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INFLUENCIA DA MERCERIZACAO E IRRADIACAO POR FEIXE DE
ELETRONS NA ADERENCIA DA FIBRA DO OURICO DA CASTANHA
DO BRASIL EM MATRIZ DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE

Rejane Daniela de Campos

RESUMO

O interesse na utilizacdo de fibras naturais com matrizes poliméricas para a
preparacdo de compdésitos espalhou-se rapidamente ao longo dos ultimos anos.
No entanto, a adesé&o interfacial entre a fibra e a matriz tem ainda de ser
aperfeicoada. Para melhorar a adesdo entre o0s constituintes e,
consequentemente as propriedades mecanicas e térmicas dos materiais, duas
abordagens foram investigadas: a irradiacdo por feixe de elétrons e a
mercerizacdo. Este trabalho descreve a fabricacdo e caracterizacdo de
biocompdsitos de polietileno de alta densidade e fibra do ourico da castanha do
Brasil que foram preparadas por duas metodologias diferentes: a primeira foi
irradiar o compdsito com 150 kGy e a segunda foi irradiar a matriz com 15 kGy e
entdo produzir o composito. Para ambas as metodologias foram utilizadas fibras
naturais mercerizadas e ndo mercerizadas. O efeito dos tratamentos estudados
para melhorar a adesao entre a fibra e a matriz polimérica foi avaliado através de
caracterizagcdes mecanica, quimica, térmica e morfolégica. Com base neste
estudo, observou-se que a fibra do ourico da castanha do Brasil € um material
tecnicamente viavel para uso como reforco em compositos poliméricos.
Observou-se que o processo de irradiacdo da matriz seguida da producgédo dos
compésitos € um método eficaz para melhorar as propriedades térmicas e
mecanicas dos compositos biopoliméricos e que, quando comparado com o
processo de mercerizagdo, esse metodo pode ser considerado mais
ambientalmente correto (sem produtos quimicos e sem geracéo de residuo), mais

barato e mais simples.

Palavra-chave: fibra natural, composito de matriz polimérica, interacao

fibra/matriz, adesao interfacial, mercerizacéao, irradiacéo por feixe de elétrons



INFLUENCY OF MERCERIZATION AND ELECTRON BEAM
IRRADIATION ON THE ADHESION BETWEEN FIBRE FROM BRAZIL
NUT POD AND A HIGH DENSITY POLYETHILENE MATRIX

Rejane Daniela de Campos

ABSTRACT

The interest in the use of natural fibres with polymeric matrix for the preparation of
composite spread rapidly over the last years. However, the interfacial adhesion
between the fiber and the matrix has to be improved. To improve the adhesion
between the constituents and consequently the mechanical and thermal properties
of materials, two approaches were investigated: electron beam irradiation and
mercerization. This paper describes the fabrication and characterization of
biocomposites compounds with high density polyethylene and fibre from Brazil nut
pod that were prepared by two different methods: the first irradiating the composite
with 150 kGy and the second was radiating matrix with 15 kGy and then produce
the composite. For both methodologies, natural fibers, mercerized and non-
mercerized were used. The effect of the treatments to improve adhesion between
the fiber and the polymer matrix was evaluated through mechanical, chemical,
thermal and morphology charcterization. Based on this study, it was observed that
fibre from Brazil nut pod is a technically viable material for use as reinforcement in
polymer composites. It was observed that the process of matrix irradiation followed
by the composite fabrication is an effective method for improving the thermal and
mechanical properties of the composites, when compared with mercerization
process, this method can be considered more environmentally friendly (no

chemicals, and without generating waste), cheaper and simpler.

Keyword: natural fibre, polymer matrix composite, binding fiber/matrix,

interfacial adhesion, mercerization, electron beam irradiation
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1 INTRODUCAO

O termo desenvolvimento sustentavel surgiu em 1980 e foi consagrado
em 1987 pela Comissdo Mundial sobre o Meio Ambiente e Desenvolvimento,
conhecida como Comissdo Brundtland, que produziu um relatorio considerado
basico para a definicdo desta nocao e dos principios que lhe ddo fundamento. De
acordo como Relatério Brundtland - publicado em 1988 em Portugués com o titulo

Nosso futuro comum, o termo pode ser definido como:

Desenvolvimento sustentavel € um processo de transformacao no qual
a exploragéo dos recursos, a direcdo dos investimentos, a orientagédo
do desenvolvimento tecnolégico e a mudanca institucional se
harmonizam e reforgam o potencial presente e futuro, a fim de atender
as necessidades e aspiracbes futuras... € aquele que atende as
necessidades do presente sem comprometer a possibilidade de as
geracdes futuras atenderem as suas préprias necessidades [11.

O referido termo, muito utilizado hoje como sustentabilidade, enfatiza
gque esta requer que 0S recursos sejam preservados, 0 ambiente protegido e a
saude ambiental mantida [

O advento do conceito de desenvolvimento sustentavel, o ambiente de
negocios cada vez mais global e competitivo e 0 rigoroso controle imposto por
0rgdos governamentais e ndo governamentais, além do aumento da consciéncia
ambiental da populagéo, tem obrigado as empresas a buscar meios de integrar
sistemas que as ajudem a controlar/minimizar os problemas relacionados a Saude
do Trabalho e Meio Ambiente. Por este motivo, torna-se necessario 0
desenvolvimento de alternativas para o processo produtivo.

A implementacdo de melhorias continuadas e de otimizagdo do
processo produtivo avancou também para o uso de métodos que reduzam o
desperdicio, melhorem o uso de insumos, o reaproveitamento de residuos, a
reciclagem, a conservacgédo e o aumento da eficiéncia energética 1.

Os beneficios podem ser mais abrangentes para as companhias que
ampliarem o foco da gestdo ambiental, voltando-o para toda a cadeia produtiva e

para a prevencdo a poluicdo. A Figura 1 ilustra o grau de envolvimento das

empresas com relacdo a questdes ambientais 4.



A Efetividade e
Aceitagao externa
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Foco em eco-eficiéncia
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Nivel 2 Gestao ambiental Financeiros, econémicos;
Atendimento Integragdo da gestdo ambientais e sociais
Nivel 1 Legal Ambiental nas decisdes na condugdo dos
Resolvendo Gestdao e monitora- da empresa. negacios.
problemas mento do Politica ambiental e A gestdo e decisOes
Postura reativa desempenho programas de gestao transcendem os
a partir de ambiental que respondem as limites da empresa
demandas. a partir de demandas ameacas potenciais e incluem diadlogo

Sem (pouca) legais. Foco em ao desempenho
estrutura formal. Reduzir penalidades. ambiental.

permanente com as
partes interessadas.

>

Tempo e esforgo

FIGURA 1 — Abordagem das empresas para a questao ambiental

A relacdo entre sustentabilidade e economia € estreita e as sete
dimensdes da eco-eficiéncia aplicaveis para toda empresa que forneca produtos e
servicos sdo as seguintes I

1) Reduzir a intensidade do consumo de materiais em produtos e servigos;

2) Reduzir a intensidade do consumo de energia em produtos e servicos;

3) Reduzir a dispersao de compostos téxicos;

4) Promover a reciclagem;

5) Maximizar o uso de recursos renovaveis;

6) Estender a durabilidade dos produtos;

7) Aumentar a intensidade do uso de produtos e servigos (por exemplo, como
no programa europeu de locacdo e compartilhamento de carros, que
permitiu 0 uso mais racional do transporte, aumentou 0 uso do transporte
publico e reduziu o consumo de combustiveis).

A reciclagem contribui de forma significativa com a sustentabilidade isto
porque € possivel melhorar ndo s6 o desempenho ambiental como também o
econdmico e o social, considerando que a reciclagem contribui no aspecto social
por meio da geracdo de empregos, no aspecto econdmico por meio da
reutilizacdo do material reciclado e, no aspecto ambiental, reduzindo o descarte e
a poluicdo ambiental.

Tendendo a mudancas, as atividades agroindustriais brasileiras geram
residuos que, na maioria das vezes, ndo agregam nenhum valor comercial ao

produto final e ndo possuem destino apropriado para seu descarte, a
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possibilidade de tornar estes residuos em matéria-prima para confeccdo de
elementos direcionados a diversas areas é cada vez mais necessario ®l. Um fator
que favorece as pesquisas relacionadas com a utilizacdo de residuos
agroindustriais € que, o Brasil € um dos maiores produtores de fibras naturais,
aumentando assim a expectativa de inclusdo destas como reforco de materiais [61.

Uma grande quantidade de residuos lignoceluléticos, gerados por
diferentes fontes, causam problemas ambientais e os estudos de caracterizacao
destes residuos demonstram a versatilidade de seu uso em diversos
componentes, ainda que em alguns casos o0 pré-tratamento quimico faz-se
necessario ],

Devido a crescente preocupacdo com a escassez dos recursos
naturais, os atores sociais, governo, industria e area académica se veem
obrigados a encontrar solu¢cbes cada vez mais competentes para tornar melhor a
relacdo entre o setor produtivo e 0 meio ambiente. Para uma avaliacdo
consistente, é necessario introduzir esta preocupacao em todos os elos da cadeia
produtiva, estendendo-a para os estagios de uso e poés-uso dos produtos.
Entender esta nova realidade passa a ser um fator de competitividade para as
empresas e paises, além de abrir iniGmeras oportunidades de negdcios 8.

Atitudes concretas para minimizar os problemas relativos aos impactos
ambientais também estdo na escolha correta e consciente de materiais — que
causam menor impacto na producéo, utilizacao e disposicao final [,

Neste contexto, a busca por materiais alternativos com alto
desempenho técnico, social, ambiental e econdmico é cada vez mais necessario
e a pesquisa com fibras naturais torna-se frequente. As fibras naturais
apresentam como vantagens baixa densidade, ndo toxidade, ndo é abrasiva aos
equipamentos de processamento e, em alguns casos, boas propriedades
mecanicas 119,

Na dultima década houve um rapido desenvolvimento na éarea de
compaositos reforcados por fibras naturais. Conforme apresentado anteriormente,
as fibras celuldsicas por possuirem baixo custo, baixa densidade, ndo serem
abrasivas, ndo serem toxicas, por serem facilmente modificadas por agentes
guimicos, além de abundantes e provenientes de fontes renovaveis tornam seu

uso vantajoso como reforco em compdsitos 14,
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No Brasil a utilizagdo de fibras naturais na industria automobilistica e
de construcéo civil estd impulsionada, embora as técnicas de fabricacdo desses
compdsitos ainda sejam incipientes, demoradas e pouco produtivas 2],

O potencial econdmico dos compdsitos poliméricos com fibras naturais
deve-se também a possibilidade do comércio de créditos de carbono pela cadeia
produtiva e por se apresentarem como uma alternativa potencialmente rentavel
para a fixacdo de carbono na natureza, reduzindo também a emissdo de CO:2 na
atmosfera durante o seu ciclo de produgéo, processamento e utilizagdo 13,

Ainda que atualmente os fatores financeiros ndo sejam favoraveis
devido ao alto custo de producdo, ha uma urgéncia no desenvolvimento de
compositos cuja matriz e reforco sejam ecologicamente corretos, principalmente
0s que combinam as biofiboras com matrizes poliméricas baseadas em fontes
renovaveis. Esses materiais além de atender critérios ambientais, contribuem
para a reducdo na dependéncia das reservas de petréleo 14,

Questdes como eficiéncia e melhoria de desempenho tornam-se cada
vez mais necessarias e parcerias entre a comunidade cientifica, a engenharia de
processos, engenharia de materiais e do meio ambiente pode oferecer melhorias
para o futuro 191,

O desempenho do compésito € definido por propriedades
fisico-quimicas do reforco (fibra natural) e da matriz (polimero), e pode ser
prejudicado devido a fraca interacéo fraca entre eles porque, em geral, as fibras
sdo hidréfilas e polares (grupo hidroxilo polar predominantemente devido a
celulose e lignina) e os polimeros s&o hidrofébicos e ndo-polares [16I17118],

A transferéncia de tensao da matriz para a carga ocorre na interface, a
regido de contato entre os componentes do compdsito. Possivel acumulo de
tensdo ou umidade excessiva nesta regido podem influenciar as propriedades
mecanicas do composito. Em geral, a interface de interacdo é determinada por
fatores fisicos e quimicos, tais como a area da superficie, grau de pureza de
reforco, a molhabilidade da matriz e as diferencas de propriedades térmicas e
mecanicas dos materiais constituintes [°l. A fim de alcancar uma boa adeséao
entre a matriz e a fibra natural, alguns requisitos devem ser cumpridos: area de
contato, fluxo da matriz entre as fibras (molhabilidade) e compatibilidade

molecular 29,
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A melhoria na tecnologia de processamento (woodtruder™), o
desenvolvimento de agentes quimicos de acoplamento (acrilatos, anidridos e
isocianatos) e os fatores econdémicos (desenvolvimento para os agricultores e
zonas rurais) estimularam a utilizacao de fibras naturais como reforco em matrizes
termoplasticas. Além das técnicas de composi¢cdo, métodos quimicos e fisicos
para o tratamento do polimero e/ou da fibra, podem também ser aplicados a fim
de minimizar os efeitos negativos da pobre adeséo entre a fibra natural e matriz
polimérica ¢, Por exemplo, dois processos podem ser utilizados: mercerizagéo
da fibra e/ou irradiacéo por feixe de elétrons.

O presente estudo examina, por meio da avaliacdo de propriedades
mecanicas, quimicas e térmicas de compositos feitos com polietiieno de alta
densidade (HDPE) e fibra do ourico da castanha do Brasil (FOCB), as técnicas de
mercerizacdo e de irradiagdo como uma forma de melhorar a adesao entre os
constituintes do compdsito.

A relevancia da pesquisa da-se pela oportunidade de gerar, com a
exploracdo de um subproduto, mais uma fonte de renda e posto de trabalho para
as pessoas que sobrevivem do beneficiamento da castanha do Brasil além de
contribuir com novas possibilidades de uso da matriz polimérica estudada,
aumentando a sua aplicabilidade. A originalidade do trabalho reside no estudo da
comparacao e combinacdo das duas técnicas - irradiacdo por feixe de elétrons
(tratamento fisico) e mercerizacdo da fibra (tratamento quimico) - na preparacdo
do compésito polimérico preparado com fibra natural, para melhorar a interacédo
entre a fibra natural e a matriz polimérica e consequentemente as propriedades
mecanicas e térmicas do material. A pesquisa da énfase para estudar um novo
composito com potencial significativo para aplicacbes de engenharia, ja& que os
resultados apresentam uma técnica promissora na fabricagdo de compdésitos

poliméricos reforcados com fibra natural.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste estudo é investigar a fibra do ourico da castanha do
Brasil como uma alternativa tecnicamente viavel de reforco em polietileno de alta
densidade, como também comparar as técnicas de irradiacdo por feixe de
elétrons e mercerizacao para avaliar a adesao entre a matriz polimérica e a fibra

natural.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O uso das fibras naturais como reforco em compoésitos de matrizes
poliméricas, alia propriedades que levam em consideracdo aspectos que vao de
encontro a nova ordem mundial: apelo ecolégico, baixo custo, baixa densidade,
fonte renovavel, atoxidade e nao abrasao, além de possuirem boas propriedades
térmicas e alto modulo especifico o que as tornam fortes candidatas em potencial
para diversas aplicacées 21,

Nas ultimas duas décadas a diminuicdo na geracdo de residuos e a
preservacao ambiental tem sido tépico dos desafios colocados a sociedade, com
foco em reciclagem 221,

Um material deixa de ser residuo e passa a ser um subproduto quando
ha a sua valorizacdo como matéria-prima, para a producdo de novos produtos.
Em paises tropicais os residuos gerados pela agroindustria, como a fibra natural,
podem constituir importante fonte de matéria-prima para a producdo de
componentes, dependendo das quantidades disponiveis e da dispersao
geogréfica, haja vista os custos de coleta e transporte 23],

Ha uma tendéncia mundial em buscar recursos naturais alternativos,
gue sejam ecologicamente corretos, gerando emprego e renda, além de promover

o desenvolvimento de novas tecnologias 24,

3.1 Materiais Poliméricos

Os polimeros sdo compostos de alto peso molecular formados por
unidades quimicas menores que se repetem, 0s meros, sendo que o mondémero é
a molécula capaz de gerar o polimero. O termo plastico é utilizado para o produto
acabado (solido) constituido de material polimérico de alta massa molecular. Os
polimeros, tém seu comportamento mecanico influenciado por sua estrutura
molecular que apresenta ligacdes covalentes entre os atomos da cadeia principal
e ligacdes fracas, por exemplo for¢cas de van der Walls e ligacdes de hidrogénio,

entre as cadeias poliméricas [29].

A Tabela 1 apresenta uma classificagdo para os polimeros.
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TABELA 1 - Classificacédo dos polimeros €]

Critério Classe de Polimero

origem do polimero Natural
g P Sintético
Homopolimero

numero de mondmeros .
Copolimero

polimero de adicéo
método de preparacado do polimero polimero de condensacao
modificagcao de outro polimero

poli-hidrocarboneto
Poliamida

Poliéster

etc.

estrutura quimica da cadeia polimérica

sequéncia cabeca-cauda

encadeamento da cadeia polimérica sequéncia cabeca-cabeca, cauda-
cauda

configuracdo dos atomos da cadeia sequéncia cis

polimérica sequéncia trans
Isotatico

taticidade da cadeia polimérica Sindiotatico
Atatico

Termoplastico

fusibilidade e/ou solubilidade do polimero .
Termorrigido

borracha ou elastémero
comportamento mecéanico do polimero Plastico
Fibra

Os termoplasticos sé@o polimeros capazes de serem moldados varias
vezes devido as suas caracteristicas de se tornarem fluidos sob acdo da
temperatura e depois se solidificarem quando ha um decréscimo de temperatura,
enquanto que os termorrigidos ndo se tornam fluidos devido a presenca de
ligacGes cruzadas entre as cadeias macromoleculares (reticulagdo) 26,

A facilidade de processamento e baixo custo de matérias-primas como
plastico PP, HDPE, HIPS e PS apesar do baixo mddulo, os tornam um material

atrativo para usar como matriz em compositos. Devido a temperatura
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relativamente baixa de processamento e boa processabilidade do polietileno e do
polipropileno estes sdo os polimeros mais comuns na prepara¢do de compaositos
poliméricos com fibra natural 61,

As fibras naturais tém se tornado um aditivo atrativo para uso com
polimeros termoplasticos, formando entdo compdsitos com propriedades
mecanicas e fisico-quimicas melhoradas [141271128],

A utilizacdo de biopolimeros como matriz para biocompdsitos esta
ganhando mais aprovacdo a cada dia, tanto do ponto de vista tecnolégico como
produtivo. E esperado um aumento mundial de 0,36 milhdes de toneladas (2007)
para 3,45 milhdes de toneladas em 2020 de biopolimeros [29,

3.1.1 Polietileno de Alta Densidade

O Polietileno de Alta Densidade (HDPE) € um homopolimero de cadeia
longa e quase totalmente linear (ramificacdes curtas) resultante da polimerizacao
do mondémero eteno, composto cuja férmula estrutural € (CH2=CH2) e em geral é
produzido utilizando catalizador organometalico Ziegler-Natta, num processo de
polimerizacdo a baixa temperatura e pressdo proxima a atmosférica. A
cristalinidade deste tipo de polietileno € resultante da sua linearidade, fator este
que propicia a maior densidade, melhor empacotamento e forgas intermoleculares
mais intensas (forcas de van der Waals) 12,

No ciclo do polietileno produzido através da rota renovavel, a cana-de-
acucar metaboliza o gas carbdnico (CO2) para produzir sacarose, na usina, o
melaco € fermentado e destilado para produzir o etanol (CHs-CH20H) que, por
desidratacéo, é transformado em eteno (CH2=CH>) e, ent&o, polimerizado 3.

As principais caracteristicas do HDPE, além da dureza, rigidez e de
isolamento elétrico, € atuar como barreira a umidade e resistente aos produtos
quimicos. A principal utilizacdo deste polimero € para acondicionamento de
alimentos, embora ndo seja uma barreira para o oxigénio ou CO2. A boa
combinacgao de propriedades permite o uso do HDPE como revestimento de fio
elétrico e material de embalagem para detergentes, agua sanitaria e acidos. Além
disso, € um material versatil porque pode ser usado como forma de filme,

moldado por sopro ou por injecdo [161133],
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O polimero produzido pela rota renovavel é definido pelo fornecedor
como polietileno verde e um biopolimero por ser proveniente de fonte renovavel, o
etanol de cana-de-acgucar; no entanto este polietiileno ndo é biodegradavel ou
compostavel e sim reciclavel (FIG. 8). O conteudo renovavel do material é
avaliado e validado por meio da analise de datacdo do is6topo de

carbono C14 311,

Ciclo do polietileno verde

Etanol CH3-CH20H
Na usina, o melaco é fermentado
e destilado para produzir o etanol

Cana-de-aclcar

A cana-de-aclicar metaboliza o

€02 para produzir sacarose Eteno CH2=CH2
Através de desidratacao, o etanol
é transformado em eteno

Braskem

‘ PE Verde [CH2=CH2
0 eteno é polimetizado em unidades

Re(i(lagem de producao de polietileno

0 polietileno verde é
100% recicldvel
(Mecanica / Indineracao)

Captura de carbono

0 polietileno verde é transformado
em produtos finais pelos mesmos
processos e maquindrios ja existentes

FIGURA 2 — Ciclo do polietileno 34
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3.2 Compasitos

O que caracteriza um compdésito é o fato de ele ser um material
resultante da mistura de dois materiais distintos, tendo propriedades iguais ou
melhores do que as dos materiais que Ihe deram origem [16132]

O termo compasito significa um material formado de uma fase dispersa
e uma fase dispersante onde a fase dispersante, chamada matriz, pode ser um
material polimérico, ceramico ou metalico 331,

Os materiais compaositos podem ser classificados em trés grupos
principais: os compadsitos particulados, fibrosos e os estruturais. H& pelo menos
duas subdivisGes para cada grupo, como mostrado na Figura 3 34,

Compositos
. -
| T 1
Particulado Fibroso Estruturado
Particula _L Por Disperséo Continuo Descontinuo . l i
Grande (particula fibras lo £ g Laminado Sanduiche
pequena) (fibras longas) (fibras curtas)

Alinhado ,.[ Aleatério

FIGURA 3 — Esquema de classificacdo para varios tipos de compaésitos 34

O tipo de polimero (termoplastico ou termofixo); temperatura de
amolecimento, no caso dos polimeros termoplasticos, estabilidade atmosférica do
material a ser conformado e caracteristicas do produto acabado sdo importantes
para determinar o método de processamento do polimero 34,

A obtencdo de compdsitos reforcados com fibras naturais tem como
objetivo o aproveitamento de recursos renovaveis na obtencdo de novos

materiais 331,



24

Nas fibras naturais, a celulose é um dos componentes principais e que
determina as suas propriedades mecéanicas. A celulose € um polissacarideo,
composto de carbono, oxigénio e hidrogénio e sua formula quimica é (CeH100s)n.
A unidade repetitiva € composta de duas unidades de anidrido de glicose,
denominado de unidade celubiose. Durante a sintese da celulose, as ligacdes
poliméricas formam longas cadeias de maneira que as moléculas ficam muito
proximas através de longos segmentos, dando origem a fortes ligagcdes quimicas
secundarias intermoleculares que sdo responsaveis pela grande resisténcia dos

materiais celuldsicos 3.

3.2.1 Biocompdsitos
Biocompositos sdo os compdsitos que possuem a matriz e/ou reforco

de origem natural 1. A Figura 4 apresenta a classificagdo de biocompositos.

7

Biocompésito ]

|
| |

Parcialmente Completamente ]

\.

Biodegradavel Biodegradavel

)
J
)

| P !
[ | | |
/Fibra Rt ) i \ /Fibra Natural +\ /Fibra Natural +\
Resina Fibra Natural + Biopolimero Biopolimero
e Resina Renovavel Biodegradavel
Termoplastica Tarmofia
(poliproplieno (soja, amido de (alifatico co-
glie{)ilet?o etc,) (epoxi / poliester) Milho, cellulose) poliester/
P ? \ / \ / \poliester amida)/

Biocompositos Hibridos

duas ou mais fibras naturais como reforgo em matrizes termoplasticas, termofixas ou
bio-poliméricas com o propdsito de alterar as propriedades dos bio-compdsitos
visando manter um balanco: Ecolégico, Econémico e Tecnoldgico.

FIGURA 4 — Classificacdo de biocompdsitos [#]
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3.3 Condic¢Oes de Processamento

Uma percentagem significativa do resultado no desempenho mecanico
do compdsito polimérico € de responsabilidade da composicdo e condicbes de
processamento, um eficaz resultado de mistura e uma boa dispersdo das fibras
por meio da matriz. O processo de fabricacdo para produzir um compadsito, a partir
da matriz termoplastica, envolve tipicamente calor e pressao, e pode ser feito por
moldagem, por injecdo ou extrusdo. As principais variaveis operacionais que
afetam o desempenho séo velocidade da rosca, modelo da rosca e temperatura
durante o processamento [16],

A maquina de extrusdo é o equipamento principal para compor um
composito, o objetivo principal da extrusora é fundir o polimero e misturar este
com a fibra. Existem quatro tipos de sistemas de extrusdo: um unico parafuso,
rosca dupla co-rotante, de rosca dupla contra-rotante e woodtruder™ [l Esta
discussdo serd restrita a rosca dupla co-rotante uma vez que este foi o
equipamento utilizado para extrusao na preparacdo do material estudado.

O mecanismo de extrusdo por dupla rosca co-rotante inclui tanque de
calor (fusdo), rosca de mistura e sistema de alimentagcdo. Aberturas atmosféricas
e de vacuo sdo usados para a remocao de umidadel*®l. O encurtamento do tempo
no ciclo de producédo e otimizacdo de parametros do processo, além de ser um
processo mais economicamente viavel para processamento de termoplasticos, faz
com que a moldagem por injecdo seja uma das técnicas mais utilizadas.

Neste estudo o compésito foi preparado pelo processo de extrusdo e
injecdo onde o polimero € submetido ao tratamento térmico, alta presséo e forte
cisalhamento isto porque ocorre sucessivamente compactagcao, amolecimento e
conformacéao. A solidificacdo do material extrusado € acelerada por sopradores de
ar, borrifo de agua ou banho 3134,

Na técnica de moldagem por compressao e por transferéncia, o polimero
€ colocado entre os elementos do molde e submetido a pressdo e calor, o
aguecimento e pressao tornam o polimero viscoso fazendo com que este se
ajuste a forma do molde. A técnica de moldagem por inje¢cdo possui uma camara
de aquecimento e 0 equipamento utilizado nesta técnica é alimentado com o
polimero por meio de uma moega e embolo/pistdo, ao se tornar um liquido
viscoso, 0 polimero é injetado na cavidade fechada do molde, a pressao é

mantida até a solidificacdo do material. Na moldagem por sopro, um tubo de
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7 7

polimero € extrusado e, ainda em estado semifundido, € colocado em molde
bipartido, um ar ou vapor, sob presséo é soprado forcando as paredes do tubo a

se conformarem com o molde [3¢l,

3.4 Fibras como refor¢go para compositos

As fibras podem ser classificadas conforme sua origem: fibras naturais
e sintéticas, sendo que as fibras naturais sdo derivadas de animais, vegetais e
minerais.

Um dos parametros mais importantes em materiais compadsitos, com
uma ou mais fases continuas, é a interface entre o refor¢co e a matriz. A interface
€ a regido onde ocorre o contato entre os componentes do compadsito, sendo que
a transferéncia dos esforcos aplicados a matriz é feita por meio desta regiéo.
Possiveis acumulos de tensfes, dificuldade de adesdo ou umidade excessiva
também podem influenciar as propriedades mecénicas. A qualidade da interface é
determinada por fatores quimicos e fisicos que, por sua vez, estao relacionados
com a area da superficie, pureza do reforco, molhabilidade da matriz e diferencas

nas propriedades térmicas e mecanicas dos materiais constituintes 71,

3.4.1 Fibra Lignocelulésica

As fibras lignoceluldsica tém sido estudadas pela caracteristica de
conferir reforco aos componentes, baixo custo e, geralmente ser provenientes de
reaproveitamento [38l,

O Brasil possui recursos naturais em abundancia devido a suas
condicdes climaticas favoraveis e solo fértil e, portanto uma grande variedade de
fibras naturais € produzida no pais, tais como as provenientes da producdo de
banana, algod&o, coco, sisal, piacava, buriti, abacaxi, curaud, entre outras 33,

Diversos tipos de fibras lignocelulésicas estdo em estudo para
utilizacdo na industria, algumas ja em uso inclusive. O uso deste material reduz os
impactos ambientais, mas ha diversas restricdes relativas ao desempenho técnico

como: compatibilidade e resisténcia [].
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O comportamento mecanico das fibras lignoceluldsicas é afetado por
diversos fatores como a proporcao de seus componentes (celulose, hemicelulose
e lignina), diametro da fibra, orientacdo molecular (dngulo espiral entre fibrilas),
proporcdo de regides cristalinas e ndao-cristalinas, morfologia (porosidade e
imperfeicdes), além das condicGes de plantio 39,

A estrutura mais comum de uma fibra vegetal esta representada na
Figura 5. Cada fibra lignoceluldsica tem uma estrutura de camadas complexas;
constituida por uma parede fina, que circunda uma parede secundaria. A parede
secundéaria € constituida por trés camadas (S1, S2 e S3), onde a camada
intermediaria (S2) determina as propriedades mecénicas da fibra e consiste em
uma série de microfibrilas, helicoidalmente formadas por longas cadeias de
celulose e organizada no sentido da fibra [4°l,

Parede Secundaria - S3

Parede Secundaria - S2

Microfibrilas de celulose
cristalina organizadas
em um arranjo espiral

Parede Secundaria - S1

Regides amorfas, constituida
principalmente por lignina e
hemicelulose

Parede Primaria

Rede de micofibrilas
desordenada

FIGURA 5 — Estrutura de uma fibra vegetal 1l

O percentual em massa dos trés principais componentes das fibras
lignocelulésicas sdo: Celulose 40-50 %; Hemicelulose 20-40 %;
Lignina 10-25 % 1“1,

A celulose determina a propriedade mecéanica da fibra natural, um
polisacarideo semicristalino que confere o carater hidrofilico das fibras vegetais
devido ao grupo hidroxila presente na sua estrutura, acarretando na baixa
compatibilidade da fibra com a matriz polimérica hidrofobica, além da tendéncia a
formar agregados durante o processamento e uma baixa resisténcia a umidade
reduzindo as propriedades mecanicas em geral, o grupo hidroxila é responsavel
pelo empacotamento cristalino e as propriedades fisicas de celulose [E51421143]44],
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A hemicelulose, atua como protecédo para a fibra entre as microfibrilas
de celulose formando uma rede de celulose-hemicelulose, por ligacdes de
hidrogénio, e é totalmente amorfa além de ter massa molar muito menor do que a
da celulose. Diferentemente de celulose a hemicelulose ndo tem uma natureza
cristalina, € muito hidrofilica, soltvel em &lcalis e em acidos hidrolisados [1611421143]

A lignina € um polimero complexo de estrutura amorfa, com
constituintes aromaticos e alifaticos, que une as fibras celuldsicas, formando a
parede celular. Sua concentracdo nas fibras influencia a estrutura, as
propriedades, a morfologia, a flexibilidade e a taxa de hidrélise. Fibras com altas
porcentagens de lignina tém um comportamento adicional de fortalecimento dos
compositos,  especialmente  aqueles  submetidos a  processos de
aquecimento [161123124],

A Tabela 2 mostra o compilado da composicdo de algumas fibras

celuldsicas 23,

TABELA 2 — Composicao de fibras oriundas de cultivo principal e de subprodutos

da agricultura 123!

Eoiite de Fibia Celulose Hemicelulose Lignina Pectina Cinza Agua
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Casca de Coco 36-43 0,15-0,25 20-45 3,0 2,7-10,2 10-12
Algodao 82,7 5,7 i 5,7 NA 10
Juta 64,4 12,0 11,8 0,2 NA 10
Linho 64,1 16,7 2,0 1,8 NA 10
Rami 68,6 13,1 0,6 1,9 NA 10
Sisal 65,8 12,0 9,9 0,8 NA 10
Folhagem de Milho 38-40 28 7-12 NA 36-70 9
Folha de Abacaxi 70-82 18 5-12 NA 0,7-0,9 10-13
Bagaco de Cana 32-48 19-24 23-32 NA 1,5-5,0 8,8
Folha de Bananeira 60 - 65 6-8 5-10 NA 4.7 10-15
Palha de Trigo 33-38 26 - 32 17 - 19 NA 6-8 10
Palha de Arroz 28 - 36 23-28 12-14 NA 14 -20 6,5
Talo de Sorgo 27 25 11 NA EEE 8-12
Palha de Cevada 31-45 27 -38 14 -19 NA 2-7 8-12

NA: Nao avaliado
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A Tabela 3 apresenta as vantagens e desvantagens no uso deste

material [71:

TABELA 3 — Vantagens e desvantagens do uso de residuo lignocelulésicos []

Vantagem Desvantagem

Reducgaoha@missao@efO2BbelaEncapsulagaol
dofnaterialidignocelulésico,@ueontéme
aproximadamente®0Hs@earbono.

Qualidadelinconsistente@ os@esiduosiodel?
levar@@ariacdo@e@ualidade@oRomposto.

Disposicaoficiente@®Begura@le@esiduo. Elevado@empoRie@rocessamento.

Espaco@Erande@@empoiongo@arall

A a . ,
Feducao@Emiso@eRerrabbaraterros armazenamento@osFesiduos.

As fibras naturais possuem baixo custo, sdo biodegradaveis e de fonte
renovavel. O uso das fibras naturais, tais como a fibra do ourico da castanha do
Brasil, € uma excelente alternativa por, em geral, contribuirem com boas
propriedades mecéanicas e térmicas, além de contribuir para diminuicdo de
desperdicios 24,

A castanha do Brasil (Bertholletia excelsa) é nativa da floresta
amazobnica, cuja semente comestivel € protegida por uma casca que esta em uma
protecdo esférica (ourico). Cada esfera contém entre 14 e 24 sementes e cada
esfera pesa mais de 1 kg, sendo que uma arvore pode produzir mais de 150 kg de
nozes por ano (FIG. 6). Enquanto o mercado de castanha do Brasil cresce de
forma continua, as cascas e o ourico ndo tém qualquer outra aplicacdo até o

momento 4511461,

FIGURA 6 — (a) arvore da castanha do Brasil, (b) castanhas dentro do

ourigo, (c) castanhas processadas, (d) ourico da castanha do Brasil
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3.4.2 Fibra Natural x Matriz

A compatibilidade do material lignocelulésico com a matriz possui um
papel importante na determinacdo das propriedades do compdsito. Os materiais
lignoceluldsicos possuem grupos hidroxila polares devido predominantemente a
celulose e a lignina 71,

Para conseguir uma boa aderéncia entre o reforco e matriz algumas
exigéncias devem ser satisfeitas: grande area de contato, a fluidez da matriz entre
a fibra (fissuras) e compatibilidade molecular 18I,

Vérias teorias de adesdo podem explicar as interacfes entre o adesivo
e o0 substrato e cada teoria € valida de acordo com a aplicacdo. Entre as teorias
existentes do entrelacamento, as teorias de adsorcdo e difusdo, camada limite
podem ser aplicadas para a situacéo estudada 16l

A superficie irregular da maior parte das fibras naturais, proporciona o
ancoramento mecanico. Quanto mais fluida for a matriz, mais facil sera preencher
as micro-cavidades da fibra e, quando a matriz solidifica os contituintes séo
mantidos juntos por ancoragem mecanica. Em compositos poliméricos, a
superficie do polimero é gravada aumentando a rugosidade da superficie e, por
conseguinte, a area de contato para a penetracdo do adesivo e de ancoramento
mecanico do substrato 1161,

A adesado de polimero-fibra também pode ocorrer em duas etapas: o
contato intimo seguido de atracdo molecular, também conhecido como adsorcéo
e teoria da difusdo. Apés o envolvimento da fibra pela matriz, a adeséo
permanente é desenvolvida através de uma das atracbes moleculares: covalente,
eletrostatica, metélica e van der Waals. A interdifusdo de moléculas entre a matriz
polimérica reforgco é influenciada pelo grau de compatibilidade quimica dos dois
materiais e penetrabilidade do substrato 18I,

A teoria da Camada Limite afirma que o tratamento leva a formacgéo de
uma camada que adere a superficie do material e a sua camada limite pode ser
forte ou fraca. Na camada limite forte, através de um agente de acoplamento,
desenvolve-se uma zona de superficie flexivel e altamente reticulada enquanto
gue na camada limite fraca do agente de acoplamento simplesmente molha a
superficie do material de reforco. Devido a complexidade do mecanismo de
ligacdo por agentes de acoplamento para além da teoria de ligacdo quimica, os
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conceitos de morfologia, reacbes de &cido-base, a energia de superficie e
fendmeno de molhagem deve ser considerada 1€,

O modo de dispersdo das fibras na matriz € um dos fatores que
determina as propriedades dos compadsitos, aglomerados de fibras comprometem
as propriedades do material 39,

As propriedades mecéanicas de compadsitos poliméricos reforcados por
fibras curtas dependem de muitos fatores como adesdo fibra-matriz, fracéo
volumétrica de fibras, razdo de aspecto das fibras e orientacdo [?3. Testes
realizados com carregamento de 15 % e 30 % indica que a dispersao das fibras é
dificultada com o aumento da carga acarretando em pontos de aglomeragdo 9.
Entende-se por fibras curtas aquelas cujo cumprimento é de até 15 mm 5,

Estudos apontam melhorias significativas na adesdo interfacial
fibra/matriz quando as fibras séo tratadas, seja quimica ou fisicamente. Isto
porque a estrutura e natureza da interface fibra-matriz desempenha um papel
significativo nas propriedades mecanicas e fisicas dos materiais compadsitos haja
vista que é através desta interface que ocorre a transferéncia de carga da matriz
para a fibra. Como método de tratamento quimico destaca-se a mercerizagao
enquanto que como tratamento fisico os métodos mais conhecidos sdo: plasma e

descarga elétrica 511,

3.4.2.1 Mercerizacéo

O tratamento da fibra vegetal com uma solucédo de hidréxido de sodio
(NaOH) antes de utilizad-las na moldagem dos compositos. Esse tratamento é
denominado mercerizagdo, sendo muito utilizado por melhorar as caracteristicas
adesivas das fibras devido a remocdo de impurezas superficiais indesejaveis da
fibra tais como: a maioria da lignina, cera e 6leos, expondo mais da superficie da
fibra e melhorando sua interacdo com a matriz polimérica. Com esse tratamento,
a tensao superficial e consequentemente a molhabilidade (“wettability”) das fibras
mercerizadas se tornam mais altas, melhorando também a ligacdo através de
uma forma mecanica de entrelagamento entre a matriz e a superficie rugosa das
fibras: a mercerizacdo também proporciona a desagregacdo das fibras
(desfibrilamento), ou seja, o desdobramento do feixe de fibras em fibras menores,
aumentando assim a area superficial efetiva disponivel para o contato com a

matriz liquida.
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Muitos compdésitos nos quais foram utilizadas fibras mercerizadas, as
propriedades mecéanicas foram superiores aqueles nos quais foram utilizadas
fibras ndo-tratadas [36I5253I54 Resultados obtidos demonstram que o adequado
tratamento das fibras promove melhorias nas propriedades mecanicas de
compdsitos preparados com reforco e matriz naturais 3¢, E importante lembrar
que a mercerizagdo é um método que gera residuos que precisam ser
neutralizados posteriormente em tanques de efluentes, aumentando assim o0s
custos do processo produtivo 91,

A reacdo do hidréxido de s6dio com a celulose € apresentada como [16l:

Celulose -OH + NaOH — Celulose-O Na* + H20 + impurezas

A finalidade do tratamento quimico da fibra vegetal é ativar o grupo
hidroxil da celulose ou introduzir novos grupos funcionais que podem ligar a fibra
com a matriz [16l20156] Portanto, ainda que no processo de mercerizacéo a adesdo
mecanica prevaleca, € importante considerar que a formacéo do grupo hidroxila
neste processo também favorece a adesdo quimica entre a fibra e matriz.

A mudanca na morfologia da fibra causada pela mercerizacdo pode
criar mais espacos e facilitar a absor¢cdo de agua, alterando o formato do
compoésito e/ou tornando-o mais fragil. Este fato reforca a necessidade de atencéo
no preparo e aplicacdo do compdsito reforcado com fibra natural tratada

quimicamente 571,

3.4.2.2 Irradiacado lonizante — Feixe de Elétrons

Energia do elétron e corrente do feixe sdo as propriedades
fundamentais quando discutimos sobre os aceleradores de feixes de elétrons,
iISSO porque como 0s elétrons tém massa e carga elétrica, a penetracdo dos
elétrons no material esta relacionada com a sua energia e densidade do material.
O tratamento por irradiacdo ndo resulta em residuo perigoso. A intensidade de
elétrons absorvido € chamado QuiloGray (kGy) e uma unidade de QuiloGray
significa 1 J/g de energia absorvida por massa. Um esquema tipico do

equipamento de acelerador de elétrons € mostrado na Figura 7.
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Gerador de Elétrons —

Tubo Acelerador E—

Defletor Magnético ——>

Feixe de Elétrons

Material ————> g(((00e0(00¢000E0000(0.

Esteira ———>

FIGURA 7 — Representacao esquematica do tratamento por feixe de elétrons

O processo de irradiacdo por feixe de elétrons modifica as
propriedades estruturais e de superficie do material, formando centros reativos
por remocdo de prétons, cisdo de ligacbes duplas ou clivagem
homolitica/hetrolitica de ligacdes mais fracas, que afetam a condensacdo de
grupos organicos e, consequentemente, atua sobre a ligagdo mecéanica entre o
material de reforco e a matriz polimérica. O resultado destas reacbes é a
oxidacao, o enxerto, degradacao ou reticulacdo, que em conjunto representam um
processo "limpo" para a mudanca controlada das propriedades dos polimeros e
compaositos poliméricos. A transformacdo depende das condi¢cdes do processo,
como por exemplo, o0 ambiente de irradiacdo, a homogeneidade da taxa de dose
absorvida, total de dose absorvida e do préprio polimero. Para o polietileno de alta
densidade, usualmente, é aplicada no processo de irradiacdo uma taxa de dose

entre 15-50 kGy para enxerto e entre 50-150 kGy para reticulagéo [16I[58I59160],
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A irradiacdo do polimero faz com que, por meio de doagdo de oxigénio
por grupos como carboxila e hidroxila, um termoplastico hidrofébico apresente
caracteristica hidrofilica ¢, Na irradacdo da matriz, seguida da preparacéo do
composito, se espera melhorar o processo de enxerto devido a formacéao de sitios
reativos e baseia-se na remocao de protons a partir dos carbonos com 0 minimo
de contetdo em hidrogénio e na formacado de estruturas insaturadas, os radicais
livres entdo reagem quando a temperatura é elevada [8I59],

O processo de irradiacdo, que promove a enxertia (liga mondémeros a
polimeros) e reacfes de reticulagdo (formacao de redes), representa um processo
“limpo" para alterar as propriedades de polimeros e é baseado na cisdo de
ligacdes intramoleculares fracas e aparecimento de radicais livres e esta
relacionada com a energia e a taxa de dose, uma vez que ele é baseado na
quantidade de energia que € depositado sobre macromoléculas por raios
incididos 58159,

As vantagens que a irradiacdo oferece, além de promover a reticulacéo
e a degradacdo em polimeros, incluem a néo introducéo de reagentes quimicos e
a possibilidade de ser realizado tanto na matéria-prima como no produto
acabado [58l61162],

3.5 Técnicas de Caracterizacao

3.5.1 Picnometria por Gas Hélio - Densidade

A densidade é um fator importante a ser considerado ao se optar por
utilizar uma fibra vegetal como reforco em um polimero. Neste sentido, as fibras
vegetais apresentam a vantagem de possuir baixa densidade proporcionando
produtos acabados leves e, portanto de especial interesse em diversas aplicacdes
331, A densidade das fibras foi obtida através da variacdo da pressdo de gas em
uma camera de volume conhecido. Esta técnica permite a determinacédo real do

volume de um sélido, mesmo que poroso.

3.5.2 Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)
A técnica de fluorescéncia por raios X permite determinar o percentual
de mineral contido na amostra de fibra vegetal. Nesta técnica, apés calcinacao do

material, um espectro de fluorescéncia de raios X excita o material de forma a
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viabilizar a identificacdo de &tomos presentes em moléculas de catalisadores,
cargas minerais e outros. Esta determinacdo pode ser qualitativa e/ou

quantitativa 25,

3.5.3 Distribuicdo do Tamanho de Particulas
Outro parametro a ser considerado na preparacdo dos compositos sdo
as dimensbes da fibra, fibras curtas e finas tendem a apresentar melhor

desempenho 21,

3.5.4 Difragdo por Raios X (XRD)

Nesta técnica € possivel determinar as fases cristalinas presentes no
material.

O grupo hidroxila, presente na celulose, é responsavel pelo arranjo
cristalino do material. Quatro formas cristalinas diferentes foram identificadas
para a celulose: celulose |, Il, Il e IV. A celulose | € a mais abundante na natureza
enquanto que celulose 1l pode ser preparada de duas formas distintas
(mercerizagcdo e regeneracdo com subsequente recristalizacao), a celulose Il é
formada pela celulose | e Il sob tratamento com aménia liquida, a celulose IV
pode ser obtida pelo aquecimento da celulose 111 [63],

O processo de mercerizacdo produz uma relaxacdo estrutural das
cadeias de elevado peso molecular de celulose, que estdo colapsadas, o que
facilita uma nova orientac&o para a estrutura menos cristalina, a celulose Il [64165],

Na técnica de difracdo por raios X, para a fibra natural, uma reflexdo a
20 entre 20 ° e 25 ° é caracteristica para celulose 351431,

A variagcdo da cristalinidade do material pode ser avaliada usando o
método que compara a altura do pico; este método ndo € aplicavel para
determinar o indice de cristalinidade no entanto, é util para comparar amostras. O
método consiste em comparar a variacdo de intensidades de fragBes cristalina
para amorfa e é calculada usando-se as equacdes (1) e (2). A equacado (1) é
usada para celulose cristalina | e a equacdo (2) é utilizado quando celulose

cristalina | é transformada em celulose cristalina | [661671(68]
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Crl =100 X (l200 — lam)] / l200 Q)

Onde:
lam c1 - intensidade minima a 26 = proximo de 18 °

l200 - intensidade maxima a 26 = proximo de 22.5°
Crl = [100 x (1 110 — lam)] / 1110 2)

Onde:

lam ci - intensidade minima a 20 = préximo de 16 °©

1110 - intensidade maxima a 26 = préximo de 19.8 °

3.5.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica de caracterizacdo permite a identificacdo dos grupos
funcionais e elucidagdo estrutural do material analisado pois esta relacionada com
a frequéncia fundamental das vibracées moleculares. Podemos dizer que a
espectroscopia de infravermelho é o estudo da interacdo entre a irradiacéo
eletromagnética e a matéria. As bandas vibracionais presentes nos espectros
dependem da estrutura molecular e da simetria a qual esta pertence e as
frequéncias vibracionais dependem de como as moléculas se movimentam,
massa dos atomos, geometria molecular, natureza das ligacBes quimicas e
ambiente quimico/fisico [?%],

A Tabela 4 apresenta os principais grupos funcionais que fazem parte

dos trés componentes de uma fibra vegetal.
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TABELA 4 — Principais grupos funcionais da hemicelulose, celulose e lignina [

Comprimento de

Onda Grupo Funcional Composto
(cm”)
3600-3000 (s) OH alongamento acido, metanol
2860-2970 (m) C-H, alongamento alquila, alifatico, aromatico
Jgsg:ggg ém; C=0 alongamento cetona e carbonila
1632 (m) C=C anel benzénico
1470-1430 (s) O-CH; metoxila-O-CH,
1440-1400 (s) OH flexao .
1402 (m) CH flexao doido
1232 (s) C-O-C alongamento ligacao aril-alquil-éter
1215 (s) C-O alongamento fenol
1170 (s), 1082 (s) C-O-C alongamento vibragdo  piranose anel esquelético
1108 (m) OH associacao C-OH

C-O alongamento e

1060 (w) C-0 deformagio C-OH (etanol)
700-900 (m) C-H hidrogénio aromatico
700-400 (w) C-C alongamento

(s) forte; (m) intermediério; (w) fraco

O grupo hidroxila confere caracteristicas negativas e positivas, isso
porque estes grupos formam pontes de hidrogénio com a molécula de agua e
consequente inchamento o que acarreta em problemas mecanicos nos
compésitos. Por outro lado, o grupo hidroxila permite que outros grupos quimicos
se conectem facilmente a esta superficie [21.

Esta técnica de caracterizacdo foi utilizada para identificar os grupos
funcionais presentes nas fibras vegetais, matriz e compaésitos para avaliar se 0s
tratamentos quimicos utilizados resultaram em alguma alteracdo quimica.

Como o processo de mercerizagcdo também muda a celulose | para
celulose 11, esta metodologia fornece informacgées sobre esse fenémeno 79,

Os indices carbonilico e vinilico dos compdsitos foram calculados
usando as equacdes (3) e (4) [". O pico a 2912 cm (alcano CH, vibracGes de
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alongamento do grupo metileno) foi escolhido para normalizar as equacgdes
porgue o grupo metileno é o Ultimo a mudar durante o processo de oxidacao 71,

indice Carbonilico = 11715 / l29012 (3)
indice Vinilico = loos / I2012 4)

Onde:
l1715 - intensidade do pico em 1715 cm™ (grupo carbonil)
loos - intensidade do pico em 908 cm-* (grupo vinil)

l2012 - intensidade do pico em 2912 cm (grupo metileno)

O indice cristalino total de fibras naturais, utilizando os resultados de
FTIR, foi calculado pela razdo entre as absorbancias a 1375 cm™ (C-H) e em
2902 cm? (CH e CH2) 472 para calcular a cristalinidade dos compositos,

utilizando os resultados de FTIR, a equacao (5) foi utilizada ["H73174],

Ig
1-(-=)/1.233
1-GY/

X= 100 (5)

Ig
14+G2
©

Onde:

X - percentual de conteudo amorfo

la - intensidade do pico em 730 cm* (contelido cristalino)
Ib - intensidade do pico em 720 cm* (contetido amorfo)
1.233 - intensidade para o HDPE totalmente cristalino

3.5.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O primeiro estagio de aquecimento nesta técnica tem a finalidade de
apagar os historicos de processamento e térmico das amostras. Durante o
segundo estagio de aguecimento, uma fase amorfa isotrépica e regides cristalinas
fordo restauradas e, apenas as mudancas induzidas na estrutura cristalina
desenvolvidas durante os ciclos de aquecimento e resfriamento DSC séo
medidos. O grau de cristalinidade ou indice de cristalinidade (Xc) para o material

foi calculado usando as equacdes (6) e (7) [73I76l77;
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O grau de cristalinidade ou indice de cristalinidade (Xc) do material &

calculado usando as equacdes ["dlI77]:
Xc (HDPE) = AH;, (HDPE) / AHS, (HDPE) (6)
Xc (Compdsito) = AH;, (Compésito) / (1 —w) AHY, (HDPE) (7)

Onde:

AH,, - calor de fusao experimental (J/g)

AHY, - calor de fusdo do HDPE 100 % cristalino (J/g), considerado como
292.6 J/g "]

w - fracéo de fibra no composito

A entropia de cristalizacdo (AS;) é dada pela seguinte equacéo [']:
AS: = AH; |/ Tc (8)

Onde:
AH; - entalpia de cristalizagdo

Tc - temperatura de cristalizacao

3.5.7 Analise Termogravimétrica (TG)

A relacdo entre a mudanca da massa em funcdo da temperatura é o
principio da analise termogravimétrica 159,

A necessidade de processar os polimeros em elevada temperatura pode
degradar a celulose da fibra natural e, por conseguinte, provocar resultados
indesejaveis em algumas propriedades do compoésito 8. A andlise
termogravimétrica permite determinar a estabilidade térmica do material, ou seja,
a temperatura possivel de processamento do compdsito sem provocar danos a
estrutura da fibra, fornecendo dados sobre a perda de massa do material como
uma funcéo da temperatura "8,

Os resultados desta analise podem ser apresentados como massa em
funcdo da curva da temperatura e é conhecido como a curva termogravimétrica
(TG), ou como a taxa de perda de massa em funcdo da curva da temperatura,

conhecida como a curva termogravimétrica diferencial (DTG).
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No caso da fibra vegetal a interagdo que ocorre entre 0s principais
constituintes da fibra muitas vezes, no ensaio de termogravimétrico, ndo permite
uma visualizacdo segregada da decomposicdo dos mesmos 3. Ensaios
realizados descrevemm que a hemicelulose é a primeira a se decompor, em
temperaturas entre 220 e 315 °C, enquanto que a celulose na faixa de
temperatura entre 315 e 400 °C. Os mesmos autores descrevem que a liginina é o
componente mais dificil de se decompor, isto devido suas estruturas quimicas [,

Todos os compositos poliméricos preparados com fibra natural tem duas

etapas de decomposicdo, a primeira etapa € a decomposicdo da fibra e a

segunda é a decomposicdo da matriz.

3.5.8 Analise Térmica Dinamico-Mecéanica (DMTA)

A analise de DMTA foi realizada utilizando um Triton Tritec Dynamic
Mechanical Thermal Analyser em Unico cantilever modo de deformacdo, para
monitorar a dependéncia da temperatura entre -135 °C e 135 °C a 1 Hz e
velocidade de aquecimento 2 °C.min?, utlizando corpo de prova com

comprimento, largura e espessura de 17,5 x 6 mm x 3 mm respectivamente.

3.5.9 Ensaios Mecénicos

As utilizacbes de fibras naturais, como elemento de reforco de matrizes
poliméricas termoplasticas, como reforco € responsavel por alguns efeitos sobre
as propriedades mecéanicas do material - resisténcia e ductilidade, isto porque a
tensdo interfacial entre o polimero e o refor¢co influencia o comportamento de
material. Enquanto a matriz é responsavel pela ductilidade, a fibra natural altera o
comportamento fragil, reduzindo a resisténcia do material compdésito. As
propriedades mecanicas de um material fornecem informacgdes relacionadas a
falha (fragil ou ductil) e, consequentemente, sobre a eventual aplicacdo do
material. Isto esta relacionado com o comportamento do material sob estresse 59

O ensaio de flexdo consiste em apoiar o corpo de prova em dois
suportes cilindricos fixos e aplicar a carga em um ponto equidistante dos pontos
fixos. O corpo de prova € curvado para baixo até a ruptura ou até uma

deformacdo méxima de 5,0 %.
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O ensaio de resistétncia ao impacto representa condigOes
potencialmente mais severas em que ocorre a fratura do material. A resisténcia ao
impacto fornece informacdes sobre o comportamento do material, ddctl e
quebradico ou seja, quanto menor € a energia absorvida durante o teste, menos
tenaz, ou mais rigido é o material ["9I8%, Este teste é caracterizado por se
submeter a amostra a uma for¢a repentina e brusca que deve quebra-lo. A
energia absorvida pela amostra para deformar e quebrar é o resultado da altura
atingida pelo martelo antes e depois do impacto multiplicado pelo peso do
martelo [,

A resisténcia ao impacto fornece informac¢des sobre o comportamento
do material, dactil e quebradico ou seja, quanto menor é a energia absorvida

durante o teste, menos tenaz, ou mais rigido € o material 8,

3.5.10 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) permite a avaliacdo da
textura e morfologia da superficie. Este tipo de analise utiliza feixe de elétrons
para a formacdo da imagem e esta é formada, mas comumente por elétrons
secundarios, pelo sinal emitido quando o feixe é posicionado sobre a amostra 25,

No caso das fibras, foi possivel estimar como se dara a interacéo entre
a fibra e a matriz. Quando é observado uma rugosidade e desfibrilamento pode se
prever uma maior adesao entre a fibra e a matriz polimérica na producédo do
composito [“3l. Para os compdsitos esta técnica permitirar avaliar o mecanismo de
fratura apresentado nas amostras tais como a estrutura de lamelas, as marcacoes
de vieira ou caracteristicas celulares.

O exame das superficies de fratura dos compdsitos por SEM fornece
informacgdes sobre a forma como o0 processamento e tratamento - mercerizacéo e
irradiacdo - afetam a morfologia do compdsito, ou seja, se a fibra foi incorporada

na matriz polimérica e qualidade da interacao entre a fibra e a matriz.
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada no desenvolvimento deste estudo foi
dividida em trés etapas:

a) Procedimento experimental constituido das fases de preparacdo e
caracterizacéo da fibra do ourico da castanha do Brasil;

b) Procedimento experimental constituido de preparacéo e caracterizacao
dos compasitos;

c) Tratamento dos dados coletados.

O estudo iniciou com a pesquisa exploratéria por meio da consulta a
base de dados nacional e internacional, buscando o conhecimento dos materiais
e técnicas empregadas na pesquisa.

Os compositos foram preparados utilizando fibra mercerizada e nao
mercerizada por trés etapas experimentais diferentes: a primeira foi irradiar a
matriz com 15 kGy e entdo produzir o compoésito, a segunda foi irradiar o
compaosito com 150 kGy e a terceira foi preparar o compésito sem irradiacdo. Para
ambas as metodologias foram utilizadas fibras naturais mercerizadas e néo

mercerizadas (FIG. 8).
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FIGURA 8 — Fluxograma das rotas utilizadas para a preparacao dos compaositos
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A Figura 8 apresenta as 6 rotas utilizadas a partir das 3 metodologias
avaliadas sendo que:

- rota (a): a fibra ndo mercerizada foi agregada, em 20 % por extrusao,
a matriz previamente irradiada com 15 kGy e em seguida foram moldados, por
injecdo, os corpos de prova.

- rota (b): a fibra n&o mercerizada foi agregada, em 20 % por extrusao,
a matriz ndo irradiada, os corpos de prova moldados por injecao e, entdo, foram
irradiados a 150 kGy.

- rota (c): a fibra ndo mercerizada foi agregada, em 20 % por extrusao,
a matriz ndo irradiada e os corpos de prova moldados por injecao.

- rota (d): a fibra mercerizada em solucdo de 20 % de NaOH foi
agregada, em 20 % por extrusdo, a matriz previamente irradiada com 15 kGy e
em seguida foram moldados, por injecao, os corpos de prova.

- rota (e): a fibra mercerizada em solucdo de 20 % de NaOH foi
agregada, em 20 % por extrusdo, a matriz ndo irradiada, os corpos de prova
moldados por injecdo e, entédo, foram irradiados a 150 kGy.

- rota (f): a fibra mercerizada em solugdo de 20 % de NaOH foi
agregada, em 20 % por extrusdo, a matriz ndo irradiada e os corpos de prova
moldados por injecéo.

A estratégia aplicada para avaliacdo do compdsito constituiu na
caracterizacdo quimica, mecanica, térmica e morfoldégica do material, utilizando
técnicas de abrangéncia geral (Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX), Difragao por Raios X (XRD), Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
Andlise Termogravimétrica (TG), Analise Térmica Mecéanica Dinamica (DMTA) e
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)) e ensaios mecanicos (tenséo, flexao
e impacto).

E importante ressaltar que os resultados apresentados na caracterizaco
dos compaositos tiveram como objetivo avaliar a interacdo entre a fibra a matriz e,
seus efeitos nos parametros avaliados. A escolha do melhor material, que ndo € o
objeto deste estudo, dependera da avaliacdo com base na aplicacdo final do

produto.



44

4.1 Polietileno de Alta Densidade — HDPE
Neste estudo a matriz utilizada € o polietiieno de alta densidade
produzido pela rota renovavel. As principais caracteristicas do polimero utilizado

estdo apresentadas na Tabela 5 [811;

TABELA 5 — Principais caracteristicas do polietileno verde de alta densidade (1]

Propriedades de Controle Método ASTM  Unidade Valor
indice de Fluidez (190°C/ 2,16kg) D 1238 g/10 min 0,34
indice de Fluidez (190°C/ 21,6kg) D 1238 g/10min 28
Densidade D 792 g/lcm’ 0,956
Propriedades Mecéanicas Tipicas ° Método ASTM  Unidade Valor
Tensao no Escoamento D 638 MPa 30
Tensao na Ruptura D 638 MPa 30
Médulo de Flexdo Secante a 1% D 790 MPa 1350
Resisténcia ao Impacto |zod D 256 J/m 150

Sendo que a recomendacdo de temperatura de processamento é
180 °C na alimentacdo, 180 °C, 185 °C e 190 °C na rosca enquanto que no

cabecote a temperatura recomendada é de 185 °C [81],

4.2 Ourico da Castanha do Brasil
O ourico da castanha do Brasil, disponibilizado pela indastria brasileira

de beneficiamento da castanha do Brasil.

4.3 Procedimento Experimental
4.3.1 Preparacgao da Fibra

O ourico da castanha do Brasil foi desagregado em pedacos irregulares
com o auxilio de uma morsa, na sequéncia triturado em moinho de martelos
marca Tigre e posteriormente moido em moinho de bolas marca
Renard (FIG. 9).
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FIGURA 9 — Trituragcdo e moagem do ourigo da castanha do Brasil

Na sequéncia, as fibras foram classificadas granulometricamente com o
auxilio de peneiras e as particulas que passaram através da malha 60 (< 250 um)
e que de foram retidas pela malha 270 (< 0,053 pm) foram secas numa estufa
(Quimis, modelo Q -317B) a temperatura de 70 + 2 °C durante 12 horas.

A secagem das fibras antes da preparacdo dos compositos € fator
preponderante uma vez que a agua presente na mesma dificulta a interagédo entre
fibra e matriz além de, como o processamento da matriz ocorre a temperatura
elevada (acima de 100 °C), provocar espacamentos no composito, devido a
evaporacdo da agua, atuando negativamente nas propriedades mecanicas do
material preparado.

4.3.2 Processo de Mercerizacao

As fibras foram tratadas com uma solugédo aquosa de NaOH (20 % wi/v),
que é o suficiente para a transicdo de celulose | em celulose Il, sob agitacdo
durante uma hora, lavada com &agua desionizada até a neutralizacdo e, em
seguida, secas a 60 * 2 °C durante 48 h 5382 (FIG. 10).
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Filtragem

Mercerizacao20 % / 1h Secagem -60°C /48 h

FIGURA 10 — Processo de merceriza¢ao

4.3.3 Preparacao dos Materiais Compdsitos

4.3.3.1 Processo de extrusao

Com base em ensaios preliminares e no equipamento disponivel, a
matriz polimérica foi reforcada com 20 % em massa de particulas do ourigo da
castanha do Brasil usando um processo de extrusdo dupla rosca co-rotante
interpenetrante, com L/D = 40. O perfil de temperatura utilizado foi de 125 °C a
140 °C. A alimentag&do do HDPE, previamente misturado com 20 % em massa de
fibra do ourico da castanha do Brasil foi feita no funil de alimentacao principal da
extrusora. Um modelo de extrusora dupla rosca "AX 16LD40" do AX Plasticos
Maquinas Técnicas Ltda. foi usado (FIG. 11). Os compositos extrudados foram

resfriados num banho de agua, peletizados e secos em estufa convencional.

Fibra e Matriz =%

FIGURA 11 — Processo de extrusao
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4.3.3.2 Moldagem por Injecéo

Depois da extrusdo, os compdsitos foram injetados numa maquina de
moldagem por injecdo (thermoplastic DEMAG ergo tech pré 35-115) com
temperatura de processamento entre 150 °C e 180 °C (FIG. 12).

Equipamento de Corpos de Prova
Moldagem por Injecao
FIGURA 12 — Moldagem por injecéo

4.3.4 Processo de Irradiacao

Para a irradiacdo foi utilizado um acelerador de elétrons com 1,5 MeV
(Dynamitron 1, Radiation Dynamics Inc., 1,249 MeV de energia, 5,05 mA de
corrente e poténcia de 37,5 kW), a temperatura ambiente, na presenca de ar, a
taxa de dose de 22,41 kGy/s. Doses de irradiacdo ionizante foram medidos
usando triacetato de celulose dosimetros filme " CTA-FTR-125 " da Fuji Photo
Film Co. Ltd. (FIG. 13)

Irradiador por feixe de
eletrons

FIGURA 13 - Irradiac&o
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As amostras foram codificadas como descrito na Tabela 6.

TABELA 6 — Lista de amostras preparadas
IRRADIACAO

Amostra Nao Matriz Irradiado
Irradiado  Irradiada

15kGy 150 kGy

HDPE_NI X - -

HDPE_MI - X -

HDPE_| - - X

C_NM_NI X - .

C_NM_MI - X .

C_NM_|I - - X

C_M_NI X - .

C_M_M - X .

C_ M| - - X
HDPE = polietileno de alta densidade; C = compdésito; NI = néo irradiado;
MI = matriz pré-irradiada com 15 kGy; | = moldado e posteriormente irradiado

com 150 kGy; M = fibra mercerizada; NM = fibra ndo mercerizada.

4.4Técnicas de Caracterizacdo

Neste estudo, entende-se por caracterizacdo a avaliacdo de
composicdo, estrutura, propriedades térmica e mecanica dos materiais. Para
garantir a confiabilidade dos testes realizados, todos os corpos de prova foram
preparados sob as mesmas condi¢cdes, garantindo assim o maximo grau de
uniformidade nos detalhes de preparacao, tratamento e manipulagao.

Propriedades diferentes tais como grupos funcionais, cristalinidade,
aspectos morfologicos, estabilidade térmica e comportamento mecéanico foram
avaliadas para as fibras naturais e para os compositos utilizando as técnicas de
XRD, FTIR, DSC, TG, SEM, DMTA e ensaios mecanicos (tensado, flexdo e
impacto). As técnicas de caracterizacdo e parametros utilizados estédo descritos a

sequir.
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4.4.1 Picnometria por Gas Hélio - Densidade
O ensaio foi realizado usando o equipamento Micromeritics — AccuPyc
1330. O gas Hélio foi utilizado pois, além de inerte, penetra facilmente nos poros

da amostra.

4.4.2 Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)
ApoOs calcinacdo do material, a composicao das fibras foi obtida com a

utilizacado de um espectrébmetro EDX 720/800 (Shimadzu).

4.4.3 Distribuicdo do Tamanho de Particulas

A medicado do tamanho de particula foi realizada utilizando um Malvern
Mastersizer 2000. Este equipamento utiliza uma técnica de difracdo a laser para
medir o tamanho das particulas.

Na técnica de difracdo de laser, o material particulado seco é soprado
através do feixe por meio de pressao e sugado para dentro de um aspirador para
evitar que a particulado se espalhe no ambiente. As particulas em suspenséo séo
medidas através da recirculagdo da amostra em frente do feixe de laser. A
medicdo das particulas € feita pela avaliacdo da intensidade de luz dispersa
quando o feixe de laser passa através da amostra particulada. O angulo de
difracdo é inversamente proporcional ao tamanho de particula, e a intensidade do
feixe difratado em qualquer angulo é o nimero de particulas com uma especifica
area de secao transversal no caminho do feixe. Estes dados sdo entao analisados
para calcular o tamanho das particulas que criaram o padrdo de

espalhamento 831841,

4.4.4 Difragdo por Raios X (XRD)

O teste de XRD nos compaositos foi realizado utilizando um difratémetro
de raios X (PANalytical Empyrean) com raios X de tubo de cobalto de
A = 1,789010 A e as amostras foram avaliadas continuamente em 20 de
5°a 90 ° O teste de XRD nas fibras foi realizado usando um difratbmetro de
raios-X (Rigaku - DMAX 2200) com raios-X de tubo de cobre de A = 1,54056 A, e

as amostras foram avaliadas em 206 do 2 ° a 60 °.
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4.4.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
Andlise FTIR foi realizada usando um espectrofotobmetro Bruker Tensor
27, e os espectros de absorcéo foram obtidos a partir de vinte e cinco verificacdes
consecutivas com uma resolucdo de 2 cm™. A andlise foi realizada na regido
média, que ocorre entre 400 e 4000 cm?, que é onde estdo presentes as
frequéncias vibracionais fundamentais [2°52, Para efeito comparativo, todas as

amostras utilizadas na analise apresentavam as mesmas dimensdes.

4.4.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Um equipamento DSC 1 Star System, Mettler Toledo, foi utilizado para
analise de DSC. Todas as amostras de compodsitos foram avaliadas em um
ambiente de nitrogénio em recipiente de aluminio padréo e selado.

Os experimentos foram estruturados da seguinte forma: no primeiro
estagio de aquecimento as amostras foram aquecidas a 10 °C.min' de
25 a 200 °C, mantidas a 200 °C por 10 minutos e resfriadas a 25 °C na mesma
taxa. No segundo estagio de aquecimento as amostras foram aquecidas
a 10 °C.mint de 25 a 300 °C, mantidas a 300 °C por 10 minutos e resfriadas

a 25 °C na mesma taxa.

4.4.7 Analise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica das fibras foi realizada sob condi¢cdes de
temperatura variando de 30 a 800 °C, numa atmosfera de argdnio, com taxa de
aquecimento de 10 °C.min?t, em um analisador térmico TA-60 WS (Shimadzu).
Para HDPE e os compdsitos, a andlise foi realizada utilizando um TGA 1 Star
System (Mettler Toledo), numa atmosfera de argbnio, sob condigbes de

temperatura variando de 25 a 600 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

4.4.8 Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

A analise de DMTA foi realizada utilizando um Triton Tritec Dynamic
Mechanical Thermal Analyser em unico cantilever modo de deformacédo, para
monitorar a dependéncia da temperatura entre -135 °C e 135 °C a 1 Hz e
velocidade de aquecimento 2 °C.min-1, utilizando corpo de prova com

comprimento, largura e espessura de 17,5 x 6 mm x 3 mm respectivamente.



51

4.4.9 Ensaios Mecanicos
4.49.1 Ensaio de Tracéo

Os ensasios foram realizados conforme preconizado pela norma ASTM
D638 numa sala com temperatura e umidade controlada, utilizando uma maquina

de ensaios universal (Instron 30 kN) [, A velocidade de teste foi de 2 mm/min.

4.49.2 Ensaio de Flexado

O ensaio foi realizado numa sala com temperatura e umidade
controlada, utilizando uma maquina de ensaio universal (Instron 5800 100 kN)
tendo como referéncia o procedimento descrito em A na norma ASTM (D790) [88],
A espessura e largura das amostras foram respectivamente, 6 x 13 mm e relacéo
comprimento-para-profundidade de 16:1 e a velocidade do ensaio foi de

2 mm/min.

4.4.9.3 Ensaio de Resisténcia ao Impacto

O ensaio de impacto foi realizado usando o equipamento Ray Ran em
amostras sem entalhe e golpe impacto em direcdo flatwise, de acordo com o
procedimento descrito na Forga de Impacto Charpy padrdo ISO (179). A

espessura e largura dos corpos de prova foram respectivamente 3 e 14 mm.

4.4.10 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

As imagens dos compositos foram feitas avaliando a superficie apds
ensaios mecanico de impacto, o qual fornece informacdes sobre a forma como o
processamento e tratamentos afetam a textura e morfologia do compdsito, além
dos seus efeitos na interagao entre a fibra e matriz.

O aspecto morfolégico das fibras e compositos foi estudado utilizando
um Carl Zeiss Gemini SEM operando com o modo de alto vacuo a uma tensao de
aceleracdo de 5 kV. As amostras foram montadas em suportes de amostras SEM
utilizando fita de carbono. Uma pintura de prata foi aplicada para reduzir o
carregamento eletrostatico das amostras que, em seguida, foram duas vezes
revestidas com ouro usando um aplicador auto pulverizagcdo catédica (Agar
Scientific, Stanstead, UK).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao das Fibras Mercerizadas e Nao Mercerizadas

5.1.1 Picnometria por Gas Hélio

A densidade é uma questao importante a ser considerada quando uma
fibora natural € escolhida como reforco polimérico. Isto porque, em muitas
aplicacdes, um material com excelentes propriedades mecéanicas combinadas a
baixa densidade é desejada. Estudos publicados indicam a densidade da fibra
celuldsica pode variar entre 0,8 e 1,6 g/cm3 2829 A densidade da fibra
mercerizada apresentou densidade igual a 1,50 g/cm?, enquanto a fibra néo-
mercerizada apresentou densidade igual a 1,47 g/cm3. Os resultados indicam que
0 processo de mercerizacdo aplicado, nao influenciou na densidade das fibras e,
conforme os dados apesentados em estudos publicados, as fibras preparadas no
presente trabalho apresentaram densidade dentro da faixa usualmente obtida.

5.1.2 Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

As fibras naturais consistem em celulose, hemicelulose, lignina, outros
compostos organicos e elementos metélicos. Os elementos quimicos presentes
na fibra do ourigo da castanha do Brasil, identificados pela analise de EDX, estédo

apresentados na Tabela 7.

TABELA 7 — Resultado de EDX para fibra do ouri¢co da castanha do Brasil (FOCB)

Fibra Fibra
Mercerizada Nao mercerizada
(%) (%)
K -- 443 +0,3
Ca 38,8 £0,7 31,8 +0,4
Fe 18,6 +0,8 109 +04
S 16,0 0,4 50 +£0,2
Cu 145 +0,6 45 +0,2

Br 12,1 0,5 3,8 0,1
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Os resultados indicam a que 0 0 processo de mercerizagdo aplicado
resultou em alteracdo na composicdo da FOCB com a remocdo do elemento
potassio da composicdo da fibra, atuando, portanto, como um agente de limpeza
para reducdo de impurezas com a reacdo do potassio com o hidréxido de
sodio 1161,

Os elementos constituintes das fibras apresentados na andlise de EDX
podem variar com base nas caracteristicas do solo em que o material € cultivado.
Neste estudo o principal objetivo desta analise foi avaliar a alteracéo realizada em

funcdo do tratamento com a solucéo de hidréxido de sadio.

5.1.3 Distribuicdo do tamanho de particulas
As amostras foram avaliadas por duas vezes consecutivas, conforme
teste 1 e teste 2 apresentados na Figura 14 e evidenciou-se que 0 conjunto de

dados sdo muito semelhantes.

I Teste 1
Bl Teste 2

Volume (%)

0 250 500 750 1000 1250 1500

Tamanho (um)

FIGURA 14 — Distribuicdo do tamanho de particula

Segundo o ensaio realizado, do volume da amostra avaliado, cerca de
41 % das particulas apresentaram tamanho entre 0,053 um e 250 um. Este
intervalo representa as peneiras utilizadas para separagéao das fibras, conforme
descrito no item 4.3.1 do capitulo 4. O tamanho méaximo foi 1258,92 um (0,06 %)
e o0 tamanho minimo foi 19,95 um (0,04 %). Cerca de 80 % das particulas

apresentaram tamanho entre 158,50 um e 549,54 um.
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O resultado demonstra que o compasito foi preparado com fibras curtas

de tamanho caracteristico utilizado em compdsito preparado com fibra natural 50,
E importante notar que este resultado representa a distribuicdo de
tamanho de particulas antes da preparacdo do compdésito (extrusdo e injecdo) ou
seja, devido o processo de cisalhamento, o tamanho da fibra no compésito deve

ter sido diminuido.

5.1.4 Difracdo de raios X (XRD)

As fibras naturais consistem principalmente de celulose (que tem regides
amorfas e cristalinas) e hemicelulose/lignina (amorfas). O pico largo mas distinto
observado no 26 = 21,95 no difratograma de XRD da FOCB (FIG. 15) esta dentro
da faixa caracteristica de celulose [3%I%3, Na Figura 15 pode ser visto que o
difratograma de XRD para fibra mercerizada e ndo-mercerizada sdo semelhantes.
A reducdo no tamanho do pico sugere que uma pequena mudanca no grau de
cristalinidade da fibra tratada com solucdo aquosa de NaOH (20 % wi/v) tenha
ocorrido.

A mudanga no grau de cristalinidade da FOCB ap6s o processo de
mercerizacao foi identificado pela intensidade do pico. A fibra ndo-mercerizada e
mercerizada apresentaram cerca de 55 % e 51 % de grau de cristalinidade,
respectivamente, sendo que apenas cerca de 2 % de celulose | foi transformada
em celulose Il através do processo de mercerizacdo. A forma menos cristalina da

celulose 1l justifica a alteracdo no difratograma.
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FIGURA 15 — XRD: fibra do ourigo da castanha do Brasil
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5.1.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O resultado de FTIR para FOCB (FIG. 16) mostrou caracteristicas dos
grupos funcionais de uma fibra natural: celulose (-OH / CH), hemicelulose (C=0) e
lignina (metoxil-O-CHs / C-O-C / C=C) [¢9],

1.2
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=
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FIGURA 16 — FTIR: fibra do ourico da castanha do Brasil

O pico de absorcédo, caracteristico da celulose, observado entre
3000-3600 cm™* e em torno de 2900 cm?, respectivamente grupo hidroxil -OH e -
CH, estdo presentes em ambas as fibras e a intensidade mais elevada é
observada na fibra mercerizada. A presenca de hemicelulose € confirmada na
fibra ndo-mercerizada pelo pico entre 1700-1770 cm™ (C=0), a intensidade deste
pico diminuiu na fibra mercerizada confirmando a solubilidade deste constituinte
da fibra natural em solugdo de hidroxido de sodio. A presencga de lignina em
ambas as fibras é confirmada pelos picos a 1230 cm (éter aril-alquilo (COC)),
1470-1430 cm (metoxil (O-CH3)) e a 1600 cm™! (benzeno (C=C)) ¢, |sto mostra
que a mercerizacdo além de trabalhar como um processo de limpeza, alterou
efetivamente o grupo funcional C=0 para C-OH favorecendo a adesé&o quimica da
fibra com a matriz polimérica que sera utilizada, o aumentando o teor de oxigénio,
expondo celulose e reduzindo a hemicelulose.

E interessante notar que, ao contrario de outras fibras (como descrito por

alguns pesquisadores sobre o processo de mercerizacéo [2%), ndo foi observada
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claramente uma reducdo de lignina na FOCB mercerizada. Foi evidenciada
apenas uma reducdo da intensidade do pico em 1230 cm.

Depois da mercerizacdo, foi possivel evidenciar a ativacdo do grupo
hidroxil por um aumento significativo de intensidade da banda na regido de
3000-3600 cm™ (FIG. 16). O processo de mercerizacdo produziu um relaxamento
estrutural das cadeias de alto peso molecular da celulose com uma consequente
nova reorientacdo para a menos cristalina celulose 11 [64[73],

Um aumento nos espectros de OH (FIG. 16) indica a transformacéo de
celulose cristalina | para celulose cristalina Il e o aumento da banda a
895 e 1155 cm-1 (FIG. 17) indica que a celulose foi mais exposta na fibra

mercerizada 64,
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FIGURA 17 — FTIR: fibra do ouri¢co da castanha do Brasil alteracédo no

comprimento de onda

Comparando-se o resultado para a fibra ndo-mercerizada com o da fibra
mercerizada, o aparecimento da banda a 1278 cm, juntamente com o aumento
da banda de 1420 cm? (FIG. 17) indicam a presenca de celulose Il na fibra
mercerizada. A taxa de cristialinidade calculada pela analise de infravermelho
indica que a fibra ndo-mercerizada apresentou um grau de cristalinidade
ligeiramente superior (0,948), cerca de 0,5 %, quando comparado com a fibra
mercerizada (0,943), o que confirma o resultado apresentado anteriormente na

analise por DRX (secao 5.4).
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5.1.6 Analise Termogravimétrica (TG)

No caso das fibras naturais, a interacdo que ocorre entre 0s seus trés
principais componentes frequentemente ndo permite uma visdo segregada do
processo de decomposi¢cao durante o teste termogravimétrico. Tem sido relatado
que a hemicelulose € o primeiro a decompor-se a temperaturas entre
220 e 315 °C, enquanto que a celulose decompfe-se a temperaturas entre
315 e 400 °C. O componente lignina tem uma grande faixa de temperatura de
decomposicao, entre 280 e 500 °C por causa de suas estruturas quimicas [3316%, A
Figura 18 mostra o resultado de TG e DTG para as fibras. Embora as amostras
tenham sido secas e mantidas em dessecadores até ao momento da analise,
devido a sua natureza hidrofilica, a perda de massa que ocorre até 100 °C é
atribuida a eliminacéo de agua.

(a) Fibra N&o Mercerizada
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A perda de massa que ocorreu entre 200 e 355 °C, com decomposicéo
maxima a 337 °C para ndo-mercerizada FOCB e 324 °C para mercerizada FOCB,
pode ser atribuida a decomposicdo da celulose e hemicelulose. A degradacéo da
lignina € mostrada pela perda de massa entre 343 e 519 °C com decomposi¢cao
méxima ocorrendo a 496 °C para ndo-mercerizada FOCB e 500 °C para
mercerizada FOCB. O residuo ap6s a degradacdo da fibra foi de
aproximadamente 0,20 % em massa para a fibra mercerizada e de 0,53 % em
massa para a fibra ndo-mercerizada a alteracdo na composicdo da fibra,
conforme apontado na andlise de EDX (secdo 5.2) também pode explicar este
perfil de decomposicao da fibra.

5.1.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

A Figura 19 ilustra a caracterizacdo morfologica das fibras, antes e
depois da mercerizacdo. E possivel observar que a fibra mercerizada tem uma
morfologia de superficie diferente em comparacéo com a fibra ndo-mercerizada. A
superficie da fibra ndo mercerizada é lisa e uniforme, ao passo que graos

distintivos e espagcamentos podem ser observados na fibra mercerizada.

NF_005.0f

FIGURA 19 — SEM da fibra a 900 x: (a) ndo mercerizada e (b) mercerizada

A rugosidade promovida pela mercerizacdo pode ser explicada pela
remocéao da cera e 6leos da superficie da fibra, aumentando a area de superficie

sugerindo uma potencial melhora na interligacdo mecénica entre a fibra e matriz.
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5.2 Caracterizacdo dos Compdsitos

Ensaios realizados indicam que a baixos carregamentos, a matriz nao €
ancorada suficientemente pelas fibras e deformacdes locais ocorrem na matriz a
baixas tensdes, o que faz com que a ligagao fibra-matriz se rompa e a matriz seja
diluida por fibras néo reforcantes e sacadas. A medida em que o teor de fibras
aumenta, as tensdes passam a ser mais uniformemente distribuidas e a
resisténcia do compaosito aumenta. O mesmo ensaio indicou que a carregamentos
superiores a 50 % em massa, a resisténcia dos compositos tende a decrescer.
Isto muito provavelmente conduz & maior interacdo entre as fibras, aumentando
seu diametro efetivo e reduzindo a razdo de aspecto a carregamentos muito

elevados 11,

5.2.1 Difracdo de raios X (XRD)

O HDPE é um polimero semi-cristalino com uma estrutura cristalina
incorporada em uma matriz amorfa. Tratamentos térmico e mecanico conduzem a
formacao de defeitos na ordem tridimensional das cadeias do polimero 7. Com a
inclusdo da FOCB em um HDPE e com o processo de irradiacdo, é esperada
alteracdo do grau de cristalinidade do compdsito, quando comparado com o
HDPE puro. O difratograma de XRD para o HDPE, bem como para os compdsitos
apresentaram dois picos de difracdo bem definidos (FIG. 21). O pico mais alto na
posicdo em torno de 25° corresponde ao plano cristalino (110) e o segundo pico
forte por volta de 28° corresponde ao plano cristalino (200), ambos os planos
cristalinos correspondem ao HDPE puro (88189,

A irradiacédo por feixe de elétrons, tanto na matriz polimérica quanto no
compoésito nao afetaram significativamente a posicdo dos picos, mas sim a
intensidade. Isto sugere que 0s compdsitos apresentam a mesma estrutura

cristalina que o HDPE néo irradiado.
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O uso de fibra mercerizada na preparacdo do compdsito apresentou-se
como fator preponderante para o aumento do pico no plano cristalino (110),
independente se foi no compasito irradiado (FIG. 20a) ou no compadsito preparado
com matriz pré-irradiada (FIG. 20b). Efeito inverso, isto é, sem aumento
significativoo dos picos, ocorreu no composito preparado com fibra nédo
mercerizada. Os compositos nédo irradiados (FIG. 20c) mostraram uma reducdo
na intensidade do sinal (em comparacdo com o HDPE puro), mas nao foi
observado uma diferenca significativa entre o uso da fibra mercerizada e fibra nédo
mercerizada. O grau de cristalinidade dos compdésitos foi mais explorado pela
andlise de DSC (secao a seguir).

5.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas de fusdo para as amostras de HDPE e compasitos, gerados a
partir do segundo estigio de aquecimento, sdo mostradas na Figura 21 e as
respectivas propriedades estdo descritas na tabela 8. Para o0s materiais
compositos a intensidade dos picos de transicdo de fase durante o resfriamento e
aguecimento reduziram (em comparacdao com o HDPE puro). Esta reducdo na
energia necessaria para aumentar a temperatura pode estar relacionada com a

baixa capacidade calorifica do FOCB [77],
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Em comparagdo com o HDPE puro a inclusdo de FOCB conduziu a um
ligeiro aumento na temperatura de cristalizagao (Tc) (TAB. 8), indicando que a
fibra natural afeta a velocidade de nucleagdo e crescimento de esferulitos [7],

A temperatura de cristalizacdo (Tc) n&do apresentou alteracéo
significativa quando comparado o uso de fibra mercerizada com o uso de fibra
nao mercerizada. No entanto, foi observada uma significativa diminui¢do neste
parametro para os compaositos irradiados, mesmo comportamento foi observado
para a entalpia de cristalizacdo (AH.). Isso pode ser explicado pela reducdo de
ligacdes duplas presentes nestes compaositos devido o processo de irradiacdo que

provoca o rearranjo das moléculas e a cristalizacdo do material.

TABELA 8 — resultado do ensaio de DSC: HDPE e compdsitos

Tc A Hc Tm A Hm Xc A Sc

Amostra (C) () (O @y ()  @gC)
C M_I 113,49 146,21 132,54 160,20 68,44 1,29
C_NM_| 113,33 145,32 132,69 154,61 66,05 1,28
C_M_MI 119,08 159,33 133,57 181,92 77,72 1,34
C_NM_MI 119,46 158,25 133,55 178,27 76,16 1,32
C_M_NI 120,32 160,78 135,00 155,27 66,33 1,34
C_NM_NI 119,60 163,10 133,27 152,46 65,13 1,36
HDPE_| 108,79 125,51 128,65 136,44 58,29 1,15
HDPE_MI 116,68 200,20 133,92 189,95 81,15 1,72
HDPE_NI 119,12 204,08 131,89 194,74 66,56 1,71
Tc = temperatura de cristalizagdo; AH.= entalpia de cristalizacao;

Tm = temperatura de fusédo, tomada como a temperatura de pico da curva de
transicdo endotérmica; AH,,= calor de fuséo; Xc = cristalinidade ou indice de
cristalizacdo; AS.= entropia de cristalizacdo; HDPE = polietileno de alta
densidade; C = compdsito; NI = material ndo irradiado; Ml = matriz pré-irradiada
com 15 kGy; | = moldado e posteriormente irradiado com 150 kGy;

M = fibra mercerizada; NM = fibra ndo mercerizada.
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Entre os compdsitos irradiados, a temperatura de fusdo (Tm) da matriz
aumentou quando comparado com HDPE puro e ndo houve uma alteragéo
significativa quando a fibra mercerizada foi utilizada (TAB. 8). Isto sugere que
houve uma reducao da flexibilidade das cadeias moleculares apds a inclusao de
FOCB devido a complexidade da estrutura da fibra natural e do tratamento de
irradiacdo por feixe de elétrons devido ao processo de reticulagdo desencadeado
por este tratamento. Mais uma vez, quando a processo de irradiacao por feixe de
elétrons € utilizado, a mercerizacdo ndo tem impacto significativo neste
parametro.

Para os compdsitos ndo irradiados, o uso de fibra mercerizada
aumentou em 2 °C a temperatura de fusdo (Tm). Neste caso, a reducdo da
flexibilidade das cadeias moleculares também da fibra natural, forma mais
compactada da celulose Il na fibra mercerizada, explica este resultado.

O aumento de estrutura amorfa no material (causada pela adicdo de
FOCB) diminui o aquecimento de fusao (AH,,) (TAB. 8). No entanto, um efeito
inverso é observado quando a irradiacao por feixe de elétrons € aplicada, isto por
que a irradiacdo proporciona a reestruturacdo das cadeias moleculares pela
quebra das duplas ligacdes, isto € mais evidente em compdsitos preparados
utilizando a matriz pré-irradiada, isto porque, o processo de reticulacao iniciado na
irradiacdo da matriz é reativado durante o aquecimento nas etapas de extrusao e
moldagem do compdsito.

A fibra natural pode atuar como sitio de nucleacdo para aumentar a
cristalinidade ou dificultar o movimento molecular e consequentemente reduzir a
cristalinidade ["1. Neste estudo, a adicdo de FOCB no HDPE puro reduziu o indice
de cristalinidade (Xc) (TAB. 8), este efeito de reducao na cristalinidade foi menor
no compodsito ndo irradiado preparado com o fibra mercerizada. Nos compésitos
irradiados, quando comparado com o HDPE puro, o uso de fibra ndo mercerizada
diminuiu o indice de cristalinidade (Xc) enquanto que o uso de fibra mercerizada
aumentou este indice. Isto significa que o efeito de nucleagdo da fibra é
maximizado pela irradiacdo do compdésito (TAB. 8). O indice de cristalinidade (Xc)
teve maior aumento no composito preparado usando matriz pré-irradiada e fibra
mercerizada, com um aumento de aproximadamente 16 % quando comparado
com o HDPE puro (TAB. 8).

A entropia de cristalizacdo (AS.) € reduzida para todos os compositos.
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5.2.3 Analise Termogravimétrica (TG)

Para as fibras (FIG. 19a e 19b) dois bem expressivos processos de
perda de massa foram observados ja, para o HDPE puro (FIG. 24a, 24b e 24c)
apenas um bem expressivo processo de perda de massa foi observado. Duas
etapas de degradacdo térmica foram observadas nos compdsitos, a primeira é
atribuida a fibra e a segunda a matriz (FIG. 23a, 23b e 23c).
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Na Tabela 9, a temperatura inicial de perda de massa foi considerada
como sendo a temperatura em que a amostra perde 5 % (valor atribuido
aleatoriamente) de sua massa inicial, neste caso, foi observado que a
temperatura de degradacdo da fibra acelera a degradacdo do polimero, isso
porque todos os compdsitos tiveram antecipagdo no inicio de perda de massa.

Os resultados indicam que os compositos preparados com fibra
mercerizada tem temperatura de inicio de decomposicdo menor do que 0s
compositos preparados com fibra ndo mercerizada, uma possivel razdo para isso
€ a maior interacdo entre a fibra e matriz, quando a fibra mercerizada é usada. A
mesma razdo pode explicar o fato de que mais residuo é encontrado nos
compoésitos preparados com fibra mercerizada uma vez que o residuo observado
para os compdsitos pode ser atribuido as fibras. A maior interacdo entre fibra e
matriz também pode explicar as temperaturas mais altas para a degradacédo dos
compasitos preparados com matriz pré-irradiada.

TABELA 9 — Resultado do ensaio de TG: HDPE e compdsitos

?je%mp:srg: Etapa | Etapa Il Residuo

Amostra
(T°C) (T°C) () (T°C) (%) (%)
C M_I 272,17 323,00 11,95 479,17 60,99 6,33
C_NM_I 293,33 343,83 11,42 480,50 66,38 5,00
C_M_MI 287,33 319,00 10,19 482,17 64,06 5,93
C_NM_MI 288,00 348,33 13,07 482,67 67,35 4,63
C_M_NI 287,00 323,17 11,08 480,67 66,06 6,34
C_NM_NI 291,67 34550 11,97 482,33 69,16 4,73
HDPE_I 442,00 - - 482,83 67,30 0,18
HDPE_MiI 441,00 - - 482,17 64,59 0,07
HDPE_NI 447,83 - - 480,67 59,85 0,00

HDPE = polietileno de alta densidade; C = compdésito; NI = material ndo irradiado;
MI = matriz pré-irradiada com 15 kGy; | = moldado e posteriormente irradiado com

150 kGy; M = fibra mercerizada; NM = fibra ndo mercerizada.
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A Tabela 9 mostra os valores de degradacdo térmica para o HDPE e
para os compdésitos. A degradacdo méxima na etapa | ocorre entre 319 e 348 °C.
A primeira etapa de perda de massa, atribuida a decomposicéo da fibra, revela
que a fibra ndo mercerizada é mais estavel, ou seja, precisa de temperatura mais
elevada (cerca de 20 °C) para degradar, mesmo perfil foi observado na analise
termogravimétrica das fibras (FIG. 19), quando a decomposi¢cdo méaxima da fibra
mercerizada ocorreu antes da fibra ndo mercerizada.

A segunda etapa de degradacao (etapa Il na TAB. 9) é semelhante para
todos os compositos e ocorre entre 479 e 482 °C. A temperatura mais elevada
para degradacao nas duas etapas € observada no compdsito preparado com fibra

nao-mercerizada e matriz pré-irradiada.

5.2.4 Analise Térmica Mecéanica Dindmica (DMTA)

A Tabela 10 resume os resultados para modulo de armazenamento (G”)
a temperatura ambiente, temperatura e modulo de perda para os relaxamento y e
a. A melhoria no médulo de armazenamento (rigidez) dos compdsitos, em
comparacao com o HDPE puro, pode ser atribuida a restrita mobilidade molecular
das cadeias de HDPE provocada pela reticulagdo do material com a irradiacéo e
pela interacdo entre as fibras e matriz nos compositos [751190],

Os resultados sugerem que a remocao de possiveis impurezas e maior
exposicao dos constituintes da fibra propiciados pelo processo de mercerizacao
(secédo 5.5) ndo tem impacto sobre a interacdo entre fibra e matriz quando o
processo de irradiacdo por feixe de elétrons é aplicado isso porque os melhores
resultados foram obtidos para o0s materiais preparados com fibra né&o
mercerizada.

Para o material irradiado, a maior melhoria foi observada para o
composito preparado utilizando a matriz pré-irradiada e fibra ndo-mercerizada
com modulo de armazenamento cerca de 69 % mais elevado em comparagéo
com o HDPE puro. Isto mais uma vez pode ser atribuido aos sitios ativos gerados
na pré-irradiacdo da matriz que reagem com a fibra durante o aguecimento que
ocorre na preparacdo do compdsito. Quando comparado com o médulo de
armazenamento do HDPE puro, o compdésito nao irradiado preparado com fibra
mercerizada teve um ganho de 77 %.
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TABELA 10 — resultado do ensaio de DMTA: HDPE e compdsitos

Modulo de perda - 04, 10 ge perda -

Amosira armlvzlagil?]lgrr?eento © (pgiilgf odo g (alt(uh;?: g;) pico)
- G' (MPa) (°C)
em 25°C Ty To v a
C_ M_I 3695,21 -119,60 51,39 228,71 330,11
C NM | 4403,77 -116,86 50,88 286,95 378,40
C_M_Mi 3883,63 -122,05 56,85 253,00 358,50
C _NM_MI 4553,08 -117,77 55,28 216,71 409,72
C_M_NI 4786,42 -117,95 4998 292,36 414,11
C_NM_NI 4052,62 -118,79 50,98 269,83 362,45
HDPE_| 3098,98 -121,02 42,27 350,31 308,90
HDPE_MI 3736,48 -117,95 48,35 310,65 372,26
HDPE_NI 2698,70 -120,12 43,59 184,23 290,75

HDPE = polietileno de alta densidade; C = compdésito; NI = material ndo irradiado;
MI = matriz pré-irradiada com 15 kGy; | = moldado e posteriormente irradiado com

150 kGy; M = fibra mercerizada; NM = fibra ndo mercerizada.

Neste estudo foram detectados os relaxamentos a e y para a matriz de
HDPE puro a -120 °C e 43 °C, respectivamente (TAB. 10). A temperatura de
transicao vitrea, Ty na Tabela 10, apresentou um ligeiro aumento nos compdésitos
irradiados preparados com fibra ndo-mercerizada. A temperatura e o médulo de
perda correspondente ao relaxamento a para os compositos (TAB. 10) revelou um
aumento quando comparado com HDPE puro, provavelmente devido a
reorientacdo das areas de defeitos nos cristais da matriz em resultado da
irradiacdo por feixe de elétrons e da adicdo da FOCB. A temperatura do
relaxamento a (Ta, TAB. 10) foi maior para compdsitos preparados utilizando a
matriz pré-irradiada isto € provavelmente devido a reticulagdo ocorrida durante a
irradiacdo, aquecimento durante a preparacdo do composito e moldagem dos
corpos de prova, com consequente reducdo da viscosidade (limitacdo da

mobilidade de moléculas de polimero) e da flexibilidade do material [°0IP1],
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A Figura 23 compara a variagdo do moédulo de armazenamento em

funcdo da temperatura para todas as amostras preparadas e pode ser visto que 0

modulo de armazenamento diminui com um aumento na temperatura.
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Como mostrado na Figura 24, as amostras apresentaram relaxamento a

e y bem expressivos.
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A Figura 25 compara a variagdo de tan delta como uma funcdo da
temperatura para todas as amostras preparadas. O pico em compdsitos € menor
em comparacdo com o HDPE puro, sugerindo que as fibras recebem uma maior
tensdo. A semelhanca na magnitude do pico de tan delta para todos os

compdsitos sugere uma consistente ligacao interfacial entre a fibra e matriz 9,
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5.2.5 Ensaios Mecénicos
5.2.5.1 Ensaio de Tragéo

A Figura 26 apresenta o diagrama de tensao versus deformacdo dos
materiais preparados. A reducdo no alongamento € esperada para os compoésitos
devido a adic&o de fibras que limita o fluxo da matriz alterando o comportamento

viscoelastico da mesma, tornando-a menos ductil.
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(b) matriz irradiada e (c) néo irradiado
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A inclusdo da fibra do ourico como reforco para matriz de HDPE resultou na
melhoria das propriedades de modulo de tragdo e na reducdo do alongamento a
ruptura. Comparando o0s compdsitos nédo irradiados, um comportamento
inesperado foi observado, o compdsito preparado usando fibras ndo mercerizadas
apresentou um melhor desempenho em médulo (cerca de 7 %). Considerando o
processo de irradiacdo, o compdsito preparado com a matriz pré-irradiada
apresentou uma vantagem significativa no moédulo de tensdo e no limite de
resisténcia a tracdo na ruptura, quando comparado com o compaosito irradiado. O
compadsito que, comparado com o material puro, apresentou significante melhoria
no modulo, cerca de 135 %, foi 0 composito preparado com a matriz pré-irradiada
e fibra mercerizada (FIG. 27). Os resultados sugerem que o efeito de enxerto,
causado pela irradiacdo da matriz antes da conformacdo do compdsito, foi
potencializado em aproximadamente 8 % quando se utiliza o FOCB mercerizada.
O Percentual calculado em comparacao com o HDPE puro.
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FIGURA 27 — modulo de tensdo HDPE e compdsitos

A resisténcia a tracdo no ponto de ruptura (TAB. 11) também apresentou
melhorias para amostras nédo irradiadas no entanto, o limite de resisténcia a
tracdo na ruptura apresentou uma reducdo indicando que a ligacéao interfacial
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entre a fibra e a matriz polimérica ndo proporcionou uma boa propagacdo de
stress. Esta afirmacao sera confirmada na avaliacdo das imagens geradas pelo
MEV (secao 5.10). O composito preparado com fibra ndo mercerizada apresentou
melhores resultados em médulo quando comparadas com o compasito preparado
com a fibra mercerizada. Os resultados da Tabela 11 representam a média de

quatro amostras.

TABELA 11 — Resultado do ensaio de tracdo: HDPE e compdésitos

Resisténcia a

MéduloElastico Tracdo no ponto Deformacao

Amostra de Ruptura
MPa MPa %

C M| 1.579,5 (+ 13,8) 23,5 (£0,3) 9,6 (+0,0)
C_NM_| 1.575,7 (£ 8,7) 23,7 (+0,3) 9,7 (£0,0)
C_M_MI 1.607,6 (*16,6) 32,5 (x0,6) 8,1 (£0,0)
C_NM_MI 1.484,3 (+ 14,1) 32,7 (£0,3) 8,1 (+0,0)
C_M_NI 1.198,1 (+ 15,2) 24.4 (+0,4) 11,4 (+0,0)
C_NM_NI 1.287,8 (+ 20,0) 24,2 (£0,2) 16,1 (+0,0)
HDPE_| 8035 (+ 8,7) 24.4 (+0,9) 51,0 (+0,1)
HDPE_MI 815,8 (+12,1) 20,2 (+0,0) 40,4 (+0,7)
HDPE_NI 683,0 (+ 25,6) 26,3 (+0,5) 39,3 (+0,1)

HDPE = polietileno de alta densidade; C = compdsito; NI = ndo irradiado;
MI = matriz pré-irradiada com 15 kGy; | 150 = moldado e posteriormente irradiado

com 150 kGy; M = fibra mercerizada; NM = fibra ndo mercerizada.

O resultado do ensaio de tracdo, para os compdésitos preparados usando
a matriz pré-irradiada e fibra mercerizada, indicou uma melhor utilizacdo dos
beneficios previstos por ambos os tratamentos. Os resultados para os compdsitos
irradiados indicam que os efeitos da mercerizacdo nédo foram muito importantes
para as propriedades de tracdo, porque ndo ha nenhuma diferenca significativa

entre o compaosito preparado com fibra mercerizada e fibra ndo mercerizada.
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5.2.5.2 Ensaio de Flexao

Os resultados do ensaio de flexdo estdo apresentados na Tabela 12 e
expressam a média do resultado de quatro amostras. Os compoésitos preparados
com fibra mercerizada mostraram melhores resultados. Isto pode ser atribuido a
maior disponibilidade de celulose com consequente capacidade de resistencia a
forca de flexao.

TABELA 12 — resultado do ensaio de flexdo: HDPE e compdsitos

Alongamento

Modulo de Flexao Carga no no
Amostra Escoamento Escoamento
MPa N Mm
C M| 1.484,8 (+17,8) 97,7 (+0,1) 14,9 (0,2
C_NM_I 1.295,2 (+24,1) 98,7 (+1,2) 14,7 (+1,0)
C_M_MI 1.278,9 (+48,1) 859 (+1,2) 156 (+0,3)
C_NM_MI 1.218,0 (+17,5) 77,2 (1,00 156 (+0,4)
C_M_NI 1.1439 (+ 5,6) 773 (1,00 156 (+0,8)
C_NM_NI 1.104,7 (% 13,9) 796 (£2,8) 152 (+0,2)
HDPE_| 819,2 (+28,7) 83,2 (£1,9) 18,2 (+0,5)
HDPE_MI 874,0 (+18,6) 69,7 (£0,3) 19,2 (+0,1)
HDPE_NI 666,4 (+23,0) 63,4 (+1,6) 17,6 (+2,3)
HDPE = polietileno de alta densidade; C = compdésito; NI = nédo irradiado;

MI = matriz pré-irradiada com 15 kGy; | 150 = moldado e posteriormente irradiado

com 150 kGy; M = fibra mercerizada; NM = fibra ndo mercerizada.

Para todos os compositos preparados, é possivel observar uma redugéo
na extensdo de escoamento no entanto, comportamento oposto € observado com
relacdo a carga no escoamento e modulo de elasticidade. O melhor resultado em
modulo, cerca de 123 % superior, quando comparado com o HDPE puro, foi
obtido pelo compadsito irradiado utilizando fibra mercerizada.

A incluséo de fibra em amostras ndo irradiadas melhorou o médulo de
flexdo em mais de 65 %. Um aumento da carga no escoamento também foi

evidenciado. A mercerizacdo melhorou o modulo de flexdo em cerca de 14 %
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para o compdésito irradiado e 5 % para o compoésito preparado com matriz pré-
irradiada.

O uso da matriz pré-irradiada para preparar 0s compositos atuou como
uma ferramenta importante para melhorar as propriedades de flexdo de material.
O resultado para os compositos preparados utilizando matriz pré-irradiada, indica
mais uma vez que a mercerizacao da fibra ndo € um fator importante na melhoria

de flexdo (FIG. 29). Percentual calculado em comparacdo com o HDPE puro.
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FIGURA 28 — Mddulo de flexdo HDPE e compdsitos

Médulo de Flexao (MPa)

5.2.5.3 Ensaio de Resisténcia ao Impacto Charpy

Os resultados de resisténcia ao impacto para todos os compositos
mostraram uma reducdo na resisténcia ao impacto e ruptura completa do
material. I1sso significa que o material tornou-se mais quebradico com a inclusédo
de fibra natural. O resultado também sugere uma adesao pobre entre fibra e
matriz e que a deformacdo das fibras liderou micro-rachaduras e fraturas,
rachadura e arrancamento da fibra. Como afirmado anteriormente, a diminui¢cdo
da resisténcia ao impacto dos compdsitos pode ser atribuida a fragil superficie
adesiva entre a fibra e a matriz além de cavidades formadas no interior da
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amostra. Estas afirmacdes terdo maior embasamento na avaliagdo das imagens
geradas pelo SEM (secéo 5.10). A baixa capacidade de absor¢céo de energia de
impacto ocorre porque cada fibra € um local de concentracéo de tenséo, que pode
atuar como iniciador de micro-rachaduras ¢, Os resultados descritos na Tabela

13 representam a média de trés amostras.

TABELA 13 — Resultado do ensaio de resisténcia ao impacto: HDPE e compdsitos

Resisténcia ao

Amostra Impacto
KJ/m?

C M| 25,5 (+4,2)

C_NM_I 31,2 (£3,7)
C_M_MI 18,3 (£ 3,3)
C_NM_MI 17,3 (+2,5)
C_M_NI 26,5 (+3,7)
C_NM_NI 27,0 (+2,5)
HDPE_| 46,4 (+0,8)
HDPE_MI 60,1 (+2,8)
HDPE_NI 445 (+2,2)

HDPE = polietileno de alta densidade; C = composito; NI = ndo irradiado;
MI = matriz pré-irradiada com 15 kGy; | 150 = moldado e posteriormente irradiado

com 150 kGy; M = fibra mercerizada; NM = fibra ndo mercerizada.

5.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

O resultado do exame na superficie dos compdsitos (FIG. 30) ilustra
principalmente uma alteragdo na aparéncia da matriz devido ao tratamento de
irradiacdo empregado. Uma superficie mais plastica & observada no compadsito
nao irradiado, esta plasticidade € reduzida no compdsito e praticamente nula no

compdsito preparado com matriz pré-irradiada.
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O exame mais aproximado no material (FIG. 30) ilustra os espacos entre
fibora e matriz para todas as amostras. Uma ligeira reducdo dos espacos é
observado para as amostras preparadas usando a matriz pré-irradiada.
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mercerizada Matriz Pré-Irradiada; (e) fibra mercerizada e (f) fibra ndo mercerizada

As imagens corroboram com os resultados obtidos nos ensaios de
DMTA (secéo 5.8) que indicaram um perfil semelhante de interagéo entre a fibra e
matriz em todos os materias compositos preparados. As afirmacgfes feitas com
base nos ensaios de tensao e nos ensaios de resisténcia ao impacto (se¢ao 5.9.1

e 5.9.3 respectivamente), indicando que a adesdo entre a fibra e a matriz
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polimérica ndo proporcionou uma boa propagacao de stress e que houve também
arrancamento das fibras, como observado nas imagens da Figura 29.

As alteracdes quimicas observadas, por meio da analise de FTIR (secéo
5.1.5), na fibra apds a mercerizacdo foram o aumento no teor de oxigénio (grupo
hidroxil -OH), a maior exposi¢cdo da celulose (aumento da banda a 895 e
1155 cm-1) e a transformacéo da celulose cristalina | para celulose cristalina Il.

A mercerizacdo trabalhou como um processo de limpeza da superficie
da mesma além de promover mudancas na morfologia da superficie da fibra que
resultou em uma rugosidade aumentando a é&rea de superficie,
consequentemente melhorando o ancoramento mecanico entre a fibra e a matriz,
efeitos observados claramente nas imagens realizadas por microscopia eletronica
de varredura das fibras antes e ap0s tratamento (secéo 5.1.7).

O composito nédo irradiado preparado usando fibra mercerizada mostrou
melhores resultados quando comparado com o compdsito nao irradiado
preparado com fibra ndo-mercerizada no entanto, quando combinado com o
processo de irradiacdo, a mercerizacao foi considerada pequena para melhorar o
desempenho do compaosito.

A pré irradiacdo da matriz propicia a formacéo de radicais livres que, em
contato com a fibra e sob 0 agquecimento dos processos de extrusdo e moldagem,

formam ligacdes.
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6 CONCLUSOES

A utilizacdo de compositos poliméricos reforgcados com fibras naturais €
de grande interesse pois permite reduzir o uso de recursos nao-renovaveis, e
oferece uma utilizacdo alternativa do agro-residuos em varias aplicacdes
industriais possiveis. Com base neste estudo, foi possivel observar que a fibra do
ouri¢co da castanha do Brasil (FOCB) € um reforgo tecnicamente viavel por ter sido
facilmente agregado ao polimero avaliado e ambientalmente correto por ser o
aproveitamento de residuo.

Como parte dos significativos esforcos para o desenvolvimento de
métodos que melhorem a interacdo entre a matriz polimérica e fibra natural, a
presente investigacdo avaliou duas técnicas - irradiacdo por feixe de elétrons
(tratamento fisico) e mercerizacéo fibra (tratamento quimico). Foi verificado que o
processo de irradiar a matriz e em seguida produzir o compdsito fornece
propriedades benéficas para os compoésitos finais em comparacdo com o
processo de mercerizacdo - uma técnica mais tradicional para o tratamento de
fibras naturais.

Considerando que este estudo visa também aumentar a aplicabilidade
do uso do HDPE puro convém comparar este material com o resultado do
composito feito de matriz pré-irradiada e fibra ndo mercerizada que apresentou
uma morfologia mais compacta e o seguinte aumento: 0,3 % em temperatura de
cristalizacdo, 1 % de temperatura de fusdo, 14 % da cristalinidade e por 69 % em
rigidez em relacdo ao HDPE puro.

A mercerizagdo da fibra do ourico da castanha do Brasil (FOCB) com
20 % wl/v de solucdo aquosa de NaOH trabalhou como um processo de limpeza e
aumentou o teor de oxigénio e expondo a celulose, além de promover mudancas
na morfologia da superficie da fibra que resultou em uma rugosidade
aumentando a area de superficie, consequentemente melhorando o ancoramento
mecanico entre a fibra e a matriz. O compoésito nédo irradiado preparado usando
fibora mercerizada mostrou melhores resultados quando comparado com o
compésito nao irradiado preparado com fibra ndo-mercerizada no entanto, quando
combinado com o processo de irradiacdo, a mercerizagcdo foi considerada

insignificante para melhorar o desempenho do compaosito.
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Ainda que para todos os compdésitos preparados tenha sido evidenciado
espacamentos na interface entre matriz e fibra natural, os resultados em geral,
demonstraram que a irradiacdo por feixe de elétrons € um método eficaz para
melhorar as propriedades térmicas e mecanicas dos compdsitos baseados em
polietileno de alta densidade. Ainda que estudos sobre o consumo de energia e
nivel de emissdo de CO2 ndo tenham sido avaliados neste estudo, € possivel
afirmar que este método pode ser considerado como ambientalmente correto pois
nao utiliza produtos quimicos e ndo gera residuos além de ser uma técnica
simples portanto, promissora para a fabricacdo de compdsitos com propriedades
benéficas.

Foi apresentado que existe ganhos significativos na preparacdo dos
compositos usando fibra ndo mercerizada com matriz pré-irradiada, uma

alternativa.



7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudo do processo de envelhecimento acelerado do material
e Estudo da analise de ciclo de vida do material

e Estudo da variacdo no volume de fibra no compadsito
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