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RESUMO

A influéncia da carbonizacdo hidrotérmica (CHT) de fibras de sisal nas propriedades
mecanicas de compdsitos de matriz polimérica de polipropileno reciclado foi investigada. As
fibras foram caracterizadas por termogravimetria (TG), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), difracdo de Raios X (DRX), espectroscopia na regido de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), &ngulo de contato, absorcao de &gua e microscopia eletronica
de varredura (MEV). Os compésitos, com fibras curtas aleatoriamente distribuidas,
processados por extrusdo e injecdo, foram caracterizados através de ensaios mecanicos de
resisténcia a tragdo, resisténcia ao impacto, absor¢do d’agua e microscopia eletronica de
varredura (MEV). A carbonizacdo hidrotérmica das fibras, comprovada por meio da FTIR,
além de aumentar a cristalinidade do material, levou a uma maior adesdo na interface fibra-
matriz. A adicdo de 10% e 20% de fibras de sisal com 2 horas de carbonizacao hidrotérmica
produziu um compdsito com, respectivamente, um aumento de 17,9% e 32,19%, no modulo
de elasticidade, de 9,25% e 52,29% na resisténcia ao impacto e de 19,06% e 29,85% no limite

de escoamento, em comparagdo ao polimero reciclado.

Palavras-chave: Carbonizacdo Hidrotérmica. Fibra de Sisal. Composito. PP p6s-consumo.
Propriedades Mecanicas.



ABSTRACT

The influence of hydrothermal carbonization (HTC) of sisal fibers on the mechanical
properties of polymer matrix composites of recycled polypropylene was investigated. The
fibers were characterized by means of thermogravimetric analysis (TGA), differential
scanning calorimetry  (DSC), X-Ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), contact angle, water absorption and scanning electron microscopy
(SEM). The composites, with short fibers randomly distributed, processed by means of
extrusion and injection, were characterized by means of tensile strength and impact
mechanical tests, water absorption and scanning electron microscopy (SEM). The fibers
hydrothermal carbonization, proved with FTIR, besides increasing the material’s crystallinity,
caused a larger adherence on the interface fiber/matrix. The addition of 10% and 20% of sisal
fibers with 2 hours of hydrothermal carbonization produced a composite with, respectively, an
increase of 15.2% and 24.3%, on the no modulus of elasticity, of 8.5% and 34.3% on the
resistance to impact and of 16% and 23% on vyield stress, in comparison to the recycled

polymer.

Keywords: Hydrothermal Carbonization. Sisal fibers. Composite. Recovered Polyethylene.

Mechanical Proprieties.
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1 INTRODUCAO

No Brasil sdo produzidos aproximadamente 54,38 milhdes de toneladas de residuos
solidos urbanos por ano, sendo o plastico o principal produto reciclavel, representando 13,5%
desse montante™. Materiais construidos com Polipropileno (PP) s&o comuns na inddstria.
Pacotes alimenticios, sacolas plasticas, tampas e rotulos, além de outros artefatos
termoplasticos, sdo reciclados pelos métodos de reciclagem mecanica, quimica e energétical?.
A reciclagem mecanica é a mais utilizada™ e consiste na coleta seletiva, triagem dos
polimeros com o melhor grau de pureza, moagem, lavagem com &gua (contendo ou néo

detergente), secagem e reprocessamento!],

Compdsitos de matriz polimérica podem ser fabricados com o material advindo desse
reprocessamento e podem ser reforcados com fibras naturais, pois as fibras naturais
apresentam inumeras vantagens em relacdo as fibras sintéticas, tais como: baixo custo, baixa
densidade, fonte renovavel, abundancia, facil obtencdo e biodegradabilidade®. As fibras
naturais obtidas a partir de plantas, como é o caso das fibras de sisal, sdo preferidas na
industria para aplicacGes estruturais devido ao baixo custo e a suas propriedades de resisténcia
e pesol®. A utilizacdo de fibras naturais em compdsitos poliméricos pode reduzir o peso em
até 10%, a energia necessaria para a producdo em até 80% e o custo € mais baixo quando
comparado a fabricacdo de compdsitos reforcados com fibras sintéticas, como os compdsitos
de fibra de vidro!™.

As fibras naturais, como a fibras de sisal, possuem caracteristicas lignocelulésicas, ou
seja, s&o compostas basicamente de celulose, hemicelulose e lignina®. A celulose confere &
fibra propriedades mecénicas importantes, como o modulo de elasticidade, enquanto a lignina
é 0 composto que da rigidez as plantas. A celulose contém grupos hidroxilo alcodlicos que
formam macromoléculas com ligacdes de hidrogénio, portanto séo de natureza hidrofilica™[!.
Devido a essa natureza hidrofilica, a principal desvantagem da sua utilizacdo como fase
dispersa em matrizes poliméricas hidrofébicas ¢ a falta de compatibilidade interfacial™.
Dessa forma, para melhorar a adesdo interfacial, a superficie da fibra de sisal precisa ser
modificada™. Atualmente varias técnicas de modificacdo estdo disponiveis e sdo
classificadas em: bioldgicas, fisicas e quimicas™. Essas técnicas de modificacdo de

superficie receberam popularidade nas diferentes areas nos Gltimos trinta anost*?.
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Existem diversos tratamentos de modificacdo quimica que incluem acetilagio™!*!,
branqueamento!™!, tratamento com Silano™®!, tratamento com enzimas™™! e alcalinizag&o™®!
(mercerizacdo*), sendo o tratamento alcalino o mais utilizado para fibras naturais, pois
remove parcialmente a lignina, ceras e 6leos que estdo presentes, a partir da superficie externa
da parede celular da fibra, resultando numa superficie mais rugosa™. A principal
desvantagem desses tratamentos € a adicdo de um terceiro componente para a realizacdo da
conversdo quimica®. Uma grande vantagem da carbonizagéo hidrotérmica (CHT), quando
comparado aos outros métodos, € a auséncia de reagentes quimicos e a baixa temperatura de

processamento?”.

Diferentes reacdes podem ocorrer na CHT da biomassa e em diferentes temperaturas.
Por volta de 100 °C ocorre perda de massa devido a dissolucdo da fracdo aquosa soluvel.
Acima de 150 °C ocorre hidrolise e os polimeros da biomassa, tais como hemicelulose,
celulose e proteinas sdo degradadas em fragmentos de menor massa molar. Por volta de 200
°C e 1 MPa, a biomassa s6lida € transformada em liquido. Na liquefacdo, a obtencdo de dleo
ocorre em 300 °C e 10 MPa. A obtencdo de gas combustivel ocorre pelo processo de
gaseificacdo, geralmente acima de 350 °C e acima de 20 MPa. Por fim, para obter-se carvéo
vegetal como principal produto do aquecimento da biomassa o tratamento ocorre entre 400-
600 °Ct,

Em principio, qualquer tipo de biomassa pode ser carbonizada hidrotermicamente™®.

Experimentos reforcam ainda mais os pontos fortes da CHT para a producdo de materiais
carbonaceos, estruturados diretamente de modelos naturais, pois a lignina contribui para
manter a macroestrutura natural da biomassa®. A CHT proporciona algumas vantagens
perante a liquefacdo e a gaseificacdo, pois a hidrolise do material vegetal produz compostos
quimicos especificos (por exemplo, acidos organicos, derivados de furfural e furandides),
além de produzir simultaneamente um combustivel que é mais facil de manusear e armazenar

porque é estavel e ndo toxicol?.

A carbonizacdo hidrotérmica é considerada uma tecnologia verde, visto que apenas é
utilizado &gua no processo, apresentando grande importancia sob o ponto de vista econémico
e ambiental™®. No entanto, até o0 momento, ndo hé relatos na literatura da aplicacio de fibras
lignoceluldsicas modificadas via CHT em materiais compaositos utilizando matriz polimérica.

Por isso, neste trabalho foram desenvolvidos compositos de matriz polimérica reforgados com
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fibras de sisal modificadas por CHT, cujo objetivo € deixar as fibras mais hidrofébicas para

melhorar a compatibilidade com matrizes poliméricas hidrofobicas.

1.1  OBJETIVO GERAL

Reutilizacdo de residuos poliméricos em compdsitos reforcados com fibra de sisal

modificada por meio da técnica de carbonizacéo hidrotérmica (CHT).

1.1.1 Objetivos Especificos
e Tornar as fibras de sisal mais hidrofébicas para melhorar a compatibilidade com a
matriz polimérica de polipropileno reciclado;
e Caracterizar as fibras de sisal modificadas por CHT;
e Preparar os compasitos com 10% e 20% de fase dispersa (fibra de sisal modificada);

e Caracterizar os compositos reforcados com fibras de sisal tratadas por CHT.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.2  RECICLAGEM DE POLIMEROS

No Brasil sdo produzidos aproximadamente 54,38 milhdes de toneladas de residuos
solidos urbanos por ano, dos quais 43,5 milhdes de toneladas séo recolhidos e levados para
aterros sanitarios ou reciclagem. O plastico é o principal produto reciclavel, representando

13,5% desse montante!!, conforme mostrado na Figura 2.1.

Figura 2.1 — Principais materiais descartados no Brasil — em percentual

Matéria organica
51.4%

Outros
16, 7%
Plastico
13.5%
Fapel, papeldo
e longa-vida
12,1%
Vidro
Ago Aluminio 2 4%

2,3% 0.6%

Fonte: adaptado de ABIPLAST (2015).

O tratamento dos residuos é um dos principais alvos para reduzir a quantidade de
residuos solidos em aterros’®?. Segundo uma pesquisa realizada pela ABIPLAST,
aproximadamente 805 mil toneladas de residuos pds-consumo por ano séo retiradas do meio

ambiente, originando mais de 725 mil toneladas de materiais plésticos recicladost!),

Dentre os materiais plasticos reciclados o PET possui 0 maior indice, que criou
condicOes de haver uma cadeia sustentavel de reciclagem. Outros materiais muito reciclados
sdo o Polipropileno (PP) e o Polietileno (PE), cuja cadeia de coleta seletiva tem caracteristicas
semelhantes, mas a diversidade é bem mais complexal®. A diversidade de aplicagdes do PP ¢

apresentada na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Diversidade de aplicagbes do polipropileno.
Polipropileno (PP)
Pacotes de macarrdo e embalagens de camisa.
Tampas de amaciante de garrafa PET.
Rétulos de garrafa PET (quando rasgam).
Tampa de caneta esferografica.

Pacotes de lojas (fazem barulho ao amassar).

Fonte: adaptado de SPINACE (2005).

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) criou a norma NBR 13230:2008
para facilitar a identificacdo dos plésticos utilizados na fabricacdo de embalagens e
acondicionamento. Essa norma estabelece os simbolos, Figura 2.2, visando auxiliar na

separacdo e posterior reciclagem dos materiais de acordo com a sua composicao?.

Figura 2.2 — Simbolos utilizados nas embalagens para facilitar a posterior reciclagem.

Cq.} Cq-) C..) L..)

PEAD PEBD

I‘.A C..) CQ

Outros

PET = Poli(tereftalato de etileno), PEAD = Polietileno de alta densidade,
PVC = Poli(cloreto de vinila), PEBD = Polietileno de baixa densidade,
PP = Polipropileno, PS = Poliestireno

Fonte: SPINACE (2005).

Os tipos mais comuns de reciclagem vao desde a reciclagem mecénica, com 0
reaproveitamento de pecas defeituosas, conhecido como priméria, passando pela reciclagem
secundaria, que ¢é a producdo de granulos que podem ser reutilizados na producédo de outros
materiais; reciclagem tercidria ou quimica, convertendo-os em mondmeros para serem
reutilizados como produtos quimicos em refinarias ou centrais petroquimicas; até a
reciclagem quaternaria ou energeética, que € o uso do plastico como combustivel na geracéo de

energia elétrica via incineragao®!.

Em 2012 o indice de reciclagem mecanica de plastico pds-consumo no Brasil foi de
20,9%1. A reciclagem mecanica pode ser dividida em dois tipos: residuos industriais e pds-
consumo. Na reciclagem mecanica de residuos industriais, os materiais geralmente possuem

composic¢do definida e baixa contaminagdo por corpos estranhos. Na reciclagem mecénica de
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residuos pds-consumo, uma lavagem cuidadosa deve ser feita ap6s a moagem para prevenir

danos aos equipamentos pela presenca de materiais estranhos ao processo ou outras resinas'>..

Em geral o processo de reciclagem mecénica de material pds-consumo, Figura 2.3,
consiste em coleta seletiva, triagem dos polimeros com o melhor grau de pureza, moagem,

lavagem com agua (contendo ou ndo detergente), secagem e reprocessamentol®.

Figura 2.3 — Fluxograma simplificado do processo de reciclagem mecanica.
N ' | b, ’ |

A coleta seletiva é uma preocupacdo constante abordada na Politica Nacional de

Reprocessamento

Fonte: AUTOR.

Residuos Sdlidos e precisa de avan¢o, pois a quantidade de municipios brasileiros que
realizam a coleta seletiva ndo chega a 15%™!. Dessa forma, uma etapa bastante importante é a
triagem. Em geral, os residuos sdo separados manualmente na fonte, em dois tipos basicos:
embalagens rigidas — Frascos, baldes, bacias e recipientes domésticos, e embalagem flexiveis
— sacos, bolsas plasticas. Em alguns casos um processo de prensagem pode ser feito apos a
triagem para reduzir o volume, viabilizando o transporte dos residuos plasticos pos-

consumidos?®!.

Na moagem, os residuos plasticos séo triturados em moinho de facas para obtencdo de
fragmentos de tamanho desejado. Os fragmentos triturados sdo transferidos para um tanque
com agua, onde ocorre uma pré-lavagem. Em seguida, sdo colocados em uma lavadora, que
pode realizar uma segregacdo parcial por tipo de plastico, de acordo com a diferenca de

densidade®.

A proxima etapa do processo é a secagem, onde os fragmentos sdo levados para uma
secadora, a fim de se extrair o maximo possivel de agua de forma mecanical®®’. O material ¢

compactado em um processo de aglutinacdo, formando uma massa pléstica, que seré fundida e
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homogeneizada, onde os perfis granulados (do inglés, pellets) estdo prontos para serem
enviados para as fabricas de artefatos plasticos!.

2.3  POLIMEROS TERMOPLASTICOS

Um grande esforco tem sido feito para produzir “polimeros de engenharia” com
suficiente resisténcia e rigidez para substituir os metais em aplicagdes estruturais,
principalmente na inddstria automotiva. Destacam-se o polietileno, polipropileno, poliestireno
e acrilicos, entre outros. Os polimeros podem ser classificados em temopasticos (que se
tornam menos rigidos quando aquecidos) e em termofixos (que se tornam mais rigidos com o

aquecimento)”],

A maioria dos polimeros s&o termoplasticos devido & estrutura com cadeias flexiveis!?®!,
Sua resisténcia e rigidez derivam das propriedades inerentes as unidades de monémero e 0
peso molecular muito elevado. Esses materiais sdo fabricados normalmente com a aplicacéo
simultdnea de pressdo e calor. Apresentam boa resisténcia a absorcdo de agua e sofrem

grandes deformacdes antes da fratura final'®®!.

2.3.1 Polipropileno

O polipropileno (PP) é polimerizado com catalisadores organometélicos e possui
maodulo de Young mais elevado do que o polietileno de alta densidade - HDPE, pois tem uma
cristalinidade mais elevada. O PP é usual na fabricacdo de produtos de paredes finas por
moldagem por injecdo. No entanto, devido a fracdo amorfa o homopolimero torna-se fragil.

Para superar isto, propileno ¢ principalmente copolimerizado com etilenot”.

Os atomos de carbono assimétricos gerados durante a polimerizacdo podem surgir de
trés casos: sem qualquer ordem, chamado de atatico; todos com a mesma configuragéo,
chamado de isotatico; com alternancia de configuragdo, chamado sindiotatico!. As
diferentes formas de taticidade sdo apresentadas na Figura 2.4. O PP isotatico € a forma mais

comum de polipropileno industrial e apresenta contetido cristalino substancial™”".
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Figura 2.4 — Formas isoméricas configuracionais em rea¢des de polimerizagao.

Polimero atatico

Fonte: MANO (2004).

De acordo com a cristalinidade do material, a célula unitaria do polipropileno (PP), é
monoclinica, ou seja, com comprimentos diferentes e um dos angulos diferente®. A
representacdo esquematica da unidade repetitiva e da cadeia do polipropileno esta apresentado

na Figura 2.5.

Figura 2.5 — Representacdo esquematica da unidade repetitiva e das estruturas da cadeia do
polipropileno.
H HHHHMHHH
I 1| | . 1 1 |
«C=C=-Coiimgg C~-C~=C =~
I I I B I I I
H CH; H CH; H CH; H CH;
Umidade
repetida

Fonte: adaptado de CALLISTER e RETHWISCH (2015).

O polipropileno é similar ao polietileno. A diferenca entre os dois materiais é porque
um dos carbonos carrega uma cadeia lateral de metilo. As principais aplicacdes sdo em

situacOes onde se requer um material quimicamente resistente, isolante elétrico, duro e com
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coeficiente de atrito relativamente baixo, além de baixa resisténcia. Exemplos de aplicaces
tipicas: garrafas flexiveis, brinquedos, tambores, pecas de bateria, bandeja de gelo, matérias

para peliculas de embalagem!?®.

2.4  MATERIAIS COMPOSITOS

Os materiais compositos sdo materiais multifasicos que envolvem a combinacéo de dois
ou mais componentes gque resultam em um produto superior quando comparado a um dos
componentes, isoladamente®®. As propriedades podem ser adaptadas para satisfazer as
necessidades de tecnologias industriais, escolhendo apropriadamente os seus componentes,
proporcdes, morfologias, grau de cristalinidade, bem como a estrutura e composi¢cdo da
interface entre os componentes. Em muitos casos, 0s materiais compositos apresentam
anisotropia, ou seja, suas propriedades variam significativamente quando medidas em

diferentes direcoest®!.

Em geral, um dos componentes € rigido e forte, incorporado em outro componente de
formacdo da matriz mais macia. Isto normalmente ocorre porque 0s materiais compositos sdo
formados por duas fases: a fase dispersa e a fase matriz. A fase dispersa é o componente mais
duro, geralmente na forma de fibras, com os eixos alinhados preferencialmente em direcoes
particulares, que serve principalmente para aumentar a dureza e resisténcia (a tracdo e a
flexdo) do compdsito. A fase matriz pode ser de metal, de ceramica ou de polimero. Os
compositos mais comuns possuem matriz polimérica devido ao baixo custo de fabricacdo. Sdo

aplicados em estruturas leves, como aeronaves, cadeiras de rodas e artigos esportivos?.

Os compdsitos mais importantes sdo os que apresentam a fase dispersa em forma de
fibra, pois sdo de alta resisténcia e/ou alta rigidez em relacdo ao peso especifico®". As fibras
também s&o mais eficazes do que as particulas na diminui¢do do encolhimento por secagem,
portanto sdo mais atraentes para o controle dimensional das pegas feitas a partir de materiais
compésitos®®. As propriedades mecanicas dos compdsitos reforcados com fibras sdo

influenciadas pelo comprimento, pela orientagéo e pela concentragdo das fibras®*.

O comprimento da fibra devera ser maior que o comprimento critico, Equacdo 2.1, para
que haja reforgo efetivo. Quando o comprimento da fibra for igual ou maior que 15 vezes o

comprimento critico, sdo chamadas de fibras continuas. As fibras curtas ou descontinuas tém
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comprimentos menores que este. Se 0 comprimento da fibra for menor que o comprimento
critico, o composito possui um comportamento particulado, onde virtualmente ndo existe

nenhuma transferéncia de tensaol¥.

O comprimento critico da fibra para que haja aumento da resisténcia pode ser
expresso como:

zaji‘d

l
= (21)

onde [, € o comprimento critico, d € o diametro da fibra, o} € a resisténcia

maxima, e 7. € a resisténcia da ligacao fibra-matriz.

A maneira como as fibras sdo orientadas, Figura 2.6, a distribuicdo e a
concentracdo das mesmas influenciam diretamente na resisténcia dos compdsitos. As
fibras continuas podem ser dispostas em uma orientacdo unidirecional (a), bidirecional
(b) ou multidirecional (c). As fibras descontinuas, ou curtas, podem ser dispostas em
uma orientacdo unidirecional (d) ou randdmica (e). As fibras unidirecionais
distribuidas no sentido longitudinal possuem mais resisténcia e modulo do que na
direcdo transversal. As fibras descontinuas ou curtas podem ser dispostas
aleatoriamente ou numa orientacdo unidirecional. Os compositos refor¢ados com fibras
curtas possuem menor resisténcia e médulo do que fibras continuas, porém a
orientacdo aleatéria permite obter propriedades mecanicas e fisicas anisotropicas, ou

seja, propriedades diferentes em todas as direcdes®.

Figura 2.6 — Orientagdo basica em compasitos reforgados por fibras.

(a) Fibras continuas unidirecionais

(b) Fibras continuas bidirecionais

(c) Fibras continuas multidirecionais

(d) Fibras descontinuas unidirecionais

- - . b
(e) Fibras descontinuas aleatérios Ry

Fonte: adaptado de MALLICK (2008).

A maioria dos compdsitos de uso industrial possuem matrizes poliméricas. As matrizes

poliméricas podem ser naturais (derivadas de plantas e animais) ou sintéticas (advindas do
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periodo pds Segunda Guerra Mundial), como o politetrafluoroetileno (PTFE - que possui o
nome comercial Teflon) e o cloreto de polivinila (PVC). As propriedades dos polimeros
sintéticos podem ser moldadas a valores superiores aos dos polimeros naturais®®!. As matrizes
poliméricas geralmente tém alta ductilidade. Em contraste, os materiais reforcados com fibras
sdo geralmente de baixa ductilidade. Matrizes poliméricas refor¢adas com fibras curtas podem
ser fabricadas a temperaturas elevadas por técnicas de processamento rapido e facil, como

extrusdo e moldagem por injecaol®.

A fase matriz tem como principal funcéo realizar a interacéo da fase dispersa (umas nas
outras), além de transmitir a forca externa e proteger a fase dispersa contra danos superficiais.
A forca de interacdo entre a fase dispersa e a matriz € uma consideragdo importante, pois a
resisténcia maxima do compésito depende, em grande parte, da magnitude dessa interagaol®.
Por essa razdo diferentes polimeros foram utilizados em compdsitos, que inclui resina

epoxi,™ polietileno de alta densidade® e polipropilenot4°!,

Os compositos de matrizes poliméricas (PMC) sdo classificados em termoplasticos ou
termofixos, de acordo com o comportamento frente a uma elevacdo de temperatura. Os
polimeros termofixos sdo geralmente mais resistentes e mais duros que os termoplasticos. A
estrutura ndo amolece no aquecimento e possui melhor estabilidade dimensional. Os
polimeros termoplésticos sdo materiais que se tornam moles e deformaveis sob 0 aquecimento

e endurecem quando séo resfriados - processo totalmente reversivel?®,

Outra caracteristica importante é que todos os polimeros termoplasticos sob condicGes
de carga constante, é que a tensdo tende a aumentar com o tempo. Isto significa que pode
haver uma redistribuicdo da carga entre a matriz e as fibras durante a deformagdo™®. Os
polimeros termoplasticos sdo mais comumente usados como compdsitos reforcados por fibras
curtas que sdo moldados por injecdo. No entanto, o interesse na matriz de termoplastico
reforcado com fibra continua é crescente, mesmo que matrizes ceramicas e metélicas ainda

sejam principalmente consideradas para aplicacdes de alta temperatural®!.

2.5  PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS DE MATRIZES POLIMERICAS

Os processos de fabricacdo por conformagdo mecanica possuem alto valor agregado,

pois transformam a matéria prima em produto acabado!. Diferentes métodos est&o
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disponiveis para a producdo de pecas de compdsitos de matriz polimérica (PMC). Dentre 0s

processos mais utilizados citam-se:

a) Moldagem por contato: € um processo simples, de baixo custo e aplicado em grandes
estruturas em pequenas quantidades.

b) Moldagem por pulverizagdo: A matriz e a fibra sdo misturadas e pulverizadas sobre o
molde, produzindo boa qualidade superficial.

¢) Moldagem de transferéncia de resina (RTM): é um processo gque permite a producao
de pecas com boas tolerancias dimensionais e em quantidades moderadas.

d) Moldagem por compresséo: € mais adequado para a fabricacdo de pecas de tamanho
pequeno a médio porte em grandes quantidades.

e) Moldagem por injecdo: é outro processo de alto volume onde a fibra misturada com a
matriz é injetada sob alta pressdao em um molde.

f) Moldagem por pultrusdo: é adequado para a fabricacdo de pecas longas, constantes em
seccao transversal, cujas propriedades mecanicas séo muito boas.

g) Moldagem em autoclave: os materiais sdo aplicados em alta temperatura e pressao
através da configuracdo do saco de vacuo, produzindo pecas menos porosas e mais

compactadas.

A escolha do método vai depender da quantidade, da qualidade e do custo do produto
acabado. Para métodos de processamento diferentes, sdo usados diferentes tipos de
materiais'*®. Além disso, a fabricacdo com materiais compositos é muito diferente de metais,
pois é durante o processamento que o material da matriz e da fase dispersa é combinado e

consolidado para formar o compésito!*?.

2.5.1 Extrusao

A extrusdo é um processo de fabricacdo onde os materiais no estado pléstico sdo
deformados e forcados a sair através de uma abertural®). O processo de extrusdo é
considerado um processo semi-continuo, pois cada tarugo € extrudado individualmente e o

comprimento do produto final é limitado pelo volume de material do tarugo!.

Existem basicamente dois processos: O processo direto, que é 0 processo mais
empregado, e 0 processo indireto, que é o mais antigo. No processo de extrusdo direta, 0

cilindro ou pistdo comprime o tarugo (material) contra a matriz e o material escoa através do
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filtro gerando o perfil desejado. Como existe movimento relativo entre o material e a matriz, o
atrito contribui significativamente para elevacéo da carga de extrusdo). O material também
pode ser transportado por uma rosca ou parafuso sem fim atraveés de uma camara aquecida
para entdo comecar efetivamente a ser extrudado a partir da matriz de conformacdo. O
diagrama esquemaético de uma extrusora € mostrado na Figura 2.7. A técnica pode ser
utilizada para producdo de barras, tubos e mangueiras, entre outros®*.

Figura 2.7 — Diagrama esquematico de uma maquina de extrusao.
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Fonte: CALLISTER e RETHWISCH (2015).

2.5.2 Injecdo

Dentre 0s processos existentes, o processo de moldagem por injecdo é 0 processo
predominante na producdo de compositos termoplasticos reforcados com fibras. Estima-se
que aproximadamente 25% de todas as resinas termoplasticas sdo usadas para moldagem por
injecdo. O processo € adequado para aplicacdes de grande volume, como o0s bens automotivos
e de consumo, onde o material é aquecido e forcado dentro de um molde fechado através das
cavidades, produzindo a forma desejada. O Diagrama esquematico de uma maquina de
moldagem por injecdo é mostrado na Figura 2.8. O molde é entdo arrefecido por 4gua corrente
por meio de canais de arrefecimento. Apos esfriar, as metades do molde séo abertos no plano

de separacéo do molde e as pecas sio ejetadas por um sistema especificot.
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Figura 2.8 — Diagrama esquematico de uma maquina de injecéo.
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Fonte: CALLISTER e RETHWISCH (2015).

O processo de injecdo é um processo de fluxo, portanto tem o potencial de alterar ambas
as propriedades fisicas e quimicas do material. Se o processo ndao é bem compreendido,
reforcos podem ser quebrados e polimeros podem ser degradados ou prematuramente curados.
No oposto, esse processo possui capacidade de produzir pecas tridimensionais de
homogeneidade melhorada, com buracos e costelas, muitas vezes sem a necessidade de
operacOes secundarias ou méo de obra direta, onde propriedades fisicas superiores podem ser

alcancadas!®!.

Dentre as principais vantagens desse processo destacam-se a producdo de pecas com
formas complexas e de baixo custo, pois a perda é muito baixa. Além disso, pode ser usado
para taxas de producédo de alto volume e com garantia de controle dimensional. O processo
apresenta algumas desvantagens, dentre as quais se destacam o alto investimento em
ferramental que, consequentemente, ndo viabilizam a fabricacdo de pecas de baixo volume.
As alteracBes no desenho também néo sdo frequentes, pois 0 processo requer bastante tempo
para a concepcao do molde, simulagcdo computacional e ajustes das variaveis do processo (por

exemplo, pressio de injecdo e temperatura de fusdo)**!.

26  FIBRAS NATURAIS

As fibras naturais tém ganhado crescente destaque como substituto das fibras artificiais,
como as fibras de carbono e as fibras de vidro. As fibras naturais apresentam numerosas
vantagens em relagdo as fibras sintéticas como: baixo custo de processamento, baixa
densidade, ndo séo abrasivas para 0 processamento de equipamentos, possuem facilidade de

formabilidade e sio biodegradaveis (o que os torna parte do sistema de ecomaterial)™'.
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As fibras naturais podem ser classificadas em animal, vegetal ou mineral®®. As fibras de
origem vegetal sdo as fibras de maior interesse industrial, pois ndo causam irritagéo da pele
durante o manuseio e uso™. S&o fibras que podem ser adquiridas do caule, do tronco, da fruta
ou das folhas. As fibras vegetais possuem caracteristicas lignoceluldsicas, ou seja, s@o
compostas basicamente de celulose, lignina e hemicelulose. Na Tabela 2.2 estfo
apresentadas as médias das composi¢des quimicas dos trés principais componentes das fibras

naturais mais comuns.

Tabela 2.2 - Médias de composi¢do quimica das fibras naturais mais comuns.

Tipo de Fibra  Celulose (%) Hemicelulose (%)  Lignina (%)

Algodao 82,7 5,7 28,2
Juta 64,4 12 0,2
Linho 64,1 16,7 2
Rami 68,6 13,1 0,6
Sisal 65,8 12 9,9
Bambu 48,2-73,8 12,5-73,3 10,2-21,4
Canhamo 55-80,2 12-22,4 2,6-13
Kenaf 37-49 18-24 15-21
Abaca 56-63 15-17 7-9
Henequen 77,6 4-8 13,1
Noz de betel 35-64,8 29-33,1 13-26
Bagaco de cana 28,3-55 20-36,3 21,2-24
Cairo 19,9-36,7 11,9-15,4 32,7-53,3
Banana 48-60 10,2-15,9 14,4-21,6
Abacaxi 57,5-74,3 80,7 4,4-10,1

Fonte: Adaptado NIRMAL, 2014.

As fibras vegetais possuem paredes espessas alongadas. Uma Unica fibra vegetal possui
comprimento médio acima de 1 m e tem didmetro de 10 a 25 um, tendo quatro camadas de
microfibrilas. As microfibrilas tém tipicamente um didmetro de cerca de 10-30 nm. A parede
celular da fibra ndo é uma membrana homogénea e pode ser vista na Figura 2.9, onde é
organizada em camadas. A camada externa é chamada de parede primaria e envolve uma
segunda camada, chamada de parede secundaria. A parede secundaria é composta de trés
camadas (S1, S2 e S3)PIH#7,

A camada mais interna (S3) ndo tem significativa importancia tecnoldgica. No entanto,
a camada intermediaria (S2) possui microfibrilas alinhadas em um angulo de cerca de 10-20°
(angulo entre o eixo da fibra e as microfibrilas) e tem propriedades mecénicas importantes,

como o0 modulo de elasticidade. Ja a camada externa (S1) é composta de quatro a seis lamelas
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em espiral de direcGes opostas, cujo angulo esta diretamente relacionado a resisténcia a tracao
das fibras. Quando o angulo da espiral das fibras diminui, a resisténcia a tracdo aumental/*"].

Figura 2.9 — Estrutura tipica de uma fibra natural vegetal.
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S3 - Parede Secundaria
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continua

Fonte: NIRMAL, 2014.

A parede primaria é composta principalmente de celulose, cujo nome foi dado por
Anselme Payen. A celulose é organizada sob a forma de microfibrilas e é o composto
organico mais abundante da natureza e a quantidade de celulose em uma fibra varia de acordo
com a idade da planta e a espécie do vegetal. A celulose é um polimero glucano hidréfilo
constituido por uma cadeia linear de unidades D-anidroglicose, unidas por ligacbes 1,4-8
glicosidicas, que contém grupos hidroxilo alcodlicos, conforme apresentado na Figura 2.10.
Estes grupos hidroxilos formam macromoléculas com ligaces de hidrogénio, portanto todas

as fibras vegetais sdo de natureza hidrofilical®!®!.
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Figura 2.10 — Estrutura quimica da celulose.
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Fonte: MOHANTY, 2005.

Outo componente da parede priméria é a hemicelulose, que é constituido por um grupo
de polissacarideos heterogéneo de ramificacdo curta, que permanece ligada com a celulose
depois da remocdo da lignina. A hemicelulose é hidrofila e se difere da celulose por trés
aspectos: possui varias unidades de agUcar, exibe um grau consideravel de ramificacdo da
cadeia e o grau de polimerizacdo é de 10 a 100 vezes menor que a da celulose. A parede
primaria da célula vegetal também contém pectinas e glicanos, que sdo grupos de
polissacarideos ramificados. A pectina fornece resisténcia a compressao na parede celular,

enquanto os glicanos aumentam a resisténcia a tracéo da celulose® 8!,

Na parede secundéaria existem outras substancias adicionais, tais como a lignina, que
confere uma rigidez consideravel para a estrutura da parede secundaria e protege as paredes
celulares das plantas contra o ataque de bactérias ou fungos. A lignina é um composto
fenolico de alto peso molecular, geralmente resistente a degradacdo microbiana. A lignina é
amorfa e hidr6foba na natureza e pode ser utilizada como um agente de acoplamento em
virtude da baixa polaridade. A lignina é o composto que da rigidez para as plantas. Embora a
férmula estrutural exata da lignina ainda ndo tenha sido estabelecida, a maioria dos grupos e
unidades funcionais que comp&em a molécula foram identificados®™?. Uma exemplo de

estrutura quimica provavel da lignina é apresentada na Figura 2.11.
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Figura 2.11 — Exemplo de estrutura quimica provavel da lignina.
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Fonte: MOHANTY, 2005.

As propriedades mecanicas de uma fibra vegetal dependem do grau de polimerizacao,
que varia de planta para planta, independentemente da estrutura quimica da celulose. Na
Tabela 2.3 séo apresentadas as propriedades mecénicas das fibras naturais, ou seja, valores de

resisténcia, alongamento e densidade para as fibras naturais mais comuns",

Tabela 2.3 — Propriedades mecéanicas das fibras naturais mais comuns.

Fibra Densidade Didmetro  Resisténciaa Méadulo de Alongamento na
(g em?) (pm) Tragao (Mpa)  elasticidade (Gpa) ruptura (%)

Linho 1.5 40-600 345-1500 27,6 2,7-3,2
Canhamo 1,47 25-300 690 70 1,6
Juta 1,3-1,49 25-200 393-300 13-26,5 1,16-1,5
Kenaf 930 33 1.6
Rami 1,55 - 400-338 61,4-128 1,2-3,8
Urtiga 650 a8 1,7
Sisal 1,45 50-200 468-700 9,4-22 3-7
Henegquen
PALF 20-80 413-1627 34,5-82,5 1.6
Abaca 430-760
Oleo de palma EFB 0,7-1,55 150-500 248 3,2 25
Olea de palma mesocarpo 30 0,5 17
Algodio 1,5-1,6 " 12-38 287-800 5,5-12,6 7-8
Coir 1,5-1,46 100-460 131-220 4-6 15-40
E-vidro 2,55 <17 3400 73 2,5
Kevlar 1,44 3000 60 2,5-3,7
Carbono 1,78 5-7 3400°-4800° 240b-425° 1,4-1,8

Legenda: a - Fibras de carbono ultraelevado médulo. b — Fibras de carbono ultra-alta tenacidade.
Fonte: adaptado de MOHANTY, 2005.
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2.6.1 Fibras de Sisal

O Sisal (agave sisalana perrine), Figura 2.12, teve origem no México”. A planta
cresce em torno de 1,5 a 2 m de altura e tem uma vida util entre 7 a 10 anos. Cada folha tem
aproximadamente 1 a 2 m de comprimento, de 10 a 15 cm de largura e 6 mm de espessura.
Uma planta de sisal produz cerca de 200 a 250 folhas e cada uma das folhas contém 1000-
1200 feixes de fibras cuja composicdo é de 4% de fibra, de 0,75% cuticula, 8% de matéria

seca e 87,25% de agua. O sisal tem sido bastante utilizado nas Américas para a producdo de

fibras desde os tempos pré-colombianos. No Brasil, a producgéo se concentra principalmente
[51]52]

no estado da Bahia com 95% da producéo

Fonte: BELTRAO (2011).

A folha de sisal contém trés tipos de fibras: mecanica, fita e xilema. As fibras mecanicas
sdo as mais comercialmente Uteis e sdo extraidas na maior parte da periferia da folha. Elas tém
uma forma mais ou menos espessada de ferradura e raramente se dividem durante o processo
de extracdo. Fibras do tipo fita ocorrem em associacdo com os tecidos condutores na linha
mediana da folha. A estrutura relacionada ao tecido de conducédo da fibra do tipo fita da-lhes
consideravel resisténcia mecéanica. Elas sdo as fibras mais longas em comparagdo com as
fibras mecénicas. Fibras xilema tem uma forma irregular e ocorrem em frente das fibras da
fita através da ligacdo de feixes vasculares. Elas sdo compostas por células de parede fina e,

portanto, sdo facilmente quebradas e perdidas durante o processo de extragéo[53].

O Brasil é lider na producéo e na exportagdo mundial do sisal, desde o inicio da década
de 70 e em 2014 a producéo brasileira de sisal foi de 95,4 mil toneladas, dos quais 69,6 mil
toneladas foram exportadas, gerando uma receita de US$ 115,6 milhdesP. As fibras
extraidas das folhas do sisal sdo basicamente utilizadas em barbantes e cordas e na tecelagem

de tapetes rusticos. Houve também uma inovacao tecnoldgica na construcao civil, que passou
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a utilizar paredes e divisorias em gesso, com fibra natural, que aumentou a demanda pela fibra
do sisal®.

2.7 TRATAMENTO DA FIBRA DE SISAL

A fibra de sisal é de natureza hidréfilal'®, portanto a principal desvantagem da sua
utilizacdo (in natura) como fase dispersa em matrizes poliméricas hidrofobicas é a falta de
compatibilidade interfacial’®. Dessa forma, para melhorar a adeséo interfacial, a superficie da
fibra de sisal precisa ser modificadal™®, pois é através das forcas de atracéo de Van der Waals

que ocorre a transferéncia de carga efetiva da fase matriz para a fase dispersa?.

Atualmente existem varias técnicas disponiveis para a conversdo (ou modificacdo) de
biomassa, conforme apresentado na Figura 2.13 (Ié-se de baixo para cima). As técnicas sdo
classificadas em: bioldgicas, fisicas e quimicas™. Essas técnicas de modificacdo de

superficie receberam popularidade nas diferentes disciplinas nos Gltimos trinta anos™?.

Figura 2.13 — Técnicas disponiveis para conversao de biomassa.
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Pré-tratamento
(Separagdo, Esmagamento, Ajuste da Mistura)

Matéria-prima de biomassa
(Virgem, Biomassa, Residuo de Biomassa)

Fonte: adaptado de YOKOYAMA e MATSUMURA (2008).

Ordem do processo

Técnicas de fermentacgdo tais como fermentacdo alcodlica, fermentagdo acetona-butanol
e tratamentos enzimaticos sdo geralmente utilizados em modificagcbes bioldgicas. Com

relacdo as modificacdes fisicas, ocorrem alteragdes nas propriedades de superficie das fibras
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naturais sem alteracdo da composi¢do quimica das fibras tais como trituracdo e explosdo a
vapor. Por outro lado, as modificagcBes quimicas aumentam a compatibilidade da fibra-matriz
através da introducdo de um terceiro material®, produzindo reaces hidrotérmicas para a

decomposicao da biomassal*Y.

Existem diversos tratamentos de modificacdo quimica que incluem acetilagao™!*!,
branqueamento!™!, tratamento com Silano™®!, tratamento com enzimas™™! e alcalinizag&o™®!
(mercerizacdo*). O tratamento mais utilizado para fibras naturais é o tratamento alcalino,
pois remove parcialmente a lignina, ceras e 6leos que estdo presentes, a partir da superficie
externa da parede celular da fibra, aumentando a rugosidade. O tratamento com agentes de
acoplamento de silano vem logo em seguida e tem o potencial de produzir uma rede de
ligacGes cruzadas devido a ligacdo covalente entre a fibra e a matriz de polimero, resultando
numa superficie hidrofébica na fibra. A mercerizacdo, por sua vez, requer a imersdo do
material num solvente adequado, tal como o Hidréxido de sédio (NaOH), que remove
impurezas naturais, como pectina, substancias cerosas e 0Oleos naturais. O tratamento da
esterificacdo de fibras naturais, por meio de reacdo com anidridos de &cidos organicos
também tem sido objeto de investigacdo™ onde muitas reacSes quimicas podem aparecer
tais como: hidrolise, desidratacdo, descarboxilacdo, polimerizacdo por condensacdo e
aromatizacdo, porém requerem 0 uso de bases fortes ou catalisadores para facilitar a
reagdo!?!.

A principal desvantagem dos tratamentos supracitados € a adicdo de um terceiro
componente para a realizacdo da conversdo quimical®, portanto grande destaque tem sido
atribuido a CHT em virtude da auséncia de reagentes quimicos e a baixa temperatura de
sintese, sendo considerada uma tecnologia verde, visto que apenas é utilizado agua no

processo, apresentando grande importancia sob o ponto de vista econdmico e ambiental !,

2.7.1 Carbonizacédo Hidrotérmica (CHT)

O termo hydrothermal surgiu em 1845, apds a publicacdo de uma sintese bem sucedida
de minusculos cristais de quartzo. As pesquisas da época, principalmente por mineralogistas,
ndo representavam as condic¢des naturais existentes na crosta terrestre, pois eram feitas em
tubos de vidro. As tentativas para atingir condi¢Ges de pressdo-temperatura mais elevadas

para obter outros compostos e fases mais puras so foi iniciado apds o desenvolvimento e



37

aprimoramento de projetos de autoclaves de aco e revestimentos. O auge das pesquisas
ocorreu entre o final dos anos 1930 aos anos 40, sendo conhecido com “periodo do ouro” da
pesquisa hidrotérmica. O alvorecer da pesquisa hidrotérmica moderna ocorreu apds o
primeiro simpoésio internacional hidrotérmico ocorrido no Japdo em 1982. Hoje, a técnica de
carbonizacdo hidrotérmica esta amplamente aplicada por varios especialistas dos diferentes
ramos da ciéncial"?. O préximo passo inclui a carbonizagdo hidrotérmica através da conversao
de biomassa lignoceluldsica como precursores de carbono, 0 que garantiria um suprimento de

matéria-prima barata e renovavel®%.

Diferentes reagGes podem ocorrer na CHT da biomassa em diferentes temperaturas,
como mostrado na Figura 2.14. Por volta de 100 °C ocorre perda de massa devido a
dissolucdo da fracdo aquosa soltivel. Acima de 150 °C ocorre hidrdlise e os polimeros da
biomassa, tais como hemicelulose, celulose e proteina sdo degradadas em fragmentos de
menor massa molar. Por volta de 200 °C e 1 MPa a biomassa solida é transformada em
liguido. Com 300 °C e 10 MPa obtém-se Oleo através da liquefacdo. A obtencdo de gas
combustivel ocorre pelo processo de gaseificacdo, geralmente acima de 350 °C e acima de 20
MPa. Por fim, obtém-se carvao vegetal como principal produto da CHT com o aquecimento
da biomassa entre 400-600 °C!*4,

Figura 2.14 — Reac0es que ocorrem na CHT.
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Fonte: adaptado de YOKOYAMA e MATSUMURA (2008).

Em principio, qualquer tipo de biomassa pode ser carbonizada hidrotermicamente!*®!.
Experimentos reforcam ainda mais os pontos fortes da CHT para a producdo de materiais
carbonaceos, estruturados diretamente de modelos naturais, pois a lignina contribui para
manter a macroestrutura natural da biomassal®®. A CHT proporciona algumas vantagens
perante a liquefagdo e a gasificacdo, pois a hidrolise do material vegetal produz compostos

quimicos especificos (por exemplo, acidos organicos, derivados de furfural e furandides),
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além de produzir simultaneamente um combustivel que é mais facil de manusear e armazenar

porque é estavel e ndo toxico?.

Zhang, Xu e Champagne™™® forneceram uma visao geral dos avancos recentes da CHT,
além de mostrar aplicagdes de quatro processos termoquimicos fundamentais (combustéo,
pirélise, gaseificacdo e liquefacdo) para a producdo de bioenergia. Funke e Ziegler!®!!
discutiram o0os mecanismos de reacdo da hidrélise, desidratacdo, descarboxilagdo,
aromatizacao e polimerizacdo de condensacao, resumindo o conhecimento sobre a natureza
do processo de CHT. No entanto, varios processos de conversdo de biomassa também foram
discutidos por Reza et al.® e por Panwar, Kothari e Tyagi®®®. Por fim, Garrote, Dominguez
e Parajol¥ discutiram uma variedade de efeitos que os tratamentos hidrotérmicos causam nos
materiais lignocelul6sicos. No entanto, ndo ha relatos na literatura da aplicacdo de fibras

lignocelulésicas modificadas via CHT em materiais compositos utilizando matriz polimérica.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O conhecimento dos materiais constituintes, a compreensdo das propriedades e o

fluxograma da metodologia sdo fundamentais para o sucesso do compésitol*®!.

3.1.1 Fase Matriz
Para a fase matriz foi utilizado Polipropileno Reciclado (PPR), Figura 3.1, fornecido
pela GAPLAST Industria e Comércio de Artefatos Plasticos da cidade de Maringd—PR.

Figura 3.1 — Polipropileno Reciclado.

Fonte: Autor.

3.1.2 Fase Dispersa

Para a fase dispersa foram utilizadas fibras de sisal (Agave Sisalana Perrine), Figura
3.2, que foram fornecidas pela unidade de Algoddo da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria— EMBRAPA, da cidade de Campina Grande—PB.
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Figura 3.2 — Fibra de Sisal.

Fonte: Autor.

3.2 FLUXOGRAMA RESUMIDO

O fluxograma resumido da metodologia utilizada est& apresentado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Fluxograma Resumido da metodologia utilizada.
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Corte das Fibras Hidrotérmica das Fibras
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Fonte: Autor.

3.3 PREPARACAO DAS FIBRAS

3.3.1 Corte
Para a utilizacdo das fibras de sisal na preparacdo dos materiais compadsitos, estas foram
cortadas em um comprimento de 5 mm em uma guilhotina de papel adaptada, sendo entdo

denominadas fibras descontinuas®*.
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3.3.2 Carbonizacéo Hidrotérmica

As fibras de sisal foram tratadas hidrotermicamente em uma temperatura constante de
180 °C, em diferentes periodos de tempo (1 h, 2 h, 3 h, 4 h, 5 h e 6 h), denominadas nesse
texto de FS1, FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6. Para o tratamento foram utilizadas autoclaves de aco
inoxidavel, com revestimento de teflon® com capacidade de 100 mL. Em cada processo foram

adicionados 3 g de fibra de sisal e 80 mL de &gua deionizada.

34  PREPARACAO DOS COMPOSITOS

3.4.1 Extruséo

As fibra de sisal com e sem modificacdo foram misturadas com a matriz polimérica de
polipropileno reciclado, conforme a Tabela 3.1. As amostras foram processadas em uma
extrusora de dupla rosca Thermo Sientific MiniLab Il HAAKE Rhemex CTW 5, utilizando

temperatura de molde 190 °C, em velocidade de 65 rpm em uma recirculagdo de 5 min,

Tabela 3.1 — Composi¢do e nomenclatura dos compositos.

Amostra Tempo de tratamento (h) PP Reciclado (%) Fibra de sisal (%)
PPR - 100 -
PPR/FSO Oh 28 %8
PPR/FS1 1h 38 %8
PPR/FS2 2h 28 %8
PPR/FS3 3h 38 %8
PPR/FS4 4h 28 %8
PPR/FS5 5h 38 %8
PPR/FS6 6h 28 %8

Legenda: PPR — Polipropileno Reciclado. FS — Fibras de Sisal.
Fonte: Autor.

3.4.2 Injecéo
Os corpos de prova para 0s ensaios mecanicos foram processados em uma maquina

injetora Thermo Sicentific HAAKE MiniJet Il, com temperatura do canhdo de 210 °C,
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temperatura de molde de 40 °C, pressdo de injecdo de 650 bar, tempo de injecdo de 15 s,
pressdo de recalque de 300 bar e tempo de presséo de recalque de 30 s.

3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.5.1 Difracéo de Raios X (DRX)

As fibras de sisal com e sem modificagdo foram caracterizadas por Difragdo de Raios X
(DRX) utilizando um equipamento Bruker D8 Advance, com fonte de radiacdo de Cu Ka (A =
0,1542 nm), tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, velocidade de 2 °/min e angulo de
incidéncia 26 entre 10° e 80°. Com base nos resultados de DRX ¢é possivel calcular os indices

de cristalinidade dos materiais.
O indice de cristalinidade é determinado de acordo com o Método de Segal®':

— 1002 - Iam

I
‘ Iooz 3.1

onde I, é o indice de cristalinidade de Segal, Iy, € a altura do pico de difracédo

mais intenso e I,,, é a altura da intensidade minima entre os dois picos principais.

3.5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises térmicas das fibras foram realizadas em um analisador térmico simultaneo
STA6000 da PerkinElmer. Foi utilizado um porta amostra de platina aberto e taxa de
aquecimento de 10 °C/min na faixa de temperatura de 50-900 °C, sob atmosfera de fluxo de

nitrogénio a 20 mL/min.

3.5.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise pela técnica de calorimetria exploratoria diferencial foi realizada em um
analisador térmico simultaneo STA6000 da PerkinElmer. Os ensaios foram realizados sob
atmosfera de fluxo de nitrogénio a 20 mL/min, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, na

faixa de temperatura de 50-500 °C.
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3.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das fibras de sisal com e sem modificacdo e dos compdsitos foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) em equipamento marca FEI, da
linha QUANTA série 250. Foram obtidas imagens na regido da fratura dos compositos apds o

ensaio de tracdo.

3.5.5 Espectroscopia na Regido de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

As fibras de sisal com e sem modificacdo foram caracterizadas por espectroscopia na
regido de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) em uma méquina RAM Il FT-
Raman Module da série Vertex da Bruker Optics, operando na regido de 4000 a 400 cm™.
Para utilizacdo do FTIR por transmitancia foi necessario providenciar brometo de potassio

(KBr), cuja umidade foi removida por aquecimento em estufa a 180 °C.

3.5.6 Analise de O-H Livre

O processamento de espectros, correcGes da linha base, espectros de derivadas e o
método de deconvolucdo das bandas foram realizados usando o software Origin 8.5. As
frequéncias e o niimero maximo de sub-bandas, da regido espectral de 3700-3100 cm™ a qual
corresponde a banda de estiramento da ligacdo O-H, foram determinadas utilizando os
espectros de FTIR (em absorbancia) da segunda derivada. Em seguida, ajustou-se
automaticamente a combinacao de faixas ao melhor desempenho espectral e o0 ajuste da curva
para a deconvolucdo dos picos foi realizada na funcdo Gaussiana, obtendo um fator de
correlagdo de 0,999. O desvio méaximo da posicdo das bandas foi de + 15 cm™.

3.5.7 Angulo de Contato

As andlises de Angulo de Contato foram realizadas no equipamento da marca
TANTEC, modelo CAM-Micro. As amostras foram prensadas em pastilhas com didmetro de
10 mm. Em cada amostra foram realizadas cinco medic¢Ges de avango, em temperatura de 25

°C. Para cada medigéo foi utilizado 10 pL de agua deionizada.
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3.5.8 Ensaio de Absorgéo d’agua
3.5.8.1 Fibras

As amostras (em forma de pastilhas) foram secas em uma estufa com temperatura de 60
°C por um periodo de 30 horas. Apos, as amostras foram submetidas as analises de absor¢édo
d’agua em ambiente com 75,3 +0,2% de umidade relativa (U.R.), conforme a norma ASTM-

E-104, por um periodo de 64 horas em temperatura de 25 °C.

3.5.8.2 Compdsitos

Os compdsitos foram submetidos a andlise de absor¢do d’adgua conforme a norma
ASTM D570, que estabelece 0 método para avaliacdo de materiais plasticos. As amostras
ficaram em uma estufa a 60 °C por 24 horas. As amostras entdo foram imersas em um
recipiente com agua deionizada por 3 semanas em um banho termoestatizado, em uma

maquina modelo TE-184 da marca TECNAL, com uma temperatura de 23 +2 °C.

3.5.9 Analise Mecénica
3.5.9.1 Ensaio de Tracéo

Os ensaios de tracdo do PPR e dos compositos foram realizados em uma maquina
universal de ensaios EMIC DL10000, com uma célula de carga de 5 kN, de acordo com a
norma ASTM D638, que estabelece os critérios para materiais plasticos. Os valores
apresentados nos resultados correspondem ao célculo da média dos 8 corpos de prova

ensaiados para cada amostra com velocidade de 20 mm/min.

3.5.9.2 Ensaio de Impacto lzod

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados em um equipamento CEAST,
modelo Resil Impactor Junior, de acordo com o Método A da norma ASTM D256-02, que
determina os requisitos para materiais plasticos. A norma exige amostras feitas com um
entalhe fresado que serve para concentrar o esfor¢co, minimizar a deformacdo plastica e
direcionar a fratura para a parte por trds do entalhe. Foram realizados 05 ensaios para cada

amostra através do método Izod, que é um dos métodos mais comuns utilizados para avaliar a
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forca de polimeros®, com péndulo de 2,75 J. Os valores apresentados nos resultados

correspondem ao calculo da média dos ensaios realizados.

3.5.9.3 Analise estatistica
Para investigar a influéncia estatistica do tempo de CHT nas propriedades mecanicas,
foram utilizadas a Andlise de Variancia (ANOVA) de um fator, seguido pelo teste de Tukey

avaliado em nivel de significancia de 5%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41  CARACTERIZACAO DAS FIBRAS

4.1.1 Difracédo de Raios X (DRX)

Os resultados das analises de raios X das fibras de sisal sem modificacdo (FS0) e ap6s
modificacdo por carbonizacdo hidrotérmica (FS1, FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6) sdo
apresentados na Figura 4.1. Apesar das interferéncias das regides amorfas pode-se observar a
presenca dos picos referentes aos planos cristalograficos nos seguintes angulos de Bragg (20)
ao longo da fibra: 15,45 (plano 101); 22,36 (plano 002) e 36,42 (plano 040). Para Martin et
al.’’? e Klemm et al.l¥ esses resultados apresentam os picos referentes aos planos cristalinos
caracteristicos dos materiais lignocelulésicos. O pico mais intenso em 22,36 corresponde a
celulose do tipo | e o pico amorfo em 15,45 e 36,42 correspondem as macromoléculas

amorfas de hemicelulose e lignina presentes nas fibras.

Figura 4.1 — Analise de DRX das fibras FSO, FS1, FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6.
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Fonte: Autor.

Nota-se também um estreitamento gradativo do pico principal (correspondente ao plano
002) até a amostra FS6 quando comparado com o pico da amostra FSO, indicando a remocao
parcial da hemicelulose e lignina, assim como relatado por Teodoro et al.® o que resulta em

um aumento relativo da cristalinidade. Os indices de cristalinidade (Ic) calculados com o
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Método de Segall®” estio apresentados na Tabela 4.1. O Ic para FSO é 57%, o que é préximo

(17841 O aumento do Ic das amostras

ao relatado para sisal natural em outros estudos
carbonizadas hidrotermicamente ocorre devido a remoc¢édo do material amorfo que envolve as

microfibras de celulosel*”.,

Tabela 4.1 — indices de cristalinidade calculados.

Amostra Ic (%)
FSO 57,0
FS1 58,5
FS2 63,2
FS3 64,7
FS4 70,2
FS5 71,8
FS6 71,2

Legenda: Ic — Indices de cristalinidade. FS — Fibras de Sisal.
Fonte: Autor.

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias eletrénicas de varredura das fibras de sisal sem tratamento estdo
apresentadas na Figura 4.2. Foi observado alguns granulos na superficie, devido aos residuos
provenientes de um conjunto de células parénquimas de perfil esponjoso ou lacunoso!®®.
Além disso, a estrutura fibrosa elementar é unida entre si pela lignina, formando filamentos

continuos ao longo do comprimento da fibral®?.

Figura 4.2 — Micrografias da fibra FSO.

o

Fonte: Autor.

As micrografias eletronicas de varredura das fibras de sisal com 2 horas de tratamento
estdo apresentadas na Figura 4.3. Nota-se que ap6s 2 horas de carbonizagdo hidrotérmica as

transformacdes morfolégicas ocorridas sdo caracteristicas da celulose!®®. Ocorre aumento da
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qualidade superficial (aumento de rugosidade) devido a remogdo parcial da hemicelulose,
ceras e 6leos que cobrem a superficie da parede celular das fibras!™, assim como relatado por
Favaro et al.™ no tratamento de mercerizacéo e por Kabir et al.®® no tratamento com Silano.
Esse aumento da qualidade superficial colabora para a interacéo fibra-matriz!*®!. E observada

também a presenca de microesferas de carbono distribuidas de forma n&o uniforme®’..

Figura 4.3 — Micrografias da fibra FS2.

— 200 pm —
Fonte: Autor.

Quando a fibra de sisal permanece por um maior periodo de tratamento (4 horas) sua
rede fibrosa € interrompida, apresentando micro fissuras na superficie da fibra tratada. Essas
microfissuras também ocorreram no tratamento alcalino exposto por Guerrero et al.®®. As
particulas esféricas formam-se em maior quantidade e de forma semelhante a descrita
anteriormente®”. As micrografias eletronicas de varredura das fibras de sisal com 4 horas de

tratamento estéo apresentadas na Figura 4.4.

Figura 4.4 — Micrografias da fibra FS4.

— 200 ym — 2 S — 100 pm —

Fonte: Autor.

As micrografias eletronicas de varredura das fibras de sisal com 6 horas de tratamento
estdo apresentadas na Figura 4.5. E observado que as microesferas aumentaram
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substancialmente, indicando a transformacgéo de lignina e hemicelulose em carbono, o que
corrobora com a andlise de infravermelho que sera apresentada na secao 4.1.5. Em virtude do
tempo de tratamento, com a estrutura fibrilar totalmente exposta, observa-se desfibrilacdo que

ocorre a medida que os materiais de ligagdo (lignina) sdo removidos*®.,

Figura 4.5 — Micrografias da fibra FS6.

Fonte: Autor.

4.1.3 Espectroscopia na Regido de Infravermelho por Transformada e Fourier (FTIR)
Os espectros de FTIR das fibras FSO, FS1, FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6 estdo
apresentados na Figura 4.6.

Figura 4.6 — Espectros de FTIR das fibras FSO, FS1, FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6.
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Pode-se identificar no espectro da amostra FSO a banda em 3418 cm™ atribuida &
deformacéo axial O-H presente na celulose e/ou hemicelulosel®®. O estiramento vibracional
de grupos CH presentes na hemicelulose é identificado na banda em 2913 cm™®%. A banda
em 1742 cm™ é atribuida aos grupos C=0 presentes na lignina e na hemicelulose!™®™ A
banda em 1421 cm™ é referente ao grupo acetil de hemicelulose e ligages C=C presentes no
anel aromatico da lignina!®®. Contudo, a banda em 1244 cm™ ocorre devido ao estiramento C-
O de grupos acetil presentes na hemicelulose’®® e a banda em 1159 cm™ é atribuida ao
estiramento C-O-C na celulose e hemicelulosel®. Por fim, a banda observada em 760 a 899

cm™ sdo caracteristicas das ligacdes -glicosidicas entre as unidades de agticar®.

A partir do espectro das fibras FS2 é observado um aumento na intensidade da banda
em 1421 cm™ atribuido ao grupo C=C®. Esse aumento é decorrente de um acréscimo dos
grupos aromaticos no processo de carbonizago hidrotérmical’ e a transformacéo de lignina
em carbono™. Além disso, segundo Yang et al.!™ a carbonizacéo hidrotérmica ¢ evidenciada
pelo aumento da banda referente ao grupo C=C, o que confirma o processo de carbonizacéo

hidrotérmica da fibra de sisal.

A partir das fibras FS4 nota-se 0 desaparecimento na banda em 1742 cm™, indicando a
remocao parcial da hemicelulose e lignina™? e o desaparecimento na banda em 1244 cm™,
atribuido a remocdo da hemicelulose devido ao enfraquecimento da ligacdo C-O até o

rompimento[®!.

4.1.4 Analise de O-H Livre
As caracteristicas espectrais associadas aos diferentes tipos de estiramentos de ligaces
O-H foram identificadas utilizando a segunda derivada do espectro de absor¢do na regido do

(7417817610771 - Foram  identificadas seis bandas

infravermelho, como mostra a Figura 4.7
diferentes em todas as amostras. As amostras FS4, FS5 e FS6 apresentaram descolamentos
em cinco bandas, enquanto que a banda em 3339 cm™ (OH-ligado (3)) permaneceu constante.
Isso indica que a carbonizacdo hidrotérmica modifica a estrutura e a superficie da fibra de
sisal com o aumento do tempo de tratamentol’®. As bandas de 3570 a 3550 cm™ foram
atribuidas aos grupos O-H livre™71 A" formacdo das ligacBes de hidrogénio
intramoleculares é observada nas bandas de 3530 a 3339 cm™ que corresponde ao OH-ligado

(1), (2) e IO Ags demais sinais, OH-ligado (4) e (5), nas bandas de 3279 a 3216 cm™
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foram cominados & formacdo das ligacBes de hidrogénio intermoleculares em celulose | e

celulose NEAIEITT

Figura 4.7 — Segunda derivada do espectro FTIR nas bandas O-H (3700-3000 cm™).
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Os espectros de deconvolucdo e as bandas atribuidas as ligacbes O-H das fibras FSO,
FS1, FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6 estdo apresentadas na Figura 4.8. A contribui¢do de O-H

ligado intramolecular e intermolecular prevalece em relacdo ao O-H livre, para todas as

amostras!"4176],



Figura 4.8 — Espectros de deconvolugio da banda em 3418 cm™ do FTIR das fibras FS0, FS1, FS2,
FS3, FS4, FS5 e FS6.
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A porcentagem de O-H livre relativo, apresentado na Figura 4.9, diminui com o
aumento do tempo de tratamento. Observa-se que mudangas mais consideraves ocorrem a
partir de 4 horas de tratamento, em conformidade com a Figura 4.10 (derivadas de 22 ordem
dos espectros de FTIR). De fato, as fibras naturais apresentam-se predominantemente no
estado amorfo, onde as cadeias de celulose atingem certo grau de liberdade de movimento e

0s sitios ativos, como grupos hidroxilas, ficam mais disponiveist "],

Figura 4.9 — Porcentagem de O-H livre relativo versus tempo de CHT.
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Fonte: Autor.

Com o aumento do tempo de CHT, as cadeias sdo alinhadas regularmente e as forcas de
atracdo intermolecular ou intramolecular aumentam{™, ou seja, ocorre o aumento do indice de
cristalinidade, assim como mostrado nos resultados das anélises de DRX. Neste caso, 0S
estiramentos e vibracbes de O-H ligado predomina e conduz a uma elevada intensidade da

banda de absorcéo nas bandas de 3530 a 3216 cm™.

4.1.5 Angulo de Contato
Os resultados das medidas de angulo de contato das fibras FSO, FS1, FS2, FS3, FS4,

FS5 e FS6 estdo apresentados na Figura 4.10. Os angulos de contato foram medidos usando o

método de Young-Laplacel™. O angulo da amostra FSO é 93°. As amostras FS1 e FS2
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tiveram aumento do angulo em comparacdo a amostra FSO, o que indica que a carbonizagéo
hidrotérmica tornou as fibras mais hidrofébicas. Com o aumento do tempo de tratamento,
houve diminuicéo significativa do angulo de contato, sendo que apds 3 horas de tratamento o

angulo de contato passou a ser menor que o valor da amostra nao tratada.

Figura 4.10 — Angulo de contato da fibra FSO, FS1, FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6.
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Segundo Thakur™™ a diminuicio do angulo de contato pode ocorrer devido & remogio
dos contaminantes de superficie (como ceras e 6leos) e 0 aumento dos grupos hidroxilos. Essa
diminuicdo também pode ser explicada pela desestruturacdo da fibra, separando as fibrilas®™
(separacgdo de lignina, celulose e hemicelulose devido a carbonizagdo parcial das fibras) que,
apos serem prensadas, o efeito da molhabilidade e capilaridade da superficie se sobrepde ao
efeito da energia de superficie (hidrofobicidade), como pode ser confirmado nas imagens de
MEV.

4.1.6 Absorcdo d’agua

Os resultados obtidos nas analises de absor¢do de agua das fibras de sisal sem
modificacdo e ap6s modificagdo por CHT séo apresentados na Figura 4.11. Todas as amostras
submetidas as anélises de absorcdo apresentaram uma absor¢do méaxima apds 16 horas. E
observada também uma diminui¢do da taxa de absor¢cdo com o aumento do tempo de

carbonizacdo hidrotérmica. As amostras FSO atingiram uma média de absor¢do de 9,88%,
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enquanto que as amostras FS1, FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6 atingiram uma média de absorgéo
de 9,78%, 9,31%, 7,64%, 6,78%, 6,47% e 6,15%, respectivamente. Esses resultados
comprovam que as fibras tornaram-se mais hidrofobicas, uma vez que absorveram menos
agua. Igualmente ocorreu na analise de OH-ligado e na analise morfoldgica, onde nota-se que
a lignina e a hemicelulose foram parcialmente removidas , justificando um aumento da
hidrofobicidade.

Figura 4.11 — Absorc¢éo de dgua da fibra FSO, FS1, FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6.
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4.1.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises térmicas (curvas de termogravimetria / termogravimetria derivada —
TG/DTG) das fibras FSO, FS1, FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6 estdo mostradas na Figura 4.12, na
Figura 4.13a e na Figura 4.13b. Constatou-se que as amostras das fibras FSO, FS1 e FS2
apresentaram trés etapas de perda de massa, enquanto que as amostras FS3, FS4, FS5 e FS6
apresentaram apenas duas. Na primeira etapa, em temperaturas abaixo de 100 °C, ocorre a
evaporacdo de &gua e compostos volateis. Nesta etapa, nota-se uma reducdo na perda de
massa com 0 aumento do tempo de tratamento das fibras, obtendo-se menor perda de massa
para FS6 (0,5%) e uma diminuigdo de temperatura de 13,2 °C em relagdo a FSO. Este fato
sugere que a modificacdo tornou a fibra menos hidrofilica®™, corroborando com resultados

obtidos nas anélises de absorcdo de 4gua que sera discutida na Secéo 4.1.7.
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Figura 4.12 — Analises térmicas (curvas de termogravimetria / termogravimetria derivada — TG/DTG)

das fibras FSO, FS1, FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6.
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Figura 4.13a — Analises térmicas (curvas de termogravimetria — TG) das fibras FS0, FS1, FS2, FS3,
FS4, FS5 e FS6.
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Fonte: Autor.

Figura 4.13b — Analises térmicas (curvas de termogravimetria derivada — DTG) das fibras FSO0, FS1,
FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6.
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Na segunda etapa de perda de massa entre 200 °C e 300 °C, ocorreu a despolimerizacao
da hemicelulose, pectina e ligacdes glicosidicas da celulose™. Entre as amostras FSO, FS1 e
FS2, que apresentaram esta etapa, a amostra FS2 obteve a menor perda de massa (11%). Além
disso, a partir de 3 horas de tratamento (FS3, FS4, FS5 e FS6), a perda de massa relacionada a

hemicelulose ndo é observada, indicando a remocéo desse polissacarideo™ durante o CHT.
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Todas as amostras mostraram reducdo de perda de massa e aumento na temperatura de
degradacéo na terceira etapa de perda de massa. A diferenca de temperatura entre a amostra
FS3eFS0é 11,8 °C.

Segundo Saheb e Job® a estabilidade térmica das fibras é evidenciada pelo aumento da
temperatura de degradacdo e uma reducdo na perda de massa. Diante deste contexto, apesar
da reducdo da perda de massa ndo ser significativa, a modificagdo das fibras proporcionou
maior estabilidade térmica do material. Alem deste fato, a perda de massa observada nesta
ultima etapa € atribuida a elevada remocéao de a-celulose e a pir6lise de menores fragcdes de
lignina™®*l. Acima de 400°C, ndo houve perda de massa significativa devido & lenta
degradacdo da lignina e a geracéo de residuo s6lido™®.

4.1.8 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial das fibras FS0, FS1, FS2, FS3, FS4,
FS5 e FS6 estdo apresentadas na Figura 4.14. O pico endotérmico verificado em temperaturas
menores que 100 °C é atribuido a evaporacdo de agua, assim como também evidenciado nas
analises termogravimétricas. A curva da amostra FSO mostrou um pico endotérmico na
temperatura de 355 °C e uma mudanca para um pico exotérmico apds a modificacdo da fibra
(FS1, FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6). Este fato é atribuido a decomposicdo da celulose e infere-se
que o tratamento proporcionou modificacbes nas ligagdes quimicas entre hemicelulose,
celulose e lignina™®. Resultados semelhantes também foram observados na fibra de juta com

a utilizacdo do tratamento alcalino®.
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Figura 4.14 — Anélise de DSC da fibra FSO, FS1, FS2, FS3, FS4, FS5 e FS6.
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Fonte: Autor.

4.2  CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias eletrénicas de varredura da superficie de fratura do compdsito PPR/FS0
estdo apresentadas na Figura 4.15. E observado deslocamentos das fibras em relagio & matriz.
Nayak, Dixit e Appukuttan®®* sugerem que é devido a uma fraca interacéo entre a matriz e a
fibra. De acordo com Rosario et al.®™ parte dessa fraca interagdo ocorre em virtude da pouca
compatibilidade entre a fibra e o polimero. A fraca interacdo entre a fibra de sisal sem
tratamento e a matriz polimérica de polipropileno também é apresentada por Ibrahim et al.l”

e por Krishnaiah et al.l®®),

Figura 4.15 — Micrografias dos compositos PPR/FSO.

PPR/FSO — 500 pm —

Fonte: Autor.
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As micrografias eletrénicas de varredura da superficie de fratura do compdsito PPR/FS2
estdo apresentadas na Figura 4.16. Ao analisar as imagens € possivel identificar adequada
interacdo entre a matriz e a fibra. Esse fato estd associado a reducdo de grupos hidrofilicos
(OH livre)™ e em virtude da remocdo das impurezas superficiais das fibras®!. O
acoplamento da matriz com a fibra também é apresentado por Subramonian et al.®®!. A
melhoria observada nas micrografias do compésito PPR/FS2 também pode ser observada nos

resultados das propriedades mecénicas apresentadas a seguir.

Figura 4.16 — Micrografias dos compositos PPR/FS2.

PPR/FS2 — 100 pm —

PPR/FS2 — 100 pm —

Fonte: Autor.

As micrografias eletrénicas de varredura da superficie de fratura do compésito PPR/FS4
estdo apresentadas na Figura 4.17. As fibras estdo bem dispersas em toda a matriz, o que
comprova que o composito foi reforcado com fibras orientadas aleatoriamente. No entanto,
nota-se também um ndmero grande de espacos, que € a evidéncia da falta de adesdo entre a

fibra e a matriz®®,

Figura 4.17 — Micrografias dos copésitps PPR/FSA4.

PPR/FS4 — 100 pm — PPR/FS4 — 50 pm —

Fonte: Autor.
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As micrografias eletrénicas de varredura da superficie de fratura do compésito PPR/FS6
estdo apresentadas na Figura 4.18. Com 6 horas de carbonizagdo hidrotérmica é observado a
presenca de linhas de fendas, indicando uma baixa adeséo entre fibra-matrizt*®, assim como
no composito PPR/FSO. Portanto, infere-se que o rearranjo das cadeias de celulose das fibras
observadas a partir de 4 horas de CHT (secdo 4.1.6) podem contribuir para a reducdo na

adesdo com a matriz polimérica.

Figura 4.18 — Micrografias dos compositos PPR/FS6.
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Fonte: Autor.

4.2.2 Absorcédo d’agua

Os resultados obtidos nas analises de absorc¢do de &4gua do PPR, PPR/FSO, PPR/FS1,
PPR/FS2, PPR/FS3, PPR/FS4, PPR/FS5 e PPR/FS6 com adicdo de 10% de fibra de sisal sdo
apresentados na Figura 4.19a. Os resultados obtidos nas analises de absorcao de agua do PPR,
PPR/FS0, PPR/FS1, PPR/FS2, PPR/FS3, PPR/FS4, PPR/FS5 e PPR/FS6 com adicdo de 20%
de fibra de sisal sdo apresentados na Figura 4.19b. Os resultados mostraram que a capacidade
de absor¢do d’agua dos compositos aumentou quando comparado com o PPR, do mesmo

modo que apresentado por Ibrahim et al."!.

De acordo com Balasubramanian et al.*! e Naranjo et al.®® a 4gua funciona como um
plastificante, resultando em uma diminuicdo da rigidez e do desempenho do material. Assim
sendo, a carbonizacdo hidrotérmica é eficaz, pois apos 3 semanas reduziu a quantidade de
agua absorvida em 26,8%, 42,5% e 55,7% para os compdsitos PPR/FS2, PPR/FS4 e
PPR/FS6, respectivamente, quando comparados ao compésito PPR/FSO com 20% de fibra de

sisal ndo tratada.
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Figura 4.19a — Absorc¢éo de 4gua do PPR, PPR/FSO0, PPR/FS1, PPR/FS2, PPR/FS3, PPR/FS4,
PPR/FS5 e PPR/FS6 com adi¢do de 10% de fibra de sisal.
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Figura 4.19b — Absorcdao de agua do PPR, PPR/FS0, PPR/FS1, PPR/FS2, PPR/FS3, PPR/FS4,
PPR/FS5 e PPR/FS6 com adigédo de 20% de fibra de sisal.

2,0~
184 | —=—PPR .
16 | —— PPRIFSO0 - 20%
] | ——PPR/FS2-20%
. 1,441 —»— PPR/FS4 - 20% .
X 1 | —*— PPR/FS6 - 20% 4
= 1_2_. / ey
-
> 1,04
e ]
T 084
lO 4
S 06
o A
g 04 4
=
0,2 -
0,0
'0'2 I I I I 1 I
A O 2 o )
Q v q,b‘ 0@00 @é{o @’b&
\6 ,g?; G)?;
9 o

Fonte: Autor.

O composito PPR/FSO com 20% de fibra de sisal ndo tratada teve o maior valor de

absorcdo em virtude dos grupos hidrofilicos (OH) presentes nas fibras de sisal®. O
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comportamento dos compésitos reforcados com 10% de fibra de sisal € semelhante aos
compdsitos reforcados com 20% de fibra de sisal em razdo de passarem pelo mesmo periodo
de tratamento, ou seja, a CHT também é eficaz para os compdsitos PPR/FS2, PPR/FS4 e
PPR/FS6 com 10% de fibra de sisal, pois reduziu a quantidade de agua absorvida em 13,7%,
24% e 44,3%, respectivamente, quando comparados ao composito PPR/FSO com 10% de
fibra de sisal ndo tratada.

4.2.3 Ensaio de Resisténcia a Tracao

Em um compésito reforcado com fibras orientadas aleatoriamente, as propriedades
mecanicas sdo isotropicas e a falha ocorre por uma grande variedade de modos de
deformacdo, pois depende principalmente das condi¢cdes de carga e a microestrutura de um
composito em particular. Uma vez que existem muitos fatores que contribuem para a fratura
dos compositos, ndo sdo surpreendentes altos valores de desvio padrdo nos resultados dos
ensaios e uma multiplicidade de modos de falha é observada em compdésitos. Dentre 0s
aspectos micro estruturais mais importantes incluem o diametro da fibra, a fracdo de volume e

a distribuicdo da fase dispersa*?.

Os resultados do limite de resisténcia a tracdo do PPR, PPR/FS0, PPR/FS1, PPR/FS2,
PPR/FS3, PPR/FS4, PPR/FS5 e PPR/FS6 com adigédo de 10% (P = 0,447) e 20% (P = 0,132)
de fibra de sisal sdo apresentados na Figura 4.20. A analise de variancia (ANOVA) indica que
houve diferenca estatisticamente significativa nos compositos PPR/FS5 e PPR/FS6 com 20%
de fibra, quando comparados ao polimero reciclado, apresentando menores valores de
resisténcia a tracdo. Os demais compdsitos ndo apresentaram diferenca estatisticamente
significativa. A diminuicdo do limite de resisténcia a tracdo pode ser atribuida a diversos
fatores, tais como a incompatibilidade entre a matriz e fase dispersa e/ou a degradacdo dos
componentes das fibras devido a carbonizacao hidrotérmical®, conforme apresentado no
FTIR e também a baixa compatibilidade matriz/reforco observada nas micrografias destas

amostras.

Houve uma melhora de 2,38% e 3,25% na resisténcia a tracdo do composito PPR/FS2
com 10% e 20% de fibras, respectivamente, quando comparado ao PPR. Essa melhora pode
ser atribuida ao aumento da interacdo interfacial devido ao aumento da qualidade superficial,
também identificado na analise morfoldgica. Essa melhor adesédo da fibra FS2 com a matriz
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PPR pode ser justificada pela maior hidrofobicidade apresentada por esta fibra, confirmada

des sdo

~

pela andlise termogravimétrica e pelas medidas de angulo de contato. Quando tens
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aplicadas em compdsitos que possuem forte interacdo fibra-matriz, como ocorre no ensaio de
tracdo, a matriz escoa e se deforma plasticamente, enquanto as fibras continuam a se alongar
elasticamente, uma vez que o limite de resisténcia a tragdo das fibras é significativamente

maior do que o limite de escoamento da matriz, resultado em materiais mais resistentes®.
Figura 4.20 — Limite de resisténcia a tracdo do PPR, PPR/FS0, PPR/FS1, PPR/FS2, PPR/FS3,

PPR/FS4, PPR/FS5 e PPR/FS6 com adicdo de 10% e 20% de fibra de sisal.

(ed) oedel| e eougisisay apwi

Fonte: Autor.

Os resultados do limite de escoamento do PPR, PPR/FSO, PPR/FS1, PPR/FS2,

PPR/FS3, PPR/FS4, PPR/FS5 e PPR/FS6 com adigdo de 10% (P

0,663) e 20% (P < 0,050)

de fibra de sisal sdo apresentados na Figura 4.21. O limite de escoamento aumentou
significativamente com o aumento do percentual de fibras no compdsito. O limite de
escoamento para o PPR é de 24 MPa, este valor teve um aumento de 19,06% e 29,85% para o
compdsito PPR/FS2 com a adigdo de 10% e 20% de fibras de sisal, respectivamente, quando
comparados ao PPR, sendo significativo de acordo com a ANOVA. Esse aumento é muito
importante, pois os projetos de engenharia sdo concebidos para operar dentro do regime
elastico do material®. Esse aumento também revela a importancia da CHT para a melhor
interacdo fibra-matriz, pois tornou as fibras mais hidrofobicas, assim como demostrado no
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ensaio do angulo de contato. Além disso, ndo foram observadas micro trincas e vacancias nas

analises morfoldgicas (se¢do 4.2.1), o que contribui no aumento do limite de escoamento.

Figura 4.21 — Limite de escoamento do PPR, PPR/FS0, PPR/FS1, PPR/FS2, PPR/FS3, PPR/FS4,
PPR/FS5 e PPR/FS6 com adigéo de 10% e 20% de fibra de sisal.
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Fonte: Autor.

Os resultados do moédulo de elasticidade do PPR, PPR/FSO, PPR/FS1, PPR/FS2,
PPR/FS3, PPR/FS4, PPR/FS5 e PPR/FS6 com adi¢do de 10% (P = 0,887) e 20% (P = 0,158)
de fibra de sisal sdo apresentados na Figura 4.22. O valor do modulo de elasticidade do PPR é
de 170 MPa. Com a adicdo de 10% e 20% de fibras de sisal in natura o valor do médulo de
elasticidade aumentou significativamente para 196 MPa e 222 MPa, respectivamente. O
composito PPR/FS2 com 20% de fibra de sisal tratada hidrotermicamente apresentou o
melhor resultado, atingindo 224,75 MPa, comprovando que a modificacdo da superficie da
fibra aumentou a interacdo entre a fibra e a matrizl*”, assim como também demonstrado na
analise morfoldgica. O valor do moédulo de elasticidade mantém-se dentro de uma pequena
faixa a partir da amostra PPR/FS3, sem apresentar diferencgas significativas quanto ao espaco
de tempo de CHT.
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Figura 4.22 — Mddulo de elasticidade do PPR, PPR/FS0, PPR/FS1, PPR/FS2, PPR/FS3, PPR/FS4,
PPR/FS5 e PPR/FS6 com adicdo de 10% e 20% de fibra de sisal.
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Fonte: Autor.

No que diz respeito a capacidade do material absorver energia no regime eléstico, ou
seja, 0 mddulo de resiliéncia, todos os compositos tiveram decréscimo estatisticamente
significativo nos valores quando comparados com o PPR. Isso confirma que os compdsitos
reforcados com fibra possuem alto modulo de elasticidade e baixo limite de escoamento,
quando comparado com o PPRI?. Os resultados da resiliéncia do PPR, PPR/FS0, PPR/FS1,
PPR/FS2, PPR/FS3, PPR/FS4, PPR/FS5 e PPR/FS6 com adigdo de 10% (P = 0,753) e 20% (P
=0,294) de fibra de sisal sdo apresentados na Figura 4.23.
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Figura 4.23 — Resiliéncia do PPR, PPR/FS0, PPR/FS1, PPR/FS2, PPR/FS3, PPR/FS4, PPR/FS5 e
PPR/FS6 com adi¢do de 10% e 20% de fibra de sisal.
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Fonte: Autor.

Os resultados da tenacidade do PPR, PPR/FSO, PPR/FS1, PPR/FS2, PPR/FS3,
PPR/FS4, PPR/FS5 e PPR/FS6 com adicdo de 10% (P < 0,050) e 20% (P < 0,050) de fibra de
sisal sdo apresentados na Figura 4.24. Todos os compositos tiveram reducdo significativa no
que diz respeito a energia de deformacdo do material na regido plastica, ou seja, ao modulo de
tenacidade. Esse comportamento é caracteristico dos materiais frageis!®®. Em comparacéo ao
PPR o composito PPR/FS2 é 95% mais fragil, tanto na adicdo de 10% ou de 20% de fibra de
sisal. Este resultado ja era esperado, pois a adicdo de materiais fibrosos nas matrizes

poliméricas ducteis faz com que o compésito seja mais fragil™.
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Figura 4.24 — Tenacidade do PPR, PPR/FS0, PPR/FS1, PPR/FS2, PPR/FS3, PPR/FS4, PPR/FS5 e
PPR/FS6 com adi¢do de 10% e 20% de fibra de sisal.
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Fonte: Autor.

Os resultados da ductilidade do PPR, PPR/FSO, PPR/FS1, PPR/FS2, PPR/FS3,
PPR/FS4, PPR/FS5 e PPR/FS6 com adicao de 10% (P < 0,050) e 20% (P < 0,050) de fibra de
sisal sdo apresentados na Figura 4.25. O material mais ddctil dentre os ensaiados € 0 PPR. Os
resultados da ANOVA aponta que todos os compdsitos tiveram uma reducdo significativa no
valor da ductilidade, o que comprova os resultados de tenacidade, onde os materiais ficaram
mais frageis®’. Materiais pouco ducteis sdo desejaveis em projetos mecanicos que néo sofrem

carregamentos intermitentes, pois as deformagdes plasticas ndo sdo facilmente visiveis!®®.
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Figura 4.25 — Ductilidade do PPR, PPR/FS0, PPR/FS1, PPR/FS2, PPR/FS3, PPR/FS4, PPR/FS5 e
PPR/FS6 com adi¢do de 10% e 20% de fibra de sisal.
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Fonte: Autor.

4.2.4 Ensaio de Resisténcia ao Impacto Izod

Os resultados das resisténcias de impacto do PPR, PPR/FSO, PPR/FS1, PPR/FS2,
PPR/FS3, PPR/FS4, PPR/FS5 e PPR/FS6 com adicdo de 10% e 20% de fibra de sisal séo
apresentados na Figura 4.26. Houve um aumento discreto na resisténcia ao impacto no
compésito PPR/FSO com 10% de fibra de sisal, porém com a adicdo de 20% de fibra de sisal
0 aumento é de 27%, ou Seja, 0 aumento é estatisticamente significativo. Rosario et al.l®

Favaro et al.”® e Reddy et al.’”! também confirmam que a inclusdo de fibras aumenta a
resisténcia ao impacto.
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Figura 4.26 - Resisténcias de impacto do PPR, PPR/FS0, PPR/FS1, PPR/FS2, PPR/FS3, PPR/FS4,
PPR/FS5 e PPR/FS6 com adi¢do de 10% e 20% de fibra de sisal.
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Fonte: Autor.

A amostra que apresentou a maior resisténcia ao impacto é o PPR/FS2 com 20% de
adicdo de fibra de sisal, com 52,29% de aumento quando comparado com o PPR. Entretanto,
apo6s 3 horas de carbonizacdo hidrotérmica o material inicia um processo de aumento de
rigidez, absorvendo menos energia de impacto durante a falha'®®, o que corrobora com os

resultados de tenacidade e ductilidade dos ensaios de tracao.
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5 CONCLUSAO

O objetivo do presente trabalho foi atingido e a influéncia da CHT das fibras de sisal
nas propriedades mecanicas dos compdsitos foi investigada com sucesso. Os resultados da
reutilizacdo polipropileno em compositos reforgados com fibra de sisal modificada por meio
da técnica de carbonizacdo hidrotérmica foram satisfatérios. Os melhores resultados obtidos
para as condicdes adotadas foram nos compositos reforcados com fibras de sisal com duas

horas de tratamento.

A adigdo de 10% e 20% de fibras de sisal com 2 horas de carbonizacéo hidrotérmica
produziu um compdsito com, respectivamente, um aumento de 17,9% e 32,19%, no mddulo
de elasticidade, de 9,25% e 52,29% na resisténcia ao impacto e de 19,06% e 29,85% no limite
de escoamento, em comparacdo ao polimero reciclado. A carbonizacdo hidrotérmica das
fibras foi comprovada pela espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) devido ao aumento da banda referente ao grupo C=C. As caracterizacdes realizadas
através da difracdo de Raios X (DRX) apresentaram 0 pico mais intenso em 22,36
corresponde a celulose do tipo | e 0s ensaios de absor¢do d’agua e microscopia eletrénica de
varredura (MEV) também indicaram um aumento da rugosidade da superficie, contribuindo
para uma melhor interacdo entre a fibra e a matriz. Ainda no quesito de interacdo, a
carbonizacdo hidrotérmica tornou as fibras mais hidrofobicas, bem como se obteve um

aumento do indice de cristalinidade do material.

Os materiais obtidos possuem grande importancia no ponto de vista econémico e
ambiental, tornando muito promissor a sua utilizacdo. Contudo, vale ressaltar que os
resultados sdo dependentes das propriedades da matriz polimérica reciclada, bem como da

metodologia proposta, portanto se limitam as condi¢6es que forem adotadas.
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6 PROSPOTA PARA TRABALHOS FUTUROS

e Preparar compdsitos com outras matrizes poliméricas termoplasticas e

termofixas, refor¢cados com fibras curtas aleatoriamente distribuidas;
e Preparar compdsitos reforcados com fibras continuas modificadas por CHT;

e Realizar CHT em outras fibras vegetais, tais como canhamo e linho e juta, para

aplicacdo em compdsitos reforcados com fibras.
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