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Resumo

Os principais objetivos deste estudo foram desenvolver e caracterizar
compositos de polipropileno com farinha de casca de arroz. Os compdsitos foram
preparados para obtencdo de novos materiais com boas propriedades, permitindo o
aproveitamento desse recurso natural abundante de baixo custo e densidade. Foi
avaliada a adicdo de um agente de acoplamento comercial, baseado em PP
modificado com anidrido maleico, visando melhorar as propriedades dos materiais
obtidos. Os teores de farinha de casca de arroz utilizados foram de 10 a 40% em
massa. Os compdositos foram preparados utilizando-se uma extrusora dupla-rosca,
co-rotacional. Apos peletizagao, corpos de prova foram moldados por compressao.
Os materiais foram avaliados em relagdo ao seu comportamento térmico e
mecanico. Outras propriedades foram estudadas através da determinacdo dos
indices de fluidez, analises de TGA, DSC, DMA, microscopia eletrbnica de
varredura, densidade e testes de absorcdo de agua. Com base nos resultados dos
testes de tracdo, de impacto e DMA pode-se concluir que a farinha de casca de
arroz atua como agente de reforco sobre a matriz polimérica, melhorando suas
propriedades mecanicas. Apos os testes de degradagao térmica (TGA) observou-se
que a massa de residuo foi maior para as concentragdes mais elevadas de casca,
devido ao elevado teor de silica desse material. Verificou-se também, pelos
resultados de DSC, que o grau de cristalinidade e a temperatura de cristalizagao dos
compositos aumentaram na presenca da casca de arroz, devido ao efeito nucleador
dessa carga sobre a matriz polimérica. A adicdo do PP-AM como agente de
acoplamento alterou algumas propriedades dos sistemas, demonstrando sua boa
adesao interfacial, resultando em diminuicdo do indice de fluidez, aumento do
modulo de armazenamento e perda, aumento da resisténcia a tracdo e reducao do

grau de absorcao de umidade.
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Abstract

The main objectives of this study were to prepare and characterize
polypropylene/rice husk flour composites. The composites were prepared viewing
new materials with adequate properties, allowing the use of this low cost and low
dense abundant natural resource. The addition of commercially PP modified with
maleic anhydride was studied, aiming better properties in the composites. Rice husk
flour levels varied from 10 to 40 by weight. The composites were prepared in a
corotatory twin-screw extruder. After pelletizing samples were prepared by hot
compression. The samples were analysed with respect to their thermal and
mechanical behavior. Other properties were studied by means of melt flow index
determinations, TGA, DSC, DMA, scanning electron microscopy, relative density and
water adsorption analysis. Based on tensile and impact tests and DMA analysis it
was possible to conclude that the rice husk flour behaved as a reinforcing filler for the
PP matrix increasing the mechanical properties. After thermogravimetrical
experiments (TGA) it was verified that higher residual masses were obtained for
higher rice husk flour levels due to the high silica content of this material. By means
of DSC analysis, it was also seen that the PP crystallinity and crystallization
temperature increased in the presence of the filler due to its nucleating effect. The
addition of PP modified with maleic anhydride affected some properties showing its
adequate interfacial action. This was shown through the melt flow index reduction,
the storage and loss modulus increase, the tensile strength increase and the

lowering of the water adsorption.
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Capitulo 1

Introducao

Fibras naturais tém sido cada vez mais utilizadas como reforgos para
termoplasticos, devido ao baixo custo da matéria-prima, sua biodegradabilidade e
pelas propriedades mecanicas adequadas conferidas aos compdsitos. Além disso, o
desenvolvimento de compdésitos de polimeros sintéticos com fibras naturais contribui
para a reducdo da poluicdo ambiental, bem como para a criagdo de novos empregos
e para a utilizacdo de recursos naturais abundantes. Compdsitos poliméricos
termoplasticos contendo cargas lignoceluldsicas tém sido usadas amplamente desde
os anos 80, tendo atingido grande desenvolvimento a partir da tecnologia dos
WPCs, que sdo compdsitos de termoplasticos contendo derivados da madeira
[Yang, 2006a]. O desenvolvimento dessa tecnologia € uma consequéncia da busca
incessante por melhores propriedades, para aplicacdo em condi¢cdes cada vez mais
severas, além de possibilitar o0 uso de materiais de baixo custo, baixa abrasividade e
baixa densidade [Nunez, 2002]. Atualmente outras fibras naturais tém substituido os
derivados da madeira na produgdo de compadsitos, tais como: juta, rami, linho, sisal,
entre outros [Bonelli, 2005].

Os compdsitos termoplasticos com fibras naturais apresentam inumeras
vantagens em relagdo aos compdsitos convencionais contendo fibra de vidro,
carbonato de calcio e talco. Entre essas podem ser citadas [Correa, 2003]:

. temperaturas de processamento mais baixas, resultando em economia de
energia,

" reducdo de ciclos de moldagem em produtos injetados, aumentando a
produtividade,

. aumento da resisténcia a tragao e flexao,

] menor peso especifico, de modo que uma menor quantidade de resina tenha
que ser utilizada por componente, reduzindo os custos de transporte por tonelada,

. menor abrasividade, que se reflete na redugcédo do desgaste de ferramentas.



Nos compdsitos poliméricos, além das propriedades especificas dos
componentes e das condicbes de processamento, a questdo da compatibilidade
entre as fases € um requisito fundamental. Visando alcangar os melhores resultados
€ comum a utilizacdo de aditivos especificos conhecidos como agentes de
acoplamento ou de compatibilizacio.

A casca de arroz é um residuo da agricultura produzido em grandes volumes
e que encontra pouca aplicagdo devido as suas baixas propriedades nutritivas e
elevado indice de cinza [Luyi, 2001]. E um material lignocelulésico que contém
elevado teor de silica, sendo disponivel a um baixo custo apds o beneficiamento do
arroz. Comparativamente aos derivados de madeira, os compdsitos com farinha de
casca de arroz apresentam maior estabilidade dimensional na presenca de umidade
e maior resisténcia ao ataque bioldgico [Kim, 2007].

Este trabalho visa a redugdo do consumo de matéria-prima nao renovavel
(petroleo) utilizada na produgéo do polipropileno, através de sua substituicao parcial
por farinha de casca de arroz (matéria-prima renovavel e abundante), além da
conservagao do meio ambiente através da utilizagdo de um residuo da agricultura.

O objetivo deste trabalho é o estudo das propriedades de compdsitos
contendo polipropileno como matriz polimérica e farinha de casca de arroz como
fase dispersa. Como agente de adesdo entre a carga e a matriz sera utilizado o
agente de acoplamento reativo polipropileno enxertado com anidrido maleico. Ser&o
empregados teores de casca de arroz variando entre 10 e 40% em massa e duas
granulometrias diferentes de casca. Ensaios mecanicos, térmicos e morfolégicos
serao realizados para avaliagao da eficiéncia do reforgo e da estabilidade térmica do
sistema. Os compdsitos serdo preparados através de extrusdo direta em extrusora
de dupla rosca e posteriormente moldados por compressao para obtencdo dos

corpos de prova.



Capitulo 2

Conceitos Importantes e Revisao Bibliografica

2.1 Compésitos Poliméricos

Um compdsito € um material multifasico que exibe uma proporcéao significativa
de dois ou mais componentes, que apresentam propriedades diferentes, de modo a
produzir uma combinacdo dessas propriedades. De acordo com esse principio da
acao combinada, melhores combinagdes de propriedades sédo criadas através de

uma escolha adequada de dois ou mais materiais distintos [Callister, 2002].

Muitos materiais compdsitos sao constituidos por apenas duas fases: uma é
chamada de matriz, que é continua e envolve a outra fase, chamada frequentemente
de fase dispersa. As propriedades dos compdsitos sdo uma funcdo das
propriedades das fases constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria
da fase dispersa (forma das particulas, tipo, quantidade, tamanho, distribui¢ao,

orientacdo), além da adeséo entre elas [Callister, 2002, Chenemisinoff, 1989 ].

Os compdsitos em geral, séo classificados como compdésitos reforcados com
particulas, compdésitos reforgados com fibras e compdésitos estruturais (laminares ou
do tipo sanduiche). Tecnologicamente, os compdésitos mais importantes sao aqueles
em que a fase dispersa encontra-se na forma de fibras. Os compdsitos reforgados
com fibras sdo sub-classificados de acordo com o comprimento da fibra em
compositos com fibras descontinuas e com fibras continuas. Para cada combinagao
fibra-matriz existe um dado comprimento critico; o comprimento das fibras continuas
excede em muito esse valor critico, enquanto que fibras menores do que esse

comprimento critico sdo chamadas de descontinuas [Callister, 2002].

O comprimento de fibra critico pode ser definido como o comprimento minimo
de fibra para a producéao de reforco. Se a fibra for mais curta que esse comprimento
critico, facilmente se soltara da matriz quando submetida a um esfor¢co. Quando
esse comprimento for maior que o comprimento critico, um esforco elevado

produzira a quebra das fibras, atribuindo ao compdédsito uma maior resisténcia
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mecanica [Joseph, 2003].

Para compdsitos com fibras curtas e descontinuas, essas podem estar
alinhadas ou nado. Resisténcia mecéanica e rigidez significativa podem ser
observadas na dire¢do longitudinal para os compdsitos com fibras curtas e
alinhadas. Apesar de algumas limitagbes na eficiéncia do reforgo, as propriedades

dos compdésitos com fibras curtas e com orientagao aleatéria sao isotropicas.

As caracteristicas mecanicas de um composito reforcado com fibras nao
dependem somente das propriedades da fibra, mas também do grau segundo o qual
uma carga aplicada é transmitida para as fibras pela fase matriz. Um reforgo
significativo sé € possivel se a ligacao fibra-matriz for forte. A magnitude da ligagéo
interfacial entre as fases fibra e matriz &€ importante para extensdo dessa

transmissao de carga [Callister, 2002].

2.2 Polipropileno

O polipropileno (PP) € um dos mais versateis termoplasticos, tanto em termos
técnicos, quanto econémico. O polimero possui baixa densidade em comparagao
com outros termoplasticos muito consumidos, o que lhe confere uma grande
vantagem. Dado as suas boas propriedades, com o desenvolvimento continuo de
novas aplicacdes, substituindo outros materiais, a producdo do PP, tem evoluido

constantemente até nossos dias [Fried, 1995].

O polipropileno é obtido pela polimerizacdo do propeno (Figura 2.1), sendo

normalmente produzido com elevada massa molecular (de 200.000 a 700.000

g/mol).
H H catalisadores H H
| Ziegler-Natta |
|
H CH; i H CH3_ n

Figura 2.1: Polimerizagc&o do propeno utilizando catalisadores do tipo Ziegler-Natta
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Em geral, as a-olefinas, tais como o propileno, ndo podem ser polimerizadas
por catalisadores radicalares ou ibnicos [Fried, 1995]. Em 1950, Natta mostrou que
catalisadores de coordenagao poderiam ser usados para produzir PP estereoregular
com cristalinidade elevada; entretanto, em contraste com a polimerizagao do etileno,
a polimerizagao de coordenagao das a-olefinas € mais lenta e mais dependente da
natureza do catalisador. O primeiro PP comercial foi introduzido em 1957, com alta
isotaticidade ( i-PP).

A alta T, do PP permite que o mesmo seja usado em produtos que precisam
ser esterilizados. Uma desvantagem do PP é a suscetibilidade dos atomos de

carbono terciarios a degradacao termooxidativa [Lui, 1998].

2.3 Casca de Arroz

No Estado do Rio Grande do Sul foram produzidas 6,310 milhdes de
toneladas de arroz na safra 2003/2004. Sabendo-se que as cascas representam
20% dessa massa, sendo seu subproduto mais volumoso, a produgao anual desse
rejeito no Estado € da ordem de 1.162.000 t. H4 alguns anos, quase todo esse
material tinha como destino as lavouras e o fundo dos rios, num descarte prejudicial

e criminoso [Foletto, 2005].

Um interesse especial vem crescendo em relagdo aos compadsitos de matrizes
termoplasticas contendo materiais lignocelulésicos como carga, tais como, farinha
de madeira, trigo, casca de améndoa e casca de arroz (farinha e cinza). Essas
cargas introduzem algumas vantagens quando comparadas as cargas inorganicas
tradicionais incluindo, sua natureza renovavel, a baixa densidade (Tabela 2.1),

propriedades ndo-abrasivas, resisténcia mecanica e rigidez [Ferran, 2006].



Tabela 2.1 Densidade das fibras vegetais convencionais

Densidade,
Fibra 3
g/lcm

Algodao 1.5-16*

juta 1.3*

flax (linho) 1.5*

sisal 1.5*

madeira 1.2-15*

* [Marklund, 2005]

Além disso, esses materiais sdo mais flexiveis durante o processamento, mais
econdmicos e ecologicos, sendo possivel a utilizagdo dos mesmos equipamentos

usualmente empregados no processamento das matrizes poliméricas [Ferran, 20006].

Quando diferentes cargas s&o adicionadas a matriz polimérica o
comportamento reoldgico do material € substancialmente modificado. A carga tende
a se alinhar no sentido da forga aplicada, assim a friccdo causada pelo movimento
da carga durante o seu alinhamento € responsavel pela variagado da viscosidade do
material. Além disso, as superficies quimicas diferentes da matriz e da carga
originam aglomerados de carga, responsaveis pelo aumento da viscosidade [Ferran,
2006].

A Tabela 2.2 mostra que a farinha de casca de arroz é, essencialmente, um
material lignoceluldsico. Porém, embora contenha os componentes tipicos de um
material lignocelulésico padrao, os indices de lignina e hemicelulose sao mais baixos
do que os da farinha de madeira, enquanto que o indice de celulose é similar.
Contudo, a farinha de casca de arroz contém 15% de silica, o que ndo ocorre com a
farinha de madeira, Com essa porcentagem de material inorganico seria possivel
obter compdsitos com propriedades térmicas e mecanicas melhores do que os da
farinha de madeira, mas possivelmente com propriedades de impacto mais baixas,
porque a carga € menos flexivel. Adicionalmente, a carga inorgénica e o baixo teor

de lignina poderdo aumentar a resisténcia a chamas dos compdsitos, quando
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comparados com outras cargas organicas.

Tabela 2.2 Composicado quimica de diferentes fibras organicas [Ferran, 2006]

Carga Celulose @ Hemicelulose Lignina Silica Umidade
Orgéanica (%) (%) (%) (%) Natural
(%)
Pinho
(madeira 44.0 27.0 28.0 — 25
branca)

Bétula Amarela

(madeira dura) 47.0 31.0 21.0 — 25

Juta 73.2 13.6 13.4 — 10
Palha de trigo 48.8 35.4 171 — 18
Casca de Arroz 45.0 19.0 19.5 15.0 14

As fibras naturais, de modo geral, tm uma estrutura celular muito complicada
e podem ser, também, consideradas como compaositos, constituidos por camadas de
celulose, hemicelulose e lignina, dispostas em torno de uma parte oca central,
denominada de lumen [Marklund, 2005]. A celulose € um polissacarideo linear com
alta massa molecular, que apresenta uma estrutura empacotada devido as suas
cadeias muito orientadas. E responsavel pela rigidez da planta por causa de seu
modulo elastico elevado, que varia entre 40 e 130 GPa [Ferran, 2006]. Em contraste,
a hemicelulose, € um polissacarideo ramificado composto por muitas pentoses e
hexoses, que contém um grande numero de grupos hidroxila. Por causa de sua
formagao ramificada e estrutura quimica complexa, apresenta maior polaridade que
a celulose [Ferran, 2006]. As ramificagdes da hemicelulose dificultam a formacgao de
cristalitos e consequentemente, € um polimero é amorfo [Marklund, 2005]. A lignina
é a mais complexa das trés estruturas. E um polimero aromatico e ndo cristalino, de
natureza hidrofébica. Por causa de sua baixa polaridade, a lignina se comporta
como um agente de acoplamento em compdsitos com polimeros apolares [Ferran,
2006].

As fibras naturais podem ser usadas como preenchimentos organicos na forma

de po6 ou fibra. Nos ultimos anos, a utilizacdo de fibra e pd de fibra derivados da
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agricultura, tais como banana, sisal e abacaxi, tém se tornado um assunto de grande
interesse na preparagcao de compositos poliméricos [Hattotuwa, 2002]. O uso de
casca de arroz como carga em determinados polimeros resulta em compdsitos com
melhores propriedades mecéanicas, resisténcia térmica, maior resisténcia a umidade

e menor custo [Moreland, 1999].

2.4 Compatibilizagao

Na incorporacao de fibras naturais em termoplasticos poliolefinicos
apolares, o carater polar da celulose requer a compatibilizacdo do sistema através
da incorporagao dos chamados agentes de acoplamento ou de adeséo interfacial. A
escolha de agentes compatibilizantes para promover uma melhor adesao interfacial
entre o reforco celulésico e a matriz polimérica poliolefinica deve seguir alguns
critérios basicos. Inicialmente, o compatibilizante ou agente de acoplamento, em
contato com a superficie do reforgo, deve interagir fortemente com as fibras através
de ligagbes covalentes fortes ou interagdes secundarias do tipo acido-base ou
pontes de hidrogénio. Isto implica que uma quantidade suficiente de grupos
funcionais deve estar presente no compatibilizante de modo a possibilitar a reagao

com as hidroxilas da celulose [Correa, 2003].

Outro aspecto considerado é o comprimento das cadeias do compatibilizante
que devem ser suficientemente longas, permitindo a formagdo de emaranhamentos
moleculares com a matriz polimérica na interfase através de ancoramento mecanico
[Correa, 2003].

Alguns procedimentos comerciais estdo sendo desenvolvidos visando
aumentar a compatibilidade da carga organica com a matriz polimérica através da
modificagdo quimica da superficie da carga. Como modificagdo quimica da carga
celulésica, um dos sistemas usados € a acetilacdo, com a qual se reduz seu carater
hidrofilico [Sydenstricker, 2003]. Outra possibilidade de modificagdo da carga
celulésica € o uso de acidos graxos, que diminuem drasticamente a tenséo
superficial. Renneckar (2004) reviu recentemente duas categorias importantes para

a modificacdo quimica da madeira, a eterificacao e a esterificacdo. Na eterificacao,



usa-se hidroxido de sodio, o qual forma uma espécie intermediaria carregada, que
permite a adicdo nucleofilica a grupos epodxi, cloretos de alquila e benzila, acrilonitrila

e formaldeido (Figura 2.2).

- e _®
Cell—OH = NaOH—» Cel—O " Na + H0

o ®
Cell— O Na + Cl—R—» Cell—O—ER + NacCl

Figura 2.2 Esquema da reacao de eterificagcao da celulose [Renneckar, 2004]

Na esterificagdo o grupo hidroxila € convertido em um grupo éster, geralmente

através da adigdo nucleofilica de um anidrido de acido organico (Figura 2.3).

(lti*n 0
Il
O O Cell—O—C—CH;z + HO-C-CHj3

Cell—OH + o

Figura 2.3 Esquema da esterificagdo da celulose com anidrido de acido orgéanico

[Renneckar, 2004].

A esterificacdo melhora a estabilidade dimensional, a preservacdo e a
compatibilidade da madeira com matrizes termoplasticas (adesdo e disperséo).
Uma variedade de anidridos, com diferentes catalisadores e solventes, foram
usados para essas aplicagdes, incluindo o anidrido acético, anidrido maleico,

anidrido ftalico, anidrido succinico e outros anidridos funcionalizados (Figura 2.4).



Figura 2.4 Estruturas quimicas de anidridos usados para modificar a celulose: (A) Anidrido
acético (B) Anidrido succinico (C) Anidrido maleico (D) Anidrido ftalico (E) Polipropileno

enxertado com anidrido maleico (PP-AM) [Renneckar, 2004]

Outra forma quimica de tratar a carga é através do uso do uretano derivado do
sistema tolueno diisocianato / polipropileno glicol (TDI/PPG) e polimetileno polifenil
isocianato (PMPPIC). Nos dois ocorre a formagdo do uretano unindo o grupo
hidroxila (-OH) da fibra e o grupo isocianato (-N=C=0) do PMPPIC ou do TDI/PPG
(Figura 2.5)[Renneckar, 2004].

L
R—MN=C=0 + H—0—Celulbse ————»= R—N—C—0O—Cehidose

Figura 2.5 Reagéao entre o isocianato e a celulose

A melhoria nas propriedades mecéanicas pela adigdo de fibras tratadas com
isocianato indica que esses tratamentos aumentam a adesao interfacial entre as
fibras celuldsicas e o polipropileno [Joseph, 2003]. As longas cadeias moleculares
presentes no TDI/PPG e PMPPIC interagem com o PP através de ligagbes do tipo
Van der Waals, pois se difundem profundamente na matriz polimérica, favorecendo,
deste modo, os entrelagamentos (Figura 2.6). Isto contribui para um melhor

desempenho mecanico do sistema.
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Figura 2.6 Esquema representativo das ligagées quimicas entre: (a) TDI/PPG e (b) PMPPIC area

interfacial entre a fibra celuldsica e a matriz polimérica [Joseph, 2003]

Outro modo de modificagdo quimica da celulose prevista por Renneckar
(2004) é o tratamento com alcoxisilano. Segundo o autor, a modificagdo ocorre da
seguinte maneira: primeiramente os grupos alcoxila do silano s&o hidrolisados para
formar um silanotriol. Esse silanotriol submete-se a uma reagcdo de condensacéao
com outros silanotridis, formando um polisiloxano. Os grupos hidroxila, localizados
na superficie da celulose, interagem com o polisiloxano, através de ligagbes de
hidrogénio (Figura 2.7).
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Figura 2.7 Esquema da reagao da celulose com alcoxisilano [Renneckar, 2004]

Bledzki (1999), em seu artigo de revisdo sobre compdsitos reforgcados com
fibras celuldsicas, cita a preparacdo de copolimeros de celulose, visando o aumento
da adesdao nos compositos. Esses copolimeros podem ser preparados
copolimerizando a celulose, através de mecanismos radicalares, com diversos
mondémeros, tais como metacrilato de metila, acrilonitrila. Os copolimeros obtidos
apresentam as propriedades dos dois tipos de materiais: das fibras celuldsicas e do

polimero enxertado.

O tratamento das fibras celulésicas com PP modificado com anidrido maleico
€ outra alternativa para a compatibilizagdo de matrizes apolares com cargas
celuldsicas [Bledzki, 1999]. A modificacdo quimica do polipropileno com anidrido
maleico e sua ligacdo com a superficie celuldsica sédo visualizadas na Figura 2.8.
Observa-se a formagao de ligagdes covalentes através de reagdes de esterificagao e
interagbes secundarias por pontes de hidrogénio entre anidrido maleico do PP-AM e
as hidroxilas da celulose [Correa, 2003]. Apds esse tratamento, a energia superficial
das fibras celuldésicas aumenta até um nivel proximo ao da matriz polimérica,

aumentando a adesao interfacial [Bledzki, 1999].
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Figura 2.8 Reacgao de esterificagao e interagées por pontes de hidrogénio da celulose com o
PP-MA [Correa, 2003]

2.5 Processamento de Compésitos - Extrusao

A extrusdo é um processo largamente utilizado na produgdo continua de
produtos plasticos tais como tubos, canos, filmes, chapas, perfis, etc. Esse processo
pode ser representado por varias etapas fundamentais. No inicio, os granulos do
polimero sélido escoam por gravidade no funil de alimentac&o, seguindo ao interior
dos canais do parafuso onde eles sao transportados e compactados. Em seguida, o
polimero funde sob agdo do calor transferido por condugé&o e gerado por forgas
viscosas. Posteriormente, o polimero fundido é bombeado na se¢cdo de dosagem e
flui através da matriz. A regido de transporte de fundido, ou zona de bombeamento,
€ a zona funcional mais estudada de uma extrusora, visto que ela determina a
produtividade do equipamento [Vignol, 2004]. A extrusdo tem lugar a medida que a
massa fundida € forcada através de um orificio de uma matriz. A solidificagdo do

segmento extrudado é acelerada por sopradores ou por um borrifador de agua
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imediatamente antes de sua passagem para um transportador movel [Callister,
2002].

No campo da extrusdo de polimeros, o grande destaque s&do as misturas
poliméricas e os compdsitos. Logo, é facil perceber a necessidade de se dominar o
conhecimento tedrico e o controle dos processos de mistura, pois o0 desempenho de
materiais multifasicos ou aditivados, depende da qualidade da dispersdo e da
distribuicdo espacial dos componentes presentes, do aumento da area interfacial,

entre outros fatores [Melo,2002].

Nas operag¢des de mistura e processamento reativo de polimeros, o uso de
extrusoras com dupla rosca tornou-se importante nos ultimos anos devido a
operagcao ser continua e a versatilidade em projetar o barril com posi¢cbes de
alimentagado variadas e a rosca com diferentes elementos, com uma configuragéo
especifica para cada aplicacdo. A escolha de cada elemento que compde a rosca
deve estar relacionada com a sua funcdo em promover uma melhor mistura
dispersiva ou distributiva, cisalhamento, degasagem, capacidade de transporte e

tempo de residéncia adequado [Melo, 2002].

2.6 Propriedades de Compodsitos com Fibras Naturais

Nos ultimos anos cargas celulosicas tém atraido consideravel interesse
quando usadas como reforgo para termoplasticos como PP e PE. Dentre as cargas
organicas a fibra de madeira e de celulose oferecem muitos beneficios quando
usadas como reforgco para polimeros sintéticos tais como resisténcia mecanica,
rigidez especifica elevada, densidade relativamente baixa, biodegradabilidade e

baixo custo [Prachayawarakorn, 2005].

As fibras naturais oferecem propriedades interessantes quando comparada
aos materiais convencionais, tais como baixa natureza abrasiva, que conduz a um
reduzido desgaste de ferramentas, além dos aspectos ambientais e de baixa
densidade, quando comparadas as fibras de vidro. Podem ser usados na industria

automobilistica, aeroespacial e esportiva [Marklund, 2005].
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O Brasil apresenta um clima extremamente favoravel para a agricultura, com
solo fértil e largas extensdes territoriais. Essas condi¢gdes levam a disponibilidade de
abundantes recursos renovaveis na forma de fibras, tais como curaud, banana, sisal,
abacaxi, fibras de coco, entre outras. A fibra de coco tem encontrado uso como
reforco em materiais compédsitos, desde que sua superficie seja quimicamente
modificada. E usada na fabricagdo de tecidos para assentos e interiores de painéis

de carros, 6nibus e caminhdes (tecido coberto com latex) [Annunciado, 2005].

As fibras naturais podem ser usadas como preenchimentos organicos na
forma de p6 ou fibra. Nos ultimos anos, a utilizagdo de fibra e pd de fibra derivados
da agricultura, tais como banana, sisal, fibra do abacaxi e éleo de palma, tém se
tornado um assunto de grande interesse na preparacdo de compdsitos poliméricos
[Hattotuwa, 2002]

Fibras sdo materiais que tém geometria aproximadamente uniforme, didmetro
reduzido em relacdo ao seu comprimento e natureza diferenciada variando em
funcdo de suas propriedades fisico-quimicas. Na selecao das fibras vegetais para
pesquisa, € necessario 0 conhecimento de sua composi¢cdo e estrutura, como
também das caracteristicas importantes, para seu desempenho como: comprimento,
resisténcia, cor e densidade, entre outras.[Tarcisio Jr, Amico] . Materiais
lignoceluldsicos representam uma classe de materiais organicos sintetizados por
arvores, gramineas ou plantas agricolas. [Glasser, 1984]. Alguns exemplos de
materiais lignoceluldsicos incluem: algodao, Kapok (excelente material isolante para
o calor), caroa (fabricagdo de roupas), juta, seda, bambu (utilizada como planta
ornamental), pinheiro (confecgdo de mobveis), ratam (mobilias e utensilios

domésticos), sisal, etc.

Segundo Herrera-Franco (2004) as fibras naturais, ao contrario das fibras
tradicionais de engenharia (fibras de vidro e carbono), apresentam propriedades
especificas como isolamento acustico, devido a natureza oca das fibras vegetais.
Além disso, outros beneficios encontrados sdo o elevado grau de flexibilidade e a

auséncia de perigo a saude.
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2.7 Compésitos de Poliolefinas com Casca de Arroz

A literatura relata relativamente poucos estudos sobre propriedades de
compositos de poliolefinas com casca de arroz ou farinha de casca de arroz. Os
trabalhos descritos se originam predominantemente de paises asiaticos, tais como a
Coréia, Malasia e Tailandia, onde o consumo de arroz e, por consequéncia, a
produgao de subprodutos do arroz sao expressivos [Kim 2004, Yang 2006, Premalal
2002, Prachayawarakorn, 2005].

De modo geral, tem-se observado que o modulo de Young e o modulo de
flexdo de compédsitos com PP aumentam com o teor de casca de arroz
[Prachayawarakorn, 2005, Premalal, 2002, Yang, 2006]. Entretanto, outras
propriedades mecanicas, tais como a resisténcia a tragdo, o alongamento na
ruptura, a resisténcia a flexdo e a resisténcia ao impacto diminuem na presenca da
casca de arroz ou da farinha de casca de arroz, demonstrando a baixa adeséao

interfacial dessas cargas de enchimento com a matriz polimérica apolar.

A adicdo de agentes de acoplamento aos compdositos com casca de arroz
mostrou que suas propriedades mecanicas podem ser melhoradas através do
aumento da adeséo entre as fases. Segundo Lee e colaboradores (2004), a adigéo
do agente de compatibilizagdo PP-MA produz um aumento na tensdao maxima dos

compositos quando comparados aos compositos sem agentes de compatibilizagao.

Yang e colaboradores (2006) verificaram que as propriedades de tracdo de
compositos de PP com casca de arroz melhoraram significativamente pela adi¢do de
PP modificado com anidrido maleico. Entretanto, as propriedades de impacto nao se
alteraram. O aumento da adesdo foi verificado, também, através do estudo

morfologico.

Ferrran e colaboradores (2006) utilizaram quatro tipos de agentes de
acoplamento em compdsitos de casca de arroz com um copolimero em bloco de PP:
PP modificado com anidrido maleico (PP-MA), um elastobmero SEBS modificado com
anidrido maleico (SEBS-MA), um organosilano e um titanato. Tanto o PP-MA quando

o organosilano produziram um aumento no médulo de armazenamento, sendo que o
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PP-MA foi mais eficiente. O SEBS-MA produziu um aumento nas propriedades de

impacto, reduzindo o médulo. O efeito menos pronunciado foi do titanato.

A casca de arroz pode também agir como agente fraco de nucleacédo e

aumentar o grau de cristalinidade do PP [Luyi, 2001].

Panthapulakkal e colaboradores (2007) estudaram o efeito do emprego de
quatro diferentes agentes de acoplamento em compdsitos de HDPE e casca de
arroz. Esses agentes de acoplamento eram constituidos por terpolimeros a base de
eteno, éster acrilico, anidrido maleico e metacrilato de glicidila. Os autores
verificaram que os agentes de acoplamento melhoraram as propriedades de tragao

e flexdo, bem como a resisténcia a deformagao térmica e a absorg¢ao de agua.

Torna-se relevante destacar o quao imprescindivel é secar a fibra antes do
processamento, pois a agua na superficie da fibora age como um agente de
separacao na interface fibra/matriz. Adicionalmente, por causa da evaporagao da
agua durante o processamento de extrusao, aparecem vazios (buracos) na matriz
polimérica, conduzindo assim, a uma diminuicdo das propriedades mecanicas dos

compositos reforgados com fibras naturais [Bledzki, 1999].
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Capitulo 3

Parte Experimental

3.1 Materiais

Polipropileno: PP homopolimero (H503, BRASKEM); IF = 3,5g/10min e p = 0,905
glcm®; E¢= 1,47 GPa; 6 , - 34MPa; €, = 14%; Impacto = 37 J/m.

Polipropileno enxertado: Uniroyal 3200, produzido pela Polybond.

Casca de Arroz: Engenho Meirebe, Eldorado do Sul (adquirido em 21/07/05).
3.2 Equipamentos

Picotador de facas rotatérias: Brabender, Laboratério de corrosao/UFRGS.

Extrusora: Haake, Modelo Rheomex CTW 100p, com quatro zonas de
aquecimento, equipada com dois parafusos coOnicos, co-rotatérios, com didmetros

entre 20 e 31.8 mm e 250mm de comprimento.

Figura 3.1 Extrusora dupla rosca Haake CTW100p Rheomex

18



Peletizador: SEIBT modelo PS 50;

Prensa Hidraulica: Carver, Monarch Series, modelo ASTM 3710;

Balanga analitica Sartorius modelo 1801-MP8 com precisao de 0,0001g;

Calorimetro Diferencial de Varredura: TA Instruments, modelo 2010 V4. 4E;

Estufa a vacuo Napco modelo 5830;

Analise Termogravimétrica (TGA): Termoanalisador TA Instruments: modelo 2050
V.54;

Maquina Universal de Ensaios: Marca EMIC Modelo DL 10000 com garras

pneumaticas para corpos de prova obtidos por compressao;

Microscoépio Eletronico de Varredura: Microscopio Eletronico de Varredura
modelo JEOL JSM — 6060, do centro de microscopia eletronica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul;

indice de Fluidez (IF): Aparelho Universal CEAST, V2. 6D;

Determinacgao do peso especifico de plasticos: Picndbmetro, capacidade 50 mL;
Analise Dinamico-Mecénica (DMA): T.A instrumentals modelo 2980 V1.5B;

Equipamento para teste de Impacto Izod : Marca TMI, modelo 52004.

Aparelho agitador para distribuicado granulométrica: Agitador de peneiras
RETSH
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3.3 Procedimentos

3.3.1 Preparagao da Casca de Arroz

A casca de arroz, tdo logo recebida do Engenho Meirebe, foi peneirada em
peneira manual, para remocdo de materiais estranhos que pudessem danificar o
moinho. Em seguida, a casca foi triturada no moinho de facas rotatérias. Foram
utilizadas as particulas que atravessaram dois tipos de peneiras: 1,00 mm (casca A)
e 0,25 mm (casca B).

O teor de umidade final das cascas de arroz foi medido através da relagao
peso seco/peso umido apds secagem em estufa a vacuo por 48 h, sob temperatura

constante de 80°C.

As distribuicbes granulométricas das amostras de casca de arroz foram
obtidas através do método de pesagem de massa residual ou porcentagem retida
em peneiras de malhas padrao ASTM. As condigdes de ensaio foram: massa inicial
de 100g e tempo de peneiramento de 30 min, com 60% de intensidade maxima de

agitacao.

3.3.2 Preparagao dos Compoésitos

O polipropileno foi pesado em quantidade suficiente para se obter 800g em
média de compdsito e misturado manualmente a diferentes propor¢cdes de casca de
arroz (10, 20, 30 e 40% em massa) e agente de acoplamento (PP-MA, de 0,5 a 2,0%
em massa), conforme previsto para cada experimento. A mistura foi introduzida pela
entrada principal da extrusora, com perfis de temperatura variando de 170-180-190-
190°C. A velocidade do parafuso da extrusora foi ajustada em 40 rpm. A adigdo do
material foi feita de modo a manter o torque médio durante a extrusdo dos
compositos entre 30-40 N m e a pressao media entre 30-40 bar. Apds a extrusao os

compositos foram resfriados ao ar e peletizados.
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3.3.3 Caracterizacao dos produtos

o Determinagao do Peso Especifico: Este método baseia-se na determinagao
da massa do plastico e na determinagdo do volume do mesmo, através de um
liquido de densidade menor. Os corpos-de-prova, previamente pesados (peso total
médio 5,000 g), foram introduzidos em um picndbmetro (volume de 50 ml),
preenchido com acetona (densidade = 0,79 g/cm?®), conforme método MB-1168. A
temperatura das amostras foi estabilizada em 25°C e apds foram pesadas em

balanga analitica, com precisédo de + 0,0001 g.

o Determinagdo do indice de Fluidez (IF): A amostra (~3g) é introduzida no
plastdmetro, a 230°C, e mantida nessa temperatura durante 6 minutos para que
ocorra a fusdo e atinja o equilibrio térmico. Um pistdo de 2,16kg forca a amostra
fundida a escoar através de um orificio cilindrico vertical. Aliquotas de massa sao
colhidas e pesadas em periodos regulares de tempo, possibilitando assim a
determinacao do indice de fluidez, ou seja, a quantidade de massa que flui através
da matriz do aparelho no tempo de 10 min. Unidade: [g/10 min] ou [dg/min]. O

procedimento experimental é regulamentado pela norma ASTM D1238, condig¢éo L.

o Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC): Fracbes das amostras
previamente submetidas a secagem a vacuo foram prensadas entre folhas de
aluminio na forma de filmes com aproximadamente 0,2 mm de espessura e cortadas
como disco de 5 mm de didmetro com auxilio de um furador de papel circular. As
amostras foram colocadas em capsulas de aluminio e apresentaram massa entre
3,8 e 6,4 mg. O padrao de referéncia foi uma capsula de aluminio com tampa, sem

amostra e as analises foram realizadas sob nitrogénio

O método empregado na determinagao das curvas de fusao e cristalizagcao consistiu
de:

a) Aquecimento a 10°C/min até 180°C, mantendo-se essa temperatura por 3min
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para eliminagao da historia termo-mecanica anterior;
b) Resfriamento até 60°C a taxa de 100°C/min, onde se obteve a curva de
cristalizagao, e,

c¢) Aquecimento a 10°C/min, até 200°C, obtendo-se a curva de fus3o.

o Analise Termogravimétrica (TGA): Nesta analise foram utilizados cerca de
11 mg de material a uma taxa de aquecimento de 20°C/min em atmosfera de

nitrogénio.

o Analise Dinamico-mecanica (DMA): Foram determinados o modulo de
armazenamento (E’), o médulo de perda (E”) e a temperatura de transi¢do vitrea (Tg)
do PP e dos compdsitos de PP/CA com uma frequéncia de 1 Hz, taxa de

aquecimento de 5°C/min entre — 40 até 140°C, e taxa de deformacéao de 0,1%.

° Ensaios de Tragao: Foram preparados corpos de prova para os testes de

tracdo por prensagem a quente da seguinte maneira:

- As duas chapas da prensa foram cobertas com laminas de aco revestidas com

poliéster. A temperatura foi ajustada em 190°C;

- O material em pellets, a temperatura ambiente, foi colocado em contato com as
superficies aquecidas para fundir, em molde em forma de gravatinha, até que a

temperatura da prensa tivesse se estabilizado em 190°C;

- O material foi submetido a um pré-aquecimento na prensa hidraulica de 10 min a

pressao de 2,5 KPa por 4 min;

-Os corpos de prova, assim obtidos, foram confeccionados com molde vazado no

formato de 10 mm de largura e 58 mm de comprimento e 1,4 mm de espessura.

Os corpos de prova obtidos por prensagem foram submetidos a testes de tragao
regulamentados pela norma ASTM D-638-00, a velocidade de 5 mm/min, com célula
de carga de 5000 N, com pré-carga de 50N (0,5 kgf) apds sua fixagdo na garra, para
reduzir deslizamentos durante os testes. Foram monitoradas a for¢a e a deformagao.

A partir destes dados foram calculados o médulo de Young, a tensdo maxima, a
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tensao de ruptura e a deformacéo de ruptura.

o Ensaios de Impacto lzod: O teste de resisténcia ao impacto lzod foi
realizado conforme norma ASTM D256A. Os corpos de prova preparados da mesma
maneira empregada para os corpos de prova dos testes de tragdo (10 mm de largura
e 58 mm de comprimento e 1,4 mm de espessura), foram entalhados na metade de
seu comprimento, na forma de “V”, com profundidade de 2,5 mm, utilizando-se uma
maquina de entalhes. Foram entdo submetidos ao impacto, efetuando-se a medida
da resisténcia ao impacto diretamente na escala existente no aparelho. A massa do

péndulo foi de 1,13 Joule.

o Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): Foram analisadas as

superficies de dois tipos de corpos de prova:

a) corpos de prova submetidos a fratura fragil apos imerséo por 5 min em
nitrogénio liquido;

b) corpos de prova tracionados, resultantes dos testes de tracao.

As superficies foram metalizadas com ouro, obtendo-se uma camada metalica de 7
nm, para possibilitar as analises microscépicas realizadas com ampliacées de 200,
500 ou 1000 vezes.

o Testes de absorgcdo de agua: Os testes de absor¢do de agua foram
conduzidos de acordo com a norma ASTM D 1037-99 sob temperatura controlada
de 25°C. Foram determinados variacdes de peso apoés 1, 24, 100, 200, 300 e 400 h

de imersao em agua.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao da Farinha de Casca de Arroz
As duas amostras de casca de arroz, caracterizadas pelo método de
peneiramento vibratério a seco apresentaram as distribuicbes granulométricas

mostradas nas Tabelas 4.1 e 4.2.

Tabela 4.1 Classificagao granulométrica das amostras de farinha de casca de arroz A (CA-A):

Malha ASTM, %em massa
mesh retido
16 (>1 mm) 0
24 (710 a 1000 pm) 2,0
28 (600 a 710 um) 4,3
35 (425 a 600 pm) 26,7
65 (212 a 425 pm) 43,4
150 (106 a 212 pm) 13,5
Finos (< 106 pym) 10,1

Tabela 4.2 Classificagao granulométrica das amostras de farinha de casca de arroz B (CA-B):

Malha ASTM, % em massa
mesh retido

60 (> 250 pym) 7,0
80 (180 a 250 pym) 20,5
150 (100 a 180 pm) 46,3
325 (45 a 100 pym) 22,9
400 (38 a 45 uym) 2,8
Finos (< 38 um) 0,5

24



Verificou-se que cerca de 70% das particulas de CA-A apresentam tamanho
entre 212 e 600 um (sendo 352,3 ym o tamanho médio) enquanto que cerca de 90%
das particulas de CA-B apresentam tamanhos entre 45 e 250 uym (sendo 144,2 ym o
tamanho médio) (Figuras 4.1 e 4.2). Dessa forma pode-se concluir que o tamanho
meédio das particulas de CA-A é maior que o tamanho médio das particulas de CA-B.

Verificou-se também que ambas as farinhas de casca de arroz apresentaram

distribuicao de tamanhos de particulas monomodal.

50

404

30

20

% em massa

=1

<106 106-212 212-425 425-600  600-710 710-1000

Tamanho de particula, u m

Figura 4.1 Distribuicdo granulométrica da casca de arroz A
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Figura 4.2 Distribuicdo granulométrica da casca de arroz B
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4.1.2 Morfologia da Casca de Arroz (CA)

Por microscopia eletrénica de varredura foi possivel observar que as
particulas de casca de arroz como recebidas apresentaram uma superficie muito
irregular e tamanhos variaveis (Figura 4.3).

Apos a moagem (Figura 4.4)., as particulas ficaram reduzidas a dimensdes
menores mantendo sua superficie irregular e formando um conjunto de tamanhos

bastante variaveis, conforme ja verificado na distribuicdo granulométrica.

Figura 4.3 Morfologia da casca de arroz (ampliagao 40 vezes)
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Figura 4.4 Morfologia da farinha de casca de arroz (CA-A) (ampliagao 40 vezes)
4.2 Compésitos de PP com Farinha de Casca de Arroz

Foram preparados compésitos de PP contendo de 10 a 40% em massa de
farinha de casca de arroz com as distribuicdes granulométricas definidas como CA-A

e CA-B. PP modificado com MA foi empregado como agente de acoplamento.

Foram analisadas diversas propriedades dos materiais obtidos, visando

avaliar o efeito da casca de arroz e do agente de acoplamento nos compadsitos.

4.2.1 indice de fluidez

Geralmente, a introdugdo de carga na matriz polimérica conduz a uma

reducao na mobilidade das cadeias macromoleculares na vizinhanga da carga
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[Joseph, 2003]. Essa reducdo na mobilidade se reflete em um menor indice
de fluidez e influencia diretamente a viscosidade do material [Prachayawarakorn,
2005].

Neste trabalho verificou-se que o aumento nas fragdes massicas de farinha
de casca de arroz (10, 20,30 e 40% em massa), diminuiu o indice de fluidez dos
compositos, como pode ser visualizado na Figura 4.5. Esse mesmo comportamento

foi observado por Ferran e colaboradores (2006).
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Figura 4.5 indice de fluidez dos compésitos em relagdo ao teor de CA-A

Na Tabela 4.3 sdo mostrados os indices de fluidez de todos os compdsitos
testados. Como se pode observar a adicdo do agente de acoplamento PP-MA
mostrou uma tendéncia de redugdo do indice de fluidez em alguns sistemas.
Considerando o erro experimental, esses resultados ndo sdo muito significativos,
porém sugerem uma redug¢ao ainda maior da mobilidade das cadeias. A reducado da
mobilidade pode indicar o aumento da interagcdo entre as cadeias do polimero e a
superficie da particula. Se a interacdo entre as superficies for fraca, ocorre
deslizamento livre na interface. No entanto, a presenga de grupos polares na matriz
pode promover uma interacdo mais forte com grupos da superficie da casca de
arroz. Nesse caso, o deslizamento entre as superficies é dificultado, resultando um

aumento na viscosidade do sistema e consequente reducdo no indice de fluidez
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[Han, 1984].

Verificou-se que os compdsitos preparados com 10% de CA-B apresentaram
indices de fluidez um pouco menores que seus equivalentes preparados com CA-A.
Como as particulas de CA-B sao menores, na média, devem apresentar maior area
superficial, aumentando desse modo a interacdo das particulas com as cadeias do

polimero.

Tabela 4.3: indice de Fluidez (IF)

PP CA-A CA-B PP-MA IF
(%) (%) (%) (%) (9/10 min)
100,0* 0 0 0 4,6 0,1
90,0 10 0 0 4,0+0,2
89,5 10 0 0,5 4,0+£0,2
89,0 10 0 1,0 3,7+0,1
88,5 10 0 15 4,0+0,1
88,0 10 0 2,0 3,8+0,1
90,0 0 10 0 3,6+0,1
89,0 0 10 1,0 3,7+0,1
88,5 0 10 1,5 3,8+0,2
78,0 0 10 2,0 35+0,2
80,0 20 0 0 3,6+0,1
79,5 20 0 0,5 35+0,1
79,0 20 0 1,0 3,6+0,1
78,0 20 0 2,0 3,5+0,2
78,0 0 20 2,0 35+0,2
70,0 30 0 0 34104
69,5 30 0 0,5 3,2+0,1
68,0 30 0 2,0 3,0+04
60,0 40 0 0 27+04
58,0 40 0 2,0 27+02

* PP processado

4.2.2 Propriedades calorimétricas
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Os compdsitos foram analisados por calorimetria diferencial de varredura
(DSC) para avaliacdo de suas propriedades térmicas. Os termogramas de
aquecimento e resfriamento do PP processado e de alguns compdsitos PP/PP-
MA/CA-A estado representados nas Figuras 4.6 e 4.7. Os valores de parametros
termodinamicos relevantes desses materiais s&o mostrados na Tabela 4.4, sendo

que os valores de AH, e Ty, se referem ao segundo ciclo de aquecimento.
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Figura 4.6 Termograma de aquecimento do PP e dos compédsitos PP/CA-A
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Figura 4.7 Termograma de resfriamento do PP e dos compdsitos PP/CA-A
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Tabela 4.4 Grau de cristalinidade, entalpia de fusao e temperaturas de fusao e cristalizagido dos
compositos PP/PP-MA/CA-A

PP CAA  AH, X. T T,
(%) WA (%)  (JIg PP) (%) (°C) (°C)
(%)

1000 0 0 92,9 49 163,5 1132
90 0 10 91,0 48 163,8 119,3
890 1,0 10 102,4 54 163,8 118,8
885 15 10 102,4 54 163,4 118,6
880 2,0 10 91,0 48 163,9 118,8
800 0 20 111,5 59 163,9 119,9
780 2,0 20 109,6 58 164,0 1183
700 0 30 111,3 58 163,8 121,7
680 2,0 30 102,4 54 163,7 121,0
600 O 40 98,6 52 164,5 123,1
580 2,0 40 122,0 64 163,2 121,0

Os resultados mostram que a temperatura de fuséo (Tn,) do PP puro e do PP
nos compositos permaneceu praticamente constante na presenca da fibra,
apresentando um Unico pico endotérmico, préximo a 164°C (Figura 4.6). Este pico
corresponde a fusao da fase cristalina a do PP, de acordo com a literatura [Nunez,
2002].

Entretanto, a adigdo de carga influenciou o grau de cristalinidade e a
temperatura de cristalizacdo do PP nos compdsitos. Esse comportamento foi
observado também por Luyi e colaboradores (2001). Pode-se observar que a adigao
da casca de arroz ao PP produziu um aumento na cristalinidade e, também, na
temperatura de cristalizagdo da matriz polimérica (Figura 4.8). Isso pode ser
explicado pela capacidade nucleadora da carga, que acelera o processo de

cristalizacao do PP.
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Figura 4.8 Temperatura de cristalizagao do PP em relagao ao teor de CA-A

A adicdo de PP-MA produziu uma pequena redugdao na T., porém essa
variagao esta dentro do erro experimental, portanto ndo € conclusiva. Da mesma
forma, o efeito do PP-MA sobre o grau de cristalinidade n&do mostrou uma tendéncia
clara.

A Tabela 4.5 apresenta os resultados das analises de DSC referentes aos
compositos contendo a casca de arroz de granulometria B, CA-B. O comportamento
térmico observado nesses compdsitos é semelhante aos anteriores, mostrando que
a mudanga de granulometria, dentro do intervalo estudado, n&o altera as

propriedades calorimétricas dos materiais.

Tabela 4.5 Grau de cristalinidade, entalpia de fusao e temperaturas de fusao e cristalizagao
dos compoésitos PP/PP-MA/CA-B

PP PP-MA CA-B AH, X, T T.
(%) (%) (%)  (JglPP) (%) (°C) (°C)
100,0 0 0 92,9 49 1635 113,22
90,0 0 10 98,8 52 1623 1144
89,0 1,0 10 105,0 55 1643  120,0
88,5 1,5 10 99,0 52 1634 1199
880 20 10 107,8 56 1635 1189
780 20 20 112,7 59 1634 1190
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4.2.3 Propriedades termogravimétricas

A estabilidade térmica das cargas de origem natural nas condi¢cdes de
processamento € de grande importancia. Se uma degradagcéo acentuada ocorre
durante o processamento, as propriedades mecéanicas dos compositos ficarao
comprometidas. Da mesma forma pode ocorrer o escurecimento do compdsito e a
producdo de substancias volateis com odor capaz de persistir por um longo tempo
[Fung, 2003].

O comportamento termogravimétrico da farinha da casca de arroz € mostrado
na Figura 4.9, onde pode ser observada uma perda de massa da ordem de 3,5%
abaixo de 100°C, provavelmente referente a perda de umidade e substancias

volateis presentes na CA.

Em temperatura proxima a 200°C inicia-se uma nova etapa de degradagao,
que apresenta dois picos, respectivamente, em 295°C e 345°C, encerrando-se em
torno de 450°C. Nesse estagio ocorre a decomposigdo dos principais constituintes
da casca de arroz (celulose, hemicelulose e lignina) [Kim, 2004], correspondendo a

cerca de 68% da massa da amostra.

Ao final da analise, realizada em atmosfera inerte, verificou-se um elevado
teor de residuo, em torno de 29%. Esse residuo possui um alto teor de silica [Kim,
2004]. A quantidade e distribuicdo da silica na casca de arroz € um fator importante

a influir na adeséao interfacial dessa carga vegetal com as matrizes termoplasticas.
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Figura 4.9 Analise termogravimétrica da farinha de casca de arroz

Analisando o perfil de degradagcdo do PP por aquecimento em atmosfera de
nitrogénio (Figuras 4.10 e 4.11) observa-se que a degradacé&o térmica do PP inicia-
se em uma temperatura préxima a 323°C. Ao final do processo, aos 1000°C, restam
cerca de 0,7% de residuo da amostra de PP. Verifica-se que essa matriz polimérica
decompde-se termicamente em uma unica etapa (Figura 4.11), cujo pico de

degradagéo ocorre em torno de 465°C.

Pelos resultados obtidos nos termogramas (Figuras 4.10 e 4.11) constata-se
que a adicao da casca de arroz diminui a temperatura de inicio da decomposigao
dos compodsitos com 40% em massa de CA, em comparagdo a matriz polimérica
pura devido a decomposi¢cao dos componentes da carga. O compoésito com 40% em

massa de CA-A apresentou temperatura inicial de degradagdo em torno de 296°C.

Concentragdes crescentes de CA produziram um aumento no teor de
residuos ao final dos experimentos, conforme pode ser visualizado pelos dados da
Tabela 4.6
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35



Tabela 4.6 Temperatura de degradagao térmica do PP e compdsitos de CA-A

PP/PP-AM/ Temp. deg. Residuos Outras
CA-A (°C) (%) Temp. (°C)

100/0/0 4617 0,7 390,0
90/0/10 4472 2,6 293,1 e 358,5
89/1/10 464,0 25 297,9 e 357,8

88,5/1,5/10 453,7 2,9 295,4 e 354,4
88/2/10 465,0 2,8 293,4 e 354,3
80/0/20 473,9 6,6 295,0 e 356,3
78/2/20 4577 4,2 296,7 e 360,1
70/0/30 468,9 7,1 295,0 e 356,6
68/2/30 4546 6,3 298,1 e 358,0
60/0/40 469,4 10,3 296,6 e 355,4
58/2/40 4627 9,5 302,8 e 356,9

A adicao de PP-MA nao apresentou um efeito definido sobre as temperaturas
de degradag&o, nem sobre os teores de residuo apds os testes termogravimétricos,
como tem sido observado em outros trabalhos [Wielage, 1999]. A Figura 4.12 mostra
a derivada da perda de massa dos compésitos contendo 20% de CA-A e do PP
puro. Pode-se perceber que a degradacdo do polimero ocorre em temperaturas
inferiores no compadsito contendo PP-MA, permitindo sugerir que as fibras estejam
induzindo a degradacdo da matriz devido a maior interacdo entre os mesmos na

presenca do agente de acoplamento.
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Figura 4.12 Derivada da perda de massa: PP puro, compdésitos PP/PP-MA/CA-A 80/0/20 e
78/2/20

A Tabela 4.7 mostra os dados obtidos para os compdsitos preparados com
CA-B. Observa-se um comportamento similar ao dos compdésitos de PP/CA-A,
mostrando que a reducido do tamanho das particulas n&o influenciou a temperatura

de degradacgao térmica dos compositos.

Tabela 4.7 Temperatura de degradagao térmica do PP e seus compositos PP/CA-B

PP/PP-MA/CA-B Temp. Degrad.(°C) Residuos (%)
100,0/0/0 464,4 0,7
90,0/0/10 460,9 3,4

89,0/1,0/10 459,9 2,1
88,5/1,5/10 466,1 2,7
88,0/2,0/10 464,0 3,2
78,0/2,0/20 458,7 57
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4.2.4 Propriedades dinamico-mecanicas

Visando avaliar o efeito da concentragdo de casca de arroz e do agente de
acoplamento sobre as propriedades mecanicas do PP em funcdo da temperatura
foram realizadas anadlises termodindmico-mecéanicas. Essas analises permitem

separar os componentes elastico e viscoso nas respostas mecanicas.

4.2.4 .1 Efeito do teor de carga

De acordo com as analises realizadas, pode-se perceber que os moédulos de
armazenamento (E’), de perda (E”) e o fator de perda mecéanica (tan delta) variam
com a temperatura. Na Figura 4.13 estd graficamente representado o
comportamento do médulo de armazenamento (E’) em funcédo da temperatura, para
os compositos contendo 10, 20, 30 e 40% de casca de arroz. Verificou-se que E’
diminui com o aumento da temperatura devido ao amolecimento da matriz
polimérica. Em polimeros semicristalinos como o PP, o aumento da temperatura
aumenta a mobilidade segmental da parte amorfa, sendo que a regidao cristalina

permanece rigida até a T, [Joseph, 2003].

Como pode ser observado, a adigdo da carga aumenta consideravelmente o
valor de E’, demonstrando o aumento na rigidez do material (Joseph 2003). Essa
rigidez se deve ao efeito reforgcante atribuido pela carga, com a transferéncia das
tensbes da matriz para as particulas, que tém caracteristicas mais elasticas que a
matriz [Rana, 1998].

Verificou-se que o aumento da temperatura aumentou o efeito reforcante das
particulas. Isso indica que o0 aumento na mobilidade das cadeias pelo aquecimento &

compensado pela rigidez da fase dispersa.

Pode-se observar (Figura 4.13) que uma transigao termodinédmica de segunda
ordem, que esta associada a fase amorfa, ocorre entre 0 e 19°C (relaxagao ). Entre

60 e 80°C (transicao a) a redugao do E’ € mais brusca.
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Figura 4.13 Médulo de Armazenamento do PP e dos compésitos com CA-A
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Figura 4.14 Variagao do tan delta do PP puro dos compésitos com CA-A

O comportamento do fator de perda mecéanica (tan delta) em fungédo da
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temperatura, do PP puro e dos compdsitos contendo 10, 20, 30 e 40% (em massa)
de casca de arroz estd representado na Figura 4.14. Novamente, podem ser
observadas duas zonas de relaxagdo nessas curvas, proximas a 20°C e 90°C, sendo
que o pico na temperatura mais baixa corresponde a transi¢ao vitreo-elastomérica
das por¢cbes amorfas do polimero, onde as moléculas adquirem mobilidade
[Wielage, 2003].

A analise das curvas de tan delta abaixo da regido da transigao vitrea, mostra
que a adicao da carga aumenta o fator de perda mecanica, conforme ja descrito em
outros trabalhos [Wielage, 2003]. Entretanto, na regido da transigéo vitrea, verifica-
se que os valores de tan delta dos compdsitos ficam menores que do PP puro, com
uma menor area sob a curva nessa regido. Esse resultado se deve a redugdo da
concentracdo de PP no material, com consequente diminuicdo do conteudo amorfo
presente, responsavel pela transigao vitrea [Tajvidi, 2006].

A Tabela 4.8 apresenta os dados de Tg determinados para os compdsitos
através das curvas de tan delta. Nao foi observada mudanga significativa no valor da
Ty (entre 16 e 18°C) para diferentes concentragbes de casca de arroz. Entretanto,
comparativamente ao PP puro (19°C) houve uma diminuigdo na Ty, indicando a

maior mobilidade das cadeias.

Tabela 4.8 Temperatura de transicao vitrea dos materiais

(PP/Ff\El?AS/S%A-A) Ts(°C)
PP puro 19
90/0/10 18
88/2/10 18
80/0/20 17
78/2/20 17
70/0/30 16
68/2/30 16
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A Figura 4.15 mostra a variagdo do modulo de perda (E”, mddulo viscoso) em
funcdo da temperatura, para diferentes conteudos de casca de arroz. Se a energia
mecanica aplicada ndo € armazenada elasticamente, entdo ela é perdida, ou seja,
convertida em calor através da friccdo molecular (dissipag&o viscosa) (Rana, 1998).
A dissipagcao viscosa se reflete no valor do modulo viscoso. Verificou-se que a
incorporagdo gradual da casca de arroz ao PP aumentou o médulo de perda dos
materiais, em todo intervalo de temperatura analisado. Possivelmente os processos
de friccdo entre particulas tenham desempenhado um papel importante sobre essa
propriedade. O mesmo comportamento tem sido observado por outros
pesquisadores [Sumita, 1984; Rana, 1998]. Os picos de transicdo (3, nas curvas de
modulo de perda sdo observados em temperaturas um pouco inferiores aquelas

determinadas pelas curvas de tan delta, mas apresentam a mesma tendéncia.
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Figura 4.15 Médulo de perda do PP e dos compésitos com CA-A



4.2.4.2 Efeito da adicdo do agente de acoplamento

A adicao do agente de acoplamento PP-MA aumentou os valores do modulo
de armazenamento dos compdsitos (E’) em toda faixa de temperatura estudada,
conforme pode ser observado nas Figuras 4.16, 4.17 e 4.18. Rana e colaboradores
[1998] verificaram esse mesmo comportamento em compadsitos de PP com fibra de
juta compatibilizados com PP-MA. Esses autores sugeriram que ha migragdo do
agente de acoplamento para a superficie da particula, estabelecendo ligagdes com a
matriz e assim tornando o material resultante mais rigido. Segundo Joseph e
colaboradores, os compdsitos compatibilizados com 2% de anidrido maleico
apresentaram E’ ligeiramente mais alto, a baixas temperaturas, do que os
compositos ndao-compatibilizados. Os autores explicaram esse comportamento pela
adesao do compatibilizante a superficie da fibora com formacao de entrelagamentos

com as cadeias da matriz polimérica.

Verificou-se, ainda, que o efeito do agente de acoplamento sobre o modulo de
armazenamento foi mais pronunciado no compdsito com menor teor de casca de
arroz (10%), sendo que na concentragdo de 30%, especialmente nas temperaturas
mais elevadas, as curvas do composito ndo compatibilizado e do compdsito
contendo PP-AM ficaram praticamente sobrepostas (Figura 4.18). Esse resultado
pode ser explicado pelo teor constante de PP-AM nos compésitos (2%) que foi,

provavelmente, muito baixo para compatibilizar 30% da carga nesse caso.
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Figura 4.16 Efeito do PP-MA no moédulo de armazenamento em compdsitos com 10% de CA-A
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Figura 4.17 Efeito do PP-MA no médulo de armazenamento em compdsitos com 20% de CA-A
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Figura 4.18 Efeito do PP-AM no médulo de armazenamento em compdésitos com 30% de CA-A

Os modulos de perda também aumentaram com a adicdo de PP-MA em todo
intervalo de temperatura analisado (Figuras 4.19, 4.20 e 4.21), sendo que o
composito com 10% de casca de arroz teve o maior aumento nessa propriedade
pela adigéo de 2% de PP-MA (Figura 4.19).
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Figura 4.19 Efeito do PP-MA no moédulo de perda dos compésitos com 10% de CA-A
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Figura 4.20 Efeito do PP-MA no médulo de perda dos compédsitos com 20% de CA-A
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Figura 4.21 Efeito do PP-MA no moédulo de perda dos compoésitos com 30% de CA-A

O efeito da adicdo do agente de acoplamento sobre o comportamento de tan
delta para os compdsitos contendo 10, 20 e 30% de casca de arroz esta
representado nas Figuras 4.22, 4.23 e 4.24, respectivamente. Os dados da
temperatura de transicao vitrea (Tabela 4.8) indicam que o PP-MA nao modificou a

Tg dos compasitos.
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Figura 4.22 Efeito do PP-MA na variag¢ao do tan delta em compédsitos com 10% de CA-A
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Figura 4.23 Efeito do PP-MA na variagao do tan delta em compédsitos com 20% de CA-A
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Figura 4.24 Efeito do PP-MA na variagao do tan delta em compésitos com 30% de CA-A

4.2.5 Propriedades Mecanicas

A Figura 4.25 mostra curvas representativas do comportamento
tensdo/deformacao do PP puro e dos compdésitos contendo 10%, 20% e 40% de CA-
A. Na Tabela 4.9, sdo apresentados as propriedades mecanicas determinadas para

0s compaositos nos testes de tragao.
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Figura 4.25 Curvas tensao/deformac¢ao do PP puro e dos compésitos PP/CA-A
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Tabela 4.9 Propriedades de tragao dos compoésitos PP/PP-MA/CA-A e PP/PP-MA/CA-B

Alongamento

CAA  CAB  PPAM  giico  Mauma "
PP (%) (MPa) (MPa) (%)
100,0 0 0 0 952+ 64 32+2 1246
90,0 10 0 0 1019492 22+3 411
89,5 10 0 0,5 117289 22+3 5+1
89,0 10 0 1,0 955496 22+4 5+1
88,5 10 0 1,5 1066482 271 51
88,0 10 0 2,0 1403+120 25+1 5+1
90,0 0 10 0 1325120 253 5+1
89,0 0 10 1,0 1292174 28+2 61
88,5 0 10 1,5 1038480 244 6+2
88,0 0 10 2,0 121779 25%3 5+1
80,0 20 0 0 1069100 19+2 41
79,5 20 0 0,5 1119488 173 411
79,0 20 0 1,0 1545+144 21+4 411
78,0 20 0 2,0 1155148 211 31
78,0 0 20 2,0 1170x124 27+3 4+1
70,0 30 0 0 1511188 172 31
69,5 30 0 0,5 1310£140 193 31
68,0 30 0 2,0 1460+132 19+1 2+1
60,0 40 0 0 16861166 16+1,5 2+0
58,0 40 0 2,0 1803+159 225 2+1

4.2.5.1 Tensao Maxima

A tensdo maxima determinada para os compdsitos preparados com a casca de
arroz A e o agente de acoplamento PP-MA, em diferentes concentracdes, esta

representada na Figura 4.26.
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Figura 4.26 Tensao maxima dos compdsitos com diferentes concentragées de CA-A e PP-MA

Verifica-se que a tensdo maxima dos compositos PP/CA diminui com o
aumento do teor de carga. Aumentando a proporgdo de carga aumenta a area
interfacial entre a matriz hidrofébica e a carga hidrofilica, produzindo um aumento da
fragilidade, que resulta na redugdo da tensdo maxima suportada pelo compdésito
[Piva, 2004].

Por outro lado, a farinha de casca de arroz aglomera-se facilmente (Yang,
2006). A presenca de aglomerados gera falhas, as quais se tornam maiores com o

aumento no percentual da carga [Yang, 2006].

Além disso, a adicdo da carga leva a formagao de micro vazios entre a matriz
e a carga, o que interfere na distribuicdo da forca nos testes de tragdo, reduzindo

ainda mais sua resisténcia a tensao [Lee, 2004].

As propriedades de tensdao de particulas usadas como reforgco para
termoplasticos dependem de parametros como comprimento da particula,

orientacdo, microestrutura e distribuicdo [Espert, 2003].

O uso do agente de compatibilizagdgo PP-MA promove uma melhoria na
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dispersédo e adesdo entre a fibra e a matriz devido a formagdo de ligagdes
covalentes entre o anidrido maleico e os grupos hidroxila presentes na casca de
arroz. As cadeias de PP-MA com as particulas de casca de arroz ancoradas formam
entrelagcamentos com a matriz polimérica, aumentando a resisténcia do material
[Rana, 1998]. Os valores de tensdo maxima determinados para os compdsitos
compatibilizados (Tabela 4.9) mostram que a presenca de PP-MA aumentou a
resisténcia a tensdo na maioria das concentragdes, confirmando os resultados

obtidos nos testes dinamico-mecéanicos.

Compositos preparados com 10% de casca de arroz com granulometria
menor (casca de arroz B, CA-B), foram submetidos a testes de tracdo visando
analisar o efeito da dimensao das particulas sobre as propriedades dos materiais.
Observou-se que a tensdo maxima do compésito preparado com a casca de arroz B
foi superior aquela do compdésito preparado com a casca de arroz B, na auséncia de
PP-MA, conforme mostrado na Figura 4.27. Esses resultados podem ser explicados
pelo fato de que a diminuigdo na granulometria permite uma distribuicdo mais
homogénea da carga, reduzindo as irregularidades no material [Bledzki, 1999]. Com
a adicdo de PP-MA os resultados ndo foram tao conclusivos, entretanto os
resultados obtidos sempre foram semelhantes ou superiores aos dos compdésitos
sem PP-MA.
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Figura 4.27 Tensao maxima dos compésitos em fung¢ao da granulometria de CA e do teor de

agente de acoplamento PP-MA
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Em funcéo da preparacéo dos corpos de prova por compressao, €sses Corpos
de prova nao apresentavam perfeita homogeneidade. Por isso os resultados dos

testes mostraram grande dispersao.

4.2.5.2 Alongamento na ruptura

Assim como a tensdo maxima, o alongamento na ruptura € uma propriedade
extremamente dependente da adesdao entre as fases polimero/carga em um
composito. Se a adesao nao € perfeita, ocorre a formacao de vazios e o material
acaba rompendo na regido da interface [Caraschi, 2002]. Considerando o teor de
casca de arroz utilizado (de 0 a 40%) verificou-se que o alongamento na ruptura
diminuiu sensivelmente, em comparagdo ao homopolimero (Figura 4.28). A
presenca do agente de acoplamento PP-MA n&o produziu nenhum efeito aparente
sobre o valor do alongamento na ruptura, com excegdo da composigdo contendo
10% de casca de arroz, onde um pequeno aumento no percentual de alongamento
foi verificado nas duas concentragcbes de PP-MA testadas. Possivelmente
concentracbes maiores de PP-MA poderiam ter efeito mais pronunciado nos

compositos com teores mais elevados de CA.

204 PP-MA
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Alongamento na ruptura, %
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Teor de Casca de arroz A, %

Figura 4.28 Alongamento na ruptura dos compésitos de PP/PP-MA/CA-A
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Com relacdo ao tamanho das particulas, observou-se que a casca de arroz de
granulometria menor (CA-B) apresentou maior alongamento na ruptura, na maioria
dos casos (Tabela 4.9). De acordo com a literatura [Caraschi, 2002] particulas mais
curtas dao melhores resultados pois apresentam uma maior area superficial, sao
distribuidas mais homogeneamente e dessa maneira a compatibilidade entre a fase

dispersa e a matriz aumenta.

4.2.5.3 Modulo de Elasticidade

A Figura 4.29 mostra o comportamento dos compdsitos com relagdo ao

modulo elastico.
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Figura 4.29 Moédulo Elastico dos compodsitos contendo PP/PP-AM/CA-A

Os resultados de modulo elastico apresentaram aumento em todas as

amostras quando comparados ao PP puro, confirmando os resultados obtidos por
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DMA. Os grandes desvios padrdo encontrados provavelmente estdo relacionados a
imperfeicdes dos corpos de prova, produzidos durante sua preparagao pelo
processo de prensagem a quente. De acordo com a literatura, um aumento no
percentual de carga restringe a mobilidade das cadeias do polipropileno, refletindo-

se em um aumento nos valores de médulo [Rana, 1998].

Verificou-se que a grande maioria dos compdsitos sem agente de
compatibilizacdo PP-MA apresentaram moddulo elastico inferior aos compdsitos
compatibilizados. A utilizacdo de 2% de PP-MA apresentou o maior efeito sobre o
modulo sugerindo uma melhoria na adesao interfacial entre as particulas e a matriz

polimérica.

Em alguns casos, o uso do agente de compatibilizagcdo PP-MA nao alterou
substancialmente os valores do mddulo elastico. De acordo com os resultados
obtidos, o efeito mais significativo foi verificado nos compositos contendo 10% de
casca de arroz. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que a
concentragdo de agente de acoplamento foi calculada em fungdo da concentragéo
de PP utilizado como matriz. Como essa concentragdo diminui com o aumento da
fracdo de carga, as concentragbes absolutas de PP-MA ndo aumentaram
proporcionalmente ao aumento do teor de carga. Assim, as composi¢gdes contendo
maiores teores de carga possivelmente ndo apresentavam niveis suficientes de

agente de acoplamento necessarios para uma boa acao interfacial.

Nos compdésitos preparados com a casca de arroz de menor granulometria
(CA-B) os valores de médulos foram semelhantes em todas composic¢des testadas,
nao apresentando efeito significativo da variagdo da concentracdo de agente de

acoplamento.

4.2.5.4 Resisténcia ao Impacto

Uma das maiores desvantagens do uso de compdsitos polimero/carga
organica € a sua baixa resisténcia ao impacto [Bledzki, 1999]. Muitas vezes a adi¢ao

de um novo componente, de natureza mais tenaz, se torna necessaria. Os
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resultados dos testes de impacto apresentados na tabela 4.10 ilustram aspectos

relevantes observados com a adicido da farinha de casca de arroz ao polipropileno.

Tabela 4.10 Resisténcia ao Impacto

Resisténcia
CA-A CA-B PP-MA
PP (%) Impacto
(%) (%) (%)
I1zod (j/m)
100,0* 0 0 0 2240
90,0 10 0 0 261
89,5 10 0 0,5 22+1
89,0 10 0 1,0 2242
88,5 10 0 1,5 27+1
88,0 10 0 2,0 312
90,0 0 10 0 27+1
89,0 0 10 1,0 27+1
88,5 0 10 1,5 27+1
88,0 0 10 2,0 27+1
80,0 20 0 0 29+1
79,5 20 0 0,5 26+1
79,0 20 0 1,0 353
78,0 20 0 2,0 201
78,0 0 20 2,0 27+1
70,0 30 0 0 27+1
69,5 30 0 0,5 201
68,0 30 0 2,0 22+1
60,0 40 0 0 2612
58,0 40 0 2,0 22+3

* PP processado nas mesmas condigdes dos compésitos
Neste estudo verificou-se que a energia absorvida no impacto dos compdésitos

aumenta com o aumento do percentual de carga (Figura 4.30) principalmente em

compositos com 20% de carga quando comparados ao PP puro processado.

No processamento, com a adigdo de um maior percentual de carga, houve
uma reducao desta propriedade devido ao enrijecimento das cadeias poliméricas

pela ligagdo com as particulas . Para boas propriedades de impacto é desejavel uma
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média adesao [Bledzki, 1999].

Em relagdo as diferentes granulometrias, os resultados sugerem melhor

comportamento nos compositos preparados com CA-B, de menor granulometria.

Os dados experimentais demonstraram a mesma tendéncia de resultados
com a adigdo ou n&do de agente de compatibilizagdo PP-MA, ou seja, o efeito do
compatibilizante teve pouco efeito na melhoria da resisténcia ao impacto dos
compositos. Isto pode ser atribuido a migragcdo demasiada do agente
compatibilizante em torno da fase dispersa, causando entrelagamentos, tendo como

resultado o resvalamento [Rana, 1998].

A resisténcia ao impacto em compdsitos termoplasticos depende em parte da
capacidade da matriz em dissipar energia deformacional a altas taxas e as
caracteristicas da interface sdo determinantes nesse processo. Outra possivel
explicagéo para a redugao da tenacidade nas amostras compatibilizadas poderia ser
uma maior dificuldade de delaminacdo da fibra na matriz que constitui um

mecanismo importante de dissipagao de energia [Correa, 2003].
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Figura 4.30 Resisténcia ao impacto em relagdo ao aumento no teor de CA-A

Outro fator relevante que pode influenciar no desempenho dos compdsitos ao
impacto € o grau de dispersao da carga visto que seu efeito foi minimizado pela
adicdo do agente de acoplamento que promoveu uma melhoria na adeséo interfacial

de alguns compdsitos. A resisténcia ao impacto é afetada tanto pela iniciagdo quanto
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pela propagacéo da trinca entre a particula e a matriz. A iniciagdo da trinca pode
ocorrer a partir das extremidades de particulas dentro do compdsito. Devido a
grande probabilidade de aglomeragao da farinha de casca de arroz a adigao de
particulas cria regides de concentragéo de stress, propiciando a formagao de trincas
[Rana, 1998].

Quando comparada a outras particulas vegetais tais como a farinha de
madeira, o comportamento frente ao impacto € similar, pois 0 aumento do teor de

particula de madeira diminui a resisténcia ao impacto [Bledzki, 1999].

As particulas constituem-se em pontes para o inicio da fratura. Para 40 e
60% de farinha de madeira a resisténcia ao impacto diminui, mas 5% de PP-MA,

melhorou, segundo relata a literatura [Bledzki, 1999].

No caso de compdsitos de farinha de casca de arroz, para 20, 30 e 40% de
CA-A a resisténcia ao impacto diminuiu mas com 10% e adigao de 2% de PP-MA,

melhorou (Figura 4.31).
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Figura 4.31 Resisténcia ao impacto em relagido a presenga ou nao de PP-MA

4.2.6 Morfologia dos compdsitos

As imagens de microscopia eletrénica de varredura dos compdsitos de PP
com casca de arroz, ap6s fratura fragil, evidenciam a presenca de poros e

saliéncias, mostrando uma morfologia muito heterogénea, como pode ser
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visualizado na Figura 4.32.

Figura 4.32 Morfologia do compésito com 90/10 (PP/CA-A) (ampliacdao 100 vezes)

Comparando as imagens da superficie de fratura dos compdsitos preparados
com 20% de CA-A, sem PP-MA (Figura 4.33 a) e com PP-MA (Figura 4.33 b) pode-
se verificar que a presencga do agente de acoplamento reduziu o tamanho dos poros
e tornou a superficie mais homogénea, confirmando sua capacidade de promover a

adesao na interface fibra-matriz.

-
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Figura 4.33 Morfologia dos compésitos com 20% CA-A (ampliagao 100 vezes): a) sem PP-
MA; b) com 2%PP-MA

Observando-se a morfologia das mesmas amostras com uma ampliagdo de
1000 vezes (Figura 4.34) verifica-se que, na presenga de PP-MA, nao existe espago
vazio entre a superficie das fibras e a matriz polimérica, dificultando o arrancamento

das fibras durante a fratura fragil.

1aku
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Figura 4.34 Morfologia dos compésitos com 20% CA-A (ampliagdo 1000 vezes): a) sem PP-
MA; b) com 2%PP-MA
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Figura 4.35 Superficie dos corpos de prova submetidos ao teste de tragao dos compésitos
com 20% CA-A (ampliagao 1000 vezes): a) sem PP-MA; b) com 2%PP-MA

Como pode ser visualizado na Figura 4.35, em ambos os casos, podem ser
identificadas cavidades resultantes da remocéao das particulas de casca de arroz. A
presenca dessas cavidades indica que a adesao interfacial entre a carga e a matriz

polimérica é fraca.

4.2.7 Densidade

Uma das propriedades que tornam mais interessantes o uso de compadsitos
de termoplasticos com derivados celuldsicos é a densidade relativamente baixa
desses materiais, quando comparados aos compadsitos tradicionais preparados com
carbonato de calcio, fibras de vidro ou outras cargas usuais. A combinacdo de
poliolefinas com cargas de natureza celulosica, ambos materiais de baixo peso
especifico, produz materiais com baixas densidades e, por isso, altas propriedades
especificas. Entretanto, a densidade dos produtos obtidos ndo segue geralmente a

regra das misturas, no sentido de produzir compdsitos com densidades

60



intermediarias entre as densidades de seus componentes [Wang, 2005]. Pode-se
esperar que, durante a preparagao, a matriz polimérica penetre na estrutura celular
das fibras celuldsicas, preenchendo espagos antes vazios e, assim, aumente a
densidade do material. Embora a literatura destaque a baixa densidade como uma
qualidade importante dos compadsitos lignoceluldsicos, estudos sistematicos de

avaliacdo de densidade ndo sao facilmente encontrados.

Por outro lado, comparativamente com outros materiais celuldsicos, a casca
de arroz apresenta uma densidade mais elevada, pois possui um teor mais baixo de

lignina (baixa densidade) e uma concentragéo elevada de silica [Ferran , 2006].

Neste trabalho, as densidades determinadas para os componentes individuais

dos sistemas estao representadas na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Densidades do PP e CA-A e CA-B

Material Densidade g/cm®
PP virgem 0,93
PP processado 0,91
Casca de arroz A 1,31
Casca de arroz B 1,31

* Erro experimental: ~ 1,0 %

Os valores determinados para as densidades dos compdésitos estao ilustrados

na Figura 4.36.
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Figura 4.36: Densidade dos compésitos PP/PP-MA/CA-A

Alguns autores (Pracella, 2006) tém verificado que, quando o PP é resfriado
em contato com certas fibras celul6sicas, observa-se o desenvolvimento de uma
morfologia transcristalina na interface, a qual se caracteriza pelo crescimento de
cristalitos alinhados perpendicularmente a superficie das fibras e que resulta no
aumento da densidade nessa regiao [Pracella, 2006]. Essa possibilidade poderia
explicar o aumento da densidade com a concentragado de casca, pois o aumento da
superficie de contato entre as particulas da carga e o polimero poderiam favorecer a
formagdo da regido de transcristalinidade e, por consequéncia, aumentar a
densidade. Mesmo considerando o erro experimental estimado nas medidas
(~3,0%), a composicdo contendo 40% de casca de arroz (com e sem PP-MA)
apresentou valores de densidade mais elevados em relagdo aos outros. Nesses
casos, bem como nas demais composi¢cdes contendo o agente de acoplamento, é
de se esperar que 0 aumento na adesao entre as fases produza um aumento na

densidade em alguns casos.

4.2.8 Absorcao de agua

Segundo a literatura, materiais lignoceluldésicos s&o hidrofilicos por
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apresentarem em sua estrutura grupos hidroxila (OH) provenientes da celulose,
hemicelulose e lignina. Esses grupos absorvem agua com a formagao de ligagoes
de hidrogénio resultando em um aumento no peso e nas dimensdes do compdsito
[Rozman, 2005].

Neste trabalho, os resultados encontrados mostraram que a incorporacédo de
agua nos compositos dependeu de trés fatores relevantes: a quantidade de fibra
incorporada, a adigdo ou nao de um agente de acoplamento e o tempo de imersao

em agua.

4.2.8.1 Absorcao de agua em relagao a quantidade de fibra

incorporada

Percebe-se pelos resultados obtidos (Figura 4.37) que uma maior quantidade

de fibra absorve uma maior quantidade de agua.

E possivel observar, que os compdsitos com 40% de carga exibiram mais
absorcao de agua do que aqueles com menos carga. Além da maior concentragéo
de grupos hidroxila para formar ligacbes de hidrogénio com a agua. Uma maior
quantidade de carga gera na matriz polimérica um maior numero de micro vazios

fazendo com que a agua seja mais facilmente absorvida [Yang b, 2006].
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Figura 4.37 Relagao entre absorcao de agua em fun¢ao do aumento do percentual de CA-A

4.2.8.2 Tempo de imersao em agua

Constatou-se também (Figura 4.38), que o percentual de agua incorporada
aumenta em fungdo do tempo de imersdo em agua. A absor¢cdo de agua é alta
devido a grande porcentagem volumétrica de vazios permedveis presentes na fibra
[Savastano, 1997].

A sensibilidade da farinha de casca de arroz a umidade € notavel. A absorcéo

de agua causa mudangas importantes na morfologia dos compésitos.

O indice de umidade influencia diretamente as propriedades mecanicas do
composito devido a destruigdo da estrutura da fibra que pode conduzir ao
inchamento e instabilidade dimensional. Durante o processamento de extrusdo
ocorre evaporagao das moléculas de agua pré-existentes conduzindo assim, ao

aparecimento de buracos (vazios) na matriz polimérica.

A agua na superficie da fibra age como um agente de separacao na interface

fibra/matriz.
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4.2.8.3 Absorgao de agua em relagao a presencga ou nao de um

agente de compatibilizagao

Um fator significativo percebido foi o efeito positivo do agente de
compatibilizagdo fazendo com que o inchamento e a absor¢do de agua das
amostras ficassem menores, conforme mostrado na Figura 4.39. A presenca do PP-
MA, ao permitir o estabelecimento de ligagdes quimicas entre o PP e a particula
celulésica, diminui a concentragdo de grupos hidroxila livres, diminuindo o carater
hidrofilico do material. A adigcdo do agente de acoplamento diminuiu alguns valores
de absorgao de agua nos compdésitos (40% em massa de casca de arroz) e pode ser
atribuida a reacéo entre as hidroxilas da particula hidrofilica e o grupo hidroxila do
compatibilizante.

Absorgao de agua (%)
(o]

21 /
+— - 4\’\’
0

1 24 100 200 300 400
tempo (horas)
‘ —— PP puro —=— PP/CA 30% PP/CA 40% PP/CA 40% / 2% PP-MA ‘

Figura 4.38 Absorgédo de 4gua com a presenc¢a ou ndo de agente de compatibilizacao

Nos compdsitos compatibilizados com PP-MA, devido a boa adesao interfacial
particula/matriz, as particulas ficaram encapsuladas dentro da matriz polimérica,
dificultando assim, a penetragdo das moléculas de agua, consequentemente,
diminuindo sua absorcao [Qiu, 2006]. Nos compésitos ndo-compatibilizados, parte
da agua pode ter se acumulado nos vazios, entre as particulas e a matriz, devido a

fraca adeséo interfacial, aumentando assim, a absor¢gdo de agua nos compasitos.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho foram estudadas as propriedades de compdsitos de
polipropileno com farinha de casca de arroz preparados em extrusora e o efeito da
adicdo de PP modificado com anidrido maleico (PP-MA) sobre suas propriedades.
Foram preparados compdsitos contendo diferentes propor¢cdes de PP e farinha de
casca de arroz (10, 20, 30 e 40% em massa) com duas granulometrias, CA-A e CA-
B.

Verificou-se que a adi¢do da casca de arroz reduziu o indice de fluidez dos

materiais, indicando um aumento de viscosidade.

Os resultados de DSC mostraram que o grau de cristalinidade e a
temperatura de cristalizagcdo dos compdsitos aumentaram na presencga da casca de

arroz, devido ao efeito nucleador dessa carga sobre a matriz polimérica.

Considerando a presenga de componentes menos estaveis termicamente na
casca de arroz, verificou-se que o inicio da degradacao térmica dos compdsitos
ocorreu em temperaturas mais baixas do que para o PP puro. Apds os testes
termogravimétricos a massa de residuo determinada foi maior para as
concentracbées mais elevadas de casca, principalmente devido ao elevado teor de

silica desse material.

As propriedades dinamico-mecanicas como moédulo de armazenamento,
modulo de perda e fator de perda (E’, E” e tan delta, respectivamente) foram
avaliadas numa faixa de temperatura de -40 para 140°C. E’ e E” diminuiram com o
aumento da temperatura, essa redugao esta associada ao amolecimento da matriz
polimérica em altas temperaturas. Os compdésitos apresentaram E’ mais alto que o
PP puro, devido a adicdo de fibra na matriz polimérica. A temperatura de transi¢cao

vitrea dos compdsitos foi um pouco menor do que a do PP puro devido a menor
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mobilidade da matriz com a presenca da fibra.

Os resultados dos testes de tragcdo e de impacto mostram que a adicdo de
carga produz uma redugao na tensdo maxima e no alongamento na ruptura, porém
produz um aumento no moédulo e na resisténcia ao impacto dos compdésitos,
mostrando que esses materiais podem ser utilizados como reforgo para o PP,

melhorando suas propriedades.

De acordo com os resultados dos testes feitos conclui-se que a adi¢cao de
casca de arroz ao PP diminui sua densidade, que ¢é uma propriedade

tecnologicamente importante.

Devido ao carater higroscopico da casca de arroz, um aumento na sua
concentragdo produziu um maior grau de absor¢do de agua nos testes de

inchamento.

Comparando as cascas de arroz A e B, de diferentes granulometrias, pode-se
verificar que o0s compdsitos preparados com CA-B (menor granulometria)
apresentaram indice de fluidez um pouco menor, maior resisténcia a tracdo, maior
alongamento e maior resisténcia ao impacto. As outras propriedades analisadas

foram similares as obtidas com a casca de arroz A.

A utilizacdo de PP-MA como agente de acoplamento alterou algumas
propriedades dos sistemas, indicando sua acéao interfacial. Nos compdsitos contendo
PP-AM houve uma tendéncia a redugao dos indices de fluidez, devido ao aumento
da adesao entre as fases. Os valores dos modulos de armazenamento e de perda
aumentaram na presenca de PP-MA. Os resultados de resisténcia a tragcdo mostram

um pequeno aumento na presenca de PP-MA.

Foi observado o efeito da presenga do PP-MA sobre o grau de absorcéao de
umidade dos compdsitos, que foi reduzido significativamente, e sobre a morfologia
dos compositos, que apresentou menos espacos vazios e superficies mais

homogéneas na presenga do agente de acoplamento.

Através dos resultados obtidos pode-se deduzir que a farinha de casca de
arroz, uma matéria-prima de baixo custo e pouca aplicagao, pode ser utilizada como

carga em compositos de PP, exercendo uma agéo reforgante, com reducédo da
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densidade do material. A adicdo de PP-MA melhora as propriedades desses
compositos. O compdésito preparado com 10% de casca de arroz A e 2% de PP-MA

foi o que apresentou as melhores propriedades finais.
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Perspectivas de continuidade

=  Estudar compdsitos PP/CA com maiores concentracoes de PP-MA,;

=  Preparar compodsitos por extrusdo utilizando a modificagdo quimica da
particula da farinha de casca de arroz simultaneamente com a modificagao da

matriz polimérica;

= Preparar corpos de prova em injetora e comparar com os corpos de prova

obtidos por compressao em termos de suas propriedades;

=  Testar o uso de outros agentes de acoplamento, tais como PP silanizado e

PP modificado com anidrido maleico de outras procedéncias;
=  Testar outros aditivos, tais como lubrificantes e modificadores de impacto;

®= Comparar as propriedades obtidas com compésitos utilizando outras cargas

vegetais e minerais.
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