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Resumo

Jesus, L. C. C. Obtencdo e caracterizacdo de compdsitos de poliestireno pds-consumo
reforcado com celulose de bagaco de cana-de-acucar, 2014. 101 f. Disserta¢do (Mestrado em
Integridade de Materiais da Engenharia) — Faculdade UnB Gama/ Faculdade de Tecnologia,
Universidade de Brasilia, Brasilia, 2014.

O EPS (poliestireno expandido) é um polimero resultante da polimerizacdo do estireno em
agua e é imensamente utilizado para a confec¢do de embalagens. O produto final é composto
por pérolas de até trés milimetros de didametro que se destinam a expansao com vapor quente.
Na natureza, este polimero pode levar vdrios anos para ser degradado. Pensou-se neste
trabalho testar a viabilidade de reforcar o PS com fibras naturais a fim de aliar as propriedades
das fibras com a versatilidade do polimero. Deste modo, o principal objetivo deste trabalho é
avaliar as propriedades mecanicas, térmicas, reolégicas e morfolégica dos compésitos de
poliestireno (PS) reciclado reforcado com fibra de celulose de bagac¢o de cana-de-aglcar com
lignina residual. Além de avaliar o perfil da lignina com agente compatibilizante, verificando a
interface entre fibra de celulose e a matriz do poliestireno. Para a obtencdo das fibras
celuldsicas, a extracdo foi realizada pelo processo de polpacdo em meio fortemente alcalino
(NaOH). Os compésitos foram obtidos por extrusdo em extrusora mono-rosca e
posteriormente em dupla-rosca, e depois injetados. Os materiais foram caracterizados por
ensaios mecanicos, analises térmicas (TGA, HDT, DSC e DMA), analise reoldgica (reometria de
placas paralelas e indice de fluidez), microscopia (MEV) e FTIR/ATR. Os resultados obtidos
demonstram que a adicdo de fibra de celulose fez com que a resisténcia a flexdo e tracdo e os
moédulos aumentassem e concomitantemente a dureza. Com relacdo as andlises térmicas,
estas técnicas permitiram a avaliacdo do limite de temperatura no qual este material pode ser
processado, como também a influéncia do teor de fibras na matriz e a temperatura de
deflexdo térmica. As curvas de TGA mostraram que os compdsitos tem uma estabilidade
térmica intermedidria entre fibra de celulose e matriz polimérica e o DSC para os compdsitos
mostraram eventos térmicos semelhantes em relacdo ao PS reciclado. O HDT mostrou que
quando é adicionada fibra na matriz polimérica, a temperatura de deflexdo também é
aumentada. As curvas DMA mostraram aumento do médulo de armazenamento do polimero e
dos compositos e a T, (temperatura de transi¢do vitrea) em relagdo aos dados da literatura. A
anadlise da microestrutura por MEV do PS e dos compdsitos permitiram avaliar os mecanismos
de falha dos compdsitos, mostrando a razodvel transferéncia de tensdo entre fibra e matriz
antes do rompimento do material. Os ensaios reoldgicos confirmaram a relagdo entre massa
molar, viscosidade e indice de fluidez. O compdsito que apresentou o menor IF e maior
viscosidade foi o com 20% de fibra de celulose, portanto, este apresenta a maior massa molar
viscosimétrica. Desta maneira, foi possivel definir a melhor forma de processamento,
desempenho mecanico, limites de temperatura de aplicagdo e processamento, estabilidade
térmica, interface entre fibra e matriz, viscosidade, massa molar e indice de fluidez para os
compdsitos de PS reforgados com celulose de bagago-de-cana.

Palavras-Chave: Compdsitos. Poliestireno. Celulose. Propriedades térmicas. Propriedades
Mecanicas. Propriedades reoldgicas. Interface.



Abstract

Jesus, L. C. C. Preparation and characterization of post-consumer polystyrene composites
reinforced with cellulose from sugarcane bagasse, 2014. 101 f. Dissertation (MSc in Materials
Engineering Integrity) — Faculdade UnB Gama/ Faculdade de Tecnologia, University of Brasilia,
Brasilia, 2014.

The EPS (expanded polystyrene) is a polymer resulting from the polymerization of styrene in
water and is greatly used in package manufacturing. The final product consists on the three
millimeters diameter spheres expansion with hot steam. In nature, this polymer can take
several years to be degraded. Thus, the main objective of this work is to evaluate the
mechanical, thermal, rheological and morphological properties of composites of polystyrene
(PS) reinforced with recycled cellulose fiber bagasse sugarcane residual lignin. In addition to
evaluating the profile of lignin with coupling agent, verifying the interface between cellulose
fiber and polystyrene matrix.To obtain cellulosic fibers, the extraction was performed by the
pulping process in strongly alkaline medium (NaOH). The composites were extruded in single-
screw extruders, following by twin-screw and then submitted to injection molding. The
materials were characterized by mechanical testing, thermal analysis (TGA, HDT, DSC and
DMA), rheological analysis (rheometry parallel plate and melt flow index test), microscopy
(SEM) and FTIR/ ATR . The results showed that the addition of cellulose fibers contributes to
tensile, flexural strength and modules and hardness increasing. Regarding the thermal
analyzes, these techniques permitted the evaluation of the temperature at which this material
could be processed, and the influence of the matrix fiber content in heat deflection
temperature. The TGA curve showed that the composite has a thermal stability intermediate
between the cellulose fiber and polymer matrix. DSC showed similar thermal events in respect
to recycled PS. HDT showed that when the fiber is added into the polymer matrix, the
deflection temperature is also increased. The DMA curves showed an increase in the storage
modulus and T, (glass transition temperature) of the polymer and composites compared to
literature. The microstructural analysis by SEM for PS and composites allows assessing the
failure mechanisms of composites, showing a reasonable transfer of tension between fiber and
matrix before the rupture of the material. However the FTIR did not confirm this observations
regarding adhesion between fiber and matrix. The rheological tests confirmed the relationship
between molar mass, viscosity and melt flow index. The composite with the lowest IF and the
viscosity was increased with 20% cellulose fiber, so this has the highest viscosimetric molar
mass. Thus, it was possible to define the best way of processing, mechanical performance,
application and processing temperature limits, thermal stability, interface between fiber and
matrix, viscosity, molecular weight and melt index for the PS composites reinforced with
cellulose from sugarcane bagasse.

Keywords : Composites. Polystyrene. Cellulose. Thermal properties. Mechanical Properties.
Rheological properties. Interface.
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1- Introducéo

O crescente aumento do uso de fibras naturais como reforco em
polimeros termoplasticos ¢é impulsionado por razBes ecoldgicas e
especialmente como uma alternativa ao uso de fibras sintéticas, por exemplo, a
fibora de vidro (ANTICH et al, 2006). As fibras naturais apresentam boas
propriedades mecéanicas, facil processamento, baixo custo quando comparado
as fibras inorganicas, sdo amplamente disponiveis e provenientes de fontes
renovaveis, possuem baixa densidade e propriedades especificas elevadas,
além de serem biodegradaveis, menos abrasivas aos equipamentos utilizados
no processamento e ainda estimulam o surgimento de empregos na zona rural
(MANIKANDAN et al, 2003). Entretanto, as principais desvantagens no uso de
fibras naturais sdo a baixa temperatura de processamento, isto é, ndo toleram
temperaturas maiores que 200°C durante a consolidacao no interior da matriz
do compésito, acentuada variabilidade nas propriedades mecanicas e baixa
estabilidade dimensional, alta sensibilidade a efeitos ambientais, tais como
variacbes da temperatura e umidade. Adicionalmente, ainda sofrem
significativas influéncias referentes ao solo, a época da colheita, e, além disso,
apresentam secOes transversais de geometria complexa e nao uniforme e
propriedades mecanicas modestas em relacdo aos materiais estruturais
tradicionais (BLEDZKI et al, 1999).

A classe de materiais compoésitos € bastante ampla e abrangente,
compreendendo desde polimeros reforcados com fibras, concretos estruturais,
e outros compdésitos que incorporam matriz metalica ou matriz ceramica.
Portanto, a caracteristica basica dos compdsitos € combinar em nivel
macroscopico, pelo menos, duas fases distintas denominadas de matriz e
reforco. Os compdésitos obtidos a partir de reforcos continuos (fibras longas)
apresentam um extraordinario desempenho estrutural, considerando-se a
resisténcia e a rigidez especificas. No caso de compdsitos com fibras nao
continuas (fibras curtas), esses materiais tendem a ser menos eficientes
estruturalmente e possuem menores valores de resisténcia mecanica e modulo
de elasticidade (NETO et al, 2006).

Os materiais poliméricos, apos o fim de vida, compdem grande parte dos
residuos sélidos, que sdo descartados. Assim uma quantidade substancial de

poliolefinas potencialmente reciclaveis, especialmente aquelas provenientes de



embalagens pode ser diariamente coletada e enviada a reciclagem (SELKE,
2004).

Segundo SPINACE et al (2005), a reciclagem consiste na converséo dos
residuos poliméricos industriais por métodos de processamento padrao em
produtos com caracteristicas equivalentes aquelas dos produtos originais, que
tenha exigéncia menor ou mesmo superior ao polimero virgem.

O Distrito Federal (DF) gera uma grande quantidade de residuos de
polimero entre eles o poliestireno expandido (EPS). Apesar da baixa
densidade, o EPS ocupa grande volume, o que onera o transporte e, portanto,
sua reciclagem. A maioria das cooperativas e empresas do setor ndo aceita
nem mesmo doagdes de pequenos volumes do produto (COUTO, 2001).

Nos aterros, além de ocupar muito espaco, ha saturacdo com mais
rapidez nos espacos destinados ao lixo. Alguns aterros inclusive rejeitam este
tipo de residuo. Um outro problema potencial é que caso o isopor seja
incinerado, ele libera gas carbbnico que polui atmosfera contribuindo para o
aguecimento global. E ainda, caso o EPS seja misturado ao restante do lixo e
permaneca a céu aberto, este pode demorar um longo periodo para se
decompor, por nao ser biodegradavel (COUTO, 2001).

O bagaco de cana-de-agUcar, produto biodegradavel no qual, neste
presente trabalho, sera utilizado para a obtencdo das fibras de celulose, &
proveniente da producdo do acucar e etanol. Possui diversas aplicacdes, €
derivado da moagem e € o maior subproduto da industria sucro-alcooleira.
Estima-se que cerca de 12 milhdes de toneladas de bagaco s&o gerados
anualmente, sendo aproximadamente 320 kg por tonelada de cana moida
(SILVA et al, 2009).

O bagaco apresenta propriedades mecanicas inferiores a fibra de
celulose. Deste modo, quando se faz a polpacéo, extraindo a celulose do
bagaco, aumenta-se o grau de cristalinidade da fibra aumentando assim suas
propriedades mecanicas (SILVA et al, 2009). Segundo CANEVAROLO Jr
(2010), a medida que o grau de cristalinidade de um material aumenta, cresce
0 modulo de elasticidade, a resisténcia ao escoamento e a dureza.
Considerando-se que a distribuicdo de esforcos ou tensbes em uma matriz
polimérica é uniforme em todos os seus pontos, a presenca de uma segunda

fase dispersa nesta matriz também sentird a solicitacdo aplicada ao conjunto.
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Se 0 modulo de elasticidade desta segunda fase for maior que a matriz, o
resultado final sera um aumento nas propriedades mecéanicas do compdsito,
principalmente o modulo de elasticidade e a resisténcia ao escoamento. Este
efeito &€ conhecido como “reforgamento por adi¢ao de fibra” (CANEVAROLO Jr,
2010).

O baixo custo e o alto valor agregado do EPS e do bagaco de cana-de-
acucar faz com que exista um grande interesse sobre esses materiais gerando
um produto de interesse tecnologico e ambientalmente correto. Desta forma, o
principal objetivo deste trabalho é obter e caracterizar um compdsito de
poliestireno pés-consumo reforcado com celulose de biomassa vegetal de
bagaco de cana-de-acUcar. Além de avaliar o perfil da lignina com agente
compatibilizante, verificando a interface entre fibra de celulose e a matriz do

poliestireno.

2- Reviséo da Literatura
2.1- Poliestireno expandido (EPS)

A espuma de poliestireno expandido possui estrutura obtida por meio da
expansdo do poliestireno (PS). No Brasil, o EPS é mais conhecido como
Isopor®, marca registrada da empresa Knauf Isopor® Ltda. Foi descoberto em
1949 pelos quimicos Fritz Stastny e Karl Buchholz, quando trabalhavam nos
laboratorios da Basf, na Alemanha (RUBIN, 1990).

O poliestireno é um produto sintético proveniente do petroleo. Por se
tratar de um plastico e de ser muito leve, o processo de fabricacdo consome
pouca energia e gera pouquissimos residuos soélidos ou liquidos (AMIANTI et
al, 2008).

O PS é sintetizado por reacdes de adicao radicalar entre grupos vinila,
promovida por um iniciador, geralmente um peréxido. Na reacéo, os peréxidos
sofrem clivagem homolitica nas ligacbes O-O quando submetidos a
temperaturas elevadas e fornecem duas moléculas radicalarmente ativadas. Na
producdo do poliestireno, o peroxido comumente utilizado é o de benzoila
conforme Figura 2.1 e 2.2 (CANAVEROLLO Jr, 2007).
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Figura 2.1 - Clivagem homolitica do peréxido de benzoila, formando dois radicais
derivados de acido benzéico.
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Figura 2.2 - Sintese do poliestireno pela reacao entre os radicais de estireno iniciados
com a o radical do &cido benzéico.

O EPS é um polimero celular rigido® resultante da polimerizacdo do
estireno em agua (RUBIN, 1990). O produto final € composto por pérolas de
até 3 mm de diametro, conforme mostrado na Figura 2.3 que depois se destina
a expansdo. No processo de transformacéo, essas pérolas sdo submetidas a
expansdo a dimensfes de até 50 vezes o seu tamanho original, por meio de
vapor, se fundindo e depois moldavel em diversas formas. Expandidas, as
pérolas consistem em até 98% (m/v) de agente de expansdo e apenas
2% (m/v) de poliestireno. Desta forma, em 1 m3 de EPS, por exemplo, existem
de 3 a 6 bilhdes de células fechadas e cheias de agente de expansdo (SELKE
et al, 2004; BLEDZKI et al, 1999).

Como o EPS apresenta até 98% (m/v) de agente de expanséo, antes da
reciclagem, recomenda-se a compactacdo do material para elevar o seu valor
agregado, pois reduz significativamente o seu volume, facilitando o transporte
deste material (AMIANTI et al, 2008).

O EPS geralmente é utilizado como isolante térmico em edificacdes,
permitindo a economia energética durante a vida util do edificio, energia esta

que pode ser centenas de vezes superiores a energia consumida durante o

'Um material polimérico celular rigido é formado por pequena célula que sofre uma deformac&o

inferior a 100%.

> Afertirrigacdo é uma técnica de adubacdo que utiliza a agua de irrigacdo para
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processo de fabricacdo. Esta economia de energia contribui para a
preservacdo dos recursos energéticos, reduzindo a emissdo dos gases
poluentes e dos gases que contribuem para o efeito estufa sobre a atmosfera
(EPS Packaging Organization, 2008).

Figura 2.3: Forma original do PS.

A maioria dos produtos de consumo como eletrodomésticos e produtos
eletrbnicos ndo sdo projetados para resistir ao choque e vibracdes produzidas
durante o armazenamento, transporte e manuseio. Um dos materiais mais
amplamente utilizados para a embalagem protetora destes bens é a espuma de
poliestireno expandido (EPS). Sendo preferencialmente utilizado como
embalagem, o EPS tem um ciclo de vida curto, pois como outros plasticos, o

EPS nao é biodegradavel (EPS Packaging Organization, 2008).

2.2-Compasitos de EPS reforgcados com fibras naturais

Os materiais compadsitos podem ser definidos como misturas (ao nivel
macroscopico) ndo sollveis de dois ou mais constituintes com distintas
composicdes, estruturas e propriedades que se combinam e em que um dos
materiais garante a ligacdo (matriz) e o outro a resisténcia (reforgo)
(CALLISTER e RETHWISCH, 2012).

Os compositos sao constituidos por uma fase continua chamada de
matriz e a fase dispersa chamada de agente de reforco, conforme apresentado

na Figura 2.4. A fase dispersa € aquela que contém o material de reforco,



geralmente constituido por fibras ou particulas. A matriz pode ser composta por
materiais metalicos, cer@micos ou poliméricos, bem como a fase de reforgo
(NETO et al, 2006).

O principal objetivo de se produzir compasitos € o de combinar diversos
materiais com propriedades diferentes em um Gnico material com propriedades
superiores as dos componentes isolados. A combinacdo dos materiais
constituintes (reforco e matriz) € decidida a partir da aplicacdo especifica que

se pretende dar ao material compésito (FONSECA, 2005).
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Figura 2.4: Representacdo geral de um material compdésito reforcado com fibras curtas
(POLETTO et al, 2008).

A matriz de um material compdsito deve, para além de manter a coesao
das fibras, garantir as funcdes de protecdo das fibras do meio envolvente,
resguardar as fibras do dano durante o manuseio, distribuir o carregamento
pelas fibras e redistribuir o carregamento pelas fibras resistentes em caso de
ruptura. O reforco é o componente descontinuo do compdsito, e €, em regra,
mais resistente do que a matriz e no caso de assumir a forma de fibras permite
que o material tenha capacidade de resisténcia na direcdo do carregamento
(FONSECA, 2005).

A eficiéncia dos materiais compdsitos e suas inimeras vantagens como,
por exemplo, suas altas razfes rigidez/ peso e resisténcia/ peso, excelente

resisténcia a corrosao, baixa expansao térmica, bom comportamento a fadiga,



facilidade de transporte e baixo consumo de energia no processo de
fabricacdo, tém difundido o seu uso advindo deste fato, a necessidade de
analisar de forma eficiente seu complexo comportamento (NETO et al, 2006).

A preparacdo de compositos de madeira com polimeros é uma pratica
antiga, particularmente quanto ao uso de resinas termorigidas como uréia,
fenol ou melamina-formaldeido e isocianatos na produgdo de painéis MDF
(medium-density fiberboard). Da mesma forma, a utilizacdo de farinha ou fibra
de madeira como carga em termoplasticos também ja é conhecida desde a
década de 70 pela industria automobilistica, que emprega compositos de
polipropileno com farinha de madeira (VIANA et al, 2004). Esses compositos
sdo extrudados e laminados em chapas para revestimento interno de portas e
porta-malas de veiculos em uso corrente. InUmeros aspectos devem ser
observados no processamento de termoplasticos com residuos de madeira. A
umidade e a granulometria devem ser rigidamente controladas, uma vez que
esta produz descontinuidades de processo e pecas com caracteristicas
inaceitaveis devido a presenca de bolhas ou manchas superficiais causadas
por processos termo-oxidativos. Assim, como principal requisito, o material
celulésico deve ser pré-seco e zonas de degasagem devem ser utilizadas para
remoc¢do da umidade residual e volateis durante o processamento (ANTICH e
VAZQUEZ, 2006).

A baixa temperatura de degradacdo da celulose na faixa entre 200 e
220°C constitui um fator limitante do processamento, exceto quando 0s tempos
de residéncia sdo minimizados (VIANA et al, 2004). A exposicdo de particulas
de madeira a temperaturas acima dessa faixa libera compostos volateis,
provoca descoloracdo, aparecimento de odor e fragilizacdo do compdsito. As
principais resinas comerciais sao poliolefinas, plasticos estirénicos e o poli
(cloreto de vinila). O principal beneficio da utilizacdo de farinha de madeira
como reforco em termoplasticos consiste no aumento da rigidez e da
temperatura de uso desses materiais embora este ganho seja alcancado a
custo de reducdes drasticas na tenacidade (ANTICH e VAZQUEZ, 2006;
WAMBUA et al, 2003, MANIKANDAN et al, 2001).

Em um trabalho recente, POLETTO et al (2010), analisaram as
propriedades mecanicas de compdsitos de poliestireno expandido pos-

consumo reforcado com serragem de Pinus elliottii. Neste trabalho, o EPS foi
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moldado por compressdo em molde aquecido para o aumento da densidade
aparente. Os compositos foram obtidos em extrusora dupla rosca co-rotante e
moldados por injecdo para a confeccdo dos corpos de prova para 0S ensaios
mecanicos. Foram avaliados os efeitos da adicdo de 20 e 40% em massa de
serragem nas propriedades mecanicas. Dentre as propriedades avaliadas, o
aumento da quantidade de serragem provocou aumentou nas propriedades
mecanicas e térmicas dos compositos.

J&4 BORSOI et al (2011), desenvolveram compdésitos de EPS reforcados
com fibra de algoddo. Os compdsitos foram preparados em uma extrusora
dupla-rosca co-rotante, precedidos de uma pré-mistura em extrusora mono-
rosca e moldados por injecdo. Os compdsitos foram avaliados mediante
ensaios mecanicos, térmicos, dinamico-mecanicos e morfologia associada. As
propriedades mecanicas, térmicas, dinamico-mecanicos e morfolégicas e foram
aprimoradas pela adigdo das fibras de algod&do sendo mais intensificada nos
compositos com 20% (m/m) de fibra algoddo e utlizando agente

compatibilizante.

2.3-Materiais lignocelulésicos

As fibras lignoceluldsicas sdo excelentes matérias-primas para a quimica
de polimeros e compdésitos, o que pode ser comprovado pelo elevado numero
de patentes nacionais e internacionais e o elevado numero de produtos ja
comercializados. A utilizacdo das fibras lignocelulésicas como reforco em
materiais poliméricos é uma atividade econémica em franco desenvolvimento.
Mas, o que vem merecendo mais atencdo da comunidade cientifica € a
intensificacdo da utilizacdo de fibras lignoceluldsicas para o desenvolvimento
de polimeros e compdsitos que aproveitem, em sua totalidade, as
caracteristicas Unicas das varias matrizes lignoceluldsicas existente (SILVA et
al, 2009).

No Brasil existem varios grupos de pesquisa que trabalham com fibras
lignocelulésicas para a obtencdo de compdésitos. Segundo SATYANARAYANA
et al, (2007), no Brasil, 12% dos grupos de pesquisa em engenharia de
materiais realizam trabalhos com fibras lignocelulosicas. Mas, no cenario
brasileiro existe uma dificuldade para identificar grupos de pesquisa com

atuacado continua vinculada as empresas.



Os materiais lignocelulosicos séo fonte de riqueza para um pais e sao,
muitas vezes, utilizados como matéria-prima nas industrias. As trés principais
industrias brasileiras que usam materiais lignocelulésicos sé@o a industria téxtil,
que tem como matéria-prima o algodao, a industria de papel e celulose, que
utiliza principalmente o eucalipto e a industria de agucar e alcool que utiliza a
cana-de-aguUcar. As industrias téxteis e de papel e celulose tém interesse na
fibra de celulose, que deve ser longa e resistente para obtencédo de produtos de
qualidade. A cana-de-agUcar, por sua vez, € rica em sacarose e é aproveitada
tanto para a obtencdo do acucar, quanto para a fermentacdo para a producéo
do alcool (SATYANARAYANA et al, 2007).

E crescente o interesse na utilizacdo de materiais lignoceluldsicos,
principalmente de fibras vegetais (sisal, juta, coco, banana, curaud, bagaco-de-
cana) (COSTA e BOCCHI, 2012), como reforco em compdsitos de matriz
termorrigida e/ ou termoplastica. Estes compdsitos podem ser aplicados em
diversas areas, desde a industria automotiva (WEBER, 2007), embalagens e
até na construcdo civil (MIHLAYANLAR et al, 2008 e SILVEIRA 2005). O
interesse por estes compdsitos esta relacionado as propriedades e
caracteristicas das fibras vegetais, podendo-se destacar baixo custo, baixa
densidade, flexibilidade no processamento e uso de sistemas simples quando o
tratamento de superficie € necessario (POLETTO et al, 2008). Além disso, as
fibras vegetais sdo fontes renovaveis, amplamente distribuidas, disponiveis
ndo-abrasivas, porosas, Vviscoelasticas, biodegradaveis e combustiveis
(POLETTO et al, 2008).

A estrutura e natureza da interface fibra-matriz desempenha um papel
importante nas propriedades mecanicas e fisicas dos materiais compdésitos,
porque é por meio desta interface que ocorre a transferéncia de carga da
matriz para a fibra (BLEDZKI et al, 1999). Para otimizar a interface, muitos
métodos fisicos e quimicos, com diferentes eficiéncias, costumam ser
utilizados, com o principal objetivo de intensificar a adesao entre a fibra e a
matriz. Dentre estes, pode-se destacar a modificacdo quimica da fibra por
reacdes quimicas, com a utilizacdo de agentes de acoplamento para modificar
a natureza quimica da fibra, que posteriormente ira interagir com a matriz
polimérica (POLETTO et al, 2008).



2.4-Bagaco de cana-de-acucar

A cana-de-agUcar € considerada como uma das matérias-primas mais
importantes da atualidade, principalmente pela diversidade de materiais
produzidos a partir dela, como exemplo o etanol, o agucar, energia, cachaca,
caldo-de-cana, rapadura, além de seus subprodutos. A vinhaca, € um
importante sub-produto, destinada a adubacdo e fertirrigacdo? por ter grande
concentracéo de nutrientes capazes de potencializar o crescimento e brotacao,
além de sua utilizacdo para producdo de biogas por conter grandes
quantidades de matéria organica em sua composicdo (COSTA e BOCCHI,
2012).

O bagaco proveniente da producdo do acgucar e do etanol também
possui diversas aplicacbes, como forragem na utilizacdo de racdo animal,
especialmente para ruminantes, na producdo de compadsitos e na cogeracao de
energia elétrica. Uma das grandes aplicacbes do bagaco é na producdo de
etanol celulésico, que € obtido a partir de hidrélise acida ou enzimética da
celulose contida no bagaco (COSTA e BOCCHI, 2012).

Existem alguns trabalhos sobre o fibrocimento, um cimento que utiliza o
bagaco em sua composicdo a fim de reforca-lo, melhorando sua resisténcia.
Além desta aplicagdo, a fibra de bagago também é utilizada no mercado de
cosmeéticos, em composicdes de sabonetes em barra esfoliantes e locdo
hidratante (COSTA e BOCCHI, 2012). O bagaco é utilizado como substrato na
producdo de milho hidroponico, que devido a sua alta concentracdo de
nutrientes, € utilizado para alimentacéo animal, e ainda, para producao papel e
bioplastico (COSTA e BOCCHI, 2012).

Segundo SILVA et al (2007), o bagaco de cana tem sido produzido em
grandes quantidades devido ao aumento da area plantada e da industrializacdo
da cana-de-acucar, decorrentes principalmente de investimentos publicos e
privados na producdo sucro-alcooleira. A melhoria do balanco energético das
antigas usinas e a ativacdo de um numero cada vez maior de destilarias
autdbnomas aumentou consideravelmente a porcentagem de sobras de bagaco.
O bagaco de cana € o residuo agroindustrial obtido em maior quantidade no
Brasil. Estima-se que a cada ano sejam produzidos de 5 a 12 milhdes de

> Afertirrigacdo é uma técnica de adubagdo que utiliza a agua de irrigacdo para

levar nutrientes ao solo cultivado.
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toneladas desse material, correspondendo a cerca de 30% do total da cana
moida (SILVA et al, 2007).

O bagaco é totalmente reaproveitado, enriquecendo a economia
brasileira, em distintas areas, desde a industria de cosméticos até a producao
de biocombustiveis (COSTA et al, 2012). O bagaco de cana-de-acucar € um
dos subprodutos mais utilizados como fonte de alimento para os ruminantes,
pois, além da grande quantidade produzida, sua disponibilidade ocorre
exatamente no periodo de escassez de forragem (VIRMOND, 2001).

No que se refere a estudos cientificos, uma das descobertas mais
recentes nessa area € o polimero polihidroxibutirato (PHB), que pode ser
sintetizado a partir do bagaco da cana-de-acucar (TELLES et al, 2011). Este
polimero € obtido por meio da acdo de bactérias que se alimentam do bagaco e
formam dentro de si o polimero. O PHB pode ser usado na fabricacdo de
vasos, colheres e sacolas plasticas, entre outros objetos (TELLES et al, 2011).

As reac0Oes de fotossintese durante a producdo de biomassa do bagaco
da cana-de-acUcar convergem para a formacdo de alguns componentes
chaves, tais como a celulose e a hemicelulose, os quais consistem de varios
carboidratos polimerizados (SILVA et al, 2009). As fibras vegetais podem ser
consideradas como compdsitos de fibrilas de celulose mantidas coesas por
uma matriz constituida de lignina e hemicelulose, cuja funcdo é agir como
barreira natural a degradacdo microbiana e servir como protecdo mecanica
(SILVA et al, 2009). Suas caracteristicas estruturais estdo relacionadas a
natureza da celulose e a sua cristalinidade (SILVA et al, 2009).

Os principais componentes das fibras vegetais sdo celulose,
hemicelulose e lignina. Além destes componentes sdo encontrados compostos
inorganicos e moléculas extraiveis com solventes organicos, como pectinas,
carboidratos simples, terpenos, alcaloides, saponinas, polifendlicos, gomas,
resinas, gorduras e graxas, entre outros (ARAUJO et al, 2008 e MOHAN et al,

2006).

2.5- Organizacao das fibras e fibrilas
A disposicdo mais comum de uma fibra vegetal esta representada na

Figura 2.5. As fibras naturais tem uma estrutura de camadas complexas,
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constituidas por uma parede primaria fina, inicialmente depositada durante o
crescimento das células, que circunda uma parede secundéria. A parede
secundéaria € constituida por trés camadas, onde a camada intermediaria
determina as propriedades mecanicas da fibra e consiste em uma série de
microfibrilas, helicoidalmente formadas por longas cadeias de celulose e
organizadas no sentido da fibra. Tais microfibrilas tém o diametro de 10 a
30 nm e séo resultantes do empacotamento de 30 a 100 cadeias de celulose
estendidas (SILVA et al, 2009).

Limen
Cristal deceluloss

Parede secundania (33

Lignina
celobiose

OH
. i.-O HO7~—f—py-
HM-D e
OH
OH .

Hemicelulose

Rede microfibrasde celulose
cristalina desordenada

Figura 2.5. Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEV se refere a fibra de
celulose sem branqueamento (SILVA et al, 2009).

A celulose é o material organico mais abundante na terra, com uma
producdo anual de mais de 50 bilhGes de toneladas (ARAUJO et al, 2008). A
unidade repetitiva da celulose é composta por duas moléculas de glicose
eterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas conforme ilustrado na Figura 2.6.
Esta unidade repetitiva, conhecida como celobiose, contém seis grupos
hidroxila que estabelecem interacdes do tipo ligacdes de hidrogénio intra e
intermoleculares. Devido a estas ligacdes de hidrogénio ha uma forte tendéncia
da celulose formar cristais que a tornam completamente insolivel em agua e
na maioria dos solventes organicos (ARAUJO et al, 2008).

O grau de cristalinidade da celulose varia de acordo com sua origem e
processamento. A celulose de algodado possui cadeias mais ordenadas,

apresentando cristalinidade de aproximadamente 70%, enquanto a celulose de
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material lenhoso apresenta indice de cristalinidade ao redor de 40% (SILVA et
al, 2009).

Figura 2.6: Representacdo da cadeia linear da celulose (SILVA et al, 2009).

O termo hemicelulose é usado para 0s polissacarideos que ocorrem
normalmente associados a celulose nas paredes celulares. A hemicelulose
consiste em varios monossacarideos polimerizados, incluindo carboidratos de
cinco carbonos (como xilose e arabinose), carboidratos de seis carbonos (como
galactose, glucose e manose), acido 4-O-metil glucurénico e residuos de acido
galactorénico. A unidade mais abundante na hemicelulose, em vegetais
lenhosos, é a xilose, que se une por ligacdes glicosidicas nas posicdes 1 e 4
(GABRIELII et al, 2002). A hemicelulose € bastante hidrofilica e contém
consideravel grau de ramificacdo entre suas cadeias, com natureza altamente
amorfa e DP (Degree of Polimerization) variando entre menos de 100 a no
méaximo 200 (GABRIELII et al, 2002)

A estrutura esquematica da lignina é representada na Figura 2.7 e este
componente encontra-se associado com a celulose e a hemicelulose na
composi¢do dos materiais lignocelulésicos. A lignina € um material hidrofébico
com estrutura tridimensional, altamente ramificada, podendo ser classificada
como um polifenol, o qual é constituido por um arranjo irregular de varias
unidades de fenilpropano que pode conter grupos hidroxila e metoxila como
substituintes no grupo fenil. As ligacdes éteres dominam a unido entre as
unidades da lignina, que apresenta um grande numero de interligacdes. Esta
resina amorfa atua como um cimento entre as fibrilas e como um agente

enrijecedor no interior das fibras. A for¢ca de adeséao entre as fibras de celulose

13



e a lignina € ampliada pela existéncia de ligacbes covalentes entre as
cadeiasde lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose (JOHN et al,
2008).

HO

OH

Figura 2.7: Representacao da provavel cadeia da lignina (SALIBA et al, 2001).

2.6- Interface entre matriz polimérica e fibra

A adeséo fibra/ matriz nos materiais compdsitos pode advir por encaixe
mecanico das cadeias da matriz polimérica em rugosidades existentes na
superficie da fibra, por atracdo eletrostatica, por forcas de van der Waals ou
formacdo de ligacbes quimicas mais fortes (BURADOWSKI e REZENDE,
2001). Uma forte ligacdo na interface fibra/ matriz é importante para uma
eficiente transferéncia da carga aplicada sobre a matriz e as fibras, o que
acarreta em um aumento da resisténcia do material compdsito. As fibras,
responsaveis por suportarem a maior parte da carga aplicada, sdo mais

resistentes que a matriz (CALLISTER e RETHWISCH, 2012). Entretanto, para
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gue exista uma boa interacdo na interface fibra/ matriz sdo necessarios grupos
funcionais atuando na regido interfacial, ou seja, sitios ativos de acido-base de
Lewis ou interagbes intermoleculares. A forca de ades&o existente em uma
interface é dada pelo trabalho termodinamico de adeséo que esta relacionado a
energia de superficie da fibra e da matriz (DILSIZ, 2000 e WIGHTMAN, 2000).

A compatibilizacdo na maioria dos casos é realizada por meio do uso de
copolimeros enxertados. No caso do presente trabalho seré utilizada a fibra
celulose extraida do bagaco de cana-de-acucar, sem o0 processo de
branqueamento, pois a lignina residual podera agir como compatibilizante
devido as suas caracteristicas apolar ricas em anéis aromaticos, podendo ser
compativel o EPS, que também apresenta anéis aromaticos em sua estrutura
(POLETTO et al, 2008).

Conforme pode ser observado na representacdo da Figura 2.8, na
interface entre a fibra de celulose e a matriz do poliestireno pode ocorrer a
formacao de ligacOes intermoleculares como as for¢cas de Van der Waals entre
elementos constituintes do reforco e a lignina, e por outro lado, a formacgéo de
entrelacamento entre as cadeias poliméricas da matriz do poliestireno e a

lignina.

‘ Superficie da fibra ‘

H/O H/ H/ H/O
\\ N H \\\ \\ H
/ \ 7 \ N2
0 o/ o)

‘ ‘ Matriz de Lignina residual
Figura 2.8: Proposta de interacao entre a lignina ligada a celulose e o anéis aromaticos
do PS.

Matriz de Poliestireno

2.7- Caracterizacdo mecanica de compaositos
A aplicacdo tecnoldogica de um material submetido a algum esforco
mecanico depende de um estudo prévio detalhado de suas propriedades

mecanicas para que essa aplicacdo alcance o éxito desejado. O desempenho
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dos compdsitos é fortemente influenciado pelas propriedades de seus materiais
constituintes, sua distribuicdo, fracdo volumétrica e interagcdo entre eles
(MORAIS et al, 2006). Uma importante ferramenta para determinacdo das
propriedades mecanicas sao os ensaios de tracao, flexdo e dureza (shore D),
obtendo-se valiosas informacbes sobre as caracteristicas do material
(ASSMANN, 2009).

MANIKANDAN et al (1996), estudaram a influéncia da quantidade de
fibra, da orientacdo das fibras e do tratamento das fibras com cloreto de
benzoila em compdésitos de PS reforcados com fibras de sisal. Os compdsitos
desenvolvidos com fibras tratadas com cloreto de benzoila apresentaram
aumento do modulo de elasticidade e da resisténcia a tracdo até atingir um
maximo com adicdo de 20% em massa de fibras.

Em outro trabalho realizado recentemente OLIVEIRA (2011), efetuou a
caracterizagdo de nanocompositos de matriz polimérica reforgada, primeiro por
uma carga metalica nanocristalina e posteriormente com adicdo de nanotubos.
A matriz foi poliestireno (PS) e os reforcos nanocristalinos de aco inoxidavel,
cobre ou cobre associado a nanotubos. As aparas destes materiais sao
consideradas residuos industriais, normalmente reciclados como matéria-prima
convencional, no entanto, a sua possivel nanocristalinidade pode transforma-
los em materiais com caracteristicas muito superiores. No sentido de uma nova
estratégia de gestdo destes “residuos” como carga para nanocompdésitos, foi
efetuada uma simulacdo experimental do seu possivel papel nas propriedades
do poliestireno, por meio da deposicdo neste polimero de filmes finos
nanocristalinos destes metais. Os nanocompoésitos apresentaram ganhos
significativos em relacdo as propriedades mecéanicas. Normalmente em ensaios
de tracdo utilizam-se corpos de prova de secdo retangular em formato de
gravata. A parte de maior interesse do corpo de prova € a regiao (L), pois esta
€ a regido onde sdo feitas as medidas das propriedades mecanicas do
material. As cabecas sdo as extremidades, que servem para prender o corpo
de prova a maquina, de modo que a for¢ca de tragdo atuante seja axial. As
regides das extremidades devem ter secdo maior do que a parte Util para que a
ruptura do corpo de prova néo ocorra nelas (GARCIA et al, 2000) segundo a
norma ASTM D638 (2000).
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Registra-se durante o ensaio, a carga aplicada (F) e o aumento do
comprimento do corpo de prova (L), conforme a equacdo 2.1 onde, 0 € a
tensdo nominal (Pa ou N/m?); F é a forca aplicada no corpo de prova (N) e A é

a area da seccao transversal (m?):
F x
o= o equacao 2.1

A deformacao especifica linear média (¢) € determinada pela equacao
2.2, em que (AL) é o alongamento do comprimento de referéncia, o L; € o

comprimento inicial de referéncia em (m) e L é comprimento final dado em (m):

= AL = : equacio 2.2

Quando um corpo de prova é submetido a um ensaio de tracdo, o
equipamento de ensaio fornece um grafico conforme a figura 2.9 que exibe as
relacdes entre a tensdo e as deformagdes ocorridas durante o ensaio. Este

grafico € chamado de diagrama tensao versus deformacao.

Tensdo

o (Mpa)

maxima

Tensdo de
Resisténcias ao fratura
escoamento

Deformagéo (g)
Comportamento Comportamento plastico
elastico

Figura 2.9: Diagrama de tenséo e deformacéao.

Em termos de comportamento mecanico sado evidenciadas,
primeiramente, a regido elastica, considerada a parte linear inicial do grafico
gue possui comportamento reversivel, ou seja, permite o retorno do corpo de
prova a sua forma e dimensdes originais, quando da auséncia de carga
aplicada. Esta regido linear corresponde a uma fase de deformagéo elastica,

ocorrendo uma proporcionalidade direta entre tensdo e deformacdo que é
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definida pela equacédo 2.3, onde, E é denominado Mddulo de Elasticidade ou
Moédulo de “Young” (CALLISTER e RETHWISCH, 2012).

o
E = ;. equacao 2.3

O moddulo de elasticidade possui como definicdo a medida da rigidez do
material, e depende fundamentalmente das forcas de ligacao interatdmicas, da
composicdo quimica e da estrutura cristalina. Portanto, quanto maior o médulo,
menor sera a deformacéo elastica e mais rigido sera o material (MEYERS e
CHAWLA, 1982).

A regido plastica é definida a partir do fim da regido elastica até a ruptura
do material. Esta é considerada irreversivel, ou seja, quando a carga € retirada,
o material ndo recupera suas dimensdes originais, fazendo com que o0s
atomos/ moléculas se desloquem para novas posicoes em relacdo uns aos
outros. Esta regido prossegue até ser atingida uma tensdo maxima
denominada de limite de resisténcia. Essa tensdo é anterior ao fendmeno de
estriccdo do material. A regido de ruptura é caracterizada pelo fenébmeno da
estriccdo, considerada uma diminuicdo da seccdo transversal do corpo de
prova. E nessa regi&o que ocorre a ruptura do espécime e a deformac&o torna-
se nao-uniforme, fazendo com que a forga deixe de agir unicamente na direcao
normal a seccao transversal do corpo de prova. Além disso, 0s materiais sao
comumente classificados em dois grandes grupos: ducteis e frageis (GARCIA
et al, 2000).

Os materiais ducteis experimentam grandes deformacdes antes de
sofrerem ruptura ao passo que os frageis evidenciam deformacBes muito
menores, pouco ou nenhum escoamento. Assim, 0s materiais frageis, ao
contrario dos ducteis, tendem a sofrer rupturas bastante bruscas, sem qualquer
“aviso”, chegando até mesmo a romperem sob altas tensées (REDIGHIERI e
COSTA, 2006). Por fim, a técnica de ensaio de tracdo demonstra grande
importadncia para analise de matrizes poliméricas com reforco de fibras
vegetais, geralmente, para a producdo de compdsitos e o produto final
demonstra uma combinacdo de boas propriedades mecéanicas e vantagens

ambientais. A estrutura e natureza da interface fibra-matriz desempenham um
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papel importante nas propriedades mecanicas e fisicas dos materiais
compositos, porque é através da interface que ocorre a transferéncia de carga
(energia) da matriz para a fibra (REDIGHIERI e COSTA, 2006).

O ensaio de flexdo foi adotado com o objetivo de determinar a
resisténcia a flexdo de ruptura e o modulo de elasticidade a flexdo (JONES
1999) conforme a norma ASTM D790 (2003).

A técnica de ensaio consiste em apoiar o corpo de prova em dois pontos
distanciados de um comprimento (L) e aplicar lentamente uma forca de flexado

(F) no centro deste conforme Figura 2.9 (Gava et al, 2004).

L/2 L/2

A\ JAN

Figura 2.10: Representacédo esquematica do ensaio de flexao.

Deste ensaio pode ainda retirar-se a tensdo de ruptura (o) que é
calculado pela equacdo 2.4 (CANEVAROLO Jr 2007), onde, o é a tensao de
flexdo expresso em MPa, P é a carga em N, L é a distancia entre os apoios, b é
a largura e d é a profundidade do corpo de prova em mm (CANEVAROLO Jr

2007).

_ 3PL
© 2baz

equacgéo 2.4

Outra propriedade presumivel de obter no ensaio de flexdo € o médulo
de elasticidade a flexdo (E) que pode ser calculado pela equacédo 2.5 (JONES,
1999), em que, E € modulo de elasticidade, em MPa, m é a inclinacdo da
tangente da curva carga versus deflexdo, em sua porcado inicial
(CANEVAROLO Jr 2007).

L’m

E =
4bd3

equacédo 2.5
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A grande vantagem do ensaio de flexdo é a de permitir utilizar corpos de
prova mais faceis de preparar do que o0s corpos de prova para o ensaio de
tracdo. No entanto, para materiais muito frageis, os resultados obtidos
apresentam grande dispersdo, de modo que nestes casos devem realizar-se
sempre varios ensaios para estabelecer um valor médio (GAVA et al, 2004).

O ensaio de dureza consiste em medir a resisténcia a penetracdo dos
materiais, utilizando um instrumento chamado durdmetro. A dureza define-se
como sendo a resisténcia que um material oferece a sofrer deformacéo plastica
na sua superficie. E uma medida da capacidade que o material apresenta em
absorver a energia cinética de um corpo que se choca com a superficie. A
dureza é inversamente proporcional a penetracdo e depende do modulo de
elasticidade, das propriedades viscoelasticas, da composicdo quimica, das
distancias entre os planos reticulares, as ligacdes cruzadas e a cristalinidade
(CALLISTER e RETHWISCH, 2012). Existem dois tipos de durdmetro, o shore
A que é utilizado em materiais mais flexiveis e o shore D para materiais rigidos
(ULLOA 2007). No presente trabalho utilizamos o durémetro do tipo shore D.

Os corpos de provas deve ter acima 3 mm de espessura para
determinacdo da dureza. A superficie do corpo de prova deve ser plana e
colocada sobre uma superficie que permita a base de pressédo tomar apoio
sobre o corpo de prova de acordo com a ASTM D785 (ULLOA 2007).

2.8- Caracterizacao térmica dos compositos

A analise térmica (AT) conceitua — se como um conjunto de técnicas que
permite avaliar as mudancas de propriedades fisico-quimicas de materiais em
funcdo da temperatura ou do tempo. A andlise térmica possui algumas
vantagens e desvantagens. Dentre as vantagens podem-se destacar a
necessidade de uma pequena quantidade de amostra para analise, variedade
de resultados em um unico gréafico, ndo ha necessidade de preparo da amostra
e aplicacdo em diversas areas. Dentre as desvantagens, o custo alto dos
equipamentos, a sensibilidade e a precisdo das medidas de mudancas fisico-
guimicas séao relativamente baixas comparadas com técnicas espectroscopicas
e o fato de ser uma técnica destrutiva (MOTHE e AZEVEDO, 20009).

Muitos trabalhos na literatura que envolvem o estudo de compdsitos

adotam as técnicas de analise térmica para avaliar suas propriedades,
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mecanicas e térmicas. Como exemplo pode se citar o trabalho de
MANIKANDAN et al, (2001) onde analisaram as propriedades térmicas e
dindmico-mecénica de compdsitos de PS reforcados com fibras de sisal
tratadas com cloreto de benzoila, hidroxido de sédio ou copolimero de estireno
com anidrido maleico (SMA). Verificou-se que as fibras tratadas com SMA
apresentaram menor estabilidade térmica que as fibras com cloreto de benzoila
e hidroxido de sédio. O modulo de armazenamento foi superior para as fibras
tratadas com cloreto de benzoila e SMA o0 que se deve ao aumento da
interacao entre a fibra e a matriz proporcionada pelo tratamento da fibra.

Neste trabalho, os compdsitos de PS reforcados com celulose de
bagaco de cana foram caracterizados por analise termogravimétrica (TGA),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise dinamico-mecanica (DMA) e
a temperatura de deflexao térmica (HDT).

A analise termogravimétrica é uma técnica na qual a massa de uma
amostra em uma atmosfera controlada € registrada continuamente em funcao
da temperatura ou do tempo, enquanto a temperatura da amostra é aumentada
(geralmente linearmente com o tempo). Um grafico de massa ou porcentagem
de massa em func¢do do tempo € chamado de curva de decomposicao térmica,
curva termogravimeétrica ou curva TGA (SKOOG et al, 2009).

Para a analise, a amostra é colocada em pequenos recipientes feitos de
platina, aluminio ou alumina. A platina € usada mais frequentemente por ser
inerte e facil de limpar. O recipiente fica em uma balanca posicionada na parte
interna do forno, podendo trabalhar sob condi¢c6es de alto vacuo ou diferentes
atmosferas. Desta forma, a variacdo de massa € registrada com precisdo de
0,1 ug, e a perda ou ganho de massa devido a fenbmenos fisicos e quimicos
como, por exemplo, a decomposicdo térmica, retencao de gas, entre outros é
entdo mensurada (SALIM, 2005).

A andlise termogravimétrica (TGA) e a sua derivada termogravimétrica
(DTG) fornecem informacdes sobre a natureza e a extensao da degradacéo do
material. Em um trabalho recente (LUZ et al, 2010), essa técnica foi empregada
no estudo da influéncia da adicdo de diferentes fibras em compdsitos de
polipropileno, para conhecer a temperatura de degradagdo da celulose,

hemicelulose, lignina e extrativos e de seus respectivos compaositos.

21



A temperatura € um fator muito importante nessas analises, porque a
exposicdo a temperatura elevada pode, algumas vezes, modificar a estrutura
quimica e, por consequéncia, as propriedades fisicas do material (MOTHE;
AZEVEDO, 2009). Dada a natureza dinamica da diferenca de temperatura da
amostra para originar curvas TGA, alguns fatores instrumentais podem
influenciar os resultados, tais como razao de aguecimento e atmosfera (N, ar
ou outros), composicao do cadinho, geometria da porta amostra, tamanho,
forma do forno, quantidade e tamanho das particulas da amostra (MOTHE;
AZEVEDO, 2009). Existem também, fatores que podem influenciar nas
caracteristicas da amostra como, quantidade, empacotamento, condutividade
térmica, solubilidade dos gases liberados da amostra e calor de reacdo
envolvido. Estes fatores podem afetar a natureza, a precisdo e a exatidao dos
resultados experimentais (SILVA et al, 2007).

Esta andlise serd realizada neste trabalho com objetivo de conhecer a
temperatura em que fibras e matriz (PS) isoladas e os compdsitos de fibras/ PS
comecam a degradar. As informacdes termogravimétricas estabelecem o
namero de estagios de colapsos térmicos, perda de massa do material em
cada estagio, como também temperaturas nas quais esses processos térmicos
ocorrem.

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) € uma técnica de analise
térmica em que mede as temperaturas e o fluxo de calor associado. Esse
método é muito utilizado, principalmente por causa de sua velocidade,
simplicidade e disponibilidade. No equipamento de DSC, uma amostra de
referéncia é colocada em suporte no instrumento. Os aquecedores aumentam
a temperatura em forma de rampa a uma taxa especifica ou mantém o DSC a
uma dada temperatura. O instrumento mede a diferenca no fluxo de calor entre
a amostra e a referencia (SKOOG et al, 2009). As mudancas de temperatura
sdo ocasionadas pelas reacdes entalpicas decorrente de variacdo de fase,
mudanca de estado fisico, inversfes da estrutura cristalina, desidratacoes,
oxidacoes, degradacdes e outras reacdes quimicas (SILVA; PAOLA; MATOS,
2007).

Dependendo do fabricante do equipamento, as curvas DSC obtidas
mostram picos que caracterizam eventos exotérmicos (liberacdo de calor), que

sdo indicados por picos abaixo da linha base e endotérmicos (absorcéo de
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calor), que séo indicados por picos acima da linha base (SILVA, et al, 2007;
LUZ et al, 2010; MOTHE; AZEVEDO, 20009).

As andlises térmicas de TGA e DSC foram realizadas neste trabalho
com o objetivo de conhecer as temperaturas dos eventos térmicos do polimero
e dos compdsitos.A analise dindmico-mecéanica (DMA) fornece informacdes
sobre as propriedades viscoelasticas de materiais e tem como caracteristicas
relacionar as propriedades macroscopicas, como as mecanicas, com
relaxacdes moleculares associadas com as mudancas conformacionais e
microscopicas geradas a partir de rearranjos moleculares (MOTHE; AZEVEDO,
2009).

A técnica fornece informacdes a respeito do mddulo elastico, do modulo
de dissipacao viscosa e do amortecimento mecéanico de um material, quando
sujeito a uma solicitacdo dinamica (CANEVAROLLO, 2003).

O madulo de armazenamento ou moédulo eléstico, E, expressa a energia
mecanica que o material é capaz de armazenar, em determinadas condi¢cdes
experimentais, na forma de energia potencial. O moédulo de perda ou de
dissipacéo viscosa, E’, é diretamente proporcional a energia dissipada por
ciclo. A tangente de perda ou amortecimento, tan 8, também expressa a razéo
entre a energia dissipada por ciclo e energia potencial maxima armazenada
durante o ciclo (CANAVEROLLO, 2003).

A técnica é geralmente caracterizada por quatro regides, vitrea, de
transicéo vitrea, elastica e escoamento (MOTHE; AZEVEDO, 2009). Na regido
vitrea o valor do médulo de armazenamento para materiais amorfos situa-se
entre 10%° a 10° Pa j& que os movimentos das fracdes de cadeia sdo bastante
restritos. Com o aumento da temperatura, o0 moédulo de armazenamento
alcanca a regido elastica onde a movimentacao das fracbes de cadeia que
gerou a transi¢cao vitrea ocorre mais rapidamente diminuindo a viscosidade do
material. E enfim, na regido de escoamento, o polimero flui devido
escorregamento em larga escala das fragdes de cadeia (COWIE, 1992).

A relaxacdo que acontece na regido de transicdo vitrea (T,) € resultante
das oscila¢cdes moleculares a longas distancias que envolvem os segmentos de
cadeia principal do polimero. Na regido de transicdo vitrea, o desempenho
mecanico dos polimeros amorfos varia do comportamento rigido para material

elastico. A faixa de temperatura na qual este processo ocorre depende de uma
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gama de fatores, como a composicao, a flexibilidade da cadeia, a massa molar
dos polimeros, a presenca de plastificantes e do grau de reticulagdo e de
cristalinidade. A transicdo vitrea pode ser fornecida pela analise dindmico-
mecanica, sendo caracterizada pela diminuicdo do modulo de armazenamento
e pelos maximos das curvas de médulo de perda e tangente de perda em
funcdo da temperatura (CASSU et al, 2005).

As propriedades da técnica de DMA, principalmente a tangente de
perda, sdo sensiveis a todos os tipos de transicdo, processo de relaxacao,
heterogeneidade estrutural e a morfologia de sistemas multifasicos, como nos
compositos (CASSU et al, 2005).

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) é a temperatura a qual um
polimero ou compdsito polimérico deforma-se sob uma determinada carga. O
HDT é determinado pelo procedimento da norma descrita na ASTM D648
(2002). O corpo de prova é carregado em trés pontos de flexdo na direcédo
vertical (ULLOA 2007). A tensdo utilizada para o teste é 1,82 MPa, e a
temperatura € aumentada progressivamente a 2°C/ min até que ocorra uma
deflexdo 0,25 mm do material em analise. A temperatura de deflexdo térmica
desempenha um papel importante, uma vez que permite definir a temperatura
de moldagem na qual o material pode ser submetido (ULLOA 2007).

As limitacdes deste tipo de ensaio estdo associadas a amostra que nao
€ termicamente isotropica e que poderda ocasionar uma variacdo de
temperatura na amostra. O HDT de um material também pode ser muito
sensivel a tensdo experimental que é dependente das dimensdes. A deflexdo
recomendada de 0,25 mm (que € de 0,2% pressao adicional) € escolhida de
forma arbitraria e ndo tem nenhum significado fisico (ULLOA 2007).

2.9- Caracterizacao reoldgica dos compdsitos
Reologia é a ciéncia que estuda o fluxo e a deformacgéo da matéria. Para
este estudo, sdo aplicadas tensdes ou deformacBes do material e suas
respostas sao analisadas perante a deformacéo. As relacdes entre tensdes e
deformacgbes constituem as chamadas equacdes reoldgicas de estado, que
representam as propriedades reoldgicas do material (CANEVAROLLO, 2003).
Dentro de uma abordagem ampla, os materiais analisados podem estar

no estado solido, liquido ou gasoso, entretanto, também pode ocorrer que um
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dado material possua, simultaneamente, as caracteristicas de um solido e um
liguido, sendo esta propriedade conhecida como viscoelasticidade. Como
ciéncia, a reologia tem importancia para o entendimento da relagdo estrutura/
propriedade dos materiais, tendo em vista que a variacdo das propriedades
reologicas esta intimamente relacionada as mudancas na estrutura, caso sejam
mantidas as condicbes de teste. Grande parte dos estudos reoldgicos €
realizada por meio da aplicagdo ou medigao da tenséo de cisalhamento (1), que
€ definida como a componente de tensdo que atua na direcdo paralela a uma
dada face do elemento de fluido (NASCIMENTO 2008).

Neste trabalho, serdo aplicadas as técnicas de caracterizagéo reoldgica
por reometria de placas paralelas e indice de fluidez para os compositos.

A geometria de placas paralelas é muito utilizada para medir as
propriedades reoldgicas de compadsitos poliméricos. As razdes principais sao:
1) Sado geometrias simples e consequentemente faceis de limpar, 2) A placa
pode se movimentar a uma velocidade angular predeterminada, ou impor uma
tensdo predeterminada, 3) Como estas velocidades angulares e tensdes
aplicadas pequenas, a estrutura microscopica do sistema polimérico € pouco
modificado, permitindo entdo ser analisado a partir das respostas a estas
velocidade e tensdes. Consequentemente, este tipo de geometria fornece mais
informacdes sobre a estrutura molecular de sistemas poliméricos que outros
tipos de reometria. A Figura 2.10 apresenta o esquema do reémetro do tipo
placa-placa (CANAVEROLLO, 2003).

Figura 2.11: Esquema do reémetro do tipo placa-placa.

Na reometria de placas paralelas, a medida das propriedades reoldgicas
¢ feita a partir de uma imposicéo do fluxo de arraste. As amostras dos materiais

ficam entre as duas placas paralelas. Este tipo de reébmetro € utilizado para
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medir a viscosidade a baixas taxas de cisalhamento (inferior 100 s™), diferenca
de tensdes normais, propriedades em regime transiente e oscilatério
(FERRETO 2006). Logo este tipo de redmetro permite realizar uma
caracterizacao reolégica do polimero e dos compdésitos sobre deformacédo de
cisalhamento sendo que podemos correlacionar os resultados com estrutura do
poliestireno reciclado e dos compositos poliméricos (FERRETO 2006). A
técnica do indice de Fluidez (IF) determina o quanto o polimero pode fluir no
estado fundido. Define-se como a massa de polimero, em gramas, que passa
durante 10 minutos através de uma fieira com um didmetro e comprimento
especificos, quando lhe é aplicada uma pressao pré-definida, a uma dada
temperatura. A unidade mais usual do IF é g/ 10 min. Trata-se de um método
regularizado de acordo com a norma ASTM D1238 (2002) (ULLOA 2007).

O indice de fluidez é verificado em um aparelho chamado plastometro
que consiste de um cilindro de acgo, fixado na posicdo vertical e
adequadamente isolada para temperaturas de até 300°C (ULLOA 2007).

O resultado dessa andlise serve para o controle de qualidade e como
orientacdo para o processo em que o material polimérico sera destinado, sendo
que o polimero com baixa fluidez é processado por extrusdo, enquanto os de
média e alta sdo direcionados para a moldagem por injecao.

Mas o ensaio nao reflete exatamente o0 que ocorre durante o
processamento em uma injetora. Isso acontece por que dentro o canal do
plastometro ndo possui rosca e sim um pistdo e seu canal fica na vertical, ao
contrario da injetora que trabalha na horizontal. No caso do polimero reciclado,
o indice de fluidez é muito importante para se verificar a uniformidade dos lotes
no caso de dréastica diferenca no IF, significando que houve grandes mudancas
na matéria prima utlizada, o que poderd causar grandes alteracdes em
parametros dos processos de producdo (RODA, 2011). O indice de fluidez sera
calculado através da equacéo 2.6 com uma tolerancia + 0,5 % (ULLOA 2007).

Onde tempo (T) € dado em s, massa (m) em g e tempo de corte (TC) em s.

T.m .
IF = — equacio 2.6
numero de corte. TC
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3- Objetivos
3.1- Objetivos gerais

O principal objetivo deste trabalho é obter e caracterizar compdésitos de
poliestireno (EPS) pos-consumo reforcados com celulose de bagaco de cana-

de-acucar e estudar a compatibilidade entre fibra e matriz.

3.2-Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho envolvem o desenvolvimento de
uma alternativa para reciclagem dos residuos de EPS, utilizando o EPS po0s-
consumo para a obtencdo de compdésitos reforcados com fibra de bagaco de
cana-de-agUcar, avaliando suas propriedades mecanicas, térmicas, reoldgicas

e interface entre fibra e matriz.
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4- Materiais e Métodos
4.1-Polpacdo NaOH/AQ de Bagacgo de Cana-de-agucar

O bagaco de cana-de-acucar foi adicionado em solucdo fortemente
alcalina de NaOH 25% (m/v). O processo de polpagao foi realizado em um
reator de aco inoxidavel que possui uma capacidade de 200 mL, a 80°C por
3,5 h. A solucéo de hidréxido de sodio, o material lignocelulésico e 0,15% (m/v)
de antroquinona (AQ) obedeceram a relacdo licor de 6:1 (v/m). O material
obtido foi lavado com agua até o pH neutro e as fibras de celulose foram secas

a temperatura ambiente.

4.2 - Prensagem do poliestireno expandido

Os residuos de poliestireno expandido (EPS) passaram por uma selecdo
inicial onde foram extraidos adesivos e objetos estranhos, manualmente. Os
EPS’s p6s consumo foram comprimidos a temperatura de 130°C, e pressao de
8 ton por 3 min visando o aumento da densidade. Foram utilizadas duas
prensas hidraulicas térmicas para a perfeita compressdo do EPS. A primeira
prensa da marca Wabash Hydraulic Press, modelo 12 — 12 — 2TWC do
Laboratério de Produtos Florestais (LPF) do IBAMA, e a segunda prensa
térmica marca MF Ltda modelo 15 Toneladas do Laboratério de Polimeros
(LPOL) da Universidade Caxias do Sul (UCS). Neste trabalho, a partir deste
momento, o EPS prensado sera denominado PS reciclado. A Figura 4.1

apresenta a aparéncia do EPS antes da compreenséo e apds a compreensao.

€Y (b)

Figura 4.1: (a) Poliestireno antes da compressao; (b) poliestireno apds a compressao.
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4.3- Processamento dos compadsitos por extruséo

Antes da extrusdo as fibras de celulose foram secas em estufa (Quimis
Aparelhos Cientificos Ltda modelo B252) por 24 h a 70°C, a fim de extrair toda
a umidade ainda presente nas fibras.

O PS reciclado e a fibra de celulose de bagaco de cana-de-acucar foram
submetidos a uma pré-mistura em extrusora mono-rosca (marca SEIBT,
modelo ES 35FR, na Universidade de Caxias do Sul - UCS), visando a
diminuicdo do volume das fibras e aumentando a uniformidade de distribuigéo
das fibras no compédsito. A propor¢do em massa de fibras de celulose
adicionadas ao PS reciclado foram de 10 e 20% (m/m) . O PS reciclado puro foi
processado nas mesmas condicdes para comparacdo posterior. As
temperaturas nas diferentes zonas de aquecimento variaram conforme o
seguinte perfil: 140°C, 160°C e 180°C, com velocidade de rotacdo da rosca de
42,88 rpm.

Os materiais poliméricos (compositos e PS reciclado) foram triturados
em moinho de facas (marca Primotecnica, modelo 1001). O material triturado
entdo foi novamente extrudado em extrusora dupla-rosca (marca MH
Equipamentos modelo COR 20-32-LAB). A extrusora operou com oito zonas de
aguecimento, que variam conforme o seguinte perfil: 102°C, 164°C, 183°C,
181°C, 176°C, 176°C, 175°C e 177°C, com rotacéo da rosca de 200 rpm. Na
Figura 4.2 observa-se o perfil da rosca utilizada.

Figura 4.2: Perfil da rosca utilizada no processo de extruséo,

Sobre a extrusora mono-rosca, a secao de extrusdo (roscas) possui 3
zonas de aquecimento (entrada, centro e bocal). Este equipamento é completo
contendo calha de refrigeracdo e granulador. Depois da saida da extrusora, 0S
granulos mostraram que a mistura ndo foi aparentemente muito homogénea,
conforme Figura 4.3. Deste modo, para melhorar a homogeneizacdo da
celulose na matriz, optou-se por moer o material em moinho de facas e

novamente conduzido a uma extrusora dupla rosca.
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Figura 4.3: Primeira etapa de mistura entre a celulose de bagaco e o PS: mistura em

extrusora mono-rosca.

Na extrusora de rosca dupla, com o conceito de cilindros e roscas
segmentadas € possivel executar praticamente todas as operagfes do ciclo
produtivo, ou seja, pode se alimentar, dispersar, plastificar, homogeneizar,
secar, incorporar outros materiais, e descarregar o produto numa sé operacao
de forma rapida e segura (MONDARDO 2006).

O principio co-rotante das roscas permite um alto grau de cisalhamento
produzindo uma otima dispersdo e homogeneizagdo da fibra na matriz, bem
como a sua auto-limpeza dos cilindros, evitando danos ao produto fabricado, e
um rapido set-up (estabelecimento). Devido a alta rotagdo das roscas, 0
processo apresenta uma alta produtividade, muito superior as mono roscas de
didametro equivalente. De uma forma geral a configuragcdo das roscas deve
garantir uma eficiente mistura do polimero com as fibras conforme mostrado na

Figura 4.4.
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Figura 4.4: Materiais extrudados em exrusora dupla rosca; A) PS reciclado, B)

Compodsito de celulose 10% (m/m)/ PS, C) Compdsito de celulose 20% (m/m)/ PS.

A moldagem por injecdo é um processo classico de manufatura de
componentes poliméricos que se caracteriza por etapas ciclicas. O polimero
passa por uma etapa de transporte até o molde fechado onde, entdo, é
injetado, e posteriormente solidificado, tomando a forma interna do molde. O
sistema classico de injecao é mostrado na Figura 4.5.

O corpo da injetora é constituido por um componente cilindrico externo
aquecido e de uma rosca interna que tem a funcdo de transportar o material
para o preenchimento do molde, cuja cavidade interna tem a geometria do
componente. A taxa de fluxo e a temperatura sdo parametros de controle
(NETO et al, 2006).
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Cavidade
de pressao

Figura 4.5: Injetora para moldagem de compdsitos reforcados com fibras.

4.4 — Confeccgéo dos corpos-de-prova por injegcao

Os corpos de prova foram produzidos por sistema de injecdo em injetora
(marca Himaco, modelo LHS 150-80 da Universidade de Caxias do Sul - UCS).
Foi usado trés diferentes zonas de aquecimento com o seguinte perfil de
temperatura: 140°C, 160°C e 180°C, com velocidade de rotacdo da rosca de
100 rpm e a temperatura do molde, ambiente. Foram produzidos corpos-de-
prova para realizagdo de ensaios mecanicos, reoldgicos, térmicos e
morfolégicos. Na Figura 4.6 observam-se as amostras injetadas para a

realizagdo dos ensaios mecanicos, térmicos, reoldgicos e morfologicos.
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Figura 4.6: Corpos de prova para os ensaios tracdo e flexdo. Amostra (a) PS reciclado,
(b) Composito de celulose 10% (m/m)/ PS e (c) Compésito de celulose 20% (m/m)/
PS.
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5. Caracterizacdo dos compaositos

5.1- Ensaios mecanicos
5.1.1- Ensaios tracéao e flexao
Em uma maquina universal de ensaios EMIC DL 2000 da Universidade

de Caxias do Sul (UCS) foram realizados os ensaios de flexdo e tracdo. A
velocidade utilizada para o ensaio de tracdo foi de 5 mm/ min e para flexao foi
1,5 mm/ min. O ensaio de flex&o foi feito de acordo com a ASTM D790 (ASTM,
2003). O ensaio de tracao foi realizado de acordo com a ASTM 638 (ASTM,
2000). Todos os ensaios foram realizados com 5 corpos de prova no qual foi
aplicada a média aritmética entre os resultados numéricos dos ensaios

realizados nos compadsitos e PS reciclado.

5.1.2- Dureza de shore D

O equipamento utilizado para o ensaio de dureza de shore D foi durébmetro
Modelo Wultest SD 300 da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), seguindo a norma ASTM 2240 (ASTM, 2000). Todos os ensaios
foram feitos em 5 corpos de prova e também sera feita a média aritmética das

analises para os compaositos e PS reciclado.

5.2.Analise térmica
5.2.1- Temperatura de deflexdo térmica (HDT)

O teste aferiu o efeito da temperatura a tensdo em uma area definida e a
temperatura elevada a uma taxa constante sobre os compédsitos e o PS
reciclado. A carga agiu no material durante um periodo de 5 min para que
houvesse a estabilizacdo do efeito da fluéncia. A técnica de HDT foi realizada
em equipamento CEAST, modelo HDT/ 6 VICAT da Universidade de Caxias do
Sul (UCS). A taxa de aquecimento utilizada foi de 120°C/ h e a carga aplicada
de 1,82 MPa. O corpo de prova durante o ensaio suportou uma carga,
transferindo a tensédo aplicada ao material que foi submerso em um banho
térmico em oOleo de silicone. No ensaio, o material deve sofrer uma

deslocamento vertical igual a 0,25 mm.
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5.2.2- Analise de termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial
exploratéria (DSC)

As analises de TGA e DSC foram realizadas em um analisador
simultaneo TGA-DSC da TA Instruments, modelo SDT Q600. As analises foram
feitas em um cadinho de platina com um massa aproximada de 10 mg de
amostra em uma faixa de temperatura de 30 a 500°C sob atmosfera de N
(fluxo de 100 mL.min™) e razdo de aquecimento de 10°C. min™.

5.2.3- Analise termo dinamico-mecanica (DMA)

Antes do ensaio de DMA foi necesséria a confeccao de corpos de prova
de dimensdes de 50 x 13 x 3,5 mm. Estes foram obtidos a partir de corpos de
prova de flexdo. O equipamento usado para o0 ensaio foi um redmetro
oscilatorio Anton Paar Physica MCR 101 da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), operando no modo de flexdo, partindo de 23°C até
130°C com taxa de aquecimento de 3°C/ min, na frequéncia de 1Hz.

5.3.Analise reométrica
5.3.1- Reometria de placas paralelas

Anteriormente ao ensaio de reometria de placas paralelas foi necesséria
a confeccdo de trés corpos-de-prova de dimensfes de 3,5 x 3,5 x 1,5 mm.
Estes foram preparados por prensagem a 200°C com pressdao de 8 Ton
durante 5 min em prensa térmica (marca MF, modelo 15 Ton) a partir de corpos
de prova de tracdo dos compdsitos e do PS reciclado. O equipamento usado
para os ensaios de reometria rotacional foi um redmetro oscilatério Anton Parr
Physica MCR 101 (Universidade de Caxias do Sul - UCS) utilizando duas
frequéncias distintas, 0,1 rad/s e 400 rad/ s para se observar a viscosidade
complexa com a deformacdo do material. As deformacdes utilizadas variaram
de 1% a 5%. As condicGes para a realizacdo do ensaio foram as seguintes
200°C em frequéncia de 0,015 a 63 Hz.

5.3.2- indice de fluidez

O indice de fluidez do PS reciclado e dos compositos foram
determinados conforme ASTM D1238 — 04 em Modelo Mett flow — Modular line
Ceast — Italy da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
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5.4- Caracterizacao estrutural:
5.4.1- Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR/ ATR)

Os compositos e os polimeros foram analisados por espectroscopia na
regido do infravermelho com Transformada de Fourier a partir do equipamento
NICOLET 1S10 da Thermo Scientific (Laboratorio de polimeros (LPOL) da
Universidade de Caxias do Sul - UCS). Os espectros foram obtidos pela técnica
de refletancia total atenuada (ATR). As amostras foram analisadas na regido do

infravermelho entre 4.000 e 400 cm™ com resolucédo de 4 cm™ e 32 varreduras.

5.4.2- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os materiais utilizados para este ensaio foram o0s corpos de prova
fraturados durante os ensaios de flexao e tracdo, sendo a superficie da fratura
recoberta com ouro utilizando-se um metalizador por um tempo de exposi¢céo
de 3 min antes das andlises. A analise de MEV foi realizada em um
microscopio eletrénico de varredura da marca SHIMADZU, modelo Superscan

SS-500, com uma tensao de aceleracéo de 15 kV.
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6- Resultados e Discussao

6.1-Obtencao da fibra de celulose de bagaco de cana-de-agUcar
Para a obtencéo das fibras de celulose de bagaco de cana-de-acUcar,

reforco da matriz de PS reciclado, foi aplicado o processo de polpacdo com
solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) e antraquinona (AQ) a fim de extrair as
fiboras de celulose do bagaco e separa-la dos demais componentes
(hemicelulose e lignina).

Para obter uma grande quantidade de fibras de celulose, foram
necessarias varias bateladas de processo de polpagcdo resultando em um
produto com alto teor de celulose e baixa quantidade de lignina.

LUZ (2008), determinou a composicdo quimica do bagaco de cana de
acucar e da celulose do bagaco. Verificou-se que 0 componente mais
abundante das fibras celulosicas, obtidas a partir do bagaco através do
processo de polpacdo NaOH/AQ, é a celulose com cerca de 83% (m/m) para a
celulose de bagaco. O processo de polpacdo NaOH/AQ degradou
preferencialmente a lignina e as hemiceluloses, preservando a celulose. E
importante observar que a quantidade de lignina soltvel (5,7 % m/m) em acido
sulfarico € maior que a lignina insolavel (2,7 % m/m), demonstrando que o
processo de polpacdo € drastico degradando a macroestrutura da lignina,
resultando em compostos de baixa massa molar.

A lignina e uma parcela da celulose tem caracteristica amorfa, o que
pode influenciar nas propriedades térmicas, reologicas e mecanicas.
Pretendeu-se com esse tratamento obter fibras de alto modulo de elasticidade
e que assim contribuisse para melhores propriedades mecéanicas dos
compositos. Neste trabalho, no entanto a celulose utilizada ndo € altamente
pura, pois € resultado somente de uma polpacdo NaOH/ AQ, sem
branqueamento ou sucessivos processos de hidrolise com acidos conforme
Figura 6.1. O rendimento das polpag¢des foi de 37% para celulose do bagaco,
mostrando que houve uma degradacéo intensa de todos os componentes

devido a alta concentracdo de alcali e temperatura elevada.
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Figura 6.1: A) fibras in natura de bagaco; B) fibras celulésicas resultantes apos
polpacdo NaOH/AQ.

Muito embora tenha sido observado um baixo rendimento na polpagéo,
auséncia de AQ na polpacéo poderia ter acarretado em um pior rendimento.
CARASCHI et al (2003), demonstrou que o0 uso de antraquinona no pProcesso
de polpacdo promoveu acréscimo no rendimento. Com relacdo as
caracteristicas das polpas celulésicas, a presenca de antraquinona promoveu
uma maior deslignificagdo, resultando em uma polpa com menor teor de
lignina, o que possibilitou também o0 aumento no teor de celulose.

Segundo BRASILEIRO et al (2001), a producéo de celulose, a partir dos
diversos tipos de matrizes lignocelulésicas, entre eles o bagaco de cana-de-
acucar, envolve uma série de etapas que tém como principal objetivo o
isolamento das fibras de celulose. Esta reacdo é realizada por meio do
desmembramento do complexo lignina-celulose-hemicelulose por técnicas de
pré-tratamento e deslignificacdo sem a destruicdo das fibrilas celuldsicas,
método conhecido como polpagéo.

De acordo com BAPTISTA et al (2008), o processo de isolamento de
polpa de celulose mais difundido € o processo quimico Kraft, que envolve o
cozimento da matéria-prima com uma solugdo contendo hidroxido e sulfeto de
sédio, utilizando temperaturas de 160°C. Esta técnica permite a retirada de
grande parte da lignina presente no material lignocelulésico, principalmente por
meio das reacgdes de clivagens das ligagdes a-aril éter e B-aril éter feitas pelos
anions hidroxido e hidroxissulfeto que clivam a macromolécula de lignina em
fragmentos menores e sollveis nos meios aquoso e alcalino. Em geral, as
polpas de celulose resultantes da polpacdo apresentam coloracdo escura,

38



sendo necessaria a utilizacdo de processos de branqueamento para atingir

niveis maiores de pureza do material celulésico.

6.2- Obtencédo dos compdésitos
6.2.1- Desenvolvimento dos compadsitos

O tipo de processamento pode influenciar as propriedades dos
compositos, alterando a resisténcia mecanica, propriedades térmicas,
dindmico-mecanicas e reoldgicas. O processo de incorporacdo de reforco em
matriz polimérica é realizado com as fibras dispersas no polimero, é necesséria
ajustar os parametros de processamento de tal forma que n&o ocorra reducdo
do comprimento da fibra, degradacdo do filamento, ou mesmo segregacao
durante a injecdo (NETO et al, 2006). Deste modo, a descricdo detalhada para
a obtencdo dos compositos poderd contribuir para um melhor entendimento
das propriedades obtidas.

Em um trabalho semelhante ao aqui estudado, SILVA et al (2012),
desenvolveram uma metodologia na qual foi feita a reciclagem de isopor por
fuséo, este entdo foi reforgado com fibras de sisal, com a finalidade de produzir
placas para serem utilizadas na confeccdo de circuitos eletronicos. As fibras de
sisal foram cortadas e peneiradas para que houvesse maior adesdo entre a
matriz e o reforco. A aglutinacdo do EPS foi realizada por meio de aquecimento
com a finalidade de reduzir o volume e assim possibilitar a fusdo. Esta etapa foi
realizada em estufa onde o EPS foi exposto a uma temperatura de 60°C por
24h. O PS foi fundido e misturado com as fibras de sisal em um
homogeneizador de plasticos. Em seguida, o compdsito ja homogeneizado e
cortado em granulos e submetidos a injecdo para que assumissem a forma de

corpos de prova de tragéo e flexao.

6.2.2- Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR/ATR)

Os compositos e PS reciclado foram analisados por espectroscopia na
regido do infravermelho para determinar de forma qualitativa e quantitativa as
caracteristicas das ligacoes.

As bandas de absorcgédo tipicas para o poliestireno e para o material

lignocelulésico podem ser observadas na Figura 6.2, sendo: absorgbes em
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3021 cm™ e 2910 cm™ estéo associada com deformagcéo axial dos grupos C-H
presentes na estrutura do anel aromatica da matriz e da fibra. Segundo PAIVA
et al (2010), a frequéncia da absorcdo das ligacbes C-H esta em funcéo
principalmente do tipo de hibridizacdo atribuido a ligacdo. A frequéncia de
2910 cm™ esta associada ao carbono do tipo sp? e 3021 cm™ ao anel aromatico
presente na lignina e no polimero. Absorcdo em 1600 cm™ est4 associada a
vibracdes de estiramento das ligagbes C=C do anel aromético no plano. A
presenca de grupos C-H pode ser determinada pela analise na regido de 1450
cm™. Este grupamento esta presente tanto na celulose quanto ao estireno.
Uma forte absorcdo a 694 cm™ indica a presenca de anel aromatico mono
substituido. Banda de cadeia extensa foi identificada na absorcdo em 704 cm™,
este tipo de banda é identificado quando existe uma cadeia de extensa de CH..
Um estiramento em 1020 cm™ que esta associado & presenca C-O do grupo
éter da celulose foi identificado.

As fibras de celulose sem processo de branqueamento contém alcanos,
ésteres, anéis aromaticos, cetonas e outros grupos funcionais contendo
oxigénios (ADEL et al, 2010). Porém nado sdo observados picos entre 3400 a
3600 cm™ caracteristicos da presenca de grupos hidroxilicos. N&o foram
também observadas as bandas em 1738 e 1247 cm™, atribuidas ao
estiramento dos grupos C=0 e acetil da hemicelulose, respectivamente
(JUNIOR et al, 2010). Essas alteracdes estao relacionadas ao fato de que a
hemicelulose é sollvel a concentracdes elevada de hidréxido de sédio, fazendo
com que a mesma seja parcialmente removida da fibra (CORRALES et al,
2007). Na obtencdo das fibras de celulose de bagaco de cana-de-acucar,
reforco da matriz polimérica, foi aplicado o processo de polpacdo com solucdo
de 25% (m/v) de hidroxido de sodio (NaOH) e antraquinona (AQ) restando na
fibra de celulose uma parcela da hemicelulose insoltvel.

Além disso, 0 espectro apresenta caracteristica tipica da presenca de
lignina, na banda caracteristica em 1700 cm™ que esta relacionada com a
deformacgdo axial do grupo C=0 &cido, enquanto que a banda caracteristica
préxima de 1600 cm™ estd relacionada com a ligagdo C=O do aldeido
conjugada com a ligacdo C=C presente na lignina (MERLINI et al, 2012). A
banda na regido de 1450 cm™ corresponde a deformacao axial da ligagcdo C-C

do anel aromaético. Na regi&o de 2850 cm ™ foi observada uma reducéo no pico
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de absorcéo evidenciando perda C-H esta reducéo pode ter sido ocasionada
pela remocdo de composto presente na fibra de bagagco de cana-de-agUcar
devido a processo de polpacéo conferindo a eficacia do processo (BERNABE
2008 e BENIN 2011). Bandas caracteristicas proximas de 700 cm™
correspondem a deformacdo angular dos hidrogénios do anel aromatico da

lignina presente nas fibras de celulose sem o branqueamento com também na
matriz polimérica (SOUZA et al, 2009).
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Figura 6.2: Espectro de infravermelho do PS reciclado e dos compdsitos.

6.3- Caracterizagcdo mecanica dos materiais
6.3.1- Propriedades de tracdo dos compaésitos

Na Tabela 6.1 sdo apresentados os resultados de resisténcia a tracao,
modulo de elasticidade e a deformacdo para o PS reciclado, compésito de
celulose 10% (m/m) / PS e composito de celulose 20% (m/m) / PS.
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Tabela 6.1: Propriedades de tracdo do PS reciclado em comparacdo aos compaositos.

Mddulo de
Amostras Resisténcia a Tragao elasticidade em tragao Deformacio (%)
(MPa) (MPa)

PS reciclado 29,72 + 2,01 19,05 + 0,07 2,821+ 0,20
Compdsito de celulose

10% (m/m)/ PS 30,95 + 2,34 22,01 £ 0,30 2,82 +0,20
Composito de celulose

20% (m/m)/ PS 33,31 + 1,62 24,26 + 0,30 2,52+ 0,13

Considerando os moédulos, houve um acréscimo do modulo de
elasticidade em tracdo dos compdsitos reforcados com fibras de celulose em
comparacao ao polimero reciclado. A rigidez dos compdsitos reforcados com
10 e 20% m/m de fibras apresentaram um aumento de 15,54 e 27,35%
respectivamente, comparados ao poliestireno reciclado.

Segundo BORSOI (2014), Conforme o teor de fibras aumenta as
tensdes passam a ser mais uniformemente distribuidas, aumentando a
resisténcia do compadsito, aumentando desta forma, a rigidez do material. Com
base nos ensaios mecéanicos pode-se observar que os compdésitos reforcados
com 10% em massa de fibras de celulose apresentaram tensdo de ruptura
4,13% superior ao PS reciclado. Ja a resisténcia a tracdo dos compositos
reforcados com 20% em massa de fibra de celulose apresentou 12,07%
superior ao PS reciclado. A partir deste ensaio de tracdo notou-se que 0
material reforgcado com 20% em massa de fibra de celulose apresentou uma
maior estabilidade mecanica em relacéo a resisténcia a tracdo, mesmo apos o
material ter sido reprocessado. Pode-se observar ainda que deformacédo do
compésito diminuiu com a adicdo de fibra de celulose, corroborando com a
maior rigidez do compdsito em relacdo ao PS reciclado.

Segundo VERONESE (2003), a rigidez do poliestireno esta relacionada
a estrutura quimica do PS que possui anéis aromaticos em suas cadeias
laterais que conferem rigidez a este polimero tornando um polimero vitreo.
Deste modo, quando é inserida a fibra, esta incorpora também a rigidez do
reforco a matriz, contribuindo assim para o aumento da rigidez do material

compésito.

42



GRASSI et al (2001), também observou este fenbmeno em seus
experimentos, argumentando que a incorporacdo de uma segunda fase
cristalina, como a celulose, em uma matriz vitrea de um polimero aumenta sua
tenacidade. O poliestireno a temperatura ambiente € um polimero vitreo e
devido a auséncia de mobilidade local de segmentos de cadeia, uma vez que a
sua T4 ocorre entre 90 e 100°C, temperatura a partir da qual ocorrerem

movimentos de segmentos de cadeia responsaveis pela dissipacao de energia.
6.3.2- Propriedades de flexdo dos compdsitos
A seguir sdo mostradas na Tabela 6.2 os resultados dos ensaios de

flexdo para o PS reciclado em comparacdo aos compdésitos de celulose/PS.

Tabela 6.2: Propriedades de flexdo do PS reciclado em comparacao aos

compésitos.
Madulo de
Resisténcia a Flexdo
Amostras elasticidade em flexdao
(MPa)
(MPa)

PS reciclado 33,85+4,13 2613,5 + 21,22
Composito de celulose

10% (m/m)/ PS 39,14 £ 2,79 3084,87 + 50,90
Composito de celulose

20% (m/m)/ PS 44,11 +2,84 3394,86 + 45,55

O mdédulo de elasticidade dos compdsitos reforcados com fibras de
celulose aumentou comparado ao polimero reciclado. A rigidez dos compdsitos
reforcados com 10 e 20% m/m de fibras apresentaram um aumento de 18,03 e
30% respectivamente, comparados ao poliestireno reciclado.

Segundo NETO e PARDINI (2006), o valor do modulo de elasticidade
guantifica a rigidez de um material, e € um parametro imprescindivel quando se
necessita calcular as deformagdes e os modos de vibragdo de um componente
estrutural. Quanto maior € o seu valor, maior sera o esforco a ser feito para
deformar um material. Com isso, pode-se afirmar que com a quantidade de
reforco influenciou diretamente nas propriedades dos compdsitos. Analisando a

Tabela 6.3, pode-se dizer que a resisténcia e o médulo de elasticidade em
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flexdo do poliestireno reciclado foram inferiores comparados aos compdésitos.
Ao inserir fibras na matriz houve um aumento na resisténcia atingindo até
15,6% e 30,3% de aumento (compoésito reforcado com 10 e 20 % m/m,
respectivamente) comparado ao poliestireno reciclado.

De acordo com POLETTO (2007), o aumento tanto da resisténcia a
flexdo, como do médulo de elasticidade para os compésitos de PS reforcados
com fibras de celulose, podem indicar a melhor transferéncia de esforgo da
matriz para o reforco lignocelulésico na interface decorrente da provavel

ocorréncia de ancoramento mecanico na superficie da fibra.

6.3.3- Dureza de (shore D) dos compadsitos

Na Tabela 6.3 sdo apresentados os resultados obtidos dos ensaios de
dureza shore D das amostras de PS reciclado e dos compdsitos de celulose/
PS.

Tabela 6.3: Dureza dos compdsitos comparados ao PS reciclado.

Composito de celulose  Compdsito de celulose

10% (m/m)/ OS 20% (m/m)/ PS

PS reciclado

77,89 + 1,05 76,67 *+ 2,35 79,00 + 0,71

Observou-se que em relacdo ao compdésito de celulose 10% (m/m)/ PS
houve uma sensivel diminuicdo da dureza em relacdo ao PS reciclado.
Segundo BORSOI, (2010) este efeito ocorre, devido a possivel ndo
uniformidade na distribuicdo das fibras. Um efeito contrario € observado com o
aumento de fibras para 20% em massa.

De acordo com PAIVA et al (1999), fibras naturais podem diminuir a
resisténcia mecanica a penetracdo que pode ser consequéncia da
higroscopicidade das fibras. Esta propriedade acarreta um maior teor de
umidade, e as moléculas de agua teriam um efeito plastificante na superficie
por isso a necessidade secar as fibras em estufa por 24 horas anteriormente a
producdo dos compdsitos. Como o teste € realizado na superficie, as fibras
podem ocasionar também maior absorcdo de umidade e menor dureza. A
presenca de lignina também leva a uma diminuicdo na dureza, o que pode ter
explicacéo nas interacdes entre os grupos hidrofilico da lignina e a agua. Outro

fato que também estd relacionado a dureza é comprimento das fibras
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celulésicas, quanto maior o comprimento das fibras, maior € a presenca destas
numa determinada area da superficie e maior a probabilidade de serem
atingidas pelo durémetro durante o ensaio destes compdsitos. Em um trabalho
semelhante ao aqui estudado, TEXEIRA e CESAR (2006), produziram
compoésitos com resina de poliéster e residuo de madeira e verificaram a
homogeneidade e a quantidade de material lignoceluldsico pode influenciar na

dureza dos materiais.

6.4- Caracterizacdo térmica dos compdésitos

6.4.1- Temperatura de deflexdo térmica (HDT)

Verifica-se por meio da Tabela 6.4, que no ensaio de HDT, o compdsito
de celulose 10% (m/m) / PS apresentou uma temperatura de deflexdo 5,6%
menor que o compaosito de celulose 20% (m/m) / PS. Pode ser observado que a
presenca da fibra de celulose de bagaco produz um aumento no valor da
temperatura de deflexdo para todos os compositos. Pelo fato da fibra ser
flexivel ocorre um aumento nas propriedades mecanicas de tracdo e flexdo
através do reforco da fibra.

Uma das importantes caracteristicas para producdo de novos
compositos poliméricos € a resisténcia a altas temperaturas. O parametro
usado para determinar essa propriedade é a temperatura de deflexdo térmica
(ARAUJO et al, 2010). A HDT representa a temperatura méxima que um
material submetido a um determinado esforco permanece sem sofrer
deformacéo (DE PAOLI, 2009). Segundo dados reportados na literatura, fatores
como: quantidade de carga, razdo de aspecto das particulas e grau de
dispersédo da carga na matriz polimérica, podem promover aumentos de HDT
(RAY e OKAMOTO, 2003).

Tabela 6.4: Temperatura de deflexao térmica do polimero e dos compdsitos.

Composito de celulose  Compdsito de celulose

10% (m/m) / OS 20% (m/m) / OS

PS reciclado

75,47 + 1,76 79,7 + 0,14 83,93 + 0,06

Em estudo recente MAZZINI (2013), verificou que compaosito polimérico

com fibras naturais tem tendéncia a diminuir a mobilidade dos segmentos de
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cadeia da estrutura polimérica, e isso resulta em aumento da rigidez do
material, porém com diminuicdo da sua ductilidade. Em relagdo a resisténcia
térmica, a incorporacdo das fibras naturais na matriz de polimérica resultou em
um aumento progressivo no valor da temperatura de deflexdo térmica. Isso
ocorre devido as fibras aumentarem a resisténcia a flexdo da cadeia polimérica,
inclusive em temperaturas elevadas. Uma vez que as fibras restringem a
movimentagdo dos segmentos de cadeias da matriz polimérica esse efeito,
somado a resisténcia mecanica da fibra, facilita 0 aumento da resisténcia final

do compdsito em temperaturas altas.

6.4.2- Caracterizacdo dos materiais por andlise termogravimétrica (TGA)

A degradacao térmica e a estabilidade foram determinadas por curvas
TGA e DTG. Esta caracterizacdo permitiu ndo s6 avaliar o limite de
temperatura a que este material pode ser processado, mas também a
influéncia do teor de fibras na matriz polimérica. O comportamento térmico do
PS reciclado, do bagaco, da celulose, bem como também os compadsitos foram
estudados. Esta andlise € geralmente utilizada para avaliar o nivel de
estabilidade térmica das amostras. A Figura 6.3 e 6.4 mostram as curvas de
TGA e DTG da celulose, do bagaco, PS reciclado e dos compasitos.

A partir das curvas de TGA foi verificado que os compdsitos de PS
reciclado reforcado com fibra de celulose, a temperatura maxima de
estabilidade térmica foi de 270°C, temperatura intermediaria entre fibra e matriz
puras. Enquanto que o PS reciclado sem reforco apresentou estabilidade
térmica de até 350°C.

As diferencas de comportamentos térmicos entre 0s materiais
compositos, celulose, o bagaco e o PS reciclado pode ser facilmente
visualizados a partir da curva de DTG.

De acordo com Santos et al. (2011), em temperaturas abaixo de 230°C
prevalece a decomposi¢céo de hemicelulose, e entre 230-260°C tanto celulose
quanto hemicelulose sofrem degradacdo térmica, predominando, acima de
290°C, a decomposicdo de celulose. As temperaturas Tonset S80 bem
semelhantes na celulose e no bagaco, indicando um padrdo no inicio da
degradacéo de cada uma, a n&do ser o bagaco, que apresenta uma Tonset bEM

menor, devido a presenca de componentes de baixa massa molar na amostra.
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O bagaco de cana apresenta dois §stagios de perda de massa, o0 primeiro com
Tpico €m 320°C (decomposicéo da mgtéria organica), e o segundo com Tpico €M
360°C (decomposicao da lignina). Parg o PS reciclado a degradacao tem inicio
em aproximadamente 350°C e términd, em 450°C. Para o bagaco a primeira
perda de massa ocorre antes dos 1008C e pode ser atribuida a perda de
umidade presente na fibra. A segunda perga de massa inicia proxima a 210°C
e estende-se até aproximadamente 36(XC, trata-se da degradacdo da
hemicelulose e celulose e da lenta degradg¢cdo da lignina. Os compadsitos
apresentam um comportamento intermediario ntre o PS e a fibra de celulose.
A adicao de fibra de celulose na matriz poliméri§a do poliestireno acarreta em
uma diminuicdo da estabilidade térmica dos compositos, fazendo com que o
processo de degradacédo térmica inicie em aproximydamente 270°C. Observa-

se que a perda de massa € mais pronunciada coNforme a adicdo de fibra

aumenta.
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Figura 6.3: Curvas de perda de massa do PS reciclado, da celulose, do bagaco d

cana-de-acucar e dos compositos.

Os compasitos apresentaram dois estagios de degradacgéo distintos, que
podem ser observados nas Figuras 6.3 e 6.4. No primeiro estagio, as curvas

TGA e DTG mostraram a decomposicdo a partir de 270°C, que pode ser
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Os residuos para os compaositos a 460°C ficaram em \\ no de A7% e

\

massa. As fibras de celulose e 0 bagaco apresentam um nivel\og residuo\maior
ao final da analise do que os compdsitos (cerca de 15% em mia§{sa). A TapeN
6.5 exibe as porcentagens de perda de massa nas temperaturgs de 100\a
400°C para os compoésitos, o PS reciclado e os materiais lignocelylogicos.
Entre os compdsitos a perda de massa € mais acentuada &m\todos os
patamares de temperaturas para o composito reforcado com 20% elp massa
de celulose. Deste modo, comparando ao PS reciclado, pode-se &firgar que
adicdo de fibras de celulose aumentou a estabilidade térmica dos coryposjtos.
A partir de 300°C o bagaco de cana e a celulose corjecam a
degradacéo dos segmentos de cadeia dos componentes das fibras segyidas da
combustdo (LUZ et al, 2010). Verifica-se ainda que a temperatura de 400°C a

perda da massa para os materiais lignocelulésicos chegam a mais de 8% de
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massa. Enquanto no PS reciclado e nos compdsitos esta perda varia de 24 a

29% de massa.

Tabela 6.5: Perda de massa a diferentes temperaturas do PS reciclado, dos

compdsitos, celulose e 0 bagaco de cana-de-acUcar.

Perda de massa (%)/ temperatura

Amostra 100°C 200°C 300°C 400°C
Bagaco 8,5 7,7 25,08 80,93
Celulose 8,9 9,6 21,28 83,16
PS reciclado 0,2 0,2 2,48 24,52

Compdsito de celulose 10%
(m/m) / PS 0,8 1,3 7,27 25,89
Composito de celulose 20%

(m/m) / PS 0,9 1,4 7,32 29,78

O PS reciclado comecou a degradar em cerca de 270°C. Esta
degradacdo é atribuida a quebra de ligagbes em carbono saturados e
insaturados no poliestireno (JOSEPH. et al, 2003). As curvas TGA das fibras de
celulose e do bagaco de cana-de-acucar exibiram também dois estagios de
degradacdo. No primeiro estagio, a perda de massa ocorreu entre 30 e 100°C
como podemos verificar a partir da Tabela 6.6. Nesta temperatura, a perda
corresponde a vaporizacdo de agua da amostra. As fibras contém um nivel
significativo de agua, que € liberado quando a temperatura € aumentada
(BROWN 1988 e JOSEPH. et al, 2003). No segundo estagio de degradacéao, a
perda de massa foi evidenciada em torno de 370°C. Esta perda pode ser
atribuida as clivagens de ligacbes quimicas das ligacdes glucosidicas da
celulose (DEVALLENCOURT. et al, 1996). As cinzas resultantes no final da
degradacdo da celulose podem ser principalmente de compostos aromaticos
policiclicos.

DEVALLENCOURT et al (1996), observaram que sob uma atmosfera
inerte, os produtos finais de degradacdo dos materiais lignoceluldsicos séo
residuos carbonaceos. Como no crescimento da planta, compostos inorganicos
S80 necessarios como nutrientes estes, gerardo cinzas com a queima. As

Figuras 6.6 e 6.7 ainda mostram que os compdésitos reforcados com fibras de
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celulose sdo menos estaveis do que o PS reciclado. Embora a estabilidade
térmica do compadsito seja maior que a fibra, ele decompde-se mais faciimente
que o PS reciclado. O compdsito une as caracteristicas térmicas tanto do
material de refor¢o quanto da matriz.

Em estudo da estabilidade térmica de fibras vegetais de algodao,
CORRADINI et al (2009), verificou que a hemicelulose se degrada entre 240 e
310°C, a celulose no intervalo de temperatura de 310 a 360 °C, enquanto que a
lignina entre 200 e 550°C. Afirmam, também, que em muitos processos nédo €&
possivel os diferentes métodos de degradacdo dos componentes da fibra
lignocelulésica, devido as reagdes serem complexas e se sobrepor na faixa de
220 a 360°C.

KIM et al (2005), em estudo semelhante ao aqui apresentado, pesquisou
sobre a adicdo de componentes lignocelulésicos a materiais polimericos e
atribuiu que a decomposicdo da celulose ocorre em temperaturas inferiores a
350°C, através da quebra de ligacbes glicosidicas entre os carbonos 1 e 4 de
seus mondmeros. Apontaram que acima de 400°C ocorre a quebra das
ligacbes C—O da celulose e das ligacdes de componentes volateis, tais como o
CO e CH,. Sobre a lignina, foi indicada a maior estabilidade térmica,
relacionado com seu elevado grau de condensacao, restando como residuo,
principalmente, componentes fendlicos.

Em estudo sobre degradabilidade de fibras vegetais SEYE et al (2009),
estudaram a decomposicdo de quatro tipos de biomassa (bagaco e palha de
cana-de-acucar, residuos de madeira e capim elefante) e demonstraram sua
relacdo com o tipo de biomassa e com a taxa de aquecimento do processo. Os
resultados obtidos evidenciaram trés zonas de perda de massa, sendo a
primeira, em torno de 100°C, atribuida a eliminacdo da agua, enquanto que a
segunda (200-350°C) e a terceira (350-500°C) sdo devidas aos processos de

degradacdo da matéria organica.
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6.4.3- Caracterizacdo dos compositos por calorimetria diferencial
exploratéria (DSC)

As analises térmicas por DSC do PS reciclado, do bagaco de cana de
acucar, celulose e dos compdésitos estdo mostradas na Figura 6.5. Nas curvas
DSC do PS reciclado e dos compdésitos, os resultados apresentaram um unico
evento térmico endotérmico entre 400°C e 420°C, caracteristico da temperatura
de decomposicdo destes materiais. O principal componente volatil produzido a
partir da degradacdo térmica do poliestireno sob atmosfera inerte € o
mondmero de estireno (BRAUMAN, 1976). Outros produtos tais como o
tolueno, etilbenzeno, benzeno também foram identificados como produtos da
degradacéao do poliestireno (BRAUMAN, 1976).

Segundo trabalho realizado por BRAUMAN (1976), 18 a 19% da massa
total volatilizado a 350°C é devido ao estireno. Além disso, neste trabalho
outros produtos de decomposicdo identificados foram detectados outros
componentes aromaticos e varios componentes alifaticos (BRAUMAN, 1976).

Para a celulose e o bagaco foram observados dois picos endotérmicos,
o primeiro (antes de 100°C) atribuido ao calor de vaporizacdo da agua e o
segundo a degradacéo da celulose (antes de 400°C). Como a fibra de celulose
passou por processos de extracao, € pouco provavel que corresponda a fusdo
de oligbmeros de lignina ou de celulose. Este pico pode corresponder a ruptura
de ligacbes hidrogénio inter e intramoleculares, provavelmente envolvendo a
estrutura celulésica ou, ainda, ser consequente de acomodacdes que envolvem
as regioes cristalinas da celulose e que provocam alteragdes no tipo de rede
cristalina. Observa-se ainda uma alteracdo na curva em torno de 260°C,
possivelmente relacionada a degradacdo da celulose, que pode ocorrer em
torno desta temperatura (PAIVA et al, 1999).
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Figura 6.5: Curvas de fluxo de calor dos compésitos em comparagdo ao PS reciclado,

bagaco e a celulose.

A Tabela 6.6 mostra os dados das curvas DSC dos comp
reciclado, o bagaco e celulose. Os compdsitos apresentaram um
endotérmico em aproximadamente 410°C com AH em torno de 690 J.g" e 0
reciclado mostrou um evento endotérmico em 420°C com AH de 760 J.g™*. Com
relagdo a entalpia envolvida nos processos, a adicao de fibra de celulose no PS
acarretou em uma diminuicdo da estabilidade térmica do material para os
compositos, fazendo com gue a energia necessaria para a decomposicao da
material diminuisse. Deste modo, notou-se que a temperatura do pico de
degradacdo foi pouco afetada, entretanto a adicdo de fibras contribuiu
significativamente para o aumento do calor de degradacdo do compdsito.
Apesar da estabilidade térmica do compdsito ser maior que a fibra, ele
decompde-se com mais facilidade que o PS reciclado. O compdsito possui as

caracteristicas térmicas da matriz e do reforgo.
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Tabela 6.6. Temperatura e entalpia de degradacao para os compasitos (fibra/ PS), PS

reciclado, bagaco de cana e a celulose.

Amostras Pico de Temperatura de AH (J.g™h)
Degradagdo (°C)
PS reciclado 419 765

Composito de celulose 10%

(m/m) /PS

410 690

Compdsito de celulose 20%
(m/m) / PS 412 687
Celulose 368 88
Bagago 364 227

6.4.4- Ensaio de andlise dinamico mecéanica (DMA)

Foram feitos os ensaios de DMA para o PS reciclado e os compdsitos a
fim de verificar o comportamento viscoelastico, 0 médulo de armazenamento e
0 modulo de perda e a tan 6.

O comportamento dindmico mecanico de sistemas heterogéneos além
das condi¢fes de andlise dependem de fatores como composicdo, morfologia
das fases, adesao entre as fases e propriedades individuais dos componentes
(SANCHEZ, et al, 2000).

O comportamento do médulo de armazenamento para o polimero e 0s
compadsitos € apresentado na Figura 6.6. Observa-se um aumento no médulo
de armazenamento (E’) com adigédo da fibra de celulose. Este comportamento
estd associado ao aumento da restricdo molecular imposta pela adicdo da fibra
de celulose na matriz polimérica. Os compdésitos com fibra apresentaram E’
superior ao polimero. Com um pequeno aumento para o composito com 20%
de fibra de celulose devido a pouca adeséo entre a fibra de celulose e matriz
polimérica e a presenca de microvazios na matriz polimérica, fato comprovado
no MEV. Comportamento observado nos ensaios mecéanicos e reometricos.
Este comportamento foi verificado por POLETTO (2009). O autor verificou um
aumento no modulo de flexdo e no modulo de armazenamento para todos os
compositos de poliestireno pos-consumo com particula de pé de madeira,

utilizando o anidrido maléico como agente compatibilizante.
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Figura 6.6: Modulo de armazenamento (E’) para o polimero e os compositos.
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Na Figura 6.7, € representado o comportamento viscoelastico dos
compasitos e do PS reciclado. Na regido vitrea ndo ocorre movimentagdo das
cadeias carbdnicas. Com o aumento da temperatura, 0 modulo de
armazenamento atinge a regido de platé elastomérico onde a movimentacdo
das cadeias poliméricas que deram origem a transicdo Vvitrea ocorre
rapidamente, porém com a adicdo das fibras de celulose a matriz polimérica,
essa movimentacdo € restrita e reduz a viscosidade do material. Fato
observado também nos ensaios de reometria e de indice de fluidez. Na regido
de escoamento, o material flui ao escorregamento em grande escala das

cadeias carbdnicas.
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Figura 6.7: Variagdo do modulo de armazenamento com a temperatura mostrando as

varias regibes do comportamento viscoelastico.

A variacdo de tan & em fungao da temperatura para o PS reciclado e os
compositos é observada na Figura 6.8. Verifica-se que com a adicdo da fibra
de celulose ocorre a reducgédo da altura do pico tan d. As avaliagdes da energia
do compasito estao relacionadas altura do pico de tan & (POTHAN, et al 2003).
Quanto mais forte a interacao fibra/ matriz menor é dissipacédo de energia, que
resulta em menor altura do pico tan 9, ja que a liberagdo de energia nos
compasitos ocorre via interface (POLETTO, 2007). Uma vez que o valor de tan
0 indica o grau de amortecimento mecanico, quanto mais flexivel o sistema,
maior o grau de amortecimento (CANEVAROLO Jr, 2007). Para os compositos
analisados, foi observada uma reducédo no grau de amortecimento em relacéo
ao PS reciclado. Com a adicao das fibras diminui-se a porcentagem da matriz e
consequentemente aumenta-se o grau de amortecimento. O tand é um
indicador de todas as movimentacdes moleculares em um dado material, essa
estimativa quantifica a ligacdo entre fibra/ matriz. O valor de tand indica a
capacidade de relaxacdo de um material, ou seja, da resisténcia a tracdo ou
capacidade de escoamento como podemos verificar pelo ensaio de indice de

fluidez. Essa restricdo na movimentacdo dos segmentos da cadeia da matriz
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polimérica fez com que houvesse um aumento significativo do mdodulo de
armazenamento para os compadsitos em relacao ao PS reciclado.

Segundo CANEVAROLO Jr (2007), a intensidade do amortecimento
depende da quantidade relativa de material na amostra que esta relaxando e,
portanto, o valor no maximo do seu pico de Ty € proporcional a sua fragao
volumétrica. Em compdsitos deve esperar a dependéncia com relacdo a
concentracédo das fases dispersas (matriz e refor¢o). Assim, o valor de T4 da
fase com menor (maior) Ty tende a aumentar (diminuir) em fungdo do

impedimento imposto pela outra fase constituinte do sistema bifasico.
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Figura 6.8: Tan & dos compdésitos e do polimero.

A variacdo da temperatura influencia diretamente nas propriedades
fisicas e mecéanicas dos polimeros e dos compadsitos poliméricos. Os picos em
tan & definem a temperatura de transigdo. Para os compdsitos com matriz
polimérica amorfa a T4 € de extrema importancia, pois nessa regido a cadeia
do polimero estd com movimentos restritos e acima da T4 0 compdsito com
matriz amorfa adquire mobilidade satisfatoria para que grande parte da cadeia
atue conjuntamente e ocorra mudanca nas conformacdes carbdnica (BORSOI,
2010). A presencga de uma fase mais rigida com as fibras de celulose pode

deslocar o Ty da fase borrachosa para valores maiores (CANEVAROLO Jr,
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2007). O aumento de rigidez pode ser obtido pelo proprio aumento da rigidez
da cadeia polimérica, através da inclusdo de fibras com alto grau de
cristalinidade como a fibra de celulose. Outro fator que influencia a T4 € 0
aumento da massa molar, como foi observado no ensaio de reometria de
placas paralelas. Segundo CANEVAROLO (2007), com uma maior interacao
entre a fibra e a matriz ocorrem restricbes ao movimento das cadeias
carbdOnicas encontradas na interface da fibra ocasionando uma diminuicdo da
T4 € um decrescimo do grau de amortecimento com pode serem observado nos
valores da Ty obtidas da temperatura associado ao pico de tan & que s&o
dados pela Tabela 6.7. De acordo com a literatura a temperatura de transicéo
vitrea para poliestireno atatico € 100 °C mostrando que estes valores estédo
dentro do esperado. A presenca da fibra de celulose tende a ancorar a cadeia
polimérica, exigindo maiores gasto energéticos para que a cadeia adquira
mobilidade, aumentando o T4 dos compositos proporcionalmente ao seu
volume (CANEVAROLO Jr, 2007).

Tabela 6.7: Temperatura de transigéo vitrea (T,) do polimero e dos comp0sitos.

Amostra T (°C)
PS reciclado 105,6 °C
Composito de celulose 10% (m/m) / PS 105,5 °C
Compésito de celulose 20% (m/m) / PS 103,5 °C

A Tabela 6.8 mostra uma comparacdo dos modulos dindmicos e o tand
entre o PS reciclado e os compositos. Os médulos E'e E™ e tand indicam as
mudancas de conformacdo dos segmentos de cadeia do material polimérico.
Portanto estdo relacionados diretamente a estrutura, massa molecular e
composicdo. Desta maneira, tudo o que restringe a movimentacdo dos
segmentos de cadeia aumenta E” e diminui tand e E” (IDICULA et al., 2005).
No caso dos compésitos reforcados com as fibras de celulose, esses
demonstraram maior modulo de elasticidade devido a adigdo das fibras na
matriz. Observar-se que o modulo de armazenamento aumenta 32% e 46%
respectivamente para o0os compositos com 10% e 20% de celulose em

comparacao com PS reciclado. Com a adic&o da fibra na matriz de poliestireno,
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0 modulo aumentou em mais 30% em seu valor para 0os compdsitos, iSso

comprova que a fibra auxiliou no aumento da rigidez do material.

Tabela 6.8. Propriedades dindmico-mecanicas dos compdsitos em relagdo ao PS

reciclado.
Materiais E'a70°C E“a95°C Tanda
(GPa) (MPa) 105°C
PS reciclado 1947,35 455,5 2,44
Compdsito de celulose 10% (m/m) / PS 2574,90 496,7 1,39
Compésito de celulose 10% (m/m) / PS 2851,09 497,6 1,12

6.5- Caracterizacéo reologica:
6.5.1- Reometria de Placas paralelas

Segundo ROHN (1995), a viscosimetria de solucdes de polimeros € um
dos métodos mais utilizados para a caracterizagdo de macromoléculas, por ser
rapido, simples e fornecer informagdes sobre o tamanho molecular médio, o
raio de giracdo e a distancia entre pontas de cadeia (end-to-end) de moléculas
lineares e ramificadas.

As medidas de viscosidade complexas foram feitas nas mesmas
condigbes para o PS reciclado e os compoésitos com a finalidade de se
comparara-las e averiguar o efeito da estrutura molecular e massa molar no
comportamento viscoso e nas propriedades mecanicas.

A Figura 6.9 mostra as curvas de viscosidade complexa de amostras do
PS reciclado e dos compdsitos. Todas as amostras apresentaram um plateau
Newtoniano a baixa frequéncia ou até 2 Hz. Devido a desorganizacdo das
cadeias carbbnica da matriz nos compdsitos e no PS reciclado, originou-se
uma queda das curvas reologicas com o aumento da taxa de cisalhamento,

sendo este significativo a partir de 8 Hz.
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Figura 6.9: Viscosidade complexa x frequéncia angular do PS reciclado e dos

compositos

O composito de celulose de bagaco 20%/ PS apresentou valores de
viscosidade maior devido a fibra de celulose restringir os movimentos dos
segmentos de cadeia da matriz polimérica do poliestireno. Apesar de sua
massa molar ser superior ao polimero reciclado e o compdésito de celulose de

bagaco 10%/ PS como pode ser verificado na Figura 6.10.
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Figura 6.10: Massa molar viscosimeétrica x frequéncia angular do PS reciclado e dos

compositos.
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Os valores da viscosidade complexa e das massas molares
viscosimétricas permitem avaliar processabilidade das misturas e suas
propriedades mecanicas.

Segundo POLETTO (2010), a adicdo das fibras naturais em polimeros
aumenta a rigidez do material, como pode ser observado pela anélise do
moddulo de armazenamento e pelo modulo de elasticidade de tracdo e flexao,
ocasionando um aumento da viscosidade complexa e massa molar. Efeitos
elasticos sdo mais pronunciados quanto menor for o indice de fluidez do
polimero. Materiais altamente elasticos tendem a apresentar maior
dependéncia da vaz&do com a aplicacéo da presséao.

A viscosidade complexa ¢é dirigida, principalmente, pela dinamica
molecular do polimero, responsavel pelos consecutivos processos de tensdo-
deformacéo e/ ou tenséo-relaxacdo (RHON, 1995). Pertinente a isto, estdo os
parametros internos relacionados a estrutura molecular da matriz polimérica,
tais como massa molar, raio de giracao, volume hidrodinamico e ramificagcbes
de cadeia curta e/ ou longa. Os parametros de ordem externa sdo os de
temperatura, tipo e nivel da forca cisalhante que também afetam a resposta
reologica deste tipo de material (GROVES et al, 1998). Este comportamento é
normalmente mais acentuado para compdsitos, o que se podera justificar nao
s6 com o alinhamento das particulas e fibras como também a direcéo de fluxo
do escoamento, mas ainda devido a quebra de estruturas mais complexas,
nomeadamente redes poliméricas que conferiam inicialmente uma maior
viscosidade ao sistema. Dependendo do tipo de sistema, este efeito pode
constatar — se devido essencialmente a uma expansao das particulas que, por
causa da deformacdo, deixam de estar densamente empacotadas; devido a
uma reorganizagdo do sistema que provoca uma maior resisténcia ao
escoamento e consequentemente uma maior viscosidade; ou ainda devido a
quebra das interacfes intramoleculares e posterior formacdo de interacdes
intermoleculares as quais promovem a formacédo de uma rede e consequente
aumento da viscosidade (BALLARD et al, 1988).

6.5.2- indice de fluidez (IF)
O indice de fluidez foi determinado para o PS reciclado e os compdsitos.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6.9 verificou-se que:
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Houve uma reducdo do IF em todas as amostras de compdsitos comparadas
ao PS reciclado. O compdsito de PS reciclado 10% de celulose houve uma
reducao de 72,97% e o PS reciclado 20% de celulose 87,82%.

Esta reducdo ocorreu, pois a adicdo de reforco geralmente reduz o
indice de fluidez dos compaositos poliméricos. A presenca das fibras celuldsicas
na matriz restringe a mobilidade das macromoléculas, dificultando o fluxo do
polimero fundido e consequentemente aumentando a viscosidade. Com pode
ser observado no ensaio de reometria.

Segundo ROCHA et al (1994), o indice de fluidez é um paradmetro
definido experimentalmente, inversamente proporcional a viscosidade do
material fundido a uma temperatura e taxa de cisalhamento especificadas pelas
condicBes operacionais de medida. Sendo assim, € depende das propriedades
moleculares tais como peso molecular e ramificacbes bem como, da
distribuicdo dessas propriedades. Este também é influenciado pelas condicdes
de medida.

Segundo SOUSA (1991), as variacbes da vazdo com o tempo de
extrusdo sao frequentemente analisadas e sdo decorrentes de efeitos elasticos
no inicio da medida e de efeitos viscosos ou de degradacdo em tempos
maiores.

TZOGANAKIS (1989), evidenciou que a medida que o peso molecular
ponderal médio Mw diminuia, em consequéncia da degradacdo, o indice de
fluidez aumentava linearmente. Demonstrou também que a temperatura de
fusdo e de cristalizacdo ndo variava com o indice de fluidez nas condi¢cbes
estudadas. Este comportamento foi atribuido ao decréscimo dos

entrelacamentos entre as regides cristalinas.

Tabela 6.9: indice de fluidez do polimero e dos comp0sitos.

Compdsito de celulose 10% Compésito de celulose 20%

(m/m) / PS (m/m) / PS

PS reciclado

19,76 5,34 2,41
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6.6.Caracterizacdo microestrutural
6.6.1- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O efeito do acoplamento das fibras de celulose na matriz poliméricas foi
verificado por caracterizacdo de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
Na Figura 6.11 estdo mostradas as imagens obtidas do PS reciclado e dos
compositos.

De acordo com JOSEPH (1999), os compésitos reforcados com fibras
vegetais mostram que o comprimento critico das fibras depende da fracédo
volumétrica destas nos compasitos. Em geral, quanto maior a razdo de aspecto
menor € a fragdo volumétrica critica. A resisténcia de compositos com baixa
fracdo volumétrica de fibra é pouco influenciada pela fibra. Acima de uma
fracao critica a resisténcia dos compdsitos aumenta com o aumento do teor de
fibras na matriz como podemos verificar com os compdsitos com de 10% e
20% de fibra de celulose através do ensaio de tracéo e flexao.

Observa-se que 0s compositos apresentaram microvazios como
podemos ver através das Figuras 6.11 e 6.12. E importante ressaltar que
normalmente quanto menor a quantidade de microvazios, melhores sdo as
propriedades mecanicas dos compdsitos. A presenca de microvazios na matriz
polimérica, em quantidade acima de 20% do volume do material é
provavelmente responsavel por diminuir a resisténcia mecanica. Os
microvazios podem agir como concentradores de tensdo, reduzindo a
capacidade de transporte da carga e a capacidade de absorcéo de energia do
compoésito (MARINELLI et al, 2008).

Na Figura 6.12 observa-se que os compositos com fibras de celulose
como reforco apresenta certa adesao entre as fibras e a matriz, pois as fibras
nao estdo “soltas”, sugerindo que sofreram rupturas durante o ensaio de
tracdo. Observa-se que este compdésito apresenta fibras que sofreram certa
deformacdo (PAIVA et al, 1999). Verifica-se também a ocorréncia de
propagacdo de fratura ao redor das fibras. Sabe-se que fibras celulosicas
possuem arranjos celulares que podem desviar a trajetéria da trinca. Portanto
em compaositos com essas fibras, a trinca ndo possui uma trajetoria reta porque
ela se desloca em volta das células das fibras e finalmente cessam (CHAN et
al, 1998).
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Figura 6.11: Microscopia de MEV do PS reciclado (A), do Compdsito de celulose
10% (m/m) / PS (B) e do Compdsito de celulose 20% (m/m) / PS (C).

A Figura 6.11 apresenta a fratura do compa@sito polimérico com fibras de
celulose ap6s o ensaio de tracdo, na qual verifica-se a existéncia de varios
mecanismos de fratura, tais como quebra de fibra (quando ha certa adeséo),
propagacao de fratura em volta da fibra e também o mecanismo “pullout”, ou
seja, fibras sdo liberadas da matriz quando a adesdo é pouco intensa.
Observa-se também que as fibras de celulose estdo recobertas pela matriz
(pequenos cristais de matriz), indicando adeséo entre a matriz e a fibra (JU et
al, 1993).

De acordo com FENGEL, WEGENER (2003), ligninas sdo constituintes
da parede celular, de natureza polimérica e tridimensional, extremamente
complexas, formadas pela polimerizacdo desidrogenativa. E constituida de
unidades de fenil-propano unidas por ligagdes C-O-C e C-C e com diferentes
teores de grupos alcéolicos metoxilicos. Esperavam-se interacdes do tipo
dipolo transiente (forca de London) entre a matriz apolar e a lignina residual da
fiora de celulose sem o branqueamento. Fato ndao comprovado pela
microscopia conforme a Figura 6.10, porém teve resultados significativos nas
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propriedades mecanicas, dinamicos-mecanicos e reoldgicas mostrando que

houve uma forte adesé&o entre a lignina residual e a matriz polimérica.

AccV Probe Mag WD Det
15.0k¥ 35 %2000 17 SE

Figura 6.12: Microscopia de MEV dos Vazios entre a matriz e fibra.

Segundo MARINELLI et al (2008), a extracdo da fibra celulésica com
solucdo de hidroxido de sddio melhora as propriedades adesivas da superficie
removendo as impurezas, este processo tem sido muito utilizado para tratar
fiboras vegetais. Através dessa extracdo a tensdo superficial e
consequentemente a molhabilidade das fibras se tornam maiores, melhorando
também a ligacdo através de uma forma mecénica de entrelagamento entre a
matriz e a superficie das fibras. Também proporciona o desfibrilamento das
fibras, ou seja, a desagregacao das fibras em microfibras, aumentando assim a
area superficial efetiva disponivel para o contato com a matriz.

A microscopia das fibras de celulose foi apresentada na Figura 6.13,
onde foi observada a conversdo de fibras em microfibrilas, neste tratamento
ocorre a quebra das ligacdes de hidrogénio que unem as cadeias de celulose
que auxilia no ancoramento mecanico (LEAO, 2012). As micrografias
corroboram os resultados obtidos nos ensaios mecanicos que mostrou

aumento significativo do médulo de elasticidade e tensao de ruptura.
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Figura 6.13: Microscopia de MEV das fibras de celulose.
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7- Conclusdes

A polpacdo NaOH/AQ foi um método eficaz para obtengdo de fibra de
celulose, resultando em um razoavel rendimento além de uma parcela de
lignina residual. Em relacéo a obtencdo dos compadsitos, a producdo por meio
de extrusora dupla-rosca permitiu a obtencdo de compdsitos homogéneos,
ressaltando que quanto mais homogéneo o material, melhores sdo seus
resultados em relagdo aos ensaios mecanicos, térmicos e reoldgicos.

A utilizacdo de fibra de celulose sem o processo de brangueamento
permitiu que a lignina residual atuasse como agente compatibilizante
possibilitando um maior efeito compatibilizagcdo entre a fibra de celulose e
matriz polimérica do poliestireno. Verificou-se que a adi¢cdo de 20% (m/ m) de
fibra de celulose foi suficiente para promover melhor adeséo interfacial entre a
lignina residual da fibra e a matriz do poliestireno.

Os compositos de fibra celulose/ PS compatibilizados com a lignina
residual presente na fibra apresentaram melhores propriedades mecénicas de
flexdo, tracdo e dureza comparadas ao PS reciclado. Este resultado indica
melhor transferéncia de esfor¢co da matriz para as fibras devido a melhora na
interface do compasito provocado pela lignina.

Pela andlise de DMA percebe-se um aumento do moédulo de
armazenamento com a incorporacdo das fibras com a lignina residual. Isto
ocorre devido ao aumento da restricAo imposta na matriz polimérica pelas
fiboras de celulose/ lignina, o que acarreta maior transferéncia de esforgo
através da interface. Os compdésitos apresentaram reducao da altura do pico
tan & conforme a adicdo das fibras. A lignina residual presente na fibra de
celulose provoca a redugao no pico tan & devido a reducado do atrito entre a
fibra e a matriz na regiao de interface.

Com relacdo a estabilidade térmica, os compdsitos reforcados com as
fibras celuldsicas com a lignina foram reduzidos. Os compdésitos apresentaram
maior interacdo interfacial entre lignina apolar e matriz polimérica também
apolar. Essas interacdes podem acelerar o processo de degradacéo do
material fato comprovado nos ensaios de TGA, DTG e DSC. Os resultados do
ensaio de HDT demonstram que a presenca da fibra de celulose e a lignina
produziram um aumento no valor da temperatura de deflexdo para todos os

compoésitos. Isso procede em decorréncia das fibras aumentarem a resisténcia
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a flexdo e tracdo da cadeia polimérica e a lignina melhorarem adesao entre
fibra/ matriz, inclusive em temperaturas elevadas como podemos verificar nos
ensaios de DMA, indice de fluidez e reometria. Uma vez que as fibras de
celulose/ lignina restringem a movimentacdo das cadeias do PS, esse efeito
somado a resisténcia mecanica da fibra facilita o aumento da resisténcia final
do compdsito em temperaturas altas.

A reologia por reometria de placas paralelas e o indice de fluidez
indicam um aumento significativo da viscosidade complexa dos compdsitos
devido ao efeito compatibilizante entre fibra/ matriz. A rigidez dos compdsitos
comprovado pelos ensaios mecanicos e modulo de armazenamento altera a
viscosidade complexa, pois variam massa molecular e restringe a
movimentagdo dos segmentos de cadeia aumentando E* e diminuindo tan & e
E”.

Portanto, conclui-se que a utilizacdo de EPS como matriz em compadsitos
reforcados com fibras naturais é viavel, permitindo sugerir ao mercado de

reciclagem, uma excelente alternativa para o aproveitamento deste residuo.
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