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"Na natureza nada se cria, nada se perde, tudo se transforma”

(Antoine Laurent Lavoisier)



RESUMO

O consumo da polpa de acai na Regido Norte do Brasil gera uma elevada
quantidade de residuos lignocelulésicos que apresentam potencial para serem
aplicados como matéria-prima na producdo de compdsitos, principalmente, tendo
em vista que estudos para viabilizar a producdo de materiais a partir de residuos,
tornam-se cada vez mais frequentes. A producdo destes compositos colabora
com o meio ambiente, com a economia e a sociedade, pois, além de diminuir a
carga de residuos, disponibiliza um novo material para o mercado. Dentro desta
perspectiva e buscando trazer novas contribuicbes ao setor, esse trabalho
abordou a aplicacao das fibras provenientes do mesocarpo do acai como reforgo
de uma matriz de polipropileno, além de avaliar a influéncia do tratamento em
autoclave das fibras e a incorporacdo de agentes de acoplamento de fonte
natural. Este trabalho foi dividido em duas etapas: 1° - Tratamento térmico das
fibras e 2° - Conformacéo dos compdsitos de polipropileno com fibras de acgai ndo
tratadas (nos teores de 10, 20 e 30%), usando o0 agente de acoplamento
polipropileno graftizado com anidrido maleico (PPMA), e, uma comparagao dos
compositos de polipropileno preparados com 30 % de fibras tratadas e fibras nao
tratadas em autoclave, avaliando os efeitos de acoplamento: do PPMA; do acido
caprilico e dos 6leos naturais de andiroba e pracaxi. Observou-se que as fibras
expostas ao tratamento térmico controlado em autoclave apresentaram mudancas
na superficie, como maior rugosidade (por consequéncia da extracdo da silica e
extrativos) e escurecimento, porém, mantiveram a sua estabilidade térmica. J4 a
analise fisico-quimica das fibras indicou que o tratamento foi suficiente para
extrair parcialmente as estruturas ergasticas de silica, a lignina e a hemicelulose.
Em relacdo as caracteristicas dos compdsitos em funcéo dos teores de fibras nao
tratadas, observou-se que o compésito com teor de fibras em 30 % apresentou
resisténcia a tensao de 25,80 MPa, maior que os 23,88 MPa observados para 0s
compésitos com 10 %. Quanto a comparacdao dos compaositos com os agentes de
acoplamento, aqueles com PPMA e o &cido caprilico apresentaram maior
desempenho mecéanico do que os demais. Com relacdo a influéncia do tratamento
das fibras, o compdsito constituido por fibras tratadas e com o &cido caprilico
exibiu a tensdo maxima de 37,3 MPa, superior a ndo tratada com 19,76 MPa. A
andiroba indicou potencial como agente de acoplamento no desempenho
mecanico dos compositos, tanto na presencga de fibras tratadas quanto nas ndo
tratadas, exibindo, respectivamente, as médias 34,58MPa e 33,45 MPa na tenséo
maxima.

Palavras - chave: Polipropileno. Compésitos. Acai. Oleos naturais. Acoplamento.



ABSTRACT

The consumption of acai pulp in the northern of Brazil generates a high
amount of lignocellulosic residues that have the potential to be applied as raw
material in the production of composites, especially considering that studies to
make production viable using residues have been become increasingly frequent.
The production of these composites collaborates with the environment, the
economy and society, because, in addition to reducing the waste load, it makes
new material available to the trade. Within this perspective and seeking to bring
new contributions to the sector, this work addressed the application of fibers from
the acai mesocarp, applied as reinforcement of a polypropylene matrix, in addition,
to assessing the influence of the autoclave treatment of fibers and the
incorporation of natural coupling agent. This work was divided into two stages: 1° -
Heat treatment of fibers and 2° - Conformation of polypropylene composites with
untreated acgai fibers (in the contents of 10, 20 and 30%) using polypropylene
grafted with maleic anhydride (PPgMA) and a comparison of polypropylene
composites prepared with 30% of treated and untreated fibers in an autoclave,
comparing the coupling effects: of PPgMA, andiroba and pracaxi natural oils and
caprylic acid. It was observed that the fibers exposed to the heat treatment
controlled in autoclave showed changes on the surface, such as greater
roughness (as a result of the extraction of silica and extracts) and browning,
however, maintained their thermal stability. The physical-chemical analysis of the
fibers indicated that the treatment was sufficient to extract certain parts, as
structures from silica, lignin and hemicellulose. Regarding the characteristics of
the composites due of untreated fibers, it was observed which the composite with
fiber content in 30% presented a tensile stress of 25.80 MPa, greater than 23.88
MPa of the composites with 10%. Comparing the composites coupling agents,
those with caprylic acid and PMMA showed superior mechanical performance to
the other. Regarding the influence of fiber treatment, the composite made up of
fibers treated and caprylic acid exhibited a maximum stress of 37.3 MPa, higher
that the composite with untreated fiber of 19.76 MPa. The andiroba showed
potential as a coupling agent in the mechanical performance of compounds, both
in the presence of treated and untreated fibers, exhibiting, respectively, 34.58MPa
and 33.45 MPa at tensile stress.

Keywords: Polypropylene. Composites. Ac¢ai. Natural oils. Coupling.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, as demandas ambientais tornaram-se uma
preocupacdo mundial, sugerindo que as nacfes reconhecem a gravidade dos
problemas relacionados ao meio ambiente (POTT; ESTRELA, 2017). No que se
refere ao planeta, tais problemas séo tratados individualmente por cada nacéao,
mesmo que a opinido global propague a ideia de que todos precisam trabalhar em
conjunto pela manutengcédo dos recursos naturais.

Nesta abordagem, o desenvolvimento de materiais ecologicamente
corretos, atrelados a uma melhor adequacdo dos processos sao ferramentas
fundamentais na busca de alternativas para minimizar os problemas ambientais
que tdo bem conhecemos.

No Brasil, em decorréncia do excessivo desmatamento, a floresta
Amazobnica apresenta uma quantidade significativa de espécies da fauna e flora
gue correm o risco de extincdo (BBC NEWS BRASIL; VEIGA, 2018).

Neste contexto, sabe-se que desde a descoberta do Brasil grandes
quantidades de madeiras sdo extraidas sem o devido controle, provocando os
desiquilibrios ambientais jA bem conhecidos pela humanidade.

Para melhorar este cenario evitando a derrubada de arvores e tentando
oferecer novas alternativas que possam substituir as madeiras naturais usadas na
construc@o civil, no setor moveleiro, no automobilistico, entre outros, surge a
madeira plastica (wood plastic), que entra como uma opcao sustentavel, pois
incorpora os residuos lignocelulésicos como reforco de matrizes poliméricas
(CATTO et al, 2014).

O uso de fibras lignocelulésicas em substituicdo a fibras inorganicas em
matrizes poliméricas proporcionam algumas vantagens: menor custo; Sao
recursos renovaveis, densidade mais baixa; ecologicamente corretas,
propriedades mecanicas aceitaveis e biodegradabilidade, representando um papel
importante na sustentabilidade, contribuindo no consumo de dioxido de carbono
atmosférico, na economia de recursos nao renovaveis, na reducdo da poluicao
ambiental (pelo descarte inadequado em local inapropriado), pela geracao de

renda com melhoria da qualidade de vida, além de substituir as fibras sintéticas
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(BOURMAUD; BALEY, 2009; MIRAOUI; HASSIS, 2012, PERVAIZ; SAIN, 2002,
SATYANARAYANA; GUIMARAES; WYPYCH, 2007; BALEY, 2009).

Dentre as fontes de fibras lignoceluldsicas que existem na regido Norte do
Brasil, o acaizeiro (Euterpe oleracea Mart) destaca-se por apresentar uma
producdo significativa de fibras em consequéncia da quantidade de frutos
consumidos. De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica -
IBGE (2018), na ultima pesquisa divulgada para os estados, a produ¢do alcangou
2.873 toneladas para o Amapa e 147.730 toneladas para o Par4, por ano. Essa
producado cresce anualmente tendo em vista que o0 acai € um dos alimentos mais
consumidos na regido norte do Brasil.

Os principais responséaveis pela colheita do acai sdo as comunidades que
vivem no interior dos estados do Amapa, Pard e Amazonas, em ilhas ou no
continente proximas as margens do rio Amazonas. Geralmente os frutos séo
coletados de plantas nativas e comercializados nas cidades. Em mercados
especializados, o0 acai € lavado e processado com &agua, produzindo uma polpa
(negociada em diferentes consisténcias) e um residuo composto de sementes
envolvidas por fibras. As drupas ou sementes sdo destinadas a outros fins, por
exemplo, como fonte lenhosa, que durante a queima fornece calor em fornos
ceramicos. Outras aplicacdes se destinam ao plantio, ou na producédo de adubos
organicos.

O elevado consumo da polpa pela populacédo da regido norte € um fator
gue incentiva 0 aumento da producédo do fruto, favorecendo, entédo, a geracéo de
residuos. Esta atividade estimula a necessidade de pesquisas que fornecam
novas aplicacdes ecologicamente corretas e sustentaveis, além de agregar um
maior valor de mercado a um produto que € descartado na sua maior parte.

Além do acai, a Regido Norte do Brasil é rica numa diversidade de outros
produtos florestais. Dentre eles e com o consumo voltado principalmente para a
indUstria cosmética, destacam-se um leque de Oleos naturais também usados
pela populacdo no tratamento de enfermidades. Os o6leos naturais sdo ricos em
triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos e &cidos graxos, moléculas que
apresentam caracteristicas potenciais para o emprego como agentes de
acoplamento (POLETTO, ZATTERA, SANTANA, 2014; CAMPOS ET AL, 2019;
FENG, CAULFIELD E SANADI, 2004) entre as fases lignocelulésicas de acai e a
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polimérica de polipropileno. Assim, dentre a diversidade de 6leos disponiveis, este
trabalho optou em comparar os Oleos de andiroba (Carapa guianensis Aubl.) e
pracaxi (Pentaclethra macroloba), com materiais ja estudados na literatura, os
agentes de acoplamento: polipropileno graftizado com anidrido maleico (PPMA) e
0 acido caprilico (ou acido octandico).

Isto posto, esse trabalho visou pesquisar novas aplicacdes das fibras de
acai como reforco de uma matriz polimérica (no caso polipropileno), bem como o
uso de Oleos naturais amazodnicos focando na producdo de uma madeira plastica
gue venha a ser uma alternativa para a reducéo do extrativismo de arvores, além
fornecer uma destinacdo sustentavel ao residuo proveniente do beneficiamento
da polpa de acai, favorecendo o crescimento econdmico da regido Amazénica por

oferecer um novo nicho para a populagédo que explora o acai.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um compdsito termoplastico de polipropileno, fibras de acai e
Oleos naturais, com o intuito de substituir a madeira natural em varias aplicagdes,
a fim de garantir a sustentabilidade do meio ambiente, corroborando, também,

com o desenvolvimento regional.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sao:

v' Avaliar os efeitos de tratamentos térmicos em autoclave nas propriedades
das fibras do acai despolpadas em 2016;

v' Determinar o teor 6timo de fibras de acai sem tratamento em compdsitos

com polipropileno graftizado com anidrido maleico e polipropileno;

v' Avaliar a influéncia de incorporacao de agentes de acoplamento comercial
e de fonte natural ao compdsito de polipropileno com teor 6timo de fibras

de acai, sem e com tratamento em autoclave.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMPOSITOS

Callister Jr e Rethwisch (2013, p.535) definem os materiais compaositos
como “qualquer material multifasico que exibe uma proporgao significativa das
propriedades de ambas as fases constituintes, tal que € obtida melhor
combinacao de propriedades”.

Por sua vez Askeland e Phulé (2008) descrevem compdsitos como
materiais processados da combinacao de dois outros materiais, de forma a obter
um novo material, mas com propriedades que jamais poderao ser alcancadas que
nao seja desta maneira.

Ja Marinucci (2011), compondo uma definicdo para materiais compdsitos,
narra que tais materiais apresentam dois ou mais compostos quimicos diferentes
e fases macroscopicamente discernidas por uma interface.

Assim, fazendo uma combinacédo de tais definicdes, os compdsitos podem
ser abordados como o produto da unido de dois ou mais materiais de composicao
quimica e propriedades distintas, capazes de gerar um novo material com
caracteristicas  tecnolégicas  aprimoradas, onde suas fases sdo
macroscopicamente delimitadas por suas interfaces.

As pesquisas neste segmento da tecnologia dos materiais estédo cada vez
mais avancadas. No entanto, a combinacdo de materiais de diferentes
propriedades é realizada desde tempos remotos, onde o homem ainda nem
pensava em classifica-los. Basta lembrar que construcfes antigas ja usavam
fibras vegetais para reforcar argila na producéo de blocos e até paredes.

Os compositos sdo formados por duas fases: uma matriz que em maior
quantidade envolve a fase dispersa (ou reforco). De acordo com o tipo deste
altimo, Callister Jr e Rethwisch (2013) classificam os compdsitos em: reforcados
com particulas; reforcados com fibras e estrutural.

A Figura 1 mostra um esquema de classificagcdo e detalha o tipo de
composito estudado neste trabalho: os reforcados com fibras descontinuas curtas

e orientadas aleatoriamente.
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Figura 1 — Classificacdo dos materiais compositos

Compositos
|

Reforgado com particulas Reforcado com fibras Estruturais
Particulas Reftorcados Descontinuas Continuas Laminados  Painéis-
grandes por (curtas) {alinhadas) sanduiche
dispersao ‘
Orientadas Alinhadas

aleatoriamente

Fonte: Adaptado de Callister Jr e Rethwisch (2013).

3.1.1 Compadsitos de matriz poliméricas reforcados com fibras

Um dos pontos que motivam o uso de fibras como reforco de matrizes
poliméricas € a quantidade de residuos oriundos do beneficiamento de madeira.
De acordo com Hilling et al. (2008), a geracdo de residuos decorrentes do
beneficiamento de espécies vegetais € um problema constante na cadeia
produtiva da madeira e para minimizar tais problemas, a aplicacdo das fibras
como reforco de compdsitos de matriz poliméricas é uma alternativa. A este grupo
de compdsitos de matriz termoplastica reforcados com fibras vegetais estdo os
materiais conhecidos como madeira plastica (wood plastic — WP).

O uso da madeira plastica favorece o meio ambiente. Conforme fonte da
ECOPEX (2017): “Estima-se que a cada 700 kg de madeira plastica utilizada, 1
arvore adulta de grande porte estard sendo preservada e aproximadamente 200
mil sacolas plasticas deixam de circular no meio ambiente. "

Correa et al. (2003) explica que o uso da madeira em polimeros como
carga em matriz polimérica é antigo, sendo aplicada desde a década de 70 pela
industria automobilistica.

Marinucci (2011) relata que os compdsitos reforcados por fibras podem

ser formados por laminas ou camadas. Ainda explica que fibras descontinuas
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curtas proporcionam caracteristicas quase isotropicas ao material, mas com
resisténcia inferior aos reforcados com fibras continuas.

Formada pela combinacdo de fibras vegetais com uma matriz
termoplastica, o processamento de uma madeira plastica deve acontecer em
temperaturas inferiores a 200 °C, levando-se em consideracdo que em
temperaturas superiores a madeira sofre degradacdo. As madeiras plasticas
podem absorver &gua provocando consequéncias nao apreciaveis, como
distor¢do, inchaco, flambagem, podem diminuir o modulo de flexdo e aumentar a
degradacdo da placa. Como a maior parte das fibras lignocelulésicas em
madeiras plasticas estdo impregnadas por polimero, de modo geral, as madeiras
plasticas sdo mais resistentes ao ataque de cupins que as madeiras naturais
(KLYOSOV, 2007).

Askeland e Phulé (2008) descrevem que para estes compasitos as fibras
frageis e resistentes conferem aumento nos valores de limite de resisténcia, da
resisténcia a fadiga e do modulo de Young, enquanto a matriz tem a funcao de
proteger as fibras dos agentes de degradacao.

Callister Jr e Rethwisch (2013, p 541) expbem:

As caracteristicas mecanicas de um compdésito reforcado com
fibras ndo dependem somente das propriedades das fibras, mas
também do grau segundo o qual uma carga aplicada é transmitida
para a fibra pela fase matriz. A magnitude da ligagéo interfacial
entre as fases fibra e matriz é importante para a expressao dessa

transferéncia de carga.

Segundo Askeland e Phulé (2008) alguns fatores devem ser considerados
no projeto de um composito reforcado por fibra: comprimento; diametro;
orientacao; quantidade; propriedades das fibras, propriedades da matriz e adeséo
fibra matriz.

Para Marinucci (2011) a interface fibra/matriz € muito importante, pois € a
responsavel pela transferéncia de carga da matriz para as fibras. Como existem
diferencas entre as fases quanto a propriedade elastica, a interface € o meio
importantissimo para a compatibilidade entre matriz e reforco. O acoplamento

fibra/matriz € produto de acbes mecanicas e quimicas, e essa Ultima, realizada
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por ligacbes dos grupos funcionais presentes na superficie das fases e quando
bem sucedidas, podem aumentar a resisténcia na interface conferindo maior
resisténcia ao cisalhamento, baixa tenacidade a fratura e certa fragilidade,
levando muitas vezes a fratura catastrofica. No entanto, acoplamentos mal
sucedidos podem favorecer a resisténcia a fratura.

Correa et al. (2003, p.161) descreveram:

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

mecanismo importante de dissipacao de energia.”

Para examinar a acoplagem da interface deve-se estudar o mecanismo
de falha e de acordo com Marinucci (2011), ndo é simples. O autor descreve que
existem trés mecanismos de falha: 1- Falha adesiva entre as matérias-primas
constituintes, levando a fratura na regido de interface; 2- Falha coesiva decorrente
de fratura na interface e 3- Falha coesiva decorrente da fratura da fibra na
interface.

Ha na literatura opinides divergentes quanto a interferéncia do
acoplamento na rigidez do compdésito. Lopes e Sousa (1999) descrevem que 0
modelo tradicional da micromecanica de reforco fibra/matriz propdem que para
uma eficiente transferéncia de tensdes, a interface entre as duas fases seja fina,
rigida, com perfeita adesdo ou elevadas focas friccionais. No entanto, os autores
narram que ha outro modelo, o da camada interfacial deformavel, onde a
transferéncia de carga € maior e proporcional a espessura da camada da
interface. Os autores dizem ainda, que uma interfase multicamada, ductil e com
alta resisténcia ao cisalhamento interfacial, leva a relaxagdo das tensbes entre
polimero e reforco, sobretudo nas extremidades das fibras, proporcionando
melhor transferéncia e melhor equilibrio das propriedades de rigidez e tenacidade.
Por fim, os autores explicam que o modelo apresenta um aumento da resisténcia

e da deformacdo, atrelada a reducdo do modulo de elasticidade, o que
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consideram um modelo fora do normal, mas que pode ser explicado pela hipétese
da multicamada com elevada resisténcia ao cisalhamento.

De acordo com Picanco e Ghavami (2008, p. 14):

As fibras vegetais representam, na constituicdo de um material
compdsito, um caso de particular relevancia entre os materiais de
Engenharia ndo classicos. No entanto, para se entender melhor
como se comporta esse material ndo convencional, torna-se
necessario efetuar estudos de seus constituintes separadamente,

ou seja, da fibra e da matriz.

3.2 FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

De acordo com Bledzki e Gassan (1999) as fibras sdo classificadas
quanto a origem em: derivadas de vegetais, de animais e minerais. As fibras
vegetais sdo “células longas, de paredes celulares secundarias grossas,
geralmente lignificadas, e com as extremidades afiladas” (SCATENA; DIAS, 2006,
p. 117).

Um dos principais componentes quimicos que compdem as fibras
vegetais € a agua. No entanto, a porcdo sélida (parede celular) é constituida por
acucares (celulose e hemicelulose) combinados com lignina e fracbes de
proteinas, amidos e inorganicos, como indicado na Figura 2 (FARUK et al., 2012).
Quanto as propor¢des, conforme Spinacé et al. (2011, p. 168) descrevem: “as
fibras lignocelulésicas possuem trés componentes principais: hemicelulose (20 a
40 % em massa), celulose (40 a 60 % em massa) e lignina (10 a 25 % em
massa)”. Kraus et al. (2006) explicam que a parede celular ainda € compostas por
outras substancias organicas, como: extensina (que confere rigidez a parede), a-
expansina (que age na expansao irreversivel da parede, ou por quebra das
ligacbes de hidrogénio entre as hemiceluloses e as microfibrilas de celulose),
enzimas peroxidases, fosfatases, endoglucanases, lipidios como suberina, cutina
e ceras (que fazem da parede celular impermeavel a agua) e xiloglucano-
endotransglicosilases e pectinases. Das inorganicas, os autores citam a silica e

cristais.
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Figura 2 — Representac¢ao da estrutura lignocelulésica

Biomassa lignoceluldsica
Célula vegetal

. g Lignina
Microfibrila Hemicelulose

celulésica Celulose

Moléculas de fo

L —

glicose 6
‘/Glioose

Fonte: Adaptado de Santos et al. (2013).

Fornari Jr (2017) exibiu com a Figura 3, a representacdo de uma
microfibrila lignocelulésica. Observa-se que a lignina é responsavel em assegurar
a organizacdo das moléculas semicristalinas de celulose, descritas pelo autor,
como um cinturdo que recobre selando ou blindando todo o conjunto vegetal,

constituido principalmente por celulose e hemicelulose.

Figura 3 - llustracao da sequéncia estrutural da fibra a partir de uma célula vegetal

Microfibra

Fonte: Fornari Jr (2017)
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3.2.1 Celulose

A celulose é um dos componentes quimicos responsaveis pela formacao
da parede celular das plantas, representando de 40 a 90% em massa de fibra.
Composta pela unidade anidrido — D — glicose (CsH100s), a celulose apresenta
trés grupos hidroxilas responsaveis por ligacdes de hidrogénio intramolecular e
intermolecular, sendo esta Ultima, principal responsavel pela cristalinidade da
molécula (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013; MESQUITA, 2013).

A Figura 4 mostra a estrutura de celulose que pode ser classificada em
trés niveis organizacionais: (A) pela sequéncia de residuos B-D-glicopiranosidicos
unidos por ligagBes covalentes, formando o homopolimero de anidroglicose com
ligacdes B-D (1—4) glicosidicas, de formula geral (CsH1005)n, (B) a segunda que
mostra a organizacdo espacial das unidades repetitivas e € caracterizada pelas
distancias das ligacbes e respectivos angulos e pelas ligacdes de hidrogénio
intramoleculares e (C) que delibera a agregacdo das moléculas formando uma
determinada estrutura cristalina, que conferem elevada resisténcia a tenséo,
tornando a celulose insolivel em agua e em outros solventes (SANTOS et al.,
2012).

Figura 4 — Detalhe da molécula de celulose

OH OH
OH " HO__ OH /&i/ o o ]
B S e o
OH OH OH
Fonte: Santos et al. (2012).

Pela presenca de ligacdes de hidrogénio, as fibras vegetais apresentam
carater hidrofilico. Tal propriedade € um problema na preparacédo de compdésitos
poliméricos de carater hidrofébicos, ja que séo incompativeis (MESQUITA, 2013).
No entanto, as ligacdes de hidrogénio sdo responsaveis pela manutencdo da
cristalinidade, propriedades que decresce com 0 amadurecimento da planta
(SANTOS et al., 2013, FARUK et al., 2012).

A cristalinidade das fibras é caracterizada por difragbes de raios X. A
Figura 5 apresenta os difratogramas de quatros partes de fibras de sisal. A

imagem exibe que o pico principal ocorre no plano (002) e corresponde aos
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planos de rede dos anéis glicosidicos, as unicas moléculas capazes de cristalizar,
por isso, sdo as estruturas mais densas da celulose do tipo | (MARTIN;
MATTOSO; SILVA, 2009).

Figura 5 — Difragao de raios X de fibras de sisal
(002)

Intensidade (U.A.)

10 20 30 40 50

Fonte: (MARTIN, MATTOSO, SILVA, 2009).

Dessa forma, a celulose € a principal responsavel pela resisténcia
mecanica, gerando variacdo nas propriedades mecanicas em funcédo do tipo de
celulose (MESQUITA, 2013; BLEDZKI; GASSAN,1999).

3.2.2 Lignina

A lignina é responsavel por conferir rigidez na parede celular vegetal,
havendo dois grupos: lignina guaiacila (Qque apresenta o componente guaiacila) e
lignina guaiacila-sirigila (que apresenta os componentes guaiacila e sirigila em
proporc¢des muito proximas) e ambas ainda apresentam fracdes de p-hidroxifelina,
conforme mostrado na Figura 6 (PAIVA; FROLLINI, 1999).

Figura 6 — Lignina: (A) guaiacila; (B) sirigila e (C) p-hidroxifelina

H3C H;Cv@ “OCHj3 O
H H H
(A) (B) ©)

Fonte: Paiva e Frollini (1999).
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Com estrutura globular e amorfa, a lignina muda de uma espécie para
outra (Santos et al, 2012). A Figura 7 € um esquema da molécula de lignina da

cana-de-acgUlcar e mostra o grau de complexidade da mesma.

Figura 7 — Representacao esquematica da lignina da cana-de-acucar
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Fonte: Santos et al. (2012).

De acordo com Fornari Jr (2017) a lignina participa da arquitetura vegetal
responsabilizando-se pela manutencdo da estrutura, preenchendo os espagos
nas microfibrilas celulésicas e funcionando como um selante estrutural, contudo,
boa parte da lignina se encontra na superficie envolvendo e atuando como uma

barreira protetora.
3.2.3 Hemicelulose

‘A hemicelulose (1 a 30% em massa) € uma variedade de moléculas
complexas, amorfas e de unidades B-D-xilose, B-D-manose, B-D-glicose, a-L-
arabinose e acido B-D-glicurénico” (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013,
p.114). Estruturalmente mais parecidas com a celulose do que com a lignina,

conforme apresentado na Figura 8, as moléculas de hemicelulose interagem
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melhor com a celulose, conferindo estabilidade e flexibilidade ao conjunto
(SANTOS et al., 2012).

Figura 8 — Representacdo da hemicelulose

HO,C

Fonte: Santos et al. (2012).

Fornari Jr (2017) descreve que a hemicelulose desempenha o papel
de unir os feixes semicristalinos de celulose, deixando a estrutura regularmente
distanciada e organizada. O autor ainda atribui a hemicelulose a responsabilidade
de orientar o crescimento ordenado das moléculas de celulose, interagindo com

as moléculas de forma a manter o conjunto coeso e firme.

3.2.4 Fibras lignocelulésicas aplicadas como reforco

Os compoésitos reforcados com fibras vegetais como as madeiras
plasticas sdo geralmente aplicados como substituintes da madeira natural. Com
isso, elas podem ser aplicadas expostas ao intemperismo ambiental (acao
degradativa combinada de diversos agentes, como a radiacdo, microrganismos,
chuvas, oscilacdes de temperaturas, etc.) que levam a alteracbes em suas
propriedades (mecanicas, térmicas, opticas, etc.).

Bourmaud e Baley (2009), Orden et al. (2010), Miraoui e Hassis (2012) e
Granda et al. (2016) descrevem algumas vantagens da aplicacdo de fibras
vegetais em compaositos, em substituicdo as fibras inorganicas: menor custo; sao
recursos renovaveis; densidade mais baixa; ecologicamente corretas;
propriedades mecéanicas aceitaveis; maior reciclabilidade que de compadsitos com
fibras de vidro, tendo em vista a maior flexibilidade das fibras de celulose e
biodegradabilidade. Somando-se, segundo Correa et al. (2003) acrescentar 20 %
de fibra como reforco em matriz polimérica podem proporcionar aumento de 30 %

no modulo de flexdo. Do mesmo modo, Bourmaud et al. (2013) relatam que em
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matrizes poliméricas, a rigidez aumenta com a adicao de fibras, ao passo que o
alongamento a ruptura diminui.

Fibras sdo aplicadas como reforco de polimeros, pois apresentam
elevada resisténcia e rigidez, além de baixa densidade (BLEDZKI; GASSAN,
1999). A aplicacdo de fibras vegetais em termoplasticos representa um papel
importante na sustentabilidade, pois atua no consumo de diéxido de carbono
atmosférico, na economia de recursos ndo renovaveis, na reducdo da poluicao
ambiental (pelo descarte inadequado em local inapropriado), pela geracéo de
renda com melhoria da qualidade de vida, além de substituir as fibras sintéticas
(PERVAIZ; SAIN, 2002; BOURMAUD; SATYANARAYANA; GUIMARAES;
WYPYCH, 2007; BALEY, 2009).

De acordo com Pervaiz e Sain (2002), que estudaram o uso de fibras
vegetais como reforco de PP, a economia energética € possivel por quatro
motivos: 1 — Reducédo do uso do PP pela fibra; 2 — Substituicdo da fibra sintética
pela vegetal; 3 — Pelo baixo peso do compdsito com fibra vegetal e, 4 — Economia
na procura de terrenos para disposicdo de residuos.

Umas das desvantagens para uso de fibras lignocelulésicas como reforco
de matriz termoplastica € a baixa estabilidade térmica das fibras, induzindo a
cuidados nos processamentos de extrusdo e injecdo que ocorrem proximas de
200 °C (ORDEN et al, 2010). Os autores ainda advertem que as temperaturas
internas do processamento podem ser maiores devido a intensidade das forgas
de corte, podendo provocar escurecimento.

Compositos poliméricos reforcados por fibras dependem de algumas
variaveis atribuidas a fase fibra: composicdo quimica; dimensfes das células;
defeitos; estruturas, propriedades fisicas e a interacao fibra/polimero (FARUK et
al., 2012; BLEDZKI; GASSAN, 1999). As propriedades fisicas das fibras vegetais
(principalmente: densidade, espessura da parede celular, comprimento e
diametro) podem variar em funcdo das alteracées morfologicas (FARUK et al.,
2012). Por exemplo, Basiji et al. (2010) mostram que a madeira plastica de PP
apresenta aumento da resisténcia a tracdo em funcdo do aumento do
comprimento da fibra adicionada e Granda et al. (2016) relatam a reducdo da

deformacédo maxima em funcéo da adicao de fibras lignocelulésicas.
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As fibras sdo formadas por porcbes superficiais com afinidade a agua.
Baillie (2004), apud Lemos e Martins (2014, p.193) explica que a afinidade existe
decorrente da presenca de hidroxilas (OH), que proporcionam ligacdes as
moléculas de &gua tornando as fibras vegetais hidrofilicas, problematizando a
aplicacao das mesmas como reforco em compdésitos de matriz hidrofobica. Neste
ponto, a umidade ainda se relaciona com a concentracdo de porcbes nao
cristalinas e quantidades de vazios (FARUK et al., 2012). O contato com a agua €
minimizado quando o polimero reveste a fibra, diminuindo o inchago e a
degradacdo destas, contudo, com o passar do tempo, a umidade penetra na
matriz atingindo as fibras e reduzindo as propriedades mecéanicas do compdsito
(WU et al., 2018).

A incompatibilidade decorrente das diferentes polaridades entre fibra
hidrofilica e matriz hidrofébica proporcionam pouca disperséo do reforco, gerando
aglomeracdo durante o processamento que comprometem negativamente nas
propriedades mecéanicas dos compésitos (BOURMAUD; BALEY, 2003; ESSABIR
et al, 2016; ZHOU; FAN; LIN, 2017).

Fibras s@o nucleadoras de cristais e provocam transcristalinidade, que € o
crescimento de cristais muito proximos entre si e no sentido perpendicular a
superficie da fibra, inibindo a formacao lateral de esferolitos, Wang et al. (2006).
Para exemplifica melhor a transcristalinidade, as Figuras 9 (A) e (B) mostram
imagens do compésito de PP reforcado com fibras de vidro, obtidas
respectivamente por microscopia 6tica de luz polarizada e microscopia eletrénica

de varredura (com superficie tratada com KMnO4, H3PO4 e H2SO4).

Figura 9 — Efeito da transcristalinidade via: (A) microscopio 6tico de luz polarizada e (B)
microscopio eletrénico de varredura
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Gironés et al. (2011) investigaram a aplicacdo de fibras de abaca (Musa
textilis) como reforco em compaositos de PP. Os autores mostram que a introducéo
de fibra vegetais aumentam a resisténcia ao impacto, assim como a resisténcia a
flexdo e a rigidez. Saheb e Jog (1999) também observaram que o uso de fibras
vegetais tem proporcionado o0 aumento na resisténcia ao impacto em resinas.
Contudo, Nygard et al. (2008) e Bengtsson, Baillif, Oksman (2007) descreveram
uma reducéo da resisténcia ao impacto proporcional ao aumento do teor de fibras,
como uma consequéncia da rigidez das fibras de celulose. Assim, 0s autores
explicaram que as fibras atuam como concentradoras de tenséo reduzindo a
energia de propagacdo das trincas, permitindo que as falhas se desloquem pela
matriz e através das interfaces fracas, bem como nas regides de concentracdo de
tenséo nas extremidades das fibras.

Becker et al. (2011), que aplicaram fibras de bananeira em PP com
PPMA, descrevem que adi¢cBes de fibras influenciam na reducao da cristalinidade
da matriz de PP, desencadeando uma reducdo das propriedades mecanicas de
resisténcia e médulo na tragédo.

Monteiro et al. (2006) averiguaram o uso de fibras de coco como reforco
em termorrigido. Eles descreveram que as fibras de coco sdo formadas por
reentrancias cobertas por silica, o qual, por efeito da significativa rugosidade,
favorecem a impregnacdo por resinas. Entretanto, os pesquisadores advertem
que tais reentrancias sado nucleadoras de trincas, beneficiando a propagacao da
fratura pela fibra.

Fornari Jr (2017) descreveu gque fibras naturais com maiores teores de
lignina apresentaram resisténcia a tensdo superiores que naquelas sem. O autor
exemplifica que um compaosito de polipropileno com fibras vegetais e aditivado de
lignina apresentou maior resisténcia a flexdo e elongacdo. No entanto, o autor
descreve que ha pesquisas onde a resisténcia a tragdo pouco muda em relagéo
ao teor de lignina.

Quanto a estabilidade térmica, os compdsitos reforcados com fibras
lignocelulésicas sofrem influéncia dos principais constituintes das fibras, ja que
apresentam diferente faixas de decomposigéo térmica. De acordo com Kim et al.
(2003) a hemicelulose se decompde entre 150 a 350 °C, enquanto a celulose
entre 275 a 350 °C e a lignina entre 250 °C e 500 °C. Assim, Polletto et al. (2009)
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estudando o comportamento do tamanho e da quantidade de fibras de sisal em
composito de poliestireno, descreveram que a adicdo de sisal leva a reducédo da
estabilidade térmica, jA que aumenta a quantidade de celulose e hemicelulose
presente, que sdo responsaveis em iniciar a degradag¢édo do compdésito proximas a
220 °C (com fibras longas) e 240 °C (para fibras curtas).

Kim et al. (2004) estudando a adicdo de farinha de arroz em PP e
polietileno de alta densidade (PEAD), também descrevem que a adicdo de fibras
a polimeros leva a reducao da estabilidade térmica e aumento do teor de cinzas.

3.2.5 Tratamentos em fibras e suas influéncias nas propriedades de

compositos de matriz termoplastica

Para Karthi et al. (2020) as fibras lignocelulésicas séo inerentes a umidade
por consequéncia da presenca dos grupos hidroxilas que acabam colaborando
numa peéssima interface fibra/matriz. Conforme os autores, para aprimorar o
vinculo interfacial da superficie externa das fibras com uma matriz termoplastica,
0s grupos hidroxilas podem ser modificados com tratamentos diferentes. De tal
modo, algumas técnicas sdo amplamente pesquisadas e descritas na literatura e

algumas serdo descritas a seguir.

3.25.1 Agentes compatibilizantes com anidrido maleico

Para aperfeicoar a adesdo das fibras na matriz polimérica, faz-se a
aplicacado de agentes de acoplagem (SOOD; DWIVEDI, 2017). Como exemplo,
pode-se citar o polipropileno enxertado com anidrido maleico (PPMA) ou com
acido acrilico (PPAA), (CATTO et al., 2014; POLETTO; ZATTERA; SANTANA,
2014). Esses compatibilizantes aprimoram a adesao entre a fibra lignocelulésica
(naturalmente polar) e a matriz (apolar), ja que “melhora a molhabilidade da fibra,
promovendo maior adesao interfacial” (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE,
2013, p.119).

O PPMA opera pela combinagdo quimica das moléculas de PP com
grupos anidrido maleico, permitindo que as longas moléculas poliméricas do

agente se entrelacem com as da matriz, proporcionando integridade mecanica.
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Paralelo, os grupos anidrido se ligam as hidroxilas pertencentes as fibras, Wong
et al. (2012). Um modelo hipotético do mecanismo de acoplagem é exemplificado

na Figura 10.

Figura 10 — Modelo hipotético de acoplamento entre PPMA e fibra lignocelulésica
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Fonte: Becker et al. (2011).

Nygard et al. (2008) realizaram estudos comparativos da acdo de
acoplamento do PPMA em: p6 de madeira; fibras de papeldo e fibras tratadas
termomecanicamente. Os autores relataram que o teor menor de lignina na
superficie das fibras processadas com o ultimo tratamento foi o responsavel em
permitir a maior eficiéncia de acoplamento do PPMA.

Redighieri et al. (2008) e Correa et al, (2003) que estudaram,
respectivamente, a acdo do PEMA e PPMA em compdésitos de PE e PP
reforcados com fibras vegetais, explicam que o uso dos agentes de acoplamento
proporcionaram aumentos de resisténcia a tracdo via aprimoramento da
transferéncia de tensdo da matriz para o refor¢co celulésico, sugerindo uma
possivel ancoragem mecanica ou interacfes quimicas entre os grupos anidrido e
as hidroxilas da celulose.

Zhou, Fan, Lin (2017) estudaram o uso dos agentes de acoplamento de
polietileno grafitizado com anidrido maleico, silano e viniltrimetoxisilano em
matrizes de polietileno reciclado e relacionam o bom desempenho da resisténcia
a tracdo e médulo de resisténcia a tragdo, a boa compatibilidade da interface.

Granda et al. (2016) estudaram a aplicacao de 30 % de fibras da leucena
(Collinsii Leucaena) como refor¢co de PP testando o efeito douso de 0, 2, 4,6 e 8
% de PPMA na resisténcia a tracdo. Depois, com 6 % de PPMA, estudaram os
efeitos das variacbes de fibras em 20, 30, 40 e 50 % na propriedade de
resisténcia a tragdo. Os autores comentam que 2, 4 e 6 % de PPMA provocaram

aumento proporcional da resisténcia, mas a 8 % ocorre o decrescimento desta



45

propriedade. Os autores explicam que nessas condicbes pode ocorrer
autotravamento das cadeias de PPMA, maior que com as cadeias de PP,
resultando em deslizamento, diminuindo a resisténcia. Para o segundo caso, 0s
autores descreveram que 50 % de fibra proporcionou duplicacdo da resisténcia
mecanica em comparacado a matriz pura de PP e reducdo da tenacidade.

Os efeitos provocados pela incorporacdo de agente de acoplamento em
compositos de matriz termoplastica também foram estudados por Catto et al.
(2014). Os autores investigaram o composito com matriz de polietileno de alta
densidade reforcado com 30 % em massa de fibras de eucalipto e variaram teores
do agente do acoplamento PPMA nas quantidades 1, 3, 5 e 7 %. De acordo com
0s autores, a composicdo com 3% de agente de acoplamento foi a que
apresentou o melhor desempenho das propriedades fisicas, mecanicas, térmicas
e morfoldgicas.

Estudando a formulacdo do compdsito de fibras de algoddo em matriz de
poliestireno, Borsoi et al. (2011) narram que algumas propriedades mecanicas
como a resisténcia a flexdo e a tracdo, o modulo em flexdo e em tracao,
aumentam com a adicdo de fibra e com o teor de PPMA. Mazian et al. (2020) e
Yea et al. (2015) também associam bons resultados de resisténcia a tracdo e
modulo de elasticidade a acdo do PPMA. Semelhante, Correa et al. (2011)
descrevem que conseguiram bons resultados de rigidez com até 30% de fibra
adicionada e na presenca do PPMA. Porém Serra-Parareda et al. (2020), Santos
et al. (2010) e Marinucci (2011) advertem que ndo se deve relacionar bons
resultados de rigidez (por meio do médulo de elasticidade) a um eficiente
acoplamento.

Bledzki e Faruk (2003), Siméo et al. (2016), Becker et al. (2011), Rachini
et al. (2012), Wang et al. (2006), Yea et al. (2015) descrevem que uma maior
compatibilidade favorece no aumento da tenacidade. Borsoi et al. (2011), Polleto;
Zattera; Santana (2013) e Mader et al. (2016) descrevem que o0 uso do PPMA e
seu eficiente acoplamento resultam em baixos valores da resisténcia ao impacto.
Ja Albinante, Pacheco, Visconte (2013) verificaram que o aumento da massa
molecular do agente PPMA aumenta a resisténcia ao impacto devido a uma

menor dispersao do agente durante a mistura.
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Becker et al. (2011) estudaram a ordem de adicdo de PPMA em
compoésitos de PP reforcados com fibras de bananeira: (PP+fibra),
(PP+PPMA+fibra), (PP+PPMA)+fibra e PP+(PPMA+fibra). Os autores concluiram
que de forma geral a adicdo de fibra proporcionou aumento na estabilidade
térmica e na absorcdo de agua dos compdsitos, além de reducdo no grau de
cristalinidade e de propriedades mecanicas. O agente PPMA levou a reducéo da
absorcdo de 4gua e melhora no médulo de elasticidade quando comparado com
PP. No entanto, nem a presenca e tdo pouco a ordem de adicdo do PPMA,
conferiram valores significativos na resisténcia a tracdo. Quanto a melhor ordem
de processamento, os autores descreveram que (PP+PPMA+fibra) foi a melhor, ja
que passou apenas um ciclo térmico de processamento, proporcionando menor
degradacdo as fibras. Ainda Becker et al. (2011), observaram que a ordem de
mistura afeta a cristalinidade do compdsito. Os autores descrevem valores de: 64
% para PP, 43 % para (PP+fibra), 55 % para PP+PPMA+fibra, 52 % para
(PP+PPMA)+fibra e 54 % para PP+(PPMA+fibra).

Ha opinides divergentes na literatura quanto aos efeitos do uso do
compatibilizante PPMA na estabilidade térmica de compdésitos. Araujo, Waldman,
De Paoli (2008) e Borsoi et al. (2011) descrevem que a presenca de PPMA como
agente de acoplamento entre fibras e matriz termoplastica melhora a adeséo e
diminui a estabilidade térmica do compdésito. Com isso, 0S autores sugerem que
numa maior interacao interfacial, maior sera a degradacédo entre as fases e menor
sera a estabilidade térmica. Outra possibilidade para a reducdo da estabilidade
térmica sugerida pelos Araujo, Waldman e De Paoli, seria pela presenca de
residuos de peroxidos usados no enxerto do anidrido maleico no propileno.

Morandim-Giannetti et al. (2012) observaram que o uso do PPMA diminui
a temperatura de degradacao, podendo ser atribuivel a grupos anidridos maleicos
pertencentes ao agente de acoplamento que ndo reagiram na acoplagem, mas
gue podem conduzir reacdes durante a decomposicao da celulose

Redighieri et al. (2008), estudando a adicdo de madeira em polietileno,
verificaram que aumentando o teor de particulas vegetais ndo tratadas com
PPMA conduz a reducdo da temperatura inicial de degradagdo, mas com o
tratamento, a temperatura para iniciar a decomposicdo aumenta, atribuindo tal

comportamento de estabilidade a boa interacdo fibra matriz. Ou seja, outra
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contradicdo quanto ao desempenho do agente. Pesquisando a interacdo PPMA
com fibras de pinus numa matriz de PP homopolimero, Correa et al. (2011)
descrevem que as andlises de DSC mostraram que mesmo reforcando a matriz, a
cristalinidade diminui em funcé&o das fibras lignocelulésicas.

A absorcdo de agua em fibras é uma propriedade relevante e esta
associada a presenca de espacos vazios e de grupos hidrofilicos. Redighieri et al.
(2008) explicam que a absor¢éo é proporcionalmente maior ao teor de fibras, mas
diminui quando estas s&o tratadas com compatibilizantes.

Yea et al. (2015) descrevem que ndo € aconselhado o uso de compasitos
reforcados com fibras expostos ao ar livre, ja que a exposicdo a umidade provoca
ataque de fungos, instabilidade dimensional e aceleracédo do envelhecimento do
composito via processos de absorcdo e dessorcao. Estudando matrizes de PP
reforcadas com fibras vegetais, Nachtigall, Cerveira, Rosa (2007) delinearam que
a absorcao de agua pelos vazios da matriz de PP € limitada pela polaridade da
molécula que € hidrofébica. Os autores mostram que os compdsitos com agentes
de acoplamento (composi¢coes com 5 % e 10 % de agente) apresentaram reducao
na absorcao agua, ja que promovem maior contato entre as fases, fechando os
poros. Todavia, foi detectado que o uso de agente de acoplamento em
proporcdes elevadas propicia maior absorcdo. Os autores sugerem que a
presenca de grupos hidrofilicos contidos na cadeia do agente de acoplamento
possa potencializar a adsorgao.

A cristalinidade dos compdésitos também pode ser modificada com a
presenca de agente de acoplamento. Ndiaye e Tidjani (2012) observaram que 0s
difractogramas de raios - X de compodsitos de PP com fibras de carbono
compatibilizados com PPMA, em comparacdo ao PP sem adicdo, apresentam
todos os picos localizados na mesma posicdo 2 O, indicando que a estrutura
cristalina do compdsito continuava inalterada. No entanto, os autores destacam
que a altura e a largura dos picos diminuiram com a adicdo do agente de
acoplamento e de fibras, indicando que a cristalinidade diminui com a
incorporacao dos aditivos. Ja Soccalingane et al. (2015) estudando a adicdo de
farinha de madeira em PP, relatam que o PPMA nao interfere na cristalinidade do

compésito.
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Foi verificado que a presenca de agentes de acoplamento pode afetar a
coloracdo dos compdsitos. La Orden et al. (2010) misturaram numa extrusora as
fiboras de eucalipto com PP e avaliaram os efeitos do PPMA. Os autores
verificaram uma descoloracdo mais intensa nos compoésitos com PPMA e
associaram os resultados ao maior atrito da mistura na extrusora proporcionado
pelo agente. No mesmo trabalho, os autores ainda descrevem que lubrificantes e /
ou plastificantes podem contribuir na reducéo do escurecimento do compaosito, por
diminuir o atrito.

De acordo com Catto (2015) a mudanca de cor € um indicativo de
degradacdo dos polimeros que pode ser analisada pelo espaco CIELAB, o qual é
constituido de trés eixos: (L) que mostra a variacdo de luminosidade variando do
zero (preto) a cem (branco), (a) que varia de +a (vermelho) até -a (verde), e (b)
que varia de +b (amarelo) a — b (azul). Ainda Catto (2015), que estudou os efeitos
do intemperismo em compédsito de PP-EVA e fibras vegetais, descreve que o
composito antes da exposicao ao intemperismo encontrava-se dentro da faixa de
cor +a, marrom avermelhado, decorréncia da presenca das fibras. Todavia, apés
a degradacdo, o parametro a mudou para valores negativos indicando
descoloracdo do marrom para uma tendéncia esverdeada. Comportamento
semelhante foi relato pelo autor quanto a faixa de cor +b tendendo para -b.

Dessa forma, nota-se a importancia do uso de agente compatibilizantes.
No entanto, ndo é facil prever qual o melhor. Correa et al. (2003) e Redighieri et
al. (2008) descrevem dois fatores a serem observados na escolha do
compatibilizante ideal: quantidade suficiente de grupos funcionais (para promover
as ligagbes de hidrogénio com a celulose) e comprimento das cadeias do
compatibilizante (que deve possuir cadeias suficientemente longas de alta massa
molecular que permita a formacéo de emaranhamentos moleculares com a matriz
polimérica na interfase através de ancoramento mecanico).

Uma ferramenta que ajuda a detectar a incompatibilidade fibra/matriz € a
microscopia eletronica de varredura (MEV), pois ap0s a delaminacéo da fibra por
efeito dos esforgcos mecéanicos, ha formacdo de um vazio entre fibra e matriz
(SIMAO et al, 2016; BECKER et al., 2011; LOPES; SOUSA, 1999; POLLETO;
ZATTERA; SANTANA, 2014; RACHINI et al., 2012; ZHOU; FAN; LIN, 2017) .
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Santos et al. (2010) compararam as micrografias da superficie de fratura
de compdsitos com e sem o PPMA e observaram que as mesmas sao distintas.
Os autores explicam que a superficie do compdsito sem o agente ndo €
homogénea e ainda exibe elevada deformacdo com espacos na interface
fibra/matriz que indicam o descolamento (pull out). Em contrapartida, os autores
mencionam que a aplicacdo do PPMA proporcionou fibras aderidas a matriz e
superficie de fratura tdo homogénea, ao ponto de ndo serem observadas fibras
ressaltantes, comportamento que o0s autores relacionam a boa acao

compatibilizante do PPMA, como exemplificados nas Figuras 11.

Figura 11 — Micrografia de fraturas: (A) compdsito com 30% de fibra sem agente de
acoamento, B) compdsito com 30% de fibra com agente de acoplamento PPMA
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Fonte: Adaptado de Santos et al. (2010).

3.2.5.2 Oleos e ceras

Campos et al. (2019) testaram a impregnagédo de nano e micro emulsdes
de cera de Carnauba (Copernicia prinifera) em folhas de celulose. Os autores
descrevem que a metodologia tem potencial para contribuir com o aumento da
hidrofobicidade das fibras por consequéncia do caréater hidrofébico das ceras.

Martins e Santana (2016) formularam compdésitos de amido de milho com
PP e compararam a aplicacdo de diferentes agentes de acoplamento: PPMA,
acido miristico, acido palmitico e acido estearico. Os autores descreveram existir
uma incompatibilidade entre as ligacdes polares do amido com a cadeia apolar do
PP, de maneira que a rigidez diminuiu e o alongamento aumentou na presenca

dos agetes de acoplamento. Também foi relatado que os acidos estearico e
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ministico apresentaram adesfes interfaciais que levaram a propriedades
equiparaveis ao PPMA.

Poletto, Zattera, Santana (2014), que estudaram a adicdo de 2 % em
massa de 6leos naturais como compatibilizantes (acido hexandico (AH), &cidos
octandico (AO) ou caprilico (AC), acidos decandicos (AD) e acidos dodecandicos
(ADD) com 30 % de fibras de madeira em polipropileno reciclado (PPr)),
descrevem que uma maior adesdo interfacial das fiboras com a matriz polimérica
proporcionou maior estabilidade térmica, apontando a acoplagem com AC uma
substituto ao PPMA. A Figura 12 mostra um modelo hipotético do acoplamento

promovido pelo AC na interface fibra/matriz.

Figura 12 — Configuragédo hipotética do acoplamento fibra/matriz pelo &cido octandico

interface
— (H . —

- Acido octandico | o

.= 0 "’\ .= o 3
Bp—on+ e ANA/—fBl—on

o} r{ - OH

E o E
_-—(:-I-I _—D‘* Matriz

Polimérica

Fonte: Adaptado de Poletto, Zattera, Santana (2014).

Poletto et al. (2011) avaliaram a aplicacdo de fibras de Pinus (Pinus
elliotti) em matriz de PP testando como agentes de acoplamento os 6leos de
mamona, soja e acido esteéarico. Os autores descreveram que a adicdo dos 6leos
vegetais originou na diminuicdo da resisténcia a tracdo dos compasitos, indicando
que os Oleos podem estar agindo como plastificantes e nao como
compatibilizantes. A adicdo do 6leo afeta na estrutura molecular das cadeias de
PP, pois conduz ao aumento do volume livre, proporcionando a redugao das
propriedades mecéanicas. Bons resultados foram relatados na tracdo para o acido
estearico, onde foi presumido que as cadeias lineares e menores que as
encontradas na mamona e na soja foram capazes de desenvolver os
entrelacamentos com as cadeias de PP. Na resisténcia a flexdo, os melhores
resultados foram observados para o acido estearico, onde novamente a forma da
cadeia foi correlacionada aos efeitos do entrelacamento. Ja na resisténcia ao

impacto, os compoésitos com soja e mamona obtiveram valores superiores ao
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acido estearico, comportamento que os autores explicam ser uma consequéncia
da plastificacao.

Feng, Caulfield, Sanadi (2004) descrevem que &cido esteérico, parafina,
cera de polietileno e 6leo mineral ja foram aplicados em compdsitos para prevenir
a aglomeracao de carga e permitiram a evolugcdo da resisténcia ao impacto e do
alongamento na ruptura, ndo afetaram no moédulo de tracdo, porém, uma reducéo

na resisténcia foi atribuida a possiveis efeitos plastificantes.

3.2.5.3 Tratamentos térmicos

Fibras lignocelulésicas podem passar por tratamentos térmicos com o
objetivo de alterar certas propriedades, pois Stamm, Hansen, (1973); Tiemann,
(1920); Yildiz (2002) apud Unsal e Ayrilmis (2005) narram que o tratamento
térmico de madeiras proporciona o aumento da estabilidade dimensional,
resisténcia bioldgica, qualidade superficial da madeira, reducdo do teor de
umidade e reducao da higroscopicidade.

Realizando tratamentos em fibras de dendezeiro via ultrason e autoclave,
Abdullah et al. (2016) relatam que os tratamentos, principalmente em autoclave,
corraboram efecientemente aumentando os valores de celulose, aléem de
apresentarem maior rugosidade e vazios na superficie.

Unsal e Ayrilmis (2005), Ayrilmis et al. (2011) realizaram estudos dos
efeitos do tratamento térmico com vapor saturado a 120, 150 e 180 °C. Eles
descrevem que a hemicelulose é geralmente termodegrada por hidrélise, levando
a algumas modificacbes nas propriedades da madeira: diminuicdo do inchaco e
encolhimento devido a reducdo da capacidade de absorver agua, reducdo do
inchamento, melhora na estabilidade térmica. Entretanto, outras propriedades sao
prejudicadas, como mddulo de ruptura, médulo elastico, resisténcia das ligagbes
internas e resisténcia a compressao. Aléem do descrescimento da resisténcia a
compressdo anteriormente relatada em madeiras tratadas termicamente,
reducdes nos valores da densidade e na duresa superficial de fibras de madeiras
foram observadas por Gunduz et al. (2009).

Langhorst et al. (2019) testaram o tratamento térmico de fibras de agave

em estufa (a 160, 180 e 200 °C por 3 horas) e observaram uma melhora da
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estabilide térmica das fibras. Na Figura 13 sdo apresentardas as curvas
termogravimétricas obtidas na pesquisa, onde mostra que as fibras tratadas a 200

°C apresentam maior estabilidade térmica.

Figura 13 — Termogravimetria de fibras de agave tratadas termicamente a 160,180 e 200
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Fonte: Adaptado de Langhorst et al. (2019)

Balla et al. (2019) e Carada, Fujii e Okubo (2016) observaram que o
tratamento térmico em fibras de sisal e kenaf usando autoclave levam ao aumento

da cristalinidade da celulose e a remocé&o de impuresas das fibras.

33 O ACAI E SEU POTENCIAL COMO FONTE DE FIBRAS
LIGNOCELULOSICAS

Yamaguchi et al. (2015) descrevem que 0 género Euterpe possui
aproximadamente 28 espécies vegetais distribuidas na bacia Amazénica. Destas,
as principais sédo Euterpe oleracea Mart, Euterpe precatéria e Euterpe edulis. Os
autores destacam que apenas as duas primeiras sdo comercializadas,
diferenciando-se principalmente pela forma como a planta cresce, ou seja, a E.
precatdria com apenas um estipe (caule) apresenta frutos menores que a espécie
E. oleracea com varios estipes, semelhante as apontadas na Figura 14,
respectivamente. Outras diferencas séo citadas pelos autores: enquanto a E.

Precatoria € especial da Amazoénia ocidental, a E. oleracea é tipica das terras
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baixas e florestas alagadas distribuidas nos estados do Para, Maranhéo,

Tocantins e Amapa, conforme indicado na Figura 14 C.

Figura 14 - Sementes e palmeiras de: (A) E. precatoria e (B) E. Oleracea. Em (C),
distribuicdo botanica das duas espécies

Fonte: (YAMAGUCHI et al., 2015).

A espécie cujas fibras sdo estudadas no presente trabalho é a Euterpe
oleracea Mart. Esta € uma planta de clima tropical e de regi6es com muita chuva.
Popularmente conhecida como acaizeiro ou acai de touceira € uma palmeira de
estipe liso, folhas pinadas e com raizes adventicias (MESQUITA, 2013).

Oliveira et al. (2002, p. 1) descreve 0 agaizeiro:

E uma palmeira elegante, que produz touceira com até 25 estipes,
cujos perfilhos apresentam diferentes  estadios de
desenvolvimento. Sua inflorescéncia é infrafoliar, sendo envolvida
por duas bracteas conhecidas por espatas que, ao abrirem,
expdem o cacho constituido por um raquis e um numero variavel
de raquilas, onde estéo inseridas milhares de flores masculinas e
femininas. Seus frutos sdo drupas globosas ou levemente
depressas, que apresentam residuos florais aderidos de coloracao
violacea ou verde, quando maduros.

EMBRAPA (1995) delineia que do acaizeiro tudo pode ser aproveitado,
pois além da polpa, ainda é possivel fazer o uso das folhas para construir
paredes e ainda cobri-las, aplicado também para a producdo de artesanato, de

7

adubos, de tapetes etc. Ja o caule ou estipe é aplicado para construgdo de
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cercas, casas, currais ou lenha. Os cachos, como o indicado na Figura 15,

podem ser usados como vassouras apos a extracao das sementes.

Figura 15 — Imagem do cacho de acai e seus frutos
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O acai é o fruto do acaizeiro, que despolpado fornece um dos alimentos
mais consumidos nos estados da regido Norte do Brasil, principalmente Pard,
Amapa e Amazonas. Por isso, 0 acai € importantissimo no desenvolvimento
regional destes estados. De acordo com Oliveira et al. (2002), ainda existem
diversos outros tipos de acai: acai branco, acai acu, acai espada, acai sangue de
boi, acai tinga e acai chumbinho. No entanto, o0 mais consumido € o acai comum.

A producdo e consequentemente o consumo de acai na regido Norte é
elevada. Em 2003, a Superintendéncia da Zona Franca de Manaus — SUFRAMA,
disponibilizou dados de 1999 mostrando que o Amapa e Para produziram,
respectivamente, 1.937 (equivalente a 1,7 %) e 110.557 (equivalente a 97,19 %),
de toneladas de acai. Ja em 2011, o Instituto Brasileiro de Geografia e Estéatica —
IBGE apresentou uma pesquisa indicando uma producdo de 1.766 toneladas
para o0 Amapa e 109.349 toneladas para o Para. Em 2015 o mesmo Instituto
divulgou novos dados onde a producdo do Amapa subiu para 2.413 toneladas e
126.027 toneladas para o Para. Por fim, os ultimos dados disponibilizados pelo
IBGE foram em 2018, informando que a producdo passou para 147.730
toneladas para o Para e 2.873 toneladas para o Amapa. Os dados tratam da

producdo, mas ndo referem quanto ao consumo, variavel importante, ja que uma
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parte do acai produzido no Para também é comercializado diariamente para o
Amapa, mas infelizmente, ndo ha informacoes.

No Amapa o acai € consumido em todo o Estado. Todavia, na capital
Macap4, onde ha a maior concentragdo de habitantes, o consumo é superior. Os
frutos sdo transportados para a capital por atravessadores, seja por ribeirinhos
(que cruzam o rio Amazonas até os portos de comercializacdo, que dai sao
novamente comercializados para 0s estabelecimentos responsaveis pelo
beneficiamento e producéo da polpa), ou por via terrestre, com amplo destino do
produto pela capital.

A polpa de acai € apreciada pela populacdo que a consome de diversas
maneiras: puro ou com acucar, geralmente ndo pode faltar a farinha de tapioca
ou a de mandioca, e, geralmente é acompanhado com peixe frito, camaréo ou
charque. E uma refeicéo diaria, tradicional e por isso comum na regido norte.
Além da forma tradicional de se consumir a polpa de acai, a mesma pode ser
usada para producdo de geleias, sorvetes, bolos, pigmentos, refrigerantes e até
cerveja. Do caule do acaizeiro também € possivel obter o palmito.

Apos o despolpamento dos frutos sobram como residuos as sementes
cobertas com fibras, semelhante as exibidas na Figura 16 (A). O destino é
diverso, podendo ser aplicadas como fonte calorifica nos fornos ceramicos; ou
levados pelos fornecedores para cultivo, producdo de adubos, ou de forma
irregular sdo descartadas sem tratamento. A Figura 16 (B) mostra que a
quantidade aproveitavel para alimentacdo (a polpa) € menor que o residuo

constituido por semente e fibras.

Figura 16
- v

— (A) Sementes acais sem polpa e (b) Corte transversal do fruto

Tecido
Fibroso

Parte
Comestivel

Fonte: Adaptado de Mesquita (2013).
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A semente ocupa a maior porcentagem do fruto, com diametro médio de
11,5 mm exibe uma depressao, a rafe, e em oposicao nas extremidades ha duas
estruturas, o poro germinativo e o hilo, de onde partem os feixes de fibras,
igualmente como apresentado na Figura 17 (AGUIAR; MENDONCA, 2003).

Figura 17 - Frutos e sementes de Euterpe precatoria. A: frutos em seccao
longitudinal (a) e transversal (b); B: sementes com fibras; C: sementes sem
fibras; D: detalhe da posicdo do embrido na semente, E: Corte e esquema da
morfologia da semente de acai

Polpa

Endocarpo
Pericarpo +
Tegumento

Endosperma

] Embrido
Cicatriz

Fonte: Adaptado de Aguiar, Mendonga (2003) e Lima Jr (2007)

Yuyama et al. (2011) e Rodriguez-Zufiga et al. (2008) explicam que a
polpa do acai constitui cerca de 32 % da massa total do fruto em relagdo aos
68% ocupados pela semente, onde esta € oleaginosa e formada por um pequeno
endosperma sélido ligado a um tegumento que na maturidade é rico em celulose
(53,20 %), hemicelulose (12,26 %) e lignina (22,30 %).

A partir das analises de microscopia eletronica de varredura e oOtica,
apresentadas na Figura 18, Martins, Mattoso, Pessoa (2009) e Lima Jr (2007)
descreveram o epicarpo do agai formado por uma fina camada compostas por
fibras elipticas (com didmetros minimo de 73,54 ym e maxima de 227,32 ym e
comprimento variando de 11,27 mm a 25,27 mm), recobrindo a semente de forma
compacta e alinhada em algumas regides. Os autores ainda abordaram que as
fibras exibem distribuidas em sua superficie, os canais de pontuacdo em suas

células do parénquima.
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Figura 18 — Imagens: (A) e (B) Fotomicrografia da semente do acai e (C)

‘Micrografia da secéo transversal da fibra de acai
‘ Py n\ N ..

=l

250 mm

Fonte: Adaptado de Martins, Mattoso, Pessoa (2009) e Lima Jr (2007).

Por andlise de microscopia eletrénica de varredura observou-se que as
fibras de acai apresentam protuberancias removiveis nos canais de pontuagéo
(MARTINS et al., 2009). Mesquita (2013) realizou a andlise das fibras de acai via
EDS do MEV e descreveu que tais estruturas sédo constituidas por silica.

Silva e Potiguara (2008) e Silva e Potiguara (2009) relatam que algumas
espécies de plantas apresentam substancias ergasticas, como idioblastos
silicosos que ficam orientados em fileiras longitudinais, adjacentes e paralelas
aos feixes de fibras, de forma discoide e uma cavidade central, de aspecto
esférico-globoso e superficie espiculada semelhante a drusas, contendo elevada
concentracéo de diéxido de silicio (SiO2) detectado pela andlise em EDS, por isso
descrevem quimicamente como um polimero amorfo de diéxido de silicio

hidratado (SiO2.nH20), com origem ainda em discussdo, mas que possivelmente
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sdo geradas do acido silicico absorvido pelas plantas, que é excretado por ser

toxico as células. Tais estruturas estdo apresentadas na Figura 19.

Figura 19 — (A) Distribuicéo aleatéria das substancias ergasticas na superficie da fibra de
acai. (B) Localizacdo da silica hidratada nos canais de pontuag&o na espécie
Oenocarpus Mart e (C) detalhe da silica hidratada na espécie Oenocarpus Mart

Fonte: (A) Elaborado pelo autor e (B, C) Silva e Potiguara (2009).

Tratando-se da integridade das sementes para 0 armazenamento,
Nascimento, Cicero, Novembre (2010) realizaram um estudo da secagem de
sementes de acai em estufa com aeracdo forcada de ar e descreveram que as
sementes de acai sdo recalcitrantes, ou seja, deterioram com a secagem. Os
autores verificaram que a deterioracdo de sementes do acai via secagem e
notaram a auséncia de efeitos imediatos da secagem até 37,4 % de agua. Deste
valor em diante os autores descrevem deterioracdo proporcional a perda de agua,
descrevendo que a semente perde a capacidade germinativa. Os autores
complementam que a deterioracdo se tornou mais acentuada quando o teor de
agua foi reduzido para valores iguais ou inferiores a 26,1 %.

Nascimento e Moraes (2011) descrevem que a manutencdo das
sementes de acai de forma a evitar invasdo de fungos do género Fusarium,
Aspergillus e Penicillum, deve seguir com armazenamento em temperatura
constante de 20 °C e com as sementes com teor de agua variando entre 37 e
43%.
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3.3.1 Geracéo e reutilizacéo dos residuos do acai

Como a geracdo do residuo (entende-se como residuo, as sementes
cobertas com fibras) é proporcional ao crescimento da producdo do acai, e,
levando-se em consideracao que 68% de todo o agai produzido é descartado na
forma de fibras e sementes, estudar novas aplicacbes a este material € de
fundamental importancia, tanto pelos atrativos ecolégicos quanto na reducdo de
um residuo que hoje ndo apresenta muitas aplicacdes técnicas sustentaveis, pois
das maiores aplica¢gbOes, destacam-se 0 uso na alimentagéo de fornos ceramicos
e formulacdo de adubos.

Uma forma que vem se mostrando eficiente, mas com poucos estudos
disponiveis em fontes cientificas € a aplicacdo da fibra do acai para producéo de
madeiras de média densidade (MDF). Um dos poucos trabalhos encontrados € o
de Mesquita (2013), que produziu MDF da fibra do acai com resinas do 6leo da
mamona. O autor descreve que a cristalinidade da celulose se relaciona
principalmente as ligacfes de hidrogénio intermoleculares, que por sua vez, sao
0s pontos criticos da adesao das fibras com a matriz. Em seu trabalho, o autor
apresenta a composicao quimica percentual média das fibras de acai néo tratado
e tratado com NaOH 0,5 %, conforme indicado na Tabela 1. Os demais valores
percentuais que nado foram descriminados pelo autor, também ndo foram
comentados no trabalho, mas, provavelmente, devem refletir a composicao de

extrativos e/ou residuos.

Tabela 1 - Composicao quimica das fibras de acai com e sem tratamento de

NaOH 0,5 %
Fibrade Acai Lignina (%) Celulose (%) Hemicelulose (%)
Com tratamento 33,22 44,33 20,07
Sem tratamento 30,35 46,51 18,65

Fonte: Mesquita, 2013.

Mesquita (2013, p.101) descreve que a presenca dos cristais de silica
“sdo responsaveis pela rigidez da parede e, consequentemente, podem ser
consideradas importantes parametros no comportamento mecanico do
ecopainel”. O autor ainda comenta que a fibra apresenta resisténcia média a
tracéo de 16,4 MPa. Em seu trabalho, Mesquita (2013) fez estudos para analisar
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a acao de diferentes tratamentos para remoc¢ao da silica presente na superficie
das fibras. Dos tratamentos (com agua natural; com agua tratada e distribuida por
concessiondria; com maceracdo com raspas de mandioca e mercerizacdo com
NaOH 0,5% sem e com autoclave) percebeu que o ultimo elevou 68% a

resisténcia a tracdo da fibra, além de deixar a superficie mais rugosa.

3.3.2 Propriedades fisico-quimicas dos residuos do acai

Conforme os termogramas na Figura 20, os autores Martins, Mattoso,
Pessoa (2009) mostraram que a estabilidade térmica das fibras de acai sofre
variagdo com o tipo de atmosfera.

Na presenca de N2 a andlise térmica aponta a eliminacéo de umidade em
50 °C; um pico de despolimerizacdo da hemicelulose em 280 °C; e outro para
decomposicdo da celulose e lignina a 345 °C e por fim, a degradacdo dos
residuos a 610 °C. Ja em atmosfera oxidativa, ap6s a perda de umidade, é
notado decomposicdo da hemicelulose, celulose e lignina a 280 °C e 320 °C; a
degradacéo final dos materiais a 460 °C e degradacéo dos residuos em 590 °C.
Conforme os autores, tais comportamentos indicam caracteristicas semelhante
as de outras fibras aplicadas em matriz poliméricas, sugerindo que as fibras de

acai podem ser processadas por extrusao.

Figura 20 — Analises térmicas gravimétrica ((A) para as fibras e (B) para os carogos) e
suas respectivas derivadas ((C) das fibras e (D) dos carocos de acai)

IiHR
LT
w
i
el
S04
4y
And
204

1
LI %
o %

Lo

Mrsa 9

Misa (%
-3

10 Jo0 300 400 Sh0 G0 00 SO0 100 200 300 400 S0 600 00 KOO
Temperaturs 170 Temperatura {“C)
1
c
o Fibra
—— Nitiogin
0. As
LB
0.4
0. TTTTIaTTTTweT
100 200 0 400 S0 600 TO0 SO0 00 200 300 400 S00 G0 T00 KO0
Temperatura (9C) Temiperatura (C)

Fonte: Martins, Mattoso, Pessoa (2009).
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Ensaios de difracdo raios-X em fibras do mesocarpo das sementes de
acai foram realizados por Rambo, Shmidt, Ferreira (2015) e identificaram picos
em 20 = 34,7 ° e 35 ° associados a celulose.

Andlises de infravermelho das fibras de acai mostram: vibracdo molecular
da hidroxila (-OH) do mero celulésico com nimero de onda de 3.200 a 2.500 cm™,
uma banda de 1.760 a 1.710 cm referente a ligacdo C=0 de acidos carboxilicos
da hemicelulose, outra banda de 1.600 a 1450 cm indicativo a ligacdo C=C de
aromaticos lignina, banda de 1.400 a 1.200 cm™ refere-se a ligagdo C-O é
atribuida aos acidos carboxilicos. J& em 1461 cm™ é associada a deformacéo
assimétrica do grupo metila da celulose, por sua vez em 1413 cm™ refere-se ao
estiramento dos grupos C-H e C-O da hemicelulose. Em 1373 cm™ é atribuido ao
estiramento do grupo C-OH da celulose, em 1319 cm™ associa-se a deformacéo
angular da hidroxila (-OH) presente no anel aromatico da lignina; em 1238 cm™* é
referente ao estiramento do grupo acetil (-COR) da hemicelulose e 1030 referente
ao estiramento das ligacdes C-O-C da celulose, hemicelulose e na lignina (LIMA
JR 2007; GEHLEN, 2014).

3.4 OLEOS NATURAIS

Os Oleos vegetais sédo lipidios que na temperatura ambiente encontram-se
na consisténcia liquida e apresentam como uma de suas principais caracteristicas
a hidrofobocidade, permitindo separar estes compostos de proteinas, carboidratos
e da agua presente nos tecidos (JORGE, 2009; BRUM et al, 2009; RAMALHO;
SUAREZ, 2012).

Food Ingredientes Brasil (2014) e Jorge (2009) descrevem que os 0Oleos
de origem vegetal sdo formados principalmente por triglicerideos, e estes, por sua
vez, sdo frutos da esterificacdo entre glicerol e &cidos graxos. Além dos
triglicerideos, mas em quantidades inferiores, os Oleos sdo formados por
estruturas menores: os diglicerideos, os monoglicerideos, os acidos graxos livres,
tocoferol, proteinas, esterois e vitaminas.

Os acidos graxos podem apresentar-se livres ou como descritos

anteriormente, combinados para formar os triglicerideos, diglicerideos e
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monoglicerideos, principais compostos presentes nos 6leos (SUAREZ et al, 2007,
RAMALHO; SUAREZ, 2012).

Segundo Jorge (2009) a nomenclatura oficial dependendo do nimero de
atomos de carbono é indicada por prefixo grego, onde os quais, 0s acidos graxos
saturados sdo distinguidos pelo sufixo anodico e os insaturados por endico. A
autora ainda acrescenta que a estrutura dos acidos graxos pode ser apresentada
escrevendo a letra C (para carbono) seguida do numero de atomos de carbono da
molécula, acompanhada sequencialmente de dois pontos e o numero indicativo

da quantidade de ligacGes duplas na molécula.
3.4.1 Acido caprilico

O acido octandico (nome sistematico) ou acido caprilico (nome trivial) é
um acido graxo encontrado, principalmente, na gordura do leite de cabra. Possui
a formula estrutural planar indicada na Figura 21 e pode ser representado por
C8:0 (JORGE, 2009).

Figura 21 — Férmula estrutural planar para o acido octanéico (acido caprilico)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Guebara (2016) descreve o &cido caprilico como um liquido oleoso,
ligeiramente rancoso e pouco soluvel em agua (0,068 g/100g; 20 °C), porém
miscivel em alcool, cloroférmio, éter, dissulfeto de carbono, éter de petroleo e
acido acético glacial, com: PF = 16,7 °C; PE = 240 °C; d2o = 0,910 g/cm? e Flash
Point = 130 °C. Os autores descrevem que o 6leo também apresenta acao
medicinal.

Meier (2000) realizou a analise termogravimétrica para o acido caprilico
para uma taxa de aquecimento de 10 °C/min., conforme apresentado na Figura
22. Segundo o autor, uma perda de massa de 40 % foi detectavel a 180 °C,

atingindo o pico de decomposicéao a 196 °C.
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Figura 22 — Termograma do acido caprilico
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3.4.2 Andiroba

De acordo com Andreza e Ferraz (2007) e Ferraz, Camargo, Sampaio
(2002) a andiroba (Carapa guianensis Aubl) é uma espécie de arvore da
Amazobnia que disponibiliza madeira para a construcéo e 6leo para fins medicinais
extraido das sementes.

Ferraz, Camargo, Sampaio (2003) descrevem que a andiroba ainda
apresenta outros nomes como: andiroba branca, andiroba-do-igap0, carape,
jandiroba, penaiba (no Brasil), robamahogany (no Estados Unidos); karapa,
british-guiana-mahogany (na Guiana). Eles relatam que as arvores de andiroba
possuem casca grossa e amarga, podem chegar a 55 m de altura, mas
geralmente alcancam de 25 a 33 m. Os autores expdem que os frutos e
sementes, mostrados na Figura 23, possuem a capacidade de abrigar de 4 a 6
valvas (em destaque amarelo na Figura 23 (A)) que se separam com a queda do

fruto.
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Figura 23 — (A) Frutos e detalhe em amarelo indicando a valva e (B) Sementes de
andiroba

Fonte: Adaptado de Ferraz, Camargo, Sampaio (2003).

Segundo Ferraz, Camargo, Sampaio (2003, p.5):

Ha ao menos dois processos de extracdo do 6leo de andiroba. As
comunidades indigenas e caboclas da regido Norte utilizam um método
artesanal que consiste: as sementes frescas de andiroba sdo cozidas,
em seguida permanecem em descanso na sombra por algumas
semanas. Ao iniciar o processo de desprendimento do 6éleo, verificado
através do tato, deve-se separar a casca da semente e soca-la em um
pildo. Quando este material estiver bem amassado, ele passa a ser
chamado de “pao-de-andiroba” que é colocado ao sol, acima de uma
superficie inclinada para liberar gradativamente o 6leo por gotejamento.

O outro método, mais industrial, consiste em: as sementes sdo
guebradas em pedac¢os que mais uma vez séo reduzidos a pequenas
fracdes. Posteriormente, sdo conduzidas a uma estufa a 60-70 °C até
8% de umidade e prensadas a 90 °C, em prensas hidraulicas do tipo

“cage press” ou “expeller”.
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O dleo de andiroba exemplificado na Figura 24 apresenta propriedades
fungicidas, anti-inflamatério e repelente a mosquitos (ou carapand) e ataque de
cupins (DA SILVA; CARDOZO; PETZHOLD, 2018; FARIAIS et al, 2016; SOUSA
et al, 2019).

Figura 24 — Oleo e sementes de andiroba

Fonte: Amazon QOil (2019)

As arvores de andiroba podem gerar até 120 kg de sementes, em torno
de 50 kg/pé, contendo aproximadamente 43 % de gordura (AMAZON OIL, 2019).
Amazon oil (2019) compara o rendimento via extragdo artesanal (mas nao
descreve a metodologia) com o mecéanico usando solvente e descreve que
engquanto o primeiro precisa-se de 12 kg de sementes in natura, o segundo séo
necessarios 4 kg de sementes secas. Segundo o supracitado site, o rendimento
do Oleo extraido por arvore pode chegar a 10 litros (artesanalmente) e até 30 litros
(mecanicamente). Ilha et al. (2014) descrevem o0s principais acidos graxos
presentes na composi¢cdo da andiroba: acido oleico (C 18:1) - 57,8 %, acido
palmitico (C 16:0) — 25,3 %, acido estearico (C 18:0) — 10,5 %, acido linoleico (C
18:2) — 5,9 % e acido miristico (C 14:0) — 0,5 %.

A Amazon Oil (2019) relata que além de ser rica nos acidos graxos, o 6leo
de andiroba ainda é composto por triterpenos, taninos e alcaloides isolados, como

a andirobina e carapina, e ainda dentre outros, 0s terpenos, conhecidos por
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meliacinas que conferem a amargura do 6leo. Algumas propriedades do 6leo de

andiroba e descritos pela Amazon Oil, estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do 6leo de andiroba.

Caracteristicas Unidade Apresentacado
Aparéncia (25 °C) - Liquido
Cor - Amarelo para marrom
Odor - Caracteristico
indice de acidez % peso <15
Densidade (25 °C) g/mL <10
Ponto de fusdo °C 22 °C

Fonte: Adaptado de Amazon QOil (2019)

Oliveira (2015) realizou a andlise térmica em atmosfera de nitrogénio do
6leo de andiroba e destacou a ocorréncia de trés eventos térmicos que podem ser
observadas da Figura 25: 1- entre 183 °C a 293 °C com pico a 229 °C e perda de
massa de 4 %; 2- entre 379 °C a 450 °C com pico a 425 °C e perda de massa de
87 %; 3- entre 507 °C a 560 °C com pico a 529 °C e perda de massa de 3 %.

Figura 25 — Curvas TG/DTG para o 6leo de andiroba
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3.4.3 Pracaxi

O pracaxi (Pentaclethra macroloba) é uma espécie de arvore tipica das
florestas tropicais e pode ser encontrada no Brasil nos estados do Acre,
Amazonas, Amap4, Para, Roraima, Mato Grosso e na Regido Centro-Oeste com
arvores que podem chegar a 35 m de altura (BRASIL, 2016).
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Da arvore do pracaxi pode ser aproveitado tudo: a madeira do caule para
construcdo de embarcacdes, a casca para producao de antidoto contra picada de
cobra e dos frutos e sementes, apresentados na Figura 26, é extraido o 6leo com
elevada concentracdo de acidos graxos utilizado pela a industria cosmética e
farmacéutica (BRASIL, 2016).

Figura 26 — Pracaxi: (A) frutos e (B) sementes

Fonte: Cruz e Barros (2015)

Joker e Salazar (2000) descrevem que as sementes de pracaxi podem
conter entre 45% a 48% de lipidios, 27 % a 28 % de proteinas e 12 % a 14 % de
carboidratos.

O Oleo de pracaxi apresenta a composicdo massica dos acidos graxos:
laurico (C 12:0) - 0,8 a 1,8 %, miristico (C14:0) — 1 a 1,8 %, palmitico (C 16:0) —
1,5 a 3 %, estearico (C18:0) — 1,5 a 3 %, oleico (C 18:1) — 40 a 50 %, linoleico (C
18:2) — 1,8 a 3 %, linolénico (C 18:3) — 2 a 4 %, beénico (C 22:.0) - 18 a 21 % e
lignocérico (C 24:0) — 13 a 16 % e ainda outras propriedades, onde algumas estdo
apresentadas na Tabela 3 (AMAZON OIL, 2019).

Tabela 3 — Propriedade fisico-quimicas do 6leo de pracaxi

Caracteristicas Unidade Apresentacéo
Aparéncia (25 °C) - Liquido
Cor - Amarelo translucido
Odor - Caracteristico
indice de acidez % peso <10
Densidade (25 °C) g/mL <10
Ponto de fuséo °C 18,5 °C

Fonte: Adaptado de Amazon Qil (2019)
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Santos Costa et al. (2014) fizeram a caracterizacdo por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) do 6leo de pracaxi e
identificaram bandas como a de carbolina em 1746 cm-?, vibracéo da ligacdo C-O
em 1238, 1164 e 1100 cm™ que os autores descrevem como indicadores da
ligacdo éster do triacilglicerol.

Ainda Santos Costa et al. (2014) relataram que a estabilidade térmica do
Oleo de pracaxi foi observada até 220 °C. Conforme os autores, a perda de massa
até essa temperatura € correspondente a umidade e volateis, provavelmente
acidos graxos com 12 a 16 carbonos na cadeia. Os autores explicam que a
estabilidade térmica do 6leo pode estar ligada a insaturacdes dos acidos graxos,
pois geralmente quanto maior o nimero de insaturagdes, menor é a estabilidade
térmica.

Préximo ao abordado por Santos Costa, Lima et al. (2017) estudando a
producado de biodiesel via alguns 6leos amazonicos, dentre eles o de pracaxi, 0S
autores verificaram por termogravimetria que o respectivo 6leo apresentou dois
eventos de perda de massa: 1° entre 263 e 490 °C, com pico em 392 °C, com
perda de massa de 94,1 % e o 2°- entre 490-588 °C , com pico a 504 °C, com

perda de massa de 5,3 %. Os eventos sao apresentados na Figura 27.

Figura 27 — Curvas termogravimétricas do 6leo de pracaxi
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3.5 POLIPROPILENO

Segundo Canevarolo Jr (2001) o polipropileno (PP) faz parte das
poliolefinas, que sdo polimeros processados de mondmeros de hidrocarboneto
alifatico insaturado contendo uma dupla ligacdo carbono — carbono reativa. Karian
(2003) explica que o polipropileno € polimerizado a partir de monémeros de
propileno, utilizando catalizadores que permitem a formacdo de cadeias
cristalizadveis no processamento de polimeros semicristalinos, apresentado boas
caracteristicas fisicas, mecanicas e térmicas.

O polipropileno assemelha-se ao polietileno diferenciando-se pela troca
de um hidrogénio presente no mero por um grupo metila, de forma que consegue
apresentar boas propriedades dielétricas, resisténcia a agua, a graxas, a acidos, a
bases, minerais e ainda podem ser de 15 a 20 % mais leves que os demais
polimeros. Contudo é atacado por halogénios, hidrocarbonetos aromaticos ou
clorados e &acido nitrico (MARINHO; RICHARD, 2005; PIZZITOLA; MACHADO,
WIEBECK, 2011).

Nagarajan e Myerson (2000) e Canevalo Jr (2001) descrevem, segundo a
Figura 28, que o PP isotatico apresenta estrutura cristalina e helicoidal em uma
célula monoclinica, com os parametros de rede: a = 6,65 + 0,05 A , b = 20,96 +
0,15A,¢=6,50+0,04 A, ao=y=90°e p=99° 20" .

Figura 28 — A) Estrutura helicoidal do PP cristalino e B) Célula cristalina do PP isotéatico
visto no eixo ¢

A) B)
Fonte: A) Nagarajan e Myerson (2000) e B) Canevarolo Jr (2001)
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De acordo com Mano (2003), Manrich (2005), Marinho e Richard (2005) o
PP é um termoplastico que apresenta temperatura de fusdo que oscila de 165 a
175 °C; temperatura de transicdo vitrea que vai de 4 a 12 °C; cristalinidade
variando de 60 a 70%; densidade de 0,9, além de consideravel resisténcia
guimica e massa molecular médio entre 30.000 a 50.000 g/mol.

Apresentadas na Figura 29, Kutz (2017) descreve trés configuracbes

estereofisicas para o PP.

Figura 29 — Esterioisomeria para o PP
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Fonte: Adaptado de Kutz (2017)

Rosério et al. (2011, p. 91) narram que:

Para o PP isotético, o ponto de fusdo pode alcancar o valor maximo de
176 °C, enquanto para o PP sindiotatico tal limite € de 135 °C. O ponto
de fusdo, em ambos os casos, € dependente da porcentagem de fase
cristalina no polimero. Como o PP atatico ndo cristaliza, ndo possui

ponto de fusdo e apresenta somente temperatura de transicdo vitrea.

A cristalinidade do PP é fortemente dependente da taticidade, onde 100%
desta ndo é alcancada na pratica. Nas cadeias sindiotaticas e ataticas, a
cristalinidade fica entre 40% e 70%, requerendo maior taticidade para o PP
isotatico. A Figura 30 mostra um difractograma comparativo do grau de

cristalinidade, em funcéo da taticidade do PP.
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Figura 30 - Difratogramas de raios X do PP atético, sindiotético e isotatico
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Fonte: Moore (1996) apud Tokumoto (2003).

O polipropileno apresenta uma vasta utilizacdo industrial, tais como
recipientes; sacarias; tubos para cargas de canetas esferograficas; seringas de
injecdo descartavel etc. Um emprego que se merece destacar, seja pelo enfoque
ambiental e econémica é a aplicacdo do PP ou do PP reciclado (PPr) como matriz
no processamento de compasitos do tipo madeira plastica.

Conforme Nascimento, Timoteo, Rabello (2013, p.257):

O polipropileno (PP) é um dos polimeros termoplasticos mais utilizados
pela indistria, com uma diversidade de aplicagbes que incluem
embalagens rigidas e flexiveis, descartaveis, tubos e produtos injetados
para os mais variados usos. A indUstria petroquimica disponibiliza varios
tipos de polipropilenos, quais sejam: PP homopolimero, PP copolimero
heterofasico e PP copolimero randémico. O PP homopolimero contém
apenas o mondmero propeno em sua cadeia molecular e, sendo
predominantemente de configuracdo isotatica, pode atingir um grau de

cristalinidade de até 60%.

Telemaco (2008, p. 29) explica de forma breve a diferenca entre as trés:

Os homopolimeros séo produzidos pela polimerizagéo Unica do
propeno. Apresentam isotaticidade e, por conseguinte, elevada
cristalinidade, alta rigidez, dureza e resisténcia ao calor. O termo
isotatico indica que a maioria das unidades de propeno estd com a
“cabega” unida a “cauda”, formando uma cadeia com todos os grupos
metila orientados para o mesmo lado.

Os copolimeros randdmicos séo obtidos quando se adiciona ao

propeno um segundo mondmero (normalmente eteno) no reator.
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Apresentam maior transparéncia, menor temperatura de fusdo e sao
mais resistentes ao impacto a temperatura ambiente que os
homopolimeros.

Os copolimeros heterofasicos (muitas vezes também
chamados de copolimeros de impacto ou de bloco) sdo produzidos em
dois reatores em série, onde no primeiro se polimeriza somente o
propeno e no segundo uma fase elastomérica composta de propeno e
eteno. Por apresentar, entdo, estas duas fases o0s copolimeros
heterofasicos perdem transparéncia, porém apresentam elevada
resisténcia ao impacto tanto a temperatura ambiente como a baixas

temperaturas.

Assim, o polipropileno apresenta caracteristica que o classificam muito
bem para o uso em matriz de compdsitos, tais como baixa temperatura de
processamento, propriedades mecanicas diversas, ponto de fusdo relativamente
alto, a fase cristalina mantem-se estavel em elevadas temperaturas,
disponibilidade e baixo custo, baixa densidade e alta rigidez (SPADETTI et al,
2016).

3.5.1 Copolimero heterofasico de polipropileno

Gahleitner, Tranninger, Doshev (2013) explicam que para abrir o leque de
aplicacdes do PP foi necessario melhorar a resisténcia ao impacto a baixas
temperaturas. A alternativa inicial foi o uso de uma borracha de etileno propileno
(ethylene-propylene rubber — EPR), ou o elastomero de etileno propileno dieno
(ethylene-propylene-dyene elastomer — EPDM) preparado separadamente e em
seguida misturados ao PP. Com o tempo, outro meio foi utilizado, passando-se a
misturar no PP cristalino as particulas de EPR e polietileno (PE).

Stocker (2019) descreve que a fase borracha concede significativas
propriedades de impacto bem Uteis para a aplicagdo em embalagens rigidas e
flexiveis, mas que deixam o material mais opaco quando comparado ao PP
homopolimero.

Wang et al. (2012) e Mileva et al. (2016) mencionaram que o segmento de
etileno introduzido ao PP rigido leva a modificacbes na microestrutura que
diminuem a cristalinidade, o ponto de fusé@o e a rigidez, contudo, permite que o
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copolimero heterofasico apresente excelente estabilidade térmica, bem como
boas propriedades de resisténcia mecanica: elevada tenacidade e resisténcia
contra o envelhecimento.

Kutz (2017) relata que a adi¢do de borracha EPR ao PP leva a reducéo
da rigidez, a qual de regra esta ligada a reducdo do modulo de flexdo e da tensao
no escoamento, mas com aumento da deformacédo no escoamento. O autor ainda
descreve gque as particulas de borracha influenciam reduzindo o indice de fluidez
do PP heterofasico.

Os efeitos da adicdo de fibras de espiga de milho em trés tipos de PP
(homopolimero, heterofasico e aleatério) foram estudados por Renner et al.
(2010). Os autores produziram compositos com e sem PPMA e verificaram que o
mddulo de Young aumentou para os trés compadsitos em funcéo do teor de carga.
Observaram também, como indicado na Figura 31, que o PPMA foi essencial para
melhorar a resisténcia no escoamento para os trés polimeros. A microscopia
revelou que o PP heterofdsico apresentou uma fratura com deformacdo mais
extensa que as outras duas matrizes e mesmo com PPMA, ainda foram

identificadas lacunas interfaciais entre as fases, bem como fratura do reforco.

Figura 31 - Efeito do teor de fibras de espiga de milho e tipo de matriz na tensao
de escoamento de compdsitos de PP, (o) homo, (o) heterofasico, (A) aleatorio.
Simbolos vazios: baixa adesdo (sem PPMA), simbolos completos: boa adeséo

(com PPMA)
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Doshev et al. (2005) e Kutz (2017) mostraram em seus trabalhos as
imagens de MEV referentes a morfologia do copolimero heterofasico e
descreveram uma morfologia considerada tipica, onde os copolimeros de etileno-
propileno s&o circundados pela matriz de PP, semelhante as apresentadas na
Figura 32 (A) e (B). Conforme Matos et al. (2006) a repulsdo termodinamica dos

blocos da fase borrachosa garante a micro-morfologia obtida.

Fig ura 32 — Morfologia do copolimero de etileno —
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Por fim, mesmo com diversas aplica¢cbes, Nascimento, Timéteo e Rabello
(2013) descrevem implicagbes industriais negativas para fabricacdo do PP
copolimero em comparacdo a producao do PP homopolimero: 1- custo por ndo
haver ganho em escala e 2- mudangas operacionais para sintese do PP
copolimero a partir de plantas industriais do PP homopolimero que trazem

consigo, todas as dificuldades operacionais.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Fibras de acai

Foram estudadas as fibras extraidas de sementes das safras de 2016 e
2017. Todas foram coletadas em um estabelecimento comercial da polpa de acai

localizada na comunidade Quilombola do Curial, em Macapa — AP.

4.1.2 Oleos naturais

O acido caprilico (AC) (ou octandico) utilizado foi o da marca Vetec
Quimica Fina, Rio de Janeiro/Brasil. As caracteristicas informadas pelo fabricante:
1- Ponto de congelamento: 15,5 °C; 2- Ponto de fusdo: 16 °C; 3- Ponto de
ebulicdo: 238 °C e 4- Ponto de fulgor: 130 °C.

Os 6leos de andiroba (AND) (Carapa guianensis) e de pracaxi (PRA)
(Pentaclethara Macroloba) foram adquiridos numa feira urbana em Macapa /

Amapa.

4.1.3 Polipropileno

O polipropileno usado neste trabalho estava na forma de pellets e foram
fornecidos pela empresa BRASKEM como copolimero heterofasico de
polipropileno CP 141. Na Tabela 4 s&o exibidas algumas especificagbes do PP

utilizados neste trabalho.

Tabela 4 - Propriedades do polipropileno da BRASKEM empregado neste trabalho

Método

Propriedades ASTM Unidades Valores
indice de Fluidez (230° C/2,16kg) D-1238-L g/10 min 45
Mddulo de Flexdo Secante a 1% D-790 MPa 1200
Resisténcia a Tracdo no Escoamento D-638 MPa 26
Alongamento no escoamento D-638 % 5
Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) a D-648 oC 110

455kPA

Fonte: Adaptado de BRASKEM (2015)



76

4.1.4 Polipropileno graftizado com anidrido maleico - PPMA

Foi utilizado como agente de acoplamento o polipropileno grafitizado com
anidrido maleico, PPMA (PolyBond® 3200, massa molecular de 42000 g / mol e

namero acido de 11 mg KOH / g) cujo teor de anidrido maleico é de 1 %.

4.2 METODOLOGIA

Um fluxograma da metodologia aplicada neste trabalho € apresentado na
Figura 33 com as etapas de estudo realizadas: 1° - Tratamento térmico das fibras
e 2° - Conformacdo dos compésitos de madeira plastica e avaliacdo da influéncia
da incorporacdo de agentes de acoplamento.

Figura 33 - Fluxograma da metodologia aplicada neste trabalho
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Para as duas etapas as sementes receberam o mesmo pré-tratamento:
foram dispostas em peneira com abertura de 4,5 mm para lavagem com agua
corrente proveniente da torneira do Laboratério de Tecnologia dos Materiais /
UEAP (LAMAT/UEAP). Na sequéncia, as sementes foram encaminhadas para
secagem a 80 °C por 48 h em uma estufa da Solotest, modelo EEL 81 08 B11 no
LAMAT/UEAP.

4.2.1 Tratamento estatistico

A andlise estatistica dos dados foi realizada com o pacote Action Stat,
utilizando a ferramenta ANOVA e o teste de comparagbes multiplas, Tukey, com
nivel de significancia de 95% (p <5 %).

4.2.2 Etapa 1: tratamento térmico das fibras em autoclave

Tendo em vista a dificuldade de se pulverizar as sementes na operagao
de moagem, este trabalho focou na aplicacdo das fibras como reforco de uma
matriz de PP. Cabe destacar, que nesta etapa foram usadas as fibras de
sementes da safra de 2016.

Buscando um método alternativo e ambientalmente correto para obter
alteracdes morfolégicas e fisico-quimicas para aprimorar a natureza da fibra no
acoplamento, testou-se o tratando térmico em condi¢cBes controladas de
temperatura e pressao.

Os procedimentos metodolégicos adotadas nesta etapa foram realizados
através de ensaios de caracterizacdo nos laboratorios das Instituicdes:
Universidade do Estado do Amapa, Universidade Federal do Amap4,
Universidade Federal do Pard, Universidade Federal do Rio Grande do Sul e

Policia Técnico Cientifica do Amapa.

4.2.2.1. Moagem e obtencao das fibras que recobrem as sementes

As sementes secas foram alimentas em um moinho de martelos (marca
SOLAB e modelo SL-034 no LAMAT/UEAP) onde a extracdo mecanica das fibras
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foi conduzida. Na sua maioria, as sementes ainda sairam intactas mostrando
elevada resisténcia a moagem. Para separar as sementes das fibras usou-se uma

peneira com abertura de 4,5 mm.

4.2.2.2 Selecao granulométrica das fibras

Apés a lavagem das sementes, seguida por secagem e extracdo das
fibras, precisou-se selecionar aquelas que apresentavam o0 maior rendimento
numa mesma faixa granulométrica. Por tanto, uma andlise granulométrica foi
efetuada usando as peneiras 710 um (Tyler 24), 500 um (Tyler 32), 250 um (Tyler
60) e fundo. A andlise foi realizada no LaPol / UFRGS.

4.2.2.3 Tratamento térmico das fibras

As fibras previamente secas foram dispostas entre duas peneiras com
abertura 200 um e lacradas com fita para autoclave, semelhante a ilustracao da
Figura 34. Em seguida, no fundo de uma autoclave da PRISMATEC com 75 L
(modelo CS-A do laboratério Sala Quente / UEAP) as peneiras foram dispostas
para o tratamento a 121 °C / 1h e 1,1 kgf / cm?.

Figura 34 — Sistema de armazenamento das fibras para tratamento térmico
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Durante o tratamento tomou-se o cuidado para que as fibras ficassem em
contato com a agua do fundo da autoclave, tentando com essa operacao, induzir
a maiores alteracdes nas fibras. A quantidade usada de fibras por batelada foi
suficiente para cobrir metade da peneira, permitindo a livre difusdo da agua e

movimentacao das fibras. Os testes de caracterizacdo das fibras foram realizados
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tanto em amostras de fibras tratadas (FT) quanto para fibras ndo tratadas (FNT)

adotadas como controle.

4.2.2.4 Microscopia eletronica de varredura

O microscopio eletrénico de varredura utilizado foi o TM3030 Plus Tabletop
Microscope da marca Hitachi do curso de Farmécia da Universidade Federal do
Amapa - UNIFAP. As amostras foram fixadas no porta amostra usando-se uma

fita impregnada com grafita, entretanto, ndo receberam recobrimento.

4.2.2.5 Caracterizacado da umidade, composi¢cao quimica e cinzas das fibras nédo

tratadas e tratadas em autoclave

A. Umidade

A umidade foi determinada seguindo a metodologia Ledo (2016), que
consiste em pesar uma amostra de aproximadamente 2 g das fibras e determina-
se a massa antes (A) e depois (B) da permanéncia desta por 24 horas em estufa
a temperatura 103 + 2°C ou até massa constante. A umidade foi calculada de

acordo com a equacéo 1:

(A —B).100 (1)

U(%) = 7

A analise de umidade foi realizada em ambas as amostras (FNT e FT) no
LAPOL do Departamento de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul.

B. Teor de lignina

Aplicou-se a metodologia TAPPI T222. Usando-se 1 g de amostra seca em

um almofariz juntamente com 17 mL de uma solucdo de H2S04 a 72% (m/m). A
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amostra foi entdo macerada por 15 minutos sob agitacdo e, posteriormente,
guardada por 24 horas. Apos o tempo de espera, transferiu-se a amostra para um
baldo de 500 mL e adicionou-se cerca de 300 mL de &gua destilada sob
aguecimento a temperatura de 100°C, sendo conectado a um condensador
simples. O conjunto foi aquecido sob refluxo por 4 h. A amostra foi filtrada, lavada
e conduzida a estufa a 105 + 2°C até massa constante. O teor de lignina foi

calculado de acordo a seguinte equagéo 2:

(MFC — MF).100 2)
MA

LIGNINA (%) =

Onde: MFC — massa do funil seco + holocelulose; MF — massa do funil seco; MA
— massa de amostra. A analise de lignina foi realizada em ambas as amostras
(FNT e FT) no LAPOL do Departamento de Materiais da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul.

C. Determinacéo da holocelulose

A andlise também foi efetuada seguindo a metodologia Ledo (2016). Em
Erlenmeyer de 500 mL pesou-se 3 g de fibra de acai e, em seguida, adicionou-se
120 mL de agua destilada em agitacdo constante. Em seguida, acrescentou-se
2,5 g de clorito de sédio com pureza de 80% e 1 mL de acido acético glacial com
pureza = 99,85%. O conteudo do Erlenmeyer foi transferido para um banho de
glicerina a temperatura constante de 70 °C por uma hora. Acrescentou-se 2,5 g
de clorito de sbédio e 1 mL de &cido acético glacial ao final de 1 hora. Apés o
tempo de uma hora, adicionou-se novamente de 2,5 g de clorito de sodio e 1 mL
de &cido acético glacial e, posteriormente, o conjunto foi deixado em banho maria
por mais 3 horas. Apds este tempo, filtrou-se e lavou-se até pH neutro. O filtro foi
seco a 105 + 2°C até massa constante. O teor de holocelulose foi calculado

seguindo a equacéo 3:

(MFC — MF).100 3)
MA

HOLOCELULOSE (%) =
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Onde: MFC — massa do funil seco + holocelulose; MF — massa do funil seco; MA
— massa de amostra. A andlise de holocelulose foi realizada em ambas as
mostras (FNT e FT) no LAPOL do Departamento de Materiais da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul.

D. Determinacéo da a-celulose

Utilizou-se a metodologia de Ledo (2016). Transferiu-se 1 g de holocelulose
seca para um almofariz com 15 mL de solugdo de NaOH 17.5% (mas./vol.). A
amostra foi triturada por 8 min. A esta mistura foi adicionado 40 mL de &agua
destilada. Posteriormente, foi filtrado com auxilio de funil de Bhicher e lavou (até
pH neutro) depois foram colocados na estufa a 105 + 2°C. O teor de celulose foi
calculado seguindo a Equagéo 4.

(MFC — MF).100 (4)

a — CELULOSE (%) = AT

Onde: MFC — massa do funil seco + massa da a-celulose; MF — massa do funil
seco; MAH — massa de amostra de holocelulose. A analise de a-celulose foi
realizada em ambas as amostras (FNT e FT) no LAPOL do Departamento de

Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

E. Determinacéo do teor de cinzas

A determinacdo do teor de cinzas foi realizada de acordo com a norma
TAPPI T15 m - 58, expresso em porcentagem de peso da amostra. Pesou-se
cerca de 5 £ 0,005 g em cadinho pré-tratado. A cinza é definida como sendo o
residuo apos a calcinagdo a 575 + 25°C, até a queima total da matéria organica,

calculada pela Equacéo 5:

(MCF — MC).100 (5)
MA

CINZAS (%) =
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Onde: MCF — massa do cadinho seco + massa de cinzas; MC — massa do
cadinho seco; MA — massa de amostra. A analise de cinzas foi realizada em
ambas as amostras (FNT e FT) no LAPOL do Departamento de Materiais da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

4.2.2.6 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de FT-IR para FNT e FT foram obtidos em um
Espectrdmetro PerkinElmer, modelo Spectrum Two-FT-IR, com detector de
tantalato de litio, utilizando o modo de analise de reflexdo total atenuada (ATR),
intervalo de onda de 4000 a 700 cm™ e resolucdo de 4 cm™. Os ensaios foram
realizados na Policia Tecno Cientifica do Amapa — POLITEC.

4.2.2.7 Analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas foram adquiridas em um equipamento da
marca NETZSCH, modelo TG 209F1 Libra do Departamento de Engenharia
Mecanica da UFPA. A caracterizacéo foi conduzida na faixa de temperatura de 25

a 800 °C, taxa de aquecimento 10 °C/min e vazéo de N2 de 40 mL/min.

4.2.2.8 Difracao de Raios X

A andlise de difracdo de raios X das amostras foram realizadas em um
equipamento da Bruker D2 Phaser, na Universidade do Estado do Amapa. Foi
usado um filtro de Ni e radiagdo Cu-a (A = 1,54 A) a 30kV com varredura 20 de 5
a 70 °. O indice de cristalinidade (Ic) foi determinado de acordo com o método de

Segal et al. (1959) usando a Equacéao 6.

Ie (%) = (ooz) = Uam)/Ioo2 (6)

Onde: Ic = indice de cristalinidade, em porcentagem; loo2) = pico de intensidade da
difracdo que representa o material cristalino perto de 26 = 22 ©; « lam) = pico de

intensidade da difracdo que representa o material amorfo perto de 26 = 18 °.
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4.2.3 Etapa 2: caracterizacdo dos 0Oleos e conformacédo dos compdsitos de

madeira plastica

As analises foram realizadas nos laboratérios das Instituicdes:
Universidade Federal do Rio Grande do Sul e Universidade do Estado do Amapa.

Com o objetivo de avaliar a incorporacdo de FNT e FT no polipropileno,
bem como os 6leos de andiroba, pracaxi e o acido caprilico como agentes de
acoplamento substituintes do PPMA, corpos-de-prova foram preparados e
caracterizados pelas andlises de: angulo de contato, colorimetria, fusibilidade,
termogravimetria - TG, termogravimetria diferencial — DTG, microscopia eletrénica

de varredura — MEV , tragéo, flexado e impacto.

4.2.3.1 Analise cromatogréfica dos 6leos de andiroba e pracaxi

A andlise foi efetuada em um cromatografo liquido de alta eficiéncia da
Agilent 1260 Infinity, equipado com coluna Zorbax Eclipse Plus C18, tamanho de
particula de 5 um, dimensdes 250 x 4,6 mm e detector de arranjo de diodos
(DAD). A fase movel foi composta de um gradiente de isopropanol e metanol:agua

conforme Tabela 5.

Tabela 5 - Gradiente da fase mével utilizado na analise de CLAE-DAD dos
produtos da reacdo de glicerolise enziméatica dos 6leos de andiroba e pracaxi

Tempo (min) Isopropanol (%) Metanol (%) Agua (%)
0 0 90 10
30 80 18 2
35 80 18 2
40 0 90 10
45 0 90 10

As amostras foram dissolvidas isopropanol e filtradas em filtro de nylon de
0,45 pm. O volume injetado foi de 20 pL, na concentracdo de 4 mg/mL. A
temperatura da coluna foi programada para 50 °C e o comprimento de onda
utilizado foi de 205,4 nm. As concentracdes dos produtos da reacdo foram
determinadas a partir de curvas de calibracdo com padrdes de monooleina
(R?=0,9935), dioleina (R?=0,9999) e trioleina (R>=0,9936). A analise foi realizada

na Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS.
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4.2.3.2 Composicdes e conformacédo dos compositos

Ao se tratar da adicdo de reforco natural em matrizes termoplésticas,
observa-se em algumas referéncias, por exemplo, Poletto, Zattera, Santana,
(2014); Santos et al, (2010); Wong et al. (2012); Lopes, Sousa (1999); Borsoi et
al, (2011); Kaewkuk, Sutapun, Jarukumjorn (2013), a recomendacao que adi¢cdes
de 30% de fibra s&o ideais.

J& quanto ao uso de 6leos naturais como substituintes de agentes de
acoplamentos industriais, Poletto, Zattera, Santana (2014) explicam que o acido
caprilico (6leo octandico) apresentou resultado promissor na adesédo interfacial
das fibras com a matriz polimérica a teores de 3 % em massa.

Baseado nisso, esse trabalho abordou o estudo de formulacdes dos

compositos em duas fases:

(1) avaliagéo dos efeitos da incorporacdo de FNT nos teores 10%, 20 %
e 30 % numa matriz de PP com 3 % de PPMA para avaliar os efeitos da
incorporacdo das fibras no PP. As codificacbes sdo apresentadas na
Tabela 6.

Tabela 6 — ComposicOes preparadas para avaliar os efeitos da aplicacédo dos teores de
fibras em PP com PPMA

Amostra PP (%) FNT (%) PPMA (%)
PP 100 0 0
87/10/3 87 10 3
77120/3 77 20 3
67/30/3 67 30 3

(2) Em base da formulacdo dos compositos com 30 % de FNT ou FT,
com 3 % de agente de acoplamento, foram testados os 0Oleos naturais
(andiroba, pracaxi e acido caprilico) como potenciais substituintes do
PPMA. A Tabela 7 apresentam as composi¢cées que foram preparadas
nesta etapa com os respectivos percentuais dos materiais utilizados.

A composicdo com 100% de PP heterofasico da Braskem foi usada como

controle paras as duas etapas.
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Tabela 7 — Composi¢cOes massicas preparadas para avaliar os efeitos do tipo de
agente de acoplamento e das fibras (ndo tratadas ou tratadas termicamente).

o Fibra (%) Agente de Acoplamento
Amostra PP (%) Nao tratada Tratada (%)
PP 100 0 0 0
PP/FNT 70 30 0 0
PP/FNT/PPMA 67 30 0 3
PP/FT/IPPMA 67 0 30 3
PP/FNT/AC 67 30 0 3
PP/FT/AC 67 0 30 3
PP/FNT/AND 67 30 0 3
PP/FT/AND 67 0 30 3
PP/FNT/PRA 67 30 0 3
PP/FT/PRA 67 0 30 3

Antes da mistura, as amostras foram secas em estufa a aproximadamente
60 °C por 24 h. Em seguida, para conformacdo, as matérias-primas foram
pesadas e pré-misturadas manualmente em béqueres separados segundo a
composicdo. Imediatamente, cada composicao foi processada separadamente na
camara de mistura com dupla rosca da marca Thermo Scientific, modelo HAAKE
Rheomix OS, ficando em mistura por 5 min a 170 °C. O produto de cada
processamento foi cominuido em moinhos de facas (Retsch SM2000).

Os corpos de prova segundo 0s ensaios a serem realizados (tragéo,
flexdo ou impacto) foram moldados por injecdo na injetora marca Thermo
Scientific modelo HAAKE MiniJet II. As condicdes de conformacdo foram:
temperatura do cilindro de fundicdo de 195 °C; pressao de injecdao de 400 bar,
temperatura do molde de 40 °C e tempo de inje¢éo de 10 s.

4.2.3.3 Ensaios de caracterizacdo

A. Colorimetria

A Colorimetria foi analisada com o uso de um espectrofotdmetro portatil
Spectro-Guide, da marca BYK, modelo Sphere Gloss, disponivel no
LaPol/lUFRGS. Foi adotado o sistema de cores CIELAB, da Comisséao
Internacional de Illuminagdo. As medidas foram realizadas em triplicata, em
regides escolhidas ao acaso da face exposta. Obtiveram-se os valores de a, b e
L. Esses valores compdem as variaveis do espa¢o cromatico CIELAB e auxiliam
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na quantificacdo das mudancas de coloracdo sofridas pelas amostras apés a
degradagao. O valor “@” mostra a variagcdo da coloragdo verde (-a) para o
vermelho (+a); o valor “b” esta relacionado com as mudangas da coloragao de
azul (-b) para o amarelo (+b) e o valor “L” representa a luminosidade, sendo que
seus valores numéricos variam de preto (0) para branco (100). Os ensaios foram
conduzidos no LaPol / UFRGS.

B. Angulo de contato

As medidas do angulo de contato foram conduzidas seguindo a Norma
ASTM D 7334, posicionando as amostras a 3 mm de distancia da ponta da agulha
da seringa contendo &4gua deionizada. Sobre cada amostra pingaram-se cinco
gotas, as quais foram fotografadas 3 s depois da aplicacdo. Mediu-se o valor do
angulo através do software Surftens. Os ensaios foram conduzidos no LaPol /
UFRGS.

C. indice de fluidez

O indice de fluidez foi efetivado a 230 °C e 2,16 kg segundo a norma
ASTM 1238 usando um Plastébmetro Tipo 7026.000 da Instron Ceast. Para o teste
de cada composicdo foram usados aproximadamente 4,8 g de material. Os

ensaios foram conduzidos no LaPol / UFRGS.

D. Analises térmicas

A avaliacdo das propriedades térmicas (termogravimétrica e derivada) foi
realizada usando-se o sistema SIMULTANEOUS TGA/DSC da marca TA
Instrument, modelo SDT Q600 V20.9 Build 20, usando uma rampa de
aguecimento de 25 - 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e vazéo de
N2 de 100 mL/min, método isoterma. Foram utilizados para cada ensaio
aproximadamente 10 mg de material. Os ensaios foram conduzidos no LaPol /
UFRGS.
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E. Ensaio de tracéo

O ensaio de tracéo foi conduzido segundo a norma ASTM D 638 em uma
maquina de ensaios mecéanicos marca INSTRON, modelo 3382, usando-se uma
célula de carga de 5000 N e incremento de forca de 5 mm/min. Para o ensaio
foram usados cinco corpos-de-prova no formato gravata, semelhante ao ilustrado

na Figura 35. Os ensaios foram conduzidos no LaPol / UFRGS.

Figura 35 — Perfil dos corpos de prova para o ensaio de tracao

Fonte: Elaborado pelo autor.

F. Ensaio de flexao

O ensaio de flexao foi praticado segundo a norma ASTM D 790 em uma
maquina de ensaio mecanicos marca INSTRON, modelo 23-50, usando-se uma
célula de carga de 5000 N, incremento de forca de 1,3 mm/min e deformacéo até
5 %. Para o ensaio foram empregados cinco corpos-de-prova, iguais ao ilustrado
na Figura 36. Os ensaios foram conduzidos no LaPol/lUFRGS.

Figura 36 — Perfil dos corpo de prova para o ensaio de flexdo

Fonte: Elaborado pelo autor.

G. Ensaio de impacto

O ensaio de impacto foi executado segundo a norma ASTM D 256 em
uma maquina de ensaio mecéanicos marca CEAST, modelo Impactop II, usando
um martelo de 2,75 J para os compaositos. Para o PP, como o martelo anterior ndo
rompeu os CPs, foi utilizado um martelo de 11 J. Foram usados cinco corpos-de-
prova, com as mesmas dimensdes dos aplicados nos ensaios de flexdo. O ensaio
foi realizado no LaPol / UFRGS.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos e divididos em 2
etapas. A primeira etapa versara sobre o tratamento térmico das fibras e a
segunda etapa das propriedades dos compoésitos em funcdo dos tipos de fibras e
agentes de acoplamento propostos: PPMA, AC, AND e PRA.

5.1 ETAPA 1: TRATAMENTO TERMICO DAS FIBRAS

Nesta etapa serdo apresentadas algumas caracteristicas (morfologia,
analise térmica e infravermelho) das fibras obtidas em 2016, ndo tratadas e

tratadas termicamente.

5.1.1 Analise granulométrica das fibras

A representacdo grafica da granulometria das fibras é apresentada na
Figura 37. Observa-se que a maior proporcéo de fibras (41,70 %) foi retida com
granulometria inferior a 250 um. Assim, por se tratar da fracdo com maior

rendimento, esta foi a escolhida para a conformacao dos compdésitos.

Figura 37 — Andlise granulométrica das fibras de acai
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.1.2 Aspecto visual das fibras antes e apos o tratamento térmico

O aspecto visual das fibras antes e apds o tratamento térmico em
autoclave € mostrado na Figura 38. Comparando as FNT com as FT é possivel
notar uma mudanca de coloracdo das fibras com o tratamento, passando de
marrom clara para escura, um comportamento tipico da reacédo de Maillard, a qual
ocorre com um escurecimento ndo enzimatico (SHIBAO; BASTOS, 2011;
DEBIAGI et al. 2010).

Figura 38 — Aspecto visual das fibras de acai: (A) FNT e (B) FT

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.3 Influéncia do tratamento térmico na morfologia das fibras

As micrografias das fibras ndo tratadas (FNT) e tratadas (FT) em
autoclave a 121 °C por 1 hora podem ser visualizadas, respectivamente, na
Figura 39 (A) e (B).

A presenca das estruturas ergasticas de silica que fecham os canais de
pontuacdo nas fibras, tais como foram reportadas por Martins, Mattoso, Pessoa
(2009) e Mesquita (2013), foram também detectadas inclusas nas fibras aqui
estudadas, principalmente nas FNT na Figura 39 (A). Na Figura 39 (B) observa-se

que nas fibras autoclavadas, parte dos poros ndo apresentam as estruturas de
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silica, podendo afirmar que a operacdo remove tais estruturas, deixando a fibra
mais rugosa.
Figura 39 — Micrografias das fibras de acai: (A) FNT, (B) FT

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.4 Analise fisico-quimica das fibras de agai

A Tabela 9 e Figura 40 apresentam a composi¢cdo para as FNT e FT
obtidas por andlises quimicas. Os resultados das ANOVAS estédo disponiveis no
APENDICE A.

Tabela 8 — Composicéo quimica para FNT e FT em autoclave

Fibras Umidade Celulose  Hemicelulose Lignina Cinzas (%)
(%) (%) (%) (%)

FNT 8,88+0,16° 41,37+1.25°  11,54+0,83%* 40,25+1,35* 1,96+0,15%

FT 9,5740,12% 45,13+1.94* 6,60+1,08°  32,61+1,56° 1,62+0,18%

(*) Letras diferentes na mesma coluna indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).

Figura 40 — Composicdo quimica da FNT e FT
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observa-se que o tratamento térmico diminuiu os teores de hemicelulose e
lignina, mas aumentou os de umidade e celulose. A reducdo mais pronunciada
ocorreu no contetdo de hemicelulose, o que esta de acordo com os resultados
reportados para outras fibras vegetais (YILDIZ; GEZER; YILDIZ; UMIT; 2006). A
diminuicao dos teores de hemicelulose e lignina pode ser atribuida a degradacao
térmica e a lixiviacdo desses compostos. Quanto a degradacao térmica destes
compostos, esta pode ser atribuida a sua heterogeneidade estrutural e falta de
cristalinidade. No caso especifico da lignina, Kim et al. (2014) observaram que o
tratamento térmico promove o rearranjo da estrutura molecular e ainda
confirmaram a clivagem das ligac6es de oxigénio na cadeia por analises de 13C
RMN. O aumento da retencdo de umidade para as fibras tratadas pode ser
explicado pelas ligagbes glicosidicas de clivagem, que expdem os grupos OH. O
aumento aparente no teor de celulose é provavelmente um resultado direto do

balanco de massa, devido a reducdo dos demais componentes.

5.1.5 Analise por espectroscopia no infravermelho das fibras de acai

Os espectros de FT-IR das fibras FNT e FT sdo mostrados na Figura 41.
Foram observadas reduc¢ées nas bandas: 3357 cm™! referentes ao grupo funcional
OH relacionados a agua, celulose, hemicelulose, lignina e extrativos (MOURA et
al, 2017); 2930 cm-1 referentes a vibracdo do grupo C-H (FORNARI JR, 2017);
1722 cm referente ao estiramento C=0 relacionados a lignina e hemicelulose
(HUANG et al., 2016, KIM; NETRAVALI, 2010; MASLOWSKI et al., 2018); 1600
cm? referente a vibragdo do esqueleto aromatico com estiramento C=0
relacionado a lignina (RASHID et al., 2016); 1508 cm™ referente a vibragdo do
esqueleto aromatico relacionado a lignina (RASHID et al., 2016, KAPARAJU;
FELBY, 2010); 1453 cm™ referente a deformacdo do C-H de metil e metileno
relacionados a lignina (HUANG et al.,, 2016; KUBO; KADLA, 2005; POLETTO;
ZATTERA, 2013; RASHID et al., 2016); 1272 cm referente ao grupo funcional C-
O do anel guaicilico relacionado a lignina (HUANG et al., 2016; POLETTO;
ZATTERA, 2013); 1240 cm™! referente ao estiramento da vibragdo C-O do grupo
acetil relacionando a lignina e hemicelulose (HUANG et al., 2016; MASLOWSKI et

al., 2018), 1112 cm referente a deformagcdo C-H no plano do anel sirigilico
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relacionando a lignina (KUBO; KADLA, 2005) e 1030 cm! referente a deformacéo

C-H na guaiacila com a deformacéo C-O no alcool primario relacionando a lignina
(KUBO; KADLA, 2005).

Figura 41 — Espectro FT-IR para FNT e FT
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Assim, os resultados podem ser correlacionados as mudan¢as na
composicdo quimica entre FNT e FT decorrentes do tratamento de autoclavagem,
uma vez que é possivel observar uma reducéo geral na intensidade dos grupos,
principalmente os referentes a hemicelulose, lignina e possivelmente aos
extrativos.

5.1.6 Analise termogravimeétrica das fibras de agai

Os termogramas (TG/DTG) de FNT e FT s&o exibidos na Tabela 9 e
Figura 42. As andlises mostram que as fibras continham pouca umidade,

condicao justificada pelo pré-tratamento de secagem as quais as fibras passaram
antes da analise térmica.

Tabela 9 - Propriedades térmicas obtidas das curvas de TG e DTG das amostras

TG DTG
FIBRA T10% mai mo ms Cinzas Tpl sz Tp3
(9] (%) (%) (%) (%) G (G (O
FNT 267,4 23,1 35,30 11,8 20,4 292 353 422
FT 272,5 24,6 36,3 11,1 17,0 297 364 426

Tio0%, temperatura em 10% de perda de massa; %m perda de massa em cada estagio de
decomposigdo. Tp:1 pico da hemicelulose; Tpz pico da celulosa; Tps pico da lignina.
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Figura 42 — TG/DTG das fibras de acai FNT e FT
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Trés principais eventos caracteristicos da cinética de degradacgéo térmica
foram observados nos picos de temperatura obtidos por DTG. O primeiro, em
torno de 292 a 297 °C, provavelmente esta relacionado a degradacao térmica da
hemicelulose e lignina de baixa massa molecular. O segundo evento, proximo a
353 a 364 ° C é atribuido a decomposicéo da celulose (POLETTO et al., 2012). O
terceiro evento aparece como um pequeno ombro a 422 a 426 °C e é devido a
decomposicdo da lignina. Foram observadas variacbes despreziveis para a
massa de hemicelulose e lignina (conforme demonstrado pelos valores de %m: e
%ms na Tabela 6) quando comparadas aos resultados da andalise quimica
apresentada na Tabela 1. No entanto, € provavel que haja uma sobreposi¢cdo com
a resposta relacionada a degradacdo da celulose, que ocorre em uma regiao
intermediaria (250 a 380 ° C) entre hemicelulose e lignina (MARTINS et al., 2008;
KAN et al., 2012; KIM et al., 2017; MASLOWSKI et al., 2018), mascarando o0s

resultados.
5.1.7 Andlise de difracéo de raios X

Os espectros de DRX das fibras FNT e FT sdo apresentados na Figura
43. Os picos de 20 = 15° e 22° sdo caracteristicos da celulose (RAMBO;
SCHMIDT; FERREIRA, 2015) com os valores dos indices de cristalinidade
calculados para FNT e FT iguais a 31,3 % e 35,3 %, respectivamente.
Semelhante ao descrito por Balla et al. (2019) e Carada, Fujii, Okubo (2016), os

resultados mostram que o tratamento térmico influenciou aumentando a
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porcentagem de celulose (como indicado na analise quimica) e assim a

cristalinidade na FT.

Figura 43 — Difratogramas de raios X para FNT e FT
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2 ETAPA 2: CARACTERIZACAO DOS OLEOS E PROPRIEDADES DOS
COMPOSITOS

5.2.1 Caracterizacdo por cromatografia dos 6leos de andiroba e pracaxi

Os resultados para a andlise cromatogréafica sdo apresentados na Tabela

10 e na Figura 44.

Tabela 10 — Composicdo dos 6leos de andiroba e pracaxi

Composicédo (%)

Oleos —— e —
Monoglicerideos Diglicerideos Triglicerideos
Pracaxi 26 12,81 61,19
Andiroba 6,56 12,30 81,15
Figura 44 — Composicédo dos 6leos de andiroba e pracaxi.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A andlise de cromatografia revelou que o0 pracaxi possui,
respectivamente, 74,77 % e 3,98 %, de monoglicerideos e diglicerideos a mais
que a andiroba. Por outro lado, o teor de triglicerideos para o pracaxi em
comparacdo andiroba é menor em 24,60 %. De forma geral, os 6leos s&o

formados principalmente por triglicerideos.
5.2.2 Influéncia do teor de FNT no compdsito com PP e PPMA
5.2.2.1 Caracteristicas morfolégicas dos compaésitos

As micrografias da superficie de fratura dos compdsitos PP/FNT/PPMA:
87/10/3; 77/20/3; 67/30/3 s&o mostradas, respectivamente, nas Figuras 45.

As imagens revelam que os compdositos apresentam uma superficie com
fioras homogeneamente distribuidas, indicando eficiéncia de dispersdo pelo
PPMA. Paralelo, alguns vazios foram identificados nas interfaces, contudo, ainda
assim, foi possivel detectar compatibilidade, por exemplo, como a interface

indicada pela seta vermelha na Figura 45 (C).

Figura 45 — Superficie de fratura dos corpos de prova de tracdo dos compdsitos
PP/FNT/PPMA: (A) 87/10/3; (B) 77/20/3; (C) 67/30/3

o

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2.2.2 Fluidez no estado fundido

Na Figura 46 sdo indicados os resultados do indice de fluidez (MFI) do PP
e dos compositos PP/FNT/PPMA: 87/10/3; 77/20/3; 67/30/3, onde observa-se que
o aumento do teor de fibra é inversamente proporcional ao MFI dos compadsitos.
Os dados das ANOVAS estéo disponiveis no APENDICE B.

Figura 46 — Valores médios do indice de Fluidez do PP e dos compositos de
PP/FNT/PPMA em funcéo do teor de fibra
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados mostram coeréncia, uma vez que 0s entrelacamentos das
fibras nas macromoléculas de PP tendem a dificultar o escoamento do compadsito,

diminuindo a fluidez com o0 aumento do teor de fibras.

5.2.2.3 Propriedades colorimétricas

Os valores médios das propriedades colorimétricas sdo apresentados na
Figura 47. Os dados das ANOVAS est&o disponiveis no APENDICE B.

Como exibido na Figura 47 (A), a incorporacdo de fibras proporcionou
uma reducdo da luminosidade. As diferencas chegaram 14,19 % entre as

composicoes 10 % e 20 % e foi desprezivel entre 20 % e 30 %.
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Quanto aos parametros cor (a) e (b) expostos na Figura 47 (B), observa-
se que todos os compositos apresentaram resultados dentro da faixa positiva. Os
valores para padrdes de cores amarelo e azul detectados para o PP, variaram
para o vermelho e amarelo com a adicdo de fibras. Tais resultados sao
decorrentes da adicao de fibras ao PP, comportamento semelhante ao descrito
por Catto (2015). Os compdésitos com 10 % de fibras apresentaram médias mais
elevadas que os demais, indicando que o aumento do teor de fibras colabora no

escurecimento dos compositos.

Figura 47 — Valores médios das propriedades colorimétricas dos compdsitos de
PP/FNT/PPMA em funcao do teor de fibras de acai: (A) Luminosidade e (B)
Parametro de cor
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).
Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.2.4 Angulo de contato

Os resultados do angulo de contato estdo indicados na Figura 48. Os
dados das ANOVAS estéo disponiveis no APENDICE B.

Os valores mostram uma tendéncia proporcional do aumento da
molhabilidade do compdsito em funcéo dos teores de fibras adicionadas. Assim,
observa-se que a caracteristica hidrofilica e rugosas das fibras, aliadas ao bom
acoplamento do PPMA, proporcionam os efeitos observados, semelhante a
Wearn, Montagna, Passador (2020).
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Figura 48 — Valores médios do angulo de contato das amostras em funcéo do teor de

fibras
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).
Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.2.5 Propriedades Térmicas

Os valores referentes as propriedades térmicas dos compdsitos em

funcao do teor de fibras estédo exibidos na Figura 49 e Tabela 11.

Figura 49 - Curvas de TG e DTG do PP e dos compdsitos de PP/FNT/PPMA em
funcao do teor de fibras
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 11 - Propriedades térmicas obtidas das curvas de TG e DTG das
amostras de PP e dos compésitos de PP/FNT/PPMA

TG DTG
Amostras Tio m1 m2 ms my Cinzas Tp1 Tp2 Tp3 Tpa
) (%) (%) (%) (%) (%) °C) °c) o) (O
PP 415 - - - 100 0 - - - 454
87/10/3 413 2,85 3,41 3,87 89,87 3 280 354 422 461
77/20/3 362 4,46 5,83 7,35 82,36 5,8 291,5 348 422 463
67/30/3 325 7,85 7,86 10,76 73,53 8,5 289,5 352 422 463

Tio%, temperatura em 10% de perda de massa; %m perda de massa em cada estagio de
decomposicao; Tp1 pico da hemicelulose; Tp2 pico da celulose; Tps pico da lignina; Tpa pico do PP e
ND - néo detectavel.

Os resultados mostram que a adicdo de fibras no PP proporciona a
reducdo da estabilidade térmica dos compdsitos, influenciada pela decomposicao
dos componentes das fibras.

Os compdsitos (PP/FNT/PPMA: 87/10/3), (PP/FNT/PPMA: 77/20/3) e
(PP/FNT/PPMA: 67/30/3), respectivamente, iniciaram suas decomposicfes em
aproximadamente 234, 227 e 216°C, mostrando que a estabilidade térmica é
inversamente proporcional ao teor de fibras. Os resultados convergem com o que
foi proposto por Polletto et al. (2009) e Kim et al. (2004) que descreveram que a
adicao de fibras lignocelulésicas levam a reducdo da estabilidade térmica e sao
responsaveis em iniciar a degradacdo do compdsito, bem como por aumentar a
geracédo de cinzas.

As trés composicdes apresentam inicio da degradacao final do compdésito
a 380°C, com picos préoximos a 461°C para (PP/FNT/PPMA: 87/10/3), 463°C para
(PP/ENT/PPMA: 77/20/3) e (PP/FNT/PPMA: 67/30/3). Todos finalizaram o
processo a aproximadamente 490 °C.

Os picos de lignina que eventualmente ocorreram e foram registrados por
meio de um pequeno ombro para as fibras a 422 °C, ndo foram detectados nos
compoésitos, pois, provavelmente, foram ocultados por aqueles correspondentes
ao PP.

E observavel pelas anélises térmicas que as trés composicdes
apresentam picos de decomposicdo com valores proximos as variacoes

correspondentes as quantidades de fibras no compdésito PP/FNT/PPMA. Por
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apresentar menor teor de fibra (PP/FNT/PPMA: 87/10/3) foi a composi¢cdo com
maior retardo da perda de massa e de maior estabilidade, bem como quem
apresentou a menor quantidade de residuo, aproximadamente 3 %. Ja
(PP/FNT/PPMA: 67/30/3) foi a mais instdvel a decomposicdo dentre os trés
compositos. Como as fibras sdo menos estaveis, elas entram em combustdo
acelerando a degradacdo dos compdsitos, formando 8,5 % de residuos para a
composicao (PP/FNT/PPMA: 67/30/3); 5,8 % para (PP/ENT/PPMA: 77/20/3) e 3 %
para (PP/FNT/PPMA: 87/10/3), mais uma vez, comprova que os resultados sao

coerentes com o que foi descriminado por Kim et al. (2004).

5.2.2.6 Propriedades Mecanicas

A Figura 50 e a Tabela 12 exibem para cada composicao, respectivamente,
as curvas que exemplificam o perfis obtido nos ensaios de resisténcia a flexdo e
os valores médios de cada composicdo. Os dados das ANOVAS estdo
disponiveis no APENDICE B, bem como todas as curvas e os valores individuais

das propriedades avaliadas podem ser observadas no APENDICE D.

Figura 50 — Curvas da resisténcia a flexao versus deformacdo do PP e dos compadsitos
PP/FNT/PPMA em funcéo do teor de fibras
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 12 — Valores médios das propriedades mecénicas obtidas no ensaio de flexdo em
funcéo do teor de fibras do PP e dos compdésitos de PP/FNT/PPMA

Flexdo
Amostras Médulo (MPa) Resisténcia a(ﬁzg;j)e deformagéo
PP 777+ 39,26¢ 27,97+ 2,36°
87/10/3 1086+41,12° 32,93+1,09°
77/20/3 1272+12,60° 36,370,252
67/30/3 1360x£34,79?2 37,52+0,442

(*) Letras diferentes na mesma coluna indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).

Os resultados apresentados na Tabela 12 e na Figura 51 mostram que o
moédulo foi proporcionalmente maior em funcdo do teor de fibras incorporado.
Desta forma, o resultado evidencia que o aumento do percentual de fibras
intensifica os intertravamentos moleculares, dificultando o deslizamento das
moléculas de PP, conferindo maior resisténcia a deformacdo na medida em que
as fibras sao adicionadas, favorecendo, entdo, no aumento da rigidez, semelhante

ao abordado por Borsoi et al. (2011).

Figura 51 — Modulo de flexdo do PP e dos compoésitos PP/FNT/PPMA em funcéo da
presenca do teor de FNT
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).
Fonte: Elaborado pelo autor.

Quanto a resisténcia a flexdo, semelhante ao médulo, 0 comportamento

observado na Figura 52 exibe que o acréscimo de fibras favorece as interacdes
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fibras/matriz, aumentando a resisténcia, semelhante ao abordado por Borsoi et al.
(2011).

Figura 52 — Resisténcia a flexdo a 5% de deformacédo do PP e dos compdsitos
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).
Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a caracterizacdo da resisténcia a tracéo, a Figura 53 exibe as curvas
que exemplificam os perfis obtidos nos ensaios de resisténcia a tracao. Ja a
Tabela 13 apresenta os valores médios de cada composicdo. Os dados das
ANOVAS estdo disponiveis no APENDICE B, bem como todas as curvas e 0s
valores individuais das propriedades avaliadas na resisténcia a tracdo podem ser
observadas no APENDICE E.

Figura 53 — Perfil tensdo versus deformacdo do PP e dos compdsitos PP/FNT/PPMA
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 13 - Valores médios das propriedades mecéanicas obtidas no ensaio de tracdo em
funcédo do teor de fibras para o PP e os compdsitos PP/FNT/PPMA

Tracao
Amostras Mdédulo de Tensdao Tensédo na Alongamento na
elasticidade escoamento ruptura ruptura
(MPa) (MPa) (MPa) (%)

PP 71,36+5,04¢ 19,38+1,16° 16,90+0,77° 120,8+15,582
87/10/3 1020+51° 23,88+0,36° 19,52+0,67" 8,32+0,46°
77/20/3 1192+51° 24,11+0,47°>  20,37+0,25 5,88+0,57"
67/30/3 12824472 25,80+0,422 21,69+0,66* 4,64+0,14°

(*) Letras diferentes na mesma coluna indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).

Os valores médios obtidos para o médulo de elasticidade apresentados
na Figura 54 mostram que o compadsito (PP/FNT/PPMA: 87/10/3) em comparacao
ao PP puro, obteve um aumento significativo e igual a 1329 %. Ja dentre as
demais, os aumentos foram: 16,9 % entre os compodsitos (PP/FNT/PPMA:
87/10/3) e (PP/FNT/PPMA: 77/20/3), e 7,56 % entre 0s compodsitos
(PP/ENT/PPMA: 77/20/3) e (PP/FNT/PPMA: 67/30/3). Assim, os resultados
confirmam o descrito por Bourmaud et al. (2013) e Fornari Jr (2017), que
relataram que a incorporacédo de fibras proporciona o travamento molecular e o

conseqguente acréscimo da rigidez.

Figura 54 — Mdédulo de elasticidade do PP e dos compdsitos PP/FNT/PPMA
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).
Fonte: Elaborado pelo autor.

As tensdes no escoamento do PP e dos compdsitos indicadas na Tabela
13 apontam valores médios diretamente proporcionais a adicdo e ao aumento dos

teores de fibras. Com os intertravamentos causados pelas fibras, o aumento de
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seus teores intensifica as interacdes, dificultando o escoamento das moléculas
poliméricas, conferindo, entdo, maior resisténcia ao compdésito, semelhante ao
descrito por Borsoi et al. (2011).

Os valores médios da tensdo na ruptura apresentados na Tabela 13
mostram que a adicdo de fibras colabora com o aumento da resisténcia a ruptura,
uma consequéncia do intertravamento ja mencionado.

J& os resultados para o alongamento na ruptura observados na Tabela 13
e Figura 55 apresentam um elevado alongamento percentual para o PP puro,
representando uma reducao de 93 % em relacdo ao compdésito (PP/FNT/PPMA:
87/10/3). Ja dentre este ultimo e os demais compdsitos, o tratamento estatistico
indicou uma variacéo desprezivel das médias. Tal comportamento reflete como a
adicdo de fibras é capaz de travar o escorregamento molecular do PP, causando
reducdo do alongamento, comportamento esperado e relatado por Granda et al.
(2016) e Kaewkuk et al. (2013).

Figura 55 — Alongamento na ruptura do PP e dos compdsitos PP/FNT/PPMA
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).
Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 56 sdo apresentados os valores obtidos para a resisténcia ao
impacto do PP e dos compésitos PP/FNT/PPMA. Os dados das ANOVAS estéo
disponiveis no APENDICE B, bem como todos os resultados estio apresentados
no APENDICE F.
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Figura 56 — Resisténcia ao impacto do PP e dos compoésitos PP/FNT/PPMA
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados mostram que a adicdo de fibras colaborou na reducéo da
resisténcia ao impacto dos compodsitos. Assim, conforme o teor de fibras
aumentou em até 30%, a capacidade de absorcdo de energia diminuiu,
semelhante ao relatado por Nygard et al. (2008) e Bengtsson, Baillif, Oksman
(2007).

5.2.3 Func¢éo do tipo de agente de acoplamento e dos tratamentos nas fibras
A seguir serdo apresentados os resultados obtidos para os compositos
usando FNT e FT (no teor de 30 %), testando os 6leos de andiroba, pracaxi e
acido caprilico como substituintes do PPMA.
5.2.3.1 Caracteristicas morfolégicas dos compadsitos
As micrografias das superficies de fratura dos corpos de provas rompidos

por tracdo dos compdésitos avaliados com os diferentes agentes de acoplamento

testados podem ser visualizadas nas Figuras 57.
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Figura 57 — MEV das superficies de fratura: (A) PP/FNT; (B) PP/FNT/PPMA; (C)
PP/FT/IPPMA; (D) PP/FNT/AC; (E) PP/FT/AC; (F) PP/FNT/AND; (G) PP/FT/AND; (H)
PP/FNT/PRA, e (I) PP/FT/PRA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No detalhe apontado pelas setas vermelhas na Figura 57 (A), para o
composito PP/FNT, é possivel observar fibras que sofreram delaminagéo
resultante de uma fraca adesao fibra/matriz, associada a auséncia do agente de
acoplamento, semelhante ao descrito por Santos et al. (2010).

Para os compoésitos com agente de acoplamento PPMA, tanto para as
FNT quanto FT demostradas, respectivamente, nas Figuras 57 (B) e (C), é
possivel notar os efeitos do acoplamento fibra/matriz, ou seja, regides sem
espacamento nas interfaces. Contudo, ainda foram verificados alguns
desacoplamentos interfaciais, mesmo com a presenca do PPMA, tal qual como
reportado por Renner et al. (2010). No mais, visualmente, é impreciso afirmar se o

tratamento térmico foi mais eficiente.
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Nos compositos os quais foram aplicados os 0leos naturais como
substituintes do PPMA (nas imagens indicadas nas Figuras 57 (D) até (1)), em
alguns pontos as micrografias até indicam um acoplamento aprimorado, porém, a
matriz deformada inviabiliza a visualizagdo com maior nitidez das interfaces.
Também ndao foi possivel observar alteracdes significativas quanto a influéncia do

tratamento das fibras.
5.2.3.2 Fluidez dos compdésitos no estado fundido

Os indices de fluidez do PP e dos compdsitos em funcdo da natureza do
tipo de agente de acoplamento e do uso de fibras tratadas ou néo tratadas sao
apontados na Figura 58. Os dados das ANOVAS est&o disponiveis no APENDICE

C.

Figura 58 — indice de Fluidez do PP e dos compdsitos
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).
Fonte: Elaborado pelo autor.

O maior indice de fluidez para o PP puro ja era esperado, tendo em vista
que a adicao de fibras trava o escorregamento das moléculas de PP. Os valores
médios entre os compositos PP/FNT e PP/FNT/PPMA podem ser considerados
estatisticamente iguais, sem diferenca significativa, portanto, avalia-se que o
agente de acoplamento néo interferiu na fluidez. Por outro lado, o uso de FT na
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composicdo PP/FT/PPMA mostrou que o tratamento das fibras implicou em um
compoésito menos viscoso, levando a sugerir, numa comparagcao com o compaosito
PP/ENT/PPMA, que a rugosidade e uma maior disponibilidade de grupos
funcionais OH nas FT, tenham colaborado no ancoramento fibra/matriz,
dificultando o deslizamento das moléculas sobre as fibras, conduzindo, entédo, a
uma menor fluidez.

Com comportamento semelhante aos compésitos com PPMA, os
compositos com AC indicaram que o 6leo atuou como agente de acoplamento
entre fibra e matriz, elevando a sua viscosidade, diminuindo o IF, sendo mais
intensa essa interacdo com o tratamento das fibras que proporcionou maior
viscosidade, indicando mais uma vez a influéncia da rugosidade e dos grupos
funcionais na superficie das fibras. Assim, o AC indicou influenciar a viscosidade
na presenca de FT.

Os compdsitos preparados com os Oleos de AND e PRA apresentaram
médias do indice de fluidez inferiores as outras composi¢des, independentemente
do tipo de fibra. Para os compdsitos preparados com esses 0Oleos, esperava-se
valores de fluidez até maiores que o PPMA, principalmente na presenca de FNT
gue apresentam menor rugosidade. Acreditava-se que durante o ensaio os 6leos
lubrificariam e/ou plastificariam as misturas, elevando a fluidez. Contudo, o
resultado foi o inverso e para explicar o fenbmeno, este trabalho se apoiou na
fundamentacdo dada por Nascimento; Timéteo; Rabello (2013), os quais
plastificantes usados em excesso podem causar sobrelubrificacéo,
proporcionando menor fluidez no ensaio de indice de fluidez. Portanto, mesmo
nao havendo como mensurar se a quantidade usada neste trabalho foi em
excesso, sugere-se que tal fendbmeno tenha ocorrido com os 0Oleos de AND e
PRA. Outra explicacdo possivel, seria a adsor¢cdo dos 6leos pelas fibras, o que
impediria o acoplamento e até a plasticidade. Porém, como os indices de fluidez
para 0os compositos constituidos pelos 6leos de AND e PRA foram inferiores
agueles observados no composito PP/FNT, a hipotese de adsorcédo foi
descartada. Ha também a proposi¢édo da formacgéo de radicais livres, haja vista a
presenca de moléculas insaturadas nos 0Oleos que podem sofrer reticulacdes

durante a mistura, favorecendo o acoplamento.



5.2.3.3 Propriedades colorimétricas
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Os resultados da colorimetria do PP e dos compdésitos avaliados com o0s

diferentes agentes de acoplamento testados séo apresentados na Figura 59. Os

dados das ANOVAS est#o disponiveis no APENDICE C.

Figura 59 — Propriedades colorimétricas do PP e dos compdésitos em fungéo do tipo de
agente de acoplamento e tratamento das fibras: (A) luminosidade e (B) parametro de cor
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Comparados ao PP e por consequéncia da presenca das fibras
naturalmente escuras, todos o0s compésitos apresentaram reducdo da
luminosidade e aumentos nos parametros a e b.

Entre os compositos, os parametros de cor e luminosidade foram
menores para 0s compaositos com PPMA e maiores para aqueles com 0leos,
sobretudo com AND. Desta forma, os resultados até seriam correlacionados as
descri¢cOes de La Ordel et al. (2010), onde o PPMA intensificando o atrito durante
a mistura levaria ao escurecimento, enquanto os 6leos, atuando como
plastificantes e/ou lubrificantes, conduziram a reducdo do escurecimento.
Contudo, o indice de fluidez do compdsito PP/FNT foi estatisticamente igual ao
PP/ENT/PPMA, induzindo ao descarte da correlacdo. Assim, sugere-se que O
acoplamento promovido pelo PPMA possa levar a uma maior aproximacao entre
as fases fibras/matriz, o suficiente para influenciar na reducédo dos parametros do
compoésito PP/FNT/PPMA em comparacdo ao PP/FNT. Entre os compoésitos
PP/FNT/PPMA e PP/FT/PPMA os resultados sédo considerados estatisticamente
iguais, indicando que n&o houve interferéncia do tipo de fibra utilizada mesmo
com as FT sendo mais escuras.

O AC, dentre os Oleos, foi o Unico que apresentou um comportamento
diferenciado, ou seja, exibiu as médias dos parametros de cor maiores na
presenca das fibras FT, indicando que o AC na presenca de FNT é mais escuro.
Assim, como o AC €& um 6leo rico em moléculas menores que aquelas
naturalmente encontradas na AND e PRA, supfe-se que durante as etapas de
mistura e conformacgéo, o AC, na presenca de FNT apresentava maior liberdade
molecular, para vibrar na interface o suficiente para proporcionar degradacéo e
interferir reduzindo a cor.

Ainda observado que o0s compdsitos preparados com o0s Oleos
apresentaram meédias superiores para o parametro “b”, sugerindo que a cor dos

6leos influenciou no resultado.

5.2.3.4 Angulo de Contato

Os valores médios dos angulos de contato dos compadsitos avaliados com

os diferentes agentes de acoplamento testados, e, do tratamento das fibras estédo
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expostos na Figura 60. Os dados das ANOVAS estdo disponiveis no APENDICE
C.

Figura 60 - Angulo de contato do PP e dos compdsitos avaliados com os diferentes
agentes de acoplamento testados e dos tratamentos das fibras

120 -

100 { 2 be a a a
> T bc ab . - ‘
= 1 C T 1 25 T
o T T b at
:(.-E‘ 80 A d J_ T
S I e
O 60 - I
)
< 93,16 92,14| | [92,70 ,
o 40 A 83,13 82,96 80,84 88,76 91,68
S 68,71
o 57,24
é 20 -

0

Q & e ¥ O O QO QO

« = )
& &

&

AN

Amostras
(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados apontam que o carater hidrofilico das fibras levou a
reducdo do angulo de contato no compdsito PP/FNT. J& na presenca do PPMA, o
qual era de se esperar o aumento do angulo de contato da superficie do
compésito, houve reducéo, indicando que ndo existiu uma boa interacdo da FNT e
PP, como verificado na micrografia da Figura 57 (B), apontando que
provavelmente as macromoléculas PPMA tenham funcionalizado a superficie do
composito, criando maior polaridade. Outra hipétese, a presenca das fibras
proporciona irregularidades superficiais, que também favorece o espalhamento da
gota. Em seguida, para o composito com PPMA e FT, o angulo foi ainda menor,
fato que poderia estar indicando que o aumento da interacdo das fibras tratadas
ao PP, como verificado na micrografia Figura 57 (C), gerou maior irregularidade
superficial do PP encapsulando a fibra, intensificando a reducdo do carater
hidrofébico da matriz pela maior area de contato das fibras tratadas. Portanto, o
tratamento térmico das fibras vegetais foi importante na eficiéncia de interacéo,
pois gerou maior area de contato pela maior rugosidade como mostrado e
discutido na Figura 39 (B).
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Os compdésitos com AC apresentaram as médias dos angulos de contato
inferiores ao PP, de forma que os resultados estdo associados a presenca de
fibras. Contudo, as médias foram estatisticamente iguais ao PP/FNT, sugerindo
que o AC foi aquele que promoveu o melhor acoplamento entre a matriz PP e as
fibras, especialmente na tratada, como pode verificado nas imagens de MEV
vistas nas Figuras 57 (D) e 57 (E).

J& os compositos com 6leos de AND e PRA comparados ao composito
PP/ENT, apresentaram resultados que expressam uma ligeira tendéncia para o
aumento do carater hidrofobico. Paralelo, seguindo o modelo de Campos et al.
(2019) é compreensivel que as fibras impregnadas por 6leos ricos em glicerideos
proporcionam um maior carater hidrofobico, levando os compoésitos a
aproximarem seus valores médios ao do PP puro. Este € um comportamento
interessante para a producdo de uma madeira plastica com pouca afinidade a
agua.

5.2.3.5 Propriedades térmicas
As curvas térmicas de TG e DTG do PP e dos compdsitos com diferentes
agentes de acoplamentos e com FNT e FT estdo expostas na Figura 61 e o

resumo das propriedades térmicas das amostras sdo apresentados na Tabela 14.

Figura 61 - Termogramas do PP e dos compdsitos.
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Tabela 14 - Propriedades térmicas obtidas das curvas de TG e DTG das amostras

TG DTG

Amostras Taow, ma ma ms ms  Cinzas  Tpu, Tpo, Tps, Tpa,
(0 C) (%) (%) (%) (%) (%) (0 C) (OC) (oc) (OC)

PP 415 - - - 100 0 i § 454
PP/ENT 316 756 7,45 11,43 73,56 7,7 290 354 420 462

PP/FNT/PPMA 325 785 7,86 10,76 73,53 8,5 289 352 420 463
PP/FT/IPPMA 328 10,84 8,91 86 71,65 8,6 299 365 420 462

PP/ENT/AC 325 744 794 1197 72,65 8,5 290 356 420 447
PP/FT/AC 327 97 920 881 72,23 8,8 284 356 420 461
PP/ENT/AND 312 10,28 10,01 10,66 69,05 10,6 290 351 420 461
PP/FT/AND 341 783 952 7,29 75,36 7,3 290 359 420 462
PP/ENT/PRA 325 995 853 9,76 71,76 9,8 281 356 420 461
PP/FT/PRA 326 859 1148 9,18 70,75 9,2 284 358 420 462

T1o%, temperatura em 10% de perda de massa; %m perda de massa em cada estagio de
decomposicéo; Tpl pico da hemicelulose; Tp2 pico da celulose; Tp3 pico da lignina; Tp4 pico do
composito.

A andlise termogravimétrica para o PP puro indicou que o polimero € mais
estavel que os compdsitos, pois além de apresentar o maior valor para Tio%, a
degradacdo do PP puro ocorreu em uma faixa que encobre todos os compdésitos,
mesmo com um pico da DTG em 454 °C.

Os resultados apontam que os compdésitos com agente de acoplamento
iniciaram a decomposicéo entre 200 a 210 °C, correspondente a degradacdo dos
compostos lignocelulésicos, e picos de degradacdo em 290 °C e 355 °C,
respectivos aos compostos das fibras de acai (hemicelulose, celulose e lignina).
N&o foram observadas, dentre as composic¢oes, grandes variacoes referentes ao
inicio da decomposicéo, resultado coerente j4 que a quantidade de fibras foi a
mesma.

Percebe-se ainda, exceto para o compdésito PP/FNT/AC, que todas as
amostras apresentam temperaturas aproximadas para degradacdo do compasito,
iniciando a 417 °C com pico a 461 °C e finalizando 494 °C. Assim, neste trabalho,
exceto para o compésito PP/FNT/AC, nao foi detectado influéncia dos 6leos na
degradacédo do compdsito. Os resultados sugerem que nestas condi¢cdes, apenas
o0 AC com FNT apresentou pouca atividade de acoplamento, como Redighieri et
al. (2008) usando PPMA e Poletto, Zattera, Santana (2014) usando agentes de
acoplamento naturais (6leos). Cabe lembrar que de acordo com o fabricante, a
temperatura de fulgor do AC é 130 °C, onde as moléculas pouco acopladas

poderiam degradar as fibras durante a mistura e conformacdo que ocorreram a
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194 °C. Tais processos explicariam a tonalidade escura dos compdsitos
PP/FNT/AC.

Discutindo um pouco mais sobre o compédsito PP/FNT/AC, percebeu-se
que a degradacdo do compasito iniciou a 366 °C, atingindo o pico a 447 °C e com
menor intensidade em relacdo as outras composicdes, finalizando a
decomposicdo a 463 °C. A degradacao “prematura” para PP/FNT/AC pode estar
relacionada a uma maior facilidade do AC vibrar na interface fibra/matriz,
semelhante ao descrito nos resultados de propriedades colorimétricas,
influenciando na aceleracédo da decomposicao do PP.

Os compositos formulados com os 6leos de PRA e AND, diferente do AC,
comportaram-se semelhantes ao PPMA, sugerindo pouca interferéncia na
estabilidade térmica, independente do uso de FNT ou FT.

Os ombros observados a direita das curvas termogravimétricas das fibras,
indicando a decomposi¢cdo da lignina a 420 °C, ndo foram observados nos
compasitos, provavelmente foram sobrepostos pelos picos de decomposicao do
PP.

Quanto aos efeitos do tratamento térmico realizados nas fibras, os
resultados indicam que a operacdo ndo piora a estabilidade térmica dos
compdésitos.

Por fim, a média percentual de residuo para as composicdes € de 8,8 %,
dentro de uma margem de erro de + 1 %. Os valores expressam regularidade,
resultado que pode ser explicado pelas quantidades massicas de material fibroso

usado para conformar as composicdes, que foram as mesmas.

5.2.3.6 Propriedades mecanicas dos compaositos

A Figura 62 mostra as curvas comparativas da resisténcia a flexdo do PP e
dos compdsitos em funcdo da deformacéo até 5%. Os dados das ANOVAS estdo
disponiveis no APENDICE C e todas as curvas e os valores individuais das
propriedades avaliadas na resisténcia a flexdo podem ser observadas no
APENDICE D.
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Figura 62 — Curvas da resisténcia a flexao em funcéo da deformacédo do PP e dos
compositos com diferentes agentes de acoplamento e dos tratamentos das fibras
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados para o médulo de flexdo do PP e dos compoésitos séo

apresentados na Figura 63.

Figura 63 — Modulo de flexdao do PP e dos compdésitos em fungdo do uso e tipo agente de
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Quanto ao uso e os tipos de agentes de acoplamento testados, o0s

resultados para o médulo de flexdo mostram que, estatisticamente, com excecao
dos compositos PP/FNT/PRA e PP/FT/PRA, a adicdo de 30% de fibras

proporcionou 0 aumento do médulo em comparacao ao PP puro.

Para a maioria dos compdsitos, exceto aqueles com PRA, os valores

médios dos modulos reduziram com a FT, sugerindo que a extracdo de lignina via
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tratamento térmico desencadeou a reducao da rigidez no ensaio de flexao, efeito
citado por Fornari Jr (2017).

Observou-se que compésito PP/FNT apresentou a média do modulo
estatisticamente igual aos compositos PP/FNT/PPMA e PP/FNT/AC, indicando
gue os agentes nao interferiram na propriedade. Comportamento coerente com o
descrito por Serra Pareda et al. (2020), Santos et al. (2010) e Marinucci (2011).
Para os compositos com AND, os valores médios foram estatisticamente menores
que aqueles com PPMA e AC, indicando que o agente tenha influenciado
negativamente nos resultados por desencadear a plastificacdo dos compdésitos.
Como o oleo apresenta afinidade com o PP, sugere-se que durante a mistura,
uma certa fragcdo do 6leo tenha se difundido para a matriz proporcionando
plasticidade e com isso, menor modulo de flexdo. A menor rigidez decorrente da
plastificacdo seria facilmente relacionada ao indice de fluidez, contudo, como ja
discutido anteriormente no topico Fluidez dos compdsitos no estado fundido,
possivelmente os resultados do indice de fluidez sofreram a influéncia descrita por
Manrich (apud NASCIMENTO; TIMOTEO; RABELLO, 2013), dificultando,
portanto, uma correlacdo entre as propriedades. Assim, escolheu-se realizar a
comparacao do médulo de elasticidade com o angulo de contato, propriedade que
indicou maior afinidade com a agua para os compoésitos com AC, que nagueles
com os 6leos de AND e PRA. Com isso, sugere-se que a disponibilidade do 6leo
AC atuou como agente de acoplamento aumentando a interacdo da fibra com a
matriz polimérica, confirmando os resultados morfoldgicos do MEV e de angulo de
contato.

Dentre o0s compositos, observou-se que aqueles com o PRA
apresentaram as menores médias, e, independentemente do tipo de fibra (FNT e
FT), com os valores médios estatisticamente iguais. Com o0s resultados, sugere-
se que a difusdo proposta nos compdésitos com AND também tenha ocorrido com
o PRA, provocando plastificacdo e menor rigidez na flexdo. Cabe lembrar que o
angulo de contato para os compdsitos com PRA € estatisticamente igual aqueles
com a AND.

Os resultados da resisténcia a flexdo em 5% da deformacdo do PP e dos

compositos estdo representados na Figura 64.
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Figura 64 — Resisténcia a flexao a 5% de deformacéo do PP e dos compdsitos em fungéo
da presenca e tipo de agente de acoplamento e dos tratamentos das fibras
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados mostram que a adicdo de 30 % de fibras na composicéo
PP/FNT colaborou em aumentar a resisténcia a flexdo. O comportamento era
esperado ja que as fibras, via intertravamento molecular, colaboram no aumento
da resisténcia (BORSOI et al, 2011). Em seguida, em relacdo ao PP/FNT, o
composito PP/FNT/PPMA obteve um aumento de resisténcia em
aproximadamente 19 %, demonstrando a eficiéncia do PPMA como agente de
acoplamento. Ja o composito PP/FT/PPMA apresento uma queda na resisténcia a
flexdo, indicando que o tratamento térmico, ao extrair lignina, diminui a rigidez e
permite mobilidade a celulose (pois como descrito por Fornari Jr (2017) a lignina é
responsavel pelo empacotamento da celulose), contribuindo para valores
menores de resisténcia.

No uso do AC, os resultados mostraram que a composicao PP/FNT/AC
obteve um valor médio da resisténcia proximo a da composi¢do PP/FNT, porém,
maior que PP/FT/AC. Com o comportamento, seguindo a proposta de Poletto,
Zattera, Santana (2014), sugere-se que qualquer ligacdo das moléculas de AC
com as fibras ndo foram suficientes para o melhorar a resisténcia a flexdao em
comparacdo a PP/FNT. Como o resultado foi ainda menor para o compdsito
PP/FT/AC, supbem-se que a presenca da FT produziu os mesmos efeitos
observados em PP/FT/PPMA. Correlacionando os resultados aos angulos de
contato, nota-se que os efeitos para os compdsitos com AC séo estatisticamente

iguais ao composito PP/FNT, ou seja, ndo houve aumento do angulo como



118

observado nos compdésitos de AND e PRA. Desta forma, sugere-se que ha uma
quantidade inferior de AC na matriz.

O compésito PP/FNT/AND apresentou um valor médio estatisticamente
igual ao compodsito PP/FT/AC, acompanhado de uma reducdo para o compagsito
PP/FT/AND. Tal como descrito no moédulo de flexdo, sugere-se que a migracao de
Oleo para a matriz tenha influenciado no comportamento com a plastificacdo, onde
na presenca de FT, a resisténcia diminuiu por consequéncia da extracado de
lignina.

Ja os compdsitos com PRA apresentaram médias da resisténcia a flexao
estatisticamente iguais, independentemente da fibra usada. Com um
comportamento diferente aos demais compdsitos que sofreram interferéncia na
presenca de FT, sugere-se que no uso do PRA, os efeitos da plastificacao
interferiram tanto quanto a presenca de FT. Desta forma, na flexdo, os efeitos de
acoplamento s6 foram observados nos compdsitos com PPMA.

A Figura 65 e Tabela 15 apresentam, respectivamente, as curvas tensao
versus deformacdo que exemplificam o perfil obtido no ensaio de tracdo e 0s
valores médios das propriedades obtidas do PP e dos compdsitos. Os dados das
ANOVAS estdo disponiveis no APENDICE C e todas as curvas e os valores

individuais das propriedades avaliadas da tracéo estdo no APENDICE E.

Figura 65 — Perfil tens&o versus deformacédo do PP e dos compdsitos em fungéo do tipo

agente de acoplamento e dos tratamentos das fibras
50 ~ 40 -

30 -

N
o
Il

20

10 A

4
Tenséo (MPa)

0

Deformacéo (%)

Tensao (MPa)
w
o

N
o

PP PP/FNT
PP/FNT/PPMA  ----- PP/FT/PPMA
10 PP/FNT/AC ~  ----- PP/FTIAC
PP/FNT/AND -~~~ PP/FT/AND
PP/FNT/PRA  ----- PP/FT/PRA
O
0 20 40 60 80 100 120

Deformacéao (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 15 - Valores médios das propriedades obtidas no ensaio de tracdo do PP e
dos compdsitos em funcado do tipo agente de acoplamento e dos tipos de fibras

Tracéo

Amostras Médulo de e-ls-,ingr(\)err]l?o Tenséo na Alongamento

elasticidade (MPa) e maxima ruptura naruptura

(MPa) (MPa) (%)

PP 71,36 £ 5,1¢ 19,38 + 1,16¢ 16,90 + 0,77 120,8 + 15,582
PP/ENT 1260 + 38,012 20,28 +0,22¢ 16,69 +0,18 5,90 + 0,64°
PP/ENT/PPMA 1283 + 47,582 25,61+0,42¢ 21,69 +0,66% 4,64 +0,14°
PP/ET/PPMA 888 + 15,88¢ 27,52 +1,04c 25,94 £0,60 9,29 +1,24b
PP/ENT/AC 1154 + 50,07° 19,76 +0,45¢  16,13+0,55' 5,29 £ 0,39°
PP/ET/IAC 987 + 15,70¢ 37,30 +£2,762  3591+3,012 7,05 £ 0,45°
PP/ENT/AND 915 + 44,26 3345+ 1,74  27,62+1,84*  902+059b
PP/FT/AND 902 + 29,53¢ 34,58 + 3,40 29,54+ 2,96 7,97 £0,82
PP/ENT/PRA 964 + 45,77¢ 22,41 +1,49¢ 18,55+ 2,30 7,40 £ 0,92°
PP/ET/PRA 913 + 42,73 32,11+2,71°> 2444+ 1,74« 7,20 £ 0,81°

(*) Letras diferentes na mesma coluna indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).

Na abordagem dos resultados de resisténcia a tracdo s&o descritos
diferentes modos de acoplamento: 1- baseado em reacgdes fortes desencadeadas
por ligacbes do PPMA com fibras de acai, 2- baseado nas conexdes propostas
por Poletto, Zattera, Santana (2014) com &cidos e 3- baseado na formacdo de
uma camada oleosa interfacial, capaz de diminuir a caracteristica hidrofilica das
fibras, permitido um acoplamento interfacial, como na proposta de Campos et al.
(2019).

Os resultados para o modulo de elasticidade do PP e dos compdsitos estédo

apresentados na Figura 66.

Figura 66 — Modulo de elasticidade do PP e dos compésitos em funcéo do agente de
acoplamento e dos tratamentos das fibras
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).
Fonte: Elaborado pelo autor.
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De modo geral, todos os compasitos apresentaram modulo de elasticidade
superiores ao PP puro. Desta forma, sugere-se que o teor de fibras igual a 30 %
usado nos compositos tenha proporcionado o intertravamento das moléculas de
PP, aumentando a rigidez.

Serra Parareda et al. (2020), Santos et al. (2010) e Marinucci (2011)
descrevem néo haver relacdo entre uma boa adeséo fibra/matriz e uma elevada
rigidez na tracdo. Isto explica como os compositos PP/FNT e PP/FNT/PPMA
apresentaram modulos estatisticamente iguais, indicando que o0 agente de
acoplamento nao influenciou na propriedade. Por sua vez, o compdésito
PP/FT/PPMA comparado aos dois compdsitos mencionados anteriormente,
apresentou uma reducdo do modulo, que de acordo com Fornari Jr (2017) pode
ser uma consequéncia da extracao de lignina, a qual é responsavel pela rigidez.

Comparando as médias obtidas para os compositos com AC em relacdo ao
composito PP/FNT, observou-se que o compdsito PP/FNT/AC apresentou média
estatisticamente inferior ao compadsito sem agente de acoplamento.

Confrontando-se as médias dos compdésitos com AC com agueles com
PPMA, os efeitos do tipo de fibra foram semelhantes, apresentando uma queda
quanto ao uso de FNT para FT. Assim, o compdésito PP/FT/AC também se
comportou mais influenciavel pelos efeitos do tipo de fibra.

Diferentes dos compdsitos com PPMA e AC, aqueles constituidos de AND
e PRA apresentaram queda no médulo de elasticidade, tanto com FNT quanto FT,
porém, apresentaram meédias estaticamente iguais aos compdsitos PP/FT/PPMA
e PP/FT/AC. Assim, o uso dos 6leos AND e PRA contribuiram para a reducéo da
rigidez, independentemente do tipo fibora. Como o moédulo foi estaticamente igual
para FNT e FT, sugere-se que durante a mistura das fases, a existéncia de
afinidade apolar entre 6leo e PP tenha colaborado na migracdo de 6leo para a
matriz, induzindo na plastificacdo e/ou lubrificagdo do polimero e colaborando na
reducao da rigidez sem interferéncia direta do tipo de fibras e de degradacao.

Tanto para o PP quanto para os compdsitos, os valores médios da tenséo
no escoamento e maxima demonstrados na Tabela 15 séo iguais. As médias do
PP puro em comparacdo as do composito PP/FNT séo estaticamente iguais e
indicam que a aplicacdo de 30 % de fibras e sem agente de acoplamento, néo foi

suficiente para conformar um compadsito com resisténcia superior.
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Por outro lado, comparado os valores médios do compésito PP/FNT com
o composito PP/FNT/PPMA, constatou-se que o PPMA aprimorou a resisténcia,
principalmente na presenca de FT. De tal modo, sugere-se, entdo, que o PPMA
reagiu ligando-se fortemente nas fibras e moléculas de PP, bem como o
tratamento térmico ao extrair parcialmente a lignina, hemicelulose e outros
extrativos, expds mais grupos polares, melhorando o acoplamento. Os resultados
com o agente PPMA refletem os descritos por Yea et al. (2015), Granda et al.
(2016), Zhou, Fan, Lin (2017), Redighieri et al. (2008) e Correa et al., (2003).
Outro fator a ser considerado na otimizacdo da propriedade de resisténcia € a
rugosidade adquirida pela fibra apos o tratamento, onde as cavidades alcancadas
com a extracdo dos corpos globulares de silica e indicadas nas analises de
microscopia das FT, formam sitios de ancoragem mecéanica na interface
fibora/matriz que aumentam o atrito durante o cisalhamento, colaborando no
aumento da resisténcia a tracdo (BULUT; AKSIT, 2013).

O AC na composi¢cao PP/FNT/AC mostrou-se pouco eficiente. Entretanto,
na composicdo PP/FT/AC, apresentou-se aproximadamente 47 % maior em
relacdo ao composito com FNT. Assim, contrariando o modelo sugerido por
Poletto, Zattera, Santana (2014), o compdsito PP/FNT/AC, mostrou pouca ou
nenhuma acdo de acoplamento na presenca de FNT. Como ja descrito
anteriormente e sustentando-se nas observacdes colhidas na analise
termogravimétrica, supfe-se que o AC na presenca de FNT e durante as etapas
de mistura e conformacao do compdsito, atingiu a temperatura referente ao ponto
de fulgor (130 °C descrita pelo fabricante) fazendo com que as moléculas pouco
acopladas vibrassem desencadeando uma degradacao e dai, proporcionado uma
resisténcia inferior ao composito PP/FT/AC. Para este composito, PP/FT/AC,
considera-se que a extracdo de lignina e outras substancias, permitiu que os
grupos hidroxilas das fibras ficassem disponiveis para uma conexdo com AC
conforme o modelo de Poletto, Zattera, Santana (2014). Semelhante ao PPMA, os
efeitos da rugosidade nas FT podem ter colaborado numa maior resisténcia.
Estes resultados apontam que, diferente dos resultados observados no compdsito
PP/FNT/AC, o AC atuou eficientemente em PP/FT/AC como agente de
acoplamento, confirmando o MEV, além de apresentar o maior valor entre todos

0S compasitos.
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Para os 6leos de AND e PRA, os compdsitos com o primeiro 6leo
apresentaram médias aproximadas, tanto para FNT quanto FT. Estes 6leos, como
substancias naturais e constatado pela cromatografia, s&o formados
principalmente por triglicerideos, estruturas apolares que ndo acoplam seguindo o
modelo de Poletto, Zattera, Santana (2014). Contudo, os resultados indicam um
acoplamento eficiente na tracdo, divergindo dos resultados observados na flexao.
Desta forma, sugere-se que a impregnacao das fibras com os 6leos seja capaz de
reduzir o carater polar da superficie das fibras, semelhante ao relatado por
Campos et al. (2019), permitindo maior molhabilidade das fibras pelas moléculas
de PP, aumentando as forcas de cisalhamento interfaciais fibra/matriz durante a
tracdo, conduzindo o composito para um melhor desempenho mecanico.

Os compositos com AND apresentaram, tanto para FT quanto FNT,
meédias estatisticamente sem diferencas significativas e quando comparadas ao
composito PP/FT/AC, sugere-se que o efeito redutor da polaridade na interface
fibra/matriz e proporcionado pela AND, seja suficiente para superar a menor
concentracdo de moléculas anfipéticas.

Para os compoésitos com PRA, observou-se que o valor médio da
resisténcia a tracdo para o compédsito PP/FNT/PRA foi inferior aos demais
compositos com bleos naturais (aqui considerados AND e PRA). Por outro lado, o
composito PP/FT/PRA apresentou média da resisténcia a tracdo estatisticamente
igual aos compdsitos com AND. Assim, diferente da AND, o PRA sofreu
interferéncia da fibra tratada, levando a sugerir que possa existir alguma atividade
similar a proposta por Poletto, Zattera, Santana (2014). Considerando que o PRA
contém um teor de monoglicerideos maior que na AND (26 % do primeiro contra
6,56 % do segundo), e tal como no AC, tais moléculas apresentam disponibilidade
de grupos hidroxilas que podem ligar-se as regides hidrofilicas das fibras, sugere-
se que esta condicdo tenha permitido com que a resisténcia a tracdo do
composito PP/FT/PRA seja superior ao PP/FNT/PRA.

Assim, constatou-se uma tendéncia da maior resisténcia ser alcancada na
presenca de FT, ou seja, naquelas fibras com maior teor de celulose, levando a
sugerir que esta seja uma importante condicdo de acoplamento, semelhante ao

relatado por Nygard et al. (2008), confirmando os resultados mostrados por MEV.
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Os valores médios para a resisténcia na fratura do PP e dos compdsitos
estdo apresentados na Figura 67 e Tabela 15. Observa-se que os resultados
acompanham as flutuacdes da tensdo maxima e no escoamento, ou seja, as
mesmas explicagdes atribuidas a tensdo maxima e no escoamento, sdo também

justificativas para a ruptura.

Figura 67 — Tenséo na ruptura do PP e dos compositos em funcdo do agente de
acoplamento e dos tratamentos das fibras
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores médios para o alongamento na ruptura do PP e dos
compoésitos estdo apresentados na Tabela 15.

O PP puro, portador de moléculas livres para o escorregamento,
apresentou elevado alongamento na ruptura. Ja os compdésitos apresentaram
meédias estaticamente iguais e significantemente menores que o PP puro,
indicando que a adicdo de 30 % fibras € preponderante ao tipo de agente de
acoplamento e de fibras, nas propriedades alongamento a ruptura. Contudo,
comparando estatisticamente os valores sem o PP puro com uma nova analise
estatistica (onde os valores da ANOVA encontram-se no APENDICE C) observou-
se que os compositos PP/FT/PPMA, PP/FNT/AND e PP/FT/AND séao
estatisticamente maiores que as demais composi¢des, como indicado na Tabela
16. Os compdsitos PP/FNT/PRA, PP/FT/PRA, PP/FT/AC apresentaram valores
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intermediarios e os compadsitos PP/FNT, PP/FNT/AC e PP/FNT/PPMA ficaram

com as médias mais baixas.

Tabela 16 — Comparacao estatistica dos alongamentos com teste Tukey dos

compaositos
Compositos Médias
PP/FT/PPMA 9,29+ 1,242
PP/FNT/AND 9,02 £ 0,592
PP/FT/AND 7,97 +0,82
PP/FNT/PRA 7,40 +0,92°
PP/FT/PRA 7,20£0,81"%
PP/FT/AC 7,05 + 0,45 ¢
PP/ENT 5,90 + 0,64
PP/FNT/AC 5,29+0,39¢
PP/FNT/PPMA 4,64 +0,14 ¢

(*) Letras diferentes na mesma coluna indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).

Comparando os efeitos dos tipos de fibra (FNT e FT), os compdésitos com
PPMA apresentaram a maior diferenca entre as médias, sugerindo que o
tratamento das fibras tenha influenciado positivamente nas reacdes destas com o
anidrido maleico, onde, baseando-se nos trabalhos de Lopes e Sousa (1999), as
FT e com menor teor de lignina permitam uma maior molhabilidade ao PPMA,
formando uma camada interfacial ddctil e possivelmente mais espessa, que levou
ao aumentando do alongamento percentual.

Para os outros compositos (PP/FNT/AND; PP/FT/AND; PP/FNT/PRA,
PP/FT/PRA e PP/FT/AC) os efeitos de uma camada ductil capaz de permitir maior
alongamento percentual, podem ser associados a plasticidade e/ou lubrificacdo
gue os oleos na interface fibra/matriz possivelmente provocaram.

Por fim, os compaositos PP/FNT/AC e PP/FNT/PPMA apresentam-se com
valores estatisticamente iguais a PP/FNT. Os resultados indicam que na presenca
de FNT, os agentes néao influenciaram no alongamento percentual, sugerindo-se
gue os efeitos plastificantes e lubrificantes dos agentes sejam menores.

Os resultados meédios da resisténcia ao impacto encontram-se na Figura
68, embora todos os valores obtidos podem ser observados no APENDICE F. J&
os resultados das ANOVAS podem ser consultados no APENDICE C.
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Figura 68 — Resisténcia ao impacto do PP e dos compdsitos em funcdo do agente
de acoplamento e dos tratamentos das fibras
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(*) Letras diferentes indicam valores médios estaticamente diferentes (p < 0.05).
Fonte: Elaborado pelo autor.

Como esperado, o PP copolimero heterofasico exibiu o comportamento
caracteristico de boa resisténcia ao impacto. Assim, o PP puro apresentou uma
resisténcia ao impacto maior que os compadsitos, indicando que a incorporacéo de
fibras em 30 % prejudicou na transferéncia de energia, semelhante ao descrito
por Nygard et al. (2008) e Bengtsson, Baillif, Oksman (2007).

O compésito com a adicdo das fibras e sem a presenca de agente de
acoplamento, o PP/FNT, obteve um valor médio muito baixo em comparacao ao
PP puro, apontando que a inexisténcia de um agente de acoplamento
desfavorece a transmissao de energia da fase matriz para a fibra.

Por outro lado, em comparacdo ao compdésito PP/FNT, a aplicacao do
PPMA no compdsito PP/FNT/PPMA permitiu uma maior transferéncia de energia
entre as fases, resultando no aumento da resisténcia ao impacto. Em seguida,
com a aplicacdo da FT no compésito PP/FT/PPMA, os resultados aprimoraram
ainda mais. Assim, sugere-se que em consequéncia do tratamento térmico o
acoplamento foi intensificado por haver maior disponibilidade de grupos hidroxilas
livres nas FT, favorecendo, entdo, um maior nimero de interacdes moleculares do
PPMA, formando uma camada ainda mais ductil e com maior capacidade para
transmitir a energia.

Os compositos com AC e os 6leos de AND e PRA apresentaram uma
resisténcia ao impacto inferior agueles com PPMA e estatisticamente sem
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diferenca significativa ao compédsito PP/FNT. Provavelmente, pelo fato do
acoplamento das moléculas de PPMA ser diferente, ja que os 6leos ndo possuem
cadeias com tamanhos suficientes para trangar e conectar as moléculas de PP
nas fibras.

Portanto, os resultados apontam que o acoplamento promovido pelos
Oleos naturais ocorra principalmente pelo contato das fases na interface por uma
pelicula ou filme, diferente do entrelacamento que o PPMA desencadeia,
permitindo, no ensaio de impacto, uma maior transferéncia de carga pelo PPMA.
Por isso, na Figura 69 foram propostos modelos simples dos acoplamentos
promovidos pelos agentes utilizados neste trabalho. O modelo para o PPMA na
Figura 69 (A) e (C) exemplifica o entrelacamento das moléculas de PPMA (em
vermelho) “amarrando” as moléculas de PP (em azul) nas fibras (em marrom). Por
outro lado, as Figuras 69 (B) e (D) mostram que o acoplamento proporcionando
pelos 6leos ocorre superficialmente, porém, com um contato interfacial que cobre
grande extensao superficial das fibras, podendo ainda, na presenca de moléculas
anfipaticas, promover a proposta de Poletto, Zattera, Santana (2014).

Figura 69 — Modelos de acoplamentos: A) vista longitudinal com PPMA; B) vista
longitudinal com 6leos naturais; C) visao radial das fibras acopladas ao PP com PPMA;
C) visao radial das fibras acopladas ao PP com éleos

PPMA Oleos

Legenda de cores: ® fibras lignocelulosicas; ® moléculas de PP; ® moléculas de PPMA; O 6leos

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.3 COMPARACAO COM OUTROS COMPOSITOS

A Tabela 17 apresenta os dados comparativos dos ensaios de tragéo e
impacto dos compdésitos deste trabalho e os fornecidos por Petrechen (2017).

Tabela 17 — Dados comparativos de tracédo e impacto entre os compésitos do presente
trabalho com outros compdsitos de matriz de PP abordados por Petrechen (2017)

Carga Lignocelulésica PPMA E max. Omax €max Impacto

tipo % Morfologia Tipo % (MPa) (MPa) (%) (J/m)
Bagaco de cana 30 particula DW-1100PP 5 3000 24 - -
Casca de acéacia 30 particula  Polybond 3200 2 800 28,5 11 22
Casca de arroz 30 particula Epolene E-43 3 - 29 - 38
cascade arroz 30 particula  Polybond 3200 3 - 40 - 30,7
casca de cevada 40 particula PPMA 6452 5 - 35 2,5 14,9
casca de mandioca 50 particula  Polybond 3200 3 - 27,7 - 16,4
casca de soja 30 particula  Polybond 3200 5 750 22 6 -
fibra de bambu 30 fibra Polybond 3200 2,5 - 40,6 6.6 16
fibra de bambu 30 fibra DW-1100PP 5 3000 21 - -
fibra de canhamo 30 fibra Polybond 3200 5 2700 32 - -
fibra de canhamo 30 fibra Sigma Aldrich 3 5232 41,1 4,7 20,2
fibra de coco 30 fibra Polybond 3200 4 1270 22,7 1,3 -
fibra de coco 30 fibra Orevac CA100 2 900 37 - 20
fibra de juta 30 fibra Exxelor PO 1020 2 4500 39 - 40,9
fibra de linho 30 fibra Sigma Aldrich 3 5178 40,1 3,6 20,7
fibra de sisal 30 fibra Sigma Aldrich 3 4928 38 4,3 16,4
folha de mamao 20 fibra G.S. Chemical 5 722 33,5 - 27
Serragem 30 particula  Polybond 3200 3 - 38 - 32,1
Serragem 40 particula  Polybond 3200 5 3010 43 2,1 11
Serragem 30 particula DW-1100PP 5 3100 23 - -
Média 32 - - 37 27921 32,76 47 23,3
PP/FNT/PPMA (87/10/3) 10  Fibra Polybond 3200 3  1020,1 23,9 8,3 316,5
PP/FNT/PPMA (77/20/3) 20  Fibra Polybond 3200 3  1192,5 24,1 5.9 264,1
PP/FNT/PPMA (67/30/3) 30  Fibra Polybond 3200 3 12827 25,8 4,6 200,6
PP/ENT 30 Fibra - 3 12004 20,3 5,9 148,9
PP/FNT/PPMA 30  Fibra Polybond 3200 3 12827 25,6 4,6 200,6
PP/FT/IPPMA 30 Fibra Polybond 3200 3 887,6 27,5 9,3 304,5
PP/FNT/AC 30  Fibra AC 3 11538 19,8 5,3 153,8
PP/FT/IAC 30 Fibra AC 3 987,0 37,3 7,1 166,3
PP/FNT/AND 30  Fibra Andiroba 3 91572 33,5 9,0 149,3
PP/FT/AND 30 Fibra Andiroba 3 902,2 34,6 8,0 180,5
PP/FNT/PRA 30  Fibra PRA 3 964,22 22,4 7.4 171,0
PP/FT/PRA 30 Fibra PRA 3 912,8 32,1 7,2 175,5

Fonte: Adaptado de Petrechen (2017).
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Comparando os resultados obtidos neste trabalho com os valores
apresentados por Petrechen (2017), observou-se que os modulos dos compdésitos
conformados com fibras de acai ocorreram dentro das flutuagbes apresentadas
por Petrechen, mas com uma tendéncia de serem menos rigidos, comportamento
que pode ser associado ao tipo de PP empregado: o copolimero heterofasico de
PP.

Quanto a resisténcia a tracdo, o compodsito PP/FNT/AC, apresentou
tensdo méaxima inferior aos valores descritos por Petrechen (2017), enquanto 0s
demais compadsitos flutuaram dentro da faixa de variacdo apresentada pelo autor.

Para o alongamento percentual, os resultados dos compadsitos com fibras
de acai apresentaram-se dentro da flutuacdo descrita por Petrechen (2017), com
maiores valores para o PPMA e AND, comportamento provavelmente relacionado
a maior deformacdo no cisalhamento para a interface com PPMA e ao efeito
plastificante e/ou lubrificante causado pela AND.

Quanto a resisténcia ao impacto, todos os compdésitos com fibras de acai
conformados neste trabalho foram maiores que aqueles apresentados por
Petrechen (2017). O resultado, semelhante como o mdédulo de elasticidade, pode
ser associado ao tipo de PP, o qual apresenta a caracteristica de resisténcia ao

impacto.
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6 CONCLUSOES

Esta pesquisa tratou sobre a avaliacdo da influéncia do tratamento térmico
em fibras de acai e 0 uso de dleos vegetais como agente de acoplamento em

compositos de polipropileno, cujas conclusdes estéao divididas em duas etapas:

Etapa 1: Tratamento térmico das fibras de acai

o Foi capaz de remover parcialmente a hemicelulose e lignina;

o Reducdo da intensidade das bandas dos grupos relacionados a
hemicelulose e lignina;

° A cristalinidade das fibras aumentou com o tratamento.

Etapa 2: Compdsitos

O aumento do teor de fibras proporcionou a reducédo do indice de fluidez,
da cor, do angulo de contato, da estabilidade térmica e da resisténcia ao impacto,
contudo, melhorou a resisténcia a tragao e flexdo. O teor ideal de fibra de acai foi
de 30 %.

Quanto ao tipo de fibra (tratada ou ndo) e ao tipo de agente de
acoplamento aplicado, conclui-se que:

o O tratamento térmico favoreceu na maior interacdo fibra-matriz verificado
pela anédlise de MEV;

o O tratamento das fibras promoveu maior pigmentacdo e o0os compadsitos
formulados com as mesmas, também foram mais escuros.

o Os compdésitos com PPMA apresentaram um bom acoplamento refletido na
morfologia e no desempenho mecanico. Os compdsitos com acido caprilico
apresentaram o melhor desempenho mecéanico comprovado pelo excelente
acoplamento. Ja os compdésitos com os 0leos naturais (andiroba e pracaxi)
apresentaram resultados proximos ao PPMA, destacando o carater
hidrofébico dos compdésitos;

o Independentemente do tipo de agente de acoplamento, os compdsitos
apresentam o inicio da degradacéo térmica na mesma faixa de temperatura,

préximo a 200 °C;
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O tratamento térmico influenciou negativamente tanto o médulo quanto a
resisténcia maxima a flexdo. Apenas o compdésito com PPMA e na presenca
de FNT apresentou resultado promissor, onde 0s demais compositos
mostraram sofrer influéncia da extracdo de lignina nas fibras tratadas e
plastificacdo por conta do uso de Oleos.

O tratamento térmico das fibras melhorou o acoplamento, destacando-se no
desempenho a tracdo do compdsito com fibra tratada e acido caprilico; O
PPMA néo influenciou no médulo de elasticidade, contudo, os Oleos de
andiroba e pracaxi mostraram-se capazes de plastificar os compdsitos e
reduzir a propriedade; o acido caprilico nos compdsitos com fibras de acai
tratadas foram os que apresentaram o melhor desempenho mecanico entre
0s compositos. O 6leo de andiroba apresentou resultado promissor na
resisténcia a tracéo independente do tratamento das fibras.

Foram propostos modos de acoplamento: 1- o PPMA atuou entrelagando as
moléculas de PP e fibras de acai, envolvendo as duas fases; 2- o acido
caprilico acoplou realizando a ligacao do grupo carboxila aos sitios polares
das fibras, e, a cadeia as moléculas apolares de PP, 3- o 6leo de andiroba
atuou formando uma camada capaz de reduzir a polaridade superficial das
fibras independentemente do tipo de fibra (tratada ou néo) permitindo uma
maior molhabilidade pelo PP e 4- o pracaxi tanto como a andiroba (por
possuir triglicerideos) quanto como o acido caprilico, j& que apresenta teor
de monoglicerideos superior a andiroba,;

Portanto, conclui-se o potencial do acido caprilico e dos 6leos de andiroba e
pracaxi como substitutos do PPMA, principalmente em aplicacbes de
esforcos a tracdo for necesséria;

O tratamento térmico em autoclave € uma alternativa ecoldgica, técnica e
economicamente viavel para modificar a superficie das fibras, pois otimiza a
performance dos agentes de acoplamento a serem usados na producao de
compaositos de PP com fibras de acai.

Por fim, os compositos preparados com os 6leos naturais e fibras de acai
podem ser aplicados para a producdo de compadsitos para a substituicdo,
mesmo que parcial, da madeira natural, oportunizando novas alternativas

para o setor moveleiro.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para pesquisa futuras, sugere-se:

o Avaliar os efeitos do intemperismo ambiental na atuacdo dos 6leos
de andiroba e pracaxi em compadsitos com fibras de acai;

o Como os 0leos de andiroba e pracaxi séo considerados antifangicos,
recomenda-se avaliar a resisténcia dos compadsitos ao ataque de fungos e cupins;

o Testar os efeitos de outros 6leos como agentes de acoplamento, tais
como: copaiba (Copaifera langsdorffii); buriti (Mauritia flexuosa); murumuru
(Astrocaryum murumuru); cupuacgu (Theobroma grandiflorum) etc;

o Comparar o tratamento térmico das fibras com outros diferentes
modos de tratamento (corona, plasma, NaOH etc.);

o Caracterizar os compositos por: DSC, DRX, absorcdo de agua e
densidade;

. Efetuar a analise de MEV na superficie dos corpos de prova.
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APENDICE A — ANOVA PARA A COMPOSICAO QUIMICA DAS FIBRAS DE
ACAI NAO TRATADAS E TRATADAS EM AUTOCLAVE.

Tabela 18 - ANOVA da composicdo de celulose para fibras tratadas e néo tratadas.
G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor

Fator 1 27,9752 27,9752 15,649002 0,0074869
Residuos 6 10,726 1,78766666

Tabela 19 - ANOVA da composicdo de hemicelulose para fibras tratadas e néo tratadas.
G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor

Fator 1 14,0715125 14,0715125 1,1830023 0,3184951
Residuos 6 71,368475 11,89474583

Tabela 20 - ANOVA da composicdo de lignina para fibras tratadas e ndo tratadas.
G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor

Fator 1 132,4378125 132,4378125 59,380832 0,000250
Residuos 6 13,381875 2,2303125

Tabela 21 - ANOVA da composicao o teor de cinzas para fibras tratadas e ndo tratadas.
G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor

Fator 1 0,1734 0,1734 6,4103512 0,0645364
Residuos 4 0,1082 0,02705

Tabela 22 - ANOVA da umidade para fibras tratadas e ndo tratadas.
G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor

Fator 1 1,092266667 1,092266667 59,470054 0,0015219
Residuos 4 0,073466667 0,018366667
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APENDICE B — ANOVAS DAS PROPRIEDADES ANALISADAS EM FUNCAO
DO TEOR DE FIBRAS.

Tabela 23 - ANOVA do indice de fluidez dos compdsitos em funcdo do teor de
fibras na mistura.

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor
Fator 3 987,517767 329,172589 968,6975765 2,69089E-18
Residuos 16 5,436951172 0,339809448

Tabela 24 - ANOVA da luminosidade dos compdésitos em funcédo do teor de fibras

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor
Fator 2 28,08040256 14,04020128 182,4723019 4,23181E-06
Residuos 6 0,461665726 0,076944288
Tabela 25 - ANOVA dos parametros de cor (a) dos compdsitos em funcao do teor
de fibras
G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor
Fator 2 5,237755465 2,618877732 1346,84535 1,09777E-08
Residuos 6 0,011666719 0,001944453

Tabela 26 - ANOVA dos parametros de cor (b) dos compdsitos em fungéo do teor

de fibras
G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor
Fator 2 18,76202149 9,381010745 1636,22275 6,12985E-09
Residuos 6 0,034400001 0,005733334

Tabela 27 — ANOVA dos angulos de contato em funcéo do teor de fibras

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor
Fator 9 7098,064432 788,6738258 44,31119539 1,04272E-19
Residuos 46 818,7320533 17,7985229

Tabela 28 — ANOVA do médulo de flexdo em funcédo do teor de fibras

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor
Fator 3 873298,6475 291099,5492 258,8610358 3,88222E-13
Residuos 15 16868,09768 1124,539846

Tabela 29 — ANOVA da resisténcia a flexdo em funcéo do teor de fibras
G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor

Fator 3 275,9655379 91,98851263 52,19450644 1,74515E-08
Residuos 16 28,19868033 1,762417521
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Tabela 30 — ANOVA do médulo elastico em funcéo do teor de fibras

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor
Fator 3 4663753,583 1554584,528 1096,070051 1,007E-18
Residuos 16 22693,2142 1418,325888

Tabela 31 — ANOVA da tensdo maxima e elastica em funcdo do teor de fibras

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio  Estat..F P.valor
Fator 3 108,59922 36,19974 77,627706 9,45723E-10
Residuos 16 7,4612 0,466325

Tabela 32 — ANOVA da tensao na ruptura em funcéo do teor de fibras

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor
Fator 3 61,311575 20,43719167 53,0429714 1,55327E-08
Residuos 16 6,16472 0,385295

Tabela 33 — ANOVA do alongamento percentual em funcédo do teor de fibras

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor
Fator 3 49235,7787 16411,92623 269,9284466 6,57351E-14
Residuos 16 972,8164 60,801025

Tabela 34 — ANOVA da resisténcia ao impacto em funcéo do teor de fibras
G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor

Fator 3 2174939,797 724979,9325 496,8675166 5,37599E-16
Residuos 16 23345,61736 1459,101085
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APENDICE C — ANOVAS DAS PROPRIEDADES ANALISADAS EM FUNCAO
DO TIPO DE FIBRAS (FNT E FT) E AGENTES DE ACOPLAMENTO (PPMA,
AC, AND E PRA).

Tabela 35 - ANOVA do indice de fluidez dos compdésitos em funcao do tipo de fibras (FNT
e FT) e agentes de acoplamento (PPMA, AC, AND e PRA)

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor
Fator 9 3801,069527 422,3410585 1625,985952 2,26424E-48
Residuos 40 10,3897837 0,259744593

Tabela 36 - ANOVA da luminosidade dos compdsitos em funcéo do tipo de fibras (FNT e
FT) e agentes de acoplamento (PPMA, AC, AND e PRA)

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor
Fator 9 5018,6857 557,6317445 858,2595014 7,16054E-24
Residuos 20 12,99447879 0,64972394

Tabela 37 - ANOVA dos parametros de cor (a) dos compésitos em funcao do tipo de
fibras (FNT e FT) e agentes de acoplamento (PPMA, AC, AND e PRA)

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor
Fator 9 201,8703017 22,43003352 179,838329 3,86205E-17
Residuos 20 2,494466406 0,12472332

Tabela 38 - ANOVA dos parametros de cor (b) dos compdsitos em func¢éo do tipo de
fibras (FNT e FT) e agentes de acoplamento (PPMA, AC, AND e PRA)

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor
Fator 9 188,7535191 20,97261323 52,78121107 5,56135E-12
Residuos 20 7,946999625 0,397349981

Tabela 39 — ANOVA dos angulos de contato em funcao do tipo de fibras (FNT e FT) e
agentes de acoplamento (PPMA, AC, AND e PRA)

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor
Fator 9 7098,064432 788,6738258  44,31119539 1,04272E-19
Residuos 46 818,7320533 17,7985229

Tabela 40 — ANOVA do modulo de flexdo em fungéo do tipo de fibras (FNT e FT) e agentes de
acoplamento (PPMA, AC, AND e PRA)
G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P valor

Fator 9 2404647,607 267183,0674  263,041589 4,78099E-32
Residuos 39 39614,03848 1015,744576
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Tabela 41 — ANOVA da resisténcia a flexdo em funcéo do tipo de fibras (FNT e FT) e agentes de
acoplamento (PPMA, AC, AND e PRA)

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor
Fator 9 1571,820422 174,6467136 125,1271446 2,01485E-26
Residuos 40 55,83016033 1,395754008

Tabela 42 — ANOVA do modulo elastico em fungéo do tipo de fibras (FNT e FT) e agentes
de acoplamento (PPMA, AC, AND e PRA)

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor
Fator 9 5138825,857 570980,6508 434,8542652 5,43255E-37
Residuos 40 52521,5638 1313,039095

Tabela 43 — ANOVA da tensdo maxima e elastica em funcao do tipo de fibras (FNT e FT)
e agentes de acoplamento (PPMA, AC, AND e PRA)

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor
Fator 9 2049,369672 227,7077413  65,40717132 4,23048E-21
Residuos 40 139,25552 3,481388

Tabela 44 — ANOVA da tenséo na ruptura em funcéo do tipo de fibras (FNT e FT) e
agentes de acoplamento (PPMA, AC, AND e PRA)

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor
Fator 9 58315,19853 6479,466503 262,8722359 1,09683E-32
Residuos 40 985,94916 24,648729

Tabela 45 — ANOVA do alongamento percentual em funcéo do tipo de fibras (FNT e FT) e
agentes de acoplamento (PPMA, AC, AND e PRA)

G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor
Fator 9 1930,090642 214,4545158  73,77991026 4,50333E-22
Residuos 40 116,26716 2,906679

Tabela 46 — ANOVA do alongamento percentual sem o PP em fung&o do tipo de fibras
(FNT e FT) e agentes de acoplamento (PPMA, AC, AND e PRA)

G.L. Soma de Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor
Fator 9 58315,19853 6479,466503 262,8722359
Residuos 40 985,94916 24,648729

Tabela 47 — ANOVA da resisténcia ao impacto em funcao do tipo de fibras (FNT e FT) e
agentes de acoplamento (PPMA, AC, AND e PRA)
G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat..F P.valor
Fator 9 166647,1358 18516,34843  113,0011152 1,42036E-25
Residuos 40 6554,394935 163,8598734
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APENDICE D - GRAFICOS E TABELAS DO ENSAIO DE FLEXAO DE TODAS
AS COMPOSICOES AVALIADAS.

Figura 70 — Graéfico tensdo x deformagéo para

composicao PP

Resisténcia a Flexdo (MPa)

Figura 71 — Gréfico tensdo x deformagdo para
composicdo PP/FNT/PPMA: 87/10/3
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Figura 72 — Grafico tensdo x deformacao para
composicdo PP/FNT/PPMA: 77/20/3
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Tabela 48 — Dados da resisténcia a flexdo para

composicdo PP

cP i o
(MPa) (MPa)
01 831,69 31,20
02 756,05 28,60
03 742,45 24,85
04 778,35 28,46
05 777,14 26,72
Média 777,14 27,97
Desvio 34,01 2,37

E: moédulo de flexao; o resisténcia a flexao

Tabela 49 — Dados da resisténcia a flexao para
composicdo PP/FNT/PPMA: 87/10/3

E c
cp (MPa)  (MPa)
01 1053,79 32,2
02 11139 33,77
03 1085,36 32,56
04 1038,99 31,76
05 1138,33 34,35

Meédia 1086,07 32,93
Desvio 41,12 1,09

E: moédulo de flexao; o resisténcia a flexao

Tabela 50 — Dados da resisténcia a flexdo para

composicdo PP/FNT/PPMA: 77/20/3.

E c

(MPa)  (MPa)

01 1261,86 36,25
02 1277,53 36,41
03 1288,28 36,79
04 1257,93 36,19
05 1278,51 36,19
Média 1272,82 36,37
Desvio 12,60 0,25

E: mdodulo de flexao; o resisténcia a flexado
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Figura 73 — Gréfico tensé&o x deformag&o para Tabela 51 — Dados da resisténcia a flexao para
icido PP/EFNT/PPMA: 67/30/3
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Figura 74 — Gréfico tens&o x deformagéo para Tabela 52 — Dados da resisténcia & flexdo para
composi¢do PP/FNT composicado PP/FNT
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Figura 75 — Grafico tens&o x deformagéo para Tabela 53 — Dao!os da resisténcia a flexao para
composicdo PP/FNT/PPMA composi¢éo PF:E/FNT/PPMA
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Figura 76 — Gréfico tenséo x deformagdo para

Resisténcia a Flexdo (MPa)

Figura 77 — Gréfico tensdo x deformagdo para

Resisténcia a flexdo (MPa)

Figura 78 — Grafico tensdo x deformacao para
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Tabela 54 — Dados da resisténcia a flexdo
para composicdo PP/FT/PPMA

E G

CP
(MPa)  (MPa)
01 1160,64 33,46
02 1165,44 33,25
03 1149,95 31,31
04 113571 31,2
05 1106,08 32,31
Média 114356 32,31
Desvio 23,86 0,94

E: médulo elastico; o resisténcia a flexao

Tabela 55 — Dados da resisténcia a flexao

para composicdo PP/FNT/AC

E c
CP
(MPa)  (MPa)
01 1406 29,85
02 1359,86 31,29
03 1310,32 30,62
04 1358,73 30,59
05 1358,73 30,59
Média 1358,73 30,59
Desvio 33,84 0,51

E: médulo elastico; o resisténcia a flexao

Tabela 56 — Dados da resisténcia a
flexdo para composicdo PP/FT/AC

E

CP °
(MPa)  (MPa)
01 1138,18 27,71
02 1104,66 26,75
03 1143,38 26,31
04 1115,2 26,83
05 1088,13 26,12
Média 1117,91 26,74
Desvio 23,07 0,55

E: médulo elastico; o resisténcia a flexdo
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Figura 79 — Gréfico tenséo x deformagéo para
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Figura 80 — Grafico tensdo x deformacéo para
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Figura 81 — Gréfico tensdo x deformagdo para
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Tabela 57 — Dados da resisténcia a
flexdo para composicdo PP/FNT/AND

E c

CP
(MPa)  (MPa)
01 1286,14 29,26
02 1251,8 26,94
03 1270,76 26,17
04 1206,29 27,48
05 1280,85 25,74
Média 1259,17 27,12
Desvio 32,34 1,23

E: médulo elastico; o resisténcia a flexao

Tabela 58 — Dados da resisténcia a
flexdo para composicdo PP/FT/AND

E

cp °
(MPa)  (MPa)
01 964,56 29,26
02 949,77 26,94
03 970,72 26,17
04 929,81 27,48
05 953,72 25,74
Média 953,72 27,12
Desvio 15,76 1,23

E: médulo elastico; o resisténcia a flexdo

Tabela 59 — Dados da resisténcia a
flexdo para composicdo PP/FNT/PRA

E

CP °
(MPa)  (MPa)
01 899,72 21,14
02 800,28 19,85
03 771,43 18,8
04 83591 17,39
05 834,8 22,35
Média 828,43 19,91
Desvio 48,01 1,74

E: médulo elastico; o resisténcia a flexao
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Figura 82 — Gréfico tensdo x deformagéo para Tabela 60 — Dados da resisténcia a
composicdo PP/FT/PRA flexdo para composicdo PP/FT/PRA
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APENDICE E — GRAFICOS E TABELAS DA TRACAO PARA TODAS AS
COMPOSICOES AVALIADAS.

Figura 83 — Grafico tensdo x deformagéo para
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 84 — Grafico tenséo x deformacéo para
composicdo PP/FNT/PPMA: 87/10/3
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 85 — Grafico tensédo x deformacéo para
composicao PP/FNT/PPMA: 77/20/3
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Tabela 61 — Propriedades da tracdo para
composicao PP

CP E Ce GCu €
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
01 67,21 18,46 16,2 107,63
02 76,03 20,56 17,07 146,98
03 64,72 17,86 16,02 121,98
04 74,44 20,06 17,82 116,13
05 74,38 19,95 17,4 111,39
Meédia 71,36 19,38 16,90 120,822
Desvio 5,04 1,16 0,77 15,58

E: mddulo elastico; ce: tensdo no escamento e
maxima; ou: tensdo na ruptura; €: alongamento
na ruptura

Tabela 62 — Propriedades da tracdo para
composicado PP/FNT/PPMA: 87/10/3

CcP E Ge Gu €
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
01 961,3 24,33 19,13 7,84
02 1045,52 23,62 20,08 8,25
03 977,6 23,43 19,98 7,94

04 1087,98 24,08 19,86 8,89
05 1027,83 23,96 18,53 8,68
Média 1020,05 23,88 19,52 8,32
Desvio 51,42 0,36 0,67 0,46

E: mddulo elastico; ce: tensdo no escamento e
maxima; ou: tensdo na ruptura; e: alongamento
na ruptura

Tabela 63 — Propriedades da tracdo para
composicao PP/FNT/PPMA: 77/20/3

cp E o R
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
01 1233,93 24,17 20,03 5,85
02 1198,06 24,55 20,62 6,18
03 1160,20 23,62 20,32 5,28
04 1179,74 2459 20,28 6,68
05 1190,51 23,64 20,6 541
Média 119249 24,11 20,37 5,88
Desvio 27,19 0,47 0,25 0,57

E: mddulo elastico; ce: tensdo no escamento
e maxima; ou tensdo na ruptura; €
alongamento na ruptura



Figura 86 — Grafico tensédo x deformacéo para
composicao PP/FNT/PPMA: 67/30/3
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 87 — Gréfico tensdo x deformagéo para
composicao PP/FNT
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Figura 88 — Gréfico tensdo x deformagéo para
composicdo PP/FNT/PPMA
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 64 — Propriedades da tracdo para
composicao PP/FNT/PPMA: 67/30/3

cP E Ce Ou €
(MPa)  (MPa) (MPa) (%)
01 128410 2519 222 458
02 127579 2523 20,61 4,59
03 1207,15 2621 2221 4,54
04 1318,92 25,63 21,90 4,58
05 132728 2580 2155 4,89
Média _ 1282,65 2561 21,69 4,64
Desvio 47,58 0,42 0,66 0,14

E: médulo elastico; ce: tensdo no escamento

e maxima;

cu tensdo na

alongamento na ruptura

ruptura; €

Tabela 65 — Propriedades da tracdo para
composicao PP/FNT

cp E c Gu €
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
01 1293,65 20,34 16,76 6,26
02 1206,29 20,58 16,39 6,54
03 1277,74 20,04 16,68 4,92
04 1259,23 20,09 16,83 5,61
05 1261,41 20,33 16,79 6,16
Média 1259,77 20,28 16,69 5,90
Desvio 38,01 0,22 0,18 0,64

E: médulo elastico; o: tensdo no escamento

e maxima;

cu: tensdao na

alongamento na ruptura

ruptura; e:

Tabela 66 — Propriedades da tracdo para

composicdo PP/FNT/PPMA

cp E o R
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
01 1284,10 25,19 22,2 4,58
02 1275,79 25,23 20,61 4,59
03 1207,15 26,21 22,21 4,54
04 1318,92 25,63 21,90 4,58
05 1327,28 25,80 2155 4,89
Média 128265 2561 21,69 4,64
Desvio 47,58 0,42 0,66 0,14

E: médulo elastico; o: tensdo no escamento

e maxima;

cu: tensdao na

alongamento na ruptura

ruptura; €:



Figura 89 — Grafico tensédo x deformacéo para
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Figura 90 — Gréfico tensdo x deformagéo para
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Figura 91 — Grafico tenséo x deformacéo para
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Tabela 67 — Propriedades da tracdo para
composicao PP/FT/PPMA

CP E c Gu €
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
01 884 29,13 26,98 10,24
02 874 27,8 25,48 10,32
03 889 26,43 25,64 7,72
04 877 27,35 25,86 8,88
05 914 26,87 25,73 9,29

Média 887,60 27,52 2594 9,29
Desvio 15,88 1,04 0,60 1,07

E: médulo elastico; - tensdo no escamento
e maxima; oyu: tensdo na ruptura; €
alongamento na ruptura

Tabela 68 — Gréfico tensdo x deformacgao
para composicdo PP/FNT/AC

cp E c Gu €
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
01 1213,77 19,63 16,78 5,94
02 1190,00 19,64 15,91 4,95
03 1108,67 19,26 1553 5,12
04 1098,44 20,49 16,64 5,35
05 1158,11 19,77 15,78 5,09
Média 1153,80 19,76 16,13 5,29
Desvio 50,07 0,45 0,55 0,39

E: médulo elastico; o. tensdo no escamento
e maxima; o, tensdo na ruptura; €
alongamento na ruptura

Tabela 69 — Propriedades da tracdo para
composicao PP/FT/AC

cP E c Gu €
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
01 988 38,52 32,47 7,68
02 969 36,05 39,62 6,68
03 1011 38,96 38,04 7,36
04 989 39,92 3342 6,72
05 978 33,07 35,9 6,8

Média 987 37,30 3591 7,05
Desvio 15,70 2,76 301 045

E: médulo elastico; o: tensdo no escamento
e maxima; oy tensdo na ruptura; €
alongamento na ruptura9




Figura 92 — Graéfico tensdo x deformagéo para
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Figura 93 — Gréfico tensdo x deformagéo para
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Figura 94 — Gréfico tensdo x deformagéo para
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Tabela 70 — Propriedade da tracéo
para composi¢cdo PP/FNT/AND

CP E c Gu €
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
01 960 32,34 26,57 9,48
02 938 35,35 28,96 9,6
03 893 31,03 30,08 8,24
04 936 34,15 25,62 9,2
05 849 34,40 26,87 8,56

Média 91520 3345 27,62 9,02
Desvio 44,26 1,74 1,84 0,59

E: médulo elastico; o tensdo no escamento
e maxima; o, tensdo na ruptura; €
alongamento na ruptura

Tabela 71 — Propriedade da tragéo
para composi¢cdo PP/FT/AND

cp E c Gu €
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
01 930 38,49 33,2 7,40
02 924 33,48 29,85 8,92
03 916 3760 29,54 7,36
04 875 30,30 26,00 7,36
05 866 33,05 29,11 8,80

Média 902,20 38,49 29,54 7,97
Desvio 29,53 33,48 2,56 0,82

E: médulo elastico; o. tensdo no escamento
e maxima; o, tensdo na ruptura; e
alongamento na ruptura

Tabela 72 — Propriedade da tracéo
para composicdo PP/FNT/PRA

E

CP (o] Cu €
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
01 991 21,12 16,45 6,96
02 890 21,07 16,53 7,92
03 974 21,95 17,79 6,84
04 1009 24,43 20,73 7,48
05 957 23,49 21,25 7,8

Média 964,20 22,41 18,55 7,40
Desvio 45,77 1,49 2,30 0,49

E: médulo elastico; o. tensdo no escamento
e maxima; o, tensdo na ruptura; €
alongamento na ruptura




Figura 95 — Grafico tenséo x deformacéo para
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Tabela 73 — Propriedade da tracéo
para composicao PP/FT/PRA

E c Gu €
CP (MPa) | (MPa) | (MPa) | (%)

01 951 28,94 2154 6,44
02 937 33,91 2515 6,36
03 848 30,06 26,12 7,84
04 937 31,99 2432 7,2
05 891 35,65 25,00 8,16

Média | 91280 | 32,11 | 24,44 | 7,20
Desvio | 4273 | 2,74 | 1,74 | 081

E: médulo elastico; o: tensdo no escamento
e maxima; o, tensdo na ruptura; €
alongamento na ruptura



APENDICE F - DADOS DA RESISTENCIA AO IMPACTO.
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Tabela 74 — Valores individuais e médios da resisténcia a impacto em funcéo do

teor de fibras

Resisténcia ao impacto (J/m)

o Desvio

Amostras CP Media .
Padrao

01 02 03 04 05

PP 920,5 1018 1054 1069 1028 1018 58
87/10/3 300,2 287,3 320,4 291,9 3828 316,5 14,63
7712073 2478 267,9 302,6 267,9 234,1 264,1 22,75
67/30/3 201,2 226,8 172,1 184,4 218,4 200,6 22,81

Tabela 75 — Valores individuais e médios da resisténcia a impacto em funcéo do

teor de fibras

Resisténcia ao impacto (J/m)

Desvio
Amostras CP Média
Padréo
01 02 03 04 05

PP 920,5 1018 1054 1069 1028 1018 58
PP/ENT 147,10 1512 147,10 151,7 147.,6 148,9 2,31
PP/ENT/PPMA 201,2 2268 1721 1844 2184 200,6 22,81
PP/FT/PPMA 301,2 3089 2809 3249 306,6 304,5 5,51
PP/ENT/AC 156,9 134,9 156,3 157,9 163,8 53,8 10,90
PPIFTIAC 1653 156,9 164,2 184,9 160,3 166,3 10,93
PP/ENT/AND 1449 1553 160,3 1434 1423 149,3 8,68
PP/FT/AND 191,9 190,7 1776 1942 14872 180,5 7,92
PP/ENT/PRA 1748 1753 173,1 173,1 1586 170,9 1,17
PP/FT/PRA 170,8 1630 1833 184,9 1559 175,5 5,52




