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RESUMO

O desenvolvimento de materiais compdsitos sustentaveis, a partir de materiais poliméricos
reciclados e residuos da industria da madeira e processamento de rochas, permite reduzir o
volume desses subprodutos, minimizando 0s impactos na salde e no meio ambiente.
Atualmente, o polipropileno (PP) é o polimero mais reciclado da indUstria, enquanto a industria
madeireira tem utilizado cada vez mais madeira de plantios florestais sustentaveis como
eucalipto. Hoje, o Brasil é um dos maiores exportadores mundiais de placas de granito que
exigem corte, modelagem e acabamento de laminas de rocha ornamental e de construgéo. O
rejeito de pd da industria de extracdo e beneficiamento de rochas ornamentais é comumente
descartado no meio ambiente sem tratamento prévio. Assim, a opcao tecnoldgica pelo
desenvolvimento de materiais compositos apresenta-se como uma alternativa sustentavel para
as industrias de transformacdo e fabricacdo, possibilitando o desenvolvimento de novos
materiais com caracteristicas técnicas especiais. Compasitos constituidos de fibras e particulas
tém sido o foco de pesquisas recentes a fim de otimizar as propriedades fisico-mecanicas desses
materiais. Nesta tese, compdsitos hibridos foram preparados a partir da combinacdo de
microfibras de eucalipto ndo tratadas, alcalinizadas e branqueadas com particulas de granito,
respectivamente, como reforcos em matriz de polipropileno reciclado (PPr). A matriz
termoplastica foi caracterizada por calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
termogravimetria (TGA), termogravimetria derivada (DTG), espectrometria no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e indice de fluidez (MFI). As microfibras de eucalipto
foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS). Para a caracterizacdo das particulas de granito foram
utilizadas técnicas de MEV, EDS e difratometria de raios X (DRX). Os compositos foram
obtidos pelos métodos de extrusdo e injecdo, moldados em corpos de prova para ensaios de
tracdo, flexdo em trés pontos, impacto 1zod e dureza Shore D. Além disso, foi feita uma resposta
de avaliacéo estatistica por analise de variancia. As se¢des transversais das amostras submetidas
aos ensaios mecanicos foram analisadas quanto a morfologia, microestrutura e interface matriz-
cargas. Também foram caracterizadas as propriedades térmicas, fisico-quimicas, reoldgicas,
higroscépicas e a taxa de fusdo dos compdsitos. Os resultados experimentais mostraram que
houve aumento nos modulos de elasticidade em tragéo e flexao, rigidez e reducéo da tenacidade
sob impacto com a adi¢ao de microfibras e pd de granito em matriz. Transi¢des de fratura ductil-
fragil foram verificadas, sendo presente fratura ddctil em tracdo de compdsitos com microfibras

de eucalipto e fratura fragil com adicdo de particulas finas de granito. Efeito de



transcristalizacdo de cadeias de polipropileno pode ter ocorrido na superficie de dxidos do pd
de granito, provavelmente nanométricas. Retardamento na taxa de queima do polimero e menor
absorcédo de agua dos compdsitos foram obtidos com a adicéo da fracéo inorganica no sistema.
As particulas de granito em p6 podem ser incorporadas & matriz de polipropileno associada a
microfibras de eucalipto formando compositos hibridos, com potencial aplicagdo em

engenharia estrutural como industrias de transporte e construcao civil.

Palavras-chave: Compositos termopléasticos. Polipropileno reciclado. Eucalipto. Granito.



ABSTRACT

The development of sustainable composites materials, from recycled polymeric materials and
waste from the wood industry and stone processing, allows reducing the volume of these by-
products, minimizing impacts on health and the environment. Nowadays, polypropylene (PP)
is the most recycled polymer in industry, while the furniture industry has increasingly used
timber felled from sustainable forest plantations as a eucalypt. The powder tailing from the
ornamental stone extraction and processing industry is commonly disposed of in the
environment without previous treatment. Today, Brazil is one of the leading exporters of granite
slabs worldwide which requires cutting, shaping, and finishing of ornamental and building
stone blades. Thus, the technological option for the development of composite materials
presents itself as a sustainable alternative for processing and manufacturing industries, enabling
the development of new materials with special technical features. Composites made up of fibers
and particles have been the focus of recent research in order to optimize the physical-
mechanical properties of these materials. In this thesis, hybrid composites were prepared using
untreated, alkalized and bleached eucalyptus microfibers with granite particles, respectively, as
reinforcements in recycled polypropylene matrix (rPP). The thermoplastic matrix was
characterized by differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA), derivative
thermogravimetry (DTG), Fourier transform infrared spectrometry (FTIR) and flow index
(MFI). Eucalyptus microfibers were characterized by scanning electron microscope (SEM) and
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS). To characterized granite particles, SEM, EDS
and X-ray diffraction (XRD) techniques were used. A single screw extruder and injection
molding were used to manufacture the composites specimens. The mechanical characterization
was performed through tensile, bending, Izod impact and Shore D hardness tests. Also, a
statistical evaluation response by analysis of variance was made. The cross-sections of the
samples submitted to mechanical tests were analyzed for morphology, microstructure and
matrix-filler interface. Thermal, physicochemical, rheological, hygroscopic properties and the
melting rate of the composites were also characterized. The experimental results showed an
increase in the modulus of elasticity in traction and bending, stiffness and a reduction in
toughness under impact with the incorporation of microfibers and granite powder in the matrix.
Ductile-brittle fracture were observed, with ductile fracture present in tensile composites with
eucalyptus microfibers and brittle fracture with the inclusion of fine granite particles. The effect
of transcrystallization of polypropylene chains may have occurred on the surface of oxides of

granite powder, probably nanometric. Delay in the polymer burning rate and lower water



absorption of the composites were obtained with the addition of the inorganic fraction in the
system. The results showed that powder granite particles can be incorporated into the
polypropylene matrix associated with eucalyptus microfibers forming hybrid composites with
potential application in structural engineering, such as transport and civil construction
industries.

Keywords: Thermoplastic composites. Recycled polypropylene. Eucalyptus. Granite.
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1 INTRODUCAO

A manufatura de materiais compadsitos tem sido nos ultimos anos fortemente associada
ao objetivo de suprimir ou minimizar passivos ambientais, devido a possibilidade de
reutilizacdo de residuos, contribuindo para o desenvolvimento de diversos setores industriais
na producdo mais limpa e economia circular. Neste sentido, pode-se afirmar que é crescente e
perene a busca por opc¢bes de novas tecnologias, sendo imprescindivel a formulacdo e
caracterizacdo de variadas condi¢cdes experimentais. Fatores como a natureza e a proporgao
massica das fases constituintes do material compdsito e os tratamentos quimicos envolvidos
sdo comumente abordados. Assim, a escolha adequada dos parametros de fabricacao possibilita
a otimizacdo das propriedades mecanicas e viscoelasticas dos materiais, permitindo uma
utilizacdo desses em aplicac6es de alta relevancia no cenario atual.

Em pesquisas bibliogréaficas recentes, € possivel perceber a caréncia de estudos que
aborda o efeito e a adequacdo de particulas de granito em po no aprimoramento das
propriedades da matriz polimérica de polipropileno reciclado e, microfibras de eucalipto como
carga. Este estudo incentiva a economia de recursos madeireiros e minerais como materiais
ambientalmente corretos na incorporacdo em matriz termoplastica reciclada. Ademais, a
elaboracdo referida nesta tese na preparacdo desse novo material composito contribuira para a

tecnologia verde e custo comercial competitivo em indUstrias de transformados poliméricos.

1.1 Considerac0es gerais

Na atualidade, uma das maiores preocupacdes da sociedade associa-se a questdo da
utilizacdo e do gerenciamento de residuos. A poluicdo ambiental é algo alarmante,
especialmente em relacdo aos residuos produzidos por industrias de grande porte. O aumento
na geracgdo de residuos pos-consumo apresenta um sério problema de meio ambiente e descarte.
Nesse cenario, os polimeros séo considerados os principais poluidores do meio ambiente, pois
a demanda de artefatos poliméricos vem crescendo consideravelmente desde as ultimas décadas
até o presente. Como exemplo, tem-se o polipropileno, um dos polimeros mais utilizados como
matéria-prima em indmeros campos industriais atualmente. 1sso pode ser atribuido ao baixo
custo, a excelente versatilidade de aplicacdes e ao desempenho desse material. No entanto,
como os materiais poliméricos levam muito tempo para degradagdo espontanea, em média mais
de 200 anos e, quando queimados, podem produzir diferentes graus de toxicidade, a deposigédo

desses residuos constitui um sério problema ambiental. Pensando nisso, a reciclagem tem sido
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0 melhor caminho na diminui¢do deste acimulo, tendo em vista fatores como a preservagéo de
matéria-prima virgem, qualidade dos produtos formados, baixo custo de producéo e a possivel
geracdo de emprego e renda (LAZIM; SAMAT, 2017; ABIPLAST, 2020).

Uma atencdo para reduzir o efeito ambiental dos polimeros estd levando ao
desenvolvimento de novos materiais ou produtos poliméricos. Além disso, ha um interesse
crescente no uso de materiais renovaveis e subprodutos para minimizar a dependéncia de
produtos e fontes de petroleo (LOPEZ et al., 2020). A incluséo de reforgos como cargas naturais
em diferentes formulacBes e agentes nucleantes em compositos poliméricos reciclados sdo
abordagens alternativas para desenvolver materiais que atenderdo aos requisitos da maioria das
aplicagOes de engenharia. Por esta razéo, de acordo com Zaaba e Ismail (2019) tem havido
enorme interesse nos Gltimos anos reforcar compdsitos, em especial com residuos organicos
como apelo ambiental, propendendo para reducéo no desperdicio de materiais nobres, ja que o
descarte envolve custos de planejamento e execu¢do, bem como o monitoramento das areas de
depdsito.

Os residuos madeireiros sdo materiais com reduzido valor comercial associado a um
elevado acumulo, em muitos casos sao restritos a producdo de energia, devido aos custos de
acondicionamento, coleta, secagem, processamento, armazenamento e transporte, resultado de
gerenciamento tecnoldgico ineficiente no sistema de residuos solidos. Deste modo,
porcentagens crescentes desses residuos sdo disponibilizadas em aterros sanitarios e patios
industriais. O montante de residuos solidos na indUstria madeireira € um processo continuo que
exige amplos espacos de despejo, como efeito precursor, potenciais riscos de incéndios. Grande
parte deste volume residual corresponde & madeira de eucalipto, conforme IBA (2021). Outra
problemética ambiental sdo os rejeitos da industria de extracdo e beneficiamento de rochas
ornamentais no Brasil, esses sdo dispostos no meio ambiente sem tratamento prévio, podendo
contaminar solos e lencdis freaticos. Ressalta-se, que a lama abrasiva do processamento de
rochas graniticas quando seca, constitui-se em pé fino que causa impactos na satde publica,
consequéncia da alta presenca de silicatos. Uma proposta para minimizar parte destes
problemas mencionados esta no aproveitamento desses materiais em misturas com matrizes
poliméricas, para incremento nas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e térmicas de
compositos (DIHARJO et al., 2015). Este conceito na concepcdo de produtos a partir de
residuos subutilizados promove a incorporacao da preservacao e manutencdo do meio ambiente
por diferentes segmentos industriais, além de reduzir o preco final do produto e/ou aumentar a

margem de lucro.
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Logo, hd uma gama de materiais que vém sendo utilizados como cargas de reforco,
dentre os quais destacam-se as fibras vegetais, como madeira, coco, algodao, juta, sisal, curaug,
kenaf, bambu, entre outras e, os particulados minerais, como argilas, talco, calcita, silica, barita,
entre outros. As particulas nem sempre conseguem o resultado esperado de refor¢o quando
comparado ao uso das fibras (BATTEGAZZORE; NOORI; FRACHE, 2019; PECAS et al.,
2018), portanto, buscou-se no presente estudo por sistema heterogéneo de reforco a base de
matriz reciclada de polipropileno, o uso de microfibras de eucalipto agregadas a particulas finas
de granito (p0), que sdo ainda bastante restritas a utilizacdo conforme Shamsabadi et al. (2018).
Segundo Mochane et al. (2019), a razdo de usar mais de um tipo de refor¢o é o fato de que a
vantagem de um pode complementar a desvantagem do outro e, assim, aumentar as
propriedades mecanicas e o desempenho do material resultante.

Neste contexto, a motivacdo deste trabalho esta na preparacéo e avaliagdo de um novo
compdsito hibrido, com base em particulas de granito e microfibras de eucalipto como fontes
de baixo custo, no reforco em matriz polimérica reciclavel para diversos fins, como nas
industrias automotivas, de mobiliarios urbanos e da construcéo civil. Espera-se que este sistema
de compésito hibrido de polipropileno reciclado reforcado com cargas vegetais e minerais,
individuais ou combinadas, seja uma base fundamental para o desenvolvimento de novas
aplicacdes funcionais de aproveitamento racional desses subprodutos. E possivel que, por meio
deste estudo seja alcancado um equilibrio de propriedades, como elevada rigidez, estabilidade
térmica e dimensional dos compositos propostos, além de reducdo na taxa de reacdo ao fogo
devido ao uso do p6 de granito. Pela primeira vez, os particulados de granito em pd sem a
mistura de outros minerais sdo incorporados a matriz de polipropileno reciclado para
desenvolver um novo produto. A dispersdo dessas particulas em compdsitos ainda é o principal

problema para a utilizacao desse material.
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1.2 Objetivos do trabalho

1.2.1 Objetivo geral

Investigar o efeito e a adequacédo dos particulados de granito em pé nas propriedades da
matriz de polipropileno reciclado com microfibras de eucalipto.

1.2.2 Objetivos especificos

Em complemento ao objetivo geral, objetivos especificos foram propostos e
examinados:

1) preparar e caracterizar as fases dispersas separadas sem a matriz termoplastica
reciclada, sendo as microfibras de eucalipto ndo tratadas; tratadas com hidréxido de sédio e
hipoclorito de sodio e analisadas pelas técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV)
e espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), assim como as particulas de granito
em po pelas técnicas de MEV, EDS e difratometria de raios X (DRX);

2) caracterizar o polipropileno reciclado utilizado como matriz referéncia na preparagao
e avaliacdo dos compositos hibridos, por meio das técnicas de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG),
espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e indice de fluidez
(MFI);

3) fabricar compositos hibridos pelos processos de extrusao e moldagem por injecdo de
composicdes com 10% e 20% m/m das fases dispersas respectivamente em matriz
termopléastica, além de estudar, caracterizar e analisar o comportamento das particulas de
granito nas propriedades térmicas, fisico-quimicas, reoldgicas, mecéanicas e morfologicas dos
compdsitos resultantes com microfibras de eucalipto, assim como, a taxa de reacdo ao fogo e
absorcéo de agua;

4) identificar as formulacGes de interesse com propriedades mecénicas superiores

utilizando avaliaco estatistica por analise de varidncia (ANOVA).
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1.3 Organizagéo da tese

A tese esta constituida nas seguintes segdes:

1 INTRODUGCAO - E apresentada a contextualizaco do problema, a justificativa e os
objetivos do estudo desenvolvido.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA - E apresentado os principais aspectos teéricos de
base ao presente estudo para fundamentacao dos resultados obtidos.

3 METODOLOGIA - No marco metodoldgico sdo descritos 0s materiais e
procedimentos para desenvolvimento e caracterizagdo dos compdsitos hibridos, além da
resposta estatistica para analise das composicdes.

4 RESULTADOS - A caracterizacdo dos materiais foi sistematicamente analisada,
onde dados convergentes e/ou divergentes de pesquisas foram examinados com intuito de
comprovar os incrementos nas propriedades dos compdsitos preparados.

5 CONCLUSOES - As conclusbes para os objetivos do trabalho foram apresentadas,
pontuando as contribui¢fes mais relevantes apos andlise e discussao dos resultados.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS - As sugestdes para continuidade
do trabalho em etapas posteriores sdo listadas.

Por fim, as referéncias bibliograficas utilizadas como fundamento para discussdo dos
dados experimentais.

Conforme escopo estruturado, a presente tese corrobora para o entendimento do
comportamento de particulas finas de granito em matriz reciclada de polipropileno com
microfibras de eucalipto. A escolha dos materiais, tratamentos e métodos de fabricacéo
explorados se justificam na producao de compdsitos de baixo custo, ambientalmente corretos e

novos nichos de mercado.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Neste segundo capitulo é apresentada uma descricdo acerca das potencialidades e
caréncias na obtencdo de compositos hibridos para aplicagdes multifuncionais. Estudos foram
revisados sob a Otica atual de disponibilidade de matérias-primas dos residuos de polipropileno,
eucalipto e granito para preparagdo de materiais conjugados com base na origem, caracteristicas
e processamento, além dos tratamentos com alcali em fibra vegetal na conformacdo de

compositos polimero-madeira preenchidos com carga mineral.
2.1 Producdao, uso e descarte de polimeros

Entre 1950 e 2015, a geracao cumulativa de residuos de polimero primario e reciclado
totalizou 6300 Mt (milh&es de toneladas), conforme Geyer, Jambeck e Law (2017). A FIG. 2.1
esquematiza o panorama dos ultimos 65 anos da produgdo mundial, uso e descarte dos produtos

da industria de transformados poliméricos, em Mt.
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FIGURA 2.1 - Infografia de producéo global, uso e destino de polimeros (em milhdes de toneladas, Mt)
FONTE - GEYER; JAMBECK; LAW, 2017, p. 2 [adaptado]

Estima-se que 318 milhdes de toneladas de polimeros sejam produzidos a cada ano no

mundo e o numero deve crescer dramaticamente devido ao aumento da demanda publica
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(RAGOSSNIG; AGAMUTHU, 2021). Previa-se que a producdo de polimeros aumente para
600 milhdes de toneladas em 2040 e assumindo uma tendéncia linear. No entanto, estima-se
que a COVID-19 causou um aumento drastico na producdo de polimeros para cerca de 698
milhGes de toneladas apenas em 2020 (SHAMS; ALAM; MAHBUB, 2021). Na ultima década,
cerca de 90% da demanda total é contabilizada em cinco principais polimeros: polietileno (PE)
com 36%, polipropileno (PP) com 21%, poli(cloreto de vinila) (PVC) com 12%, seguidos por
poli(tereftalato de etileno) (PET), poliuretano (PU) e poliestireno (PS) com menos de 10% cada
(GEYER; JAMBECK; LAW, 2017). Na FIG. 2.2 é apresentada a distribuicdo de consumo dos

principais polimeros no Brasil, com o PP na primeira colocagdo no mercado.

4.8% !
PS
9,9% 0,9%
@ Polimeros de EPS
engenharial
L .— 1,6%
e 10,6%
” Reciclados

8,0%
PEBD

.

-
o) 6,2%
PET

11,8%
’ PVC ds“‘
PEBDL Lo V4
NOTA: Poliestireno expandido (EPS), poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA), polietileno de alta densidade
(PEAD), polietileno de baixa densidade linear (PEBDL), polietileno de baixa densidade (PEBD); Poliamida (PA),
poliuretano (PU), acrilonitrila butadieno estireno (ABS), policarbonato (PC), poli(tereftalato de butileno) (PBT),
poli(6xido de metileno) (POM), outros

FIGURA 2.2 - Principais polimeros consumidos no Brasil e exemplos de aplicages
FONTE - ABIPLAST, 2020, p. 21 [adaptado]

Em 2020 o consumo aparente de transformados poliméricos no Brasil totalizou 7,7
milhdes de toneladas, uma alta de 1,8% em relacdo ao ano anterior, conforme ABIPLAST
(2020). Esses residuos podem ser classificados em duas categorias: pos-consumo e pés-
industrial. O primeiro refere-se aos polimeros residuais que foram usados anteriormente pelos

consumidores ou empresas. Em contrapartida, os pos-industriais sdo materiais rejeitados da
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indUstria; derivados de cortes de materiais e pecas danificadas, entre outros, que ndo séo
devolvidos a linha de produc¢do. Segundo Ragossnig e Agamuthu (2021), cerca de 218 milhdes
de toneladas por ano (Mtpa) de residuos relacionados a producdo desses materiais poliméricos
sdo gerados no mundo. A FIG. 2.3 mostra a producao e disposi¢do cumulativa desses residuos,
em milhdes de toneladas, com projecGes de séries historicas até 2050. Projetando as atuais
tendéncias globais de gerenciamento de residuos para 2050, 9000 Mt de residuos serdo
reciclados, 12000 Mt incinerados e 12000 Mt descartados em aterros sanitarios ou no ambiente

natural, de acordo com os pesquisadores Geyer, Jambeck e Law (2017).

;f 25000
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FIGURA 2.3 - Geracéo e disposi¢do cumulativa de residuos poliméricos. Linhas s6lidas mostram
dados histéricos de 1950 a 2015; linhas tracejadas mostram projec6es de tendéncias
histdricas até 2050

FONTE - GEYER; JAMBECK; LAW, 2017, p. 3 [adaptado]

Estima-se que no Brasil sdo retirados do meio ambiente por ano, aproximadamente 805
mil toneladas de residuos poliméricos, que ddo origem a mais de 725 mil toneladas de materiais
reciclados. Os setores da construcéo civil (13,3%), automotivo (5,2%), industrial (4,6%) e de
moveis (2,1%) estdo entre os principais consumidores de reciclados poliméricos (dados de
2018). Cerca de US$ 160 bilhGes/ano é movimentado no setor da reciclagem, além de empregar
1,5 milhdes de pessoas no mundo. O mercado global de reciclagem de polimero foi avaliado
em US$ 31,5 bilhdes em 2015 e devera crescer a uma taxa anual de 6,9% durante o periodo
2016-2024. Os lideres em reciclagem sdo PEAD e PET, seguido por PEBD, PP, PVC e outros
graus (TURKU; KARKI; PUURTINEN, 2018; ABIPLAST, 2019). Com foco no polipropileno,

0 mesmo e um dos polimeros mais utilizados em paises desenvolvidos devido as vantagens
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econdmicas (prec¢o), ecoldgicas (comportamento de reciclagem) e técnicas (maior estabilidade
térmica) (PAL et al., 2014). Nesta tese foram utilizados a mistura de residuos de polipropileno
pGs-consumo e pos-industrial derivados de empresa de reciclagem para a producdo de novos

manufaturados, conforme sera descrito no item 3.1.

2.1.1 Polipropileno reciclado

A producéo global do polipropileno esta entre 68 milhGes de toneladas por ano, grande
parte contribuindo diretamente para os 55 milhGes de toneladas de geracdo anual total de
polipropileno reciclado (PPr) (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017). Estima-se que a produgéo
global do polipropileno chegue a 83 milhdes de toneladas até 2025, a uma taxa de crescimento
anual de 5,85% segundo Rosato (2020). No Brasil, a capacidade anual de producdo de
polipropileno é de 1,8 milh&o de toneladas (EPE, 2018).

A principal aplicacéo do polipropileno € no setor de alimentos, representando 32% em
produtos como: embalagens, tampas, potes, garrafas, gal6es, entre outros. No setor de bens de
consumo, o polipropileno representa 17% do mercado e € aplicado em embalagens e caixas. Na
construgéo civil representa 3% do mercado e, entre outros, substitui 0 amianto ou asbesto em
telhas de fibrocimento e caixas d'agua e serve como substituto parcial do concreto em placas.
Além do mais, € uma matéria-prima para paletes. No setor automotivo, representa 9% do
mercado, sendo utilizado em painéis de portas, para-choques, grades, entre outros. Portanto,
todo esse material, quando descartado, pode ser reciclado e originar novos produtos com valor
agregado. No Brasil, cerca de 8,2% do polipropileno pés-consumo é reciclado; que € processado
em grdos por meio de reciclagem mecanica e, posteriormente, produz embalagens,
componentes automotivos e outros produtos reciclados (BARBOSA; PIAIA; GENI, 2017).
Satisfatoriamente, o polipropileno pds-industrial é reciclado em grande parte, devido ao alto
grau relativo de pureza deste material (HIDALGO-SALAZAR et al., 2018). Entre as 884 mil
toneladas de polimeros pos-consumo reciclados em 2020 no Brasil, 147,6 mil toneladas
(16,7%) foram de polipropileno (ABIPLAST, 2020).

O polipropileno virgem (PPv) é amplamente explorado, mas o aumento do custo das
resinas termoplasticas, pressionado pelas constantes flutuacdes do preco do petroleo no
mercado internacional e, 0 acimulo de solidos urbanos ocasionados pelo descarte inadequado
tem estimulado as pesquisas em reciclagem deste polimero. Normalmente, o preco do polimero
reciclado é 40% mais baixo do que o da resina virgem. Além disso, existem outras vantagens

da reciclagem como a reducdo do consumo de matéria-prima ndo renovavel, 0 menor consumo
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de energia elétrica na producéo do reciclado quando comparado a energia utilizada na sintese
do polimero virgem e a reducdo do volume de residuo polimérico em lixdes e aterros sanitarios
com aumento da vida util. A producdo de materiais com elevadas propriedades mecénicas e
aparéncia atrativa para utilizacdo em variados setores como construcdo civil e mobiliarios,
contribui para tornar a reciclagem uma atividade lucrativa, além de reduzir o impacto ambiental
causado pela industrializagcdo (POLETTO, 2016a; SPADETTI et al., 2017). Resumindo, 0 uso
de polipropileno reciclado pode reduzir a carga de polui¢do dos transformados poliméricos.

A reciclagem envolve a mudanca das propriedades fisicas, fisico-quimicas ou bioldgicas
dos materiais, com vistas a transformacdo em insumos ou novos produtos. A reciclagem de
polimeros € classificada em quatro categorias: primaria, secundéria, terciaria e quaternaria.
Tanto a reciclagem primaria como a secundaria também sdo conhecidas como reciclagem
mecanica, o que diferencia uma da outra é que na primaria utilizam-se polimeros pré-consumo
e na secundéaria, polimeros poés-consumo (SPICKER et al., 2019). A reciclagem do
polipropileno, em particular, pode ser realizada mecanicamente devido as caracteristicas e
propriedades do material descritas no subitem 2.4.1. Na reciclagem mecanica alguns métodos
como extrusdo, injecdo, compactacdo, termoformagem, entre outros sdo aplicados. Algumas
etapas na reciclagem mecanica sdo fundamentais como, fragmentacdo, lavagem, secagem,
reprocessamento e transformacdo do polimero reciclado em novo artefato, conforme

observadas na FIG. 2.4.



34

A FIG. 2.4 apresenta, esquematicamente, a cadeia de valor do polipropileno reciclado

doado para estudo, posteriormente caracterizado e processado.
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FIGURA 2.4 - Resumo do fluxograma de reciclagem mecénica do PPr utilizado em estudo

Nesta abordagem, os residuos poliméricos sdo um dos principais componentes dos
residuos sélidos urbanos globais e, como tal, apresentam uma fonte promissora de matérias-
primas para materiais compositos, especialmente devido ao volume excedente (MIYAHARA
et al., 2018). Deste modo, o desenvolvimento de novos manufaturados compositos de valor
agregado usando reciclado, como o polipropileno e, cargas organicas e inorganicas esta
assumindo maior importancia na conservagdo ambiental (POLETTO, 2017; CAICEDO et al.,
2018).

Convencionalmente, conforme Spicker et al. (2019), o desempenho do polipropileno
reciclado pode ser promovido pela incorporacdo de aditivos, como particulas de talco;
carbonato de célcio (CaCOs); nanoargila; fibras (ex. carbono, vidro, lignocelulésicas) e
polipropileno virgem, podendo os compdsitos reciclados de polipropileno serem usados para

finalidades exigentes, como pecas em industrias automotivas e na construgéo civil.



35

2.2 Residuos de eucalipto

A éarea total de arvores plantadas no Brasil para fins industriais totalizou 9,55 milhdes
de hectares (ha) em 2020. Os plantios de eucalipto (Eucalyptus) destacam-se entre as florestas
plantadas devido ao répido crescimento e, portanto, alta produtividade volumétrica, alem de ser
um material homogéneo disponivel como rota alternativa ao uso da madeira nativa. A rotacao
média para o eucalipto no Brasil é de 7 anos (PENA-VERGARA et al., 2022).

As mudancas climéaticas podem ser um dos fatores que impactaram na queda de
produtividade média por ano no plantio de eucalipto de 38,6 m3/ha, em 2019, para 36,8 m3/ha.
Em 2020, os plantios de eucalipto ocuparam 7,47 milhdes de hectares representando 78% do
total de area plantada de arvores no Brasil, concentrados principalmente em Minas Gerais
(27,6%), em S&o Paulo (18,1%) e no Mato Grosso do Sul (15,1%) (IBA, 2021). Nos ultimos
sete anos, 0 crescimento da area de eucalipto foi de 1,1% a.a. O Mato Grosso do Sul tem
liderado esta expansdo, com uma taxa média de crescimento de 7,4% a.a. (IBA, 2019). No
mesmo ano, o consumo brasileiro de madeira proveniente de arvores plantadas para uso
industrial avancou 3,0%, frente ao ano de 2019, atingindo a marca de 216,6 milhGes de m3. Esta
alta deveu-se, exclusivamente, ao aumento de consumo de eucalipto, que cresceu 4,6% (IBA,
2021).

O Brasil € um dos maiores produtores florestais do mundo, o que o torna
consequentemente, um dos maiores geradores de residuos. Em 2018, o setor gerou 52,0 milhdes
de toneladas de residuos, sendo que, desse total, 36,9 milhdes (70,9%) foram gerados pelas
atividades florestais e 15,1 milhdes (29,1%) pelas industriais, de acordo com IBA (2019). Em
2019, a maior parte da destinacdo de residuos da fabrica e da area florestal por parte dos
produtores foi para geracdo de energia, cerca de 67%. Em segundo lugar foi observada a
destinacdo para outros setores industriais para reutilizagdo como matéria-prima, um percentual
de 12% (IBA, 2020).

Os residuos do eucalipto representam 17-38% quando comparados a biomassa da
madeira. Esses valores dependem da idade da arvore, podendo também ser decorrentes de
variagfes no método de medicdo utilizado em cada estimativa, conforme Pena-Vergara et al.
(2022). Estudos realizados por Pena-Vergara e colaboradores (2022) mostram que os residuos
florestais chegam a 20% para o eucalipto e 40% para o pinus em relacdo a quantidade de
madeira produzida. Estima-se uma geracio anual de 16-20 x 10° t de residuos florestais de uma

producéo de 80 x 10° t de madeira plantada com 70% sendo eucalipto. Considerando os residuos
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da indUstria madeireira, madeira serrada e painéis, 33 x 10° m3 (15 x 10° t) é produzido e 72%
de toda a madeira processada se transforma em residuos.

Nesse sentido, a alta disponibilidade de florestas plantadas, a utilizacdo de residuos
florestais na industria de processamento de madeira e os residuos da industria madeireira, em
particular os derivados da madeira de eucalipto, torna-se viavel a exploragéo desta importante
matéria-prima lenhosa na forma de particulas e fibras para producdo de compositos verdes
segundo Bogataj et al. (2019), devido a algumas caracteristicas e propriedades do material
descritas no subitem 2.5.1. Assim, 0 aproveitamento desses residuos em novos produtos

minimiza os problemas ambientais além de custos logisticos para o setor.

2.3 Residuos de granito

A producdo brasileira de materiais rochosos naturais, para ornamentagéo e revestimento,
foi estimada pela Associacéo Brasileira da Industria de Rochas Ornamentais (ABIROCHAS)
em 9,2 milhGes de toneladas (Mt) no ano de 2017. Essa producéo inclui granitos, pegmatitos e
outras rochas silicaticas, além de marmores, travertinos, ardosias, quartzitos macicos e foliados,
basaltos e gabros, serpentinitos, entre outros. Os materiais comercialmente classificados como
granitos correspondem a, aproximadamente, 5,0 Mt (55% do total produzido) e, quanto a
distribuicdo estimada da producédo de rochas ornamentais pelos estados é destaque o Espirito
Santo (3,4 Mt) e Minas Gerais (1,9 Mt) como os dois principais polos do Brasil, conforme
ABIROCHAS (2018). O granito é um dos materiais de construcdo mais utilizados e conduz a
uma quantidade significativa de residuos. A producdo anual de residuos de corte de granito
(RCG) e marmore (RCM) foi estimada em 78 Mt em todo o mundo. O desperdicio de granito
¢ altamente poluente devido as técnicas e processos utilizados durante a fabricacao e a natureza
da alta alcalinidade desses rejeitos. A producdo de RCG pode ser estimada em 22 milhdes de
toneladas por ano (Mtpa), levando em consideracéo que a quantidade desses residuos gerados
durante o corte e processamento industrial € de 65% da producéo total de granito (GONZALEZ-
TRIVINO et al., 2019).

Os residuos particulados de granito produzidos nas fabricas estdo em forma de lama
devido a presenca de agua e, a quantidade de aguas residuais desta operacdo € considerada alta.
N&o é reciclada, pois a agua ¢ altamente alcalina que, se reutilizada, pode ofuscar as placas a
serem polidas. Em grandes fabricas, onde os blocos sdo cortados em placas, a dgua de
resfriamento é armazenada em covas até que as particulas suspensas assentem nos tanques de

sedimentacgdo, entdo a lama é coletada em caminhdes e disposta no chdo da fébrica para
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secagem (LAKHANI; KUMAR; TOMAR, 2014). A lama afeta a produtividade da terra como
resultado da diminuicdo da forca e da absorcdo de 4gua e também da percolacdo. Além disso,
devido a deposicdo a longo prazo, as areas de despejo de lodo ndo séo capazes de suportar a
vegetacdo e permanecem degradadas, enquanto as particulas mais finas influenciam seriamente
a disponibilidade de 4gua subterranea e interrompem o regime de fluxo dos aquiferos. Quando
a lama perde o contetdo de &gua, lama seca com contetdo altamente fino inferior a 363 um
ndo biodegradavel sera gerada, que por vez fica suspensa no ar (ZAINUDDIN et al., 2019;
SOUSA et al., 2021), podendo gerar sérios problemas de saude humana, como a silicose.

Na ultima década, os residuos de corte de granito sdo utilizados principalmente na
construgéo civil para produzir materiais na forma de argamassas, tijolos e telhas. No entanto,
novas aplicacGes para esses residuos sao necessarias devido aos altos volumes produzidos e ao
crescimento médio da producdo mundial estimado em 6% a.a. (ALVES; ESPINOSA,
TENORIO, 2015). A reutilizacdo de residuos industriais esta atraindo interesse pela pesquisa e
desenvolvimento de novos materiais. Em particular, os residuos minerais comumente
descartados no meio ambiente sdo hoje considerados fontes relevantes de matérias-primas
(CARVALHO et al., 2018). Isto posto, a escolha deste material em novas tecnologias fornece
uma saida para um residuo que raramente é usado e com alto grau poluidor. Segundo
Shamsabadi et al. (2018) a maioria das pesquisas sobre a utilizacdo de residuos de granito esta
limitada ao uso da lama dos processos de corte, polimento ou do préprio granito triturado como

agregados na producdo de concreto e ceramica.

2.4 Matrizes poliméricas

Os polimeros sdo utilizados como matrizes devido as propriedades mecéanicas a
temperatura ambiente, baixo custo e peso, excelentes processabilidades e conformabilidades,
entre outros. As matrizes poliméricas compreendem os termoplasticos (i. vantagens - reciclado,
pos-moldavel, resistente, ductil; ii. desvantagens - fluxo de fusdo deficiente, precisa ser
aquecido acima do ponto de fusdo para fins de processamento) e termofixos (i. vantagens -
baixa viscosidade, estabilidade térmica; ii. desvantagens - fragil, ndo reciclavel por meio de
técnica padréo, ndo é pos-moldavel) (PUNYAMURTHY et al., 2017).
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2.4.1 Matriz termopléstica - Polipropileno

O polipropileno (CsHe)n € um produto petroquimico obtido pela polimerizagdo de
adicdo do gas propeno, um composto organico insaturado. Neste processo, calor, radiacdo de
alta energia e um iniciador ou um catalisador sdo adicionados. Na década de 1950 o
polipropileno (PP) deixou de ser apenas um o6leo de baixo peso molecular e pouco valor
comercial, para se transformar em um produto com inumeras finalidades. O desenvolvimento
do polipropileno ocorreu com a descoberta em 1954 dos catalisadores estereoespecificos
Ziegler-Natta, que possibilitaram a producdo de um PP cristalizavel (MADDAH, 2016). O
polipropileno é um polimero vinilico no qual cada atomo de carbono é ligado a um grupo metila,
0 que confere as propriedades descritas na TAB. 2.1.

Polimero atoxico, inodoro, branco e opaco de estrutura semicristalina do grupo das
poliolefinas, o polipropileno apresenta caracteristicas mecénicas relevantes e diversidade de
graus. O mesmo € comercialmente encontrado em grande variedade de massa molar,
polidisperséo e cristalinidade (DAMIN et al., 2016). Apresenta como vantagens baixo custo e
fornece propriedades como baixo peso especifico em comparacdo com metais e ligas metélicas,
transparéncia, dureza superficial, resisténcia a ruptura por flexdo, alta temperatura de distor¢édo
térmica, rigidez, resisténcia ao impacto, isolamento elétrico, baixa absor¢do de umidade,
biologicamente resistente a microorganismos, estabilidade dimensional, reciclabilidade,
elevada processabilidade, entre outras caracteristicas (AFFANDI et al., 2018; RAGUNATHAN
etal., 2018).
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Na TAB. 2.1 s&o listadas algumas das propriedades do polipropileno virgem de acordo
com a norma ASTM D4101-17e1.

TABELA 2.1
Propriedades tipicas do polipropileno
PROPRIEDADES VALOR UNIDADE
Densidade, p, (23°C) 0,900-0,910 g/cm?®
Massa molar 80.000-500.000 g/mol
indice de fluidez, MFI, (230°C/2,16 kg) 0,2-11,0 /10 min
Temperatura de transic&o vitrea (Tg) -18a12 °C
Temperatura de fusdo cristalina (Tm) 160-175 °C
Temperatura de decomposicao (Tq) 336-366 °C
Temperatura de uso -5a100 °C
Temperatura de amolecimento Vicat (10 N) 148-154 °C
Temperatura de deflexdo térmica (0,455 MPa) 91-130 °C
Resisténcia a tragdo 21,0-41,4 MPa
Resisténcia a flexdo 28,0-54,6 MPa
Modulo de elasticidade em tracdo 1,14-2,40 GPa
Maddulo de elasticidade em flexdo 1,10-1,31 GPa
Resisténcia ao impacto 1zod (23°C) 20-40 J/im
Alongamento na ruptura 3-700 %
Grau de cristalinidade 40-70 %
Absorcéo de agua (24 h) 0,01 %
Opacidade 24-36 %
indice de refraco 1,49 -
Dureza (Shore) escala D 70-75 -

FONTE - CARASCHI; LEAO, 2002, p. 1601; LUZ; GONCALVES; DEL'ARCO JR., 2006, p.
106; PEREIRA et al., 2015, p. 14; HYIE et al., 2017, p. 5; YASHAS GOWDA et al.,
2018, p. 5; MAZIERO et al., 2019, p. 4782, BRASKEM, 2019, p. 6-8 [adaptado]

As propriedades do polipropileno variam de acordo com as condiges do processo,
estereoregularidade da cadeia (isotatico, sindiotatico e atatico), componentes do copolimero,
peso molecular e distribuicdo do peso molecular, morfologia e grau de cristalinidade. O
polipropileno apresenta ambas as fases, amorfa e cristalina, sendo a porcentagem de cada fase
dependente do arranjo estrutural das cadeias poliméricas e das condi¢gdes em que a resina é
transformada no produto final (SIMANKE et al., 2016). Pode ser classificado quanto a estrutura
(MADDAMH, 2016) em: i. homopolimero - contendo apenas mondmero de propileno em uma
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forma solida semicristalina, apresenta rigidez e quota de mercado aproximada de 65-75%; ii.
copolimero aleatdrio - obtido pela incorporagdo aleatéria de moléculas de etileno (1-8%) ao
polimero, apresenta propriedade Optica e quota de mercado aproximada de 5-10%; e iii.
copolimero heteroféasico - obtido pela incorporacéo especifica de moléculas de eteno (45-65%)
ao polimero, apresenta resisténcia ao impacto e quota de mercado aproximada de 20-30%.

O polipropileno tem a menor densidade entre os polimeros de engenharia, possui
resisténcia quimica a &cidos, alcoois e bases diluidos e concentrados, aldeidos, ésteres,
hidrocarbonetos alifaticos e cetonas (LOU et al., 2013). Pode ser processado por métodos de
conversdao, como extrusdo, injecdo, filmes, sopro, rotomoldagem, compactacdo e
termoformagem (MONSORES et al., 2017). Particularmente, adequado para itens como
bandejas, funis, baldes, tubos para construcao civil, brinquedos, sacarias, garrafas, compdsitos,
redes de pesca, pecas externas e internas de automoveis, equipamentos e materiais médico-
cirargico, carcacas de eletrodomésticos, cabos para ferramentas manuais, fibras e fios téxteis,
entre outros.

Segundo Simanke et al. (2016) apesar do polipropileno possuir algumas restricdes em
aplicacdes que exigem excelentes propriedades opticas, as mesmas podem ser otimizadas pela
copolimerizagdo de propeno com comondmeros, como etileno e buteno, ou pelo uso de agentes
de nucleagdo. Essas particulas estranhas como silica, talco e sais organicos adicionadas ao
polipropileno atuam como iniciadoras do processo de nucleagdo, acelerando a taxa de
cristalizacdo. Os agentes de nucleacdo estdo sendo amplamente utilizados para aumentar as
propriedades mecanicas e opticas do polipropileno e seus copolimeros. Os mesmos também sao
usados para acelerar a cinética de cristalizacdo, reduzindo os tempos de ciclo de moldagem por
injecdo e, consequentemente, reduzindo os custos de producdo. A eficiéncia do agente
nucleante depende do tamanho da particula, morfologia, estrutura quimica e comportamento
quando incorporada ao polimero na obtencdo de compositos.

Quanto a preparacdo de materiais compositos, o polipropileno é o polimero mais
comumente utilizado como matriz para enchimento, reforco e mistura de cargas vegetais ou
minerais na Ultima década (ZDIRI et al., 2018). O mesmo é capaz de competir com polimeros
de maior custo no mercado e ser utilizado em varias aplicagdes, devido a baixa temperatura de
processamento, cristalinidade, disponibilidade, entre outras propriedades (DAMIN et al., 2016;
AFFANDI et al., 2018) ja citadas. O uso do polipropileno para finalidades mais nobres, como
na industria automobilistica, exige resisténcia elevada que pode ser alcangada com a introdugédo
de fibras e particulas, que contribuem também para aumento da estabilidade térmica

(MONSORES et al., 2017). Embora seja um polimero n&o polar e tenha uma fraca adeséo
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interfacial, esta desvantagem é contornada utilizando um agente de acoplamento ou
aumentando a rugosidade superficial das fibras (MADDAH, 2016). Conseguinte, conforme
Yang et al. (2019) as caracteristicas do polipropileno virgem e reciclado para determinados
usos na construcdo civil e industria automotiva podem ser modificadas com a incorporacéao de
plastificantes, modificadores de impacto e pigmentos como o negro de fumo. Segundo Darshan
Kumar et al. (2014), as propriedades mecanicas e térmicas do polipropileno reciclado s&o
aproximadamente 9% menores do que o polipropileno virgem. Frente ao contexto exposto,
elevar as propriedades do polipropileno reciclado usando materiais de preenchimento torna-se

promissor.

2.5 Cargas vegetais e minerais

Algumas das propriedades dos polimeros estdo relacionadas e sdo controladas pela
estrutura molecular. No entanto para algumas finalidades torna-se necessario modificar as
propriedades mecanicas, fisicas e quimicas a um nivel muito maior do que € possivel pela
simples alteracdo dessa estrutura molecular fundamental. Para isto cargas sdo introduzidas
intencionalmente com objetivo de aumentar ou modificar muitas dessas propriedades e, dessa
forma, tornar um polimero mais Util em servigo. As cargas sdo materiais sélidos insollveis
adicionadas durante a formulacédo, a fim de reduzir custos ou alterar as propriedades fisicas e
mecanicas do composito (WANG et al., 2014). Causam aumento da viscosidade, da dureza, da
rigidez, auxiliam na estabilidade dimensional e reduzem a retracéo no resfriamento (CAVUS;
MENGELOGLU, 2016). Podem ser classificadas quanto a forma geométrica em particuladas
ou fibrosas e em fontes: i. metélicas - particulas metalicas (ex. granalhas de aco), fibras
metalicas, entre outros; ii. organicas (vegetais, animais) - residuos (ex. fibras e particulas de
madeira), eucalipto, pinus, bambu, couro, fibra de 1 canina, canhamo, linho, casca de banana,
casca de arroz, abacd, algoddo, kenaf, rami, bagaco de cana-de-agUcar, palma, dendé, folha de
abacaxi, henequen, sisal, juta, entre outros (RAGUNATHAN et al., 2017; PECAS et al., 2018);
e iii. inorganicas (minerais) - residuos (ex. particulas de granito e marmore, entre outros), silica,
sulfato de bario (BaSQa), carbonato de calcio, alumina (Al203), fibras de ceramica, fibras de
vidro, talco, argilas, entre outros (YU et al., 2016; ALVES et al., 2018a).

Por outro lado, as cargas séo divididas de acordo com a forma de atuacdo em (ZAABA,;
ISMAIL, 2019): i. enchimento - alteram as propriedades da matriz, reduzem o custo do produto
e aumentam a condutividade térmica e elétrica (ex. carbonatos, argilas, talco, entre outros); ii.

reforco - aumentam o desempenho mecanico e a estabilidade dimensional da matriz apés
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resfriamento da peca (ex. fibras e particulas orgéanicas, inorgénicas, entre outros). O aumento
nas propriedades mecénicas, térmicas e morfologicas do composito é fortemente influenciado
pelas caracteristicas do material de reforco, como por exemplo, a distribuicdo das fibras e
particulas, natureza quimica da superficie, razdo de aspecto (relacdo entre comprimento e
didmetro) das fibras e fragdo volumétrica méaxima de empacotamento da carga. A alta fracdo
massica do reforco na matriz pode comprometer as propriedades mecénicas, favorecendo a
aglomeracéo da carga e, consequentemente, baixa dispersdo do polimero; e iii. funcionais -
modificam propriedades especificas do composito, como a condutividade elétrica e térmica (ex.

negro de fumo, fibras metalicas, fibras de carbono, entre outros).

2.5.1 Fibras de eucalipto

Dentre as madeiras folhosas comercializadas, o eucalipto recebe uma atencéo especial
do setor madeireiro nacional em funcéo do fornecimento de matéria-prima em forma de fibras
para a fabricacdo de produtos, como os compdsitos (SILVA et al., 2016). Isto se deve a elevada
produtividade em curto espaco de tempo e em diferentes condi¢Ges climaticas, além da
qualidade e forma (tronco retilineo e cilindrico) (GALLIO et al., 2018). As fibras de eucalipto
possuem em média resisténcia a tracdo de 200-1300 MPa e mddulo de elasticidade em tracéo
de 45 GPa. Esses valores variam para as diferentes espécies de eucalipto existentes e comparado
ao da fibra de sisal, 0 modulo de elasticidade em tracdo chega a ser superior (FORDOS; TRAM,
1986).



43

Na TAB. 2.2 é apresentado alguns exemplos das caracteristicas fisicas e dimensdes das
fibras de madeiras de Eucalyptus.

TABELA 2.2
Caracterizagdo fisica e dimensdes das fibras de eucalipto
PARAMETROS E. globulus E. grandis E. urograndis
Comprimento da fibra (um) 918, 92561 9641, 97181 10021, 9001, 8001, 922191,
8504, 727013 1175(8, 11350, 87519, gg7Ll
94004, 7591131 9gglisl
Diametro da fibra (um) 14,600, 13,601, 18,5151, 16,9112, 19,801,
15,005, 19,3714, 23,9081, 17,00, 19,9309,
15,961, 20,1001, 18,0412, 16,2404
18,2012 18,9011, 18,5005
Diémetro do limen (um) 9,62(1, 9,271 7,691, 11,661, 5,59[4 9,201, 8 401,
14,1081 10,30 7,510
Espessura da parede celular (um) | 3,200, 3,008, | 3,200, 57051, 3,864, | 5,611, 3,90, 5 76019
3,354 4,900, 4,900 4,441
5,031
Densidade basica da madeira 0,7001), 0,560, 0,432, 0,510, 0,512[¢1,
(g/cm?®) 0,535, 0,50814, 0,503 0,35119 0,560,
0,5771 0,46004

Referéncias: AREA et al., 20071; GONCALEZ et al., 2014[; TAVARES; QUILHO; PEREIRA, 2006
CARRILLO et al., 2015 REZENDE et al., 2018E]; LIMA et al., 2019al%l; BELINI et al., 2008/; TREVISAN
etal., 20178 TALGATTI et al., 2020; BENITES et al., 201819 LIMA et al., 2019b2; TRUGILHO; LIMA,;
MORI, 200312: NEIVA et al., 201531 MEDEIROS et al., 201614, MESQUITA et al., 20171

No geral, a madeira é basicamente constituida de celulose (regides cristalinas e
amorfas), hemicelulose (poliose, regido amorfa) e lignina (regido amorfa), conforme estrutura
organizacional esquematica representada na FIG. 2.5. A celulose (CsH100s)n € 0 componente
principal e o material natural mais abundante. Pode ser caracterizada como um polissacarideo
gue se apresenta como um polimero linear de alto peso molecular. As moléculas de celulose
sdo lineares e tem forte tendéncia para formar ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares.
Feixes de moléculas de celulose se agregam na forma de microfibrilas na qual as regides
cristalinas, altamente ordenadas se alternam com as regides amorfas (NEIVA et al., 2015). Os
componentes da madeira, representados na FIG. 2.5 podem ser encontrados em diferentes partes

da estrutura bioldgica da planta, sendo a hemicelulose a matriz que cobre o esqueleto da
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celulose e a lignina o material incrustante ou camada protetora (HIDALGO-SALAZAR et al.,
2018).
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FIGURA 2.5 - Visdo tridimensional do modelo da parede celular (composta de celulose, hemicelulose e lignina).
LM = lamela média, P = parede priméria, S1 = parede secundéria externa, S2 = parede secundaria
média, S3 = parede secundaria interna, L = limen. A micrografia refere-se ao plano transversal
as células da fibra de eucalipto, ndo tratadas

FONTE - VIELL et al., 2020, p. 4895 [adaptado]

Essa variabilidade natural da composi¢do quimica da madeira influencia diretamente no
rendimento, nas propriedades e na qualidade dos produtos. Assim, caracterizar essa
variabilidade e correlaciona-la com a utilizacéo final torna-se uma etapa essencial para a correta
destinacao desta matéria-prima (CARNEIRO et al., 2017). Essa varia¢do esta intrinsecamente
relacionada com (AREA et al., 2007): i. cinzas - material inorganico na forma de 6xidos; ii.
extrativos - substancias extraiveis como resinas, 6leos, ceras e graxas, em solventes organicos;
iii. lignina - substancia aromatica de estrutura complexa presente na parede celular, que confere
suporte estrutural, impermeabilidade e resisténcia a degradacdo por insetos; e iv. holocelulose
- caracteriza os carboidratos totais presentes na célula vegetal em conjunto com polissacarideos
e polissacarideos ndo-celuldsicos denominados de hemicelulose.



45

Na TAB. 2.3 e FIG. 2.6 sdo apresentados alguns exemplos dos constituintes quimicos

de madeiras de Eucalyptus.

TABELA 2.3
Caracterizacdo quimica de madeiras de eucalipto
PARAMETROS E. globulus E. grandis E. urograndis
Extrativos totais (%) 3,401, 6,106], 3,004, 9,262, 7,241 6,706], 1,11 3,681, 6,510
3,801
Lignina insolavel (%) 19,700, 23,800 25,8004, 27,822, 29,1611, 22,11[¢] 23,8461, 25 2071,
26,70
Celulose (%) 42,500 43,800, 53,241 48,901
Hemicelulose (%) 30,20 24,50, 17,58 17,3011
Holocelulose (%) 70,1081, 69,00 61,2814, 66,80[! 71,6781, 66,124
Cinzas a 525°C (%) 0,40, 0,608 0,430, 0,151, 0,400 0,82E1, 0,670

Referéncias; AREA et al., 2007[Y: REZENDE et al., 2018[2: BENITES et al., 2018E: TRUGILHO; LIMA;
MORI, 20035 NEIVA et al., 20155 TAVARES; QUILHO; PEREIRA, 2006); LIMA et al., 2019alJ; GALLIO
et al., 2020; MEDEIROS et al., 2016

— Lignina (16-24%)

Extrativos (1-8%)

Celulose (43-50%)

Hemicelulose (25-35%)

Interagdes ndo covalentes

Interacdes covalentes

Eucafypm:s ‘
FIGURA 2.6 - Representacdo genérica da composicdo quimica da estrutura lignocelul6sica do eucalipto
FONTE - KOBAYASHI et al., 2016, p. 693; LUKMANDARU, 2018, p. 194; BRANCO; SERAFIM; XAVIER,
2019, p. 3 [adaptado]

A madeira € um material ortotropico e é considerada a maior fonte de fibra de
lignocelulose, tendo uso na fabricacdo de carvao, graos (biomassa), papel, estruturas e reforgos
para materiais poliméricos, entre outros (RAGUNATHAN et al., 2017; RAGUNATHAN et al.,
2018). As fibras lignocelulésicas estdo disponiveis em muitas formas diferentes e produzem

propriedades distintas quando empregadas como cargas de reforco em compositos de polimero,
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como polietileno, poliestireno, poli(cloreto de vinila) e polipropileno (CZLONKA et al., 2020).
Algumas espécies do género Eucalyptus tém sido utilizadas como material de refor¢co em
compositos, por apresentarem fibras de boa qualidade, rapido crescimento, origem renovavel e
preco relativamente baixo (CAMPINHOS JR., 1999). O eucalipto apresenta fibras mais curtas,
entre 500 e 3000 pm de comprimento (CAMPBELL; COUTTS, 1980). Usando-se fibras curtas
é possivel obter uma maior densidade de fibras em massa ou em volume, em relag&o as fibras
longas e, portanto, consegue-se reduzir as areas sem fibras de acordo com Chung (2005).

As fibras naturais proporcionam beneficios comparadas as fibras sintéticas, devido a
menor densidade, biodegradabilidade, reciclabilidade, baixa abrasividade, ndo toxicidade,
natureza ndo corrosiva, facil disponibilidade (abundantes na natureza e renovadas anualmente)
e custo relativamente baixo (POLETTO, 2016b; LEMOS et al., 2017). Entretanto, compdsitos
de fibras naturais podem apresentar algumas desvantagens, tais como menor resisténcia ao
impacto e estabilidade térmica pobre. A hidrofilicidade das fibras vegetais reflete de forma
negativa, resultando em uma alta capacidade de absorcéo de umidade (aumento de espessura)
e fraca adesdo a matrizes hidrofdbicas, interferindo diretamente nas propriedades em tracdo e
flexdo de materiais compdsitos (GUPTA, 2016; MOHAMMADI; MIRMEHDI; HUGEN,
2016). Neste caso, a aplicagdo de tratamentos quimicos em fibras vegetais torna-se relevante,
conforme sera apresentado no subitem 2.5.1.1 Tratamentos quimicos em fibras
lignocelul6sicas.

Nesta abordagem de fibras lignocelulésicas em matriz polimérica, estudos como os de
Verma et al. (2017) investigaram a influéncia da serragem de madeira Dalbergia sissoo nao
tratada, como reforco nas propriedades higroscépicas e reolégicas do composito produzido com
polipropileno reciclado pos-consumo e virgem. A serragem de madeira de 200-250 um foi
composta na forma de grdos em extrusora de rosca dupla (80 rpm e pressao do barril de 40 bar,
com zona de aquecimento 170-180-190-200°C), para a qual utilizados os compdsitos de matriz
polipropileno 80, 70, 60 e 50% em peso. Foram moldados corpos de prova pelo método de
moldagem por injecdo com formulagdes alteradas baseadas no tipo de polimero sintético PP,
forma de polimero sintético reciclado e virgem, teor de serragem de madeira e inclusdo de
agente de acoplamento anidrido maleico. Os resultados mostraram que a absorcao de agua do
composito de polipropileno reciclado (em 24 horas 0,21-3,87%) foi menor que a do composito
de polipropileno virgem (em 24 horas 0,25-5,56%), devido ao aumento na densidade do
polimero por consequéncia da reciclagem. O aumento de espessura dos compaositos polimero-
madeira (WPCs) seguiu uma tendéncia similar de absorcéo de 4gua. A espessura do composito

de PPr (em 24 horas 0,16-5,24%) foi baixa comparada ao compdsito em matriz de PPv (em 24
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horas 1,05-7,50%). O polipropileno maleatado quando incorporado em pequena concentracdo
de 3-5% em peso nas formula¢Ges aumentou notavelmente a estabilidade dimensional dos
WHPCs, reduziu a absor¢éo de dgua e a espessura devido a ligacdo intermolecular. A analise por
microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou que os WPCs com base em matriz de PPr
possuem distribuicdo homogénea do preenchimento de madeira do que WPCs com base em
PPv. O indice de fluidez diminuiu com aumento de madeira nos compositos PPr (de 9,43-4,86
9/10 min) e PPv (de 10,40-5,34 g/10 min) respectivamente, devido a extensdo da cadeia
continua de moléculas que reduzem a flexibilidade das moléculas no polimero e aumentam a
viscosidade.

Em pesquisas de Spadetti e colaboradores (2017) foram verificados o comportamento
mecanico, morfoldgico e térmico de compdsitos de polipropileno reciclado pos-consumo de
copos descartaveis e polipropileno virgem, reforcados com até 40% em peso de fibras de
celulose de eucalipto (Fc, 500 um - 35 mesh) ndo tratadas. Os compositos foram preparados em
camara de mistura fechada HAAKE MiniLab Il operando a 100 rpm e temperatura de 190 °C.
Os corpos de prova foram moldados pelo processo de injecdo em injetora HAAKE MiniJet I1.
Os resultados mostraram que os compositos de polipropileno reciclado com 30% de fibras de
celulose de eucalipto e os compositos de polipropileno virgem, com 20% Fc, tiveram um
aumento significativo no grau de cristalinidade (X%, 30,95 e 35,83 respectivamente),
indicando com isso uma resisténcia mecéanica mais elevada. Ja nas amostras com 40% Fc, houve
uma diminui¢do na rigidez do material (modulo de armazenamento, E’, 2252 ¢ 3370 MPa
respectivamente). Os resultados foram confirmados por MEV (FIG. 2.7), onde observou-se a
aglomeracdo das fibras de celulose na matriz (FIG. 2.7e-f). N& houve alteracdo nas
temperaturas de transicao vitrea e fusdo cristalina dos compositos.
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FIGURA 2.7 - Micrografias da superficie das amostras. (a) PPr; (b) PPv; (c) PPr-30Fc; (d)
PPv-20Fc; (e) PPr-40Fc; e (f) PPv-40Fc
FONTE - SPADETTI et al., 2017, p. 88

De acordo com Mertens, Gurr e Krause (2017), em geral, o desempenho de reforco das
fibras em compésitos depende das propriedades da fibra (mddulo de resisténcia) e do polimero
da matriz (estabilidade quimica), bem como da qualidade da ligagdo interfacial (ligacdo
efetiva). A resisténcia a tracdo das fibras precisa ser maior que a do polimero da matriz. Além
disso, a matriz ndo deve falhar antes das fibras e, para ter um efeito de reforgo, as fibras
precisam ter uma relacdo minima entre comprimento e didmetro. Essa propor¢do minima
também € influenciada pelas propriedades da matriz e é expressa como 0 comprimento critico
da fibra. O comprimento critico da fibra pode ser calculado pela EQ. 2.1, com comprimento de

transferéncia Ic (mm), diametro d; (mm), resisténcia a tragdo da fibra o (MPa) e resisténcia

ao cisalhamento interfacial da matriz =, (MPa).
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A EQUACAO 2.1 indica que quanto menor o diametro da fibra, menor o comprimento
critico da fibra e reforcos ainda sdo vidveis. Segundo Chung (2005) quanto menor for o

comprimento critico da fibra, mais facil sera a sua dispersdo na matriz.

O'f*-.dt

Ic = (2.1)

2.7T¢

2.5.1.1 Tratamentos guimicos em fibras lignocelulésicas

A presenca de agua livre e grupos hidroxila, especialmente nas regiGes amorfas,
prejudica a capacidade de aderéncia da fibra na matriz. A alta absor¢do de 4gua e umidade na
fibra de celulose provoca aumento de espessura e efeito de plasticidade, o que resulta em
instabilidade dimensional. A incompatibilidade de componentes é responsavel por uma baixa
aderéncia na interface fibra-matriz e baixa disperséo de fibras, o que causa uma diminuigéo das
propriedades mecénicas desses materiais (DAIRI et al., 2017). Assim, duas formas de aumento
das propriedades de interface sdo geralmente utilizadas, a modificacdo da matriz e/ou o
tratamento de superficie das fibras reforcadas de modo a aumentar a compatibilidade com o
polimero circundante (POLETTO, 2016a). Varios métodos quimicos tém sido usados para
modificar as fibras, o que inclui a silanizacdo, a desparafinacéo, a acetilacdo, a benzoilacéo, o
revestimento de latex, a explosédo a vapor, a alcalinizacdo e o branqueamento (CZLONKA et
al., 2020; ROSA et al., 2020). Entre esses métodos e 0 uso de compatibilizantes em compositos,
como o anidrido maleico (ISLAM et al., 2016), a alcalinizacdo é a mais utilizada para o
tratamento com fibras vegetais (ARSYAD et al., 2015; IBRAHIM et al., 2017), pois é um
método simples, de baixo custo e que promove ganhos consideraveis nas propriedades
mecanicas de compositos, conforme relatado por Zimmermann et al. (2014).

Essa modificacdo alcalina envolve a intrusdo de ligacdes de hidrogénio na estrutura da
rede. Durante a alcalinizag&o, cristais curtos sdo expostos e as celuloses séo despolimerizadas.
Ainda, as pequenas porc¢oes de 6leos, cera e lignina que recobrem a superficie externa da parede
celular sdo eliminadas. A adi¢éo de hidroxido de sodio aquoso (ex. solugdo de NaOH 10% m/v)
a cargas vegetais causa a ionizacdo dos grupos hidroxila no alcoxido, aumenta a exposicao da
celulose na superficie da carga e promove o intertravamento mecénico (adeséo interfacial).
Proporciona o desfibrilamento das fibras, ou seja, a desagregacdo das fibras em microfibras,
aumentando assim a area superficial efetiva disponivel para o contato com a matriz liquida. Da

mesma forma, a regido interfibrilar se torna menos densa e menos rigida apos a remocao parcial
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de lignina e hemicelulose pela modificagéo de cargas de celulose (HAN; GONG, 2016; ISLAM
etal., 2016; JHA et al., 2019).

Em geral, as fibras naturais tratadas usadas como um tratamento de reforco do
composito possibilitam resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade superiores do que 0s
compdsitos de fibras naturais ndo tratadas (ARSYAD et al., 2015; DAMIN et al., 2016), como
no experimento analisado por Al-Otaibi et al. (2020) sobre o efeito de diferentes matrizes de
polipropileno (homopolimero virgem - 12 g/10 min, 0,900 g/cm? - PPv, copolimero de impacto
- 70 g/10 min, 0,905 g/cm? - PPc, homopolimero reciclado - 12 g/10 min, 0,900 g/cm?® - PPr)
reforgado com fibras de madeira de tamareira (Ft, 8-12 mm, com 5, 10 e 15% em peso). As
fibras foram tratadas em solucdo aquosa de NaOH 5% m/v a temperatura ambiente por 24 horas,
posteriormente, limpas com agua para remocao do excesso de NaOH e tratadas termicamente a
70 °C por 72 horas. Verificou-se que as propriedades de tracdo dos compaositos PPr-Ft e PPc-
Ft foram semelhantes as dos compdésitos PPv-Ft. A adi¢do de fibras de tamareira a matriz
reduziu a resisténcia a tracdo, mas aumentou o modulo de elasticidade em tracéo (carga de fibra
de 5% para 15%). O tratamento alcalino elevou a compatibilidade entre as fibras e a matriz,
removendo hemicelulose (reducdo na absorcdo do grupo carbonila) e outras impurezas. A
técnica de espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) confirmou a
remocdo da hemicelulose. A morfologia da amostra de tracdo fraturada tratada com alcali exibiu
adesdo superior e menos arrancamento da fibra. A técnica de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) revelou que o tratamento alcalino aumentou o indice de cristalinidade (1:%)
em 40,6%, 43,7% e 46,3% para 5, 10 e 15% em peso de fibras, respectivamente, comparado ao
PPr (40,5%). Analise termogravimétrica (TGA) mostrou que a adicdo de fibras de tamareira
tratadas na matriz de PPv reduziu a estabilidade térmica dos compaésitos, com 2% de perda de
peso, comparado a 4% de perda na incorporacao de fibras ndo tratadas. Resultados semelhantes
foram observados para 0s compoésitos PPr-Ft.

Propriedades aprimoradas em compdsitos de matriz de PPr pds-consumo de copos
descartaveis e fibras da coroa do abacaxi (32 mesh - 500 pm, tratadas com NaOH 10% m/v por
1 hora a 80°C e ndo tratadas, 5 e 7% em peso) foram obtidas por Reichert et al. (2020). A
mistura foi realizada em uma extrusora de rosca simples com perfil de temperatura de 190, 204
e 221 °C, posteriormente amostras foram preparadas via moldagem por injecdo com
temperatura de 210 °C. A diminuicdo do numero de estagios de degradacéo foi observada por
meio das andlises de termogravimetria, de quatro na fibra natural para dois nas fibras
alcalinizadas, mostrando que a alcalinizacdo realizada nas fibras foi eficaz. Um aumento no

grau de cristalinidade das fibras tratadas (picos em 16,35°, 22,35° e 34,49° mais nitidos e
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definidos) também foi observado por meio dos resultados de difracéo de raios X (DRX). Ambas
as técnicas indicam que compostos amorfos, como hemicelulose e lignina, foram parcialmente
removidos. Todos 0s compdsitos apresentaram maiores valores de mddulo de elasticidade em
tracdo do que o polipropileno reciclado (entre 672,3 £ 136,0 - 730,7 + 94,9 MPa, sendo o PPr
com 535,2 £ 18,7 MPa); no entanto, ndo houve diferencas na resisténcia a tracao (entre 30,0 £
2,0 - 31,8 £ 0,5 MPa, sendo o PPr com 31,8 £ 3,6 MPa) entre os diferentes tipos de fibras e
niveis de carga. Analisando as micrografias da FIG. 2.8, o composito com 7% em peso de fibra
natural da coroa de abacaxi (FIG. 2.8a e 2.8b) tem dispersao e adesdo de fibra pobres na matriz
de PPr. Por outro lado, para compdsitos reforcados com fibra de coroa de abacaxi alcalinizadas,
é possivel notar uma mudanca na aderéncia (FIG. 2.8c e 2.8d), indicando uma interacéo entre
fibra modificada e PPr. No entanto, a fraca dispersdo de ambas as fibras influenciou a

resisténcia a tracdo e rigidez dos compositos.
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FIGURA 2.8 - Superficies fraturadas dos compdsitos: (a-b) 7% em peso de fibras ndo tratadas e (c-
d) 7% em peso de fibras tratadas
FONTE - REICHERT et al., 2020, p. 1338
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Em trabalhos de Bogataj e colaboradores (2019) foi investigada a viabilidade do uso de
fibras de celulose (n&o identificada, razéo de aspecto L/D = 58) e papel jornal (raz&o de aspecto
L/D = 38) em compositos de matriz de PPr (7,0-10,0 g/10 min e densidade de 0,910 g/cm?3). As
fibras de celulose (FIG. 2.9a) e papel jornal (FIG. 2.9b) foram derivadas do branqueamento
quimico e da recuperacdo mecanica respectivamente, dos residuos recebidos da industria de
papel e celulose. Polipropileno reciclado preenchido com 40% em peso de fibras de celulose
ou papel jornal, com adicdo de modificador de impacto (0, 3 e 5% em peso) e agente
compatibilizante anidrido maleico (0, 3 e 5% em peso), foram preparados em extrusora de rosca
dupla (temperatura na alimentacdo de 170°C, 180°C no cabecote e velocidade de rotagéo da
rosca em 200 rpm) e moldagem por injecdo (temperaturas de 150-180°C). A estabilidade
térmica dos compositos foi semelhante ao PPr puro para ambos os tipos de enchimentos
utilizados. Porém, a cristalinidade diminuiu progressivamente com a adi¢do de fibras de
celulose e papel jornal. Compdsitos reforcados com fibras de celulose quimicamente
branqueadas tém mostrado melhores desempenhos mecéanicos e térmicos que as fibras de papel
jornal recicladas mecanicamente, o que pode ser atribuido a qualidade inicial da fibra — fibras
de celulose mais longas (razdo de aspecto) parecem ser mais coerentes e quebram
perpendicularmente a matriz polimérica (FIG. 2.9¢), enquanto as fibras de papel jornal estdo
embutidas firmemente no polimero matriz (FIG. 2.9d), sugerindo uma forte ligacdo adesiva
interfacial. A resisténcia a tracdo dos compdsitos preenchidos com fibras de celulose e papel
jornal foi de 36 MPa e 29 MPa, respectivamente, em disparidade de 23 MPa medido para PPr
puro. A adicao de fibras de celulose e papel jornal leva a um mddulo de elasticidade em tracao

de 16% e 47%, respectivamente.
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FIGURA 2.9 - Fibras de celulose quimicamente branqueadas (a) e fibras de papel jornal recicladas
mecanicamente (b). Superficies fraturadas a tracdo de PPr/40% em peso de fibras de
celulose branqueadas (c) e fibras de papel jornal recuperadas (d), respectivamente

FONTE - BOGATAJ et al., 2019, p. 41-42

Nos estudos sobre tratamento de fibras de eucalipto em solu¢cdo NaOH séo destaques 0s
pesquisadores Wang et al. (2017) e Carrillo-Varela, Pereira e Mendoncga (2018). Estes ultimos
determinaram as alteracGes polimdrficas em fibras de celulose de Eucalyptus spp. ap6s a
alcalinizacdo. Micrografias MEV da morfologia da superficie de fibras de Eucalyptus nitens
ndo tratadas e tratadas com NaOH s8o mostradas na FIG. 2.10. As fibras holoceluldsicas ndo
tratadas (FIG. 2.10a, b), organizadas como agregados de fibras deslignificadas, retiveram a
morfologia da estrutura nativa de madeira. Ap6s o tratamento com 0,5% (p/v) de NaOH (FIG.
2.10c, d), os agregados de fibras colapsaram e as entidades de fibra foram embebidas em uma
substancia semelhante a gel. Este comportamento foi observado para todas as fibras de eucalipto
holoceluldsico ap6s a alcalinizagdo em concentracdo de NaOH a 0,5% (p/v) nos dois
tratamentos de temperatura (25 e 80°C). Acredita-se que esta substancia semelhante a gel
compreende fracOes de oligossacaridos das paredes celulares da fibra que ndo foram capazes
de ser dissolvidas com NaOH a 0,5% (p/v). Apoés o tratamento em concentracdo de NaOH a 5%
(p/v) (FIG. 2.10¢g, f), os agregados de fibra de holocelulose foram ligeiramente rugosos (FIG.
2.10e), mantendo a estrutura nativa da madeira (FIG. 2.10f). Posteriormente, com 10% (p/v) de
NaOH (FIG. 2.10g, h) e 17,5% (p/v) de NaOH (FIG. 2.10i, j), as fibras foram completamente
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convertidas em um estado espesso e rugoso, indicando que a montagem e orientacdo de

microfissuras foi completamente interrompida.

FIGURA 2.10 - Morfologia superficial de fibras de Eucalyptus nitens ndo tratadas (a, b) e apds
alcalinizacdo com 0,5 (c, d), 5 (e, f), 10 (g, h) e 17,5 (i, j) concentra¢es de NaOH
(%, p/v) a 25°C

FONTE - CARRILLO-VARELA; PEREIRA; MENDONCA, 2018, p. 12

Nas pesquisas de Wang et al. (2017) foram investigadas as mudancas estruturais e de
distribuicdo da lignina de eucalipto durante os pré-tratamentos hidrotérmicos e alcalinos. As
imagens Raman das alteracGes de distribuigédo da lignina nas paredes celulares sem tratamento
e hidrotermicamente pré-tratadas extraidas com NaOH a 2% a 80°C por 2 horas foram
mostradas na FIG. 2.11a-h. A intensidade do sinal da lignina ap0s os pré-tratamentos

hidrotérmicos e alcalinos foi menor do que a das Unicas amostras hidrotermicamente preé-
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tratadas, indicando que o pré-tratamento alcalino levou & dissolugdo da lignina das paredes
celulares. Quanto a amostra tratada apenas com NaOH (FIG. 2.11a"), o padréo de distribuicdo
da lignina foi semelhante ao da amostra ndo tratada (FIG. 2.11a), mostrando uma reducéo
imperceptivel da lignina em todas as regides. Apos o pré-tratamento hidrotérmico a 150 e 160°C
combinado com pré-tratamentos alcalinos, foi observada uma restri¢éo 6bvia da intensidade do
sinal da lignina nas regides da parede secundéria, enquanto menor grau de deslignificacao foi
observado nas regifes de lamela média. Como a temperatura aumentou ainda mais de 170 para
210°C, o sinal de lignina tanto na parede secundaria como nas regides de lamela média foi
significativamente reduzido para ser quase indetectavel. A taxa aumentada de deslignificacdo
nas regides de lamela média foi presumivelmente causada pela penetracdo elevada de reagentes
em lamela média sob as condi¢bes adversas. Como mostra na FIG. 2.11h", o sinal fraco de
lignina ainda foi detectado nas paredes celulares quando a temperatura subiu para 210°C,
sugerindo que uma parte da matriz de lignina estava fortemente ligada ap6s pré-tratamentos
hidrotérmicos e alcalinos, devido a limitada penetracao e dissolugdo das paredes celulares.

| .
FIGURA 2.11 - (a-h) Distribuicéo de lignina (1547-1707 cm™) na parede celular de eucalipto antes e

apés o pré-tratamento hidrotérmico a 150, 160, 170, 180, 190, 200 e 210°C por 0,5

horas, respectivamente; (a’-h") Distribuicdo de lignina (1547-1707 cm™!) na parede

celular de eucalipto néo tratada e hidrotermicamente pré-tratada extraida com NaOH
a 2% a 80 °C por 2 horas
FONTE - WANG et al., 2017, p. 6

Ainda foram obtidas imagens de MEV das secfes de eucalipto sem tratamento e pré-
tratadas, com ampliacdo 10000x conforme ilustradas na FIG. 2.12. Os resultados de Wang et
al. (2017) mostraram que a amostra ndo tratada (FIG. 2.12a) tinha uma estrutura de superficie
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da parede compacta e relativamente lisa, o0 que poderia impedir a acessibilidade de celulase para
celulose. A parede celular foi destruida durante o pré-tratamento hidrotérmico com a formacao
de fissuras na superficie da biomassa (FIG. 2.12b-h), especialmente na fronteira entre a lamela
média e as regides da parede secundéria, 0 que beneficiaria a digestibilidade enzimatica dos
materiais pré-tratados. Isto pode ser devido a remocdo parcial de hemiceluloses e lignina
durante o pré-tratamento hidrotérmico. As paredes celulares da sec¢do pré-tratada com agua
quente a 150°C (FIG. 2.12b) foram levemente danificadas devido ao impacto limitado do pré-
tratamento sob condig¢des brandas. O grau de ruptura das paredes celulares foi de acordo com o
aumento da temperatura (FIG. 2.12c-h). Sob a condi¢cdo mais grave (FIG. 2.12h), a imagem
MEV mostrou estrutura rompida e uma area superficial aumentada em comparagdo com a
amostra ndo tratada. Além disso, as imagens de MEV revelaram uma série de goticulas esféricas
que apareceram nas paredes das células em temperaturas mais altas (FIG. 2.12g, h). Ficou claro
que o pré-tratamento hidrotérmico que excedeu a temperatura de fusdo da lignina permitiu que
0s mesmos se aglutinassem em corpos fundidos maiores e fossem redepositados como goticulas

na superficie das paredes celulares.

FIGURA 2.12 - Imagens de MEV das paredes celulares do eucalipto com aumento 10000x: ndo tratadas (a),
pré-tratado hidrotermicamente (150, 160, 170, 180, 190, 200 e 210°C) por 0,5 horas (b-h),
ndo tratadas e hidrotermicamente pré-tratado seguido com 2% de NaOH a 80 °C por 2 horas
(a-h)

FONTE - WANG et al., 2017, p. 8
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Segundo os autores, ap6s 0 pré-tratamento hidrotérmico, as paredes celulares foram
destruidas pelo pré-tratamento alcalino, conforme micrografias MEV, FIG. 2.12(a'-h"). A
matéria-prima tratada apenas com NaOH apresentou rachaduras nas paredes celulares (FIG.
2.123a") e, as rachaduras foram mais evidentes a medida que a temperatura aumentou (FIG.
2.12b'-h"). Isso foi explicado principalmente pela remogéo de hemiceluloses e lignina durante
0 pré-tratamento alcalino. Quando a temperatura aumentou para 160 e 170°C, a estrutura da
superficie das paredes celulares (FIG. 2.12¢', d') tendeu a ser mais suave do que as das amostras
hidrotermicamente pré-tratadas (FIG. 2.12c, d). Apds o pré-tratamento a 200 e 210°C (FIG.
2.12¢g', h"), as gotas esféricas desapareceram da parede celular, resultando na exposicéo de mais
feixes de fibras.

2.5.2 Particulas de granito

Um residuo industrial contendo uma quantidade expressiva de Oxido de ferro é
produzido na inddstria de corte e polimento de granito (RCPG). Esse tipo de atividade produz
em excesso residuos seja solido ou lama abrasiva. A lama residual, gerada nos processos de
corte em um tear convencional e no polimento das chapas é composta principalmente por agua
e Oxidos como a silica (SiOz) e alumina (Al203), assim como pela cal (CaO), 6xido de sodio
(Na20), 6xido de potassio (K20), como também Oxidos de ferro provenientes da granalha
(ALVES et al., 2018b). As técnicas de espectrometria por fluorescéncia de raios X (FRX),
espectrometria de emissdo dptica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), gravimetria
e absorcdo atbmica com chama (AA) sdo usuais nas analises quimicas desses elementos. Na
TAB. 2.4 sdo apresentadas algumas das propriedades dos residuos de granito.

TABELA 2.4
Propriedades de residuos particulados e lama abrasiva derivados do beneficiamento de rochas graniticas
TEORES QUIMICOS (%)

CaO SiO2 Al203 + Fe203 K20 + Na20 MgO
1-3 73-76 18,78-21,12 5,12-7,15 0,04-0,09
PROPRIEDADES FISICAS
Densidade relativa Densidade Absorcéo de Tamanho maximo de Mddulo de
(g/cm?) aparente (g/cmd) agua (%) particula (um) finura (MF)
2,00-2,84 1,21-1,46 (seco) 26-28 (lama) 65 (seco) 0,90-2,00

FONTE - LAKHANI; KUMAR; TOMAR, 2014, p. 181-182 [adaptado]
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Gerenciar esses rejeitos pode ser bastante problematico para os produtores, portanto, a
incorporacgdo de residuos como as particulas de granito em pé proveniente da secagem da lama
abrasiva, em outros processos industriais pode levar a uma reducéo dos custos de gerenciamento
e abrir novas oportunidades de negdcios de acordo com Sugrafiez et al. (2012). Muitas
pesquisas sobre o uso de residuos de lama granitica na incorpora¢do de argamassas para
producdo de concreto e ceramica ja foram realizadas (BAKHOUM et al., 2017; MASHALY;
SHALABY; RASHWAN, 2018; AZEVEDO et al., 2019; BOADELLA et al., 2019;
LOUGON; ALLEDI; GALDINO, 2019), entretanto, falta conhecimento quanto ao uso de
particulados de granito em pé — sem a mistura de outras particulas minerais (AWAD et al.,
2020a, AWAD et al., 2020b) — como carga em matrizes termoplasticas recicladas.
Normalmente segundo Yu et al. (2016), a adicdo de carga inorganica em materiais polimericos
reciclados aumenta a rigidez e diminui a expansdo térmica dos compoésitos. O mesmo é
observado nos estudos de Ajorloo, Ghodrat e Kang (2021), em compositos de polipropileno
reciclado (PPr) e cinzas volantes na formulacéo de pecas automotivas. Ainda conforme Yu et
al. (2016), embora enchimentos inorganicos como fibras de vidro e fibras de carbono tenham
aumentado as propriedades mecanicas e o0 desempenho térmico de compdsitos, o alto preco da
matéria-prima tornou esses mais caros.

Nessa linha, estudos realizados por Zdiri e colaboradores (2018) averiguaram a
influéncia de carga inorgénica (brometo de trimetiloctadecil amonio como surfactante) sobre
0s comportamentos reoldgicos e térmicos de compositos a base de polipropileno reciclado pos-
consumo. O PPr foi misturado com 1, 3, 5 e 7% em peso de particulas de argila em uma
extrusora de rosca dupla. Utilizou-se anidrido maleico como compatibilizador (3, 9, 15 e 21%
em peso) para cada porcentagem em peso de particulados, respectivamente. Os resultados de
MEV mostraram que, com a incorporacao de argila e anidrido maleico, as particulas foram
uniformemente dispersas em compositos PPr/anidrido maleico/argila. A analise por FTIR
mostrou que as particulas de argila alteraram a forma da banda de observacéo de PPr, indicando
a presenca de uma interacdo quimica entre a argila e a matriz. Na analise de DSC, a temperatura
de cristalizacdo (T¢) aumentou com o teor de argila (116,5°C para o PPr e entre 123,5 e 124,0°C
para 0 PPr/7% argila e PPr/5% argila, respectivamente), indicando que a adi¢do de argila
acelerou a cristalizacdo da matriz de PPr. A ligeira diminuicdo na temperatura de fuséo
cristalina (Tm) com 0 aumento da carga de argila (167,0°C para o PPr e entre 165,1 e 166,2°C
para o PPr/7% argila e PPr/5% argila, respectivamente) pode ser devido ao anidrido maleico,

que afeta a mobilidade das cadeias macromoleculares. Concluiu-se que 0s acréscimos nas
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propriedades morfoldgicas, térmicas e reolégicas foram obtidos para compésitos contendo 5%
em massa de argila.

Também o potencial uso de particulas minerais como enchimento em compositos a base
de PPr pds-consumo (< 420 um - 40 mesh) para paineis de carrocerias de automoveis foi
investigado por Diharjo et al. (2015), utilizando argila com alto teor de Al.O3 e SiO.. As
particulas de argila foram obtidas a partir de telhas rejeitadas processadas, usando uma méaquina
de moagem e peneiras < 75 um (200 mesh), 75-100 um (200-150 mesh) e 100-125 pum (150-
120 mesh). Antes da adicdo de argila, o alcool isopropilico foi adicionado para molhar o
polipropileno reciclado e garantir a mistura homogénea. A mistura de PPr/argila (misturador
centrifugo a 50 rpm durante 30 minutos) sob prensagem a quente (pressdo de cargade 1t a
220°C durante 15 minutos) foi realizada para a producao do compdsito. As variaveis no estudo
foram o tamanho de particula (< 75 um, 75-100 um, 100-125 um) para 40% em peso de argila
e contetdo de particulas (10-50%) para tamanho de particula < 75 um. O aumento das
propriedades de tracdo (resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade) e queima horizontal do
composito PPr/argila foi conseguido usando a adicdo de argila e menor particula de argila
(10%), respectivamente. O melhoramento das propriedades de combustdo foi
significativamente influenciado pela realizagdo de revestimento de carvdo como inibidor de
chama, que é produzido por queima composta. O compdsito PPr/argila foi competitivo com o
painel comercial de interior de automdveis e apresentou potencial para aplicagdo como material
de painel automotivo.

Compésitos de matriz de polipropileno reciclado pds-consumo (derivados de produtos
moldados por sopro), incorporados com particulas de residuos de concreto de geopolimero (270
mesh - 53 um, modificadas ou ndo superficialmente utilizando &cido oleico, com 20, 40 e 50%
em peso de particulados) foram desenvolvidos por Ramos et al. (2020). Os compdsitos foram
preparados em uma extrusora de rosca simples (zona de alimentacéo até a matriz de 180, 190 e
200°C, com taxa de rotagdo da rosca fixada em 6 rpm) e moldagem por injecdo (misturas
realizadas a 200°C). Os resultados indicaram que essas particulas de residuos de concreto
incorporadas na matriz PPr apresentam processabilidade superior e absor¢ao de dgua < 0,01%.
Os compdsitos PPr/particulas modificadas com acido oleico (acima de 20% em peso)
apresentaram modulo de elasticidade em tracao relativamente maior, 629 MPa, em comparagéo
ao PPr puro, com 529 MPa. No entanto, esta incorporacdo reduz a resisténcia a tracdo e
deformacéo total. Em MEV (FIG. 2.13) foi possivel observar que a condicdo inicialmente
extrusada, FIG. 2.13a, 2.13c e 2.13e, revela uma fratura associada a mais poros quando

finalmente injetada, FIG. 2.13b, 2.13d e 2.13f. Isso indica que 0 segundo estdgio de
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processamento de injecdo diminuiu significativamente a porosidade, principalmente para o
compdsito com residuos de concreto modificado de 50% ao passar da condicdo extrusada, FIG.
2.13e, para 0 molde injetado, FIG. 2.13f. Essa eliminacdo da porosidade apds a injecao
corrobora os resultados de absorcdo de agua praticamente nula. Por outro lado, os corpos de
prova injetados apresentaram evidéncias de trincas (crack), conforme apontado para 0s
compdsitos com particulas modificadas de 40 e 50% nas FIG. 2.13d e 2.13f, respectivamente.

FIGURA 2.13 - Micrografias MEV de compésitos de polipropileno reciclado
incorporados com residuo de concreto geopolimero modificado com
&cido oleico em condigdes de extrusdo prévia (a), (c), (e); e moldado
por injecéo final (b), (d), ()

FONTE - RAMOS et al., 2020, p. 3087

2.6 Zona de transicdo matriz-carga
Na obtencao de compositos poliméricos a compatibilizacdo na interface polimérica com

a fase dispersa é requerida. A finalidade da interface é promover uma interacdo mecanica na
superficie de contato entre a matriz e o reforco, desse modo se tornando a responsavel por
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transferir as solicitagbes mecanicas internas da matriz para o reforgo. Entretanto, se ndo houver
adesdo entre as fases pode ocorrer a decoesdo, esta pode atuar como regido de formacdo de
vazios e iniciacdo de falhas que comprometem o desempenho mecénico do material (FU et al.,
2008). A interface entre a fibra/particula e a matriz pode ser definida como a superficie limite
entre esses componentes, através da qual ocorre uma descontinuidade de alguns parametros. Na
pratica, uma regido interfacial possui uma espessura limitada. A interface € um plano hipotético
de espessura zero que une o reforgo e a matriz por um determinado mecanismo de adesdo. Ja a
interfase € a regido formada do resultado da interacdo entre a fibra/particula e a matriz, com
morfologias e/ou composi¢des quimicas significantemente distintas, quando comparadas aos
cernes da fibra/particula e da matriz. A regido da interfase pode ser uma zona de difusao, de
nucleacdo, de reacdo quimica ou qualquer combinacdo entre esses parametros. A regido da
interfase pode ser formada com a deposicdo de uma camada fina de polimero na superficie do
reforco, por exemplo ou desenvolvida espontaneamente, devido as interaces da matriz com a
superficie do reforco (NOHARA et al., 2004). A interacdo entre 0s componentes na regido
interfacial depende na pratica de dois fatores: o grau de contato (molhabilidade) das superficies
na interface e, das forcas coesivas (adesividade) nesta regido. Esses fatores sao
interdependentes, pois, se ndo houver suficiente area de contato entre 0os componentes pode
ocasionar fraca adesividade entre as fases (KEENER; STUART; BROWN, 2004).

De acordo com Rao, Zhou e Fan (2018) existem diferentes mecanismos de adeséo na
interface-interfase matriz-carga, como emaranhamento molecular ap6s interdifusdo, adesdo
eletrostatica, ligacdo quimica e intertravamento mecanico. Neste estudo ocorre de maneira
prioritaria o intertravamento mecéanico, a adsor¢cdo e o molhamento. O intertravamento é
responsavel por fornecer elevada forca de adesdo superficial, enquanto a rugosidade da
superficie aumenta a adesdo por elevar a area superficial, permitindo maior interacdo molecular.
Na adsorcéo e molhamento a molhabilidade da superficie sélida € caracterizada pelos angulos
de contato, onde uma superficie sélida estd completamente molhada quando 6 = 0° e para um
liquido que ndo molha esta superficie 8 > 90°. O molhamento por completo da carga pela matriz
remove 0 ar incluso e reveste todas as cavidades da carga. Segundo Turku, Kérki e Puurtinen
(2018), a possivel imiscibilidade entre os diferentes graus de polimeros na mistura de polimeros
reciclados, juntamente com a interagdo fraca matriz-carga, também pode ter uma influéncia
negativa na molhabilidade do material. A molhabilidade, como é conhecida, é um fator critico
que afeta a durabilidade dos compositos. Os angulos de contato de liquidos com superficies

poliméricas séo utilizados para representar quantitativamente o grau de molhabilidade destes
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solidos a partir do célculo das tensdes superficiais (MYKHAYLYK et al., 2003), conforme a
EQ. 2.2 de Young-Dupre.

Ysv = Vs. + Yiv - cos6 (2.2)

Em que, ysy € a energia livre interfacial solido/vapor (mN/m), ys, a energia livre
interfacial solido/liquido (mN/m), y,, a energia livre interfacial liquido/vapor (mN/m) e 6 o
angulo de contato formado entre o solido e o liquido. A adesao interfacial também depende da

area de interface, como apresentado na EQ. 2.3, conforme Demir et al. (2006).

B, = (1+ 45 .p; . t). ln(::;) (2.3)

Em que, B, € 0 pardmetro de interacdo da interface matriz-carga, Ar a area superficial
especifica da carga (m?/g), ps a densidade da carga (g/cm?), t a espessura da interface (um),
oy, a forga da interacdo matriz-carga (MPa) e o,,, a tensdo de escoamento da matriz (MPa).
Quanto a rugosidade de uma superficie solida, a mesma é fornecida pelo fator rugosidade r,
referente a razdo da area real (considera os poros da superficie) e a area geométrica (considera
a projecdo planar da superficie), conforme a EQ. 2.4, onde, 6* é o0 angulo de contato aparente e

6 o angulo de contato intrinseco da superficie real.

r = o5 (2.4)

cos6

As propriedades dos materiais compositos fibrosos sdo fortemente dependentes das
propriedades da fibra, bem como sobre os parametros microestruturais, tais como o diametro,
comprimento, distribuicdo, fragdo de volume, arranjo e orientacdo das fibras nos compositos,
assim como as propriedades de interface entre o polimero e a fibra. Devido as caracteristicas
hidrofilicas das fibras vegetais, 0 uso em compositos poliméricos de matriz predominantemente
hidrofobica pode ocasionar baixo desempenho na interface entre a matriz e a fibra. Esta baixa
adesdo interfacial esta associada a baixa polaridade e afinidade quimica entre a matriz e a fibra
vegetal, o que ocasiona a formacdo de vazios na interface e iniciacdo de falhas que
comprometem o desempenho mecanico dos compositos (ZIMMERMANN et al., 2014).
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Do mesmo modo, segundo Caicedo et al. (2018), o aumento das propriedades nos
polimeros com material particulado mineral esta ligado & composicao e estrutura, que por vez
sdo influenciadas pelas interacdes interfaciais, que dependem do tamanho da interface e da forca
de interacdo. Isso explica a incorporacdo de aditivos, como agentes de acoplamento,
tratamentos de superficie e diminuicdo do tamanho de particulas das cargas para
aperfeicoamento das propriedades. No entanto, o desenvolvimento desse tipo de material torna-
se um desafio tecnologico no ambito de promover aplicagcfes industriais, ja que na maioria dos
casos € necessario garantir a dispersdo 6tima das particulas com intuito de evitar aglomerados

e, em outros casos, controlar a formagao de agregados.

2.7 Processamento de compdsitos de matriz termoplastica

As industrias de transformagdo de materiais poliméricos virgens, reciclados e
compdsitos termoplasticos utilizam diferentes métodos de fabricacdo, como extrusao (53,7%),
injecdo (44,0%), termoformagem a vacuo (1,1%), rotomoldagem (0,7%), outros (0,4%),
conforme ABIPLAST (2020). Nos subitens 2.7.1 e 2.7.2 sdo apresentadas as principais
caracteristicas dos processos de extruséo e injecao utilizados no estudo, considerados métodos
de conformacdo continuos, de alta produtividade e que envolvem altas taxas de cisalhamento,
favoraveis na destruicdo dos aglomerados particulados.

2.7.1 Extrusao

No processo de extrusdo, basicamente a resina termoplastica é elevada até sua
temperatura de fusdo, por meio de bandas de aquecimento dispostas ao longo do canhdo e
juntamente com o reforco é transportada/misturada via rosca e pressionada contra o cabecote.
Posteriormente, o material extrusado € resfriado por fluxo de ar ou &gua para estabilidade
dimensional do transformado. Segundo Spicker et al. (2019), os parametros do processo séo
influenciados por fatores como indice de fluidez e temperatura de fusdo do termoplastico, tipo
de reforco, velocidade de producdo, entre outros. Os transformados finais resultantes da
extrusao incluem perfis, tubos, laminados e moldados diversos.

A estrutura da extrusora compreende nas seguintes partes principais (SANTOS et al.,
2018): i. funil - permite a alimentacdo da matéria-prima (ex. polimeros, cargas, aditivos) por
acdo da gravidade ou por meio de alimentadores gravimétricos; ii. canh@o - cdmara fechada

onde circula o polimero fundido com ou sem fases dispersas; iii. rosca (ex. simples, dupla
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corrotativa, dupla contrarrotativa) - considerado o elemento mais importante de uma extrusora
e responsavel pelo movimento e homogeneizacdo da matéria-prima dentro do cilindro de
aquecimento. A razdo L/D (comprimento/diametro) da rosca tem como um dos parametros
determinar o tempo de permanéncia do material na extrusora. A rosca simples apresenta design
simples e robusta, relacdo custo/beneficio favoravel, sendo a mais comumente utilizada na
indUstria de transformac&o e reciclagem de material polimérico pois apresenta baixo custo, ja
que a rosca é o componente mais caro do processo. Como principal desvantagem apresenta
menor capacidade de mistura comparada a rosca dupla, comprometendo em partes as
propriedades mecénicas de compositos, conforme mostrada na TAB. 2.5; e iv. cabecote - regido
onde ocorre a moldagem do extrusado ou a defini¢do da forma solida.

TABELA 2.5
Propriedades mecénicas de compositos de polipropileno preenchidos com residuos de madeira, utilizando

distintos processos de fabricacéo

COMPOSITO TIPO DE RESISTENCIA A RESISTENCIA AO
ROSCA TRACAO IMPACTO 120D
(MPa) (kd/m?) - NAO ENTALHADA
PP/madeira Rosca simples 25 7
70/30 (% em peso) | Rosca dupla 28 10

FONTE - SANTOS et al., 2018, p. 4 [adaptado]

No processamento de compdsitos poliméricos reforgcados com cargas organicas e
inorganicas exige-se condicdes especificas como a taxa de alimentacdo, o perfil de temperatura,
a configuracdo e a velocidade de rotacdo da rosca (POLETTO, 2016b). Alguns problemas
limitam o processo, conforme Haq e Srivastava (2017): i. rigorosos parametros de
processamento; ii. variacdes na qualidade e grades do termoplastico; iii. reduzida estabilidade
térmica durante o processamento da carga celulésica; iv. compatibilizacdo entre material
hidrofobico e hidrofilico; v. abrasividade, granulometria e densidade da carga mineral; e vi.
umidade e granulometria da carga vegetal, pode ocorrer manchas superficiais e bolhas
decorrentes de processos termooxidativos.

A umidade e granulometria das fibras de madeira por exemplo, devem ser rigidamente
controladas com intuito de evitar a degradacéo do material. Como principais condig0es estdo a
secagem das fibras antes do processamento, tempos reduzidos de permanéncia no canhdo e
zonas de degasagem para remocdo de umidade residual e volateis (DAIRI et al., 2017). E

importante evitar o processamento de compdsitos termoplasticos com madeira em temperaturas
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acima de 200°C, devido a despolimerizacédo e desidratacdo do material, pois a carga vegetal
libera compostos volateis, provoca descoloracio, odor e fragilizacdo do material (NYGARD et
al., 2008), exceto quando os tempos de residéncia da carga organica na extrusora Sao

minimizados.

2.7.2 Moldagem por injecdo

Neste processo, 0s graos de polimero sdo aquecidos até a fusdo com ou sem fases
dispersas, entdo, a matéria-prima € injetada em um molde fechado. O molde normalmente
consiste em duas metades que sdo mantidas juntas sob pressao para superar a forca do fundido.
Depois, o material injetado é deixado esfriar e solidificar no molde. As duas metades do molde
sdo abertas e a moldagem é removida. Geralmente, as formas do molde tém geometrias muito
complexas que fornecem aos projetistas um numero infinito de possibilidades de projeto. A
moldagem por injecéo é aplicada em inimeras areas de utilidades domésticas como recipientes
de armazenamento, brinquedos, equipamentos esportivos, pincéis, moveis de jardim e
moldados diversos, como 0s compositos de matriz termoplastica (MADDAH, 2016).

Segundo Marinelli et al. (2008), a fabricacdo de compositos termoplasticos modificados
com fibras naturais é bastante complexa devido a natureza higroscopica e hidrofilica das fibras
lignocelulosicas (a umidade é absorvida nos compositos por dissolucdo da dgua na estrutura
polimérica, volume livre e ligacdo de hidrogénio entre a agua e os grupos hidrofilicos). A
tendéncia das cargas lignocelulésicas em absorver umidade promove a formacao de vapores
durante o processamento. Em artigos moldados pelo processo de injecdo, a formacéo de gases
trard problemas pois as substancias volateis ficam aprisionadas dentro da cavidade durante o
ciclo de moldagem. Se o material ndo for adequadamente seco, antes do processamento, havera
a formacdo de um produto com porosidade e com microestrutura semelhante a um expandido
estrutural. Esta distribuicdo de porosidade é influenciada pelas condi¢cdes de processamento
como velocidade de injecdo, pressdo de injecdo, tempo de injecdo, entre outras e, por

consequéncia, implicara no comportamento mecanico do material modificado.
2.8 Compodsitos hibridos de matriz de polipropileno reciclado
Em estudos de Srivabut, Ratanawilai e Hiziroglu (2018) foram investigadas as

propriedades mecanicas e fisicas de compdsitos polimero-madeira (WPCs) com fibras de

seringueira (Hevea) ndo tratadas, reforcando compdsitos de polipropileno reciclado (PPr) em
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funcdo de diferentes teores de particulas de nanoargila, talco e carbonato de célcio como carga.
Foi relatada em pesquisa que amostras contendo 7% em peso de teor de carbonato de célcio
resultaram nos maiores valores de resisténcia a tracdo. O modulo de elasticidade em tracéo de
compositos de polipropileno reciclado aumentou linearmente com o acréscimo da quantidade
de fibras de madeira. As amostras de WPCs com 9% em peso de nanoargila apresentaram a
menor estabilidade dimensional na forma de absorcdo de dgua e aumento de espessura. Uma
adicdo de 3% em peso de teor de talco também apresentou a maior temperatura de resfriamento
e cristalizacdo. O teor de 7% em peso de carbonato de célcio foi determinado como o nivel ideal
de carga em relacdo as propriedades fisico-mecénicas gerais das amostras de WPCs.

Igualmente Ibrahim et al. (2017) prepararam compdsitos de polipropileno reciclado com
a incorporacdo de polipropileno enxertado com anidrido maleico, refor¢cados com nanoargila e
fibras de sisal (5 mm) quimicamente tratadas (NaOH 5% m/v por 2 horas a 70°C) para avaliacdo
das propriedades mecanicas, morfoldgicas, térmicas e do efeito da absorcdo de agua nos
compdsitos. As fibras foram misturadas com o PPr em quatro cargas diferentes; 10, 20, 30 e
40% em peso, enquanto a nanoargila foi adicionada para 1, 3 e 5% em peso. A alcalinizacdo da
fibra levou ao aumento da adesdo interfacial entre as fibras de sisal e a matriz de polipropileno
reciclado. Os resultados também mostraram que a alcalinizagdo das fibras, a adicao de anidrido
maleico e a inclusdo de argila, levaram a um aperfeicoamento nas propriedades mecénicas e
reducdo na taxa de absor¢édo de dgua. Os compdsitos com 5% em peso de anidrido maleico, 5%
em peso de nanoargila e 40% em peso de fibras tratadas, mostraram aumentos em resisténcia a
tracdo, mddulo de elasticidade em tracdo e resisténcia ao impacto de 32,80, 37,62 e 5,48%,
respectivamente, em comparacdo com compadsitos PPr/fibras de sisal ndo tratadas. Observou-
se também que, com o acréscimo do teor de fibras e tempo de imersdo, foi verificado ganhos
na absorcdo de agua.

Islam et al. (2016) exploraram os efeitos da hibridizacdo e alcalinizacdo de fibras nas
propriedades de compdsitos hibridos preparados a partir de polipropileno reciclado (p: 0,910
g/cm®, MFI: 5,58 g/10 min) derivado de revestimentos de para-choques e baterias usados de
veiculos, agentes de acoplamento (Polybond® 3200, p: 0,910 g/cm® e MFI: 115 g/10 min;
Fusabond® P613, p: 0,903 g/cm? e MFI: 120 g/10 min), fibras de cachos vazios de dendé (Fd,
2-4 mm ndo tratadas e tratadas) e fibras de vidro (FV, p: 2,56 g/cm?®, 2-4 mm, aquecidas a 450°C
por 2 horas), por meio de uma extrusora de rosca dupla e uma maquina de moldagem por
injecédo. A superficie das fibras Fd foi alcalinizada com diferentes concentrages de NaOH (10,
12,5 e 15% em peso) por 2 horas a temperatura ambiente. As fibras também foram tratadas a

trés temperaturas diferentes (60, 75 e 90°C) em solucdo de NaOH 12,5% em peso durante 2
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horas. O teor de fibra foi fixado em 40% em peso, onde a razdo Fd para FV foi mantida em
70:30. A quantidade de PPr e agentes de acoplamento (Polybond® 3200 e Fusabond® P613)
utilizados foi de 57,5 e 2,5% em peso, respectivamente. Os principais resultados das analises
mostraram que, os compasitos preparados a partir das fibras tratadas com alcali na presenca de
calor apresentaram propriedades mecanicas em tracdo, flexdo e impacto Izod (amostras
entalhadas), térmicas e morfoldgicas otimizadas com uma absorcéo de &gua reduzida (4,4%
contra 5,9% sem presenca de calor). Além disso, a cristalinidade do PPr também aumentou de
20 a 25% com o desenvolvimento de cristais biaxiais €, a adicdo de agentes de acoplamento e
fibras de vidro ampliaram as propriedades dos compdsitos hibridos.

Marzuki et al. (2018) verificaram a viabilidade de desenvolver polipropileno reciclado
e poli(tereftalato de etileno) reciclado (PETT) refor¢ados com fibras de kenaf (FK) e particulas
de montmorilonita (MMT). Além disso, foi utilizado o compatibilizante poli(etileno-co-acetato
de vinila) enxertado com anidrido maleico (EVA-g-AM) na composicao 5 phr. Os compdsitos
foram preparados em extrusora de dupla rosca e seguidos de moldagem por injegdo. A
proporcéo 6tima de mistura de PPr/PETT foi observada a 10% em peso de PPr e 90% em peso
de PETr. A incorporacdo de 5 phr de EVA-g-AM elevou a resisténcia a tracdo e ao impacto das
misturas. Micrografias de MEV revelaram que, ao adicionar compatibilizante, foi observada
dispersdo homogénea de PPr. A adicdo de fibras de kenaf (FK) na blenda compatibilizada
diminuiu as propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo e impacto, enquanto a adi¢do de
argila montmorilonita aumentou significativamente as propriedades mecanicas. O valor
maximo de resisténcia a tracdo e impacto das misturas foi obtido a 43,9 MPa e 43,4 J/m,
respectivamente, quando 1 phr de MMT foi adicionado a mistura PPr-PETr-EVA-g-AM-FK.
No entanto, a micrografia MEV mostrou que a adi¢do de 4 phr MMT levou a aglomeracdo do
enchimento, o que diminuiu a resisténcia a tracdo do composito hibrido.

Foi pesquisado por Yu et al. (2016) o efeito reforcador de carga hibrida, incluindo palha
de trigo (60 mesh - 250 um, 20, 35, 50 e 65% em peso) e cargas inorganicas (carbonato de
calcio de 1250 mesh (13 pm), didxido de silicio de 400 mesh (38 um), cinzas volantes de 13
pum e 38 um) com 10, 15, 20 e 25% em peso, respectivamente, em polipropileno reciclado.
Solugéo aquosa (etanol:dgua = 9:1 em peso) incluindo um agente de acoplamento de silano (2%
em peso por 30 minutos a 25°C) foi utilizado para tratar a palha de trigo e o enchimento
inorganico. Os compositos foram preparados misturando-se 0s materiais em moinho de dois
rolos, em seguida, a mistura adquirida foi moldada por compressao a 180°C. A rigidez do
compdsito PPr/palha de trigo aumentou com a adicéo de palha de trigo. Houve concentragéo de

forca causada pela agregacdo de fibras, resultando assim na reducdo da tenacidade do
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compdsito. Assim como, 0 aumento da carga inorganica diminuiu mais a resisténcia ao impacto
(I1zod, amostras entalhadas). Comportamento semelhante para 0 médulo de elasticidade em
flexdo e a resisténcia a flexdo, reduzidos quando reforcados com os trés tipos de cargas
inorganicas respectivamente, conforme demonstrada na FIG. 2.14b, 2.14c e 2.14d, o que
possivelmente promoveu a fraca adesdo interfasica. A absorcéo de agua na saturagcdo aumentou
significativamente com a introducdo de palha de trigo. A expansdo térmica dos compdsitos
diminuiu com o acréscimo de carga organica (no nivel de 65%, reduziram em 66,9% e 69,3%,
respectivamente, que sio 66,5 e 63,2 x 10%/°C). No teor de carga inorganica de 25%, os

compdsitos apresentaram 0s menores valores de expansao térmica.
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FIGURA 2.14 - Propriedades em flexdo de compositos de PPr com palha de trigo (a) e enchimento inorganico, (b)
carbonato de célcio, (c) dioxido de silicio e (d) cinzas volantes
FONTE - YU et al., 2016, p. 5

Compdsitos contendo material de enchimento duplo que atuam como reforco e
retardadores de chama do polipropileno reciclado (PPr) foram preparados por Suharty et al.
(2017). A matriz derivada de copos descartaveis, as fibras de cachos vazios de dendé (Fd) de
75 um (200 mesh) tratadas com NaOH 4% e o caulim (CA) de 75 um calcinado em temperatura

de 800°C por 1 hora foram processados. Os compositos foram sintetizados pelo método de
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solucdo reativa, utilizando polipropileno enxertado com acido acrilico (PP-g-AA), borato de
zinco (BZ) e divinilbenzeno (DVB). O efeito do duplo preenchimento Fd-CA foi investigado
na resisténcia a flexdo, flamabilidade e morfologia. A resisténcia a flexdo do composito PPr-
PP-g-AA-BZ-DVB-Fd-CA foi 48% maior do que o da matriz PPr. Além disso, 0 mddulo de
flexdo foi significativamente aumentado em 56% na comparagdo com o da matriz PPr. As
imagens eletrénicas de varredura mostraram boa dispersdo de Fd-CA e boa interacdo
enchimento-matriz. O resultado do ensaio de flamabilidade mostrou que a resisténcia a chama
do composito PPr-PP-g-AA-BZ-DVB-Fd-CA foi otimizada aumentando o tempo de ignicéo
em cerca de 857% e a taxa de queima diminuindo para 66% em relacdo a matriz de PPr. Ao
mesmo tempo, a adi¢do de 20% (p/p) de Fd nos compositos PPr-PP-g-AA-BZ-DVB-Fd-CA é
capaz de aumentar a resisténcia a flexdo em 17,5%, o modulo de flexdo em 19,0%, o tempo de
ignicdo em 7,6% e a taxa de queima em 3,7% comparado ao compasito sem fibras.
Compésitos hibridos a base de polipropileno reciclado (p: 0,900 g/cm?®, MFI: 12 g/10
min) reforcados com farinha de madeira de tamareira ndo tratadas (Ft, 5, 15, 20 e 25% em peso)
e fibras de vidro (FV, 5, 10, 15 e 25% em peso, 4,55 £ 1 mm de comprimento médio e 2,90
g/cm® de densidade média) foram investigados por AlMaadeed et al. (2012). A mistura foi
realizada em extrusora dupla rosca a 190-230°C e as amostras foram preparadas em injetora. A
adicdo de apenas 5% em peso de fibras de vidro ao PPr reforcado com farinha de madeira
aumenta a resisténcia a tragdo em cerca de 18,0% em relacdo ao reforco de farinha de madeira
sozinho. Compositos reforcados com fibras de vidro apresentaram maior dureza (60 HRF) do
gue outros compdsitos. Um aumento no teor de particulas de madeira (25% em peso) no PPr
resultou em uma diminui¢do no grau de cristalinidade do polimero de 32,2% para 29,6%. A
resisténcia a tracdo dos comp06sitos aumentou com o aumento da porcentagem de cristalinidade
de 32,2% para 43,1% na adicdo da fibra de vidro em matriz de PPr. Estudos morfol6gicos
indicaram que a fibra de vidro possui boa adesdo com PP reciclado auxiliando no aumento das
propriedades mecanicas de compositos hibridos com adicdo de fibra de vidro. O alto teor de
farinha de madeira e o arrancamento das particulas de madeira, indica uma ligagédo
relativamente fraca entre a farinha de madeira e o PPr. Por outro lado, tanto a razéo de aspecto
mais elevada da fibra de vidro quanto a melhor adeséo interfacial entre a fibra de vidro e a
matriz, sdo as razfes para a resisténcia mecéanica aprimorada do PPr refor¢cado com farinha de
madeira por adigéo de fibra de vidro. Menor arrancamento da fibra de vidro e fratura da fibra
de vidro podem ser facilmente vistos. Isso € uma indicagdo de forte ligacdo interfacial entre

fibra-matriz.
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA

Neste terceiro capitulo sdo descritas as matérias-primas e o planejamento experimental
na preparacdo dos compositos de polipropileno reciclado, reforcados com particulas de granito
em p6 e microfibras de eucalipto pelo processo de extrusdo e moldagem por injecdo. Assim
como, as técnicas utilizadas na caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas, reoldgicas,
mecanicas e morfologicas. No final deste capitulo, da mesma forma, sdo mostrados 0s ensaios
de flamabilidade e absorcéo de agua dos compositos. A FIG. 3.1 sintetiza, esquematicamente,

0 modelo de analise experimental dos materiais hibridos investigados.
Matérias-primas
Polipropileno

| reciclado (PPr)

Coleta ._|_[ Fibras de eucalipto

Secagem | Microfibras de eucalipto}

DSC
TGA/DTG
FTIR

Granulometria = - e .
| Alcallmzagze‘T) das microfibras de eucalipto - NaOH 10% m/v MEV
EDS
l | Branqucaano das microfibras de eucalipto - NaClO 12% m/v
MEV | Lama' abrasiva rCSid.ual 4—» Coleta (tanque de secagem) ———— Lixiviagdo
EDS Particulas de granito S b . ST
ccagem Solubiliza¢ao
Cominuigao
] (R Granulometria
PPr/microfibras de eucalipto/particulas de granito
Mistura e Moldagem
Extrusdo e Injecdo MEV
EDS
DRX
Compésitos hibridos
MO <«—— Tracio ——— PPr/microfibras de eucalipto (10-20% m/m)/ —» DSC
MEV Flexao particulas de granito (10-20% m/m) TGA/DTG
Impacto Izod FTIR
Dureza Shore D \ MFI

Flamabilidade
Absor¢io de agua
NOTA: Calorimetria exploratéria diferencial (DSC), termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada
(DTG), espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), indice de fluidez (MFI),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), difratometria
de raios X (DRX), microscopia optica (MO)

FIGURA 3.1 - Procedimento geral simplificado de preparacéo e caracterizagdo dos compositos
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3.1 Matriz termopléstica - Polipropileno reciclado

O polipropileno reciclado (PPr) em gréos, classificado como nédo perigoso pelas normas
ABNT NBR 10004-04 e ASTM D5681-20, foi escolhido como matriz termopléastica devido a
alguns fatores preponderantes como baixo custo, comprovadamente atdxico, fécil
processabilidade, propriedades fisicas, térmicas, quimicas e mecénicas otimizadas. A matriz
termopléstica foi cedida pela empresa de reciclagem Tergo Plasticos Industriais Eireli (Belo
Horizonte, MG). A matriz foi preparada a partir de uma mistura de polipropileno pds-
consumo/pos-industrial, pigmentado com 0,3% m/m de negro de fumo (NF, p: 1,70-1,90 g/cm?,
da Evonik Industries AG) para homogeneizacdo da cor do material polimérico comercializado,
conforme ilustrada nas etapas 1 e 2 da FIG. 3.2. O PPr em gréos nesta tese foi utilizado como
recebido.

/ Granulador
Sagec SG-300

I aglomeracio —_— Unidade de extrusao
(rosca simples)

Unidade de segregacio

I granulacao

FIGURA 3.2 - Diagrama geral do fluxo de producéo do polipropileno reciclado em gréos

O PPr em flocos processado pela empresa de reciclagem de polimeros apresenta trés
origens distintas: (i) pos-consumo: oriundo de tampas de embalagens, alguns tipos de
embalagens, mangueiras, entre outros; (i-ii) obsolescéncia: pecas de automoveis, de
eletrodomeésticos, brinquedos, materiais de construcdo civil e demais itens similares, ndo-
funcionais por desgaste ou fim de vida util; e (iii) pés-industrial: rebarbas, aparas, refugos,
borras e materiais fora de especificacdo gerados durante o processo de fabricacdo de pecas,
produzidas em polipropileno por industrias e similares. Antes e ap0s a moagem e separacdo do
polipropileno, conforme exemplificada na FIG. 2.4, o material foi rastreado e classificado pela

empresa para controle da matéria-prima.
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Quanto as caracteristicas do polipropileno reciclado utilizado, algumas propriedades
importantes obtidas da matriz referéncia estdo sumarizadas na TAB. 3.1. Essa primeira anélise
do material, realizada conforme métodos descritos ao longo deste capitulo, foi comparada as
propriedades do polipropileno virgem levantadas em literatura e dispostas na TAB. 2.1,

servindo de base na formula¢do dos compdsitos.

TABELA 3.1
Principais propriedades do polipropileno reciclado estudado
PROPRIEDADES VALOR UNIDADE METODO

Densidade, p, (23°C) 0,971 £ 0,001 g/cm?® ASTM D792-20
Resisténcia a tragdo 27,29 + 0,10 MPa

i DIN EN ISO 527-2:2012
Modulo de elasticidade em tragdo 1,55+0,20 GPa
Resisténcia a flexao 44,00 £ 0,30 MPa

_ DIN EN 1SO 178:2019-08
Modulo de elasticidade em flexao 1,29+0,01 GPa
Temperatura de fusdo cristalina (Tm) | 167,21 £ 0,04 °C ASTM D3418-15
Dureza (Shore) escala D 553+1,3 - ISO 868:2003

A fim de minimizar a dispersdo nos resultados em decorréncia das variacbes na matriz
reciclada, utilizou-se o0 mesmo lote de material na caracterizacdo e preparacdo de todas as
amostras avaliadas em estudo. Resumindo, as etapas de caracterizagdo da matriz foram
efetuadas nas seguintes instituicdes e estruturas fisicas:

(i) Laboratorio de Manufatura do Plastico da Escola Senai do Plastico Antdnio Carlos
Torres, localizado no Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial do Espirito Santo (SENAI-
ES) - Unidade Operacional do Centro Industrial de Vitéria (UO Civit 1), Serra, ES;

(if) Nucleo de Exceléncia em Aproveitamento Sustentavel de Residuos Sélidos e
Laboratorio de Biocombustiveis, ambos localizados no Departamento de Engenharia Mecanica
(DEMEC) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG);

(iii) Laboratorios de Caracterizagdo de Materiais, Propriedades Mecanicas, Microscopia
Eletronica e Microanalise e Andlise Quimica do Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e
Tecnologia do Espirito Santo (IFES), Campus Vitoria;

(iv) Laboratério do Grupo de Inovacéo e Tecnologia em Materiais (GiTeM), localizado
no DEMEC/UFMG;

(v) Laboratorio de Materiais (LM) do Centro Estadual de Educacéo Técnica Talmo Luiz
Silva (CEET Talmo Luiz Silva), Jodo Neiva, ES.
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Experimentos preliminares foram conduzidos com o PPr em flocos e PPr em grdos e
nenhuma alteragdo significativa nos resultados foi obtida entre as amostras submetidas a
caracterizacdo mecanica (tracdo e flexdo em trés pontos, cada ensaio com duas repeticGes) e

térmica (termogravimetria, trés repetices de ensaio).

3.1.1 Caracterizacio térmica

Dentre as técnicas termoanaliticas para polimeros foram utilizadas a calorimetria
exploratoria diferencial e a termogravimetria, em razdo da simplicidade de operacao e acesso

direto aos comportamentos termoquimicos dos materiais investigados.

3.1.1.1 Calorimetria exploratéria diferencial

A determinacdo da temperatura de fuséo (Tm), entalpia de fusdo (AHm) e cristalizagéo
da matriz (Xc) foi de acordo com a norma ASTM D3418-15, utilizando um calorimetro
exploratério diferencial com programa aguecimento-resfriamento, da marca NETZSCH,
modelo STA 449 F3 Jupiter®. As analises de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foram
realizadas em amostras fraturadas provenientes de trés corpos de prova aleatorios submetidos
a tracdo, conforme FIG. 3.17. Essas amostras em cadinhos de alumina foram aquecidas a uma
taxa de 10°C/min e intervalo de temperatura de 25 a 900°C, em atmosfera inerte de argdnio
como gas de purga (60 mL/min) e protecao (20 mL/min). Esta etapa foi realizada no Laboratério

de Caracterizacdo de Materiais do IFES (Campus Vitoria), em duplicata.

3.1.1.2 Andlise termogravimétrica e termogravimetria derivada

Com o intuito de determinar a perda e/ou ganho de massa, em porcentagem, e
temperatura de decomposicéo (ou degradacédo, Tq) em cada evento térmico, 0 método padréo
ASTM E1131-20 para analise de composicao por termogravimetria (TGA) e termogravimetria
derivada (DTG) foi adotado usando um analisador termogravimétrico NETZSCH, modelo STA
449 F3 Jupiter®. Cinco amostras de 14 + 1 mg em porta-amostras de alumina foram aquecidas
de 25 a 700°C, com razdo de aquecimento de 10°C/min, sob vazdo de argbnio como gés de
purga (60 mL/min) e protecdo (20 mL/min). Esta etapa foi realizada no Laboratério de

Caracterizacdo de Materiais do IFES (Campus Vitoria), em triplicata.



74

3.1.2 Caracterizacio fisico-quimica

Nesta parte, serdo descritos os procedimentos utilizados por meio das técnicas de
espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e quantificacdo de teor

de cinzas (TC%). Os ensaios foram realizados em duplicata.

3.1.2.1 Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier

A anélise espectral de FTIR foi realizada de acordo com as normas ASTM E168-16 e
ASTM E1252-98(2013)el, para controle de qualidade do polimero e anélise de contaminagao
superficial ou interna. Foi utilizado o fotoespectrometro IRAffinity-1 da Shimadzu, na regido
de 4000 a 500 cm™ com 20 varreduras e resolucdo de 4 cm™. Esta etapa foi realizada no
Laboratério de Biocombustiveis da UFMG (DEMEC).

3.1.2.2 Ensaio de teor de cinzas

O teor de cinzas na matriz referéncia foi obtido por meio da norma ASTM D5630-13
(Procedimento B) para determinar o residuo inorgénico no polimero, onde foi calcinada amostra
(10 g) em mufla, com temperatura e taxa de aquecimento controladas entre 1000 e 1200°C.
Conforme esta norma, residuos inorganicos de incineracdo de polimeros podem ser
antiblogueio, enchimentos, pigmentos, reforcos, residuos de catalisador, corantes, entre outros.
Os valores quantitativos de cada componente sdo varidveis importantes do processo de
fabricagdo. Esta etapa foi realizada no Nucleo de Exceléncia em Aproveitamento Sustentavel
de Residuos Soélidos da UFMG (DEMEC).

3.1.3 Caracterizacdo reoldgica

Nas industrias de processamento de termoplasticos o indice de fluidez (MFI) é usado
para caracterizar as propriedades de escoamento do material fundido, sendo um método simples

de medicéo e baixo custo.
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3.1.3.1 Ensaio de indice de fluidez

O indice de fluidez (indicativo indireto da massa molar) da matriz (em gréos, 10-12 g)
foi determinado pelo método ASTM D1238-20, medido nas condi¢des 230°C/2,16 kg
(temperatura de 21°C, quatro cortes, 30 segundos), utilizando um plastdmetro de extrusdo da
Léactea Cientifica Ltda, modelo RAY-450. A EQ. 3.1 foi utilizada para calculo do MFI (g/10
min), com auxilio de uma balanca analitica (GEHAKA AG200) de precisdo 0,1 mg. Esta etapa
foi realizada no Laboratorio de Manufatura do Plastico do SENAI-ES (UO Civit I), em

duplicata.

massa (g) .10
tempo de corte (min)

MFI (g/10 min) =

3.1)

3.2 Caracterizacdo e tratamento quimico das microfibras de eucalipto

Fibras lignoceluldsicas ndo tratadas oriundas do processamento mecanico (corte e
lixamento) da madeira de eucalipto — Eucalyptus spp. — foram cedidas pela SerraMatti
Madeireira Ltda (Ibiracu, ES). O material doado (quantidade aproximada de 2000 g) é
classificado como ndo perigoso pela ABNT NBR 10004-04 e ASTM D5681-20. As fibras de
eucalipto foram secas, inicialmente secagem natural e, em seguida, em estufa a vacuo 105,0 +
2,0°C por 48 horas para eliminacdo da umidade residual e acondicionadas em recipientes
plasticos lacrados. Caracterizadas quanto a granulometria (em micra) e geometria (ASTM
D1921-18, ABNT NBR NM 248:2003), posteriormente, densidade volumétrica (ABNT NBR
11941-03, ASTM D2395-17), umidade (ABNT NBR 14929-17, ASTM D4442-20) e
composicdo quimica (ABNT NBR 13999-17, ISO 1762:2019, ABNT NBR 14853-10, ASTM
D1107:96:2013, ABNT NBR 7989-10, ASTM D1106-96:2013).

Todo o contetdo extraido no tratamento das microfibras de eucalipto foi armazenado
em recipiente plastico fechado e rotulado para uma posterior recuperagéo e descarte, conforme
preconizadas pela ABNT NBR 11174-90 e ASTM D4447-15, de forma a proteger a salude

publica e 0 meio ambiente. O material residual alcalino gerado ndo foi utilizado neste estudo.
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3.2.1 Analise do tamanho e caracteristicas geométricas das microfibras

A eficiéncia da transferéncia de tensdes da matriz para o reforco estd intimamente
relacionada ao comprimento de fibras. Os tamanhos das microfibras de eucalipto foram
determinados conforme método anélogo as normas ASTM D1921-18 (Método A) e ABNT
NBR NM 248:2003, utilizando-se amostra de 50,0 £ 0,1 g previamente seca e peneirada durante
20 minutos sob agitacdo manual sem compressdo, em um conjunto de peneiras padronizado de
malhas 1190 pum (16 mesh), 841 um (20 mesh), 149 um (100 mesh), 75 um (200 mesh), 53 pm
(270 mesh) e fundo cego. Esta etapa foi realizada no Laboratério do Grupo de Inovacéo e
Tecnologia em Materiais da UFMG (GiTeM/DEMEC). Posteriormente, para determinacao da
geometria das microfibras, foram selecionadas, aleatoriamente, 100 microfibras individuais
(ndo tratadas e tratadas) inferiores a 1190 um e observado os parametros de comprimento e
didmetro pela técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV), conforme a norma BS
ISO 13322-1:2014, conduzido em microscopio da ZEISS®, modelo EVO MAI10. As
microfibras de eucalipto foram metalizadas com ouro antes de gravar as micrografias. A tenséo
de aceleracdo foi ajustada em 25 e 30 kV. Esta etapa foi realizada no Laboratério de

Microscopia Eletronica e Microandlise do IFES (Campus Vitdria).

3.2.2 Caracterizacio fisico-quimica

Neste subitem, serdo descritos os procedimentos utilizados por meio dos ensaios de

densidade, umidade e constituintes quimicos.

3.2.2.1 Ensaio de densidade

Na obtencdo da densidade volumétrica das microfibras de eucalipto (ndo tratadas e
tratadas) utilizou-se como referéncia os metodos adaptados das normas ABNT NBR 11941-03
e ASTM D2395-17. Foi baseada no volume seco do forno usando o método de deslocamento
de 4gua, com Becker de 1000 mL calibrado e balanca analitica (OHAUS Explorer) de precisdo
0,1 mg. Esta etapa foi realizada no Laboratério de Analise Quimica do IFES (Campus Vitoria),

com cinco repetigoes.
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3.2.2.2 Ensaio de teor de umidade

O teor de umidade (TU%) de equilibrio das microfibras de eucalipto (nédo tratadas e
tratadas) foi obtido conforme diretrizes das normas ABNT NBR 14929-17 e ASTM D4442-20.
Essas normas especificam o método para determinacdo da umidade por secagem em estufa. O
método consistiu na escolha de um cadinho de porcelana, limpo e posto em estufa para secar.
Em seguida, foi retirado da estufa com o auxilio de pinga metalica e luva e encaminhado a um
dessecador por 30 minutos. Ap0s atingir temperatura ambiente, o recipiente foi pesado em
balanga analitica de preciséo 0,1 mg, em seguida o valor encontrado foi tabelado. A amostra de
microfibras foi colocada no recipiente anteriormente selecionado, com aproximadamente 2 g,
em seguida pesado e anotado o valor. O conjunto material-recipiente foi direcionado em estufa
a 105,0 + 2,0°C, por aproximadamente 48 horas. Apds permanéncia na estufa, o conjunto
material-recipiente seguiu diretamente para um dessecador por 30 minutos. Ao término do
resfriamento, o conjunto foi pesado e anotado, em seguida, o material-recipiente voltou para o
dessecador. Conhecido os valores da massa do recipiente (MR), massa da amostra Umida
(MAU, % b.u.), massa da amostra Umida e recipiente (MAUR), massa da amostra seca e
recipiente (MASR), foi possivel calcular a massa da amostra seca (MAS) e, consequentemente,
determinacéo do teor de umidade, conforme EQ. 3.2.

(MAUR—MASR) 100

TU% = MAU

(3.2)

Esta etapa foi realizada nos Laboratdrios de Analise Quimica e Polimeros do IFES

(Campus Vitdria), em triplicata.

3.2.2.3 Andlise da composicdo quimica das microfibras de eucalipto

Os teores dos elementos presentes nas microfibras de eucalipto in natura foram obtidos
conforme os métodos:

i. ABNT NBR 13999-17 e I1SO 1762:2019 - detalham a determinacdo do residuo
(cinzas) ap0s a incineragdo a 525°C. O método consistiu na escolha de um cadinho de porcelana,
limpo e incinerado em mufla a 525,0 + 25,0°C por 60 minutos e resfriado em dessecador. O
recipiente foi pesado em balanca analitica de precisdo 0,1 mg e tabelado a massa do recipiente.

Em seguida, ainda com o recipiente na balanca, a mesma foi zerada e adicionado ao recipiente
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2 g de material. O conjunto material-recipiente seguiu para mufla por 2 horas a 525,0 + 25,0°C,
até total incineracdo do material orgénico, encaminhado apds para dessecador por 30 minutos.
Conhecido os valores MR, MAS e massa da amostra e recipiente calcinados (MARC), foi

possivel calcular o teor percentual de cinzas (TC%), conforme EQ. 3.3.

(MARC—MR) 100

0/ —
TC% = MAS

(3.3

Esta etapa foi realizada no Ndcleo de Exceléncia em Aproveitamento Sustentavel de
Residuos Sélidos e Laboratorio de Biocombustiveis da UFMG (DEMEC), em triplicata.

ii. ABNT NBR 14853-10 e ASTM D1107-96:2013 - descrevem a determinacdo da
quantidade de material ndo volatil da madeira soltvel em solvente.

O teor de extrativos em etanol:tolueno (1:2, v/v) (TE%etanol:tolueno) fOi calculado
conforme EQ. 3.4, onde MRE é a massa do recipiente e extrativos e MRRS a massa do recipiente e

residuo de solvente.

(MRE—-MRRS)
TE%etanot:tolueno = T Mas .100 (3.4)

Com base no valor do teor de extrativos, foi necessario a correcdo desse valor, de acordo
coma EQ. 3.5.

TE% L — TE%etanol:tolueno -(100—-TU%)
corrigido 100

(3.5)

O método consistiu na pesagem de aproximadamente 2 g de amostra seca, em balancga
analitica, a seguir essa amostra foi envolvida em papel filtro quantitativo C40, sendo colocado
em aparelho de extracdo tipo Soxhlet. Em um baldo volumétrico de 500 mL limpo, seco em
estufaa 105,0 = 2,0°C por 2 horas, foi anotado o peso ap0s resfriamento, em seguida adicionado
200 mL do solvente previamente preparado na proporc¢éo 1:2 de etanol:tolueno, v/v. O conjunto
baldo volumétrico-extrator Soxhlet foi colocado sobre uma manta aquecedora e conectado ao
condensador da bancada de extragdo por 6 horas.

Apds esse tempo, a bancada foi desligada e recuperou-se o solvente, levando o baldo
em estufa a 105,0 £ 2,0°C para secar por 24 horas. Ao término, retirou-se o baldo da estufa e
colocou-o em dessecador por aproximadamente 30 minutos, até atingir temperatura ambiente,

logo apos procedeu a medicdo da massa final.
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Na determinacdo do teor de extrativos totais (TE%totais) foi utilizada a EQ. 3.6, onde
MAR ¢ a massa da amostra e recipiente.

MAS—(MAR-MR)

TE%¢totais =
totais MAS

.100 (3.6)

Novamente, repetiu-se todo o método anterior de extracdo e o conjunto baldo
volumétrico-extrator Soxhlet foi posto sobre uma manta aquecedora e conectado ao
condensador da bancada de extragdo por 8 horas. Apds esse tempo, a bancada foi desligada e
recuperou-se o solvente, deixando a amostra envolvida em papel filtro quantitativo secando a
temperatura ambiente.

Posteriormente, foi adicionado 200 mL de etanol 95% no bal&o volumétrico de 500 mL,
remontando toda metodologia anteriormente. A bancada de extracao ficou ligada por 6 horas e
ao término do periodo, o etanol foi recuperado, em seguida desligada a bancada e colocada para
secar a amostra para perda de solvente residual. Foi realizada a transferéncia da amostra para
um Erlenmeyer de 1 L e adicionado 500 mL de &gua destilada quente, em banho-maria com
agua em ebulicdo e mantido por 1 hora com um vidro de reldgio em cima do Erlenmeyer para
evitar a evaporagdo. Em seguida, foi levado um cadinho de porcelana em estufa a 105,0 + 0,1°C
por 2 horas, depois conduzido em dessecador por 30 minutos. Ap6s resfriado, foi pesado em
balanca analitica e anotado o valor. Finalizado o processo, a amostra foi filtrada no recipiente
anterior, depois o conjunto recipiente-amostra foi para estufa a 105,0 £ 0,1°C, durante 24 horas,
retirado da estufa transcorrido esse periodo, o conjunto foi pesado em balanca e anotado o valor.

Esta etapa foi realizada nos Laboratérios de Analise Quimica e Polimeros do IFES
(Campus Vitdria), em duplicata.

iii. ABNT NBR 7989-10 e ASTM D1106-96:2013 - especificam a determinacao do teor
de lignina insoltvel em &cido e pode ser aplicada a madeira e outros materiais lignocelulésicos.
O metodo consistiu na pesagem de aproximadamente 1 g de amostra seca, em balanca analitica
e procedeu as extragdes descritas anteriormente para extrativos totais. Ao término da extragéo,
foi limpo e seco em estufa a 105,0 £ 2,0°C, por 2 horas um cadinho de porcelana e ao final o
recipiente foi colocado em dessecador por 30 minutos. Apds resfriado, foi pesado em balanca
analitica e tabelado o valor.

A amostra seca e sem extrativos foi transferida para um Becker de 100 mL e adicionado
15 mL de &cido sulfurico (H2S04) 72%, mantido por 2 horas sob agitacdo magnética. Em

seguida, o material (&cido + microfibras de eucalipto) foi transferido para um Erlenmeyer de 1
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L e adicionado 560 mL de &gua destilada. A solucéo foi colocada em banho-maria (100°C),
durante 4 horas. Ap6s banho-maria, a mistura foi filtrada em recipiente escolhido, com auxilio
de bomba de vacuo e agua destilada. Para finalizar o processo de extracdo de lignina, o
recipiente foi colocado em estufa a 105,0 £ 2,0°C, sendo retirado apds 24 horas. A leitura do
peso foi realizada depois do resfriamento do recipiente em dessecador e anotado o valor. O teor
de lignina (TL%) foi calculado por meio da EQ. 3.7.

__ (MAR-MR)
TLY% =222 100 (3.7)

Esta etapa foi realizada nos Laboratdrios de Analise Quimica e Polimeros do IFES
(Campus Vitdria), em duplicata. O teor de holocelulose, composto de celulose e hemicelulose,
foi obtido pela diferenca entre a massa da amostra Umida, o teor de lignina e extrativos
anteriormente calculados. A composicdo quimica das fibras vegetais pode variar devido as
diferentes condicOes de cultivo a que as plantas séo submetidas, como condi¢fes de clima e
propriedades de solo, o que torna altamente recomendavel, segundo Castro et al. (2013), que

fibras lignoceluldsicas sejam sempre caracterizadas antes de determinada aplicacéo.

3.2.3 Tratamento quimico das microfibras

As microfibras de eucalipto foram submetidas a duas rotas de tratamento, de
alcalinizagdo e branqueamento, conforme descritas nesta se¢do. O intuito da modificagdo
quimica das fibras em alcali esta relacionado as propriedades mecénicas dos compdsitos quanto
a adesdo interfacial; promovida pela desfibrilacdo de feixes de fibras lignocelulésicas e, em
funcdo disso, maior area superficial efetiva de contato entre substrato-matriz, além da propria
limpeza das fibras quanto as fracdes de cera, lignina e 6leos que encobrem a superficie externa
das mesmas.

E notavel as vantagens do uso de &lcali no tratamento de fibras vegetais anteriormente
averiguadas em literatura, entretanto, fatores como a degradagéo pelo tempo de exposicéo e
concentracdo em peso de solugédo alcalina preparada, além da temperatura do processo séo
prejudiciais as propriedades das fibras em aplicagbes estruturais. Deste modo, foram
examinados em testes preliminares para tratamento quimico, os parametros de aspecto e forma

das microfibras, controlando a temperatura e o tempo de imerséo em solugéo.
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3.2.3.1 Alcalinizacdo das microfibras de eucalipto

As microfibras de eucalipto foram submetidas a tratamento alcalino em solugdo de
hidroxido de sddio (NaOH 10% m/v) durante 3 horas a 80°C utilizando um agitador mecanico,
para remocao da hemicelulose solUvel indesejada, lignina e, camadas gordurosas presentes na
superficie das microfibras. Posteriormente, as microfibras foram filtradas e lavadas
cuidadosamente com agua destilada para remoc¢édo de impurezas naturais e contetidos soluveis
do tratamento quimico até atingir pH 7. Por fim, as microfibras foram secas naturalmente e em
estufa a 105°C por 24 horas. Esta etapa foi realizada no Nucleo de Exceléncia em
Aproveitamento Sustentavel de Residuos Sélidos e no Laboratério do Grupo de Inovacédo e
Tecnologia em Materiais da UFMG (GiTeM/DEMEC).

3.2.3.2 Brangueamento das microfibras de eucalipto

O brangueamento das microfibras de eucalipto — processo de elevagdo da alvura onde
ocorre a remocao da lignina residual — foi realizado com solucdo comercial de hipoclorito de
sodio (NaClO 12% m/v, teor de NaOH 0,04%) a 25°C por 2 horas. Anteriormente, as
microfibras foram pré-tratadas combinando diversos estagios em solucdo etanol:tolueno (1:2,
v/v) a 50°C por 2 horas e deslignificadas em &cido sulfdrico (H2SO4 72% m/v) a 100°C por 4
horas e, em seguida, solucdo de NaOH 4% m/v a 25°C por 2 horas. Todo processo de
branqueamento das microfibras de eucalipto com uso da alternancia de reagentes foi efetuado
por meio de agitador mecanico, filtragem, lavagem com &gua destilada e secas em estufa a
105°C por 24 horas. Esta etapa foi realizada nos Laboratorios de Anélise Quimica e Polimeros
do IFES (Campus Vitdria).

As microfibras foram caracterizadas antes e ap0s a reacdo de alcalinizacdo e
branqueamento pelas técnicas de MEV e espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS),
utilizando os mesmos equipamentos e condi¢des de analises descritas nos subitens 3.2.1 e

3.3.2.1, respectivamente.
3.3 Caracterizacao de lama abrasiva e particulas de granito
A lama abrasiva — formada principalmente de agua, granalha, cal, particulas de silica e

abrasivos — do corte de blocos e polimento das chapas de rochas graniticas de diferentes classes

e origens, foi disponibilizada pela SM Granitos Ltda EPP (S&o Mateus, ES). A coleta da lama
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abrasiva (quantidade aproximada de 1000 g em frasco de polietileno) foi realizada no tanque
de secagem, embalada e vedada, conforme as recomendacdes da ABNT NBR 10007-04 e
ASTM D6051-15. Na classificagdo do residuo industrial segundo a ABNT NBR 10004-04 e
ASTM D5681-20, é necessaria a caracterizacdo do material por meio de ensaios de lixiviacao,
solubilizagdo e composicdo quimica (% m/m). Deste modo, foram realizados ensaios de
lixiviagdo (ABNT NBR 10005-04) e solubilizagdo (ABNT NBR 10006-04) da lama residual
do processamento de granito em duplicata, respectivamente. A lama abrasiva foi seca,
inicialmente secagem natural e, posteriormente, em estufa a 100,0 + 2,0°C por 24 horas para
remocao da umidade residual, formando assim grumos, em seguida, desagregada via maceracao
em gral de agata, obtendo-se um po fino.

Os ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo sdo fundamentais para avaliar os impactos
ambientais e na salde pablica devido a compostos quimicos presentes no residuo. O ensaio de
lixiviacdo analisa a estabilidade quimica dos compostos em presenca de solugdes similares aos
encontrados em aterros/lixes, examinando o grau de mobilidade dos agentes contaminantes e,
guando o limite maximo estabelecido pela ABNT NBR 10004-04 ¢ ultrapassado o residuo €
classificado como perigoso. A técnica resumiu em pesar 100 g de amostra, em seguida, foi
transferida para um frasco de lixiviacdo por 18 horas em solucdo acida (pH 5) e agua destilada,
deionizada e isenta de matéria orgénica, com relacdo amostra/liquido de 1:20. Neste ensaio foi
utilizado acido acético glacial como solugdo lixiviante. O extrato lixiviado foi filtrado e
determinado o pH. Ao final, o extrato lixiviado foi analisado quimicamente pela técnica de
espectrometria de emissao Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Ja o ensaio
de solubilizacdo analisa a por¢cdo de matéria solubilizada, sendo o residuo classificado como
ndo inerte quando o limite méaximo estabelecido em norma é alcancado por determinado
composto. A técnica consistiu em pesar uma amostra de 250 g, e manté-la em solucéo de 1000
mL de agua destilada, deionizada e isenta de organicos por sete dias. Posteriormente, o extrato
solubilizado foi filtrado e medido o pH em pHmetro convencional, previamente calibrado. As
concentragdes dos poluentes no extrato solubilizado foram analisadas pela técnica de ICP-OES.
Por fim, para andlise quimica do residuo de corte e polimento de granito (RCPG) sem
tratamento, foram utilizadas as técnicas analiticas de ICP-OES, gravimetria e absorcao atdbmica
com chama (AA) em duplicata, respectivamente, de acordo com Teixeira, Garrido e Medeiros
(2012). Esse estagio inicial de caracterizacdo do RCPG foi realizado no Laboratorio do
GiTeM/DEMEC/UFMG e, no Centro Tecnoldgico de Analises (CETAN), Vila Velha, ES.
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3.3.1 Analise granulométrica e caracteristicas geométricas das particulas

Primeiramente, a granulometria das particulas de granito foi obtida pelo procedimento
manual padrdo de peneiramento a seco por 10 minutos sem compressdo, com amostra de 50,0
+ 5,0 g nas malhas 841, 149, 75, 53 um e fundo, utilizando ensaio an&logo para determinacgéo
da finura (F%) do cimento (EQ. 3.9), conforme ABNT NBR 11579-12 (versao corrigida: 2013)
e ASTM C136/C136M-19. Esta etapa foi realizada no Laboratério do Grupo de Inovacgéo e
Tecnologia em Materiais da UFMG (GiTeM/DEMEC).

Na EQ. 3.9, B. é amassa das particulas retida na peneira de 75 um (g), M a massa inicial

da amostra (g) e C o fator de correcdo da peneira (1,0 £ 0,2).

P-.C
M

F% = .100 (3.9)
Posteriormente, a caracterizagdo morfoldgica das particulas foi investigada utilizando-
se micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura, com 0 mesmo equipamento e
condicdes experimentais descritas no subitem 3.2.1. No dimensionamento médio das particulas
foi considerado o didmetro de Feret (DF), como o maximo comprimento em uma direcdo fixa
(tangentes) de 60 particulas com formato irregular, conforme Upadhyaya (2002). Esta etapa foi
realizada no Laboratério de Microscopia Eletronica e Microanalise do IFES (Campus Vitoria).

3.3.2 Caracterizacdo fisico-quimica e mineral6gica

3.3.2.1 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X

O sistema de EDS por meio de microssonda acoplado ao MEV, foi utilizado para
determinar quantitativamente a composicao elementar de uma amostra de po de granito, usando
analises do tipo mapeamento. A analise foi realizada pelo modulo detector X-MaxN Silicon
Drift Detector da Oxford Instruments e as imagens tratadas pelo software AZtecLive. Esta etapa
foi realizada no Laboratorio de Microscopia Eletrénica e Microandlise do IFES (Campus
Vitoria).
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3.3.2.2 Difratometria de raios X

A andlise mineraldgica qualitativa do residuo de granito foi realizada pela técnica de
difratometria de raios X (DRX) em um difratbmetro de raios X da Bruker, modelo D2
PHASER, operando com fonte de radiacdo CuKo (A = 1.54060A), a 40 kV e corrente de 40
mA. A taxa de rastreio foi de 2 graus/min e passo de 0,02°. As amostras foram digitalizadas na
faixa de 26 entre 4 e 70° As analises foram interpretadas com auxilio do software
DIFFRACPpIus. Esta etapa foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais do IFES

(Campus Vitéria).

3.3.2.3 Massa especifica das particulas

A massa especifica do po de granito foi analogamente obtida pela norma ABNT NBR
16605-17, que determina a massa especifica de cimento Portland e outros materiais em pd. Esta

etapa foi realizada no Laboratério de Anélise Quimica do IFES (Campus Vitoria), em triplicata.
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3.4 Processamento dos compositos hibridos

A FIG. 3.3 apresenta o delineamento de fabricagdo na obtencdo dos materiais
compositos e suas possiveis aplicac6es. Inicialmente ao processo de extrusdo e a moldagem por
injecdo, a matriz PPr e as cargas foram secas em estufa de circulagdo de ar forgcado em
temperatura de 85,0 £ 2,0°C por duas horas para remocao da umidade excessiva. A preparacdo
dos compdsitos foi efetuada no Laboratério de Manufatura do Plastico da Escola Senai do
Plastico Antonio Carlos Torres (SENAI-ES/UO Civit I).

®  RESIDUOS ® PROCESSO DE FABRICACAOE
CARACTERIZACAO

Processo de extrusio Compartamento interfacial
\ G mafriz-fibra-particula

granito

FIGURA 3.3 - Compobsitos hibridos com microfibras de eucalipto e pd de granito: (a) aproveitamento de residuos
para a producdo de materiais compositos, (b) processo de fabricacdo por extrusdo e andlise de

adesdo interfacial e (c) aplicacdes estruturais do novo compésito

3.4.1 Formulagdo

Os fatores estudados neste trabalho como porcentagem de microfibra de eucalipto (10%
e 20% m/m) e concentracdo de pé de granito (10% e 20% m/m), sdo mostrados na TAB. 3.2.

Assim, o efeito da incorporacdo & matriz de PPr, tanto das microfibras naturais de madeira de
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reflorestamento como particulas oriundas do beneficiamento de rochas decorativas podem ser

avaliadas.

TABELA 3.2

Condigdes experimentais testadas

QUANTIDADE (% m/m)
AMOSTRAS #
Negro de fumo | Microfibras | Particulas | Matriz

PPr 0,3 0 0 100
PPr-10F 0,3 10 0 90
PPr-20F 0,3 20 0 80
PPr-10Fa 0,3 10 0 90
PPr-20Fa 0,3 20 0 80
PPr-10Fb 0,3 10 0 90
PPr-20Fb 0,3 20 0 80
PPr-10G 0,3 0 10 90
PPr-20G 0,3 0 20 80
PPr-10F-10G 0,3 10 10 80
PPr-20F-20G 0,3 20 20 60
PPr-10Fa-10G 0,3 10 10 80
PPr-20Fa-20G 0,3 20 20 60
PPr-10Fb-10G 0,3 10 10 80
PPr-20Fb-20G 0,3 20 20 60

NOTA: F — microfibras de eucalipto ndo tratadas; Fa — microfibras de eucalipto alcalinizadas;
Fb — microfibras de eucalipto branqueadas; G — particulas de granito; PPr — polipropileno
reciclado

Em testes preliminares foram preparadas amostras de compdsitos com as propor¢des de
5, 10, 15 e 20% em massa de microfibras de eucalipto e pd de granito, individuais ou associadas,
respectivamente. Entretanto, os ensaios mecanicos de tracdo e flexdo (cada ensaio com duas
repeticGes) ndo apresentaram diferencas significativas entre as médias amostrais para tenséo
méaxima e médulo de elasticidade em tracdo e flexdo, com as porcentagens de 5% e 15% m/m.
Os teores de residuos utilizados se justificam pelas condi¢fes de processamento (RAMOS et
al., 2020) e a ideia da maxima utilizacdo possivel de residuos no proposito de aproveitamento
sustentavel de residuos sélidos.

Na preparagdo dos materiais compositos, a matriz controle e as cargas foram misturadas
por tamboreamento manual para homogeneizacdo durante 10 minutos e, em seguida, carregados

no alimentador (funil) da extrusora (FIG. 3.4), onde variou-se a taxa de alimentacdo das
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matérias-primas de forma a manter as microfibras de eucalipto (ndo tratadas e tratadas) e as
particulas de granito (ndo tratadas) nas fracfes de 10 e 20% em massa na matriz termoplastica,
respectivamente. Os materiais foram homogeneizados por meio de uma extrusora de rosca
simples, marca SEIBT (FIG. 3.4a), modelo ES35, com diametro de rosca de 35 mm, rosca e
canhdo nitretados, razdo L/D de 30 e sistema de desvolatilizagcdo ausente. Deste modo, 0
processamento foi realizado a temperaturas < 200°C (FIG. 3.4b), levando-se em consideracao
0 tempo de residéncia do material lignocelulésico na extrusora. Isso € necessario para

minimizac&o do processo de degradacéo térmica da celulose (NYGARD et al., 2008).

[25 = 200 °C N z4 = 200 °C Nz3 = 200 °C PN 72 = 200 °C NN\

zona de dosagem | zona de compressao ’ zona de ahmentacao

FIGURA 3.4 - Extrusdo dos compdsitos: (a) extrusora SEIBT e (b) configuragdo do canhdo e rosca
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Na TAB. 3.3 e FIG. 3.4 sdo apresentados 0s parametros de processamento e
configuracdo do perfil de extrusdo, respectivamente, nas cinco zonas de aquecimento da

extrusora.
TABELA 3.3
Condicdes de preparagdo dos compdsitos em extrusora de rosca simples
PARAMETROS DE EXTRUSAO GRANDEZA UNIDADE

Temperatura do barril da alimentagdo | 190 (z1), 200 (z2), 200 (z3), 200 (z4), 200 (z5) °C

a matriz

Rotagéo da rosca 90 rpm
Taxa de alimentagdo* 2 kg/h
Tempo de mistura na cdmara 3 min

!Dosagem manual

Posteriormente, os fios extrusados (produtos da etapa de homogeneizacdo) conforme
FIG. 3.5, foram resfriados em tanque com agua a 20,0 + 1,0°C em recirculacdo (FIG. 3.5a) e
peletizados (FIG. 3.5b) em picotador da marca SEIBT, modelo PS50. Os gréos resultantes de
tamanho médio 3 mm foram secos em estufa a 100,0 + 5,0°C por 5 horas para remog¢do da

umidade residual.

\l‘l\"ll'
6l 71

| ml‘p

*a3l *al
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FIGURA 3.5 - Compositos hibridos: (a) fios e (b) grdos extrusados

A partir dos grédos extrusados foram moldados corpos de prova (FIG. 3.6, 3.7 e 3.9) em
uma injetora, marca Pavan Zanetti, série HXF 220 com diametro de rosca de 45 mm e taxa L/D
da rosca de 22,2 mm, rosca do tipo reciproca, forca de fechamento do molde de 2200 kN e
volume de injeco (tedrico) de 350 cm?® (FIG. 3.6a). Os corpos de prova confeccionados foram
posteriormente retirados do molde (FIG. 3.6b). Os primeiros corpos de prova injetados foram
eliminados para evitar a contaminacéo entre distintas formulagées (FIG. 3.6¢).
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FIGURA 3.6 - Moldagem dos corpos de prova: (a) injetora Pavan Zanetti, (b) molde aberto e (c)

corpos de prova injetados

Na TAB. 3.4 estdo descritos os dados experimentais de moldagem por injecéo.

TABELA 3.4
Condig¢des de moldagem por injecéo

PARAMETROS DE INJECAO GRANDEZA UNIDADE
Temperatura na zona de alimentacao 170 (z5) °C
Temperatura do canhdo 180 (z4), 190 (z3), 200 (z2) °C
Temperatura no bico de injecdo 210 (z1) °C
Pressdo de injecdo 45 (z5), 45 (z4), 50 (z3), 50 (z2), 50 (z1) bar
Vazdo 30 (z5-21) %
Velocidade de injecdo 12,3 mm/s max
Tempo de injecdo 1 S
Tempo de resfriamento 23 S
Ciclo total 46,2 S

As amostras foram armazenadas por 48 horas para estabilizacdo, em ambiente

climatizado a temperatura de 23,0 £+ 2,0°C e umidade relativa de 50,0 £ 5,0% antes da realizacdo

dos ensaios, conforme a norma ASTM D618-13.
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3.5 Caracterizagdo dos compdsitos hibridos

3.5.1 Densidade volumétrica dos compdsitos

Na determinacéo da densidade volumétrica da matriz referéncia e dos compositos foram
utilizadas cinco amostras de cada material respectivamente, em triplicata, com base andloga ao
Método A da norma ASTM D792-20. Conforme a norma é possivel que por¢cdes de uma
amostra difiram em densidade por causa de suas diferencas em cristalinidade, historia térmica,
porosidade e composicéo, tipos ou proporcdes de resina, plastificante, pigmento ou enchimento.
A massa especifica (m,) foi obtida de acordo com a EQ. 3.10, utilizando balanca analitica de
precisdo 0,1 mg e paquimetro com precisdo de 0,05 mm. Nesta EQUACAO, m, e, I, € ¢ sS40 a
massa (g), espessura (cm), largura (cm) e o comprimento das amostras (cm), respectivamente.

Esta etapa foi realizada no Laboratério de Andlise Quimica do IFES (Campus Vitoria).

(3.10)

Segundo Pawar, Patnaik e Nagar (2017), para determinacdo da densidade tedrica dos

compositos em termos de fracdo de peso utiliza-se as EQ. 3.11 e 3.12.

1
T Wy/pg) +(Win/pm)

Pet (3.11)

Em que, W e p representam a fracdo e densidade, respectivamente. Os sufixos f, m e
ct indicam a fibra, a matriz e os materiais compositos, respectivamente. Os compdsitos sob esta
investigacdo lidam com trés componentes, ou seja, material de matriz, fibra e particulado.
Assim, a expressao modificada para a densidade do compdsito reforcado com fibras e particulas
é dada pela EQ. 3.12.

1
T We/pp) +(Win/pm) +(Wp/pp)

Pet (3.12)

Em que, o sufixo p indica os materiais particulados. A densidade real (p..) do composito

pode ser determinada experimentalmente pelo principio de Arquimedes. A fracdo volumétrica
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de vazios (V},) nos compdsitos é calculada usando a EQ. 3.13 conforme Pawar, Patnaik e Nagar
(2017).

v, = ("j—”) .100 (3.13)
ct

3.5.2 Ensaios mecanicos dos compdsitos

Nos ensaios de tracdo uniaxial e flexdo em trés pontos foi utilizado um equipamento
universal de ensaios Lloyd, modelo LS 5 acompanhado do software Nexygen Plus 3.0 para
aquisicdo e tratamentos de dados, com células de carga de 5 kN e 2,5 kN, respectivamente. J&
0 ensaio de impacto Izod foi realizado em uma maquina Instron®, CEAST 9050, utilizando um
péndulo instrumentado com martelo acoplado de 5,5 Joules, angulo de queda de 150° e
velocidade de 3,46 m/s. Os entalhes dos corpos de prova foram realizados em uma entalhadeira
manual da Instron®, com 2,00 + 0,02 mm de profundidade e angulo de 45°. No total dez
amostras de cada classe foram ensaiadas em atmosfera padrao a 23,0 £ 2,0°C e umidade relativa
de 65,0 + 5,0%. Duas repeticGes de ensaio (cada uma com cinco amostras) foram realizadas
para cada tipo de corpo de prova e o valor médio foi relatado. Os ensaios mecéanicos foram
realizados no Laboratdrio de Manufatura do Plastico do SENAI-ES (UO Civit ). A anélise de
variancia (ANOVA) foi utilizada para verificar se as diferencas entre as médias amostrais sdo
estatisticamente significativas, avaliando o efeito da incorporacdo das microfibras de eucalipto
na matriz de polipropileno reciclado e o efeito da inser¢do da mistura de microfibras de
eucalipto com p6 de granito na matriz de polipropileno.
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3.5.2.1 Ensaio de tracdo
O ensaio foi realizado de acordo com a norma DIN EN I1SO 527-2:2012 utilizando

corpos de prova com geometria do tipo 1B, conforme expresso na FIG. 3.7 e montagem
mecanica para ensaio exemplificado na FIG. 3.8. Foi utilizada velocidade constante de

separacdo das garras de 5 mm/min e distancia entre garras de 115 mm.

150

108

0c

10

espessura: 4 mm

FIGURA 3.7 - Geometria e dimensdes do corpo de prova padrdo de tracdo ensaiado

Figura 3.8 - Montagem do ensaio de tracdo. (a) amostra posicionada na maquina de ensaio Lloyd LS 5;

(b) antes; e (c-d) ap0s 0 ensaio
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3.5.2.2 Ensaio de flexdo em trés pontos

O ensaio foi realizado de acordo com a norma DIN EN ISO 178:2019-08, utilizando

modelo de corpo de prova apresentado na FIG. 3.9.

80

i
=]
-
.
espessura: 4 mm

FIGURA 3.9 - Geometria e dimensdes do corpo de prova padréo de flexdo ensaiado

A configuracdo da dimensdo do vdo de ensaio de flexdo em trés pontos e o

posicionamento do corpo de prova biapoiado é representado nas FIG. 3.10 e 3.11,

respectivamente.

dimensdes em mm

FIGURA 3.10 - Esquema ilustrativo de carga aplicada com distancia entre apoios em flexdo a

trés pontos
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(d)

Figura 3.11 - Montagem do ensaio de flexdo. (a) amostra posicionada na maquina de ensaio Lloyd LS 5;

1 mm
(b) antes; e (c-d) ap6s o ensaio

A célula de carga utilizada foi a de 250 kgf a uma taxa de deformacéao de 1,70 mm/min.
O ensaio foi realizado até uma deformacdo maxima de 0,05 mm/mm (5%) ou até ruptura. O
madulo foi medido a uma deformagéo de 3,5%. A tensdo maxima (oy) foi calculada aplicando-
sea EQ. 3.14, em que, F é acarga (N), L a distancia entre os apoios (mm), b a largura do corpo

de prova (mm) e d a espessura do corpo de prova (mm).

% T 2paz (3.14)

A deformagdo maxima (gr) foi calculada aplicando-se a EQ. 3.15, em que, D € a

deflexdo na linha central do corpo de prova na distancia média entre 0s apoios.

g == (3.15)
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O modulo de elasticidade em flexéo (Ef) foi calculado aplicando-se a EQ. 3.16, em que,

m é a inclinacdo da tangente da curva carga-deflex&o.

(3.16)

3.5.2.3 Ensaio de impacto l1zod

A resisténcia ao choque (tenacidade) foi obtida por meio da norma BS EN ISO
180:2019. Na FIG. 3.12 é apresentado o formato esquematico em barra do corpo de prova

entalhado com as respectivas dimensdes e montagem mecanica para ensaio na FIG. 3.13.

FIGURA 3.12 - Geometria e dimensdes do corpo de prova padrdo de impacto ensaiado
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(d)

1 mm

Figura 3.13 - Montagem do ensaio de impacto Izod. (a) amostra posicionada na maquina de ensaio Instron®
CEAST 9050; (b) antes; e (c-d) apds o ensaio

3.5.2.4 Ensaio de dureza Shore D

Em verificacdo a variacdo na resisténcia a penetracdo dos compositos, foi realizado o
ensaio de dureza em corpos de prova com 4 mm de espessura (provenientes de amostras do
ensaio de impacto) utilizando o durémetro portéatil analogico tipo Shore D - HP da Bareiss (FIG.
3.14), fixado ao suporte de bancada BS 61 Il com carga de 5 kgf e indentador pressionado por
15 s £+ 1 s em cinco pontos aleatdrios no corpo de prova com pelo menos 6 mm de distancia,
conforme procedimento descrito na norma ISO 868:2003. Este ensaio foi feito em triplicata a
temperatura de 20,0 + 1,0°C. Esta etapa foi realizada no Laboratorio de Manufatura do Plastico
do SENAI-ES (UO Civit I).
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FIGURA 3.14 - Durémetro tipo Shore D (a), amostra em ensaio (b), detalhe do indentador (c) e indentacdo

em amostra (d)

3.5.3 Caracterizacdo morfologica

As caracteristicas morfoldgicas dos compositos foram analisadas por meio das técnicas

de microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

3.5.3.1 Microscopia Optica

A dispersdo e distribui¢do das microfibras de eucalipto e particulas de granito na matriz
termoplastica, respectivamente, foram observadas por meio das superficies de amostras
retiradas de trés corpos de prova de tracdo aleatérios fraturados, conforme FIG. 3.15. As
amostras foram embutidas a frio com resina em p6 acrilica e catalisador em molde plastico e,
adiante, lixamento e polimento para analise utilizando o equipamento de microscopia éptica da
Bioptika, modelo B500 Series, pertencente ao Laboratério de Materiais (LM) do CEET Talmo
Luiz Silva (Jodo Neiva, ES). Foram usadas lente ocular de 10x e lente objetiva para ampliacdo
de 40x.



98

FIGURA 3.15 - Preparacdo de amostras para MO

3.5.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura

As condicBes interfaciais entre microfibras de eucalipto, p6 de granito e matriz PPr
foram investigadas usando um microscopio eletronico de varredura, da marca ZEISS®, modelo
EVO MA10. As superficies de fratura de trés amostras aleatorias submetidas a tracdo (FIG.
3.16) foram fixadas em um suporte (stub) com auxilio de uma fita de carbono autocolante dupla
face e, revestidas com um fino recobrimento de ouro por um sistema de deposicdo a vacuo
(Quorum Q150R ES) para maior condutividade elétrica e, posteriormente, imagens secundarias
de elétrons foram obtidas utilizando uma voltagem de aceleracéo do feixe de elétrons entre 25-
30 kV. A FIG. 3.16 representa o diagrama de corte das amostras preparadas para analise de

microscopia eletrdnica de varredura.

1 mm

FIGURA 3.16 - Preparacdo de amostras para MEV
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3.5.4 Caracterizacdo térmica

As caracteristicas térmicas dos compositos foram analisadas por meio das técnicas de
calorimetria exploratdria diferencial (DSC), termogravimetria (TGA) e termogravimetria
derivada (DTG).

3.5.4.1 Calorimetria exploratéria diferencial

Na determinacéo do comportamento de fusdo (temperatura de fuséo, entalpia de fusao)
e cristalizacdo da matriz presente no composito, conforme a norma ASTM D3418-15, foi
utilizado um equipamento de DSC, com programa aquecimento-resfriamento, da marca
NETZSCH, modelo STA 449 F3 Jupiter®. As analises foram realizadas em amostras fraturadas
provenientes de trés corpos de prova aleatorios submetidos a tracdo, conforme FIG. 3.17, para
cada composicdo. Essas amostras em cadinhos de alumina foram aquecidas a uma taxa de
10°C/min com intervalo de temperatura de 25 a 900°C, em atmosfera de argénio de 60 mL/min
e protecdo de 20 mL/min. A FIG. 3.17 representa o diagrama de corte das amostras preparadas

para analise de calorimetria exploratéria diferencial.

FIGURA 3.17 - Preparacdo de amostras para DSC

O grau de cristalinidade (Xc%) do polipropileno (PP) nos compositos foi calculado a
partir da EQ. 3.17. Nesta EQUACAO, AH,, €é a entalpia de fusdo experimental (J/g) e w
representa a fragdo em peso do PP no composito. Foi utilizado o valor tedrico de AH,, hipotético
do polipropileno 100% cristalino de 209 J/g (HIRAYAMA et al., 2017) como referéncia.

AHp,

AHp, W

X% =

.100 (3.17)
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Segundo CAICEDO et al. (2018) a entalpia de fusdo é estimada a partir da area (A) e a
taxa de aquecimento (dT/dt), conforme a EQ. 3.18.

A

Ay, = dT/dt

.100 (3.18)

A area corresponde ao calculo da integral do fluxo de calor (d, . (T)/dt) ao longo do

intervalo de fuséo (T, — T) € determinada pela EQ. 3.19.

A= [r&aD gy (3.19)

Ty dt

3.5.4.2 Andlise termogravimétrica e termogravimetria derivada

As curvas termogravimétricas (TGA/DTG) foram obtidas para investigar as
caracteristicas de estabilidade e degradacéo térmica em cada estagio dos compositos resultantes
do processamento (em um equipamento NETZSCH, modelo STA 449 F3 Jupiter®), nas mesmas
condigBes experimentais listadas no subitem 3.1.1.2. Foram realizadas em amostras
provenientes de trés corpos de prova de tracdo aleatérios fraturados.

3.5.5 Caracterizacio fisico-quimica

Nesta secdo, os procedimentos utilizados por meio da técnica de espectrometria no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e os ensaios de flamabilidade e absor¢éo
de agua serdo descritos. As etapas de flamabilidade e absorcdo de agua foram realizadas no
Laboratdrio de Materiais do Centro Estadual de Educacdo Técnica Talmo Luiz Silva, Jodo
Neiva, ES.

3.5.5.1 Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier

Na determinacdo de grupos funcionais presentes na interface dos compdsitos, foi

utilizado o mesmo fotoespectrometro e condigdes experimentais citadas no subitem 3.1.2.1.
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3.5.5.2 Ensaio de flamabilidade

O ensaio de flamabilidade foi realizado para medir a taxa de reacdo ao fogo dos
compositos em diversas aplicacdes, com base nas normas ASTM D635-18 e UL-94 (método
A). Cinco amostras de 125,0 x 13,0 x 3,0 mm?® aleatrias de cada grupo, em duplicata, foram
submetidas a chama para obtencéo da taxa de queima horizontal. Foi determinada a taxa de
queima linear (V, mm/min) das amostras utilizando a EQ. 3.20, em que, L; é 0 comprimento

danificado na amostra (mm) e t, o tempo de queima (min).

y =2l (3.20)

tq

3.5.5.3 Ensaio de absorcdo de agua

A taxa relativa de absorcéo de 4gua dos compositos moldados, quando imersos em um
recipiente com agua destilada a uma temperatura de 23,0 £ 1,0°C por 192 horas, foi obtida
analoga a norma DIN EN ISO 62:2008, utilizando balanca analitica de precisdo 0,1 mg,
dessecador e forno com conveccdo de ar forcado mantido a 50,0 + 2,0°C. A absorc¢do de agua
(AA%) de cinco amostras de 61,0 x 61,0 x 1,1 mm?® de cada material respectivamente, em
duplicata, foi calculada a partir da EQ. 3.21, onde, My e M; sdo 0s pesos amostrais (g) no tempo
t (saturado) e t = 0 de imersdo, respectivamente.

Mf_Mi

AAY% = .100 (3.21)

i

A estabilidade dimensional dos compositos foi verificada utilizando paquimetro com

precisdo de 0,05 mm.

3.5.6 Caracterizacdo reoldgica

O indice de fluidez (MFI) esta associado a medida indireta da massa molar do polimero,
pois quanto maior o MFI menor a viscosidade do polimero, consequentemente menor a sua

massa molar. O ensaio de indice de fluidez das composi¢es foi realizado em duplicata.
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3.5.6.1 Ensaio de indice de fluidez

Na determinacdo do indice de fluidez dos compasitos foi utilizado o mesmo plastdmetro
e condicOes (temperatura de aquecimento/carga aplicada) experimentais descritas no subitem

3.1.3.1. Foram utilizados grdos (10-12 g) provenientes dos fios extrusados, conforme FIG. 3.5.
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4 RESULTADOS

Neste quarto capitulo serdo apresentados os resultados experimentais e a discussao sobre
a caracterizacdo da matriz polimérica, as propriedades fisico-quimicas das microfibras e
particulas respectivamente, os tratamentos quimicos nas microfibras, o comportamento
mecanico, térmico, morfologico e reolégico dos compositos hibridos preparados pelos
processos de extrusao e moldagem por injecdo. Por fim, sdo apresentados os resultados dos

ensaios de flamabilidade e absorcéo de agua das distintas composicoes.

4.1 Matriz termopléstica - Polipropileno reciclado

A matriz referéncia foi analisada na secdo 4.4 Caracterizacdo dos compdsitos hibridos,
quanto aos procedimentos utilizados por meio das técnicas e métodos descritos nos subitens:
3.1.1.1 Calorimetria exploratéria diferencial; 3.1.1.2 Anélise termogravimétrica e
termogravimetria derivada; 3.1.2.1 Espectrometria no infravermelho com transformada de
Fourier; e 3.1.3.1 Ensaio de indice de fluidez, para uma melhor apresentacdo dos resultados e

comparagdo entre amostras.

4.1.1 Analise do teor de cinzas na matriz

E fundamental a determinagao do teor de cinzas em materiais poliméricos pois 0 mesmo
pode influenciar no comportamento de perda de massa do material. Conforme a norma ASTM
D5630 obteve-se o teor de cinzas médio com o respectivo desvio padrdo de 2,48 + 0,36% para
amostras de 10 g do polimero reciclado. Este valor de cinzas pode atuar negativamente nas
propriedades de flexdo, impacto e térmicas dos compositos, conforme verificado por Yu et al.
(2016) em compositos hibridos de polipropileno reciclado e palha de trigo com trés tipos de

enchimentos inorganicos (carbonato de calcio, didxido de silicio e cinzas volantes).

4.2 Caracterizacao e tratamento quimico das microfibras de eucalipto

As propriedades mecanicas e térmicas de materiais compésitos sao influenciadas pelo
tamanho medio, pela fragdo volumetrica e distribuicdo do tamanho das cargas, o que pode levar
a vazios e trincas no interior e na superficie dos materiais (LAZIM; SAMAT, 2017). Por

conseguinte, foi caracterizada a granulometria das microfibras de eucalipto via peneiramento,
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conforme metodologia adaptada descrita na se¢do 3.2 e resultados apresentados no subitem
4.2.1.

4.2.1 Analise de tamanho e caracteristicas geométricas das microfibras

O material lignoceluldsico recebido foi classificado por peneiramento e a fragdo com
granulometria inferior a 1190 pum (16 mesh) foi separada e esta foi usada nos estudos, o restante
do material foi descartado. As frequéncias em massa retidas e passantes de cada faixa de
tamanhos das microfibras de eucalipto, respectivamente, obtidas por classificacdo
granulométrica sdo mostradas na FIG. 4.1.
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FIGURA 4.1 - Classes granulométricas das microfibras de eucalipto

Verifica-se que 85% das microfibras de eucalipto estdo na faixa entre 149 e 53 um (100
e 270 mesh), consideradas fibrilares ou aciculares segundo Katz e Milewski (1987) e Clarke,
Palmer e Gounden (2008). Para observacdo das caracteristicas morfoldgicas das microfibras foi
realizada a analise de imagens a partir de micrografias obtidas por microscopia eletrnica de
varredura (FIG. 4.2). Segundo Mochane et al. (2019) a razéo de aspecto L/D da fase dispersa
possui efeito nas propriedades de resisténcia dos compdsitos, associada a homogeneizacéo e
dispersdo das mesmas em matriz. Desta forma, € ilustrada na FIG. 4.2a as caracteristicas
geométricas das microfibras de eucalipto ndo tratadas a partir da média de 100 medidas do

comprimento e didmetro das microfibras.
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FIGURA 4.2 - Morfologia das microfibras de eucalipto ndo tratadas (a-b) da secéo longitudinal tangencial as
células. Micrografias (ampliacdo 40x-500x, 25 kV). Imagem em camadas e espectro EDS das
microfibras (c). Micrografias (ampliagdo 2000x, 25 kV)

As micrografias corroboram com o resultado de distribuicdo granulométrica, onde
valores médios de comprimento e diametro (ou largura) das fibras com 916 um e 16,80 um,
respectivamente, foram obtidos. Esses valores estdo em consonancia com os estudos de
Gongcalez et al. (2014) para fibras de Eucalyptus urograndis com 900 um (comprimento) e
16,91 um (didametro); de Oliveira et al. (2012) para fibras de clones hibridos de Eucalyptus
grandis com media geral de 972 um (comprimento) e 18,46 um (diametro), cultivados nos
municipios de Aracruz, Domingos Martins, Alto Rio Novo e Sdo Mateus no Espirito Santo,
Mutum e Aimorés em Minas Gerais e; de Talgatti et al. (2020) para fibras de clones comerciais
de Eucalyptus para a producdo de papel, com valores médios das fibras de Eucalyptus
urograndis de 922 um de comprimento e 17,00 um de diametro.

Observa-se na FIG. 4.2b feixes de microfibras revestidas por regides cristalinas, amorfas

e polioses que conferem impermeabilidade as paredes das células, no entanto, essas substancias
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e impurezas sollveis, como lignina e elementos minerais na superficie das microfibras podem
comprometer a miscibilidade do polimero no substrato, consequentemente, atuar negativamente
na adesdo interfacial. Para isso, o tratamento quimico com alcali em fibras lignocelulosicas
mostra-se interessante, devido a fatores como a intrusdo de ligac6es de hidrogénio na estrutura
da rede, limpeza superficial e maior area superficial efetiva de contato exposta a matriz
termoplastica. Os tratamentos quimicos das microfibras serdo discutidos adiante no subitem
4.2.3.

Com relacdo a materiais inorganicos presentes nas fibras da madeira, 0s mesmaos variam
em funcdo da regido e forma como a espécie se desenvolve. Alguns elementos minerais
presentes sdo potassio (K), célcio (Ca), magnésio (Mg), manganés (Mn), silicio (Si), cobre (Cu),
ferro (Fe), niquel (Ni), outros. Foi identificada por EDS (FIG. 4.2c) pequenas por¢des na
superficie das microfibras do elemento mineral silicio (Si). Segundo Freddo et al. (1999),
aproximadamente 60% dos elementos minerais na madeira sdo absorvidos do solo e levados
através do tronco até a copa, participando do metabolismo vegetal. Também existe a
possibilidade de contaminacdo das fibras por materiais sélidos, como a silica presente no solo,
pois sabe-se que em muitas industrias madeireiras no Pais os locais de beneficiamento da

madeira e depdsitos de residuos sélidos fibrosos gerados ndo sdo pavimentados.

4.2.2 Caracterizacio fisico-quimica

Neste subitem serdo descritos os valores médios com seus respectivos desvios padrao

para as propriedades fisicas e quimicas das microfibras de eucalipto nédo tratadas.

4.2.2.1 Ensaio de densidade

A densidade volumétrica das microfibras de eucalipto foi de 0,183 + 0,012 g/cm?. Este
resultado mostra uma vantagem na obtencdo de compdsitos de baixa densidade contraposto as
fibras de vidro, que representam a ordem de 2,50 g/cm® (ISLAM et al., 2016). O valor obtido
em estudo é inferior aos valores de densidade basica para madeira de Eucalyptus que giram na
faixa de 0,432 a 0,700 g/cm® (BELINI et al., 2008; BENITES et al., 2018). Isso ocorre pois
ndo existe um arranjo definido nas fibras isoladas e uma densificagdo do nimero de fibras,

diferentemente da madeira maciga que é formada por um conjunto de inimeros feixes de fibras.
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4.2.2.2 Ensaio de teor de umidade

O teor de umidade das microfibras de eucalipto foi de 3,2 £ 0,1%. Considera-se aceitavel
um teor de umidade méaximo de 8,0% para processamento, pois quanto maior a umidade, maior
o0 volume de gases gerados no interior da extrusora, presenca de bolhas ou manchas superficiais
e dificuldade de adesdo matriz-reforco, como probleméatica tem-se a interferéncia nas
propriedades em flexdo e tracdo dos compdsitos segundo Mohammadi et al. (2016). Zonas de
degasagem para remocdo de umidade residual e volateis e, tempos reduzidos de residéncia do

material vegetal s&o recomendados.

4.2.2.3 Andlise da composicdo quimica das microfibras de eucalipto

O balanco total em massa seca dos constituintes quimicos das microfibras
lignocelulosicas estdo apresentados na TAB. 4.1.

TABELA 4.1
Composigdo quimica das microfibras de eucalipto, fracdo em massa seca (% b.s.)
PARAMETROS MASSA SECA (%) | DESVIO PADRAO (%)
Extrativos em etanol:tolueno (1:2, v/v) 1,74 0,02
Extrativos totais 3,20 0,60
Lignina 26,30 0,60
Cinzas 0,32 0,06
Holocelulose 70,20 0,20

A composic¢do quimica elementar da madeira passa por alteracdes de acordo com a idade
da arvore e condi¢cdes ambientais. Essas variacGes estdo sujeitas em proporcGes maiores na
madeira juvenil do que na adulta, sendo o lenho juvenil responséavel pelo maior teor de lignina.
Assim, a determinacdo dos constituintes quimicos da madeira é relevante, pois 0s mesmos
caracterizam as propriedades mecanicas e térmicas dos materiais compdsitos. Resultados
médios da caracterizagdo quimica de fibras de eucalipto foram obtidos por Mesquita et al.
(2017) para Eucalyptus grandis com 3,2% de extrativos, 26,5% de lignina, 0,4% de cinzas e
69,9% de holocelulose e; de Longue Junior, Colodette e Gomes (2010) para eucalipto hibrido
(Eucalyptus grandis, Eucalyptus urophylla) com 70,77% de holocelulose, 1,50% de extrativos
(% em etanol/tolueno 1:2) e 27,75% de lignina. Verificou-se que os valores médios

constituintes das microfibras de eucalipto (TAB. 4.1) situaram-se nas faixas de variagéo
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estabelecidas pela literatura (KOBAYASHI et al., 2016; GALLIO et al., 2020; REZENDE et
al., 2018; LIMA et al., 2019a; LUKMANDARU, 2018; BRANCO, SERAFIM e XAVIER,
2019), apresentados na TAB. 2.3 e esquematizados na FIG. 2.6.

4.2.3 Tratamento quimico das microfibras

Nesta secdo serdo apresentadas as modificacBes na estrutura das microfibras de
eucalipto submetidas aos tratamentos de alcalinizacdo e branqueamento. A realizacdo dos
tratamentos superficiais nas microfibras buscou maior compatibilidade quimica entre a matriz

termoplastica e a microfibra.

4.2.3.1 Alcalinizacdo das microfibras de eucalipto

A FIG. 4.3 apresenta, exemplificadamente, a morfologia das microfibras de eucalipto
alcalinizadas e a efetividade no tratamento. Verificou-se por MEV que as microfibras estdo
mais expostas e que o tratamento eliminou parcialmente acidos graxos naturais e impurezas da
superficie. E possivel observar uma desconstrucdo dos feixes em que as células vizinhas
comecam a se separar no sentido longitudinal. Sabe-se que essas microfibras sdo unidas por
lignina e, portanto, o processo de desfibrilacdo das fibrilas indica a remocéo parcial da lignina
e da hemicelulose sollvel indesejada. Valores médios de comprimento e diametro das
microfibras apos tratamento de alcalinizacdo foram obtidos, sendo de 833 um e 18,07 um,
respectivamente. Esses valores estdo condizentes com os estudos de Aguayo et al. (2012) para
fibras de Eucalyptus globulus com 830 um de comprimento e 18,80 um de diametro e; de
Martins et al. (2021), com valores de 800 um e 19,70 um (comprimento e didmetro,
respectivamente) para fibras secas de celulose de eucalipto ndo branqueadas e tratadas com
10% em peso de NaOH.
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FIGURA 4.3 - Morfologia das microfibras de eucalipto alcalinizadas (a-b). Micrografias (ampliacdo 40x-500x, 25

T0um

kV). Imagem em camadas e espectro EDS das microfibras (c). Micrografias (ampliacdo 2000x, 25
kV)

Percebe-se que o tratamento com hidréxido de sédio (NaOH), além de acarretar a
ionizacdo das hidroxilas presentes na parede celular da fibra, removendo certa quantidade de
lignina de baixo peso molecular, ceras, graxas, 6leos e gorduras que recobrem a superficie
externa da parede celular, altera também sua dimensdo (MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2001),
morfologia (presenga de microfibrilas e microporos, FIG. 4.3a-4.3b) e densidade média (0,167
+ 0,019 g/cm®) em relagdo a fibra natural, conforme Costa Junior et al. (2014). O teor de
umidade obtido foi de 4,7 £ 0,2%, valor superior comparada a microfibra néo tratada. Esse fato
é possivel devido o aumento de hidroxilas livres na superficie da microfibra tratada que
facilitam as interacdes via ligacGes de hidrogénio, corroborando com a literatura (WANG et al.,
2017; CARRILLO-VARELA; PEREIRA; MENDONCA, 2018). Estudos de Olorunnisola e
Agrawal (2013) com Eucalyptus tereticornis, mostraram densidade média na faixa de 0,195 a
0,276 g/cm?® e teor de umidade de 5,0 a 6,2% para concentracdes de 10 a 20% de NaOH,
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respectivamente. Nota-se na imagem em camadas e espectro EDS das microfibras a presenca
do elemento sodio (Na) (FIG. 4.3c). Isso é possivel, pois o tratamento modifica a estrutura da
microfibra ndo tratada (FIG. 4.2a) e ha a reacdo do NaOH com a celulose (FIG. 4.3b), conforme

exemplificado na FIG. 4.4.

Feixe de fibras

P 1 -
o ~

NaOH

Solugio de @‘i:,(&

Fibra-OH + NaOH — Fibra—O-Na' + H,O

FIGURA 4.4 - Representacdo esquematica da reacdo entre a fibra lignocelulésica e o hidroxido de sédio

4.2.3.2 Brangueamento das microfibras de eucalipto

A adicdo de solucdo aquosa basica as fibras promove a ionizacdo do grupo OH a
alcoxido. Este tratamento rompe as ligacdes de hidrogénio do grupo hidroxila presente na
estrutura da fibra, aumentando assim a rugosidade superficial (JESUS et al., 2018). Na FIG.
4.5 é apresentada a morfologia das microfibras submetidas ao processo de branqueamento
descrito no subitem 3.2.3.2. Observa-se a presenca de rugosidade superficial, fator esse,
importante no molhamento e ancoramento entre a matriz e a microfibra. Nota-se a remocéo de
grande parte dos componentes amorfos (macromoléculas de lignina e hemicelulose) e de outras
impurezas, ocorrendo oxidagao dos grupos cromoforos presentes na lignina. Esta metodologia
resulta em desfibrilacdo da celulose como também apresenta microfibrilas com um didmetro
menor. A lignina reage com o hipoclorito e dissolve, aumentando assim, o percentual de
celulose na microfibra tratada, conforme vistos em trabalhos de Jesus et al. (2018) para fibras
de curaua tratadas com hipoclorito de sddio (NaClO).
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FIGURA 4.5 - Morfologia das microfibras de eucalipto branqueadas (a-b). Micrografias (ampliagdo 40x-500x, 25
kV). Imagem em camadas e espectro EDS das microfibras (c). Micrografias (ampliagdo 2000x, 25
kV)

Valores médios de dimensao das microfibras apos tratamento de branqueamento foram
de 770 um e 17,03 um para comprimento e diametro, respectivamente. Esses valores estdo em
conformidade com os estudos realizados por Gonzalez e colaboradores (2012) para fibras de
eucalipto branqueadas com média geral de 781 um de comprimento e 16,85 um de diametro.
Densidade média e teor de umidade das microfibras obtidos foram de 0,158 + 0,017 g/cm® e
5,3 = 0,2%, respectivamente. Foi identificada por EDS (FIG. 4.5c) pequenas porc¢des na

superficie das microfibras dos elementos calcio (Ca) e silicio (Si). Conforme resultados
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apresentados para densidade média, teor de umidade e EDS, faz-se uma anélise analoga as
propriedades das microfibras alcalinizadas, comparadas as microfibras ndo tratadas.

4.3 Caracterizacao de lama abrasiva e particulas de granito

4.3.1 Analise granulométrica e caracteristicas geométricas das particulas

Na FIG. 4.6 sdo apresentadas as frequéncias em massa retidas e passantes de cada faixa

de tamanhos das particulas.
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FIGURA 4.6 - Classes granulométricas do pd de granito

O resultado da finura das particulas de granito foi de 31,95%. Assim, aproximadamente
70% do residuo de corte e polimento de granito (RCPG) utilizado na preparacdo dos compdsitos
possui granulometria inferior a 75 um, confirmando se tratar de um material pulverulento e de
elevada finura, conforme morfologia das particulas mostrada na FIG. 4.7 via MEV. Em
avaliacdo granulométrica de residuos de granito realizado por Sousa et al. (2021) para diferentes
aplicacdes, mostraram um desempenho préximo a micronizacdo das particulas, uma vez que a
amostra apresentou um percentual de desvio ligeiramente superior a 62% para a abertura de 44
pum o que caracteriza um tamanho de particula significativamente fino. A amostra do RCPG
apresentou particulas tipicamente irregulares de formato angular (AREL; SHAIKH, 2019) que
é especifico para o processo de corte dos blocos de rochas ornamentais. A micrografia também

aponta para uma larga distribuicdo heterogénea de tamanhos de particulas para a amostra de
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residuo, o que corrobora com os dados granulométricos conforme Manhées e Holanda (2008).
Essa caracterizagdo pode explicar alguns comportamentos mecanicos descritos na secéo 4.4.

EHT=2500Kk/  Detector= SE1 ol EHT=2500kv  Detector = 3
10pm Chamber = 2.00e-006 mbar ’I- 2 pm’ Chamber =2.20e-005 mbar !i
| L]

WD = 8.0 mm Mag= 150KX WD = 8.0 mm Mag= 3.00KX

FIGURA 4.7 - Morfologia das particulas de granito. Micrografias (ampliacdo 1500x-3000x, 25 kV)

4.3.2 Caracterizacdo fisico-quimica e mineral6gica

Os resultados do ensaio de lixiviacao e solubilizacdo da lama abrasiva estdo descritos
na TAB. 4.2. A partir dos resultados obtidos, € possivel constatar uma tendéncia ao carater
alcalino da lama abrasiva devido a composicdo quimica da amostra analisada e adicdo de cal
durante o processo de desdobramento da rocha. Com relacéo a anélise de umidade, observa-se
um valor relevante, confirmando a presenca de 4gua que permanece como umidade nos rejeitos
acumulados ap6s o descarte (SOUSA et al., 2021). O teor de umidade do extrato solubilizado
tabelado foi de 13,00 + 0,06%. Ressalta-se que esse valor de umidade tende a diminuir ao longo
dos dias de exposicdo, causando desprendimento de rejeitos finos e ultrafinos com baixo
tamanho de particula, podendo causar danos a saude. Quando em solucdo aquosa, as amostras
de lama abrasiva analisadas tendem a decantar naturalmente, resultado confirmado pela analise
de densidade. Esses valores refletem a composicdo quimica e mineraldgica dos residuos
(MANHAES; HOLANDA, 2008).
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TABELA 4.2
Resultados médios da lixiviacao e solubilizagdo da lama abrasiva
PARAMETROS
LIXIVIADO (pH 4 + 1) SOLUBILIZADO (pH 9 + 1)
ELEMENTOS | Valor Desvio Limite Valor Desvio Limite
(mg/L) padrdo maximo (mg/L) padrdo maximo
(mg/L) | (NBR 10004-4) (mg/L) | (NBR 10004-4)
Al 4,92 0,14 - 1,85 0,13 0,200
Ba 0,22 0,01 70 < 0,0050 - 0,700
Cd <0,130 - 0,5 < 0,0002 - 0,005
Pb <0,120 - 1 < 0,0020 - 0,010
Cl 12,00 0,08 - 10,00 0,03 250
Cu 0,05 0,04 - < 0,5000 - 2
Cr 0,01 0,00 5 <0,0011 - 0,050
Sn < 0,005 - - < 0,0050 - -
Fe 30,90 0,60 - 0,09 0,00 0,300
F 0,20 0,00 150 0,10 0,00 1,500
Mn 1,42 0,11 - < 0,0880 - 0,100
Ni 0,08 0,00 - < 0,0050 - -
Ag <0,110 - 5 <0,0010 - 0,050
Si 6,84 0,06 - 0,48 0,00 -
\Y <0,011 - - <0,0110 - -
Zn 0,11 0,00 - <0,0210 - 5

A lama residual de granito foi classificada como residuo Classe Il A (ndo inerte),
conforme ABNT NBR 10004-04 por apresentar aluminio (Al) acima do limite maximo
permitido para o extrato solubilizado. Assim como, Bertossi et al. (2012) verificaram a nédo
inerticidade de uma amostra de lama de granito devido as concentracGes de Cu, Fe, Mn e Na,
que ultrapassaram o limite maximo. A diferenca de pardmetros de uma industria para outra
corresponde aos diferentes blocos de granitos processados, cada rocha granitica possui
elementos e caracteristicas proprias. Deste modo, a lama residual também pode apresentar
caracteristicas distintas dentro de uma mesma industria, de acordo com a quantidade e
diversidade de rochas beneficiadas. Cada rocha apresenta sua dureza e quanto mais dura a peca
mais tempo de corte nos teares multilaminas, sendo maior o consumo de laminas e abrasivos,
como a granalha de aco e, por conseguinte, maior a concentracdo de metais no residuo.

Quanto a composigdo quimica das particulas de granito, as mesmas estdo apresentadas

na TAB. 4.3 e FIG. 4.8. Os oxidos fundentes (K20 + Fe,O3 + CaO) séo originados dos processos
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de levigagdo, polimento ou granalha (SANTOS; DESTEFANI; HOLANDA, 2013). Os
principais analitos presentes na amostra séo didxido de silicio (SiOz), 6xido de aluminio (Al203)
e hematita (Fe20z3), juntos esses Oxidos sdo responsaveis por aproximadamente 89% da
composicao quimica do residuo de corte e polimento de granito (RCPG). A origem da silica
pode estar relacionada a diversos minerais, como feldspatos, minerais micéaceos (biotita e
muscovita) e silica livre presente nas rochas silicaticas. Enquanto o aluminio se deve
principalmente a granada, microclina e albita (SOUSA et al., 2021). A analise quimica e
mineraldgica do RCPG classificou-o como material silico-aluminoso (quartzo silica-feldspato
alumina). Em menores teores ha presenca de minerais do grupo das micas (Na:0O e K0),
compostos estes presentes em rochas graniticas (SATO; GALINA; TEIXEIRA, 2018). A
presenca do 6xido de magnésio (MgO) possivelmente é proveniente do desgaste das sapatas de
polimento que sdo fabricadas com cimento de magnésio (Sorel), formado por Oxidos de
magnésio e cloro tipicamente adotados na confeccdo das coroas abrasivas (MENDES;
EFFTING; SCHACKOW, 2020).



116

A partir da TAB. 4.3, observa-se que a composi¢ao quimica (% em massa), bem como

as proporgdes quantificadas estdo em conformidade com os valores encontrados por outros

pesquisadores.

TABELA 4.3
Composicédo quimica do pé de granito e resultados encontrados por outros autores
TEOR EM DESVIO .
ANALITO MASSA PADRAO TEC’\,”CA REFERENCIAS”
%) %) ANALITICA
SiO2 67,25 2,46 Gravimetria 59,621, 72,1714, 62,0051, 72,9011,
64,5061, 59,58[¢1, 88,9111, 65,75(E]
Al203 12,30 3,45 ICP-OES 12,771, 10,801, 12,2081, 14,654,
12,0161, 13,0151, 6,641, 17 53
Fe203 9,32 1,79 ICP-OES 9,491 504121, 9,301, 1,70M, 5,776,
9,771 4,620
CaO 5,04 1,23 ICP-OES 4,831, 2,332, 4,106, 1,501, 4,801,
3,801, 3,220
MgO 0,94 0,12 ICP-OES 1,961, 0,944, 0,231, 0,371, 0,571,
0,291, 0,748
K20 2,31 0,45 AA 5,300, 3,874, 4,406, 3,984, 5261,
4,764, 0,061, 5,391
P20s 0,06 0,01 ICP-OES 0,274, 0,081, 0,07E1, 0,071, 0,328
Na20 1,12 0,08 AA 2,721, 2,342 3 30, 3,854, 59201,
5,920, 0,141, 1,70
OUTROS 1,66 0,27 ICP-OES 0,031, 1,152, 0,101, 0,261, 1,061,
OXIDOS 0,871, 0,738

NOTA: A porcentagem em massa dos compostos, na forma de seus 6xidos, foram obtidos pelo fator de conversédo

estequiométrico utilizado na analise de rochas conforme Luz e Lins (2002) e Oliveira e Aquino (2007).
“GONCALVES; MOURA; DAL MOLIN, 20024; MANHAES; HOLANDA, 20082: AL-HAMAIEDEH;
KHUSHEFATI, 2013El; SHAMSABADI et al., 20181; GHANNAM; NAJM; VASCONEZ, 201651, ALLAM,;
BAKHOUM; GARAS, 2014[: MENEZES et al., 2002[3; LOUGON; ALLEDI; GALDINO, 2019(8
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A deteccdo de elementos leves sob mapeamento, em porcentagem, presentes no po6 de
granito encontra-se na FIG. 4.8 obtida por EDS.
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FIGURA 4.8 - EDS das particulas de granito. Micrografias (ampliagcdo 1500x, 25 kV)

Observa-se a maior presencga dos elementos oxigénio (O), carbono (C) e silicio (Si),
apresentando, respectivamente, 49,0%, 27,7% e 14,3% da composig&o total. Esses valores estdao

de acordo com os resultados apresentados na TAB. 4.3, possibilitando classificar o RCPG como

um material com alto teor de silica. Outros elementos apareceram presentes, como Al (3,6%),
K (1,8%), Fe (1,3%), Ca (1,2%) e Na (1,2%). Todos esses elementos foram encontrados, na
forma de Oxidos (mostrado na TAB. 4.3), em maior ou menor proporgao.

A separacdo magnetica € uma opcdo para remocdo de Fe dependendo da aplicagédo

proposta, pois segundo Zichella et al. (2020), a separacdo magnética também pode atrair parte

de minerais paramagneticos, como as biotitas. Na fracdo magnética por eles estudada

conseguiram observar a presenca de minerais como quartzo e feldspato.
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4.3.2.2 Difratometria de raios X

Os resultados do ensaio de difragdo de raios X mostram a constituicdo basica de
compostos minerais como microclina (KAISisOs), muscovita (KAI2SizAlO10(OH)z2), tremolita
(Ca2MgsSigO22(0OH)2), anortite (CaAl2Si>0s), Fe203 e calcita (CaCOs3), do qual o mineral em
maior quantidade presente € o quartzo (SiO2). A fase de quartzo apresenta estrutura cristalina
hexagonal. De acordo com os resultados da TAB. 4.3 e FIG. 4.9 identificados e quantificados,
respectivamente, os componentes quimicos presentes no residuo de granito segundo Gongalves,
Moura e Dal Molin (2002), se apresentam tipicamente na forma cristalina, sendo esta
caracteristica inerente de compostos estaveis quimicamente. Outrossim, o difratograma do
residuo de corte e polimento de granito mostra-se muito semelhante aos residuos de granito
analisados pelos referidos autores. De acordo com Moreira, Manhdes e Holanda (2008) o
granito é composto essencialmente por feldspatos, quartzo e mica ou muscovita, conforme nota-
se pela magnitude dos picos apresentados no difratograma da FIG. 4.9. Os feldspatos
compreendem principalmente um feldspato potassico do tipo ortoclasio (KAISizOs) ou
microclina e um ou mais plagioclasios. Logo, estes resultados confirmam a presenca dos
constituintes principais de rochas metamorficas do tipo gnaisse (originado do granito), que sdo
ricas em feldspatos e quartzo. As presencas de hematita e calcita estdo relacionadas
principalmente a adicdo de granalha e 6xido de célcio (CaO) como abrasivo e lubrificante,
respectivamente, no processo de corte de rochas ornamentais conforme Manhées e Holanda
(2008).

Os resultados obtidos na analise quimica corroboram com os resultados encontrados por
difracdo de raios X. A composi¢cdo basica do residuo de corte e polimento de granito o
caracteriza como um material versatil para uso nas mais diversas industrias, principalmente
devido aos diferentes 6xidos presentes. Quando combinados com formas minerais, como
quartzo, feldspato, muscovita e calcita, os residuos de rochas ornamentais também se tornam
interessantes como material de baixo custo para a fabricacdo de materiais compositos a base de
polipropileno (MONSORES et al., 2017; SOUSA et al., 2021).
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FIGURA 4.9 - Anélise mineralégica do residuo de corte e polimento de granito

4.3.2.3 Massa especifica das particulas

Os particulados apresentam forma descontinua o que favorece a resisténcia como
reforco em compositos. As particulas de granito apresentaram diametro de Feret (DF) médio de
37,26 + 1,02 um e massa especifica de 2,74 + 0,12 g/cm?, conforme a ABNT NBR 16605. Esses
fatores determinam vazios e aplicacdes na manufatura de componentes leves. Assim como,
atuam positivamente promovendo aumento de rigidez, consequentemente, elevacdo do médulo

elastico em compositos termoplasticos de acordo com Srivabut, Ratanawilai e Hiziroglu (2018).

4.4 Caracterizacao dos compositos hibridos

Neste topico serdo descritos os resultados para caracterizacdo mecanica, morfoldgica,
térmica, fisico-quimica e reoldgica dos compositos estudados. Os materiais constituintes dos
compositos foram identificados pelas siglas F, Fa, Fb, G e PPr, que correspondem,
respectivamente, as microfibras de eucalipto ndo tratadas; as microfibras de eucalipto
alcalinizadas; as microfibras de eucalipto branqueadas; as particulas de granito; e o

polipropileno reciclado.
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4.4.1 Densidade volumétrica dos compdsitos

A densidade média das amostras PPr e compdsitos para diferentes porcentagens de

reforco é apresentada na FIG. 4.10 e retratada no Apéndice B.

1,605
1,505 1
T 1405 A
)
= 1,305 A
[+
=
< 1,205 -
g
A 1,105
1,005 A
0,905
P S 20 s D00CDUD
[ SIS T T
SEREEEE EREEEEEL
AL L Ll L nL &S00
mm&&&&mm%%%éé‘-%
SEEfES

Composigdes (percentual em massa)

FIGURA 4.10 - Densidade de PPr e compésitos com diferentes cargas

Nota-se na FIG. 4.10, que a densidade dos compdsitos esta relacionada diretamente com
a densidade das cargas, principalmente com as particulas de granito, por serem mais densas,
além da interacdo dos fatores proporcao de microfibras lignocelulésicas, estrutura anatdmica
(tipo de espécie, lumens celulares - porosidade) e tratamento superficial das microfibras
(remocdo de impurezas e macronutrientes). Pode-se inferir que, tanto no processo de extrusao
como na injecao, as poliolefinas e as fibras de madeira sofrem compressao que tende a eliminar
a porosidade da madeira, conforme Hillig et al. (2011). A influéncia da proporcéo de fibras
vegetais ndo tratadas e tratadas; e particulas minerais, respectivamente, na densidade
volumétrica dos compdsitos foi também verificada em outros trabalhos (STARK, 1999; FU et
al., 2008; DIHARJO et al., 2015; DAIRI et al., 2017; CZLONKA et al., 2020). Com aumento
do teor de particulas de granito, ocorreu aumento da densidade para valores superiores ao do
polimero, 0 que sugere, portanto, a acao reforcadora das particulas no sistema conforme Leite
et al. (2011), reduzindo a presenca de espacos vazios na interface e, por conseguinte,

diminuindo, assim, a taxa de absor¢do de agua.
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4.4.2 Comportamento mecanico dos compdsitos

Os resultados dos ensaios mecanicos dos materiais estdo representados nos subitens
4.4.2.1 a 4.4.2.4 e sumarizados nos Apéndices C, D, E e F. Os resultados foram submetidos a
andlise de variancia (ANOVA) para verificacdo da existéncia ou ndo de diferenca significativa
entre as médias das propriedades, ao nivel de significancia de 5%.

A anélise de variancia foi utilizada para verificar a influéncia das microfibras (fator
“EF”) e das particulas como refor¢o (fator “EF+GP”) sobre a variavel resposta, como suporte
as conclus@es encontradas na estatistica descritiva, verificando se as médias de cada condicéao
experimental sdo diferentes. Um p-valor menor ou igual a 0,05 indica um efeito significativo
proporcionado pelos fatores principais, ou a presenca da interacdo dos fatores nas variaveis de
resposta, considerando um intervalo de confianca de 95%. Os pressupostos de probabilidade
normal dos residuos e homogeneidade das variancias foram verificados e confirmados. Valores
de RZajustados superiores a 90%, mostram que os modelos explicam uma variagao consideravel
dos dados. Os resultados da ANOVA para os valores médios das propriedades mecanicas
(ensaios de tracdo, flexdo e impacto) para cada condicdo experimental sdo mostrados na TAB.
4.4. Os fatores “fator EF” e “fator EF+GP” foram significativos em todas as variaveis de

resposta, apresentando p-valores de 0,00.

TABELA 4.4
Resultados de ANOVA e Tukey para os valores medios das propriedades mecénicas, considerando o efeito do
teor de microfibras (efeito “EF”) e o efeito do teor de microfibras e teor de p6 de granito (efeito “EF+GP”)

Testes de Testes de Testes de

tracéo flexdo impacto

Resisténciaa  Modulo de Resisténcia a Madulo de Resisténcia ao

tracdo tracdo flexdo flexdo impacto
PPr A Cc A C B
PPr-10F C A B B A
PPr-20F B B C A C
Efeito p-valor 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
“EF” R? (adj) (%) 94,02 94,52 97,00 96,15 97,27
PPr A C A C B
PPr-10F-10G C A A B A
PPr-20F-20G B B B A B
Efeito p-valor 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

“EF+GP”  RZ(adj) (%) 96,21 94,00 94,61 92,72 81,76
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A TAB. 4.4 mostra os resultados da analise de variancia (ANOVA) obtidos nos testes
de tragéo e flexdo. Os valores de R? ajustados foram satisfatorios e mostram um ajuste adequado
do modelo. Um p-valor menor que 0,05 permite a inferéncia estatistica de que as médias
amostrais sdo diferentes. Considerando apenas a insercao de microfibras de eucalipto (efeito
"EF") na matriz de polipropileno reciclado (PPr), observa-se que ha uma mudanca significativa
nos valores médios de resisténcia a tracdo e mddulo de tracdo. Além disso, o teste de Tukey
mostrou um agrupamento particular para cada condicdo nessas propriedades de tracéo,
indicando valores médios diferentes entre o PPr, os compositos com microfibras de eucalipto
em 10% m/m (PPr-10F) e em 20% m/m (PPr-20F). Os resultados da ANOVA também
indicaram mudancas significativas nas médias amostrais dos ensaios de tracdo utilizando o
residuo de po de granito e microfibras de eucalipto como reforco (efeito "EF+GP"), em relacéo
ao PPr puro. O teste de Tukey também denotou diferentes agrupamentos para as condi¢cées com
PPr puro, compésitos com microfibras de eucalipto a 10% m/m, p6 de granito a 10% m/m (PPr-
10F-10G) e utilizando 20% m/m para cada residuo (PPr-20F-20G).

Nos testes de flexdo, houve diferenca significativa nos valores médios de resisténcia a
flexdo das condic¢des. Analisando o efeito da insercdo das microfibras em 10% e 20% m/m na
matriz PPr, foram verificados diferentes agrupamentos nos testes de Tukey para todas as
condicBes. A adicdo de p6 de granito juntamente com as microfibras, apenas a condi¢do com
concentracdo de 20% m/m para cada residuo (PPr-20F-20G) apresentou valor médio
significativamente diferente. O mddulo de flexdo também foi estatisticamente diferente para
todas as condi¢des experimentais, com diferentes agrupamentos para cada média amostral,
evidenciando a influéncia da interface do reforco da matriz na rigidez dos compdsitos. As
condigdes experimentais também apresentaram diferengas significativas na resisténcia ao

impacto, com médias amostrais em diferentes agrupamentos pelo teste de Tukey.

4.4.2.1 Ensaio de tracdo

Utilizando das curvas tensdo-deformacéo (FIG. 4.12), a FIG. 4.11 mostra os resultados
da variacdo da tensdo méxima (MPa), da deformacdo na ruptura (%) e do mddulo de
elasticidade em tracdo (GPa) obtidos nos ensaios de tracdo das condi¢des experimentais. A
sequir serdo apresentados (FIG. 4.11) e discutidos os resultados relacionados a essas

propriedades mecanicas.
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FIGURA 4.11 - Variagdo da tensdo méaxima (a), da deformacg&o na ruptura (b) e do médulo de elasticidade em

tracdo (c) para o PPr e os compositos formulados

A incorporacao de cargas rigidas numa matriz ductil geralmente aumenta o0 modulo de
elasticidade. Este fendmeno foi confirmado em todas as composi¢des formuladas. Nota-se que
a resisténcia a tracdo apresenta maior sensibilidade as propriedades da matriz, enquanto as
propriedades das fibras sdo mais importantes para 0 modulo de elasticidade. Conforme Richard,
Kuntharet e Schreiber (1985) o aumento do modulo de elasticidade causado pela incorporagédo

de particulas rigidas no polipropileno depende das caracteristicas intrinsecas das cargas assim
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como das possiveis modificacfes da matriz causada pela carga. Por exemplo, o tamanho das
particulas influencia no modulo de elasticidade, mas ndo individualmente. Particulas menores
devem ser melhores para aumentar o modulo de elasticidade. Entretanto, as vezes uma carga
mais fina aglomera mais e produz um maddulo de elasticidade menor. O fator de forma da carga
também é um pardmetro importante no incremento do moédulo de elasticidade.

O alongamento na ruptura do PPr ndo é representado na FIG. 4.11b, pois ndo ocorreu
fratura dos corpos de prova no limite de extensdo das garras do equipamento de ensaio. Em
todas as formulagcdes houve queda da ductilidade da matriz com o acréscimo de residuo (%
m/m), pois as microfibras e particulas possuem alta rigidez e baixa deformacgdo. Este
comportamento € motivado pela restricio a mobilidade das cadeias poliméricas da matriz,
tornando o compdsito mais rigido com maior evidéncia para a carga mineral, conforme Zdiri et
al. (2018). Além disso, nos materiais compdsitos existe a formacdo de vazios durante o
processamento das fases, que, além de atuarem como concentradores de tensdo, ocorre 0
estreitamento da secdo transversal em que a forca é aplicada. Notou-se, também, acréscimos de
aproximadamente 40% e 87% para alongamento no limite de resisténcia a tracdo em porcdes
de 10% em massa de microfibras branqueadas, comparadas as formulaces PPr-10F e PPr-10F-
10G, respectivamente. Resultados semelhantes foram obtidos por Zaaba e Ismail (2019) para
compésitos de polipropileno reciclado com enchimentos de casca de amendoim, tratados em
peroxido de hidrogénio e acido acético.

Néo foi identificado alteracdes significativas nas propriedades avaliadas da matriz
polipropileno. Em todas as condicdes, a interacdo matriz-reforco reduziu a resisténcia a tracao,
em comparacdo com a matriz PPr pura. Isto ocorre, devido a aglomeracdo das particulas
atuarem como concentradores de tenséo, ocasionando ruptura do material com uma deformacéo
inferior. Além disso, a fraca interacdo matriz-reforco causada pela falta de molhabilidade das
fibras determina o comportamento macroscopico e diminui a resisténcia mecanica dos
compdsitos, conforme Marzuki et al. (2018). De acordo com Caicedo et al. (2018) o uso de
material particulado mineral torna-se um desafio decorrente da formagéao de agregados, assim,
é indicado a diminui¢do do tamanho de particulas para obtengdo de maior &rea superficial da
carga, que reduz a concentracdo de tensfes e acaba por aumentar a interacdo matriz-carga,
consequentemente potencializando os resultados em tragéo. Por outro lado, quanto maior a area
superficial da carga maior sera a dificuldade de disperséo na matriz ou o controle da viscosidade
no processamento (PUKANSZKY, 1995). Uma outra hipétese segundo Leong et al. (2004) é

de que a diminuicdo da tensdo méxima ocorre devido a interacdo matriz-carga ser substituida
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pelo contato particula-particula, ficando esta diminui¢cdo mais pronunciada em formulagdes
com maiores teores de carga.

Para as composicdes com 10 e 20% em massa de microfibras alcalinizadas e
branqueadas em matriz PPr pura, respectivamente, a mudanca na tensdo maxima (FIG. 4.11a)
foi de 11,6% (PPr-10Fa), 16,0% (PPr-20Fa), 8,1% (PPr-10Fb) e 13,0% (PPr-20Fb) superior
comparada as mesmas formulagdes de compositos de microfibras ndo tratadas. Isto estd
associado com o possivel incremento na adesdo mecéanica, que possibilita uma melhor
transferéncia de tensdo entre a matriz e o reforco. Outro fator possivel para a elevacdo na
molhabilidade das superficies sélidas e ligeiro aumento na tensdo méxima dos compositos é
devido a provavel quebra dos feixes lignocelul6sicos, reducdo do conteudo de lignina,
hemicelulose e umidade, devido o tratamento superficial das fibras com alcali de acordo com
Han e Gong (2016).

Materiais compdsitos de matriz polimérica normalmente apresentam maior médulo de
elasticidade em tracdo do que o polimero matriz. Deste modo, observa-se na FIG. 4.11c que a
adicdo de microfibras em matriz PPr tem-se um aumento significativo no médulo de tracdo de
51,6% e 43,2% para valores de 10 e 20% m/m de microfibras, respectivamente, nas
composigdes sem tratamento. Para as mesmas quantidades de microfibras alcalinizadas tém-se
115,4% e 138,7%; e branqueadas 158,7% e 137,4% (aumento de porosidade) mddulo superior
a matriz termoplastica, o que ocorre devido a transferéncia de cargas entre a matriz polimérica
e as fases dispersas. Além disso, pode-se afirmar que o aumento do médulo de tracdo causado
pela incorporacdo de residuos particulados e fibrosos ocorre devido a maior limitacdo a
deformacéo do polimero. Outros autores também observaram esse aumento no modulo de
tracdo durante a adicdo de fibras vegetais e particulas minerais na matriz de polipropileno
reciclado quando comparado ao PPr puro (IBRAHIM et al., 2017; SRIVABUT,
RATANAWILAI; HIZIROGLU, 2018). Os resultados sobre os sistemas de hibridizacdo dos
compositos preparados mostram que houve influéncia no modulo de elasticidade em tragdo dos
compositos de PPr com 10% m/m de residuos (microfibras tratadas e ndo tratadas; e particulas
de granito), devido uma melhor transferéncia do carregamento entre a matriz polimérica e as
fases secundérias. Nota-se um indicativo de interacdo interfacial matriz-reforco em misturas
com 20% em massa de microfibras branqueadas e particulas de granito, respectivamente.

Ainda é possivel constatar que a carga rigida reduz a tensdo no escoamento da matriz
ductil PPr pura e aumenta 0 médulo de elasticidade em tragcdo para todas as formulagdes. Isto é
explicado devido a falta de adesdo entre as fases dispersas, sem tratamento e, a matriz

polimérica. Segundo Reichert et al. (2020) mesmo com a aplicacdo de tensGes inferiores a
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tensdo de escoamento da matriz, alcancga-se em pontos localizados em torno das fases dispersas,
valores equivalentes ao da tensdo de escoamento do polipropileno reciclado. Este por ter a
capacidade de deformacdo reduzida, pela presenca das proprias impurezas derivadas do
processo de reciclagem e de enchimentos, rompe-se sem transferir tensdo para o reforco, devido
a falta de adesdo na interface-interfase, conforme observada nas micrografias da FIG. 4.18.
Pode-se observar na FIG. 4.12 que o polimero sofre influéncia quanto a perda de
resisténcia a tracdo com a adicdo de po de granito. Nota-se um decréscimo significativo da
resisténcia a tracdo da amostra PPr-20G. Talvez o maior decréscimo seja devido o compdsito
PPr-20G ser de maior indice de fluidez, quando se compara a mesma composi¢do com adi¢do
de microfibras ndo tratadas, assim a carga mineral reduz a resisténcia a tracdo pelo mesmo

motivo que interfere no comportamento térmico obtido da analise de DSC.
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FIGURA 4.12 - Curvas tensdo-deformacéo para o polimero e os compositos de matriz PPr contendo 10% (a) e
20% (b) em massa de microfibras de eucalipto e pé de granito, respectivamente, sob esforgos de

tracéo

4.4.2.2 Ensaio de flexdo em trés pontos

Utilizando das curvas forca-deslocamento (FIG. 4.14) foram determinadas as
propriedades mecénicas sob flexdo, conforme exposto na FIG. 4.13. A FIG. 4.13 mostra 0s
valores experimentais de tensdo méxima (MPa), deformacdo maxima (%) e modulo de

elasticidade em flexdo (GPa) das amostras (% em massa) controle e tratamentos.
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De acordo com os resultados apresentados na FIG. 4.13a, percebe-se que a medida que
aumenta a concentragdo de microfibras e particulas nos compositos, ocorre uma ligeira redugéo
na resisténcia a flexdo, isso pode ser atribuido a uma baixa dispersdo e alta rigidez das fases
secundarias. As cargas de flexdo impdem um estado particular de tensdo nas amostras, com
tensbes de compressdo na superficie de contato com o pino de deslocamento central e tensdes
de tracdo na superficie inferior da amostra (CASTRO et al., 2021). Assim, a capacidade de
deformacéo pode ser reduzida pelos altos teores de cargas no compdsito, bem como as falhas

de adesdo da interface refor¢o-matriz.
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FIGURA 4.13 - Variacdo da tensdo maxima (a), da deformacdo maxima (b) e do médulo de elasticidade em

flexdo (c) para o PPr e os compdsitos formulados



128

O modulo de flexao foi notavelmente maior para 0s compositos em relacéo a matriz PPr
pura, mostrando a eficiéncia dos residuos na transferéncia de carga com a matriz. E importante
mencionar que a carga rigida reduz a tensdo de escoamento na matriz ductil de PPr, aumentando
0 mddulo de elasticidade em todos os compdsitos reforcados com residuos. Este aumento
significativo da rigidez com a adi¢do de microfibras de eucalipto e particulas de granito,
indicado pelos valores médios do modulo de flex&o, e também do médulo de tragéo, esta de
acordo com o0s resultados de outros autores (ISLAM et al, 2016; SRIVABUT;
RATANAWILAI; HIZIROGLU, 2018). Entretanto, diverge dos resultados de médulo de
elasticidade em flex&o e resisténcia a flexdo inferiores obtidos por Yu et al. (2016), onde 0s
autores utilizaram palha de trigo e cargas inorganicas (carbonato de calcio, dioxido de silicio e
cinzas volantes) em matriz PP reciclado, ambos residuos com silano (2% em massa). Isso pode
ter ocorrido segundo Yu et al. (2016) devido a baixa adesdo interfasica da mistura de cargas
inorgénicas (cargas de até 50% em massa de residuos), empacotamento da carga, método de
moldagem por compressdo, além da reduzida concentracao de agente de acoplamento aplicado.
Neste presente estudo, os valores aproximados com a adi¢do de microfibras alcalinizadas e
branqueadas foram da ordem de 23-30% na tensdo maxima, 18-20% na deformacdo maxima e
72-81% no modulo de elasticidade em flexdo para formulagdes com 10% em massa,
respectivamente, superiores comparados a matriz controle (PPr).

Como em tracdo, o uso das particulas de granito atua como barreira a mobilidade dos
segmentos de cadeia da matriz, evitando deformacdo e consequentemente, aumentando o
modulo (FIG. 4.13c) em aproximadamente 57-62% para composi¢fes com 10-20% m/m de
particulas, respectivamente. Observa-se, também, que os compdsitos com concentracdes de
misturas superiores a 10% m/m de residuos podem romper antes do ensaio atingir a deformacéo
méaxima, independentemente das microfibras tratadas. Contudo, é notavel incrementos nas
propriedades em tracdo e flexdo dos compositos produzidos individualmente e/ou combinados
com microfibras ndo tratadas e particulas em polipropileno reciclado, respectivamente, e o
aprimoramento nos resultados mecanicos com os tratamentos em alcali das microfibras,
aumentando, com isso, a transferéncia de esforgos entre matriz-reforco devido o
encapsulamento da matriz polimérica e a secagem prévia da carga lignocelulésica antes da
mistura em camara de extruséo.

A FIG. 4.14 mostra o comportamento das forcas por deslocamento da matriz PPr pura
e dos compdsitos reforgados com residuos. Uma maior inclina¢do no estagio inicial das curvas
pode ser observada para 0s compoésitos com 20% m/m em microfibras (ndo tratadas e tratadas)

e dos compositos hibridos com microfibras e pé de granito (PPr-20F-20G), comprovando a alta
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rigidez a flexdo destes compdsitos. Além disso, a maior absor¢do de energia é verificada pelos
compdsitos com menores concentracdes de massa, apresentando uma ductilidade semelhante a

apresentada pela matriz PPr pura.
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FIGURA 4.14 - Curvas forca-deslocamento para o polimero e os compdsitos de matriz PPr contendo 10% (a)
e 20% (b) em massa de microfibras de eucalipto e pé de granito, respectivamente, sob
esforcos de flexdo

4.4.2.3 Ensaio de impacto lzod

Os resultados médios para a resisténcia ao impacto em corpos de prova entalhados estdo

apresentados graficamente na FIG. 4.15 e dispostos no Apéndice E.
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FIGURA 4.15 - Resisténcia ao impacto de PPr e compdsitos com diferentes niveis
de refor¢o
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A resisténcia ao impacto é um parametro que esté relacionado com a dispersdo das
particulas e a interagcdo que as mesmas apresentam com a matriz. Uma boa dispersdo das
particulas pode apresentar um aumento dessa resisténcia pois proporciona uma melhor
propagacdo de energia. Ja uma interacao forte entre as fases pode levar a reducédo da resisténcia
ao impacto pois aumenta a rigidez da peca (PIFFER; SOARES; GALDINO, 2021).

Quando analisados os compdsitos reforcados com microfibras e hibridos (microfibras e
po de granito), os mesmos apresentam diminuicéo da resisténcia ao impacto com o aumento do
residuo de 10% para 20% m/m. Isso pode estar associado a uma possivel aglomeracdo de
particulas, evidenciando possiveis problemas de dispersdo dos reforcos nos compdsitos, que
podem afetar negativamente a transferéncia de carga e a propagacao de trincas nas amostras,

conforme demonstrada na analise microestrutural da FIG. 4.17.

4.4.2.4 Ensaio de dureza Shore D

Os resultados da variacdo na resisténcia a penetracdo dos compadsitos estdo ilustrados

na FIG. 4.16 e descritos no Apéndice F.
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FIGURA 4.16 - Dureza de PPr e compositos com diferentes cargas

Os valores medios de resisténcia & penetracdo dos compositos hibridos variaram de 50,1
a 60,9 (Shore-D). A dureza das amostras foi aumentada com a concentracdo de carga nos
compositos e os tratamentos superficiais nas microfibras, entretanto, 0 oposto ocorreu para o

composto PPr-20Fb-20G, com reducdo de 9,4%. Esse comportamento pode estar ligado a
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dispersdo das particulas e fibras e as interac6es interfaciais polimero/carga mineral, conforme
abordado por Cavus e Mengeloglu (2016). Esse comportamento pode ser melhorado pelo
processamento dos materiais em extrusora de rosca dupla, que promove uma ascensdo no
empacotamento das cadeias celuldsicas tornando-as mais dificeis de serem rompidas pelo
penetrador do durdometro (SANTOS et al., 2018).

N&o foram observadas variagdes significativas na dureza dos compdsitos com a adicéo
de microfibras nédo tratadas. Segundo Borsoi et al. (2011), esse efeito ocorre devido a provéavel
falta de uniformidade na distribuicdo das fibras, além do que, fibras naturais podem promover
uma reducdo na resisténcia mecanica a penetracdo, por consequéncia da higroscopicidade das
mesmas. As moléculas de dgua teriam um efeito plastificante na superficie €, como o ensaio de
dureza é realizado na superficie das pecas, as fibras podem proporcionar também maior
absorcdo de umidade e, com isso, ndo promover alteracdes significativas na dureza dos

materiais conjugados.

4.4.3 Andlise microestrutural - Morfologia

As analises microgréficas por microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletronica de
varredura (MEV) permitiram a obtencdo de informacdes relevantes sobre a morfologia das
composic¢des submetidas a esforcos mecanicos. Um microscopio éptico Bioptika B500 Series
e um microscopio eletrénico de varredura ZEISS® EVO MA10 foram usados para obter as

imagens da superficie, respectivamente.

4.4.3.1 Microscopia Optica

A FIG. 4.17 mostra a dispersdo e distribui¢do de particulas (circulos), confirmando a
principal caracteristica do processo de fabricacdo (injecdo), que permite uma distribuicdo
homogénea do material pulverulento e de alta finura (31,95%), promovendo uma boa adesao
matriz-particulas. Assim, pode-se afirmar que uma boa dispersao de particulas seréa responsavel
por uma elevada resisténcia ao impacto em relacdo ao PPr puro, conforme verificado nas

analises estatisticas.
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FIGURA 4.17 - Dispersdo de microfibras e particulas na matriz com aumento de 40x: (a) PPr-20F; (b)
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20Fb-20G



133

4.4.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura

Imagens tridimensionais foram obtidas com alta resolucéo e profundidade auxiliando na
interpretacdo dos resultados. Por meio da microscopia eletronica de varredura foi possivel
verificar a adesdo entre as interfaces da superficie celul6sica, mineral e polimero (FIG. 4.18f e
4.18g), a fim de avaliar o efeito das fases dispersas, em particular o p6 de granito; e 0s
tratamentos em microfibras lignocelulésicas. As micrografias dos compdsitos com microfibras
alcalinizadas e branqueadas possuem adesdo mecanica matriz-carga evidentes. Estas
micrografias corroboram com os resultados obtidos nos ensaios de tracdo e flexdo, para
compdsitos com porgdes de 20% m/m de microfibras e particulas, respectivamente, com
predominancia de superficie de fratura fragil. As setas amarelas indicam o descolamento da
fase dispersa da matriz termoplastica e, a provavel adesdo interfacial matriz-reforcos
representadas por setas vermelhas, com o uso de tratamentos NaOH 10% m/v e NaCIO 12%
m/v em microfibras de eucalipto. As setas verdes mostram particulas de granito dispersas e
agregadas em matriz termoplastica, corroborando com o0s ensaios mecanicos e térmicos. As
imagens MEV (FIG. 4.18) permitem verificar que quando os refor¢os foram adicionados ao
material composito, ocorreu uma mudancga de comportamento mecanico. Assim, 0s resultados
obtidos nos ensaios de tracdo em compositos com reforco apenas de microfibras de eucalipto
(10 e 20% m/m) apresentam comportamento de fratura ddctil (circulo vermelho) maior na zona
de fratura do corpo de prova (FIG. 4.18a). Por outro lado, quando o reforco particulado (po) é
adicionado, o comportamento torna-se claramente fragil (circulo amarelo) (FIG. 4.18e). Por
fim, pode-se afirmar que quanto maior o percentual de particulas, mais claro é esse

comportamento fragil.
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4.4 .4 Caracterizacio térmica

Antes do carregamento das cargas no polimero matriz, fez-se uma analise por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e, a partir do conhecimento do comportamento
térmico do polimero, partiu-se para a andlise do efeito das diferentes cargas neste

comportamento.

4.4.4.1 Calorimetria exploratéria diferencial

Dados qualitativos e quantitativos com relagdo as mudancgas fisicas e quimicas que
envolvem processos endotérmicos e exotérmicos sdo fornecidos por calorimetria exploratoria
diferencial. InformacBes que caracterizam o comportamento térmico e medidas especificas
podem ser obtidas na curva DSC, como a temperatura de transicdo vitrea, temperatura e tempo
de cristalizacdo, temperatura de fusdo, oxidacdo, estabilidade térmica, cinética de reacdo e
temperatura de decomposicdo. A caracterizacdo térmica via DSC dos compositos hibridos foi
avaliada a partir da 22 varredura de aquecimento, para determinar as temperaturas de fusdo e
avaliar a ocorréncia de mudancas na cristalinidade do polipropileno reciclado com a presenca
de residuos, de acordo com a TAB. 4.5.

Né&o foram verificadas a temperatura de cristalizacdo (T¢) e de transicéo vitrea (Tg), a
primeira devido a analise depender do resfriamento controlado das amostras, e a segunda
decorrente da faixa de temperatura utilizada para ensaio, pois seria necessaria uma temperatura
inicial abaixo da temperatura ambiente. A TAB. 4.5 mostra que ndo houve variagoes
perceptiveis na temperatura de fusdo (Tm) do polipropileno reciclado (167,21°C), na presenca
de microfibras de eucalipto e particulas de granito para as concentracdes variaveis, conforme
estudos realizados por Spadetti et al. (2017) e Zdiri et al. (2018) com fibras de celulose de
eucalipto/PPr (168,14°C) e particulas de argila/PPr (167,00°C), respectivamente.
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TABELA 4.5
Dados DSC (Tm, AHm, Xc) de PPr e compésitos com diferentes cargas

AMOSTRAS #| Tm (°C) | Desvio padréo (°C) | AHm (3/9) | Xc (%0)
PPr 167,21 0,04 84,33 40,34
PPr-10F 166,36 0,04 65,32 | 34,72
PPr-20F 167,24 0,05 55,23 | 33,03
PPr-10Fa 166,89 0,04 68,25 | 36,28
PPr-20Fa 167,68 0,04 58,03 | 34,70
PPr-10Fb 165,93 0,04 67,49 35,87
PPr-20Fb 166,82 0,05 59,58 35,63
PPr-10G 165,62 0,05 73,20 38,91
PPr-20G 166,71 0,05 63,95 38,24
PPr-10F-10G 167,15 0,03 65,15 38,96
PPr-20F-20G 167,46 0,04 59,84 47,71
PPr-10Fa-10G 165,74 0,04 68,21 40,79
PPr-20Fa-20G 166,22 0,04 55,74 44,44
PPr-10Fb-10G 167,72 0,05 69,30 41,44
PPr-20Fb-20G 167,85 0,05 57,36 45,74

NOTA: F —microfibras de eucalipto ndo tratadas; Fa — microfibras de eucalipto alcalinizadas;
Fb — microfibras de eucalipto branqueadas; G — particulas de granito; PPr — polipropileno
reciclado

Observou-se um decréscimo do grau de cristalinidade com a inser¢dao das microfibras
de eucalipto para ambos 0os compositos. O mesmo efeito foi observado por AlMaadeed et al.
(2012) para compositos PPr com 25% em peso de particulas de madeira, onde resultou na
diminuicdo do grau de cristalinidade do polimero de 32,2% para 29,6%. Comparando-se com
aamostra controle, as composi¢es com 20% em massa de microfibras de eucalipto ndo tratadas
e tratadas com adicdo de pd de granito, respectivamente, apresentaram grau de cristalinidade
(Xc%) superior a matriz termoplastica. Esses resultados apontaram que as microfibras de
eucalipto atuaram como agentes suplementares, e as particulas de granito como agentes
nucleantes facilitando o processo de cristalizacdo do polipropileno. A entalpia de fusdo (AHm)
do polipropileno nos compositos apresentou queda para quaisquer séries dos compdsitos
estudados, indicando um efeito inibitorio na cristalizacdo devido as mudancgas na estrutura da
matriz, reduzindo o X% e alterando o comportamento mecanico das amostras. Os estudos de
Sakahara, Lima e Wang (2014), Joseph et al. (2003) e Mi, Chen e Guo (1998) também

verificaram resultados semelhantes e destacam que cargas vegetais e minerais podem
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influenciar como efeito nucleante na estrutura cristalina do PP, j& que o polipropileno isotético
consegue se cristalizar nas formas alfa, beta ou gama.

O grau de cristalinidade aumentou de acordo com a quantidade (20% m/m) na
combinacdo das fases dispersas. Apostolov et al. (2007) e Na et al. (2006) relataram a
ocorréncia de cristalizacdo adicional de PP na presenca de fibras. O processo denominado
transcristalizacdo aconteceu na superficie das fibras, induzida pelo seu padrdo de rede. A
hipdtese aqui é que alguma transcristalizacdo de cadeias de PPr pode ter ocorrido na superficie
de dxidos de particulas de granito - provavelmente nanométricas - que foram ajustadas como
substrato para cristalizagdo adicional entre a fragdo amorfa. Uma representacéo ilustrativa deste
processo € mostrada na FIG. 4.19. Os compostos PPr-20F e PPr-20G apresentaram uma
diminuicdo do grau de cristalinidade. Um poderia estar relacionado a aglomeracdo de
microfibras, eliminando as condicdes fisicas para a ocorréncia de transcristalizacdo; outro pode
ser atribuido ao impedimento estérico causado pelas particulas de granito, diminuindo a difusdo
das cadeias de PPr para os centros de cristalizacdo e, portanto, diminuindo a taxa de

polimerizacdo do PP, conforme também investigado por Macedo et al. (2018).

Particula
de granit

Fase amorfa

Fibras curtas do polimero

de eucalipto

FIGURA 4.19 - Representacéo ilustrativa das cadeias de PPr transcristalizadas

4.4.4.2 Analise termogravimétrica e termogravimetria derivada

Na FIG. 4.20 é mostrada as curvas TGA para a amostra PPr e os compdsitos estudados.
As curvas DTG estdo apresentadas no Apéndice J. A TGA foi realizada para avaliar a
estabilidade térmica das amostras. A perda de massa da matriz polimérica ndo preenchida
ocorreu em um processo de degradacdo em unica etapa na faixa de 400 a 500°C, com mudanca

de massa de 92,20%. Este resultado foi confirmado pela presenca de apenas um pico na
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temperatura da curva termogravimétrica derivada (DTGmax) a 455°C como mostrado na FIG.
A.10a (Apéndice J). Este resultado confirmou que o polipropileno é composto pelo esqueleto
de carbono na cadeia principal, permitindo assim um aumento de temperatura para promover a
cisdo aleatoria. O pico principal do polimero indica a degradacdo de atomos de carbono
saturados e insaturados em polipropileno. Acima de 500°C, a quantidade de residuo de
polipropileno é muito pequena devido & quebra adicional dos materiais de degradagao térmica
do polimero em produtos gasosos em temperaturas mais altas, conforme verificado por Affandi
et al. (2018).
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FIGURA 4.20 - Curvas TGA de PPr e composi¢cdes com 10% (a) e 20% (b) em massa de residuos

Em compdsitos poliméricos, a morfologia e a interacdo entre matriz e carga afetam a
temperatura de degradacdo térmica. Nos perfis térmicos de TGA dos compdsitos, como
apresentado na FIG. 4.20, é possivel observar a presenca de apenas um evento de perda de
massa no intervalo de 280 a 500°C, valores correspondentes a despolimerizacdo térmica da
celulose, seguida de quebra adicional das cadeias. A presenca de microfibras de eucalipto no
polimero aumenta a massa residual do material entre 500 e 700°C devido a restos da
decomposic¢éo das microfibras de eucalipto. Segundo Hasan et al. (2019) a incorporacao de
fibras lignoceluldsicas em matriz polimérica restringe a movimentacdo das cadeias moleculares
localizadas na regido interfacial, promovendo um material com maior rigidez. Um outro fator
que contribui para esta mudanca na estrutura do material € a diferenca entre os coeficientes de
expansao térmica dos constituintes dos compdsitos e os teores de cinzas. A adicdo de
microfibras em PPr diminuiu a estabilidade térmica dos compdsitos. Pode ser atribuido a

degradacéo de produtos quimicos naturais, como celulose, hemicelulose e lignina presentes nas
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microfibras de eucalipto. Resultado semelhante foi observado por Al-Otaibi et al. (2020) para
fibras de tamareira reforgando matriz de PPr puro.

A perda de massa para compdsitos preenchidos com granito comeca mais cedo, mas a
taxa de degradacdo é menor em comparagcdo com o compdsito sem carga mineral. Isso pode ser
atribuido a maior temperatura de degradacao térmica do po de granito, conforme Pawar, Patnaik
e Nagar (2017). A estabilidade térmica dos compdsitos com 20% em massa de pé de granito
foi superior a dos compositos sem adicdo do mineral. Isso pode ser devido aos sitios ativos de
oxidos presentes nos particulados que proporcionaram estabilidade térmica, o que sugere acdo
reforcadora das particulas de granito na matriz polimérica de PP reciclado. Com a adigdo de
10% em massa de pd de granito no compdsito PPr-10Fb, a temperatura de degradagdo mudou
para uma temperatura mais baixa, como apresentado nas FIG. 4.20a e FIG. A.2n (Apéndice J).
Pode ser que o teor de p6 de granito nessa formulacdo tenha promovido um efeito de
distanciamento das cadeias poliméricas, reduzindo as interagdes intermoleculares entre as
cadeias e influenciando a temperatura de decomposicdo (Tq). Existe uma relacdo negativa entre
Xc e 10% em massa com adicéo de microfibras (FIG. 4.20a). 1sso pode ser causado pelo efeito
de X¢ na condutividade térmica que facilita a transferéncia de calor. Alto X levaria a alta
condutividade térmica e resultaria em diminuicdo na temperatura de decomposicdo (FIG.
4.20Db), conforme Swasono, Ramadhoni e Ujianto (2018).

4.4.5 Caracterizacio fisico-quimica

4.4.5.1 Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier

A analise de infravermelho fornece em instantes informacgdes qualitativas sobre a
mudanca na estrutura quimica e a formacéo das ligacGes interfaciais no sistema relacionadas a
afinidade entre os distintos materiais. Na FIG. 4.21 estdo representados 0S espectros
vibracionais e o0s estiramentos obtidos por FTIR para o PPr e os compdsitos com diferentes
teores volumétricos de residuos.

No espectro PP reciclado pode-se observar a presenca das bandas caracteristicas do
polipropileno em 1718, 1456 e 1370 cm™ representando as bandas C-H, —CH, e —CHj,
respectivamente, notou-se na regido de transmitancia correspondente ao estiramento do grupo
C-H, que ocorre entre 2950, 2922, 2864 e 989 cm™, cadeias de hidrocarbonetos com
comprimentos de ondas muito préximos (BLEDZKI et al., 2015; IBRAHIM et al., 2017). Esses

picos foram observados em todos 0s compositos contendo microfibras ndo tratadas e tratadas;
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e particulas de granito. As formas isotaticas e sindiotaticas do polipropileno, dada sua
regularidade, tendem a adquirir em estado sélido uma disposicdo espacial ordenada,
semicristalina, que confere ao material caracteristicas fisicas e quimicas excepcionais, por
conseguinte, o polipropileno tem uma alta resisténcia a agentes quimicos e a diferentes
solventes (LOU et al., 2013).
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FIGURA 4.21 - Espectros comparativos de infravermelho para o PPr e 0os compositos hibridos

Para as microfibras tratadas, observou-se o pico de absor¢do em 3335 cm™ para os
grupos —OH apds o tratamento. Esta é uma indicac¢do do aumento da exposicao de mais celulose
devido a remocdo de contetidos nao celulésicos, conforme Ibrahim et al. (2017). Compositos
com microfibras de eucalipto ndo tratadas e tratadas com NaOH mostraram picos de absorcao
tipicas entre 1547 e 1707 cm'! atribuido ao carbono aromatico lignina com bandas de vibragdo
C=0. A reducdo na absor¢do da regido carbonila pode ser atribuida a remocdo das
hemiceluloses durante o tratamento alcalino. Em pesquisas anteriores foram observadas as
mesmas bandas normalmente encontradas em espectros de FTIR de fibras lignocelulosicas
(ISLAM et al., 2016; WANG et al., 2017; ROSA et al., 2020).

As bandas observadas entre 1026 e 1100 cm™ relacionadas a interacdo entre pé de
granito e polimero reciclado séo reforcadas por ligacoes de hidrogénio entre grupos —-COOH e
grupos de oxigénio do silicato (LI; ZHAO; GUO, 2005; RAMAZANI; TAVAKOLZADEH,;
BANIASADI, 2010). Foi identificada uma ligeira diminuigdo na intensidade das bandas com o
aumento do teor de particulas em relacdo ao polipropileno reciclado. A presenga de outros picos

pode estar relacionada a adi¢ao de aditivos durante o reprocessamento do polimero.
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4.4.5.2 Ensaio de flamabilidade

A FIG. 4.22 ilustra os dados meédios para a taxa de queima das amostras PPr e

compositas apresentadas na TAB. A.7 (Apéndice G).
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FIGURA 4.22 - Velocidade de queima de PPr e compositos com diferentes cargas

Nota-se retardamento de chama do polipropileno reciclado com a incorporagdo de
cargas. Um efeito de barreira fisica das particulas dispersas reforcado pela camada de carbono
pode impedir a difusdo de oxigénio na matriz subjacente e a pervaporacdo de compostos
volateis na zona de combustao, conforme reportado por Yang et al. (2019). Com o0 aumento na
resisténcia das amostras compositas a ignicdao, houve ao mesmo tempo, reducdo de 51% na
velocidade de propagacdo da chama. Durante a realizacdo do ensaio notava-se que 0
gotejamento e a emissdo de fumaca diminuiam a medida que o teor de p6 de granito aumentava.
A reducdo da quantidade de material originario de fonte ndo renovavel é a causa mais provavel
para esses resultados, conforme observado nos estudos de Alves et al. (2018a) para
polipropileno virgem (49,6 £+ 2,1 mm/min) e compdasitos PP-Al20s - 1 pcr (40,9 + 4,1 mm/min),
PP-AIl2Oz - 3 per (39,2 £ 1,5 mm/min) e PP-Al203 - 5 per (33,8 £ 5,6 mm/min). Outros autores,
Ray e Okamoto (2003) e Barbosa et al. (2007), também verificaram este mesmo efeito quando

utilizaram argilas dispersas em matrizes poliméricas a base de poliolefinas.
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4.4.5.3 Ensaio de absorcdo de agua

Os resultados dos compdsitos hibridos em condi¢gdes Umidas estdo apresentados na FIG.
4.23 e na TAB. A.8, disposta no Apéndice H. A absorc¢do de agua dos compositos foi afetada
pela maior interface microfibra-matriz. Imagens de MEV evidenciaram esse maior
intertravamento mecéanico das microfibras tratadas com a matriz polimérica. A diminui¢do da
higroscopicidade em compésitos de microfibra hibrida tratados com alcali, acompanhada pela
interface microfibra-matriz superior, € menor em comparacao com os compaositos de microfibra
hibrida ndo tratados. VValores de absorcdo de agua dos compdsitos reduzidos na ordem de 50%
foram atingidos. O mesmao foi observado por Ayyanar et al. (2021) para fibras de sisal tratadas

com alcali sob condicdo Umida.
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FIGURA 4.23 - Absorc¢do de agua de PPr e compositos com diferentes cargas

A absorcdo de agua do PPr puro durante este ensaio foi de 0,04 por 192 horas. Estudos
de Verma et al. (2017) investigaram a absorcao de agua de compdsitos fabricados a partir de
plasticos reciclados, nomeadamente polipropileno com serragem de madeira Dalbergia sissoo
ndo tratada, em diferentes proporcGes de peso. Verificou-se taxa de absorgcdo de agua por PPr
de 0,02 em 2 horas, similarmente 0,05 por 24 horas. Comparativamente, essa diferenca na
menor absorcdo de moléculas de agua em maior tempo estudado, deve-se a maior densidade do
material reciclado o que minimiza consideravelmente a absorcéo de agua na matriz. De maneira
semelhante, os mesmos autores verificaram a absor¢édo de agua pelo compdsito a base de matriz

PPr em 2 horas, uma variacdo de 0,07-1,47, e para o periodo de 24 horas de 0,21-3,87
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dependendo das formulages do compdsito, a exemplo, 0 composito PPr50W50 (50% em peso
de PPr e 50% em peso de farinha de madeira) exibiu mais absorcdo de 4gua do que 0 composito
PPre0W40 (60% em peso de PPr e 40% em peso de farinha de madeira). Diante disso, nota-se
que alem da densidade da matriz de PPr, a incorporacdo de particulas minerais e o tratamento
superficial das microfibras atuaram, significamente, na menor taxa de absorcdo de agua em
maiores tempos de imersdo, por conseguinte, maior estabilidade dimensional. Outra
possibilidade, de acordo com Turku, Karki e Puurtinen (2018) esta no uso do negro de fumo

(NF) na etapa de reprocessamento do polimero, conforme diagrama mostrado na FIG. 3.2.

4.4.6 Caracterizacio reoldgica

O indice de fluidez (MFI) das diferentes formulagdes compositas de PPr € dado na TAB.

A.1 do Apéndice A e, representado graficamente na FIG. 4.24.

4.4.6.1 Ensaio de indice de fluidez

A FIG. 4.24 ilustra os valores médios de MFI obtidos para o PPr puro e 0s compdsitos
analisados. O indice de fluidez do PPr (13,097) estudado foi maior do que o PPr (11,040)
verificado nos estudos de Verma et al. (2017). Isso mostra que, devido ao maior
reprocessamento do polimero utilizado pelos supracitados autores, ha diminui¢cdo na massa
molecular relativa e reducdo da dispersdo da massa molecular relativa. A composicdo PPr-10F
apresentou um ligeiro aumento (4,2%) na taxa de fusdo, indicando que as microfibras
facilitaram a fluidez da matriz polimérica. A hipétese é de que as microfibras foram localizadas
entre as cadeias do polimero, atuando como agente plastificante. Para todas as outras
formulacBes compositas de PPr o valor de MFI diminuiu, o que foi entendido como um efeito
de alargamento da cadeia molecular da matriz polimérica. Este efeito pode ser atribuido a
aglomeracdo progressiva de particulas, como mostrado em imagens MEV. Na auséncia de
particulas aglomeradas, a diminuicdo das interacdes intra/intermoleculares entre as cadeias de
PPr regulou a fluidez do polimero. Apesar de ainda existir no compdsito com maior teor de
particulas de granito, o efeito das interacfes intra/intermoleculares teve menor importancia na
fluidez da matriz polimérica, se comparado a barreira fisica das particulas aglomeradas. O
mesmo foi observado em estudos de Macedo e colaboradores (2018) na preparacdo de

compdsitos hibridos sustentaveis de polipropileno reciclado e restos de construgéo.
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FIGURA 4.24 - indice de fluidez de PPr e compoésitos com diferentes cargas

Comparativo entre extremos, matriz controle (PPr) e amostra tratamento (PPr-20Fb-
20G) com maior perda (48,6%) na fluidez do material composto, mostra que a matriz
termoplastica possui menor viscosidade comparada as outras condi¢cGes experimentais, pois
tem-se que a taxa de fluxo de fusdo € uma medida indireta do peso molecular, com alta taxa de
fluxo de fuséo correspondente ao baixo peso molecular, conforme Haq e Srivastava (2017).
Outro fator envolvido, segundo Castro et al. (2013) deve-se a provavel degradacao parcial das
cadeias e/ou quebra de ligacdes envolvendo ramificacBes, diminuindo assim os valores de
viscosidade e consequentemente aumentando o indice de fluidez.

Observa-se para uma mesma classe de fase dispersa incorporada a matriz que ocorre
perdas na fluidez. O pd de granito tem a tendéncia de reduzir mais a fluidez do PPr do que as
microfibras de eucalipto (p: 0,183 + 0,012 g/cm?®), devido a maior densidade da carga mineral
(p: 2,74 + 0,12 g/lcm®). Assim como, a combinagio das cargas em 20% em massa, dificultam
muito a fluidez do polimero comparadas as formulacdes restantes. Outra possibilidade que
restringe a fluidez do fundido esté vinculada as impurezas presentes na matriz termoplastica no
processo de reciclagem e, a adi¢éo de aditivos organicos como o negro de fumo (NF), utilizado
na pigmentacdo da matriz polimérica na unidade de segregagéo, conforme exemplificado na
FIG. 3.2. Os compositos apresentam a diminui¢do do MFI devido ao aumento do atrito interno
entre as fases dispersas e o polimero. Particulas irregulares apresentam mais pontos de contato
e, portanto, espera-se uma maior influéncia do atrito entre particulas, resultando no aumento da

viscosidade do fundido.
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5 CONCLUSOES

Neste quinto capitulo estdo apresentadas as conclusfes para 0s objetivos propostos na

pesquisa. Este estudo investigou um novo compésito hibrido usando microfibras de eucalipto e

po de granito reforcando polipropileno reciclado. Pelos resultados apresentados e discutidos é

tecnicamente viavel a hibridizacdo microfibras de eucalipto e particulas de granito. As

principais conclus@es deste trabalho sao:

Vi.

Os compositos hibridos reforcados com microfibras de eucalipto e po de
granito apresentaram processabilidade e consisténcia nas amostras
investigadas, validando o processo de fabricacdo por extrusdo (rosca
simples) e moldagem por injecéo;

Os compdsitos com microfibras de eucalipto 10% e 20% m/m apresentaram
maior médulo de tragdo (51,6% e 43,2%) do que a matriz PPr pura. Com a
incorporacéo do residuo do p6 de granito em 10% e 20% m/m, esse aumento
foi ainda maior, de 107,1% e 83,8%;

A adicdo de p6 de granito aos compdsitos reforcados com microfibras de
eucalipto aumentou a resisténcia a flexdo em 71,3% e 78,3% para
concentracOes de 10% e 20% nos residuos, respectivamente;

Os compdsitos com microfibras de eucalipto apresentaram aumento de
63,5% e 74,4% no mddulo de flexdo com a incorporagdo de microfibras de
10% e 20% m/m na matriz de PPr. Os compositos hibridos com microfibras
branqueadas também alcancaram incrementos no mddulo de flexdo em
relacdo a matriz de PPr pura, sendo 93,8% com incorporacdo de 10% m/m
e 88,3%, com 20% m/m de pé de granito;

Baixas concentrac@es de residuo (10% m/m) alcancaram maiores médias de
resisténcia ao impacto lzod nos compositos, evidenciando possiveis
problemas de dispersdo dos reforcos e falhas na adesdo interfacial nos
compositos;

Para ambas as por¢Ges em misturas de microfibras tratadas e p6 de granito
em matriz termoplastica, promoveu-se incrementos na resisténcia a
penetracdo dos compdsitos, por consequéncia da redugcdo na
higroscopicidade das microfibras, maior dispersdo de particulas e interface

polimero/cargas;
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A analise morfologica mostrou uma fratura dictil em tracdo de compdsitos
reforcados com microfibras de eucalipto e fratura fragil com adicdo de
particulas de p6 de granito, evidenciando a interacdo entre a matriz e o

residuo no composito hibrido;

O grau de cristalinidade da matriz termoplastica apresentou queda com a
adicdo de carga organica em compositos tratados e ndo tratados, interferindo
no comportamento mecanico das amostras;

A estabilidade térmica dos compdsitos em maior por¢do (% em massa) de
po de granito foi superior a dos compdsitos sem adi¢do do mineral, o que
sugere acdo reforcadora das particulas;

As transicOes térmicas mostram somente um pico de fusdo correspondente
ao polipropileno, descartando a contaminacgéo da matriz pelo polietileno de
alta densidade (PEAD), j& que ambos os polimeros possuem densidade
volumétrica muito proxima;

Houve interacdo entre pé de granito e polimero reciclado reforcados por
ligacGes de hidrogénio entre grupo funcional carboxila e grupos de oxigénio
do silicato;

Efeito barreira em cadeias do PPr puro com a adicédo de particulas de granito
promoveu o retardamento de chama do polimero;

A reducdo na taxa de absorcdo de agua dos compositos foi intensificada com
os tratamentos das microfibras de eucalipto e a incorporagdo do p6 de
granito, comparada as mesmas formulacdes de compositos sem tratamentos
com élcali;

Aumento da viscosidade do fundido foi verificado, devido o possivel efeito
de alargamento da cadeia molecular do polimero provocado pela

aglomeracdo de particulas.

De modo geral, os compositos hibridos verdes apresentaram comportamento mecanico

promissor, possibilitando aplicagfes na engenharia estrutural, como na industria civil e de

transportes. Por fim, os resultados deste estudo sdo importantes para o desenvolvimento de

compositos sustentaveis e a reducdo do impacto ambiental pela utilizacdo dos residuos de

eucalipto e granito como refor¢cos em matriz de polipropileno reciclado.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste sexto e ultimo capitulo estdo apresentadas as sugestfes para continuidade deste

estudo. Sem pretensdo de exaurir as possibilidades, alguns exemplos séo apresentados:

Vi.

Vii.

viii.

Investigar a influéncia das varia¢des do tamanho de fibras e particulas no
comportamento mecanico dos materiais;

Analisar a biodegradabilidade dos compositos;

Averiguar a influéncia do uso de outras fibras lignocelulésicas em
compdsitos com polipropileno reciclado e pé de granito;

Tratar superficialmente as particulas minerais com agentes quimicos;
Avaliar o comportamento interfacial das fases com o uso de
compatibilizantes;

Investigar a influéncia do processamento dos compositos nas propriedades
mecanicas e térmicas;

Substituir a matriz reciclada pela biodegradavel,

Examinar processos e custos envolvidos para producdo em escala industrial

dos compositos.
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APENDICES
A estatistica descritiva dos resultados médios para as propriedades fisicas, mecanicas,

térmicas e reoldgicas dos compositos hibridos foram ordenados no Apéndice A ao J para maior

visualizagdo dos valores obtidos em ensaios.
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APENDICE A — Taxa de fluxo de fusdo das amostras

Os valores obtidos para o indice de fluidez das amostras estdo sumarizados na TAB.

TABELA Al

Média e desvio padrdo do indice de fluidez das amostras

AMOSTRAS # | Indice de fluidez | Desvio padrao
(9/10 min) (9/10 min)
PPr 13,097 0,028
PPr-10F 13,655 0,054
PPr-20F 11,209 0,038
PPr-10Fa 11,425 0,035
PPr-20Fa 10,915 0,050
PPr-10Fb 11,873 0,093
PPr-20Fb 12,761 0,089
PPr-10G 11,611 0,036
PPr-20G 9,995 0,043
PPr-10F-10G 12,116 0,058
PPr-20F-20G 7,994 0,036
PPr-10Fa-10G 9,769 0,035
PPr-20Fa-20G 8,640 0,145
PPr-10Fb-10G 12,985 0,093
PPr-20Fb-20G 6,724 0,088
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Na TAB. A.2 é apresentada a densidade das amostras de materiais processados

utilizados para estudo.

Média e desvio padrdo da densidade das amostras

TABELA A2

AMOSTRAS # | Densidade | Desvio padréo
(9/cm?) (9/cm?)
PPr 0,971 0,001
PPr-10F 0,965 0,002
PPr-20F 0,955 0,004
PPr-10Fa 0,933 0,002
PPr-20Fa 0,924 0,002
PPr-10Fb 0,921 0,002
PPr-20Fb 0,917 0,002
PPr-10G 1,288 0,002
PPr-20G 1,491 0,001
PPr-10F-10G 1,432 0,002
PPr-20F-20G 1,551 0,001
PPr-10Fa-10G 1,367 0,002
PPr-20Fa-20G 1,532 0,001
PPr-10Fbh-10G 1,327 0,002
PPr-20Fh-20G 1,526 0,002
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APENDICE C - Propriedades mecanicas das amostras sob trac&o

Os valores obtidos nos ensaios de tracdo para o PPr e os compositos estdo sumarizados
na TAB. A.3.

TABELA A3
Média e desvio padrio da tensdo maxima (Giagio), deformagdo na ruptura (ewagio) € modulo de elasticidade em

tracdo (Ewacio) para amostras PPr e compositos

PROPRIEDADES MECANICAS

AMOSTRAS # | 6tragao | Desvio padrao | etracao | Desvio padréo | Etragao | Desvio padréo

(MPa) (MPa) (%) (%) (GPa) (GPa)
PPr 27,29 0,10 NR - 1,55 0,20
PPr-10F 23,30 0,21 6,30 1,20 2,35 0,40
PPr-20F 21,52 0,28 4,80 0,60 2,22 0,10
PPr-10Fa 26,00 0,50 7,20 1,40 3,34 0,30
PPr-20Fa 24,98 0,20 5,50 0,50 3,70 0,20
PPr-10Fb 25,20 0,20 8,70 0,40 4,01 0,10
PPr-20Fb 24,32 0,40 6,80 0,90 3,68 0,50
PPr-10G 24,80 0,15 2,20 0,50 1,82 0,15
PPr-20G 21,36 0,30 1,40 0,20 1,89 0,34
PPr-10F-10G 23,70 0,70 4,50 0,10 3,21 0,22
PPr-20F-20G 22,23 0,21 3,10 1,20 2,85 0,12
PPr-10Fa-10G | 24,03 0,60 6,60 1,10 4,07 0,17
PPr-20Fa-20G | 24,30 0,14 4,70 1,60 2,91 0,23
PPr-10Fb-10G | 23,91 0,30 8,40 0,10 4,00 0,10
PPr-20Fb-20G | 24,23 0,27 5,30 0,10 3,79 0,36

NR — N&o rompeu



APENDICE D - Propriedades mecanicas das amostras sob flex&o
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Os valores obtidos nos ensaios de flexdo em trés pontos para o PPr e 0s compositos

estdo sumarizados na TAB. A.4.

TABELA A4

Média e desvio padrido da tensdo maxima (Gfiexso), deformagao na ruptura (fiexio) € modulo de elasticidade em

flex80o (Eriexao) para amostras PPr e compdsitos

PROPRIEDADES MECANICAS

AMOSTRAS # | ofiexao | Desvio padrdo | fiexao | Desvio padréo | Eriexao | Desvio padréo
(MPa) (MPa) (%) (%) (GPa) (GPa)
PPr 44,00 0,30 4,07 0,02 1,29 0,01
PPr-10F 50,20 0,40 4,75 0,01 2,11 0,03
PPr-20F 47,60 0,50 4,61 0,04 2,25 0,04
PPr-10Fa 54,30 0,30 4,80 0,05 2,22 0,05
PPr-20Fa 52,50 0,10 4,66 0,03 2,37 0,05
PPr-10Fb 57,30 0,30 4,90 0,02 2,34 0,01
PPr-20Fb 56,20 0,10 4,84 0,01 2,41 0,07
PPr-10G 45,70 0,30 4,44 0,02 2,03 0,01
PPr-20G 43,20 0,40 4,21 0,04 2,09 0,01
PPr-10F-10G 53,20 0,40 4,63 0,03 2,21 0,06
PPr-20F-20G 50,80 0,30 4,42 0,03 2,30 0,04
PPr-10Fa-10G | 55,10 0,20 4,55 0,07 2,44 0,05
PPr-20Fa-20G | 51,40 0,10 4,36 0,05 2,39 0,01
PPr-10Fb-10G | 58,50 0,50 4,79 0,01 2,50 0,08
PPr-20Fb-20G | 56,70 0,20 4,28 0,03 2,43 0,01
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APENDICE E - Resisténcia ao impacto das amostras

Os valores obtidos nos ensaios de impacto Izod para o PPr e os compdsitos estdo

sumarizados na TAB. A.5.

TABELA A5
Média e desvio padrdo da resisténcia ao impacto para amostras PPr e compésitos em relacdo ao tipo de

enchimento de reforco

AMOSTRAS # | Energia absorvida | Desvio padréo
(kJ/m?) (kd/m?)
PPr 10,518 1,840
PPr-10F 12,036 2,173
PPr-20F 8,757 1,804
PPr-10Fa 10,770 1,218
PPr-20Fa 6,815 1,355
PPr-10Fb 10,930 2,576
PPr-20Fb 12,272 1,895
PPr-10G 13,533 2,491
PPr-20G 8,994 1,170
PPr-10F-10G 12,306 2,644
PPr-20F-20G 10,272 2,797
PPr-10Fa-10G 10,150 0,470
PPr-20Fa-20G 8,996 1,834
PPr-10Fb-10G 12,517 3,478
PPr-20Fb-20G 9,655 1,585
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APENDICE F — Dureza Shore D das amostras

Os valores obtidos nos ensaios de dureza Shore D para o PPr e 0s comp0sitos estdo

sumarizados na TAB. A.6.

TABELA A.6

Média e desvio padrdo da dureza das amostras

AMOSTRAS # | Dureza Shore D | Desvio padréo
PPr 55,3 1,3
PPr-10F 55,1 1,5
PPr-20F 55,7 1,2
PPr-10Fa 55,6 1,5
PPr-20Fa 58,3 1,3
PPr-10Fh 60,5 1,3
PPr-20Fb 58,1 1,2
PPr-10G 55,4 14
PPr-20G 55,4 1,5
PPr-10F-10G 60,1 1,1
PPr-20F-20G 60,1 1,2
PPr-10Fa-10G 61,4 1,3
PPr-20Fa-20G 60,4 1,2
PPr-10Fb-10G 60,9 1,2
PPr-20Fb-20G 50,1 1,3
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APENDICE G — Queima horizontal das amostras

Os valores obtidos nos ensaios de flamabilidade para o PPr e os compdsitos estdo

sumarizados na TAB. A.7.

TABELA A7

Média e desvio padrdo da taxa de queima linear das amostras

AMOSTRAS # | Taxa de queima | Desvio padréo
(mm/min) (mm/min)
PPr 41,50 0,63
PPr-10F 36,18 0,48
PPr-20F 32,78 0,42
PPr-10Fa 37,90 0,16
PPr-20Fa 36,04 0,78
PPr-10Fb 39,04 0,47
PPr-20Fb 37,52 0,91
PPr-10G 30,92 0,57
PPr-20G 28,52 0,31
PPr-10F-10G 25,24 0,43
PPr-20F-20G 20,30 0,16
PPr-10Fa-10G 27,66 0,10
PPr-20Fa-20G 22,42 0,33
PPr-10Fb-10G 29,64 0,20
PPr-20Fb-20G 23,22 0,36
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APENDICE H — Taxa de absorc&o de 4gua das amostras

Os valores obtidos nos ensaios de absorcdo de 4gua para o0 PPr e 0s comp0sitos imersos

por 192 horas, respectivamente, estdo sumarizados na TAB. A.8.

TABELA A8

Média e desvio padrdo da absorcdo de agua das amostras

AMOSTRAS # | Absorcao de agua | Desvio padréo
(%) (%)
PPr 0,04 0,01
PPr-10F 0,14 0,01
PPr-20F 0,22 0,01
PPr-10Fa 0,09 0,01
PPr-20Fa 0,11 0,01
PPr-10Fh 0,08 0,01
PPr-20Fb 0,10 0,02
PPr-10G 0,06 0,01
PPr-20G 0,07 0,01
PPr-10F-10G 0,11 0,04
PPr-20F-20G 0,15 0,07
PPr-10Fa-10G 0,07 0,02
PPr-20Fa-20G 0,09 0,02
PPr-10Fb-10G 0,07 0,01
PPr-20Fb-20G 0,08 0,01
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APENDICE | — Curvas de DSC das amostras

Na FIG. A.9 estdo representados os termogramas de DSC para o PPr e 0s comp0sitos

formulados.
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APENDICE J - Curvas termogravimétricas DTG
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Na FIG. A.10 estdo representadas as curvas DTG para a amostra referéncia e,

individualmente, para cada composito formulado respectivamente.

FIGURA A.10

Curvas DTG para o PPr (a) e os compositos hibridos (b) PPr-10F, (c) PPr-20F, (d) PPr-10Fa, (e) PPr-20Fa, (f)
PPr-10Fb, (g) PPr-20Fb, (h) PPr-10G, (i) PPr-20G, (j) PPr-10F-10G, (k) PPr-20F-20G, () PPr-10Fa-10G, (m)
PPr-20Fa-20G, (n) PPr-10Fb-10G e (0) PPr-20Fb-20G
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