura em fungéo do teor e tamanho da FB.

Figura 41. Tensao na ruptura dos compositos de PP/FB em fung&o do teor e tamanho da FB
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Nota-se que com o0 aumento de teor de FB houve um pequeno decréscimo da
tens@o na ruptura, isto provavelmente devido ao maior teor de carga que n&o permitiu
promover uma maior interacdo com a matriz. No entanto, o aumento do tamanho de
particula promoveu um maior decréscimo nos valores, isto também foi observado por
HAUSCHILD (2006). Quanto menor o tamanho de particula ha um melhor
encapsulamento na matriz, assim o menor tamanho de particula favorece uma maior
resisténcia a ruptura. Por outro lado se observa que a amostra com 10% de FB
(90PP/10FB) foi a menos rigida (menor modulo elastico) e com menor resisténcia a
tracao, influenciado pela maior fracdo polimérica. Comparando as Figuras 40 e 41,

observa-se um incremento no modulo elastico e na ruptura com o incremento do teor
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de fibra e menor granulometria.

Tendo em vista que no ensaio de tracdo o0 que interessa € a interacdo do
reforco com a matriz, se observa que quanto menor o tamanho da particula, a matriz
encapsula melhor, isto € melhora a adesdo, embora esta variacdo n&o tenha sido

muito significativa.

Na Figura 42 sdo mostrados resultados do ensaio de flexdo em fung&o ao teor
e ao tamanho de particula da FB. Na Figura 42 (a) se observa que o modulo de flexdo
aumenta com o acréscimo do teor de carga, sendo que a amostra com 30% de FB

(70PP/30FB250)) teve 0 maior modulo de flexao.

Figura 42. Resultados do ensaio de flexdo dos compdsitos de PP/FB em fun¢éo do teor e
tamanho da FB: (a) Médulo (b)Tenséo.
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Estes resultados séo coerentes com o0 encontrado na literatura; HWANG et al.
(1999) observaram que a resisténcia a flexdo aumenta em funcao do teor de fibra na
matriz. Hauschild (2006) afirma que o aumento dos valores de resisténcia a flexdo se

relaciona a reducdo da mobilidade das cadeias poliméricas provocada pelo incremento
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da adesdao interfacial entre a matriz polimérica e a fibra. De acordo com MARTINEZ et
al. (2014) no estudo sobre avaliacdo das propriedades fisico-mecanicas dos laminados
de madeira plastica, este comportamento pode ser atribuido & boa dispersdo de
particulas da fibra na matriz. Porém teores maiores podem ter comportamentos
diferentes tal como mencionado por WANG et al. (2005) em compdésitos com casca de
arroz e PEAD, onde foram utilizados teores de fibra de 50%, indicando que o
incremento no teor da fibra nos compdsitos, podem diminuir propriedades de flexao.
Com relagdo a granulometria, se observa que o aumento do tamanho de particula ndo
favoreceu no aumento do modulo. Foram encontrados comportamentos semelhantes
na literatura, onde CRUZ et al. (2009) concluiram que o aumento da resisténcia a

flexdo ocorre em funcdo da diminuicdo do tamanho da fibra incorporada.

Na Figura 42 (b) sdo mostrados os resultados de tenséo de flexdo, onde
observa-se que o aumento do teor de fibra ndo apresentou mudanca significativa. Ja
em relacdo a granulometria, com o aumento de tamanho houve um pequeno
decréscimo, isto foi observado por MACHADO et al. (2010), que concluiu que
particulas maiores dificultam mais a aproximagédo das moléculas do polimero, onde as
particulas de menor tamanho apresentam maior area de contato relativa e isto
favorece o acoplamento ou ligagdo com o polimero. O maior teor de fibra contribui no
fortalecimento da interface (FB-polimero). Tendo em vista que na flexdo se avalia o
reforco e seu comportamento frente a deformacao, os resultados mostram realmente

gue o bambu funciona como um bom agente de reforgo.

Na Figura 43 sdo mostrados os resultados da resisténcia ao impacto dos

compositos PP/FB em fungdo do teor e tamanho de particula.

Figura 43. Resultados da resisténcia ao impacto dos compositos de PP/FB em fun¢é&o do teor
e tamanho da FB
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Os resultados mostraram que o0s compdsitos com maior teor de carga
diminuiram a resisténcia ao impacto, fato que pode estar relacionado com o aumento
do modulo na tragéo e na flexdo. O compdésito mais rigido € aquele que tem maior teor
de FB, apresentando assim menor resisténcia ao impacto, como esperado, devido ao
fato que o aumento do teor de carga enrijece o material, diminuindo sua tenacidade.
Com relacao a granulometria observa-se que para baixos teores de carga ndo houve
diferenca significativa; j& com teores maiores houve um pequeno decréscimo, como foi
observado também nos resultados de flexdo observados anteriormente. A presenca do
polimero favorece uma melhor resisténcia frente ao impacto. Estes resultados
coincidem com o estudo de CESTARI (2010), onde constatou que a resisténcia ao
impacto diminuiu em funcdo do aumento de teor de fibras, ja no tamanho da particula
ndo houve diferengas significativas. Estes resultados podem ser possivelmente devido
a concentracdo de tensdes induzida pela presenca das fibras, que podem agir como
entalhes provocando formacdo de fissuras no polimero. CRUZ et al. (2009) no seu
estudo sobre compositos elaborados a partir de residuos sélidos urbanos (madeira e
PEAD reciclados), constataram que ocorreu diminuicdo da resisténcia ao impacto

conforme se aumentou o teor de carga nos compositos.

Na Tabela 15 é mostrado um resumo das propriedades mecéanicas avaliadas
desta segunda etapa, onde foram avaliados a influéncia do teor e tamanho de fibra no
desempenho mecéanico do compdsito de PP/FB. Fazendo um balanco de todas as
propriedades pode ser destacado que, o0 compdsito com maior teor de carga e menor
granulometria teve melhor desempenho mecénico. Este resultado € tomado como

base para a segunda etapa.

Tabela 15. Resultados dos ensaios mecanicos etapa Il

Teor de Tragdo Flex&do Impacto
FB no

compdsito o € oruptura eruptura  Eflexdio o flexdo Izod
(tamanho) ~ E (GPa) esc(cli/?gainto esc?ne::l()anto (MPa) (mm) (GPa) (MPa) (kI/m?)
10% FB 0,80 21,2 2,26 5,34 5,95 1,21 32,72 21,53
(250um) + 0,06 40,19 +0,08 +0,10 +0,89 +0,09 +0,06 +1,49
10% FB 0,79 21,0 2,25 2,62 7,75 1,12 30,95 21,69
(500um) +0,03 +0,24 +0,09 +0,21 +0,58 +0.03 +0,07 +1,35
20% FB 1,04 21,7 1,63 4,51 3,54 1,53 34,57 15,51
(250um) +0.03 +0,25 +0,07 +0,40 +0,43 +0.04 +0,05 +1,34
20% FB 1,02 22,4 1,46 2,85 3,87 1,40 32,88 14,20
(500um) + 0,05 + 0,55 + 0,06 +0,37 +0,58 +39,18 +0,05 +214
30% FB 1,56 23,4 1,25 5,68 2,19 2,1 35,27 12,36
(250um) +0,04 +1,53 +0,20 +0,36 +0,23 +0,09 +0,09 +0,92
30% FB 1,50 22,23 1,14 4,42 2,03 1,91 33,76 11,89
(500um) +0,02 + 0,65 + 0,06 + 0,39 +0,24 +0.02 +0,06 +0,33
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5.2.2 Propriedades fisicas dos compositos de PP/FB em fungao do tamanho e
teor da FB

Na Figura 44 sdo apresentados os resultados do ensaio de densidade onde é
possivel notar que os compositos com maior teor de carga apresentam maiores
valores como esperado. Em relacdo ao tamanho de particula estatisticamente séo
iguais, pois as variacdes ndo sao significativas, estas pequenas diferencas podem ter
acontecido devido aos vazios, pois teoricamente quanto maior o tamanho de particula,

normalmente aumenta o teor de vazios resultando menor densidade.

Figura 44. Densidade dos compésitos de PP/FB em funcéo do teor e tamanho da FB
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Observa-se que nos compdsitos com 30% de FB ha um pequeno aumento na
densidade do compésito com maior granulometria onde as particulas de carga podem

ter atuado nos vazios dos compdsitos aumentando a densidade.

Na Figura 45 sd@o apresentados os resultados da absorcdo de agua dos
compositos durante 20 dias imersos na agua.

Figura 45. Resultados comparativos da absorcao de agua dos compdésitos de PP/FB em
funcéo do teor e tamanho da FB
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A absorcao de agua ocasiona o ganho de peso do compoésito. Isto também foi
mencionado por MULINARI (2009), que observou que os compadsitos reforcados com
maior teor de fibras absorveram maior percentual de agua quando comparados aos
compositos reforcados com menor teor de fibras. Em relacdo ao tamanho de particula
das fibras, as diferengas néo foram significativas.

5.2. 3 Morfologia da superficie de fratura dos compadsitos de PP/FB em fun¢é&o do

teor e tamanho da FB

Na Figura 46 sao apresentadas as micrografias obtidas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), correspondentes a superficie de fratura apds ensaio de tragcdo

das amostras avaliadas.

Figura 46. Micrografias da superficie de fratura dos compdsitos de PP/FB em funcao do
teor e tamanho da FB, apds o ensaio de tracdo
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Observa-se nas micrografias dos compdsitos com 30% de fibra de bambu e
com menor granulometria (70PP/30FB.sq)), apresentam uma melhor interagdo com a
matriz, o que nao é observado com a maior granulometria nem com o composito de
20% de FB. Esta maior adesdo entre ambas fases confirma a maior resisténcia a
tracdo no escoamento e na ruptura destes compositos. Este resultado indica que o
menor tamanho de particula facilita no encapsulamento da matriz. Em relagéo ao teor,
observa-se que no geral os teores de fibra usados foram bem dispersos na matriz. O
maior teor de fibra normalmente contribui no fortalecimento da interface (fibra-
polimero) (MARTINEZ et al. 2014). Estes resultados coincidem com o observado nas
propriedades mecanicas.

5.2.4 Propriedades térmicas

Foi utilizada a analise termogravimétrica TGA/DTG, para avaliar a estabilidade
térmica e a degradacéo do PP e do composito que apresentou melhor desempenho
mecanico durante etapa, o compoésito 70PP/30FBs;. Na Figura 47 (a) e (b) séo
mostradas as curvas termogravimétricas (TGA) e as derivadas das curvas

termogravimétricas (DTG).

Na Figura 47 (a) sdo mostradas as curvas da perda de massa em fungéo da
temperatura do PP, o PP injetado, o compésito 70PP/30FB(sq extrusado e o
composito 70PP/30FB s injetado. Observa-se que as amostras de PP e PP injetado
apresentaram um so6 estagio de decomposi¢do, porém a amostra injetada apresentou
menor estabilidade térmica, pois teve um inicio de decomposicao térmica deslocado a
esquerda em aproximadamente 47°C menor do que PP, fato que pode estar
relacionado as condi¢des de processamento da injecdo. Com relacdo aos compadsitos,
sdo observados trés estagios de decomposicdo: no primeiro hd uma pequena perda
de massa abaixo dos 100 °C, relacionada com a umidade das fibras, sendo que os
compdsitos ja4 haviam sido secos antes da andlise; isto se deve ao carater hidrofilico
das fibras; o segundo estagio ocorrido entre 250 e 350°C, sendo 0 pico maximo em
332°C para o compdésito extrusado e 331°C para o composito extrusado e injetado,
correspondente a degradacéo da fibra (hemicelulose e celulose respectivamente); e no
terceiro estagio ocorrido entre 400 e 550°C, sendo o pico maximo em 475°C, acontece

a maior perda de massa e corresponde a decomposi¢ao do polimero.

A Figura 47 (b) mostra as quatro curvas de DTG do PP, o PP extrusado e dos
compaositos extrusado e injetado, onde se observa um pico de temperatura de maxima

velocidade de decomposicdo do PP. J& os compdsitos extrusados e injetados
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apresentaram um ombro e dois picos, sendo 0 ombro e o primeiro pico de menor
intensidade correspondente a hemicelulose e a celulose da FB e o segundo pico, a
uma temperatura maior corresponde a matriz polimérica (PP). Estes resultados estédo

de acordo com pesquisas da literatura (CATTO, 2012; MULINARI, 2009; ZHANG et al.
2010).

Figura 47. Curvas térmicas comparativas PP e compésito PP/FB (70PP/30FB 2s0)):
(@) TGA e (b) DTG
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Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados da analise das curvas de TGA e

DTG (perda de massa em diferentes temperaturas e os picos de degradacéo) para a

matriz de PP e PP injetado, para os compdsitos extrusado e injetado.

Tabela 16. Dados obtidos das curvas termogravimétricas do PP e dos compésitos PP/FB

TGA DTG
Amostra

T T (°C) I I n Cinzas  TPI TP2 TP3
(°C) 10% % % % % (°C) (°C) (°C)

5% (m/m) (m/m) (m/m) (m/m)
PP 405 425 - - 99,33 0,49 - - 461
PP inj. 358 374 - - 99,27 0,48 - - 440
70PP/ 30FB(250) ext. 285 322 1,422 15,29 69,97 12,92 74 332 475
70PP/ 30FB(250) inj. 268 310 1,824 18,25 70,40 7,55 85 331 475

Verifica-se que o PP apos injecdo apresentou perda na estabilidade térmica

pronunciada (47-51 °C), ja na forma de compésito a perda de estabilidade térmica foi

menor (12-17°C).

Foi utilizada a calorimetria exploratéria diferencal para analisar e determinar a
cristalinidade do PP utilizado e do compdsito 70PP/30FBsq. Na Figura 48 sé&o

apresentadas as curvas comparativas de DSC do PP e dos compdésitos.

Figura 48. Curvas comparativas de DSC do PP e compositos PP\FB.
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N&o se observam diferencas significativas na temperatura de fusdo do compadsito
quando comparado com o PP, jA& na entalpia de fusdo (AHf°) notasse uma maior
variacdo onde os compdsitos apresentam uma queda de aproximadamente 29%
gquando comparados com o PP. Este resultado pode estar relacionado a presenca da
carga vegetal, que dificulta o empacotamento das macromoléculas. Este resultado

encontrasse de acordo com o encontrado na literatura (CORREA et al., 2003).

Na Tabela 17 sédo apresentados resultados da entalpia de fusédo (AHf) e o indice de
cristalinidade (Xc) das amostras analisadas. Verifica-se uma diminuicdo de
aproximadamente 31% na AHf entre o PP e 0os compdsitos, jA no Xc se apresentam
resultados com uma minima variacdo entre o PP e os compdsitos, estes resultados
estdo de acordo ao encontrado na literatura, onde CORREA et al (2003) observaram
que nos resultados de DSC a temperatura de fusdo do PP na presenca de p6 de

madeira ndo apresenta alteracdes significativas.

Houve um acréscimo do XC no compoésito injetado quando comparado ao
extrusado, provavelmente devido a degradacdo do PP (cisdo das macromoléculas),
onde moléculas de menor tamanho facilitam a formacéo de fases cristalinas do PP.

Tabela 17. Resultados das curvas DSC do PP e dos compdsitos.

Rem

Amostra Tf AHf Xc
(°C) J/g (%)

PP 165 101,60 48,84

PP inj. 166 103,20 49,61

70PP/30FBzs50) €Xt. 166 69,52 47,74

70PP/30FBzs0) in;. 165 73,65 50,50

Temperatura de fus&o (Tf), Entalpia de fuséo ( AHf), indice de cristalinidade (XC)

5.2.5 Propriedade reolégica dos compadsitos de PP/FB em fungéo do

teor e tamanho da FB

Na Figura 49 sdo apresentados os resultados comparativos do indice de fluidez
(IF) dos compositos com os diversos teores e duas granulometrias da fibra de bambu.
Observa-se que o teor de fibra tem maior influéncia na mudanga do comportamento
reolégico dos compdsitos do que a granulometria, jA que os compdsitos com maior
teor de fibra apresentam menor IF, isto € maior viscosidade, indicando que a presenca

da fibra dificulta o escoamento da massa fundida. O aumento do tamanho de particula
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da fibra influenciou no decréscimo do IF dos compdsitos para teores de 20% e 30% de
FB.

Figura 49. indice de fluidez dos compésitos de PP/FB em func&o do teor e tamanho da FB
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Maiores valores de IF indicam melhores propriedades de escoamento (fluidez
no processamento), que evitam uma maior degradacdo da fibra vegetal. Estes
resultados onde a presenca de fibra dificultava o escoamento levando a menores
indices de IF também foram observados por (CATTO, 2015). A incorporacao de fibra
aumenta a viscosidade dos compdsitos termoplasticos, pois dificulta o fluxo normal do
polimero limitando a mobilidade da cadeia na direcdo do fluxo (MOHANTY et al.,
2007). Existe uma relacdo inversa entre o IF e a resisténcia mecanica, pois 0s
compdsitos com maior IF podem apresentar propriedades mecéanicas inferiores, de
acordo com NADOLNY (2013) quanto maior IF, menor massa molar do polimero,

portanto se espera que as propriedades mecénicas sejam inferiores.

5.2.6 Envelhecimento natural

Na Tabela 18, sdo mostrados resultados das variaveis climatolégicas
analisadas, de acordo com dados obtidos do Instituto Nacional de Meteorologia —
INMET e dados do CPTED/INPE para a cidade de Porto Alegre.

Pode ser observado que nos primeiros 6 meses (periodo de exposicdo
10/09/2014 - 10/03/2015) correspondente as estacbes primavera e verdao, 0S
compdésitos expostos enfrentaram condigbes atmosféricas consideradas como
agressivas, com temperaturas altas, alto nivel de precipitacdo e o IUV com indices

elevados, classificados como extremos de acordo com a classificacdo da OMS, como
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€ de esperar-se nesta época do ano. JA em 12 meses (periodo de exposicdo de
10/09/2014 a 10/09/2015), estas amostras enfrentaram as 4 estacdes, além de
temperaturas altas e baixas, alto nivel de precipitacdo, indices elevados de radiagéo
UV (IUV), pode ser observada uma alta variacdo média diaria dos parametros.

Tabela 18. Dados das variaveis climatolégicas analisadas durante 6 meses e 12 meses

respectivamente
Tempo de exposicao t=6meses t=12 meses
Periodo de exposicdo:  Periodo de exposicao:
e Al o - 10/09/2014 - 10/09/2014 -
Varidveis climatoldgicas analisadas
g 10/03/2015 10/09/2015
Média minima 19.1°C 15°C
Menor registrada: 11°C 6,4 °C
Temperatura Média maxima 28,8 °C 24.8°C
Maior registrada: 35°C 35°C
Variagcdo média diéria 9,3°C 9,6°C
Precipitacéo Precipitacdo média 6,6 mm 3,6mm
Precipitacdoacumulada 943 mm 1224mm
) IUV médio 9,8 7.8
Indice UV IUV minimo registrado 5 0
IUV maximo registrado 14 14

5.2.6.1 Propriedades mecanicas dos compositos de PP/FB em func¢ao do

teor e tamanho da FB expostos a envelhecimento natural

Na Figura 50 sdo apresentados resultados das propriedades mecéanicas
obtidas do ensaio de tracdo dos compdsitos expostos ao envelhecimento natural em
fungdo do tempo. Na Figura 50 (a) sdo mostrados os valores médios do modulo
elastico dos compdésitos em fungéo do tempo de exposicdo. Se observa que no tempo
0 (inicial) h4 um aumento do médulo de Young com o aumento do teor de carga no
composito. Nos primeiros 6 meses de exposicado ao envelhecimento natural, observa-
se um pequeno aumento do moddulo elastico nos compdsitos com maior teor de
polimero, porém os compdsitos com maior teor de FB (30%), embora sejam o0s
maiores valores, estes apresentaram um decréscimo que pode ser atribuido as
condi¢gBes climéticas, pois nos primeiros 6 meses foi registrada um alto indice de
precipitacdo média, assim 0s compoésitos com maior teor de FB absorveram mais
agua, que neste caso funciona como um plastificante, provocando uma perda na
rigidez do compdsito. Em 12 meses de exposicao, todos os compositos diminuiram os
valores de modulo, indicando maior fragilidade. Em quanto o médulo diminuiu, a
resitencia a tracdo aumentou, tal como observado na Figura 50 (b), assim, as

amostras expostas enfrentaram strsscracking na superficie, aquelas que ficaram
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expostas durante 12 meses apresentam fortes rachaduras, sofrendo um proceso de

plastificacao, devido as condic¢des climaticas com alto indice de precipitac¢ao.

Figura 50. Resultados comparativos do ensaio de tragdo dos compdsitos de PP/FB em funcao
do teor e tamanho da FB antes e depois do envelhecimento:
(a) Mddulo elastico (b) Tensdo na ruptura
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A diminuicdo das propriedades mecéanicas é consequéncia mais relevante da
acdo da radiacdo solar (Andrady et al. 1998). Os polimeros expostos ao
envelhecimento natural inicialmente apresentam uma superficie com descoloracgéo,
perda de brilho, fissuras e rachaduras, e entdo perda de propriedades mecéanicas
(YOUSIF et al.,2013) Na quebra de cadeias formam-se macro-radicais e como
consequéncia acontecem reacdes de ramificacdes, reticulacdes devido a proximidade
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de cadeias, onde uma cadeia acaba reagindo com outra termofixando o polimero
(RABELLO, 2000).

Na Figura 51 s&o mostrados resultados comparativos da resisténcia frente ao
impacto 1zod em funcdo do tempo de exposicdo. Observa-se em geral uma perda
maior da resisténcia ao impacto nos primeiros 6 meses de envelhecimento, de
aproximadamente 44% para compdsitos com 10% de FB, aproximadamente 28% para
compositos com 20% de FB, e uma menor queda para compdésitos com 30% de fibra,
isto significa que maior teor de FB promove maior estabilidade frente ao impacto em

condi¢cbes de envelhecimento natural.

Observa-se também decréscimo lento com o tempo total de exposicdo de um
ano. De acordo com CATTO (2015) este comportamento provavelmente é devido a
presenca de umidade nas amostras, que pode ter atuado como plastificante dando

uma aparente estabilidade frente ao impacto.

Figura 51. Resultados da resisténcia ao impacto dos compésitos de PP/FB em fungéo do teor
e tamanho da FB antes e depois do envelhecimento
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Como mencionado anteriormente, durante 0s primeiros seis meses, 0S
compositos expostos enfrentaram em geral variaveis climatolégicas mais agressivas,
com UV extremo, assim os compositos enfrentaram uma degradacao foto-oxidativa;
também durante este periodo aconteceram altas precipitacdes, e por tal motivo pode

ter acontecido a degradacao hidrolitica e stress cracking.
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5.2.6.2 Morfologia dos compdsitos de PP/FB em fungdo do teor e tamanho da

FB antes e depois do envelhecimento

Na Figura 52 sdo mostradas as micrografias da superficie das amostras antes
e apds exposicdo ao envelhecimento natural. E possivel verificar que antes do
envelhecimento a superficie dos compdsitos é completamente lisa e uniforme,
especialmente nas amostras com menor teor de fibra de bambu (PP/FB, 90/10). Os
compositos que foram expostos durante 6 e 12 meses apresentam mudancas

morfol6gicas drasticas na superficie entre as diferentes formulagdes.

Nos primeiros 6 meses, os compdsitos com maior teor de fibra mostraram uma
superficie mais irregular quando comparados com aqueles que tem menor teor de FB,
notando-se o aparecimento de fissuras, e em alguns casos, € possivel visualizar
alguma fibra, ja nos compdésitos com menor teor de fibra também é possivel observar
uma superficie bastante rugosa e algumas pequenas fissuras, porém com menor
intensidade. Este comportamento também é observado com 12 meses de exposi¢ao,
onde as alteracdes topogréaficas evidenciaram prejuizos superficiais, observando-se o
aparecimento de ondulacdes e fissuras mais intensas, em geral tornando-as mais
rugosas. O teor de fibra também influenciou nos compédsitos com 12 meses de
exposi¢do, pois aqueles com maior teor de fibra apresentam superficies mais
irregulares e fissuras ainda mais profundas. Por outro lado, verifica-se pouca influéncia

do tamanho da fibra.

Nos grupos de compdsitos expostos ao envelhecimento é possivel observar
mudancas morfolégicas e indicios de degradacao, aqueles que ficaram com maior
tempo (12 meses) apresentam superficies com alto grau de fissuramento, decorrentes
das cisbes de cadeias e pelo efeito de stress cracking e fotoquimico, devido a

penetracdo da umidade, oxigénio e reacdes oxidativas.

Observa-se que ocorreu uma mudanca bastante drastica na superficie dos
compositos nos primeiros seis meses de exposicdo, periodo correspondente a
primavera-verdo, tal como mencionado anteriormente, durante esta época, as
variaveis climatologicas foram bastante agressivas, com temperaturas altas e indices
de UV considerados como extremos. De acordo com a literatura, as radiagcbes UV
possuem niveis de energia com capacidade para romper ligacdes presentes nas
cadeias poliméricas, causar fibrilamentos e trincas; a degradacdo por exposicao
natural ocorre com maior intensidade nas estacfes da primavera e verdo (RIBEIRO,
2004).
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Figura 52. Micrografias das superficies expostas dos compositos de PP/FB
em funcéo do teor e tamanho da FB antes e depois do envelhecimento
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Os processos de degradacdo em polimeros dependem das condigOes
climaticas (MAIA et al., 2000). De acordo com BRYDSON (1999) os polimeros
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expostos a intempérie apresentam variacdo no seu comportamento, devido a variacao
no efeito de “blindagem da atmosfera” provocada pelas diferentes condi¢des climaticas
durante diferentes épocas do ano. De acordo com YAKIMETS et al. (2004) os
polimeros sofrem degradacdo quando sdo expostos a luz solar na presenca de
oxigénio, uma degradacao foto-oxidativa que depende fortemente da natureza quimica
do material (GNATOWSKI et al., 2003). A maioria dos polimeros quando expostos ao
envelhecimento natural apresentam uma superficie fragil, e o ataque preferencial
acontece nas irregularidades, incluido os croméforos, podendo levar ao aparecimento
de micro rachaduras (WHITE et al., 1994). Nos compdésitos expostos ao
envelhecimento natural pode ser observado o aparecimento de porosidade e fissuras,
sendo um indicio de fotodegradacédo stress cracking, isto com maior intensidade nos
compositos expostos durante 12 meses. Este fendmeno também foi observado por
CATTO (2015).

5.2.6.3 Propriedades oOpticas dos compositos de PP/FB em funcéo do teor e

tamanho da FB antes e depois do envelhecimento

Na Figura 53 sdo mostrados os resultados da analise de brilho (G) para as

amostras em funcdo do tempo de exposicdo ao envelhecimento natural.

Figura 53. Variacdo do brilho dos compésitos de PP/FB em fungéo do teor
e tamanho da FB antes e depois do envelhecimento
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Os compositos com maiores teores de PP apresentam valores maiores de
brilho antes da exposi¢do ao envelhecimento, isto € sdo mais brilhosos do que aqueles

com menor teor de polimero. Se observa claramente que com o tempo de exposi¢ao
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os valores de brilho apresentaram uma queda drastica em todas as amostras ja nos
primeiros 6 meses de exposicdo em todos os compositos (97, 96 e 94% em
compasitos com 10, 20 e 30% de FB respectivamente).

O teor de PP mostra uma alta influéncia no brilho, sendo que os compadsitos
com maior teor de polimero apresentaram uma maior queda quando comparados com
0s outros. Foi verificada a perda de brilho nos compdsitos com maior teor de carga,
com uma superficie cada vez mais rugosa e com porosidades, em funcdo do tempo de
exposicao. A perda de brilho acontece pelo aumento de rugosidade na superficie dos
compositos, como demonstrado nas imagens de MEV mostrados anteriormente,
provavelmente ocasionado pela ocorréncia da degradagdo por stress-cracking
influenciado pela precipitagdo da chuva é&cida. O processo degradativo ocasiona
mudangas quimicas, mecéanicas e fisicas, entre elas a perda de brilho. Estes
fenbmenos quase sempre estdo ligados a processos de cisdo de cadeias e podem
ocorrer também reticulagbes (WANASEKARA et al. 2011). Com maior tempo de
exposi¢cdo, se aumenta a quantidade de luz refletida na superficie, isto ocasiona
rugosidade e aparecimento de fissuras, caracteristica de degradagdo, ocasionando
assim perda de brilho (MAIA et al., 2000). Estes resultados também foram observados
por CATTO (2015), onde compdsitos polimero-madeira expostos ao envelhecimento
natural apresentaram degradagéo na superficie que afetou diretamente o brilho, com

decréscimo ao longo do tempo de exposi¢éo.

Na Figura 54 sdo mostrados valores referentes a luminosidade (L) em fungéo
do tempo de exposicdo. Observa-se que 0os compoésitos que ndo foram expostos a
intempérie (t= Om) apresentam valores mais baixos de L (que corresponde a amostras
mais escuras, devido a pigmentacdo natural da madeira) e estes valores aumentam
com o tempo de exposi¢cdo. JA nos compositos que permaneceram no envelhecimento
durante seis meses nota-se um incremento nos valores de L* aproximadamente em
mais de 100%. Os compdsitos que permaneceram expostos durante 12 meses
apresentaram valores ainda maiores quando comparados com 0s compositos nao
expostos. Assim, verificou-se que quanto maior o tempo de exposicdo as intempéries,

maior o valor de L*.

Nota-se que os compdsitos com maior teor de polimero apresentaram também
valores mais altos de L* com o tempo de exposicdo como esperado, j& em relacdo a
granulometria ndo apresentaram diferenca significativa. Com o tempo de exposi¢cao ha
uma tendéncia a aumentar a luminosidade, isto é, as amostras cada vez mais perdem
a sua cor inicial e se tornam mais claras, tendem a se tornar mais brancas com o

tempo de exposi¢do. O grupo de compdsitos que permaneceu exposto durante os seis
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primeiros meses (setembro de 2014 a marco de 2015) correspondente as estacdes da
primavera e verdo enfrentaram variaveis climatoldgicas consideradas agressivas, onde
o IUV chegou a valores considerados como extremos, isto explica o incremento
acentuado de L* nos primeiros seis meses. Ja as amostras que permaneceram
expostas por mais seis meses (no total 12 meses) além das condicbes mencionadas
anteriormente, enfrentaram o periodo seguinte (mar¢o a setembro de 2015)
correspondente ao outono e inverno, onde se apresentaram menores indices de UV,
porém com maiores precipitacdes e uma maior variagdo meédia de temperaturas; assim

estas amostras apresentaram 0s maiores valores para L*.

Figura 54. Variagdo da luminosidade média dos compositos de PP/FB em fungéo do teor e
tamanho da FB antes e depois do envelhecimento
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De acordo com MAIA et al.(2000) a exposi¢do ao envelhecimento provoca na
superficie do material um espalhamento de luz, isto se deve ao aparecimento de
rugosidade e alteracdes na topografia da superficie. A tendéncia a perda de cor é um
fenbmeno comum em polimeros expostos a luz solar em presenca de oxigénio, isto é
um indicio de degradacéo foto-oxidativa que depende em grande parte da natureza
quimica do polimero (YAKIMETS et al., 2004).

Na Figura 55 sao mostradas imagens dos corpos de prova antes e ap0s
exposicao a envelhecimento natural no periodo de 6 e 12 meses, onde observa-se a
perda de cor com o tempo de exposi¢cdo. De acordo com WANASEKARA et al. (2011)
durante o processo de degradacdo acontecem mudancas fisicas e quimicas que

causam decoloracao, aparecimento de fissuras, perda de brilho e isto esta associado a
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processos de cisédo de cadeias e podem ocorrer reticulagdes; o PP absorve fortemente
a radiacdo UV em comprimentos de onda menores que 250 nm (inferior aos raios que
atingem a superficie terrestre que é de 290nm) embora sejam altamente sensiveis a
fotodegradacdo. Uma explicacdo a este fenébmeno é que hidroperoxidos e carbonilas,
pigmentos, cargas, lubrificantes ou plastificantes atuem como iniciadores da
fotodegradacado, chamados de croméforos (RABELLO, 2000).

Observa-se as amostras que nado foram expostas (t= Om) no envelhecimento
sd0 mais escuras, apresentam uma coloragdo marrom, cor atribuida a FB, e aquelas
que foram expostas durante 6 e 12 meses apresentam uma perda de cor, uma
tendéncia ao branqueamento em func¢do do tempo, sendo a mudanca mais drastica

nos primeiros 6 meses, onde as condi¢des climaticas foram mais agressivas.

Figura 55. Imagens das superficies expostas dos compdésitos de PP/FB em funcéo do teor e
tamanho da FB antes e depois do envelhecimento
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5.2.6.4 Propriedade reolégica dos compdsitos de PP/FB em funcao do teor e

tamanho da FB expostos a envelhecimento natural

Na Figura 56 sao apresentados resultados do comportamento reol6gico dos

compositos através das mudancas do IF em funcdo do tempo de exposicao:
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comparativo antes da exposicao (t=0m), seis meses de envelhecimento (t=6m) e doze
meses de envelhecimento (t=12m).

Figura 56. IF dos compésitos de PP/FB em funcgéo do teor
e tamanho da FB antes e depois do envelhecimento
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E observado aumento do IF em todos os compdésitos expostos a
envelhecimento natural; porém nos compésitos com menor teor de fibra ha um maior
aumento de IF em fung&o do tempo, ou seja, nos compadsitos com maior teor de PP ha
um grande distanciamento entre os valores iniciais (antes do envelhecimento) e os
valores pos-envelhecimento, sendo um indicio de degradacdo do material. J& nos
compdésitos com maior teor de FB nota-se um menor acréscimo de IF especialmente

para os compadsitos com 30% de FB, indicando que a presenca da carga proporciona
maior estabilidade térmica.

O aumento do IF se relaciona com a ocorréncia de cisdes de cadeias
poliméricas (CANEVAROLO, 2007). Outros autores também observaram esse

aumento do IF nos compdsitos expostos a envelhecimento natural (SEMKIW et al.
2004; GONDAK, 2005).

5.2.7 Conclusdes Etapa ll

e Os resultados dos ensaios mecéanicos demostraram que os compoésitos PP/FB
séo influenciados significativamente pelo teor de fibra, assim os compdsitos
com 30% de FB mostraram melhores resultados. Ja quanto a granulometria, foi
observado que a influéncia € menos expressiva. Porém quanto menor a

granulometria ocasiona uma melhora nas propriedades mecanicas.
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Nos ensaios fisicos foi observado que os compésitos com maior proporcéo de
fibra, apresentaram valores de densidade maiores. Resutados de MEV
mostraram que o menor tamanho de particula facilita encapsulamento pela

matriz.

O teor de fibra tem maior influéncia na mudanca do comportamento reoldgico
dos compdsitos do que a granulometria, assim os compdésitos com maior teor
de fibra apresentaram menor IF, pois a presenca da fibra dificulta o

escoamento da massa fundida.

Os compositos PP/FB foram afetados pela exposicdo a envelhecimento
natural, em geral os compa@sitos expostos apresentaram diminuicdo nas suas
propriedades mecanicas, mostraram indicios de degradacao tornando-se mais
rigidos e frageis.
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5.3 ETAPA Ill: AVALIACAO DO USO DE AGENTE DE ACOPLAMENTO
DE ORIGEM ORGANICA

De acordo com os resultados obtidos na etapa Il, foi selecionada a FB de

menor granulometria (250um) e teor de FB 70%.

5.3.1 Propriedades mecéanicas dos compadsitos de PP/FB sem e com uso de AC

Nas Figuras 57 e 58 sd@o apresentados os resultados do ensaio de tracdo dos
compositos em funcdo do uso do agente de acoplamento MA e dos acidos organicos
(Cl, LA e PA). Na Figura 57, observa-se que os compoésitos com AC apresentam
incremento no modulo de Young; destacando-se o composito PP/FB/MA com um
incremento de 21 % com relagdo ao compdésito sem AC. Entre os compdésitos com AC
organico, o PP/FB/CI foi o que apresentou maior médulo 18% maior ao apresentado
pelo compédsito PP/FB; jA os compodsitos PP/FB/LA e PP/FB/PA apresentaram
modulos similares de 11% e 14% superiores respectivamente quando comparados ao

composito sem AC.

Figura 57. Resultados do modulo elastico dos compositos de PP/FB sem e com o uso de AC
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Na Figura 58 sdo mostrados resultados de tenséo na ruptura dos compdsitos
avaliados, onde é possivel visualizar que houve diferenca significativa entre o
compdsito sem e com AC, isto é, o uso de AC propiciou incremento da resisténcia na
ruptura, destacando-se o composito PP/FB/LA, sendo este 60% superior ao compadsito
sem AC; ja os compdsitos PP/FB/MA e PP/FB/CI apresentaram desempenho similar e
0 compodsito PP/FB/PA foi o que teve menor valor, porém 39% superior do que o

composito PP/FB.
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Figura 58. Resultados da resisténcia a tracao na ruptura dos compdésitos sem e com o AC
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Estes resultados mostraram que, o uso de AC permitiu promover a interacéo da
fibora com a matriz polimérica. O uso de AC pode ocasionar uma reconfiguragdo da
hemicelulose e a lignina (KABIR et al., 2013), o que tem efeito sobre a resisténcia da
fibora. A introducdo de agente de acoplamento resulta em uma maior adesédo na
interface fibra-matriz em compasitos poliméricos reforcados com fibras vegetais (LI et
al., 2007; KABIR et al., 2013). Outros autores que estudaram os efeitos do uso de AC
em compdsitos de matriz polimérica de PP e reforcados com fibras de bambu
reportaram comportamento similar (CHATTOPADHYAY et al., 2011; CHEN et al.,
1998; ZHOU et al., 2013; Ml et al., 1997). O uso de AC melhora significativamente a
ligacdo interfacial entre fibra e polimero, pois os grupos anidrido entram em uma
reacdo de esterificacdo com os grupos hidroxila da superficie da fibra lignocelulésica,
ligando-se covalentemente com os grupos hidroxila (ADHIKARY et al., 2008); os
compositos PP/FB/MA apresentaram uma melhor transferéncia de tensdo da matriz
para o reforco, isto devido a uma provavel ocorréncia de ancoramento mecanico ou
interagBes quimicas entre os grupos anidrido e as hidroxilas da celulose na interface
matriz polimérica/fiora  (MULINARI, 2009). LOPEZ et al., (2002), no estudo
comparativo dos efeitos de diferentes fiboras em compoésitos com matriz de PP,
avaliaram as propriedades mecanicas e concluiram que uma boa disperséo das fibras

na matriz polimérica permite obter melhor desempenho mecéanico nos compositos.

Os compositos compatibilizados com os &cidos organicos (AO) apresentaram
resultados estatisticamente similares, porém, se observa um pequeno incremento no

composito funcionalizado com acido citrico (PP/FB/CI), isto pode ter relacdo com a
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estrutura quimica do acido citrico com uma carateristica polar, portanto tera maior
afinidade com a fibra, ja as estruturas quimicas do acido laurico e a do acido palmitico,
apresentam cadeias mais longas com grupos CH, e um s6 grupo hidroxila OH, isto €,
perde a forca de polaridade, quando comparados com o &cido citrico e o polipropileno
graftizado com anidrido maleico (MA). O grau de compatibilidade da matriz com o
reforco se relaciona com a estrutura quimica e a natureza do AC (CLEMONS, 2002),
(CATTO, 2012).

Na Figura 59 é mostrado o modulo de flexdo dos compdsitos de PP/FB sem e
com o uso de AC (comercial e de origem organico). Os resultados indicam que a
presenca do AC promoveu um maior valor do médulo de flexdo, outros autores
também observaram este comportamento (ZHOUT et al., 2012; ZHOUT et al., 2013).

Figura 59. Médulo de flexdo dos compositos de PP/FB sem e com o uso de AC
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O maior valor do médulo de flexdo foi apresentado pelo compésito PP/FB/CI,
seguido do compésito PP/FB/LA, e os compdsitos PP/FB/MA e PP/FB/PA
apresentaram valores estatisticamente similares, sendo 29% e 25% respectivamente
superiores quando comparados com o compa@sito sem AC. Maiores valores de modulo
podem indicar aumento da adesao interfacial entre matriz polimérica e a adicdo com a
fibra de bambu. O aumento dos valores de resisténcia a flexdo se relaciona com a
reducdo da mobilidade das cadeias poliméricas provocada pelo incremento da adesao
interfacial entre matriz polimérica e fibora (CORREA et al., 2003). O acido citrico pode
ter favorecido para uma maior adesao entre carga e matriz polimérica, isto provocado
pela formagéo de ligagdes hidrogénio entre os grupos hidroxila das fibras de bambu e
0s grupos carbonila ou hidroxila do acido citrico e entrelacamentos entre as cadeias do

PP com este AO. Este fato pode indicar que a presenca do acido citrico permita que
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maior quantidade de esforco seja transferida do polimero para a fibra e com isto
aumenta a resistencia a flexao; comportamento similar foi observado por Poletto et al
(2012), onde utilizaram outro &cido orgéanico, (acido octandico) como AC em
compaositos de PP reciclado e pé de madeira (POLETTO, 2012).

Na Figura 60 sdo mostrados os resultados do ensaio de impacto dos
compositos sem e com AC (comercial e de origem organico).

Figura 60. Resisténcia ao impacto dos compdsitos de PP/FB sem e com AC
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Verifica-se que o uso de AC promoveu resisténcia ao impacto, outros autores
também observaram que a presengca do MA em compositos PP/FB promoveu aumento
na resisténcia ao impacto dos compasitos (ZHOUT et al., 2012), (ZHOUT et al., 2013).
O composito PP/FB/MA foi o que apresentou maior valor, seguido dos compdésitos
PP/FB/PA e PP/FB/CI (estes trés compdsitos com valores estatisticamente similares) e
0 compésito PP/FB/LA foi o que apresentou menor valor. O aumento da adesédo
interfacial entre matriz e fibra provoca uma diminuicdo da mobilidade da matriz
polimérica, assim devido ao aumento da rigidez dos compdsitos compatibilizados,
podem apresentar uma fratura fragil, reduzindo a absorcédo de energia frente ao
impacto (POLETTO, 2012). Os compositos com AC apresentaram maior resisténcia ao
impacto. Isto pode indicar que a presenca do MA e dos acidos organicos PA e CI
promoveram uma maior adesao entre a fibra e o polimero, isto também é comprovado
pelas propriedades mecanicas mencionadas anteriormente. Estes resultados também
podem ter relagdo com as estruturas quimicas dos agentes compatibilizantes
utilizados, tal como foi mencionado no comportamento ao ensaio de tracdo. A melhora
na resisténcia mecanica pode ser atribuida aos grupos anidrido hidrofilica, do AC (MA)

propensos a compatibilizar com as fibras de bambu, promovendo assim a dispersao
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da fibra na matriz (ZHOUT et al., 2013). Além disso, os grupos anidridos podem reagir
com os grupos hidroxila da fibra de bambu e formar ligacbes éster, melhorando a
adeséo interfacial entre as matrizes e as cargas (ZHOUT et al., 2013; GAO et al.,,
2012).

Na Tabela 19 € mostrado um resumo com os resultados das propriedades
mecénicas da terceira etapa, onde foi avaliada a influéncia da presenca do AC

comercial (MA) e de &cidos orgéanicos (AO).

Tabela 19. Resultados das propriedades mecénicas dos compdésitos sem e com o AC

Tracéo Flexao Impacto
Médulo,  Tenséo no Tensdona  Mddulo de Impacto Izod
Amostras Young escoamento ruptura flexé@o sem entalhe
° o ruptura E flex&o
E(GPa) escoamento (Mga) (GPa) (kd/m?)
(MPa)
PP/FB 1,35+006 16,36+153 10,45+£0,63 1,4 +0.02 11,1 0,74
PP/FB/MA 1,63 £0.03 18,4+026 14,87 £0,55 1,8 £0.04 13,42 +0,95
PP/FBICI 1,58 £0.04 18,4+045 15,17+045 2,08 £0.04 12,89 £0,70
PP/FB/LA 1,50 £0.07 19,0054 16,03+0,70 1,93 £0.07 11,88 +0,84
PP/FB/PA 1,53 £ 0.05 18,2+039 13,95+055 1,75 +0.08 13,24 + 0,67

Tal como foi mencionado anteriormente, o uso do AC, promoveu uma melhor
adesdo interfacial levando a melhores propriedades mecanicas em compdésitos PP/FB.
Ml et al. (1997) mencionam que as propriedades mecanicas em compositos fibro-
reforcados dependem criticamente da adesao interfacial fibra-matriz.

5.3.2 Propriedades fisicas dos compdsitos de PP/FB sem e com 0 uso
de AC

Na Figura 61 sao apresentados resultados da densidade dos compdsitos de
PP/FB em funcdo do uso de AC. Se observa que os compositos com AC
apresentaram densidades similares, porém menores ao compdsito sem AC. Outros
autores também observaram diminuicdo na densidade em compdsitos PP/FB
funcionalizados com MA (ZHOUT et al., 2012; ZHOUT et al., 2013).
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Figura 61. Resultados de densidade dos compositos sem e com 0 AC
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Na Figura 62 sdo mostrados os resultados do teste de absor¢éo de agua dos

compositos sem e com AC em fungéo do tempo (21 diasl).

Figura 62. Resultados comparativos do teste de absorgéo de agua dos compdésitos
sem e com AC
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Observa-se em todos os compoésitos um aumento da absorcao de agua quase
proporcional com o tempo de imersao na agua, o compadsito sem AC apresentou maior
indice de absorcdo de agua desde os primeiros dias de imersdo, isto pode ser
atribuido a uma pobre adeséao da interface entre o refor¢o e a matriz. Ja os compadsitos
com AC apresentaram menor absorcdo de 4gua, isto também foi observado por
ZHOUT et al. (2013) em compésitos PP/FB, onde a presenca de AC MA reduziu a
absorcdo de a4gua. Nota-se que nos primeiros dias o aumento foi mais lento para o
composito PP/FBJ/CI, e foi este o compdsito com menor indice de absor¢do de agua
51% menos que o compasito sem AC (PP/FB), os compdésitos PP/FB/MA, PP/FB/PA e
PP/FB/LA apresentaram 37%, 33% e 31% respetivamente menor absor¢cdo de agua
que o compdsito PP/FB (sem AC).
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O uso de AC permite constituir fortes interacdes quimicas com 0S grupos
hidroxilas da superficie das fibras e como consequéncia reduz a hidrofilicidade da fibra
natural (Hauschild, 2006). Uma boa adeséo reforco/matriz gera menor absor¢éo de
agua, j& que a matriz encapsula a fibra polar. A incompatibilidade entre as fibras
hidrofilicas e matrizes hidrofébicas gera uma fraca interface fibra matriz e uma baixa
resisténcia a absor¢cdo de agua (BLEDZKI et al., 1999). Estes resultados também
podem estar relacionados com a estrutura quimica dos AC, assim o &cido citrico
apresenta uma estrutura quimica de natureza mais polar do que os outros AO que
permitiu  uma melhor adesdo fibra/polimero, consequentemente maior carater

impermeavel ao compdsito e menor indice de absorgéo de agua.

Outros autores também observaram que os compdsitos de matriz termoplastica
reforcados com fibras vegetais e compatibilizados, quando comparados com aqueles
ndo compatibilizados, apresentam menor indice de absorcdo de agua (ROZMAN et al.,
2000; HAUSCHILD, 2006; MULINARI, 2009; CATTO, 2012; FARUK, et al. 2012;
NADOLNY, 2013).

5.3.3 Analise morfologica dos compdsitos de PP/FB sem e com 0 uso
de AC

Na Figura 63 sdo mostradas as micrografias obtidas por MEV da superficie de

fratura apés ensaio de tracdo dos compositos sem e com AC (MA e AOs).

Pode ser observado que os compdésitos com AC apresentam superficies como
maior aderéncia do que aquele compésito sem AC, na sequéncia, os compdsitos
PP/FB/CI, PP/FB/MA, PP/FB/PA, apresentam superficies com maior aderéncia, menos
vazios. Dentro dos compdésitos com AC, o compoésito PP/FB/LA é o que apresenta uma
menor adesao, pois aparentemente indica pouca resisténcia para a fratura da amostra.
Este resultado era esperado, pois nas propriedades mecanicas os compdsitos
PP/FBI/CI, PP/FB/IMA e PP/FB/PA, na sequéncia, mostraram maior resisténcia a
ruptura do corpo de prova, isto indica superficies com fortes interacdes, melhor
dispersdo das fibras na matriz e um aumento da adesdo interfacial quando
comparados com 0s 0 compoésito ndo compatibilizado (PP/FB) e com aquele
compatibilizado com &cido laurico (PP/FB/LA). Outros autores observaram que
compositos termoplasticos reforcados com fibras vegetais e compatibilizados com
anidrido maleico apresentaram fortes interacdes e pontos de ancoragem entre a matriz
polimérica e a fibra vegetal (LIU et al., 2003; HASCHILD, 2006). Ainda, outros autores
também observaram que compoésitos compatibilizados com poliolefina com anidrido

maleico apresentaram superficies de fratura com melhor interacdo entre matriz e fibras
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gquando comparados com aqueles ndo compatibilizados (CATTO, 2012; CORREA et
al., 2003; MACHADO et al., 2000). ZHOUT et al., 2013; CHATTOPADHYAY et al.,
2011; CHEN, 1998; MI, 1997, mencionam que em compositos de PP/FB, a morfologia
da fratura constatou que o efeito do MA promoveu a adeséo interfacial matriz-reforco,

com superficies mais homogéneas, aprimorando a dispersao do reforco na matriz.

Figura 63. Micrografias da superficie de fratura dos compdsitos sem e com AC avaliados apos
ensaio de tragdo: (a) PP/FB; (b) PP/FB/MA; (c) PP/FBICI; (d) PP/FB/LA; (e) PP/FB/PA
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5.3.4 Propriedades térmicas dos compoésitos de PP/FB sem e com o uso de AC

Nas Figuras 64 (a) e b) sdo mostradas as curvas termogravimétricas (TGA) e
as derivadas das curvas termogravimétricas (DTG) dos compdésitos em fungédo do uso
de AC (comercial e de origem organico).

Figura 64 Curvas comparativas: (a) termogravimétricas (TGA);
(b) derivadas Termogravimétricas (DTG)
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Observa-se que todos os compdsitos avaliados apresentam quatro estagios de
decomposicdo: o primeiro ocorre abaixo de 100 °C relacionado com a umidade
presente na FB devido a caracteristica hidrofilica e provavelmente devido a algumas
substancias extrativas com baixo peso molecular (SILVA et al., 2017; MOURA et al.,
2018); o segundo estagio corresponde a decomposicdo da hemicelulose, no
compdsito sem AC com temperatura pico de DTG a 259 °C, ja nos compdsitos:
PP/FB/MA a 290 °C, PP/FB/CI a 295 °C, PP/FB/LA a 257 °C e PP/FB/PA a 269 °C. O
terceiro estagio se refere a decomposicéo da celulose a 330 °C para o compdsito sem
AC, e nos compoésitos: PP/FB/MA a 348 °C, PP/FB/CI a 357, PP/FB/LA a 332 °C e
PP/FB/PA a 359 °C. O quarto estigio corresponde a decomposicdo da matriz
polimérica, no compdsito sem AC a 475 °C; ja nos compésitos PP/FB/MA a 464 °C;
PP/FB/CI a 451 °C, PP/FB/LA a 455 °C e PP/FB/PA a 450 °C.

Os compositos com AC apresentaram maior estabilidade térmica,
comportamento semelhante foi observado por outros autores (CORREA et al., 2003;
MACHADO et al., 2000). Significa que os compdsitos acoplados apresentaram uma
maior interacao interfacial devido a reacdo dos grupos funcionais dos AC e dos grupos
hidrofilicos da superficie da fibra (ARAUJO et al., 2008). Este comportamento pode ser
atribuido a reducdo da movimentacdo das moléculas da matriz devido a presenca de
FB modificada com AC (ZHOU et al., 2013).

Também foi observado que o compdsito PP/FB/ClI apresentou maior
estabilidade térmica; de acordo com POLETTO et al. (2014), em compdsitos
termoplasticos reforcados com farinha de madeira, o uso de acidos organicos
promoveu a estabilidade térmica e propiciou maior interacdo interfacial; isto
provavelmente devido a formacao de ligacGes de hidrogénio (POLETTO et al., 2014) e
a uma menor reacao de esterificacdo (POLETTO et al.,, 2014; POLETTO et al., 2011,
HEE-SO et al. 2006) entre os grupos hidroxila da farinha de madeira e os grupos
carboxila dos acidos organicos (POLETTO et al., 2011).

Na Tabela 20 sédo apresentados os resultados das propriedades térmicas dos
compaositos obtidos pela analise termogravimétrica, dados de temperatura com 10% de
perda de massa e porcentagem de cinzas (TGA); temperatura do pico da DTG de

cada estagio de decomposicao.

121



Tabela 20. Resultados das propriedades térmicas (TGA e DTG) dos compdésitos sem e com AC

Amostra TGA DTG

T (°C) Cinzas 1°Tp 2° Tp 3° Tp 4°Tp

10% (%) (°C) (’C) (°C) (’C)
PP/FB 310 7 84 259 330 475
PP/FB/MA 320 6 90 290 348 464
PP/FB/CI 333 1 96 295 357 451
PP/FB/LA 310 3 98 257 332 455
PP/FB/PA 315 1 97 269 359 450

Na Figura 65 se observam as curvas comparativas de DSC, em geral ndo ha

diferenca significativa da temperatura de fuséo (Tf) entre os compdsitos sem e com

AC, porém ha um incremento na intensidade do pico nas curvas dos compositos

acoplados. Nota-se um decréscimo na AHf dos compdsitos com AC quando

comparados com o compoésito sem AC. Este decréscimo também foi observado por
outros autores (CORREA et al., 2003; DE PAULA, 2011; Mulinari, 2009).

Figura 65. Curvas comparativas DSC dos compésitos sem e com AC
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Na Tabela 21 s&o apresentados resultados correspondentes a propriedades

térmicas dos compositos avaliados obtidas por DSC, e o indice de cristalinidade (Xc)

dos compositos. Observa-se diminuicdo no Xc em todos compdsitos com AC quando
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comparados com o composito sem AC, de 21% para PP/FB/MA, 11% para PP/FBJ/CI,
17% para PP/FB/LA e 19% para PP/FB/PA. Estes resultados indicam que o tamanho
da molécula do AC influéncia no decréscimo do Xc, e como Cl é a molécula menor, foi
o0 composito PP/FB/CI o que apresentou maior Xc.

Tabela 21. Resultados das propriedades térmicas e indice de cristalinidade dos compdsitos
sem e com AC obtido por DSC

Amostra Tf (°C) AHm (J/g) Xc (%)
PP/FB 165 76,11 52,27
PP/FB/MA 166 57,55 41,29
PP/FBI/CI 166 64,87 46,54
PP/FB/LA 163 60,26 43,24
PP/FB/PA 162 58,59 42,11

5.3.5 Propriedade reolégica dos compoésitos de PP/FB sem e com o uso de AC

Na Figura 66 sdo mostrados resultados do IF expressados em gramas por 10
minutos dos compdsitos avaliados, verifica-se que todos os compdésitos com AC
apresentaram |IF maior do que o compoésito PP/FB. Entre os compdsitos com AC,
aqueles acoplados com AOs, apresentaram maior IF. O compdsito PP/FB/CI foi que
apresentou menor IF quando comparado aos compésitos PP/FB/LA e PP/FB/PA. A
incorporacdo de AC em compoésitos PP/FB pode atuar como lubrificante e/ou
plastificante (RABELLO, 1997), aumentando a fluidez do compdsito.

Figura 66. Resultados do IF dos compésitos sem e com AC
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Na Figura 67 pode ser confirmado esse aumento, em fotos tiradas das
amostras testadas por MFI, onde o espaguete mais longo e fino é o do compdésito
PP/FB/LA.

Figura 67. Imagens das amostras testadas por MFI dos compdsitos sem e com AC
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O incremento do IF em compdésitos de matriz termoplastica reforcados com
fiboras vegetais compatibilizados quando comparados com aqueles néo
compatibilizados, também foi observado por outros autores (CORREA, 2003;
NADOLNY 2013; CATTO, 2012; FARUK, 2012; XIE et al., 2011).

5.3.6 Propriedades dos compdsitos de PP/FB sem e com AC expostos a

envelhecimento natural

Os compoésitos obtidos na etapa Ill, sem AC (PP/FB), com AC comercial
(PP/FB/IMA) e os compdsitos com AOs (PP/FB/CI, PP/FB/LA, PP/FB/PA) foram
avaliados em funcdo do tempo de exposicdo a envelhecimento natural (09 de janeiro
de 2016 a 09 de janeiro de 2017), o primeiro grupo foi avaliado nos 6 primeiros meses
(janeiro a junho de 2016) e o segundo grupo foi avaliado em 12 meses de exposi¢ao
(janeiro de 2016 a janeiro de 2017).

Na Tabela 22, se apresentam as varidveis climatolégicas analisadas para o
periodo de exposicdo a envelhecimento natural dos compdsitos expostos, de acordo
com dados obtidos do INMET (Inmet, 2016 a 2017), e dados do CPTED/INPE para a
cidade de Porto Alegre (Climatempo, 2016 a 2017).

Pode ser observado que nos primeiros 6 meses (09/01/2016 a 09/06/2016),
correspondente as estacdes de verdo e outono, 0 primeiro grupo de compdsitos
enfrentou condigBes atmosféricas consideradas como extremas, com temperaturas

altas, alto nivel de precipitacdo e o indice UV (IUV) acima de 10 (considerados como
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muito altos), chegando inclusive a indices elevados (14). Neste periodo, a precipitacdo

total foi aproximadamente de 780 mm, as temperaturas maximas variaram entre 24 °C

e 36 °C, e a média de temperaturas baixas 11°C. Em geral foi um periodo afetado pelo
fendbmeno de “El Nifio”, com eventos meteoroldgicos extremos; assim, no final do més
de janeiro, aconteceu um “downburst”, que de acordo com o0 centro integrado de
comando da cidade de Porto Alegre (CEIC-POA) (Inmet, 2016), significa uma exploséo
atmosférica que pode resultar em ventos destrutivos com forca até de tornado, ainda o
més de marco apresentou temperatura media alta (acima da média), e neste caso
também um dos sistemas causadores dessa onda de calor foi o fenédmeno ciclico “E/
Nifio” no més de abril foi registrada uma temperatura de 36 °C, segundo o INMET a

maior temperatura para este més desde 1916 (Inmet, 2016 a 2017).

Tabela 22. Dados das varidveis climatolégicas analisadas durante o periodo de exposicdo a
envelhecimento natural dos compdsitos sem e com AC

6 meses 12 meses
Variaveis climatolégicas analisadas Periodo de exposicao: Periodo de exposicéo:
09/01/2016 a 09/06/2016  09/01/2016 a 09/01/2017
Média minima 11°C 9°C
Menor registrada 45°C 45°C
Temperatura Média méxima 31°C 32.2°C
Maxima registrada 36 °C 38°C
Variacdo média diaria 9°C 10°C
. . - 7 114
Precipitagédo Precipitacdo média 97 mm mm
Precipitacdo acumulada 780 mm 1558 mm
Média registrada 97.5 mm 130 mm
oH Minimo registrado 3.0 4
Méximo registrado 79 79
Média registrada 7 9.8
- Minimo registrado 2 2
Indice UV Méaximo registrado 12 14

Fonte. Inmet (2016-2017); Climatempo (2016-2017)

O segundo grupo de compdésitos enfrentaram as 4 estacdes (09/01/2016 a
09/01/2017), além de temperaturas altas e baixas, altonivel de precipitacéo, indices
de IUV extremos chegando a 14, pode ser observada uma alta variacdo média diaria.
O inverno (junho, julho, agosto) foi marcado por chuvas, temperaturas mais baixas e

ondas de frio, diminuindo ao longo da estacdo; no més de agosto aconteceram
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temperaturas tipicas de verdo (33,6 °C), com calor histérico 15°C acima da média para

esta época do ano, segundo o CEIC, alteragBes provocadas pelo fenébmeno do “El
Nifio” (enfraquecimento do fendmeno) (Climatempo, 2016 a 2017). A primavera

(setembro, outubro, novembro) foi caracterizada pela entrada do fendmeno de “La

Nifia” com prolongamento de temperaturas baixas e reducdo de chuvas nesta regiao

do Brasil.

5.3.6.1 Propriedades mecéanicas dos compadsitos de PP/FB sem e com uso de AC

expostos a envelhecimento natural

Na Figura 68 (a) e (b) sdo apresentados os resultados do ensaio de tracdo dos

compositos (com e sem AC) em funcdo do tempo de exposicdo ao envelhecimento

natural.

Figura 68. Resultados do ensaio de tragdo dos compdsitos sem e com AC
antes e apo6s envelhecimento natural: (a). Modulo de Young; (b). Tens&o na ruptura
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Na Figura 68 (a) sdo apresentados o modulo de Young onde € possivel
observar que todos os compdsitos expostos apresentaram um decréscimo no modulo
de Young. Os compdésitos sem AC (PP/FB) apresentaram maior queda (47%) apoés 12
meses de exposi¢do a envelhecimento natural. O compdsitos com AOs apresentaram
a menor queda, na sequéncia, PP/FB/PA (12%) e PP/FB/LA e PP/FB/CI (15 e 16 %
respectivamente), e o composito funcionalizado com AC comercial PP/FB/MA
apresentou uma queda de 18%, estes resultados sdo estatisticamente similares, assim
0 uso de AC de origem natural foi similar ao comercial (de origem sintético), o uso de
AC promoveu a estabilidade nos compositos. Este comportamento também foi
observado por POLETTO et al. (2014), onde a a influéncia do acido caprilico foi similar
a promovida pelo MA, na estabilidade térmica e degradacao cinética de compadsitos de

PP reciclado e farinha de madeira.

Na Figura 68 (b), os resultados da tensdo na ruptura indicam um
comportamento similar do que o médulo elastico; todos os compdsitos apresentaram
perda da resisténcia a tragdo ao longo do tempo de exposi¢cdo. Os compadsitos sem AC
(PP/FB) apresentaram maior perda (39%) apds 12 meses de exposicdo a
envelhecimento natural, os compoésitos PP/FB/MA, PP/FB/CI e PP/FB/PA
apresentaram perda de menos de 21% apds 12 meses, com valores estatisticamente

similares; ja o compésito PP/FB/LA apresentou uma perda de 27%.

O uso de AC promoveu a compatibilidade interfacial entre a fibra
lignoceluldsica e a matriz polimérica (LI et al., 2007; KABIR et al., 2013). Outros
autores que estudaram os efeitos do agente de acoplamento nas propriedades
mecanicas de compdsitos de PP reforcados com FB, reportaram comportamento
similar, a adeséo interfacial entre fibra e matriz foi melhorada com a adicdo de AC
(CHATTOPADHYAY et al,. 2011; CHEN et al., 1998; ZHOU et al., 2013; Ml et al.,
1997). Por outro lado, no caso de compdsitos sem AC, podem ter ocorrido defeitos
estruturais devido a falta de superficies homogéneas, causando maior absorcédo de
agua e acelerando o inicio do processo de degradacédo. Nos seis primeiros meses de
exposicdo, é possivel observar perda de propriedades mecéanicas de tracdo; durante
esse periodo (verdo e primavera), os compésitos foram menos rigidos, o que pode
estar relacionado a absorgcdo de agua devido a alta frequéncia de chuva, esta agua da
chuva pode ter atuado como plastificante. Embora as amostras tenham sido
previamente secas em estufa, conforme exigido pelas normas ASTM, existe a
possibilidade de ainda existir moléculas de &gua ocluidas no interior dos compadsitos,
retidas pelas for¢cas intermoleculares de hidrogénio, principalmente nas amostras

expostas durante todo o periodo avaliado. A formacgéo de stress craking ambiental na
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superficie dos compdésitos expostos facilitou a difusdo da agua da chuva em seu
interior, causando o inchamento nas fibras de bambu. Em geral, este periodo foi
caraterizado por condi¢cdes atmosféricas extremas (de acordo com as informacgfes da
Tabela 22) Assim, os compdésitos foram submetidos a altos indices de chuva, altas
temperaturas e valores extremos no indice de UV. Essas condicdes levaram a
degradacdo foto-oxidativa, que pode ter favorecido a degradacdo hidrolitica da
holocelulose da FB e stress cracking devido a alta precipitacdo. O fenébmeno de tenso
fissuramento conhecido como stress craking € decorrente de dois fatores: solicitagdo
mecéanica e exposicao a fluidos (precipitagdo da chuva).

Em 12 meses de exposicdo, todos 0s compdsitos apresentaram maior
decréscimo no seu desempenho mecanico, indicando maior fragilidade. Assim o
segundo grupo de compositos ficou exposto durante as quatro estagées do ano, além
das condig¢fes climéaticas mencionadas anteriormente, enfrentaram o inverno marcado
por uma média de temperaturas mais baixas, ondas de frio e reducdo de chuva; e a
primavera caracterizada por prolongamento de temperaturas baixas, temperaturas
altas e menor precipitagdo. A diminuicdo de propriedades mecénicas a tracdo em
compositos termoplasticos reforgados com fibras vegetais, expostos a envelhecimento
natural, também foi observado por outros autores (JOSEPH et al., 2002; BLEDZKI et
al., 1996; KRASOWSKA, 2010; Yew et al., 2009; KOMURIAH, 2014). A reducdo nos
valores do modulo de Young apresentado pelos compdésitos em funcdo do tempo de
exposicdo pode ser devido a degradacdo como resultado da cisdo de cadeias
poliméricas (JOSEPH et al., 2002).

Na Figura 69 sdo apresentados resultados comparativos da resisténcia frente
ao impacto em funcdo do tempo de exposicdo. O uso de AC promoveu 0 aumento da
resisténcia ao impacto (antes da exposi¢ao), isto €, houve transferéncia de energia da

matriz para a fibra, tal como foi mencionado anteriormente.

ApOos a exposicdo a envelhecimento natural, todos o0s compositos
apresentaram perda na resisténcia ao impacto, porém, os compésitos nao acoplados
(PP/FB) apresentaram uma maior queda (36%) ap0s 12 meses de exposi¢cao; assim o
uso de AC promoveu uma melhor estabilidade, a menor perda apresentada foi para os
compositos PP/FB/MA e PP/FB/PA com 18%, seguidos dos compositos PP/FB/CI e
PP/FB/LA com 21% e 24% de perda respectivamente, apids 12 meses de exposi¢do. O
decréscimo das propriedades mecéanicas é consequéncia de Vvarios fatores climaticos,
sendo o mais relevante o da acdo da luz UV proveniente da radiacdo solar
(DOMINGOS et al., 2016).
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Figura 69. Resisténcia ao impacto dos compésitos sem e com AC
antes e apos envelhecimento natural
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Na Tabela 23 é mostrado um resumo dos resultados das propriedades
mecanicas dos compositos obtidos na etapa Ill, em funcdo do tempo de exposicdo a

envelhecimento natural.

Tabela 23. Resumo das propriedades mecénicas dos compdsitos sem e com AC antes e apés

a exposicao a envelhecimento natural

Amostra/tempo de Mod_u!o de Tenséo na Extenséo na Impacto
o elasticidade 2
exposicdo (meses) (GPa) ruptura (MPa)  ruptura (mm) 1zod (kJ/m?)
0 1,40 £ 0,06 12,45 £ 0,63 0,99 +£ 0,10 11,10+ 0,48
PP/BE 6 1,16 £ 0,03 10,00 £ 0,29 1,00 £ 0,10 8,70+ 0,79
12 0,85+ 0,01 7,80 £ 0,15 0,80+0,12 7,20 £0,23
1,63 +0,10 14,87 + 0,55 2,14+£0,31 13,42 + 0,92
1,45+ 0,12 13,63+ 0,15 1,24+ 0,12 11,50 + 0,27
PP/BF/IMA
12 1,34 £ 0,07 11,66 £ 0,50 1,09 £ 0,13 10,90 £ 0,71
0 1,58 + 0,06 15,17 £ 0,45 2,27 + 0,06 12,89 £ 0,34
1,41 +0,08 12,40 £ 0,55 1,16 £ 0,07 10,80 £ 0,46
PP/BF/CI
12 1,32 +£0,03 11,93+ 0,79 1,08 £ 0,04 10,10+ 0,70
1,50 £ 0,07 16,03+ 0,70 1,99 +0,43 11,88 £ 0,84
PP/FB/LA 1,42 £ 0,02 12,27 £ 0,23 1,11+0,36 10,01 £ 0,94
12 1,27 £0,01 11,56 £ 0,55 1,00 = 0,40 9,00 + 0,28
1,53 £ 0,05 13,95 £ 0,55 2,05 +0,10 13,24 £ 0,67
PP/FB/PA 6 1,40 £ 0,073 12,06 £ 0,31 1,20 £ 0,46 12,02 £ 0,22
12 1,35+ 0,04 10,96 £ 0,60 1,08 + 0,46 10,88 £ 0,36
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Tal como foi mencionado anteriormente, se observa que o0 uso de AC
promoveu uma melhor adeséo interfacial levando a melhores propriedades mecénicas
em compositos PP/FB, antes da exposicdo e uma melhor estabilidade frente as
variaveis climatologicas analisadas (Tabela 22) no periodo de exposicao.

5.3.6.2 Propriedades morfolégicas dos compédsitos de PP/FB sem e com uso de

AC expostos a envelhecimento natural

Na Figura 70 sdo mostradas micrografias da superficie dos compdsitos antes e
apés a exposicao a envelhecimento natural nos periodos de 6 meses e total (12
meses). Observa-se em todos os compoésitos expostos mudancas na superficie com
aparecimento de fissuras j4 nos primeiros 6 meses de exposicdo. As alteracbes no
composito sdo mais intensas e profundas com 12 meses de exposi¢cdo. Notam-se
mudancgas dréasticas na superficie do compdésito sem AC (PP/FB) com fraturas mais
profundas, ja os compoésitos com AC apresentam fraturas mais superficiais e
numerosas. Estas observacdes sdo coerentes aos resultados obtidos nas
propriedades mecéanicas mencionadas anteriormente, onde foi evidenciado que ditas
propriedades diminuiram com o tempo de exposi¢cdo ao envelhecimento natural e em
compositos sem AC, a diminuicdo de propriedades mecénicas ocorreu em maior
propor¢do quando comparados com aqueles compatibilizados, pois uma forte
interagdo interfacial faz com que diminuam as tensdes internas, a porosidade e a
degradacdo ambiental. Isto também foi observado por outros autores (JOSEPH et al.,
2002; BLEDZKI et al., 1996).

A diminuicdo nas propriedades em compdsitos expostos a envelhecimento
natural pode ocorrer devido a cisdo das cadeias e degradacdo nas moléculas de PP,
como resultado da foto-oxidagcdo promovida pela radiagdo UV; isto também é
evidenciado na presenca de fissuras na superficie de compdésitos expostos. Mudancas
morfolégicas confirmam a diminuicdo de propriedades a tracdo, devido a degradacao
(JOSEPH et al.,, 2002; KRASOWSKA et al., 2010; KOMURIAH et al., 2014).
Compadsitos expostos a envelhecimento natural mostraram propriedades morfolégicas
com superficies que indicavam degradagdo severa, isto se evidencia em um
comportamento mais fragil (YEW et al., 2009). As fissuras presentes em superficies de
compositos podem ser causadas pelo tensofissuramento (stress-cracking) e também
por tensfes térmicas durante exposicbes ao envelhecimento natural, devido as
variagbes de temperatura durante dia-noite, ou devido & assisténcia de tensfes
residuais de tracdo que se desenvolvem na superficie de alguns polimeros durante o

envelhecimento (JOSEPH et al., 2002).
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A primeira etapa de degradacédo do PP pode estar relacionada ao rompimento
da cadeia que gera espécies relativas, radicais livres, responsaveis pela propagacgéo
do processo. A geracdo desta espécie, ou seja, a iniciacdo pode ser causada por
agentes como: luz, alto indice UV, calor, ataque biolégico, quimico entre outros. Estas
formas de iniciagdo sugerem em fornecer energia para o rompimento de ligacdes
guimicas (DE PAOLI, 2008).

Figura 70. Micrografias das superficies dos compdsitos sem e com AC antes e apés a
exposicao ao envelhecimento natural
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5.3.6.3 Propriedades 6pticas dos compositos de PP/FB sem e com uso de AC
expostos ao envelhecimento natural

Na Figura 71 (a) e (b) sdo apresentados os resultados das propriedades
Opticas: brilho e luminescéncia respectivamente, dos compdsitos avaliados na etapa
[ll, antes e apds a exposicdo a envelhecimento natural, e na Figura 71 (c) apresenta

imagens dos corpos de prova antes e ap0s a exposigao.

Figura 71. Propriedades épticas dos compositos sem e com o AC antes e apds o
envelhecimento natural: (a) Brilho, (b) Luminescéncia; (c) Imagens das amostras avaliadas
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A aparéncia visual € muito importante para o estudo da degradacdo em
materiais poliméricos, estes tendem a perder brilho (Figura 71 (a)), come¢ando a
amarelar e a perder sua cor (clareamento) (Figura 71 (c)) apresentando rachaduras e
fissuras na superficie, entre outros que defeitos que reduzem sua vida util (YOUSIF et
al., 2013).

A exposic¢do do PP a luz ultravioleta causa a degradacédo foto-oxidativa por via
radicular, que é formada pela quebra de cadeias poliméricas, no carbono terciario,
produzindo radicais livres, levando a uma diminuicdo da massa molecular e a

diminuigdo nas propriedades mecénicas (RIBEIRO, 2004).

Na Figura 71 (a) observa-se que todos os compdsitos expostos apresentaram
perda de brilho nas superficies, esta perda foi mais intensa nos primeiros seis meses,
com a formagé&o de superficies mais asperas, devido ao fato de esse periodo ter sido
caracterizado por eventos climaticos extremos, mencionados anteriormente (Tabela
22).

Os compdsitos sem AC apresentaram maior perda, préximo de 100% apos 12
meses de exposi¢cdo. Os compaositos PP/FB/MA apresentaram uma perda aproximada
de 75%, entre os compdsitos acoplados com AO o PP/FB/CI foi o que apresentou
menor perda de brilho aproximadamente de 60%, os compdédsitos PP/FB/LA e
PP/FB/PA com 80% e 76% respectivamente.

Estes resultados indicam mais uma vez que o uso de AC promoveu maior
interacdo da fibra com a matriz, onde a matriz encapsularia a fibra protegendo-a da
umidade da chuva, retardando a degradacao hidrolitica da fibra (BROWNING, 1963;
KASS et al., 1970; CHANG et al., 2018). Nos compdésitos sem CA, a fraca adesao
facilitou a entrada de umidade e agua, permitindo a lixiviagdo de algumas substancias
com menor massa molecular (extrativos e hemicelulose) e a degradacéo hidrolitica da

fibra lignocelul6sica.

Na Figura 71 (b) se observa que todos 0s compoésitos experimentaram
aumento na luminescéncia ou clareamento (indice L) ao longo dos 12 meses de
exposicdo, 0s compositos sem AC apresentaram maior clareamento,
aproximadamente de 133% nos primeiros 6 meses chegando a 180% apds 12 meses

de exposicdo a envelhecimento natural.

Na Figura 71 (c) se indica a perda de cor do marrom para esbranquicado
(aumento de L), isso indica que as condi¢Bes climaticas da radiagdo solar e das
chuvas produziram o clareamento nos compositos e possivel lixiviagdo dos extrativos.

De acordo com POLETTO (2016), a composi¢cdo quimica dos extrativos, influencia na
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cor da madeira e a remoc¢ao destes componentes causa clareamento (perda de cor).
Observa-se que o0s compésitos sem AC apresentam um maior clareamento,
superficies com mais fraturas ao longo do tempo de exposicdo, jA os compdsitos
acoplados mostraram menor aumento no indice L, com superficies menos
esbranquicadas ap6s 12 meses de exposi¢do, o uso de AC (MA e AOs) favoreceram
maior estabilidade nos compdsitos, estes resultados sdo coerentes com 0s
observados nas micrografias e nas propriedades mecanicas mencionadas

anteriormente.

5.3.6.4 Propriedades térmicas dos compoésitos de PP/FB sem e com uso de AC
expostos a envelhecimento natural

Na Figura 72 (a) e (b) sdo mostradas as curvas termogravimétricas (TGA) e as
derivadas termogravimétricas (DTG) respectivamente, dos compésitos avaliados na

Etapa lll, antes e apds 12 meses de exposi¢do a envelhecimento natural.

Observa-se gque 0s compdsitos apresentam quatro estagios de perda de massa
(tal como mencionado anteriormente), o primeiro ocorre a temperatura inferior a 100
°C relacionado a umidade presente na FB devido a caracteristica hidrofilica
apresentada pelas fibras lignocelulosicas, o segundo estagio corresponde a
decomposi¢cdo da hemicelulose, em compdésitos sem CA (PP/FB) com pico de
temperatura (Tp) de DTG a 259 °C antes e 265 °C apdés 12 meses de exposi¢do ao
envelhecimento natural; no compésito PP/FB/MA a 290 antes e 299 °C apéds a
exposicdo; no composito PP/FB/CI a 295 e 289 °C (antes e depois da exposicdo
respectivamente); no compésito PP/FB/LA a 257 e 246 °C (antes e depois da
exposicdo respectivamente); no composito PP/FB/PA a 269 e 252 °C (antes e depois
da exposicdo respectivamente). O terceiro estagio corresponde a decomposi¢do da
celulose a 330 °C e 333 °C para compésitos sem AC (antes e apds a exposicao
respectivamente); jA nos compositos: PP/FB/MA a 348 °C e 357 °C; PP/FB/CI a 357
°C; PP/FB/LA a 332 °C e 331 °C e no compdésito PP/FB/PA a 359 e 351 °C. O quarto
estagio corresponde a decomposicdo da matriz polimérica, tal como mostrado na
Tabela 24, se observa decréscimo na Tp (4°) nos compositos sem AC de 18 °C apéds a
exposicdo, jA& em compoésitos acoplados se observa incremento de 3 °C para
PP/FB/MA e de 10, 9 e 14 °C para PP/FB/CI, PP/FB/LA e PP/FB/PA respectivamente.
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Figura 72. Curvas térmicas comparativas dos compadsitos sem e com o AC antes e
apos o envelhecimento natural (12 meses): (a) Curvas termogravimétricas (TGA);
(b) Derivadas termogravimétricas (DTG)
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Os compdsitos com AC mostraram maior estabilidade térmica quando
comparados com aqueles sem AC, este comportamento também foi observado por
outros autores (CORREA et al,. 2003; MACHADO et al., 2000; CHATTOPADHYAY et
al., 2010). Isto se refere ao fato dos compdsitos acoplados apresentarem maior

interacdo interfacial devido a reacdo dos grupos funcionais do CA e dos grupos
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hidrofilicos da superficie da fibra (ARAUJO et al., 2008). Esse comportamento pode
ser atribuido & reducado da movimentacao das moléculas da matriz devido a presenca
da fibra modificada com AC (ZHOU et al., 2013). O compdsito PP/FB/CI apresentou
maior estabilidade térmica. De acordo com POLETTO (2014), o uso de acidos
organicos em compd@sitos termoplasticos reforcados com farinha de madeira,
promoveu estabilidade e maior interacéo interfacial. Estes resultados provavelmente
séo devido a formacdao de ligacdes de hidrogénio (POLETTO et al. 2014) e uma menor
reacdo de esterificacdo (POLETTO et al., 2014; POLETTO et al. 2011; Hee-Soo et al.
2006) entre os grupos hidroxila da fibra lignocelulosica e os grupos carboxila dos
acidos organicos (POLETTO, 2011).

Na Tabela 24 sdo mostrados os resultados correspondentes as propriedades
térmicas dos compdsitos avaliados na etapa Il apds o envelhecimento natural, dados
da temperatura com 10% de perda de massa e porcentagem de cinzas (TGA); pico de

temperatura de DTG de cada estagio de decomposicéo.

Tabela 24. Resultados das propriedades térmicas (TGA e DTG) dos compésitos sem e com
AC antes e ap0s a exposicao a envelhecimento natural (12 meses)

Amostra Tempo TGA DTG
(meses) o Cinzas  1°Tp 2° Tp 3 Tp 4°Tp
T (C) o 0 o o
10%wt (%) (C) (C) (C) (C)
PP/FB 0 310 7.5 84 259 330 475
12 316 2.3 86 265 333 457
PP/FB/MA 0 320 6.1 90 290 348 464
12 319 4.5 92 299 357 467
PP/FB/CI 0 333 1.0 96 295 357 451
12 328 1.5 98 289 357 461
PP/FB/LA 0 310 3.0 98 257 332 455
12 301 5.0 88 246 331 464
PP/FB/PA 0 315 1.0 97 269 359 450
12 308 3.0 92 252 351 464

T,: Pico de temperatura da curva DTG de cada estagio de decomposigéo

Na Figura 73 se observa as curvas comparativas de DSC dos compdésitos sem
e com AC antes e ap6s 12 meses de exposicao a envelhecimento natural. Pode ser
observado que os compositos ndo apresentaram diferenga significativa na temperatura
de fusdo; porém, observa-se uma maior intensidade no pico das curvas dos
compositos acoplados, apos 12 meses de exposicdo a envelhecimento natural. Em

compositos sem AC (PP/FB) se observa diminuicdo na AH,, apdés a exposicao,

enquanto nos compositos acoplados nota-se um incremento. O decréscimo da AH,, em
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compdésitos sem AC pode ter sido influenciada pela subita degradacdo ambiental
stress craking, devido a fraca ligagéo interfacial entre fibra e matriz, que ao longo de
12 meses de exposi¢cdo a envelhecimento natural, pode ter favorecido a difusdo de
moléculas da agua da chuva na fase amorfa do PP, estas moléculas de &agua
dificultam a recristalizacédo das cadeias menores de PP, produto da cisdo causada por
foto oxidacéo (DE PAOLI, 2008).

Figura 73. Curvas DSC comparativas dos compdésitos sem e com o AC antes e apés o
envelhecimento natural (12 meses)
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Na Tabela 25 sdo mostrados resultados correspondentes as propriedades
térmicas obtidas por DSC assim como o indice de cristalinidade dos compdsitos

avaliados antes e ap0s a exposi¢do (12 meses).

Na Figura 72 € mostrado o resultado do indice de cristalinidade. Observa-se
um decréscimo no Xc dos compositos sem AC, enquanto quase todos 0s compositos
acoplados apresentam aumento, sendo maior para o compdsito PP/FB/MA, o
composito PP/FB/CI apresenta estabilidade no Xc com o mesmo valor antes e apds a
exposicao.
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Tabela 25. Resultados das propriedades térmicas e indice de cristalinidade obtido por DSC dos
compdsitos sem e com o0 AC antes e ap0s a exposicdo a envelhecimento natural (12 meses)

Amostra Tempo 2° Aquecimento

(meses) Tf (°C) AHm Xc (%)
dJ/g

PP/FB 0 165 76,11 52,27
12 166 63,08 43,32
PP/FB/MA 0 166 57,55 41,29
12 165 70,6 50,66
PP/FB/CI 0 166 64,8 46,54
12 164 64,8 46,54
PP/FB/LA 0 163 60,26 43,24
12 162 61,30 43,98
PP/FB/PA 0 162 58,59 42,11
12 163 65,20 46,78

Figura 74. indice de cristalinidade dos compoésitos sem e com o AC antes e apds o
envelhecimento natural (12 meses)
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Este comportamento coincide com o observado nas propriedades mecénicas,
onde os compositos sem AC apresentaram uma queda brusca no médulo, tornando-se
muito frageis apos a exposicdo. O uso de AC promoveu uma melhor interacao
fibra/matriz. O incremento de Xc apds o envelhecimento em compdsitos acoplados
pode ser devido ao fato que com a degradacdo do PP acontece a cisdo das cadeias
de maior massa molar originando cadeias de menor tamanho, que podem favorecer a

formacao de fases cristalinas (Motagna et al. 2016).
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5.3.6.5 Propriedade reolégica dos compositos de PP/FB sem e com uso de AC

expostos a envelhecimento natural

Na Figura 75 (a) sdo mostrados resultados comparativos do indice de fluidez
(MFI) expressado em gramas por 10 minutos, dos compdsitos sem e com AC antes e
apos exposicdo a envelhecimento natural. Na Figura 75 (b) se indicam imagens das
amostras avaliadas por MFI antes e apds 12 meses de exposi¢cdo a envelhecimento
natural.

Figura 75. Resultados do MFI dos compdésitos sem e com o0 AC: (a) Antes e ap6s 6 e 12 meses
de exposicao a envelhecimento natural; (b) Imagens das amostras avaliadas por MFI antes e
apo6s 12 meses de exposicao.
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Observa-se que a incorporacdo de CA nos compositos PP/FB pode influenciar
atuando como lubrificante e/ou plastificante (RABELLO, 1997), aumentado a fluidez do
composito, os compésitos acoplados com AO apresentam maior IF antes da

exposicao, tal como foi mencionado anteriormente. Pode ser observado na Figura 75
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(a), que todos os compadsitos aumentaram o IF apds exposicdo ao envelhecimento
natural, porém os compdsitos sem AC apresentaram maior incremento apds 12 meses
de exposicao (83%) com relacdo ao IF apresentado antes da exposicdo, ja 0s
compositos com AC apresentaram menor incremento de IF com relacdo ao valor
apresentado antes da exposi¢do, na sequéncia, PP/FB/LA, PP/FB/MA, PP/FB/PA e
PP/FB/CI com 56%, 50%, 35% e 28% respectivamente. Na Figura 75 (b), se
confirmam estas observacdes do incremento do IF apds 12 meses de exposicado a

envelhecimento natural.

Estes resultados sdo consistentes com o0s apresentados nas propriedades
térmicas mencionadas anteriormente, a analise termogravimétrica indicou que a
presenca de AC nos compoésitos PP/FB promoveu maior estabilidade térmica. O
aumento no MFI esta relacionado a cisdo das cadeias poliméricas (CANEVAROLO,
2007). Este comportamento é consequéncia dos mecanismos de degradacao do PP,
que envolve a quebra da cadeia devido a cisdo B de radicais alcoxi gerados pela auto-
oxidag&o do PP (BUTYLINA et al., 2012). A cisdo da cadeia geralmente transforma as
resinas commodities com baixo IF em resinas com alto IF (Mehrdad et al. 2012). Este
comportamento em compdsitos expostos ao envelhecimento natural também foi
observado por outros autores (BUTYLINA et al., 2012; GONDAK, 2005; SEMKIW et
al., 2004; LUPPI et al., 2013).

5.3.7 Conclusdes Etapa lll

e O uso de AC (MA, ClI, LA, PA) proporcionou maior interacdo interfacial fibra-

matriz.

e Entre os compdsitos compatibilizados com &cidos organicos, foi observado que
0 4cido citrico e o &cido palmitico proporcionaram melhor disperséo das fibras
na matriz polimérica, favoreceram significativamente a ligacdo interfacial
FB/PP.

e Em geral os compositos funcionalizados com &cidos orgénicos apresentaram
modulo de Young e mddulo de flexdo similar a aqueles funcionalizados com
MA.
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O uso de AC influenciou na diminuicdo da densidade em compositos PP/FB, 0s
valores apresentados pela influéncia do MA e dos &cidos orgéanicos avaliados
(ClI, LA, PA) foram estatisticamente iguais.

Os compdsitos com AC apresentaram menor indice de absorcdo de agua
guando comparados com o composito sem AC, destacando-se os compdésitos
acoplados com &cido citrico que apresentaram 51% menos absor¢édo de agua

que os compositos sem AC.

Os compositos acoplados apresentaram superficies com maior aderéncia e
menos vazios, a influéncia do Cl e do PA foi similar a apresentada pelo uso de
MA. Nas propriedades térmicas em geral, o uso de AC promoveu estabilidade

nos compositos, o uso de Cl promoveu uma melhor estabilidade.

O PP é conhecido como um polimero ndo biodegradavel, porém é sensivel a
uma série de reacdes térmicas e fotooxidativas, que afetam o desempenho do
material em condigcbes de envelhecimento, processo no qual interagem a
incidéncia da radiacao ultravioleta e oxigénio atmosférico, o que foi confirmado

apoés a exposicao a envelhecimento natural dos compdsitos avaliados.

Os compositos PP/FB mostraram ser sensiveis ao envelhecimento natural; a
degradacdo das suas propriedades mecanicas e morfolégicas depende do
periodo de exposi¢do e das condi¢Bes climaticas, o uso de AC comercial e 0s
acidos orgéanicos avaliados neste estudo, promoveram melhor desempenho
mecanico e estabilidade nos compdsitos, com superficies menos afetadas apos

o envelhecimento natural.
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6. CONCLUSOES GERAIS

As conclusdes gerais com relagdo aos objetivos especificos desta tese de
doutorado sobre compésito de PP reforcado com fibra de bambu: uso de &acidos
organicos como agente de acoplamento sédo as seguintes:

o Os resultados gerais das propriedades mostraram que os compoésitos PP/FB
sao influenciados significativamente pelo teor de fibra, assim os compdésitos
com maior teor de fibra (30%) mostraram melhores resultados. Ja quanto a

granulometria, foi observado que a influéncia € menos expressiva, porém

melhores resultados foram apresentados com a fibra de menor tamanho (250

pum).

e O uso de agente de acoplamento em compésitos PP/FB promoveu maior
interacdo interfacial fibra-matriz, superficies com maior aderéncia e menos

vazios, melhor dispersao das fibras na matriz polimérica.

e Os resultados gerais das propriedades mostraram que os &cidos organicos
citrico e palmitico se apresentam como opc¢fes de agente de acoplamento de
origem orgénica em consideragdo com o0 meio ambiente frente ao agente de

acoplamento MA de origem sintética em compdésitos PP/FB.

e O uso de agente de acoplamento em compésitos PP/FB promoveu maior

estabilidade térmica.

e As condi¢les climaticas extremas experimentadas pelos compdsitos durante a
exposi¢cdo a envelhecimento natural afetaram o desempenho do material, os

compositos acoplados apresentaram menos perda de propriedades.

e Neste tipo de compdsitos com matriz polimérica e reforcados com fibras
lignocelulosicas € necessério adicionar agentes protetores para otimizar suas

aplicagbes expostas a envelhecimento natural.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Utilizar outras espécies de bambu como reforco, para avaliar a influéncia da
espécie de bambu na obtencédo de compdsitos PP/FB.

¢ Avaliar o0 uso de matriz reciclada em compositos PP/FB.

e Utilizar agentes protetores para avaliar as propriedades dos compadsitos quando
expostos a condicBes ambientais extremas.

e Avaliar os compositos a degradacéo em camaras de envelhecimento artificial.

e Realizar uma avaliacdo comparativa da degradacéo ao envelhecimento natural
e artificial dos compdsitos.

e Fazer uma avaliacdo comparativa das propriedades obtidas ap6s o
envelhecimento natural e as obtidas a partir da simulagdo com o uso do método
de elementos finitos

e Avaliar os compdsitos em contato com ambientes diversos: piscinas, para-
choques em veiculos, jardins (em contado com a terra) para verificar provaveis
aplicacdes: decks, mobiliario exterior, elementos construtivos para mobiliario
urbano, pegas automotivas.

e Propor possiveis aplicacbes dos compdsitos obtidos no design de produtos, a
partir do uso do método de elementos finitos.
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ANEXO 1
CARACTERISTICAS DO PP CP 141 (Braskem)

Folha de Dados

3raskem cotrtohginii

CP 141

Polipropileno CP 141

Subfamilia:

Copolimero Heterofasico

Descrigdo:

O CP 141 é um copolimero heterofasico de propeno e eteno com alto indice de fluidez,
especialmente desenhado para proporcionar elevada produtividade (ciclo rapido). Produto
atoxico, apresenta otima processabilidade, 6timo balanco rigidez/impacto e boa resisténcia ao
impacto em baixas temperaturas.

Aplicagdes:

Pecas de parede fina e elevada razdo de fluxo

Processo:

Moldagem por Injecao

Propriedades de Controle:

| Metodo ASTM Unidades Valores

| Indice de Fluidez (230° C/2,16kg) D-1238-L g/10 min 45

Propriedades Tipicas™

{ Metodo ASTM | Unidades | Valores
Densidade(23°C) D-792A g/cm3 0,900
Modulo de Flexao D-790 GPa 1,45
Resisténcia a Tracao no Escoamento D-638 MPa 26
Alongamento no Escoamento D-638 % 6
Dureza Rockwell D-785-A EscalaR 85
Resisténcia ao Impacto IZOD a 23°C D-256-A Ifm 56
Resisténcia ao Impacto IZOD a — 200C D-256-A I/m | 30
Temperatura de Deflexao Térmica (HDT) a 1820kPa D-6438 oC | 57
Temperatura de Deflexao Térmica (HDT) a 455kPa D-648 oC f 110
Temperatura de Amolecimento Vicat - 1kg D-1525 oC 149

e)EtsanosemplacanmldadepormpgaodeacordocomadasgﬁcagaoASTMMwl

Observa;oesﬁna:s.
Esta resina atende 3 regulamentaciio para polimercs de olefinas do 21 OFR, segiio 177.1520 do FOA Food and Drugs Admnistration .
Os adtives presentes 550 sandonados por reguiamentaciio apropriada do FOA.

2 smmmﬁmamﬁ indcando valores tipicos ottidos em nossos aboratdnos, ndo devendo ser

consderadas como absolutas ou como garartia. Aperas as propriedades ¢ 05 valores que constam do certificado de qualidade devern

ser considerados como garantia do produto.

Em algumas aplcagies, 3 Braskem tem desenvolvido resinas telor-made para alcancar caractensticas especificas.

EmmmMmMmmmmm-w‘mmwnah-amfm

Para informagiies de seguranca, maneselo, protecio Indivickal, primelros socomos € disposcio de residucs, consutar a FISPQ - Fola

de Informagies de Seguranca de Produtos Quimicos. Nimero de registro no CAS: S003-07-0.

6 Os valores constantes nesse documento poderdo sofrer alteragies sem comunicaciio prévia da Braskem.

7. A Braskem ndo recomenda 0 uso desse produto para fabnicaciio de embalagens, pecas ou qualguer cutro tipo de produto, que serd
wilzado para 0 amazenaments Ou CONtaD com sokuglies parenterals ou que terd qualquer tipo de contato Intermo Com © PO
humanc.

o

e

& As resinas Braskem ndo contdm aditivos compostos por metals ou ceftras substincas que tenham © objetivo de promover 3 ox
Tals adtvos e a decomposicio e fragmentacio de resinas causada pefa agio de ad degadacio comprometem 2
da resina com refagio 205 requisitos da Resolucio 105/99 da ANVISA. O uso destes adtivos implica a perda das garantins
de desempenho descntas neste documentn.
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