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DESENVOLVIMENTO, CARACTERIZACAO E ENVELHECIMENTO
TERMICO DE COMPOSITOS HIiBRIDOS PP/SISAL-ORGANOBENTONITA

Resumo

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia do tratamento quimico
das fibras de sisal, do teor de fibra e argila organofilica, do tipo de equipamento
de processamento, e do tempo de envelhecimento térmico nas propriedades
mecanicas e termomecanicas dos compoésitos PP/Sisal e PP/Sisal/
Organobentonita. As fibras curtas de sisal naturais ou modificadas
superficialmente com solugdes aquosas de hidroxido de foram caracterizadas
por FTIR, TGA e MEV. Compésitos PP/sisal com 10 e 20% em massa de fibra
de sisal natural e/ou tratada foram preparados utilizando extrusora monorosca
e dupla rosca co- e contra-rotativa. Compdsitos hibridos PP/sisal-argila com
20% em massa de fibra de sisal natural e 1, 3, e 5% em massa de
organobentonita foram preparados utilizando a extrusora dupla rosca
corotativa. Os compositos foram caracterizados por TGA e DSC; a qualidade
da dispersdo foi avaliada por microscopia o6tica e MEV, as propriedades
mecanicas (moédulo elastico, resisténcia a tracdo e ao impacto, dureza) e
termomecanicas (temperatura de deflexdo térmica), e a capacidade de
absorcao de agua foram estudadas. O desempenho dos materiais foi avaliado
apds envelhecimento térmico de até 15 dias. Os resultados mostraram que a
adicdo de fibra sisal ao polimero resultou em compdsitos mais rigidos e
tenazes, mas o tipo de equipamento utilizado para a preparacdo dos
compositos nao afetou significativamente as propriedades dos mesmos; o
tratamento alcalino da fibra n&o alterou significativamente as propriedades. A
organobentonita apresentou excelente distribuicdo na matriz. A adicdo de argila
diminui significativamente o médulo elastico em tracdo, com queda moderada
da resisténcia a tracdo e aumento moderado da resisténcia ao impacto. Os
testes realizados nos compdsitos expostos termicamente mostraram que as
propriedades mecéanicas diminuiram com o tempo de exposi¢édo; a presenca de
argila ocasionou a destruicdo da matriz ap6s 15 dias de envelhecimento

térmico.



DEVELOPMENT, CHARACTERIZATION, AND THERMAL AGING OF
PP/SISAL-ORGANOCLAY HYBRID COMPOSITES

Abstract

The present work is concerned with the effect of the chemical treatment of the
fibers, loading level of sisal fiber and organoclay, compounding equipment, and
thermal aging time on the mechanical and thermo-mechanical properties of
polypropylene/sisal composites and polypropylene/sisal/organoclay hybrids.
Short sisal fibers natural or chemically treated with aqueous solutions of sodium
hydroxide were characterized by FTIR, TGA and SEM. PP/sisal composites
with 10 and 20% natural or modified fiber content were compounded in single
and twin-screw extruders (co- and counter-rotating). Hybrid composites with
20% sisal fibers and 1, 3, and 5% organoclay were prepared in the corotating
twin-screw extruder. Composites were characterized by TGA and DSC. The
quality of dispersion was estimated from optical and electron microscopy.
Mechanical properties in tension, impact strength, and hardness, heat deflection
temperature, water absorption capacity were measured, and performance was
studied after thermal aging for up to 15 days. Sisal fiber addition resulted in
stiffer and tougher materials, but the type of processing equipment don’t
significantly affect the properties; chemical treatment of the fibers didn’t affected
properties either. Clay was found to be well dispersed in the hybrids. Clay
addition lowered the elastic modulus and resulted in a moderate decrease in
tensile strength and an equally moderate increase in impact strength. Thermal
aging affected the performance in proportion to exposure time; the presence of
organoclay resulted in the near complete breakdown of the PP matrix after 15

day aging.
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1. INTRODUCAO

Nas dltimas décadas, diversos setores industriais tém buscado
desenvolver novos materiais para atender demandas crescentes de
competitividade, seguranca e preservacdo ambiental (Albano et al., 1999;
Alsina et al., 2007; Burguefio et al., 2004; Chow et al., 2007; Fung et al., 2002;
Lu et al., 2004; George et al., 1998). Entretanto, a medida em que as aplicagdes
tornam-se mais sofisticadas, fica mais dificil um Unico material satisfazer a todas
as expectativas. Este dilema tem obrigado o homem a conjugar diferentes
materiais, por meio de suas propriedades individuais, para alcancar as
caracteristicas finais desejadas. Por essa razao os materiais compdésitos, sao de

grande interesse tecnoldgico e industrial (Nwabunma & Kyu, 2007).

Nos ultimos anos, compoésitos poliméricos contendo fibras naturais tém
recebido atencado consideravel na area tecnolégica e industrial, uma vez que a
crise energética e uma maior preocupacdo com O meio ambiente levaram
cientistas do mundo inteiro a estudar a utilizacdo de fibras naturais na producéo
de compdsitos com o intuito de substituir, pelo menos parcialmente, as fibras
sintéticas, que além de constituirem recursos nao renovaveis, sao dispendiosas
(Nwabunma & Kyu, 2007). Dentre as vérias fibras vegetais disponiveis, as mais
empregadas sdo: sisal, juta, abacaxi, curaua e coco. A fibra de sisal se destaca
entre as fibras foliares, em termos de qualidade e de aplicacdo comercial, e
também por possuir um dos maiores valores de médulo de elasticidade. Dentre
outras vantagens do sisal pode-se apontar a facilidade de modificacao superficial,
sua abundancia no Brasil, importancia econdémica para a regido Nordeste e
facilidade de cultivo (Albano et al., 1999; Alsina et al., 2007; Burguenio et al., 2004;
Fung et al., 2002; Lu et al., 2004; George et al., 1998). Além disto, a versatilidade
das fibras de sisal em se adequarem a diferentes processos de conformacao de
compdsitos tais como enrolamento de filamentos, laminacdo, moldagem por
transferéncia de resina (RTM), extrusdo, injecdo etc., tornam esse material
estrategicamente importante no desenvolvimento de novos compdsitos
(Mochnacz et al., 2002).
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Ao contrario do observado para compdésitos poliméricos tradicionais, o0s
nanocompdsitos mostram melhoramento de propriedades (mecanicas, térmicas,
de barreira, retardancia de chama e estabilidade dimensional) empregando baixos
niveis de carregamento (1-5% em peso). Isto é possivel uma vez que as cargas
dispersas em escala nanométrica interagem com a matriz em nivel
macromolecular. Porém, a dispersdo em escala nanométrica de silicatos em
camadas, naturalmente hidrofilicos, em matrizes poliméricas apolares requer a
modificacdo ou organofilizacdo do mineral para torna-lo com mais afinidade
quimica com o polimero. Neste sentido, ndo s6 o tipo de modificador (sais
quaterndrios de aménio, fosfénio ou imidazdlios, entre outros) utilizado na
organofilizacao da argila que determina o grau de intercalagcéo e afinidade com a
matriz polimérica utilizada na producdo do nanocompdésito, mas também, e nao
menos importante, as condigcdes de processamento adotadas, determinam se um
micro ou um nanocompésito serd obtido (Ray & Okamoto, 2003;
Wang et al., 2001). Dentre os silicatos em camadas, a montmorilonita tem sido a
mais empregada na preparagcdo de nanocompdsitos polimeéricos. A bentonita é
uma argila que tem como principal componente o argilomineral montmorilonita. A
bentonita, além de ser ambientalmente correta, naturalmente abundante e de
baixo custo, esta argila pode ser expandida e mesmo intercalada/delaminada por
moléculas organicas sob condi¢des apropriadas. Outro fator de destaque é que a
maior reserva latino-americana e responsavel por 96% da produgao brasileira de
bentonita encontra-se na regiao Nordeste, especificamente no estado da Paraiba
— Municipio de Boa Vista. Portanto, propor novas utilizacbes para a argila
bentonita é importante para a nossa regiao.

Neste estudo pretendeu-se integrar os dois temas de pesquisa e
investigar as propriedades a curto e a longo prazo de materiais compdsitos
utilizando como matriz o polipropileno e como carga, combinagdes de fibras
vegetais e de cargas minerais nanoparticuladas quimicamente modificadas
(organofilizadas). Além disso, o tipo e condigdes de processamento também serao
analisados. A motivagdo para pesquisa tem como base alguns estudos
desenvolvidos pelos grupos: Pinto, 2004; Laranjeiras, 2004; Pinto et al., 2005;
Laursen & Carvalho, 2006 que mostraram que a adi¢cdo de carga nanoparticulada

pode promover aumento no mddulo desses compdsitos, o que foi atribuido a uma
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possivel sinergia existente entre os mecanismos de atuacao dos reforcos, ja que a
carga fibrosa atua por transferéncia de tensées enquanto a carga nanoparticulada
promove enrijecimento por dispersdo, corroborando os dados da literatura
(Nwabunma & Kyu, 2007). Sendo assim, o foco deste estudo reside na utilizacao
de recursos naturais economicamente importantes para a nossa regiao tais como
sisal e bentonita, bem como na consolidacdo de competéncias na area de
desenvolvimento, processamento e caracterizacdo de compdsitos poliméricos
seguindo a linha “ecofriendly’, ou seja, de materiais considerados ecologicamente
corretos ou menos agressivos ao meio-ambiente. Espera-se, com o0
desenvolvimento deste projeto, ampliar nossos conhecimentos tedricos e
aplicados sobre este assunto, bem como agregar valor e propor novas utilizagées
para recursos naturais (fibras vegetais e carga mineral) de importancia regional.

O objetivo deste estudo € preparar e caracterizar compésitos hibridos a
base de polipropileno (PP) com fibras curtas de sisal e argila bentonita modificada
organicamente como reforgco e avaliar os efeitos de varios fatores sobre a
morfologia e propriedades mecénicas dos compédsitos PP/sisal e
PP/sisal-organobentonita obtidos. Nesse sentido serdo considerados:

e O tratamento alcalino da fibra de sisal;
e O teor de fibra de sisal e de argila;
e O tipo de equipamento de processamento utilizado;

e O efeito de exposicao térmica (envelhecimento) e a capacidade de absorgcéo

de agua.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Fibras Vegetais

As fibras vegetais sdo classificadas em: a) Fibras de graminea — ex:
bambu, bagaco de cana-de-aglcar, junco; b) Fibras de folhas — ex: abaca,
abacaxi, sisal, banana; c) Fibras de caule - ex: juta, rami, linho;
d) Fibras de fruto - ex: coco; e) Fibras de semente - ex: algoddo, sumauma;

f) Fibras de raiz — ex: zacatéo; g) Fibras de madeira — ex: eucalipto, pinho.

As fibras vegetais, por serem compostas principalmente de celulose, sao
também chamadas de fibras celulésicas; sendo a lignina um componente
secundario, mas essencial, o termo lignocelulésicas é também utilizado. As
propriedades apresentadas pelas fibras vegetais sdo dependentes da idade da
planta, tipo de solo, condigbes climaticas, do local e das condicbes de
processamento, bem como de sua estrutura e composicdo quimica
(Carvalho, 1997).

Além disso, essas fibras vegetais sdo abundantes e disponiveis em todo o
mundo e apresentam importancia econémica consideravel em paises como Brasil,
india, Egito e no continente Africano. Tradicionalmente, estas fibras sdo utilizadas
em cordas, produtos téxteis e produtos artesanais, ou seja, em aplicacbes com
baixo valor agregado. O conjunto de propriedades mecanicas destas fibras, no
entanto, permite o seu uso como elemento de reforco em matrizes poliméricas
para gerar compositos que podem ser empregados em outros setores como no
automobilistico e na construcéo civil, expandindo o escopo de utilizagao e o valor
agregado das fibras vegetais (Burguefio et al., 2004). As fibras vegetais
apresentam como vantagens o baixo custo, baixa densidade, sdo recursos
renovaveis e biodegradaveis, possuem baixa abrasividade e apresentam boa
resisténcia a quebra durante o processamento. Além disso, o modulo elastico e a
resisténcia destas fibras as tornam viaveis para reforco em matrizes poliméricas.
As desvantagens observadas no uso das fibras vegetais em compdsitos
poliméricos estado relacionadas a sua incompatibilidade com muitas das matrizes
poliméricas, elevada susceptibilidade ao ataque por fungos, baixa resisténcia em
meios alcalino e acido e a alta absorcdo de agua. A absorcao de umidade pode
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resultar em inchamento das fibras e o interesse na estabilidade dimensional dos
reforcos em compdsitos ndo pode ser ignorado. No compdsito, a absorcao de
umidade é minimizada devido ao recobrimento da fibra pelo polimero. A absorcéao
de umidade das fibras pode ser reduzida através de modificacbes quimicas,
embora isto impligue em acréscimo no custo do produto. Uma boa adeséo
fibra/matriz também pode diminuir a razdo e quantidade de agua absorvida pelo
compésito. Outro fator relevante quanto a utilizacdo de fibras vegetais em
compositos poliméricos esta associado a baixa temperatura de processamento,
requerida para evitar a degradacao das fibras lignocelulésicas que podem gerar a
emissdes de volateis que também podem afetar as propriedades dos compdsitos.
Por essa razao no processamento dos compositos poliméricos sdo empregados
curtos periodos de tempo em temperaturas superiores a 200°C, a estabilidade
térmica destas fibras limita o tipo de termoplastico que pode ser usado como
matriz, de modo que, as matrizes termoplasticas mais utilizadas em compositos
termoplasticos lignocelulésicos sao: polietiieno (PE), polipropileno (PP),
poli(cloreto de vinila) (PVC) e poliestireno (PS) (Rowell et al., 1996).

2.1.1. Fibras de Sisal

A fibra de sisal é uma fibra lignocelulésica leve e atdxica, considerada
como a principal fibra dura produzida no mundo e contribuindo com mais da
metade da producdo comercial de todas as fibras deste tipo. A fibra de sisal é
obtida dos vegetais da familia Amarylidaceae, subfamilia Agavoide, que
compreende mais de 1300 espécies, cuja area de distribuicao principal se estende
pelas regides tropicais e subtropicais de ambos os hemisférios, sendo raras as
espécies que chegam até a zona temperada fria. S&o, na maioria, plantas
ornamentais, porém o principal emprego consiste no aproveitamento de fibras
estruturais, contidas nas folhas das plantas pertencentes ao género Agave e

Furcraea (www.cnpa.embrapa.br).

O sisal é originario do México em especial da peninsula de Yucata. A
partir de 1982 comecaram os primeiros ensaios de cultivo na Africa. Hoje o maior
volume de sisal é produzido na Africa Oriental. O sisal chegou ao Brasil em 1903
na Bahia. Da Bahia o sisal migrou para todo o Nordeste. No cenario nacional,

segundo dados da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — Embrapa, o
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estado a Bahia € o maior produtor desta cultura, com mais de 95% da producéo
da fibra nacional, o cultivo do sisal se estende por 75 municipios atingindo uma
area de 190 mil hectares. Aproximadamente cerca de 700 mil pessoas na regiao
nordeste vivem do cultivo do sisal sendo, portanto esta, uma fibra de alto valor

econdmico para o pais (www.cnpa.embrapa.br).

As fibras de sisal, assim como as fibras vegetais em geral, constituem-se,
basicamente, de celulose, hemicelulose e lignina sendo, por isso, chamadas
alternativamente de fibras lignocelulésicas. Esses constituintes, por sua vez, sdo
polimeros naturais de constituicdo e propriedades similares, as dos plasticos
sintéticos podendo, substitui-los total ou parcialmente, apdés modificacao quimica
(Alvarez & Vazquez, 2006).

As macromoléculas de celulose sao polares e formam ligacées de pontes
de hidrogénio intra e intermoleculares. As ligacées intramoleculares conferem
rigidez as cadeias poliméricas, enquanto as intermoleculares sdo responsaveis
pela formacdo de estruturas supramoleculares. Acredita-se que as estruturas
primarias formadas pelas pontes de hidrogénio formam as microfibrilas, que
constituem as camadas da parede celular (Silva & Beltrdo, 1999). O arranjo fibrilar
das cadeias de celulose origina um sistema ordenado com algumas propriedades
semelhantes as de um cristal. Como consequéncia da estrutura fibrosa e das
fortes pontes de hidrogénio, a celulose pode ser cristalina, pois apresenta alta
resisténcia a tracao e é insoluvel na maioria dos solventes, além de ser infusivel
(Silva & Beltrao, 1999; Rowell et al., 1996).

As ligninas sao, depois da celulose, a substancia organica mais
abundante na natureza, e a primeira quando se consideram carbonos em
estruturas aromaticas. Sua composicao e estrutura quimica heterogénea diferem
significativamente das dos polissacarideos; uma vez que sao constituidos por
unidades fenilpropanicas unidas através de ligagdes éter e de carbono (em menor
proporgéo) para formar um reticulado polimérico tridimensional. Do ponto de vista
estrutural, as ligninas sdo substancias amorfas, localizadas principalmente na
parede celular e na lamela média; de modo que, as fibras vegetais ndo fundem
nem amolecem (devido aos seus constituintes), o que impossibilita o seu

processamento pelas técnicas de preparacdo utilizadas para os plasticos
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convencionais; no entanto, podem resistir a temperaturas de até 200°C, sem
perda significativa das principais propriedades (Rowell et al., 1996), o que os torna
bastante atraentes para a utilizacdo como fibra de reforco em compdsitos com
plasticos (Silva & Beltrao, 1999). O teor de lignina e celulose varia com a idade da
planta, sendo assim lotes distintos de fibras podem apresentar diferencas de
propriedades (Mochnacz et al., 2002).

As propriedades das fibras vegetais podem ser modificadas ou
melhoradas por meio da modificacao quimica da fibra, o que permite aumento do
seu potencial de aplicacao tecnoldgica.

2.1.2. Microestrutura da Fibra de Sisal

De acordo com Gram (1983) a fibra de sisal é constituida, em secao
transversal, por cerca de 100 fibro-células. A secao transversal das fibras de sisal
nao é circular, nem uniforme em dimensodes. O lUmen varia de tamanho, mas &,

em geral, bem definido. A Figura 2.1 ilustra a microestrutura da fibra de sisal.

Fisicamente, cada fibro-célula é constituida de quatro partes: a parede
primaria, a parede secundaria, a parede terciaria e o lumen. A Figura 2.2 ilustra,
esquematicamente, a fibro-célula da fibra de sisal. As paredes das células sao
formadas de varias camadas de estrutura composta por fibrilas. Nas paredes
primarias, as fibrilas tém uma estrutura reticulada. Na camada externa da parede

secundaria (S,) as fibrilas sao arranjadas em espirais com um angulo espiral de
40° em relagao ao eixo da célula. As fibrilas da parede secundaria interna (S,) séo

arranjadas na forma de uma espiral mais ingreme, formando um angulo de
18-25°. A parede terciaria, mais interna e fina, tem estrutura fibrilar paralela ao
eixo da célula e envolve o lumen. As fibrilas sdo constituidas de micro-fibrilas com
uma espessura de cerca de 20 nm. As micro-fibrilas sdo compostas por cadeias
moleculares de celulose com espessura de 0,7 nm e comprimento de poucos
micrometros (Toledo Filho & Scrinever, 1995).

Quimicamente, as fibras vegetais sado constituidas de celulose,
hemicelulose, lignina, pectina e uma pequena quantidade de substancias graxas.
A Tabela 2.1 apresenta a composicao quimica e a morfologia das fibras de sisal.
Dinwoodie (1981) sumariza o estado polimérico, os derivativos moleculares, e a
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funcdo da celulose, da hemicelulose, da lignina e dos extrativos como
apresentado na Tabela 2.2.

Figura 2.1 — Microestrutura da fibra de sisal. Fonte: Martins, 2001.

parede terciaria Lumen

microfibrilas parede secundaria S2

de celulose

; anqgulo espiral
cristalina 9 P

parede secundaria S1

regiao amorfa
constituida
principalmente
de lignina e
hemicelulose

parede primaria

Figura 2.2 — Esquema de uma fibro-célula de sisal. Fonte: Rong et al., 2001.
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Tabela 2.1 — Composicao quimica e morfologia das fibras de sisal.

Celulose 70%
Composicao Hemicelulose 12%
Lignina 10%
Angulo espiral 20°
. Comprimento da célula 2,5 mm
Morfologia .
Largura da célula 25 um
Espessura das paredes 12,5 um

Fonte: Dinwoodie, 1981.

Tabela 2.2 — Funcdes dos componentes principais das fibras de sisal.

Componente Estado Derivados Funcéo

Celulose cristalino glicose fibra
Hemicelulose  semicristalino  galactose, manose, xilose  matriz
Lignina amorfo fenilpropano matriz

Extrativos - polifenol -

Fonte: Dinwoodie, 1981.

A celulose é o principal componente da parede celular da fibra, € um
polissacarideo linear, constituido por um unico tipo de unidade de agucar (1,4-B-
D-glucopyranose). As propriedades mecanicas das fibras naturais dependem do
tipo de celulose, pois cada tipo de celulose gera uma geometria celular particular
e as condicdes geométricas € que determinam as propriedades mecanicas. A
Figura 2.3 ilustra a estrutura da celulose. As hemiceluloses também sao
polissacarideos, porém diferem da celulose por serem constituidos de varios tipos
de unidades de acucares. O termo hemicelulose (ou polioses) refere-se a uma
mistura de polissacarideos de cadeia ramificada e baixa massa molecular, os
quais estdo intimamente associados com a celulose. A hemicelulose constitui a
matriz de suporte para as microfibrilas de celulose, € muito hidrofilica, soluvel em
alcalis, e facilmente hidrolisada em acidos (John & Anandjiwala, 2008).
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Os polioses sao responsaveis pela flexibilidade e atuam como agente de
ligacdo entre a celulose e a lignina. A lignina € um polimero amorfo, de
composicdo complexa e de estrutura ndo totalmente caracterizada; confere
firmeza e solidez ao conjunto de fibras de celulose; difere dos polissacarideos
pela sua resisténcia a hidrélise acida e pela sua alta reatividade com agentes
oxidantes. A pectina é um termo genérico usado de polissacarideos, caracterizado
pelo alto conteudo de &cido Urico e presenca de grupos metil-éster. Os extrativos
sao compostos organicos e inorganicos facilmente sollveis em agua ou solventes
organicos, ou ainda em ambos. Sua composicao e quantidade relativa dependem
de diversos fatores, como espécie, idade e regidao de procedéncia da planta, etc.
(Bledzi & Gassan, 1999; Oliveira, 2007; John & Anandjiwala, 2008).

Unidade de CELULOSE
- o

Figura 2.3 — Estrutura da celulose.

2.1.3. Propriedades Fisicas e Mecanicas da Fibra de Sisal

A Tabela 2.3 apresenta as propriedades fisicas e mecéanicas das fibras de
sisal. Uma larga faixa de valores é observada, uma vez que tais propriedades
dependem da idade da planta, do local de cultivo, das condigdes climaticas e da
microestrutura da fibra. Os valores médios mostram que as fibras de sisal
possuem propriedades adequadas para serem usadas como reforco em matrizes

frageis.
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Tabela 2.3 — Sumario das propriedades fisicas e mecanicas das fibras de sisal.

Propriedade Fibra de sisal
Min — Max Média

Diametro (mm) 0,08 - 0,30 0,12
Massa especifica (g/cm®) 0,75-1.07 0,90
Teor de umidade natural (%) 10,8 -11,4 11,2
Absorcao de agua, 5 min (%) 67 — 92 82
Absorcéo de agua, saturacao (%) 190 — 250 230
Médulo elastico (GPa) 10,9 - 26,7 19,0
Resisténcia a tracao (MPa) 278 — 1002 578
Alongamento na ruptura (%) 2,1-42 3,0

Fonte: Toledo Filho et al, 1990.

2.1.4. Aplicacao da Fibra de Sisal

A maior utilizacdo do sisal, até a década de 60, era quase que
exclusivamente na fabricacdo de cordas, barbantes grossos, redes de dormir,
chapéus, tapetes, capachos e objetos de artesanato. A partir de entéo, as fibras
vegetais, como o sisal, vém sendo pesquisadas visando sua utilizacdo em
aplicacbes avancadas como em compdsitos, principalmente pela industria
automobilistica (Quirino, 1997). O sisal pode ser utilizado de maneira bastante
satisfatéria para o reforco de pecas plasticas com diferentes aplicacbes na
industria automobilistica. Varias industrias fornecedoras de pecas plasticas para
as montadoras de automéveis, desde entao, ja vém utilizando fibras vegetais em
suas formulacbes. As aplicagdes destas fibras vegetais destacam-se nas
seguintes pecas dos automoveis: revestimento interno da cabina (teto, parede
traseira e portas), apoio de cabeca e encosto de banco, para-sol externo, painel
de instrumentos, bolsa de ferramentas, encapsulamento de cabina/motor e
para-choque (Silva & Beltrao, 1999; Nwabunma & Kyu, 2007).

As fibras vegetais ja foram largamente empregadas no passado na
industria automobilistica, como foi 0 caso de compdsitos de latex de borracha
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natural, reforgado com fibra de coco para uso em estofamentos de automoveis; no
entanto, a partir da década de 60 comegaram a ser gradativamente substituidos
pelas espumas de poliuretano. Esta substituicAo deveu-se puramente a maior
produtividade e ao menor custo da espuma, sem levar em conta 0 seu menor
desempenho e questdes ambientais e sociais. A fibra vegetal apresenta maior
perspirabilidade (capacidade de absorver umidade da transpiracdo humana) o que
proporciona maior conforto, essencial aos motoristas profissionais de taxi, 6nibus
e caminhdes, que passam longos periodos de tempo sentados. Algumas
empresas automotivas, como a Mercedes Benz, da Alemanha, utilizam fibras
naturais em estofamento dos carros de luxo. Recentemente a montadora Ford,
divulgou a utilizacao das fibras de sisal, em partes internas e externas de alguns
automéveis da sua linha. Outra grande vantagem do uso de fibras vegetais é a
sua nao toxicidade. A espuma de poliuretano, a base de isocianato, libera um gas
altamente téxico (&cido cianidrico) durante a sua combustdo. Em 1970, num
acidente em uma aeronave no aeroporto de Orly, Paris, dezenas de passageiros
morreram pela toxicidade do gas liberado das poltronas de poliuretano (Silva &
Beltrao, 1999).

Portanto, fica evidenciado que o desenvolvimento de novos materiais
compositos com propriedades avancadas para aplicacdo neste segmento
industrial é amplamente justificavel, uma vez que varios produtos ja estdo
disponiveis no mercado de pecas para a industria automobilistica.

2.2. Compésitos

Compésitos sdo materiais formados pela combinacdo de dois ou mais
materiais onde estdo presentes a fase continua (constituida pela matriz) e a fase
descontinua (a carga, sob a forma de fibras, particulas esféricas ou plaquetas)
embebida na matriz, sendo que cada qual permanece com suas caracteristicas
individuais (Callister, 2005; Nwabunma & Kyu, 2007).

Os materiais compositos tém sido convencionalmente classificados de
acordo com a sua natureza quimica e fisica em: ceramicos, metalicos e
poliméricos. Os materiais ceramicos sao inorganicos e tém como caracteristicas
principais a elevada resisténcia ao calor e sua extrema fragilidade; os materiais
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metalicos apresentam como caracteristicas gerais a ductilidade e excelente
condutividade térmica e elétrica. A grande limitacdo do uso de metais em
compositos € a sua elevada densidade e custo do processo de fabricacdo. Os
materiais poliméricos, por sua vez destacam-se pela baixa densidade, facil
conformacao e elevada resistividade elétrica (Ferrante, 2002).

Uma outra forma de se classificar os compdsitos € através do tipo de
reforco, sendo assim os compoésitos podem ser classificados em: (George &
Thomas, 1997).

e Compositos Particulados: consistem de particulas dispersas em uma matriz.
Estas particulas possuem razao de aspecto préximo de 1. A maioria dos reforcos
sao de origem mineral (como por exemplo, caulim e carbonato de calcio) e, neste
caso, em geral, tem-se um aumento na rigidez sem que haja melhora na

resisténcia a tracao do compdsito.

e Compositos Fibrosos: sdo materiais reforgados por fibras (que, normalmente,
apresentam elevada resisténcia e modulo) embebidas em uma matriz. Os
compésitos fibrosos sdo divididos em duas grandes areas: os refor¢cados por
fibras curtas (< 50 mm de comprimento) e os reforcados com fibras continuas
(> 50 mm de comprimento). Normalmente as fibras curtas sdo mais utilizadas

como reforgo devido a facilidade de fabricagdo do compdsito.

e Compositos Hibridos: sdo compdsitos onde o reforgo consiste da mistura de
cargas de origem distinta. Estas podem ser fibrosas ou particuladas ou entdo
consistirem da mistura de cargas fibrosas e particuladas de origem mineral ou

organica.

e Compositos Laminados: nos compositos laminados, camadas individuais da
resina e do reforco sdo colocadas umas sobre as outras e consolidadas para
formar um elemento ou uma placa, podendo-se ou ndo variar a arquitetura e/ou a

natureza do reforgo.

A Figura 2.4 ilustra uma representacdo esquematica desses tipos de

compositos.
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(a) (b) (c)

Figura 2.4 — Representacdo esquematica de compdsitos fibrosos (a); laminados
(b) e particulados (c). Fonte: Ferrante, 2002.

As propriedades fisicas e mecanicas de um compoésito dependem de
fatores como: propriedades dos materiais constituintes (matriz e carga), grau de
dispersao, concentracdo e orientacdo da carga, geometria (forma e tamanho) da
carga, razao de aspecto (relagdo comprimento/diametro), bem como da natureza
da regidao interfacial (Joseph et al.,, 1999; Manson, 1985). De acordo com
Paiva et al. (1999), quando a interface carga-matriz € fraca, ou seja, quando essa
ligacdo é fraca, pode ocorrer uma diminuicdo da resisténcia a oxidagéo, por
facilitar a exposicdo da carga, e ainda estimular a oxidagdo no interior do

compésito.

A adesdao entre carga-matriz € um dos principais fatores que caracterizam
o comportamento fisico e mecanico de um compasito (Theocaris, 1985). A adesao
inadequada entre as fases envolvidas poderd provocar o inicio de falhas
interfaciais, comprometendo o desempenho do compésito. A adesédo depende da

estrutura e da polaridade entre fibra e matriz (Alvarez & Vazquez, 2006).

Em compdsitos com matrizes poliméricas a falha deveria ocorrer na
matriz. Na pratica, a adesao nunca é perfeita e 0 processo de ruptura € gerado na
interface. Portanto, na maioria dos casos, a falha do polimero reforgado ocorre por
cisalhamento na regiao interfacial. A falha ocorre em funcédo de debilidade das
ligacbes atdbmicas ou intermoleculares entre a superficie da matriz e a superficie

do reforgo (Nwabunma & Kyu, 2007).
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Um dos fatores que favorece a interagdo interfacial é o fenédmeno de
contracao que a matriz polimérica sofre durante a sua cura ou a sua solidificagao.
Para que ocorra uma melhor distribuicao de tensdes sobre a superficie do reforgo,
durante o fendmeno de contracdo € necessario que ocorra um molhamento
perfeito do reforco pela resina (Cavalcanti, 2000).

Como a qualidade da interface matriz-reforgo € muito significativa para
aplicagdo das fibras como reforco em polimeros e conseqiientemente para a
determinacdo das propriedades fisicas e mecéanicas destes materiais, diversos
métodos de modificacao fisicos e quimicos podem ser utilizados para otimizar
essa interface. Cada um desses métodos de modificagdo apresenta eficiéncia

diferente na adeséo entre a fibra e a matriz (Bledzi & Gassan, 1999).

Métodos fisicos de modificacdo das fibras vegetais tais como:
alongamento, calandragem, tratamentos térmicos e a producédo de fios hibridos
nao alteram a composicao quimica das fibras. Os tratamentos fisicos modificam
as propriedades estruturais e superficiais da fibra e deste modo influenciam a
adesdo mecanica fibra/matriz (Bledzki et al., 1996). Os principais tratamentos
fisicos empregam descarga elétrica (corona e plasma a frio) (Pinto, 2004).

A modificagdo quimica de fibras vegetais pode ser utilizada para melhorar
a compatibilidade entre o reforco e a matriz, a estabilidade dimensional, a baixa
temperatura de degradacéo, a temperatura de processamento e a resisténcia a
degradagcao biolégica (Rowell et al., 1996). Um dos métodos classicos de
modificacdo quimica da fibra celulésica € a mercerizagdo, que consiste em um
tratamento alcalino com a finalidade de remover cera e graxas da superficie das
fibras, além de remover parcialmente a hemicelulose e a lignina, que séo
parcialmente solUveis em alcalis (Silva, 2003). De acordo com dados reportados
na literatura (Bledzi & Gassan, 1999), normalmente, efeitos do tratamento alcalino
de modificacao superficial da fibra nas propriedades da fibra natural dependem do
tipo e da concentragdo da solucéo alcalina, como também da temperatura e do
tempo empregado no tratamento. O tratamento alcalino tem sido muito
empregado na modificagdo superficial das fibras devido ao baixo custo. No

entanto, outros tratamentos superficiais das fibras celulésicas empregando
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isocianato, perdéxido de dicumila ou benzoila e permanganato também podem ser

utilizados (Alvarez & Vazquez, 2006).

O tratamento alcalino afeta a morfologia da superficie em fibras naturais
gue resultam notavelmente em uma distinta exposicao na superficie das fibrilas e

um alivio de superficie mais pronunciado (Alvarez & Vazquez, 2006).

De forma geral, os tratamentos de modificacdo de superficie de fibras
naturais nao sé causam diminuicées na absorcdo de umidade, mas aumentam a
molhabilidade das fibras pela matriz polimérica e a interagao interfacial, ambos
criticos para a obtencdo de propriedades mecéanicas melhoradas (Alvarez &
Vazquez, 2006). Esses tratamentos de modificacdo quimica tém como objetivo
reduzir o numero de grupos OH das fibras ou introduzir reticulagées atraves de
ligacbes fisicas ou quimicas entre a fibra e a matriz. A estabilidade das novas
estruturas depende da natureza das ligacées. Isto tem uma influéncia importante
nas propriedades mecéanicas dos compésitos (Nwabunma & Kyu, 2007). Além
destes tratamentos quimicos, alguns pesquisadores tém investigado também o
uso de agentes compatibilizantes que podem melhorar as propriedades fisicas e
guimicas dos compdsitos e estdo reportados na literatura:

Joseph & Tomas (1996), reportaram o efeito de varios tratamentos
quimicos utilizando hidroxido de sddio, isocianato, peroxido e permanganato nas
propriedades de compoésitos de PEBD/sisal. Os tratamentos quimicos
empregados promoveram um melhoramento na interagao interfacial entre fibra e a
matriz. Os resultados de MEV realizados na superficie de fratura das amostras
estudadas indicaram claramente a extensédo da adesé&o interfacial da fibra-matriz.
Tal fato foi atribuido a reducdo da natureza hidrofilica das fibras de sisal e que,
por conseguinte melhorou as propriedades dos compoésitos PEBD/sisal
analisados.

Rong et al. (2001), estudaram o efeito do tratamento da fibra nas
propriedades mecanicas de compadsitos unidirecional de epdxi reforgcado com fibra
de sisal. Para tanto, foram utilizados no estudo fibras de sisal sem tratamento
(UTSF) com diametros de 100 a 200 mm e resina epdxi comercial com massa
molar de 392 g/mol. Tratamentos de alcalinizacdo (solugdo a 2% de NaOH;

4 horas a 60°C), acetilacdo (solucdo a 18% de NaOH por 5 minutos a
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temperatura ambiente) e cianoetilizagdo. Quando as fibras tratadas foram
incorporadas na matriz de epdxi, a caracterizagdo mecanica das laminados
revelou a importancia de dois tipos de interface: um entre os pacotes de fibra e a
matriz; e o outro entre as células. Em geral, os tratamentos da fibra podem
melhorar significativamente a interface de ades&o, conduzindo a um maior contato
da matriz com as fibras, obstruindo assim arrancamento das células. Como
resultado, propriedades mecéanicas dos compadsitos tornaram-se dependentes dos
métodos de tratamento empregados. A partir dos dados obtidos, os autores
concluiram que: (i) as fibras de sisal podem ser modificadas efetivamente por
meio de substancia quimica e tratamentos fisicos. Os métodos quimicos
normalmente podem promover uma superficie ativa introduzindo alguns grupos
reativos, proporcionando assim uma maior exposicao das fibras devido a remocéao
parcial da lignina e hemicelulose. Contudo, os tratamentos térmicos das fibras
podem resultar em um aumento de dureza de fibras devido ao aumento de
cristalinidade da celulose; (ii) a adesdo na interface entre as fibras de sisal e a
matriz faz um papel fundamental no comportamento mecanico; (iii) compésitos
reforcados por fibras de sisal tratadas sdo um caminho para o desenvolvimento
desses materiais. Acredita-se que o tratamento de fibras de sisal pode aumentar:
a forca da fibra e a adeséo entre os pacotes de fibra e a matriz, introduzindo uma
nova ligacao na regido intercelular para impedir que as células sejam arrancadas,
favorecendo assim melhoras nas propriedades mecanicas (propriedades
especialmente elasticas) dos compdésitos; (iv) variagcbes na composicao, estrutura,
dimensodes, morfologia e propriedades mecanicas das fibras de sisal podem ser
induzidas por diferentes meios e métodos de modifica¢ao.

Alvarez & Vazquez (2006), investigaram o efeito dos tratamentos de
acetilacdo e alcalino nas propriedades dos compdsitos MaterBi-Y/sisal. Na
preparacdo dos sistemas compdsitos foi utilizado como matriz o polimero
comercial, denominado MaterBi-Y fornecido pela Novamont e 15% em massa de
fibras curtas de sisal. As fibras foram tratadas em solugao aquosas de NaOH
(5%w/v) por 24, 48 e 72 horas em diferentes temperaturas: 5, 25 e 40°C. As
fibras de sisal e o polimero foram misturados em um mixer operando a 180°C,
25 rpm por 6 min, em seguida triturados e moldados por compressdao nas
seguintes condi¢des: 180°C e 70 MPa. Os resultados demonstraram que o tipo de
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tratamento empregado promove mudangas na morfologia das fibras, devido a
remocao de celulose e de hemicelulose, gerando vazios e produzindo a fibrilagdo
das fibras. Estes efeitos melhoram a adesao entre as fibras e a matriz. Os autores
reportaram que o tratamento alcalino foi mais eficiente que o tratamento de
acetilacao.

Liu et al. (2009), reportaram a preparacdo e as propriedades de
compositos reforcados com fibra de bananeira e mistura de PEAD/Nylon-6. Neste
estudo os compositos foram preparados em extrusora contra-rotativa operando a
temperatura de 200-235°C e 30 rpm para a preparacao das blendas. Na segunda
extrusdo as blendas foram misturadas com as fibras nas seguintes condicdes:
160-175°C e 40 rpm. Para a obtencdo das amostras o material extrudado foi
triturado e injetado a 190°C. Para a preparacao dos sistemas compositos foram
utilizados PEAD/ Nylon-6 (80/20); SEBS-g-MA em concentracdes que variaram de
0, 3 e 6 phr; PE-g-Ma que foi adicionado durante a segunda extrusdao em uma
quantidade fixa de 2,9% baseado na massa total do compdsito final. O polimero
tribloco de estireno/etileno-butileno/estireno graftizado com anidrido maléico
(SEBS-g-MA) e o polietileno grafitizado com anidrido maléico (PE-g-MA) foram
utilizados para melhorar a ligacao interfacial entre as fibras de banana e a matriz
polimérica e o0 desempenho mecéanico de resisténcia ao impacto destes
compdsitos. Na presenga de SEBS-g-MA, melhores valores de resisténcia a
tracdo e melhores mddulos foram encontrados nos compésitos baseados em
PEAD/Nylon-6 em comparacdo com os compdsitos a base apenas de PEAD. Em
uma relagdo ao PE-g-MA foi observado uma melhoria no médulo e na resisténcia
a flexdao de compdsitos final, enquanto a tenacidade ao impacto foi reduzida
gradualmente. Na presenca de SEBS-g-MA, a adicao de Nylon-6 levou a um
aumento no valor da propriedade de absorcao de agua dos compdsitos.

2.2.1. Compadsitos Reforcados com Fibras Vegetais

De acordo com a literatura (Bledzi & Gassan, 1999), ha uma grande
variedade de compoésitos preparados que utilizam matriz polimérica e fibras
vegetais. Esses compdsitos resultam em uma combinacdo de materiais com
propriedades tais como: alto modulo de resisténcia, alta resisténcia a fadiga e ao
impacto.
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A alta resisténcia das fibras vegetais nado tem sido explorada
intensivamente em compaositos, com reforgo de fibras, por serem higroscépicas e
por apresentaram pouca molhabilidade com as matrizes poliméricas. Sendo
necessario para sua utilizacao na preparacao destes materiais, um amplo estudo
de modificadores quimicos e fisicos que possam viabilizar a sua aplicacéo
industrial. Essas caracteristicas sdo decorrentes da presenca de grupos hidroxilas
e grupos polares em varios constituintes da fibra, principalmente celulose e lignina
(Rana et al., 1998).

Apesar do grande numero de pesquisas desenvolvidas sobre as fibras
vegetais, existem problemas relacionados a sua estrutura que dificultam a sua
utiizacdo como: baixo modulo de elasticidade, alta absorcdo de &gua,
susceptibilidade ao ataque de fungos e insetos, baixa durabilidade das fibras em
meio alcalino, variagdo das propriedades das fibras de mesmo tipo e a
compatibilidade da interface fibra-matiz (Silva, 1999 apud Oliveira, 2007).

A rugosidade superficial € uma caracteristica inerente as fibras naturais
que favorece a adesao em resinas matriz poliméricas. No entanto, a impregnagéo
da fibra é dificil, o0 que impede a sua utilizacdo em ambiente umido (D arsie, 1996
apud Fonseca, 1998). Outro aspecto importante é que as fibras séao
higroscopicas. Por isso, a quantidade de agua que uma determinada fibra vai
absorver depende da quantidade de agua presente na atmosfera em que a
mesma se encontra, e esta absorcao é menor a medida que se estabelece um
equilibrio entre as fibras e o ar. Quando ocorre essa absorcdo e com a posterior
secagem, ocorre uma retracdo da fibra, o que prejudica a interacdo da interface
fibra-matriz, prejudicando assim as propriedades mecéanicas do material (Aradjo &

Castro, 1984 apud Oliveira, 2007).

Uma das maiores limitacbes dos compoésitos reforcados com fibras
vegetais é a sua baixa resisténcia ao impacto, que pode ser melhorada com a
adicdo de cargas na matriz ou reforco. Em pequenas concentracdes, essas
cargas podem formar uma fase separada na matriz polimérica. De forma que, a
tensdo aplicada é transferida para essa fase mais ductil e assim dissipada, ao

invés de se acumular em regides indesejaveis que poderiam ocasionar o0 colapso
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do material. Desta forma, essas cargas atuam como modificadores de impacto
(English, 1996 apud Oliveira, 2007).

A incorporagdo das fibras naturais afeta também a umidade dos
compdsitos, pois essas fibras que contém lignocelulose sao altamente hidrofilicas
e sua incorporagdo em matrizes poliméricas, gera, portanto um aumento na
capacidade de absorcdo de agua do material. Conforme observado por
Sreekala et al. (2002), que mostraram que as fibras de palmeira contém 65% de
celulose e 19% de lignina, e isso faz com que a mesma seja altamente hidrofilica
devido as polaridades existentes entre os grupos hidroxila livres da celulose e da
lignina, por causa da presenca de ligacdes de hidrogénio, que podem segurar as
moléculas de agua. Além disso, estudos realizados por Paiva et al. (1999),
mostraram que higroscopicidade das fibras vegetais ocasionam a diminui¢cdo na
propriedade mecénica de dureza. Isto foi atribuido a essa caracteristica das fibras
gue promove um maior teor de umidade e as moléculas de dgua que ocasionam

um efeito plastificante na superficie.

Contudo, para solucionar problemas referentes a densidade, durabilidade
em condicdes ambientais adversas, alta resisténcia mecéanica, instabilidade
dimensional, biodegradabilidade, flamabilidade e a sua degradagcao causada por
raios ultravioletas, acidos e bases, esses grupos lignocelulésicos podem ser
combinados com outros materiais para produzir novos materiais que atendam a
exigéncias especificas dos produtos finais desejados (Rowell,1996). Ressaltando
assim, a importancia no estudo de materiais combinados, em especial, 0s

compositos hibridos.
2.2.2. Compaésitos Hibridos

O desenvolvimento de compésitos hibridos pode representar uma
alternativa importante para area tecnolégica, uma vez que estes podem contribuir
para a descoberta de novos materiais compdésitos, e também para a otimizacao de
propriedades dos materiais compédsitos ja existentes, devido a uma possivel
sinergia existente entre os mecanismos de atuagéo dos reforgos, como reportado
por alguns estudos desenvolvidos por pesquisadores da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais - UAEMa/UFCG (Pinto, 2004; Laranjeira, 2004;
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Pinto et al., 2005; Laursen & Carvalho, 2006), empregando matriz polimérica

termoplastica ou termorrigida e no reforgo fibras naturais e argila organofilica.

Em compésitos, os reforcos tradicionais e as cargas devem ser usados
em grande quantidade, o que leva a um aumento do peso e causam um efeito
adverso. Cargas argilosas sao consideradas de “enchimento”, ou seja, nao
apresentam propriedades reforgcantes significativas, sendo empregadas apenas
para barateamento da formulagdo. Entretanto, quando um composto organico
contendo ion quaternario de aménio é adicionado a argila, ocorre a troca iénica
entre este composto e a estrutura lamelar da argila. A inser¢do do sal organico na
carga mineral reduz sua caracteristica hidrofilica ao mesmo tempo em que
aumenta o espagamento entre lamelas, permitindo a posterior insercdo de
mondmero ou polimero entre as suas laminas, em dimensdes nanométricas. Esta
intima dispersdo confere propriedades singulares ao compdésito, com aumento
significativo de tenacidade, moddulo, resisténcia térmica, reducdo na

permeabilidade, entre outras.

As explicagbes para o reforgco provocado pela argila modificada
organicamente (organofilicas) sdo baseadas nas propriedades interfaciais e na
mobilidade restrita das cadeias poliméricas em contato com as lamelas. A
melhoria nas propriedades de resisténcia a tracdo, compressao, fratura e o
aumento do médulo de Young tem sido relacionado com a dispersao; o grau de
delaminacao; o fator de forma da argila; a densidade de carga lamelar e as
interacdes interfaciais polimero-argila (Kornmann et al., 1999). Sendo assim, fica
evidenciado que a incorporacdo de cargas minerais além de representar uma
alternativa a mais, para reduzir o custo dos materiais, também melhora as suas
propriedades, possibilitando assim a obtencdo de compdsitos mais competitivos

no mercado.

A preferéncia do uso de bentonitas na preparagao de argilas organofilicas
deve-se as pequenas dimensdes dos cristais, a elevada capacidade de troca de
cations (CTC) e especialmente a alta capacidade de expansdo em presenca de
solventes, tornando as reacdes de intercalacao rapidas, podendo atingir trocas de
até 100% (Souza Santos, 1992). Resultados observados por andlise de DRX

indicam que esta modificacao favorece o aumento do espagamento interlamelar
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basal pela presenca da cadeia do alquil aménio intercalado no espaco
intercamadas, aumentando a distancia interlamelar, cujos valores iniciais de 1,2 e
1,6 nm s&o alterados para valores situados entre 2,0 e 4,0 nm, respectivamente
(Lertwimolnum & Vergnes, 2005). Segundo Souza Santos (1992), as argilas

organofilicas, sintetizadas com sais quaternarios de aménio, séo atéxicas.

De acordo com Leszcsynska et. al. (2007), os surfactantes do tipo alquil
amodnio sao os modificadores organicos mais comumente usados na modificagao
organica da argila via reacao de troca ibnica. No entanto, a estrutura quimica do
sal organico como comprimento e niumero de cadeias alquilicas é também o fator
determinante na estabilidade térmica da matriz polimérica (Xie et al., 2002).
Entretanto, embora esses modificadores de amdnio sejam efetivos no aumento do
espacamento basal da argila, além de tornar o polimero compativel com a carga
inorgénica, outros compostos quimicos, tais como fosfénio, piridinio e imidazdlio,
sao considerados bons intercalantes organicos para a argila devido a sua maior
estabilidade térmica (Xie et al., 2002; Awad et al., 2004; Patel et al., 2007). As
argilas organofilicas baseadas nestes surfactantes geralmente apresentam alta
estabilidade térmica quando comparadas as argilas modificadas com os
surfactantes aménios convencionais. Além disso, as argilas organofilicas a base
de fosfénio apresentam melhores propriedades de retardancia de chama
(Calderon et. al., 2008). Esse tratamento se faz fundamental uma vez que, o
carater hidrofilico da argila natural torna dificil sua esfoliacdo na matriz polimérica
(Ultracki, 2004). As argilas modificadas organicamente tém sido muito utilizadas
na preparagdo dos nanocompositos polimeéricos. Nanocompoésitos séo definidos
como uma classe de compdésitos em que o refor¢o tem pelo menos uma dimensao
na faixa nanométrica (Saujanya et al., 2001). Com baixos niveis de carregamento,
(1 a 5% em massa), eles oferecem desempenho similar aos compdsitos

poliméricos convencionais com 30 a 50 % em massa de material de reforgo.

O interesse atual em compodsitos de PP deve-se as oportunidades de
aplicagdes comercias na area automotiva, como em para-choques e itens do
interior dos automéveis, deckers para piscinas, até aplicagcbes em embalagens.
Além disso, o polipropileno (PP) € um termoplastico de grande interesse para a

preparacdo de compositos, pois exibe uma combinagdo atrativa de boa
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processabilidade, propriedades mecanicas e resisténcia, baixo custo; baixa
densidade e a extraordinaria versatilidade em termos de propriedades, aplicacbes
e reciclabilidade (Andrade, 2003; Yuan & Misra, 2006; Othman et al., 2006). De
forma que esses fatores contribuiram para a escolha deste polimero na

preparacao dos sistemas compositos estudados nesta pesquisa.

Os estudos em compésitos hibridos vém crescendo muito nos altimos

anos, como reportado pela literatura:

Joseph et al. (1996), estudaram as propriedades mecénicas, reoldgicas,
elétricas e viscoelasticas de compdsitos de PEBD reforcados com fibras curtas de
sisal e fibra de vidro em funcdo do processamento utilizado. De acordo com os
autores, a incorporagdo das fibras durante a extrusdo ocasionou a quebra
excessiva das fibras, que poderia ser evitado utilizando-se uma mistura por
solucdo. Os resultados obtidos mostraram que processo de extrusdo leva ao
alinhamento das fibras curtas e que a resisténcia e 0 médulo dos compdésitos
extrusados avaliados ao longo do eixo de alinhamento das fibras, foram
significativamente cerca de duas vezes maiores do que os dos compdsitos em
gue o reforco se encontrava distribuido ao acaso.

Bledzki & Gassan (1999), avaliaram a influéncia da adi¢ao de fibras curtas
de vidro nas propriedades mecanicas de compositos de PEBD reforgcado com
sisal. Os resultados indicaram que a adicdo de um teor de 3% em volume de
fibras de vidro levou a um aumento de mais de 80% na resisténcia longitudinal
(fibras orientadas) dos compésitos, além disso, a tendéncia a absorcao de agua

destes compdsitos decresceu com a hibridizago.

Sreekala et al. (2002), estudaram a cinética de sor¢cdo de compésitos de
fenol-formaldeido reforcado por fibras de palma e nos hibridos fenol-
formaldeido/palma/fibra de vidro em funcao do teor e do tratamento superficial das
fibras e da variacao da temperatura (30, 50 e 70°C). As amostras foram tratadas
superficialmente com uma solucdo de hidroxido de sdédio (5% por 48h, a
temperatura ambiente) e com agentes de acoplamento do tipo silano e isocianato.
De acordo com os resultados verificou-se que o valor maximo de sorcao foi para o
composito com fibras ndo tratadas e no teor de 10%, e submetidas a temperatura

de 30°C. O tratamento alcalino diminuiu a sor¢cao de agua dos compadsitos, o que
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foi atribuido a uma reacdo quimica entre os grupos hidroxilas da celulose e da
lignina com as fibras tratadas, reduzindo seu carater hidrofilico devido a
diminuicdo de umidade das mesmas. O tratamento com os agentes de
acoplamento aumentou a sor¢cao de agua nos compositos, tendo em vista que nao
houve uma boa interacao fibra-matriz. Dessa forma os autores concluiram que
sorcdo de dgua nao s6 depende da estrutura da fibra e do polimero, mas também

da interacao entre a fibra e matriz.

Thwe & Liao (2002), estudaram o efeito do teor de fibra, comprimento da
fibra e do polipropileno anidrido maléico (PPAM) como agente compatibilizante
nas propriedades ténseis e de flexdo de compdsitos de polipropileno reforcado
com fibras curtas de bambu e compdésitos hibridos de polipropileno reforgcado por
fiora de vidro-bambu, sendo ambos os sistemas fabricados pelo método de
moldagem por compressdo. O comportamento de sorcdo e efeito do
envelhecimento ambiental nas propriedades ténseis de ambos os sistemas foram
estudados em amostras imersas em agua a 25°C por 1200 h. Os autores
concluiram que um aumento de até 40% (em peso) no teor de fibra de bambu no
compésito polipropileno reforcado com fibra de bambu resultou no aumento de
60% no mddulo. E que depois do envelhecimento em agua por 1200 h, a reducgéao
nas propriedades do sistema hibrido foi quase 2 vezes menor do que o sistema
nao hibrido. Também foi observado, que o agente compatibilizante (PPMA) usado
na resina de polipropileno resultou no decréscimo do nivel de absorgcdo na
saturacao e melhorou as propriedades mecanicas de ambos sistemas. E que o
envelhecimento em agua a 25°C causou degradacao nas propriedades mecanicas
de ambos sistemas, degradacédo da fibra de bambu e da adesao interfacial. Em
geral, foi mostrado que a hibridizagdo com fibra sintética tanto melhorou as
propriedades mecanicas e o comportamento de resisténcia a umidade, como

também aumentou a durabilidade do compdsito com fibra vegetal.

Bourmaud & Baley (2007), investigaram a reciclagem de compoésitos de
polipropileno reforgcado com combinagdes linho e fibra de sisal. Testes mecanicos,
reoldgicos, térmicos e microscépicos foram realizados para determinar o
comportamento dos compésitos PP/fibra vegetal reciclados. Neste estudo foram

utilizadas diferentes combina¢des de compdésitos na proporgéao (70/30): PP/linho,
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PP/sisal, PP-g-MA/linho, PP virgem/fibra vegetal, PP/fibra de vidro, fibras de linho
antes da incorporagdo dentro dos compédsitos. Todos os resultados foram
comparados com combinagdes de PP-g-MA/linho e PP/fibora de vidro. Os
resultados mostraram que as propriedades mecéanicas sdo bem conservadas com
o reprocessamento das combinagdes de PP/fibra vegetal, mas evidenciam
também que ha pobre adesao entre as fibras e PP sem qualquer tratamento. As
microscopias indicaram que adigéo de PP-g-MA promoveu uma melhoria na unido
dos compdsitos, mas este efeito desaparece depois de sete ciclos de injecao.
Embora o reprocessamento ndo tenha demonstrado efeito significante nas
propriedades mecanicas de PP/linho ou combinagdes de sisal. O uso de PP-g-MA
induziu uma melhoria no alongamento na ruptura, mas este efeito torna-se
insignificante depois de trés ciclos de injecdo. As fibras vegetais induzem um
aumento na porcentagem de cristalinidade e na temperatura de cristalizacao que
foi explicado pela habilidade de nucleagdo das fibras que melhoram a
cristalizacdo de PP. A viscosidade Newtoniana, no, diminuiu com ciclos de
processamento, indicando uma diminuicdo do peso molecular e a cisdo de cadeia
induzidos pelo reprocessando. A diminuicao de comprimento de fibra com
reprocessamento poderia ser outra razao para diminuicao de viscosidade.

Da Silva et al. (2008), estudaram o desenvolvimento de um compdésito
laminado hibrido com fibras natural e sintética. Foi avaliado neste trabalho
desenvolvimento de um compdsito laminado hibrido associando fibras naturais
(curaua) e sintéticas (vidro, tipo E) em uma matriz de resina poliéster. Para tanto,
foi realizado um estudo comparativo das propriedades mecéanicas em flexdo do
laminado hibrido e de dois outros laminados, um apenas com fibras de vidro e um
apenas com fibras de curaud. Os compositos laminados foram fabricados
utilizando a técnica de moldagem manual (hand-lay-up). Os laminados foram
fabricados por uma industria local, com as seguintes combinacdes: laminados
com sete camadas de mantas de fibras de vidro (LV), laminado hibrido com
quatro camadas de mantas de fibras de vidro intercaladas com trés camadas de
mantas de fibras continuas de curaua (LH) e laminado com 7 camadas de mantas
de fibras continuas de curaua (LC). Considerando-se a substituicdo parcial da
fibra de vidro por uma fibra natural de menor resisténcia mecénica, os autores

concluiram que o desempenho apresentado pelo laminado hibrido foi excelente.
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Este comportamento esta relacionado ao uso de fibras continuas de curaua como
também a configuragdo idealizada para o laminado hibrido. A influéncia da
absorcado de agua nas propriedades mecanicas em flexdo do laminado hibrido
também foi avaliada. As propriedades do laminado hibrido foram muito préximas
do laminado de fibra de vidro, ja o laminado de curaua teve um desempenho
bastante inferior. Nos ensaios de absor¢cao de agua foi comprovada a eficiéncia
da hibridizagdo na redugdo do percentual de absorcdao de agua do laminado
apenas com fibra natural. O laminado hibrido vidro/curaua mostrou ser um
promissor substituto para os laminados de fibra de vidro mesmo em aplicacdes de
contato direto com agua. Neste estudo, praticamente ndo houve alteracdo na
resisténcia a flexdo do laminado, contrariando o comumente observado em outros
trabalhos. Este comportamento estd intrinsecamente relacionado ao bom
desempenho da configuracdao adotada, simétrica quanto a distribuicdo das
camadas. Vale lembrar que as mantas de fibra de vidro nas camadas externas
além de atuarem como barreira, protegendo as fibras de curaua da acéo direta da
agua, também facilitam o processo de laminacao (hand lay-up), garantindo uma

espessura mais uniforme ao laminado.

Jarukumjorn & Suppakarn (2009), avaliaram o efeito da hibridizacdo de
fibras de vidro nas propriedades fisicas dos compdsitos de polipropileno/sisal.
Para a preparagdo do compdsito foi utilizado como matriz: um polipropileno
homopolimero e um polipropileno enxertado com anidrido maléico (PP-g-MA). O
PP-g-MA foi utilizado como compatibilizante para melhorar a compatibilidade entre
as fibras e matriz de polipropileno. E como cargas fibras de sisal e fibras de vidro.
As fibras de sisal (comprimento de 4 mm) foram tratadas a solugcao de 2% de
hidroxido de sédio por 2 horas. As fibras de vidro empregadas apresentaram
aproximadamente o mesmo comprimento (4 mm), foram aquecidas a 500°C
por 4 horas. Os compdsitos foram preparados em um misturador interno (Hakke:
Rheomix Polylab), operando a 170°C, 50 rpm e um tempo total de 13 minutos de
mistura, e posteriormente as amostras dos compdésitos estudados foram injetados.
Para a formulacdo dos compdsitos foi empregado 30% de carga e 3phr de
PP-g-MA. A incorporacao de fibra de vidro em compdésitos de polipropileno/sisal
melhorou a resisténcia a tracado, flexdo e o impacto, mas nao promove efeito

significativo sobre o0 médulo de flexdo. Adicao de fibra de vidro melhorou também
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a estabilidade térmica dos compésitos de PP, sendo observado que a temperatura
de decomposicao térmica dos compdsitos aumentou com o aumento do teor de
fiora de vidro. Além disso, a temperatura de deflexdo térmica (HDT) do PP
aumentou consideravelmente com a adig&o de fibras de sisal e foi melhorada pela
hibridizagcdo com as fibras de vidro. No entanto, a incorporagao de fibras de vidro
nos compositos de PP/sisal ndo alterou a viscosidade. A hibridizacdo com fibras
de vidro resultou em uma diminuicdo da absorcdo de agua dos compdsitos
PP/sisal avaliados.

Conforme apresentado anteriormente embora existam muitos estudos
sobre compésitos hibridos encontrados na literatura, ainda existem poucos
trabalhos que reportam os compdsitos hibridos empregando combinagdes de
carga fibrosa e nanoparticulada. Contudo, os estudos que tratam deste tema
ainda nao elucidaram os fatores que contribuem para o desempenho térmico e
mecanico e que podem esta relacionados a preparacao das argilas organofilicas
ainda ndo estdo bem esclarecidos. Alguns pesquisadores tém desenvolvido
estudos que investigam as propriedades destes materiais:

Pinto (2004) estudou o desenvolvimento de compoésitos a base de
poliuretano derivado do 6leo de mamona, sisal e bentonita. Neste trabalho foi
utiizado como matriz poliuretano, fibras curtas de sisal e uma argila bentonita
organofilizada com os sais quaternarios cloreto de alquil dimetil benzil aménio -
Dodigen e o brometo de cetil trimetii aménio — Cetremide. Os sistemas
compésitos investigados foram: poliuretano/sisal, poliuretano/bentonita e
poliuretano/bentonita/sisal. O efeito do teor de fibras, do tratamento da argila com
acido cloridrico e com sais quaterndrios de aménio e da hibridizagdo dos reforgos
nas propriedades mecanicas, térmicas e sorcao de agua dos diferentes sistemas
foram determinados. Os resultados indicam que as propriedades mecanicas dos
compdsitos poliuretano/sisal aumentaram com o teor de fibra e que estas, em
teores acima de 15% em peso, atuam como reforgo na matriz polimérica. O
tratamento acido da argila levou a4 sua exfoliagdo e os tratamentos com sais
quaternarios de amodnio levaram organofilizagdo das argilas. A incorporacao de
5% da argila ao poliuretano resultou em melhores propriedades mecanicas,

principalmente quando tratada com Cetremide. Hibridos poliuretano/sisal-
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bentonita apresentaram propriedades mecéanicas mais elevadas, embora sua

sorgdo de agua tivesse aumentado.

Laranjeira (2004) estudou as propriedades mecanicas de compdsitos de
poliéster/juta e hibridos poliéster/juta/bentonita. Na preparagdo dos compadsitos foi
utilizado um poliéster insaturado ortoftalico pré-acelerado, fibras de juta e uma
bentonita organofilizada com os sais cloreto de alquil dimetil benzil ambnio -
Dodigen e o brometo de cetil trimetii aménio — Cetremide. Os resultados
mostraram que as propriedades mecanicas, particularmente tragao e impacto, dos
compositos foram fortemente dependentes do teor e da orientacao da fibra; teor e
modificagdo quimica da argila e composicdo do sistema. A incorporagdo de
argilas organofilicas nos sistemas afetou o alongamento na ruptura e a resisténcia
ao impacto. A modificacdo da argila com sal quaternario de aménio Cetremide
favoreceu a formacao de um sistema compodsito hibrido com aumento da
retardancia de chama. As propriedades de sor¢cao de agua aumentaram com a

adicao da fibra de juta e da argila na matriz.

Laursen & Carvalho (2006), estudaram o envelhecimento térmico e sorcao
de agua de compésito hibridos PP/sisal-argila. As propriedades ténseis de
compésitos PP/sisal, PP/bentonita organofilica e de hibridos PP/sisal/bentonita
foram investigadas em fungé@o do tempo de envelhecimento térmico e, a cinética
de sorgcdo de agua de sistemas n&o envelhecidos também foi determinada.
Compositos tendo como matriz o polipropileno (PP) e como reforgo argila
organofilica e/ou de fibra de sisal com teores fixados em, respectivamente, 3 e
20% em peso foram moldados por injecao. Os compésitos foram processados em
misturador interno, acoplado a um reémetro de torque operando com rotores do
tipo roller a 50rpm, 7min e 180°C. Os compédsitos foram termicamente
envelhecidos em uma estufa com circulagédo forcada de ar operando a 110°C por
periodo de 0 a 15 dias, e testados mecanicamente. Os dados indicam que os
compdsitos apresentaram mddulo superior e resisténcia a tracao inferior a da
matriz e que os sistemas contendo argila organofilica sofreram uma maior
degradacdo quando envelhecidos termicamente. Os resultados indicam que a

sorcdo de agua dos compodsitos é superior a da matriz e que aumenta mais
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significativamente quando ambos os reforgos (sisal e argila) sdo adicionados a
matriz (PP).

Mohan & Kanny (2011), investigaram a propriedade de barreira de
compésitos reforgados com fibras de sisal e nanocarga. Compésitos de fibra de
sisal-epdxi foram sintetizados com a adicdo de nanoargilas comerciais (Closites
30B e Na*), por moldagem infusdo de resina a vacuo. O efeito de nanoargila em
propriedades de barreira de agua foi estudado e comparado com compoésitos
microargila. Testes mecéanicos em tragdo na andlise dindmica-mecanica (DMA)
foram realizados nesses compdésitos antes e depois de colocar em contanto com a
agua. Os resultados mostraram que a captagao de agua dos compostos contendo
nanoargila diminui a medida que aumenta o teor de nanoargila. A taxa de
transmissao de agua (WTR) para os compoésitos contendo 5% em massa de
nanocarga foi reduzida cerca de trés vezes quando comparadas com O0S
compositos sem nanocarga. A partir dos resultados obtidos foi observado que as
propriedades diminuiram muito para os compdsitos sem carga e 0os que tinham
microargila, contudo os sistemas compadsitos contendo nanocarga apresentaram
melhora significativa. Os polimeros reforgcados com fibra de sisal e resina epoxi
sao mais propensos a absorcdo de umidade e deteriora as propriedades térmicas
e mecanicas. A difusividade de todos os sistemas compoésitos estudados
contendo a nanoargila € vista uma clara tendéncia no valor da difusividade em
funcdo do teor de argila. Os testes de DMA em tragdo apresentam uma
degradacdo em propriedades depois de serem colocados na agua, no entanto, a
degradacdo € menos grave para nanoargila cheia estrutura composta. Com base
nos resultados pode-se concluir que a nanoargila pode ser utilizada com sucesso
como carga que proporciona boas propriedades de barreira de agua,
consequentemente, melhora as propriedades que sao susceptiveis de serem

afetadas por dgua ou umidade.

Para Gibson (2010), o uso de nanoreforco em compaositos poliméricos tem
produzido melhorias sem precedentes em propriedades mecanicas dos
compositos. Relatos da literatura reportam que essas melhorias significativas
podem ser alcangcadas com novos compésitos hibridos que incorporam reforcos

em nanoescala, bem como fibras convencionais em escala micron ou reforcos de
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particulas. Por exemplo, enquanto as propriedades dominadas pela fibra (ou seja,
resisténcia 4 tracdo longitudinal e mddulo de elasticidade) de compdésitos
poliméricos convencionais unidirecional com reforcos de fibra de tamanho micron
sao excelentes, as que correspondem e sao dominadas pela matriz (resisténcia a
tracao transversal/longitudinal, resisténcia a compressao) sado frequentemente
pobres. No entanto, essas propriedades tradicionalmente pobres podem ser
significativamente melhoradas mediante (a) substituicdo da resina pura da matriz
polimérica por uma matriz de nanocompdsito e/ou (b) crescimento de
nanoreforcos na superficie das fibras. A Figura 2.5 mostra um esquema de
nanoparticulas de reforco da matriz em um compdésito de fibra unidirecional,

reportado na literatura (Vlasveld et al., 2005).

Figura 2.5 — Nanoparticulas de reforco da matriz em um compoésito de fibra

unidirecional. Fonte: Vliasveld et al. (2005).

2.2.3. Processamento de Materiais Compadsitos

No processamento de compdsitos com matriz termoplastica é conveniente
distinguir entre: (MacKelvey, 1962; Tadmor & Gogos, 2006)

e Processos formativos, onde o produto € uma pega ou objeto do material
composito. Ainda que possam ser necessdrias etapas posteriores de
finalizagdo, o produto adquire a forma final durante este estagio de
processamento. Exemplos tipicos sdo os processos de moldagem por injegéo,
extrusdo de placas, tubos e perfis, etc.
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e Processos ndo-formativos, onde o objetivo é dispersar as cargas na matriz; o
produto é uma massa que pode ou nao ser granulada, mas que nao tem a
forma da peca final; para isso é necessario um estagio posterior de
processamento formativo. Exemplo tipico deste tipo de processamento é o

compounding em misturadores internos ou em extrusoras de dupla rosca.

Em muitos casos, a dispersdao da carga ocorre no mesmo estagio e no
mesmo equipamento em que a peca € formada. Porém, é bastante comum
separar as operagdes de mistura e dispersdo (que pode incluir a mistura do
compésito com a enorme variedade de aditivos estabilizantes ou funcionais) e as
operacdes formativas. As vezes os dois estagios sdo conduzidos por empresas
diferentes; o compésito (misturado) é comercializado entdo na forma de granulos
ou placas, para ser utilizado posteriormente na formacao de diversos produtos em

outro local.

Neste estudo sera considerado principalmente o processamento nao-
formativo de mistura e dispersdo da carga na matriz polimérica. Porém, para
caracterizar 0os compositos € necessario injetar corpos de prova (processo
formativo). Dessa forma, os resultados obtidos podem ser considerados
representativos do ciclo completo de preparacdo do compdsito, incluindo os dois
estagios: mistura e formacao.

Os processos mais comumente utilizados para se produzir compdésitos
com fibras naturais sdo a injecdo e a extrusdo. Entretanto, devido a baixa
densidade das fibras e a natural incompatibilidade destas com as poliolefinas,
uma etapa de mistura com agentes de acoplamento e/ou densificagcdo (mistura
com a matriz polimérica) se faz necessaria. Esta mistura prévia pode ser feita por
solucdo, onde a matriz polimérica é dissolvida, por acdo de um solvente (por
exemplo, o polietileno é dissolvido pelo tolueno), e a esta solugéo s&o adicionadas
fibras curtas. Em seguida, o solvente é retirado e a mistura (fibra+matriz) é
triturada e injetada (Joseph et al., 1996; Paul et al., 1997; George et al., 1998;
Kalaprasad et al., 2000). Outras formas de se adicionar as fibras agentes de
acoplamento antes da injegdo € através de uma mistura a quente realizada em
misturadores internos tipo Banbury (Arbelaiz et al., 2006; Bos et al., 2006). Estes
também podem ser utilizados, para mistura da matriz com o agente de
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acoplamento sendo as fibras incorporadas na etapa de extrusdo. Outra
possibilidade € a incorporagao simultanea das fibras e do agente de acoplamento
durante a extrusdo (Keener et al., 2004). A extrusora também é utilizada em um
processo misto de pultrusdo. Neste caso, a matriz polimérica é processada pela
extrusora que despeja o material fundido em um molde por onde passa a fibra em
um movimento continuo. Este fio (fibra e matriz) € entdo, resfriado e triturado,

para depois ser injetado (Bos, 2006; Ganster, 2006).

No processo de extrusdo também se utiliza uma mistura prévia dos
componentes dos compésitos (fibra, matriz, agentes compatibilizantes, aditivos,
etc.), normalmente a quente. Este material € entdo colocado na extrusora, com
duas roscas, podendo ser co-rotacionais ou contra-rotacionais Neste processo
também ocorre quebra da fibra (Wang et al., 2005).

Embora todas as outras técnicas de processamento citadas anteriormente
possam ser utilizadas no processamento de materiais compdésitos, a escolha da
técnica adequada é fundamental para a obtencao de um compdsito final com boas
propriedades. Além disso, as condi¢oes empregadas no processamento devem
ser avaliadas cuidadosamente, uma vez que afetam a disperséo e a integridade
das cargas (material de refor¢o), a degradacdo do polimero e influenciam a

morfologia cristalina e grau de cristalinidade do compasito final (Pinto, 2004).

De acordo com a literatura (Nwabunma & Kyu, 2007), as condi¢ces de
mistura e as caracteristicas de configuragdo da extrusora sdo importantes para a
obtencdo de uma boa dispersdo e tamanhos pequenos de aglomerados. As
condi¢cdes de processamento devem ser tal qual que possibilite a diminuicdo no
tamanho dos aglomerados, porém os niveis de dispersdo melhoram com o
aumento de velocidade da rosca embora as tendéncias de tempo de residéncia
diminuam. A acao do cisalhamento que beneficia a quebra dos agregados e dos
aglomerados é proporcional a rotacdo de velocidade da rosca, e parece ser uma
variavel importante neste caso. A quantidade de aglomerados diminui com o
aumento da velocidade da rosca e a viscosidade do polimero diminui quando o
perfil de temperatura aumenta, como consequéncia tem-se uma melhor
molhabilidade e disperséo.
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Segundo Solis & Zhang, (2009), quando matrizes termoplasticas séo
reforcadas com fibras naturais, a razdo de aspecto precisa ser controlada, uma
vez que as propriedades finas sdo influenciadas por esta razdo, a relagao entre o
comprimento da fibra (L) e didmetro da fibra (D) é definida como razdo de
aspecto. Razbes de aspectos maiores sdo mais eficientes na transferéncia de
carga da matriz para a fibra, conferindo aos compésitos melhores propriedades
mecanicas, tais como a resisténcia e tenacidade. A razdo de aspecto torna-se
ainda mais importante em compdsitos termoplasticos reforcado com fibras curtas,
pois neste caso durante o processamento, as fibras e as resinas termoplasticas
e/ou os aditivos sao geralmente misturados em equipamentos de processamento
comuns tais como: misturadores e extrusoras dupla-rosca, que promovem fortes
esforcos cisalhantes sobre estes materiais, podendo ocasionar ruptura das fibras.
Em geral, a ruptura da fibra ocorre pelas seguintes interacdes: (a) de fibra-fibra,
(b) de fibra-polimero e (c) fibra-superficie (contato das fibras com as superficies
dos equipamentos de processamento). Estudos de compoésitos de
polipropileno/fibra de sisal preparados em um misturador interno mostraram que a
ruptura de fibra aumentou em temperaturas mais baixas, com maior velocidade do

rotor e em longos tempos de mistura (Joseph et al., 1999).

Tendo em vista que estes fatores (tipo e condicbes de processamento)
séo determinantes para a obtencdo de compdsitos com propriedades otimizadas,
neste trabalho o efeito do tipo de equipamento de processamento utilizado e sua
influéncia nas propriedades dos compositos neles processados foram
investigados. Para tanto, compédsitos foram preparados empregando trés
extrusoras distintas: (a) extrusora de dupla rosca co-rotativa com uma
configuracao de rosca de alta intensidade de mistura; (b) extrusora de dupla rosca
contra-rotativa coénica e (c) extrusora monorosca operando com rosca dotada de

elementos de mistura.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados e os
procedimentos experimentais empregados nas etapas de: modificagdo superficial
das fibras de sisal, organofilizacdo da bentonita e preparacdo dos compdsitos
PP/sisal e dos hibridos PP/sisal/organobentonita assim como, as técnicas
empregadas para caracteriza-los.

3.1. Materiais

A matriz polimérica utilizada foi um polipropileno isotatico (PP), fornecido
pela Braskem/Brasil, na forma de pellets, sob 0 nome comercial de PP H103. De
acordo com a informacgao do fornecedor, este polimero é aditivado para uso geral
e apresenta excelente processabilidade, possui uma massa molar meédia
Mw = 167,8 kg/mol e um indice de dispersao M,/M, = 3,1. Algumas propriedades
desse polimero estao apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Propriedades do PP H103.

Propriedade Método ASTM Unidade Valor
Densidade (23 °C) D-792-A g/cm?® 0,905
Resisténcia a tracao D-638 MPa 33
Alongamento na ruptura D-638 % 12
Dureza Rockwel D-785-A Escala R 94
Resisténcia ao Impacto 1ZOD a 23 °C D-256-A J/m 20
;F%ggir;;ura de flexao térmica (HDT) a D-648 oC 57
indice de Fluidez (230 °C/2,16Kg) D-1238-L g/10min 40

Fonte: www.braskem.com.br.

Fibras de sisal, provenientes da Industria Corona — BA, com comprimento
médio de 3 mm, foram utilizadas na preparacao dos compdésitos nas formas nao

tratadas e tratadas com solucédo de hidréxido de sédio em duas concentracdes
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distintas (2 e 10% de NaOH), selecionadas com base na literatura. A bentonita
Argel 35, codificada como (AN), fornecida pela Bentonit Unido Nordeste -
Campina Grande/Paraiba, sob a forma de pé com tamanho médio de particulas
D, < 74 um foi empregada, como carga nanoparticulada. Esta argila bentonita foi
organicamente modificada com os surfactantes orgéanicos: brometo de cetil trimetil
amdnio (C) e o e brometo de tributil hexadecil fosfonio (F), fornecidos pela Vetec e
Aldrich, respectivamente. As estruturas quimicas dos referidos sais estdo

apresentadas na Figura 3.1.

Hidroxido de sodio fornecido pela Empresa Nuclear foi utilizado como

recebido no tratamento alcalino de modificagdo superficial das fibras.

RN
C16H33N fCHS Br
CH

cH

‘ 49

C16H337P704H9 Br

C,H,

o _J
(b)

Figura 3.1 — Estrutura quimica dos surfactantes orgéanicos: (a) brometo de cetil
trimetil aménio (massa molar 364,45 g/mol) e (b) brometo de tributil hexadecil
fosfonio (massa molar 507,65 g/mol).

As composicdes e codificacdo das amostras estudadas estao apresentadas
na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Composicao e codificacao das amostras estudadas.

. Argila
PP Sisal
Amostra Cédigo (ANOCF)
(%) (%) °
(%)
Polipropileno PP 100 0 0
Polipropileno/fiora de sisal PP/SINAT10 90 10 0
natural PP/SINAT20 80 20 0
Polipropileno/fibra de sisal
PP/SITRAT2-10 90 10 0
tratada com NaOH a 2%
Polipropileno/fibra de sisal
PP/SITRAT10-10 90 10 0
tratada com NaOH a 10%
PP/HB1 79 20 1
Polipropileno/fibra de sisal
_ PP/HB3 77 20 3
natural/organobentonita
PP/HB5 75 20 5

3.2. Métodos
3.2.1. Tratamento Alcalino das Fibras de Sisal

As fibras de sisal foram tratadas com uma solugédo de hidroxido de sédio
em concentracoes de 2 e 10% em massa. O tratamento alcalino consiste na
imersdo das fibras em solugdo aquosa de hidréxido de sédio na concentragao
desejada, por uma hora na temperatura ambiente. Apds o tratamento, as
amostras foram lavadas em agua destilada, e em seguida, secas ao ar por 24

horas.
3.2.2. Tratamento da Argila Bentonita com os Surfactantes Organicos

Visando, sintetizar uma bentonita organofilica com caracteristicas
semelhantes as das argilas organofilicas comercias, mas de custo mais baixo,
neste estudo, uma bentonita sédica (AN) foi organofilizada com a mistura dos
surfactantes organicos brometo de cetil trimetil aménio (C) e brometo de tributil

hexadecil fosfénio (F). Para tanto, dispersbées aquosas com 2% de argila foram
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aquecidas a aproximadamente 70 + 5°C. Os surfactantes, em quantidades
equivalentes a 100 % da capacidade total de troca catidnica da argila, foram
adicionados as dispersdes que foram mantidas a 3000 rpm por periodos de 30
minutos. Terminado o tempo total de agitacdo o aquecimento foi interrompido, o
recipiente fechado e o sistema deixado em repouso por 24h a temperatura
ambiente. Em seguida, as argilas organofilicas foram filtradas e lavadas com agua
destilada para remover o excesso dos ions brometo. Por fim, as argilas foram
secas em estufa com circulagdo de ar a temperatura de 60°C por 24 horas e
entdo, peneiradas em malha 200 para homogeneizar o tamanho de particulas. A
bentonita modificada organicamente (organobentonita) foi codificada como
ANOCF.

3.2.3. Preparacao dos Compasitos (PP/sisal e Hibridos PP/sisal/bentonita)

Os compdsitos PP/sisal com teores de 10 e 20% em massa de fibra foram
inicialmente pré-misturados (mistura a frio) e posteriormente misturados por fusao

em extrusora. Trés extrusoras diferentes foram empregadas:

(a) Extrusora dupla co-rotativa de 22 mm de diametro com razao L/D = 38,
NZ SJ20 com uma configuracdo de rosca de alta intensidade de mistura (Figura
3.2a).

(b) Extrusora dupla contra-rotativa cénica Haake TW-100 de 20 mm de

diametro (nominal) e razdo L/D 25 com uma rosca padrao (Figura 3.2b).

(c) Extrusora monorosca Haake Rheomex 254 de 20 mm de diametro com
razdo L/D = 25, dotada de uma secdo de mistura de tipo Z-Screw de desenho
proprio (Figura 3.2c).

A descricdo detalhada destes equipamentos esta apresentada no
Apéndice 1.

Para a preparacdo dos hibridos PP/sisal/organobentonita, inicialmente
concentrados de PP e argila organofilica foram preparados em um misturador
interno Haake Rheomix 600, operando com rotores de alta intensidade (tipo roller)

a 200 °C e 50 rpm por 10 min. Os concentrados foram misturados com o PP e
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com o sisal em quantidades que resultaram em teores nominais de 1, 3 e 5 % em

massa de argila organofilica e 20% em massa de sisal.

]
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Figura 3.2 — Perfis das roscas: (a) extrusora dupla co-rotativa; (b) extrusora dupla
contra-rotativa e (c) extrusora mono rosca.

Fibras nao-tratadas foram pré-misturadas a frio ao polipropileno na
concentracdo de 20% em massa e posteriormente misturadas por fusdo em
extrusora de dupla rosca co-rotacional SJ-20 (22 mm de diametro, 38 L/D)
configurada com rosca de alta intensidade. Todos os sistemas PP/sisal e hibridos
PP/sisal/organobentonita foram processados por extrusdo com um unico perfil de
temperatura: 150 °C na primeira zona e 200 °C nas demais zonas de aquecimento
das extrusoras e 60 rpm de velocidade das roscas. Os extrusados obtidos foram
resfriados em agua na temperatura ambiente (25 °C x5 °C), cortados na forma de
pellets, secos em estufa a vacuo 80 + 5 °C por 3 horas imediatamente antes de
serem moldados por injecdo na forma de corpos de prova de tragédo, de impacto e
HDT, segundo as normas da ASTM D638, D256 e D648, respectivamente. A
moldagem por injecdo foi conduzida em uma injetora Fluidmec modelo H30-40,

operando com o mesmo perfil de temperatura da extrusao.
3.2.4. Envelhecimento Térmico

O envelhecimento térmico a seco, foi conduzido na temperatura de 110°C
em estufa de circulagdo forcada de ar, por tempos de envelhecimento
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estabelecidos (0, 5, 10 e 15 dias). Posteriormente, as amostras envelhecidas

foram caracterizadas mecanicamente em tragdo.
3.2.5. Caracterizacao

As fibras ndo tratadas e tratadas foram caracterizadas por: espectroscopia
no infravermelho (FTIR) e analise termogravimétrica (TG). As bentonitas natural
(AN) e organofilizada (ANOCF) foram caracterizadas por espectroscopia no

infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X (DRX) e analise termogravimétrica (TG).

Os compositos PP/sisal e os hibridos PP/sisal/bentonita foram
caracterizados por: analise termogravimétrica (TG), microscopia otica (MO),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), propriedades mecéanicas (tracéo,
impacto e dureza Shore) e termomecanicas (temperatura de deflexdo térmica -
HDT). As propriedades de resisténcia ao impacto e de temperatura de deflexao
térmica foram determinadas para os sistemas selecionados em funcdo do
equipamento de processamento que promoveu a melhor dispersdao. As
propriedades mecéanicas em tracdo, envelhecimento térmico e capacidade de
sorcdo em agua foram realizados para os sistemas selecionados em funcéo da
composicao e do tempo de exposicao.

3.2.5.1. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As andlises de FTIR das fibras ndo tratadas e tratadas foram realizadas
em um espectrometro SPECTRUM 400 (FT-IR/FT-NIR) SPECTROMETER da
PerkinElmer com varredura de 4000 a 650 cm™. As amostras foram prensadas na
forma de laminas obtidas por prensagem a frio sob uma forca de 10 toneladas,

aplicada por um minuto.

As bentonitas natural e organofilizada (na forma de p6é com tamanho médio
de particulas < 0,074 mm) também foram analisadas empregando este

equipamento.
3.2.5.2. Difracao de Raios- X (DRX)

As andlises de difracdo de raios-X foram conduzidas na temperatura
ambiente em um equipamento Shimadzu XDR-6000 com um comprimento de
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onda ACuKa = 1,5418 A. As amostras de bentonitas AN e ANOCF foram

examinadas em um intervalo de 20 entre 1,5 e 122 a uma taxa de 2°/min.
3.2.5.3. Analise Termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas das amostras estudadas foram realizadas
em um aparelho Shimadzu TGA S1HA, com uma quantidade de material de
aproximadamente 10 mg. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10 °C/min
sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). As curvas TG foram registradas na faixa
de 30 a 1000 °C (bentonitas), de 30 a 550°C (fibras) e de 30 a 600°C

(compositos).
3.2.5.4. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os compositos PP/sisal e os hibridos PP/sisal/bentonita estudados
envelhecidos por tempos pré-determinados (0, 5, 10 e 15 dias) foram analisados
por calorimetria exploratoria diferencial (DSC). As andlises de DSC foram
conduzidas em equipamento da marca TA Instruments, modelo Q20, utilizando
suporte de amostra de aluminio tampado e massa de amostra em torno de 5 mg
aproximadamente. Todos os testes foram conduzidos em trés estagios:
aquecimento da temperatura ambiente (~25°C) até 250°C, resfriamento até
temperatura ambiente, e reaquecimento novamente até 250°C. A taxa de
aquecimento/resfriamento foi mantida em 10°C/min em todos os casos sob
atmosfera de nitrogénio (fluxo: 50 mL/min). Na Tabela 3.3 estdo apresentadas as
amostras estudadas.

3.2.5.5. Propriedades Mecénicas e Termomecanicas
Os sistemas estudados foram submetidos a testes de tracédo, impacto. e

temperatura de deflexao térmica.

O ensaio de tracao foi realizado segundo a norma ASTM D638 em uma
Maquina Universal de Ensaios Lloyd LR-10K, operando na temperatura ambiente
e com uma velocidade da travessa mével de 50 mm/min. Os resultados obtidos

foram uma média de sete determinacdes.
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Tabela 3.3 — Dados das amostras estudadas.

Amostra Composicao Envelhec-imento Massa da

PP Sisal  Argila Térmico amostra
(fracGes massicas) (dias) (mg)
PP-0 1,00 0 0 0 5,2
PP -15 1,00 0 0 15 5,2
PP/SINAT20 - 0 0,80 0,20 0 0 5,4
PP/SINAT20 - 5 0,80 0,20 0 5 5,0
PP/SINAT20 — 15 0,80 0,20 0 15 5,2
PP/HB3 -0 0,77 0,20 0,03 0 55
PP/HB3 -5 0,77 0,20 0,03 5 5,3
PP/HB3 - 10 0,77 0,20 0,03 10 5,4
PP/HB3 - 15 0,77 0,20 0,03 15 5,1
PP/HB5 -0 0,75 0,20 0,05 0 5,4
PP/HB5 -5 0,75 0,20 0,05 5 5,0
PP/HB5 - 10 0,75 0,20 0,05 10 5,3
PP/HB5 - 15 0,75 0,20 0,05 15 5,2

*Os numeros 0, 5, 10 e 15 se referem ao tempo de exposicao térmica dos sistemas estudados.

Os ensaios de impacto foram realizados de acordo com a norma ASTM
D256 em uma maquina de impacto modelo Resil 5.5, da Ceast, com péndulo de
2,75 J e energia de atrito média medida de 0,015J. Os resultados obtidos foram
uma média de sete determinagdes. A resisténcia ao impacto em joules/metro foi
calculada de acordo com a Equacao 3.1.

_E,())-E,(J)

e(m)

R.I Equagéao (3.1)

onde:
RI resisténcia ao impacto (J/m);
Ec  energia para fraturar o corpo de prova (J);
Ear  energia de atrito (J);
e espessura do corpo de prova (m) (ASTM D256).
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As medidas de dureza foram realizadas de acordo com a norma da ASTM
D2240 conduzidas em um durémetro WULTEST, empregando-se um penetrador
esférico. As amostras foram pressionadas durante 10 s sob uma cargade 5N e a
dureza foi medida em uma escala de 0 a 100 Shore D. Os resultados da dureza
foram reportados como a média de dez determinacdées para cada amostra
estudada.

A determinacdo da temperatura de deflexdo térmica (HDT), do PP e
sistemas estudados foi conduzida em equipamento DAVENPORT, de acordo com
a norma da ASTM D648 em equipamento DAVENPORT, operando a uma taxa de
aquecimento de 2 * 0.2°C/min. Para determinar a HDT as amostras foram
imersas em um banho de silicone, sob a agdo carga de 1,82 MPa aplicada no
centro do corpo de prova. Os resultados de HDT apresentados foram obtidos
quando o corpo de prova defletiu 2,5 mm. Os resultados sdo reportados como

uma média de quatro determinacgdes.
3.2.5.6. Capacidade e Cinética de Absorcido de Agua

A capacidade de absorcao de 4gua de sistemas compositos selecionados
foi determinada por gravimétrica. As amostras foram secas em estufa a 110° C
por 24 horas e imediatamente ap6s a secagem as amostras foram pesadas e
imersas em agua destilada na temperatura ambiente. Apds periodos de tempo
pré-determinados as amostra foram retiradas da agua, secas rapidamente com
papel de baixa absorcdo e pesadas. Os testes de sorcdo de agua foram
conduzidos de acordo com a norma da ASTM D570 empregando amostras na
forma de corpos de prova de impacto com espessura média de aproximadamente
de 3,2 mm. O teor de agua absorvido foi calculado comparando-se a massa seca

e a massa umida, conforme mostrado na Equacao 3.2.

PU- PS
%A = P—S *100% Equacéo (3.2)
onde : % A percentagem de agua sorvida

PU massa Umida

PS massa seca

42



Aradjo, S. S. Compositos Hibridos PP/Sisal-Argila

3.2.5.7. Microscopia Otica (MO)

Para avaliar qualitativamente o grau de dispersédo das fibras na matriz os
compésitos preparados foram analisados por microscopia 6ética digital. Os
compositos preparados por extrusdo foram triturados e secos em estufa com
circulacao forcada de ar por 80 = 5°C por 2 horas imediatamente antes de serem
prensados na forma de filmes. Os filmes obtidos foram analisados em um

microscépio 6ético digital, da HIROX com ampliagdo maxima 3500X.
3.2.5.8. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foram utilizadas
para determinar o estado de dispersdao das cargas, bem como a interacédo
interfacial carga/matriz em funcdo do tratamento alcalino empregado no aspecto
superficial das fioras. A MEV também foi utilizada para avaliar o efeito do
tratamento alcalino das fibras na morfologia superficial das fibras. As analises nas
fibras foram conduzidas em equipamento MEV Shimadzu SSX - 550, com as
amostras metalizadas com ouro, realizadas no Laboratério de Caracterizacado de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG, Campina
Grande - PB.

As micrografias dos compédsitos PP/sisal e dos hibridos
PP/sisal/organobentonita foram realizadas a partir de andlise das superficies de
fratura dos corpos de prova testados em tracdo empregando equipamento MEV
Zeiss 960 DSM equipado com EDS. As analises foram feitas com elétrons
secundarios, com voltagem do feixe entre 10-15 kV. As amostras foram
metalizadas com ouro. Essas andlises foram realizadas no Laboratério da
PUC- Rio, Rio de Janeiro, RJ.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados das
caracterizagbes das fibras, das argilas, dos compésitos PP/sisal e hibridos
PP/sisal/organobentonita extrudados.

4.1. Compositos PP/Sisal
4.1.1. Caracterizacao das Fibras

4.1.2. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Visando avaliar as consequéncias do tratamento alcalino adotado nas
caracteristicas das fibras de sisal, a fibra natural (SINAT) e as fibras tratadas por
imersdo em solucdo alcalina (SITRAT2 e SITRAT10) foram caracterizadas por
FTIR, TG e MEV. Na Figura 4.1 estdo apresentados os espectros de FTIR das
fibras de sisal natural (SINAT) e tratadas (SITRAT2 e SITRAT10) em solucdes
aquosas de hidroxido de sodio a 2 e a 10%, respectivamente. Na Tabela 4.1 estao
apresentadas as atribuicbes das bandas de absorcdo das amostras de fibras
estudadas. Podem ser observadas bandas em intensidades variadas na faixa de
3691-2996 cm’', correspondentes as ligagdes O-H. No caso de fibras tratadas
(SITRAT2 e SITRAT10), a area das bandas nesta faixa aumenta indicando a
presenca de um numero maior de grupos O-H. As bandas na faixa de
1779 - 1708 cm™ sdo atribuidas & vibracdo do grupo carbonila (C=0) da
hemicelulose. O tratamento alcalino produz a dissolu¢ao parcial da hemicelulose,
podendo ocasionar mudangas nas posicoes e intensidades das bandas. A banda
na faixa de 1691-1534 cm™, e atribuida a agua absorvida nas fibras tratadas. De
uma forma geral, os espectros de FTIR sugerem que as fibras tratadas tém uma
estrutura mais aberta e conduzem a sua maior molhabilidade quando a
hemicelulose = é dissolvida ou removida (Rong et al, 2001;
Alvarez & Vazquez, 2006). De acordo com a literatura (Alvarez & Vazquez, 2006),
o tratamento alcalino muda a estrutura supermolecular e a morfologia das fibras,
enquanto a quimica da estrutura ndo € muito alterada. A possivel reacado quimica

entre a solugao alcalina de hidroxido de sodio e os grupos OH da fibra é:

Fibra-OH + OH™ — Fibra-O™ + H)0O
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Figura 4.1 — Espectros no infravermelho da fibra de sisal: natural (SINAT) e
tratadas (SITRAT2 e STRAT10) com solugdes aquosas de hidréxido de sodio a
2 e a 10%, respectivamente.

Tabela 4.1 — Bandas de absorcao das fibras de sisal natural e tratadas.

Numero de Onda (cm™) Atribuicoes
3691-2996 Vibragoes ligagcdes O-H
2979-2822 Vibracoes das ligagcdes C—H (celulose-hemicelulose)
1779-1708 Vibracéo das ligagées C=0 (4cido carboxilico e grupos
éster da hemicelulose)
1691-1534 Agua absorvida
1432 Componentes da lignina

4.1.3. Analise Termogravimétrica (TG)

Para avaliar o efeito da concentragédo da solugdo alcalina empregada na
estabilidade térmica das fibras foi realizada a analise termogravimétrica nas fibras
de sisal nao tratada (SINAT) e tratadas (SITRAT2 e SITRAT10). Na Figura 4.2
estdo apresentadas as curvas termogravimétricas de perda de massa como
funcdo da temperatura das fibras de sisal nao tratada e tratadas. Os valores de
todas as perdas de massa e suas respectivas temperaturas, apresentadas pelas
fibras de sisal estudadas estao reportados na Tabela 4.2.
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Comparando a curva de TG das amostras observa-se que o
comportamento das fibras tratadas quimicamente é praticamente independente da
concentracao de alcali utilizada, mas é um pouco diferente do comportamento das
fibras ndo tratadas. A perda de massa pode ser dividida em trés ou quatro etapas:

(i) Perda de massa inicial de 4 a 5% no intervalo de temperatura entre 45 e 105°C
para SINAT e entre 40 e 120°C para SITRAT. Esta queda pode ser atribuida a
intra e

perda de agua presente nas fibras (reagcdes de desidratacao

intermoleculares) (Fairbridge & Ross apud Martin et al., 2009).

(i) Perda de massa de 56% entre 225 e 360°C para SINAT e de 60% entre 250 e
370°C para SITRAT. Atribuida a decomposi¢do de componentes da hemicelulose

e acoplamentos glicosidicos da celulose (Albano et al., 1999).

(iii) Perda de massa de 16% entre 360 e 470°C para SINAT e de 17% entre 370 e
500°C (temperatura limite do teste) para SITRAT. A queda nesta etapa, mais lenta

gue a anterior, é atribuida a degradacao da celulose.

(iv) Nas amostras de fibra n&o tratada uma quarta etapa “rapida” resulta em uma
perda de massa adicional de 16% entre 470 e 500°C(temperatura limite do teste).

Continuacao da etapa anterior, com degradagdo mais extensiva da celulose.

A massa residual (a 500°C) é de 18% do valor inicial nas amostras de fibra

tratadas quimicamente (SITRAT), mas s6 8% nas amostras de fibra ndo tratada
(SINAT).

modificadas deve-se a remocao parcial da lignina, hemicelulose e produtos de

Supbde-se que o0 acréscimo na estabilidade térmica das fibras

baixa massa molar,
(Mochnacz et al., 2002).

como graxas e agucares, pelo tratamento alcalino

Tabela 4.2 — Perdas de massa das fibras de sisal ndo tratada e tratadas.

1% Etapa 2% Etapa 3% Etapa 4? Etapa Residuo
Amostra
AT (°C) % AT (°C) % AT (°C) % AT (°C) % %
SINAT 45-105 4 225-360 56 260-470 16 470-500+ 16 8
SITRAT 40-120 5 250-370 60 370-500+ 17 18
o i Decomposicéo o
Atribuido a:  Perda de agua Decomposicao da celulose

da hemicelulose
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Figura 4.2 — Curvas TG da fibra de sisal: ndo tratada (SINAT) e tratadas
(SITRAT2 e STRAT10) com solugbes aquosas de hidroxido de sddio a 2 e 10%,
respectivamente.

4.1.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A influéncia da concentracao da solucao alcalina na morfologia da fibra de
sisal foi investigada por microscopia eletrébnica de varredura (MEV). As
micrografias da superficie longitudinal da fibra de sisal ndo tratada (SINAT) e
tratada (SITRAT2, SITRAT10) estd mostrada na Figura 4.3. De acordo com a
literatura (Martin et al., 2009), as fibras sdo formadas por um feixe composto de
células individuais denominadas de microfibrilas, unidas entre si por lignina e
polioses, de maneira a formar filamentos continuos no sentido do comprimento da
fibra, proporcionando, uma certa rigidez a mesma. A partir das micrografias
obtidas para a fibra SINAT, Figura 4.3a, € possivel observar que superficie da
fibra apresenta células do parénquima distribuidas por toda a fibra, bem como
impurezas e residuos provenientes do beneficiamento e manuseio, corroborando
observacbes semelhantes de outros autores (lozzi et al, 2010;
Martin et al., 2009). A presenca de residuos nas fibras diminui a adesao
fibra/matriz polimérica, e por essa razao varios tratamentos tém sido investigados
com o objetivo de melhorar as propriedades superficiais das fibras
(Joseph et al, 1996; Geethamma et al, 1998). Observa-se também que o
tratamento alcalino a 2 e 10% de hidréxido de sédio (NaOH) removeu os residuos
da superficie da fibra e, parcialmente, as células do parénquima. Comparando as
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micrografias da fibra ndo tratada e da tratada a 2 % de hidroxido de sédio (NaOH)
verifica-se uma semelhanga no aspecto morfolégico e uma aparéncia levemente
rugosa (Figura 4.3b). Por outro lado, o tratamento alcalino de hidréxido de sddio a
10%, parece deixar as fibrilas que compdem as fibras mais expostas, o que leva a
um aumento na area efetiva de contato entre a fibra e a matriz, (Figura 4.3c).
Para Sreekumar et al. (2009), isto € possivel porque durante o tratamento alcalino
quando o NaOH reage com os grupos hidroxila da hemicelulose ocorre a
destruicdo da estrutura celular e assim as fibras se dividem em filamentos,
caracterizando o fendmeno de fibrilacdo. E esta fibrilacdo aumenta a area de
superficie efetiva disponivel para contato com a matriz.

Figura 4.3 — Micrografia obtida por MEV da superficie longitudinal de uma fibra de
sisal ndo tratada e tratada: (a) fibra de sisal n&o tratada; (b) fibra de sisal tratada
com solucao de hidréxido de sodio a 2% e (c) fibra de sisal tratada com solucao
de hidréxido de sédio a 10%. Ampliacédo de 300, 500 e 1000x.
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4.2. Caracterizacao dos Compaositos PP/sisal

4.2.1. Efeito do Teor de Fibra e do Tipo de Equipamento de Processamento
nas Propriedades Mecénicas

O efeito do teor de fibra incorporado a matriz polimérica nas propriedades
mecanicas dos compdsitos PP/sisal fibra natural (SINAT) processados nas trés
extrusoras estudadas (mono rosca, dupla rosca contra-rotativa e dupla rosca
co-rotativa), foi avaliado e os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras
4.4, 4.5 e 4.6, respectivamente. Os valores médios destas propriedades estdo

apresentados no Apéndice 2.

Os resultados obtidos indicam que a incorporacdo das fibras afetou
algumas propriedades mecanicas e que a tendéncia na variagao das propriedades
foi independente do tipo de equipamento utilizado. O modulo de Young aumentou
com a incorporacdo de fibra na matriz, sendo o aumento maior quanto maior o

teor de fibra incorporada (Figura 4.4).
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Figura 4.4 — Efeito do teor de fibra no médulo de elasticidade do PP puro e dos
sistemas PP/SINAT contendo: 10% em massa de fibra nao tratada (PP/SINAT10)
e 20% em massa de fibra ndo tratada (PP/SINAT20) extrudados na MONO,
DUPLACT e DUPLACR.

A tendéncia oposta foi observada para o alongamento na ruptura, que
diminui consistentemente com a incorporacao de fibra (Figura 4.6). A resisténcia a
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tracdo, no entanto, ndo apresentou variacao significativa com a incorporagéao de
fibra natural a matriz polimérica (Figura 4.5). Sendo assim, os resultados mostram
que a incorporacao das fibras tornou o material mais rigido, mas nao mais
resistente sob tracao, possivelmente devido a uma pobre adesao interfacial entre

fibra-matriz.
35
Il MONO
[ DUPLACT
30 4 =1 DUPLACR
= 26,5 26,1
@ . 254 252 g
a i e 23,7 T
s 25 233 e 234
I3
S
@ 20 1
=
0
1]
S 151
{ o
@
@
g 10 1
e
5 -
Qi T r y

PP PP/SINAT10 PP/SINAT20

Figura 4.5 — Efeito do teor de fibra na resisténcia a tragdo do PP puro e dos
sistemas PP/SINAT contendo: 10% em massa de fibra ndo tratada (PP/SINAT10)
e 20% em massa de fibra ndo tratada (PP/SINAT20) extrudados na MONO,
DUPLACT e DUPLACR.
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Figura 4.6 — Efeito do teor de fibra no alongamento na ruptura do PP puro e dos
sistemas PP/SINAT contendo: 10% em massa de fibra nao tratada (PP/SINAT10)
e 20% em massa de fibra ndo tratada (PP/SINAT20) extrudados na MONO,
DUPLACT e DUPLACR.
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Os resultados mostram que o tipo de equipamento de processamento
empregado teve um efeito ndo muito significativo nas propriedades mecéanicas
estudadas. Porém, a extrusora dupla rosca co-rotativa apresentou um
desempenho ligeiramente superior € mais consistente em comparag¢ao as demais
extrusoras utilizadas. E possivel que as pequenas variacdes observadas estejam
associadas ao nivel de dispersao e distribuicdo das fibras na matriz polimérica,
conforme mostrado nas imagens da microscopia o6tica (Figura 4.9). De acordo
com a literatura (Rabello, 2000), a extrusora co-rotativa proporciona uma mistura
dispersiva e distributiva, conforme a configuragéo utilizada, tao eficiente quanto a
obtida em misturadores internos. Portanto, a extrusora dupla rosca co-rotativa
(DUPLACR) foi escolhida como o equipamento de processamento para a
continuidade deste estudo.

4.2.2. Efeito da Concentracao do Tratamento Alcalino das Fibras nas
Propriedades Mecanicas e Termomecanicas

E sabido que o comportamento de materiais compdsitos depende n&o
somente da composicao, morfologia e propriedades das fases constituintes, mas
também da natureza da regiado interfacial (Manson, 1985). A adesao entre carga-
matriz € um dos principais fatores que caracterizam o comportamento fisico e
mecanico de um compésito (Theocaris, 1985). Portanto, visando obter um
composito PP/sisal que possa apresentar uma combinacao de boas propriedades
mecanicas e termomecanicas, foram preparados compdsitos de PP contendo
10% em massa de fibras de sisal natural e tratada em solugdo aquosa de
hidroxido de so6dio a 2 e 10% (PP/SITRAT2 e PP/SITRAT10) empregando a
extrusora dupla rosca co-rotativa (DUPLACR). A modificagdo quimica das fibras
pode ser utilizada para melhorar a compatibilidade entre o reforgo e a matriz, a
estabilidade dimensional, a baixa temperatura de degradacéo, a temperatura de
processamento e a resisténcia a degradacao biologica (Rowell et al. 1996). O
efeito da incorporacao da fibra natural (SINAT) e das fibras tratadas (SITRAT2 e
SITRAT10) nas propriedades mecénicas (tragdo e impacto) e termomecanicas
(HDT) dos compositos estudados (contendo 10% em massa de fibra) estdo
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apresentados nas Figuras 4.7 a 4.9, Os valores numeéricos destas propriedades
estao apresentados no Apéndice 2.

Os resultados obtidos indicam que o tratamento alcalino das fibras
promoveu uma pequena redugcdo no médulo de elasticidade (Figura 4.7a) e na
resisténcia a tracao (Figura 4.7b) dos compésitos PP/SITRAT em relacdo aos
formulados com fibra natural (PP/SINAT). O tratamento alcalino por imersdo em
solucdo de NaOH a 2% por uma hora na temperatura ambiente é considerado
brando, permitindo a remocdo parcial dos contaminantes, o inchamento
incompleto das fibras e uma exposi¢cao parcial das fibrilas. Nestas condicoes,
apesar do aumento da area de contato, a penetracao do polimero na estrutura da
fibra é bastante limitada. A pequena reducao média nas propriedades mecanicas
analisadas encontra-se dentro do erro experimental. O aumento desta
propriedade para os compositos PP/SITRAT10, pode ser atribuido a uma maior
remocgao da lignina e da hemicelulose que possivelmente levou a uma maior
separacao das fibrilas quando a solugdo mais concentrada (solugédo a 10% de
NaOH) foi empregada. Acredita-se que quando mais concentrada a solugédo de
NaOH, mais material poderia ser removido e mesmo que a fibra se tornasse mais
quebradica, entdo poderia haver mais adesao por exposi¢ao das fibras. Portanto,
a reducdo da resisténcia apresentada para os compoésitos reforcados com as
fibras tratadas (SITRATZ2, SITRAT10), é atribuido a fragilizagdo da fibra com a
remocdo da lignina e da hemicelulose. De acordo com dados reportados na
literatura (Bledzki & Gassan,1999), normalmente, efeitos do tratamento alcalino de
modificacdo superficial da fibra nas propriedades da fibra natural dependem do
tipo e da concentracao da solucdo alcalina, bem como da temperatura e do tempo
empregado no tratamento. O alongamento na ruptura dos compdésitos
praticamente nao foi influenciado pelo tratamento da fibra (Figura 4.7c). Por outro
lado, a incorporacgao de fibras natural (SINAT) e tratada (SITRAT) ao polipropileno,
promoveu aumentos de 43, 54 e 46%, respectivamente, na resisténcia ao impacto
dos compdsitos em relagdo a matriz (Figura 4.8). Em geral, a incorporacéo de
fibras, sobretudo daquelas menos rigidas, eleva a resisténcia ao impacto dos
compositos. O pequeno aumento obtido na resisténcia ao impacto do compésito
formulado com fibras tratadas (PP/SITRAT) pode ser atribuido a remocéao parcial

da hemicelulose e maior exposicdo das microfibrilas de celulose, aumentando a
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area de contato fibra/matriz onde as fibras divergem a trinca na frente de fratura.
Os resultados apresentados também evidenciam que a dureza dos compdsitos

PP/sisal ndo foi afetada pelo tratamento alcalino empregado (Figura 4.9).
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Figura 4.7 — Efeito do tratamento de modificacdo quimica nas propriedades
mecanicas dos compositos de PP contendo 10% em massa de fibra nao tratada
(SINAT) e tratada (SITRAT2 e SITRAT10): (a) Médulo de Young; (b) Resisténcia &
tracao; (c) Alongamento na ruptura.

Por outro lado, este tratamento aumenta a cristalinidade das fibras por
causa da remocao destes materiais, que conduz a uma melhor organizacao das
cadeias celulésicas das fibras. Rong et al. (2001), também observou que o
tratamento alcalino favorece uma melhoria na adeséo da fibra-matriz e promove o
aumento da cristalinidade da fibora. De acordo com a literatura

(Sreekumar et al., 2009), essa variagdo nas propriedades mecanicas para fibra
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tratada pode ser explicada da seguinte forma: durante o tratamento alcalino o
NaOH reage com grupos de hidroxila da hemicelulose, provocando a destruicao
da estrutura celular ocasionando a divisdo das fibras em filamentos. Esse
fendmeno, determinado fibrilagdo, implica na quebra de um feixe de fibras nao
tratadas quando ocorre a dissolucao (total ou parcial) da hemicelulose. A fibrilacao
aumenta a area de superficie efetiva disponivel para contato com a matriz
(Cao et al., 2006). A remocéao de lignina e hemicelulose afeta as caracteristicas
elasticas das fibras. Quando as fragdes de hemicelulose sdo afastadas, a regiao
de interfibrilar € provavelmente menos densa e rigida, o que pode fazer as fibrilas
mais capazes de se rearranjar ao longo da direcdo de deformacdo elastica.
Vazquez et al. (1999) e Cyras et al. (2001), reportaram também que o tratamento
alcalino em fibras de sisal causa fibrilacdo e um colapso da estrutura celular
devido a remogéo da hemicelulose e da lignina. Por outro lado, este tratamento
aumenta a cristalinidade das fibras por causa da remocao destes materiais, que
conduz a uma melhor organizacdo das cadeias celulésicas das fibras.
Rong et al. (2001), também reportaram que o tratamento alcalino favorece uma
melhoria na adesao da fibra-matriz e promove o0 aumento da cristalinidade da
fibra.

Um aspecto importante para os materiais poliméricos modernos é a
obtencdo de materiais resistentes a altas temperaturas. O parametro usado para
quantificar essa propriedade é a temperatura de deflexdo térmica (HDT). A HDT
representa a temperatura méaxima que um material submetido a um determinado
esforco permanece sem se deformar (Paoli, 2009). No que se refere a
temperatura de deflexdo térmica (HDT), a incorporacdo das fibras promoveu
pequenas variacbes desta propriedade que estdo dentro do erro experimental
(Figura 4.10). Os resultados obtidos de demonstraram também que a dureza
(Figura 4.9) dos compdsitos estudados nédo foi afetada pelo tratamento alcalino.
Portanto, conforme evidenciado nos resultados obtidos o tratamento alcalino de
modificagdo superficial nas fibras de sisal empregado neste estudo n&do resultou
em uma melhora significativa das propriedades estudadas. Sendo assim, as fibras
de sisal foram empregadas na forma natural (ndo-tratada) na preparacdao dos

compositos hibridos PP/sisal/prganobentonita.
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Figura 4.8 — Efeito do tratamento de modificacdo quimica na resisténcia ao
impacto dos compoésitos de PP contendo 10% em massa de fibra ndo tratada
(SINAT) e tratada (SITRAT2 e SITRAT10).
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Figura 4.9 — Efeito do tratamento de modificagcdo quimica na dureza dos
compositos de PP contendo 10% em massa de fibra ndo tratada (SINAT) e
tratada (SITRAT2 e SITRAT10).
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Figura 4.10 — Efeito do tratamento de modificacdo quimica na temperatura de
deflexdo térmica dos compdésitos contendo 10% em massa de fibra ndo tratada
(SINAT) e tratada (SITRAT2 e SITRAT10).

4.2.3. Microscopia Otica dos Compésitos PP/Sisal

O sistema compdésito mais promissor deve ser 0 que apresente a
combinagcdo de boas propriedades, facilidade de dispersdo das fibras na matriz
polimérica e boa ades&o na interface. Os efeitos do teor de carga, concentragéo
do tratamento alcalino das fibras e do tipo de equipamento de processamento
adotados na dispersao das fibras na matriz foram analisados por microscopia
Otica digital e o aspecto visual dos compdsitos esta apresentado na Figura 4.11.
As imagens de microscopia ética apresentadas nesta figura foram obtidas a partir
de filmes prensados do material granulado dos compostos preparados nas
extrusoras: mono rosca (MONO), dupla rosca contra-rotativa (DUPLA CT) e
co-rotativa (DUPLACR). Os resultados indicam que a dispersdo das fibras foi
influenciada predominantemente pelo tipo de equipamento utilizado. Os
compositos PP/SINAT processados na extrusora mono rosca mostraram a
presenca de aglomerados de fibra, enquanto os processados nas extrusoras
dupla rosca contra-rotativa (DUPLACT) e co-rotativa (DUPLACR), apresentaram
uma melhor dispersdo das fibras. De forma geral, os compoésitos PP/SITRAT
processados na extrusora co-rotativa apresentam dispersao ainda melhor quando
comparados com os compositos PP/SINAT processados no mesmo equipamento,

0 que pode estar associado a um aumento na molhabilidade das fibras pela matriz
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polimérica e na interagdo interfacial, ambos criticos para a obtencdo de
propriedades mecéanicas melhoradas (Alvarez & Vazquez, 2006). As imagens da
microscopia Otica dos compédsitos PP/SITRAT processados na extrusora
co-rotativa (DUPLACR) mostraram que o aumento da concentracéo da solugao de
hidréxido de sédio (PP/SITRAT10) utilizada no tratamento de modificacdo quimica
parece reduzir a separacao dos aglomerados de fibras, aumentando a sua area
superficial e por consequéncia, sua molhabilidade. Essas observagdes justificam a
escolha deste tipo de equipamento para o uma analise mais aprofundada das
propriedades mecanicas e termomecanicas dos compésitos estudados (Figura 4.7
a4.10).

PP/SINAT MONO10 PP/SINAT DUPLACT10

PP/SINAT DUPLACR10
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PP/SITRAT2 DUPLACR PP/SITRAT10 DUPLACR

Figura 4.11 — Imagens do microscépio 6tico dos compositos de PP contendo 10 e
20% em massa de fibra ndo tratada (PP/SINAT) e tratada (PP/SITRAT)
processados nas extrusoras mono rosca (MONO), dupla rosca contra-rotativa
(DUPLA CT) e co-rotativa (DUPLACR). Ampliagéo de 20x.
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4.3. Compositos Hibridos PP/Sisal/Argila Organofilica

Os compositos hibridos PP/sisal/argila organofilica estudados nesta
pesquisa foram desenvolvidos a partir da avaliacdo de todas as variaveis
apresentadas anteriormente (tipo de equipamento, teor de fibra e tratamento
alcalino das fibras), bem como de estudos previamente realizados pelo nosso
grupo de pesquisa em trabalhos anteriores (Aradjo et al., 2009;
Aradjo et al.,, 2010) que reportaram as condigcbes de preparagdo de argilas
organofilicas (tempo de dispersao, tipo e teor de surfactante organico). Para tanto,
os compdsitos hibridos estudados foram processados em extrusora dupla rosca
co-rotativa empregando PP/fiora de sisal natural (20% em massa)/argila

organofilica (em teores de 1, 3 e 5% em massa).
4.3.1. Caracterizacao da Argila Organofilica (Organobentonita)

Varias técnicas podem ser usadas no estudo das interacées entre
bentonitas e intercalantes organicos. Nesta pesquisa, a natureza organofilica da
bentonita foi avaliada por FTIR, DRX e TG. Os espectros de FTIR dos sais
organicos de amoénio (Cetremide) e de fosfénio, das bentonitas natural (AN),
modificada organicamente com a mistura dos sais (organobentonita - ANOCF),
estdo apresentados nas Figuras 4.12 (a), (b) e (c), respectivamente.
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2921

2849
1460

2913

Sal Cetremide 2847

3019
1589|1409
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(a)
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AN ANOCF “
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Figura 4.12 — Espectros no infravermelho: (a) sal organico Cetremide e Fosfonio;
(b) bentonita natural (AN); (c) organobentonita modificada com a mistura dos
surfactantes, Cetremide e sal de Fosfénio (ANOCF).

Absorbancia (u.a)
Absorbancia (u.a)

As amostras de bentonita mostram bandas em aproximadamente
3720 cm™ atribuidas as vibracdes de estiramento estrutural hidroxilico préprio da
argila e, em aproximadamente 3497 cm’, atribuidas as vibragées de estiramento
do grupo OH referente a agua adsorvida no silicato (Madejova, 2003;
Cervantes-Uc et al.,, 2007). Nos espectros dos sais organicos (Figura 4.13a)
observa-se o surgimento de duas bandas na faixa de 3019 — 2847 cm’,
correspondentes aos modos de deformacao assimétrica e simétrica do grupo CH>
e a presenca de uma banda na regido de 1589 — 1409 cm™ correspondente &
deformagcdo assimétrica dos grupos CH; e CH,. (Madejova, 20083;
Cervantes-Uc et al., 2007). Comparando os espectros da bentonita modificada
ANOCF, pode-se observar o surgimento de bandas de estiramento na faixa de
2925-2849 cm' (ANOCF), que encontra-se na mesma faixa das apresentadas
pelos sais organicos, indicando portanto, a presenca dos surfactantes nas argilas.
Sugerindo, desta forma que o processo de organofilizagdo adotado neste estudo
foi eficiente na obtencao de argilas organofilicas.

Conforme descrito anteriormente para avaliar a eficiéncia da mistura dos
surfactantes organicos no processo de organofilizacdo da bentonita natural (AN),
as argilas estudadas foram investigadas por DRX. Os difratogramas das
bentonitas AN e ANOCF estao apresentados na Figura 4.12. Os dados mostram
que a distancia interplanar basal (espacamento basal dgi), da bentonita AN,
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aumentou depois que a bentonita foi modificada organicamente com mistura dos
surfactantes estudados. Este aumento no espagamento interlamelar é de
aproximadamente 0,62 nm (46%) para ANOCF, confirmando a intercalacdo do
cation quaternario de amoénio entre as galerias das bentonitas e, portanto, a
obtencdo (sintese) de argilas organofilicas. De acordo com a literatura
(Klapyta et al., 2001; Yui et al., 2002), o aumento no espacamento basal de argilas
organofilicas depende do comprimento das cadeias alquilicas e da densidade de
empacotamento, além do arranjo conformacional da molécula do surfactante entre
as camadas da argila. Patel et al. (2007), reportaram que a modificacao organica
de argilas com o sal brometo de tributil hexadecil fosfénio recobre eficientemente
a superficie da argila, resultando na diminuicdo das forcas de ligacao entre as

camadas da mesma, favorecendo, portanto, em um maior espagcamento basal.

Dependendo do tipo de dispersdao da argila no polimero, trés tipos de
nanocompdésitos podem ser preparados: imiscivel, intercalado ou esfoliado. Em
um sistema imiscivel, também conhecido como microcompadsito, o polimero néao
entra dentro do espaco das galerias da argila e a argila age como a carga em um
composito convencional, ou seja, a estrutura do nanocompésito € formada por
factoides de argila com as camadas agregadas na forma nao intercalada. Um
nanocompdésito intercalado é obtido quando o polimero entra nos espagos das
galerias da argila e o registro entre as camadas € mantido. Em um sistema
esfoliado, também referido como um sistema delaminado, uma excelente
nanodispersdo do silicato em camadas dentro da matriz polimérica €
acompanhada por uma perda do registro entre as camadas e neste caso a ordem
de empilhamento das camadas de argila €& completamente perdida
(Manzi-Nshuti & Wilkie 2007; Yuan & John, 2007).

O estado da argila no nanocompésito tem sido tradicionalmente estudado
por difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrénica de transmissao (TEM). Em
um difratograma de DRX medido em um equipamento que utiliza radiacdo da
linha CuKa (como o utilizado neste estudo) o pico de interesse na caracterizacao
de nanocompaositos de bentonita esta localizado para angulos € entre 1° e 5° que
corresponde (de acordo com a lei de Bragg) ao espagamento basal (001) na argila

de 1 a 4,5 nm. O completo desaparecimento do pico (001) indica o estado de
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esfoliacdo. O deslocamento do pico para um angulo menor indica intercalagdo. O
nao deslocamento do pico ou o deslocamento para um angulo maior indica o
estado de agregacdo das camadas na forma ndo intercalada
(Ray & Okamoto, 2003; Ramos Filho et al., 2005).

A Figura 4.13a apresenta os difratogramas da argila natural e
oganofilizada. O deslocamento do pico na argila organofilica em relagcdo a argila
natural, correspondente a mudanga da distancia interplanar basal de 1,33 nm para
1,95 nm confirma a incorporagao do cation organico no espago interlamelar.

O difratograma do sistema PP/ANOCF contendo 1% em massa de argila
esta apresentado na Figura 4.13b, mostra que nanocompdédsito com morfologia
intercalada foi obtida. De acordo com a literatura (Kawasumi et al., 1997;
Cho & Paul, 2001; Sanchez-Solis et al., 2004) o sucesso na esfoliacdo dos
silicatos em camadas esta associado com a presenca de fortes interacoes entre a
argila e as cadeias poliméricas, portanto, a afinidade polimero/argila é essencial
para se ter dispersdo das cargas na matriz polimérica e, assim favorecer a

obtencdo de nanocompdsitos com morfologia intercalada ou esfoliada.

Intensidade (u.a)

20(%)
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PP/ANOCF
1,86 nm

Intensidade (u.a.)

(b)

Figura 4.13 — Difratogramas de: (a) bentonitas natural e modificada com a mistura
de surfactantes (ANOCF) e (b) compdsito PP/organobentonita (PP/ANOCEF).

A Figura 4.14 mostra as curvas de TG para as argilas AN e ANOCF. A
argila natural (AN) tem o seguinte comportamento: perde 17% de massa,
associada a 4gua livre de hidratacdo superficial e interlamelar, entre a

temperatura ambiente e 70°C. O percentual de 83% restante se mantém até a

maxima temperatura testada (600°C).
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Figura 4.14 - Curvas TG das bentonitas: natural (ANO) e organofilizada com
mistura dos sais alquil aménio e alquil fosfénio (ANOCF).
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Duas etapas principais sdo observadas para a decomposicao térmica da
argila organofilica (ANOCF): a primeira associada a perda de umidade e a
segunda com um maximo em torno de 250°C, associada a degradacao parcial do
sal quaternario de amdnio. Para a argila ANOCF, a perda de massa total de agua
livre foi de 3,5% de massa entre a temperatura ambiente e 70°C. A perda de
massa, atribuida a degradacao do surfactante foi 14% de massa entre 210°C e
330°C. A partir de 330°C a argila ANOCF perde massa continuamente até atingir

73% de massa a maxima temperatura testada (600°C).

De acordo com Madejova (2003), existem pelo menos duas razdes porque
as argilas organofilicas contém menos agua livre do que 0s minerais inorganicos
puros: o grande tamanho dos cations organicos ocupa fisicamente o espaco que a
agua poderia ocupar em um sistema inorganico e a menor energia de hidratacao
dos cations organicos. Como resultado, a quantidade de agua nas argilas
organofilicas é consideravelmente reduzida. Uma importante consequéncia da
substituicdo de cations inorganicos por cations organicos é que a superficie da
argila passa a ter carater menos hidrofilico (sem chegar a ser hidrofébico),

tornando-a mais compativel com matrizes poliméricas.
5.4. Caracterizacao dos Compositos Hibridos PP/sisal/argila organofilica
5.4.1. Propriedades Mecanicas e Termomecaénicas

O efeito do teor de argila organofilica (organobentonita) nas propriedades
mecanicas (tracao, impacto e dureza) e termomecanicas (temperatura de deflexao
térmica) dos compadsitos hibridos PP/sisal/argila organofilica esta apresentado nas
Figuras 4.15 a 4.17. Os valores numéricos destas propriedades estao
apresentados no Apéndice 2.
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Figura 4.15 - Propriedades mecéanicas dos compoésitos hibridos PP/sisal/
organobentonita (PP/HB1, PP/HB3 e PP/HBS) contendo 1, 3 e 5% em massa de
argila: (a) Médulo de Young; (b) Resisténcia a tracao.
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Figura 4.16 - Propriedades mecanicas dos compoésitos hibridos PP/sisal/
organobentonita (PP/HB1, PP/HB3 e PP/HBS) contendo 1, 3 e 5% em massa de
argila: (a) Resisténcia ao impacto; (b) Dureza (escala Shore D).
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Figura 4.17 — Temperatura de deflexdo térmica (HDT) dos compésitos hibridos
PP/sisal/organobentonita (PP/HB1, PP/HB3 e PP/HB5) contendo 1, 3 € 5% em
massa de argila.
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A adicao da organobentonita ao compoésito polimero/fibra de sisal
promoveu uma clara redugdo no médulo de Young (Figura 4.15a) dos sistemas.
Este comportamento ndo era esperado e vai de encontro ao observado para
sistemas afins investigados pelos autores (Laursen & Carvalho, 2006). Esperava-
se que a incorporacdo de pequena quantidade de argila organofilica ou nao
alterasse ou elevasse o modulo dos sistemas ja que, conforme corroborado pelas
andlises de MEV (Figuras 4.18 a 4.21), e reportado por Laursen & Carvalho,
(2006) em sistema afim, a presenga das fibras parece ter auxiliado a dispersar
homogeneamente a carga mineral no compdsito 0 que, em principio, poderia
elevar o moédulo do sistema. Os motivos para o menor médulo de Young
apresentado pelos compadsitos hibridos em relagédo ao compédsito PP/sisal ndo séo
claros. E possivel que a presenca da organobentonita associada ao equipamento
de processo e as condicoes de processamento adotadas tenham provocado maior
degradacédo das fibras e/ou da matriz do que a observada em estudo similar
reportado anteriormente (Laursen & Carvalho, 2006). A resisténcia ao impacto,
por sua vez, aumentou significativamente (Figura 4.16a) com a incorporacéo da
organobentonita. Os aumentos nesta propriedade foram em torno de 12, 33 e
29% quando 1, 3 e 5% em massa de organobentonita foram incorporadas,
respectivamente. Tanto a resisténcia a tracao (Figura 4.15b), quando a dureza
(Figura 4.16b) e a temperatura de deflexdo térmica (Figura 4.17) ndo foram
significativamente afetadas pela presenga da organobentonita.

4.4.2. Morfologia

A adesdo da nanocarga na matriz polimérica foi investigada pela
microscopia eletrénica de varredura (MEV), na regido central da superficie de
fratura dos compésitos PP/sisal e hibridos PP/sisal/organobentonita submetidos
ao ensaio de tragdo. As micrografias obtidas estdo apresentadas nas Figuras 4.18

a 4.20, respectivamente.

Nas micrografias dos compositos PP/sisal (Figura 4.18) é possivel
observar fibras de pequeno didmetro uniformemente espalhadas, (Figura 4.18a),
bem como a presenca de numerosas fibrilas (Figura 4.18c) e fibras arrancadas
(Figura 4.18d) que sugere uma fraca adeséo fibra/matriz. A presenga de fibrilas

ndo foi detectada no estudo conduzido por Laursen & Carvalho, (2006) em
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sistema afim. Acredita-se que sejam consequéncia do equipamento de processo e
condi¢des de processamento mais severas utilizadas no presente estudo.

Comparando as micrografias dos compésitos hibridos PP/sisal/
organobentonita contendo 1, 3 e 5% em massa de argila modificada
organicamente (PP/HB1, PP/HB3 e PP/HB5), observa-se que a presenca da
organobentonita parece ndo afetar a homogeneidade ou a adesao fibra/matriz dos
compésitos hibridos estudados (Figuras 4.19 a 4.21).

HV [ Mag | WD
= io 10 KV 100 %20 mm| —100 pm—

HY Magi WD

[J( 1V | Mag | WD
R 1o 10 KV 500 x|21 mm| —20 ym—

= 10 KV/500 %120 mm| —20 ym—

Figura 4.18 — Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura do compasito
PP/sisal contendo 20% em massa da fibra nao tratada.

As micrografias de alta resolucao (500x a 5000x), Figuras 4.19d, 4.20d e
4.21d, mostram particulas da organobentonita dispersas na matriz, como indicado
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pelas setas e confirmado pelo EDS (Apéndice 3). A excelente microdisperséao da
argila (auséncia de aglomerados, boa distribuicdo e alinhamento) indica afinidade
entre matriz e a organobentonita. A analise das micrografias permite estimar que
as microparticulas de argila tém entre 0,1 a 0,3 mm (100 a 300 nm) de espessura
e comprimento 5 a 10 vezes maior e estdo formadas por 100 a 300 camadas de
montmorillonita. E importante ressaltar que a resolugdo do MEV ndo permite
visualizar tactoides menores ou camadas esfoliadas, nem provar a intercalacao da
matriz na organobentonita, ndo sendo possivel avaliar o grau de nanodispersao
no compdésito hibrido.

e 10 KV 32 x|24 mm| ——500 ym—— |

' Y Mang
= 15,10 kY500 %25 mm|

HV | Mag | WD
R15 10 KV1200 x[15 mm|

~—200 pm— —20 pm—

Figura 4.19 — Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura do compdésito
hibrido PP/HB1. As setas indicam a presenca de microparticulas de argila.

68



Aradjo, S. S. Compositos Hibridos PP/Sisal-Argila

A boa dispersdao da organobentonita nos compdsitos hibridos pode ser
atribuida a um fato muito interessante: as fibras de sisal podem ter atuado como
agente exfoliador das particulas de organobentonita, conforme reportado na
literatura (Laursen & Carvalho, 2006).

Estas observagdes corroboram os resultados de resisténcia ao impacto

reportados anteriormente (Figura 4.16a).
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Figura 4.20 — Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura do compasito
hibrido PP/HB%. As setas indicam a presenca de microparticulas de argila.
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Figura 4.21 — Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura do compésito
hibrido PP/HB5. As setas indicam a presenca de microparticulas de argila.
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4.5. Envelhecimento Térmico

As propriedades dos polimeros e, em especial, as de blendas e compdsitos
poliméricos, variam com o tempo e condi¢gdes de uso. A exposi¢ao isolada ou
conjunta, a umidade, ao calor e ao ar, pode causar alteragdes estruturais e/ou
superficiais nestes materiais (Bledzki et al., 2007; Chow et al.; 2007;
George et al., 1998). E esperado que o ganho de umidade em certos tipos de
materiais afete algumas de suas propriedades, sendo este efeito mais acentuado
em materiais hidrofilicos. Fibras vegetais, por exemplo, tém sua resisténcia
diminuida com o ganho de umidade, o que afeta negativamente as propriedades
mecanicas e estabilidade dimensional de compédsitos onde sao utilizadas
(Lu et al., 2004; Bledzki & Gassan, 1997; Joseph & Thomas, 1995). Diante do
exposto, fica evidenciado que a analise das propriedades destes materiais em

longo prazo é de fundamental importancia.

Os valores das propriedades mecéanicas em tracdo das amostras dos
compositos estudados em fungdo do tempo de exposicdo térmica estdo
apresentados no Apéndice 4. As Figuras 4.22 e 4.23 ilustram o efeito da
exposicao térmica nestas propriedades. E possivel observar que as propriedades
dos compdsitos aumentaram com a adicdo da organobentonita e diminuiram com
o tempo de exposicao térmica. O decréscimo das propriedades mecéanicas dos
compositos expostos termicamente foi mais acentuado na presenga dos maiores
teores da argila organofilica, PP/HB3 e PP/HB5, respectivamente. O compdsito
hibrido PP/HB3 apresentou uma redugdo em torno de 52% no mdédulo elastico,
quando comparado a matriz de PP no periodo de exposicdo de 10 dias
(Figura 4.22). Acima de 10 dias de exposicdo ndo foi possivel determinar as
propriedades mecanicas dos sistemas contendo os maiores teores de argila
modificada organicamente teores de (PP/HB3 e PP/HB5) devido a fragilizacédo e a
desintegracdo fisica das amostras analisadas, conforme apresentado na
Figura 4.25 (PP/HB5-15). Os resultados apresentados sugerem que a argila
organofilica, ou os sais orgéanicos utilizados na sua organofilizagdo podem ter
catalisado a degradacao da matriz de PP. Laursen & Carvalho (2006), reportaram
resultados semelhantes e justificaram os dados obtidos, atribuindo ao fato da
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estabilidade térmica da argila organofilica ser menor do que a das fibras de sisal

ou a argila exercer um efeito pré-oxidativo na matriz.
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Figura 4.22 — Efeito do tempo de envelhecimento nas principais propriedades
mecéanicas no médulo de Young das amostras de PP, sistemas PP/Sisal
(PP/SINAT) e dos sistemas hibridos PP/Sisal/argila organofilica (PP/HB).

A Figura 4.23 ilustra a influéncia do tempo de envelhecimento na
resisténcia a tracdo dos sistemas investigados. A partir dos dados obtidos
observa-se que, para sistemas nao envelhecidos, a resisténcia dos compdsitos é
inferior a da matriz. Este tipo de comportamento tem sido reportado na literatura,
sobretudo em compdsitos poliméricos reforcados por fibras vegetais curtas e de
disposicao aleatéria. Normalmente, as principais razbes para a baixa resisténcia
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relativa deste tipo de compésito, sdo: i) diferenca relativamente pequena entre as
resisténcias maximas da matriz polimérica e da carga de reforgo; ii) disposicao
aleatéria das fibras; iii) baixa adesao fibra-matriz (Nwabunma & Kyu, 2007).
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Figura 4.23 — Efeito do tempo de envelhecimento nas principais propriedades
mecanicas na resisténcia a tracdo das amostras de PP, sistemas PP/Sisal
(PP/SINAT) e dos sistemas hibridos PP/Sisal/argila organofilica (PP/HB).

Os compositos  hibridos  PP/sisal/organobentonita  apresentaram
comportamento semelhante ao observado para o médulo elastico, sendo possivel
observar que as propriedades dos sistemas investigados tendem a diminuir com o

tempo de exposicdo térmica e que, os sistemas contendo argila organofilica em
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sua composicdo, foram o que apresentaram decréscimo mais acentuado nesta
propriedade com o tempo de envelhecimento. Estas observacdes sdo coerentes
com a premissa que a argila organofilica ou seria capaz de acelerar a degradacéao
da matriz ou estaria se decompondo mais significativamente do que as fibras de
sisal, nas condi¢des experimentais adotadas.

Na Figura 4.24 esta apresentado o aspecto visual do PP e dos compdésitos
PP/sisal e dos hibridos PP/sisal/organobentonita preparados neste estudo com
exposicdo térmica acelerada. E possivel observar que ocorre uma mudanca
significativa da coloracdo das amostras estudadas em funcdo do tempo de
exposicdo térmica. Os dados apresentados evidenciam que uma coloragcédo
amarelada é apresentada pelos compasitos hibridos contendo maior teor de argila
organofilica (3-5% em massa de organobenonita), PP/HB3 e PP/HB5, para
exposi¢ao térmica de 10 dias, indicando a degradagdo da matriz. Além disso,
observa-se também que os compdsitos hibridos contendo 5% em massa de
organobenonita, (PP/HB5), apdés 15 dias de exposicdo térmica apresentam
também outras mudancas superficiais como rachaduras/fissuras, indicando
fragilizacdo, bem como a desintegracéao fisica da amostra evidenciada pela perda
de material (“pd”), conforme apresentado na Figura 4.25, que mostra a superficie

ampliada deste compésito (PP/HBS).

Embora este estudo, ndo tenha sido realizado para tempos mais longos de
exposicao térmica a relevancia dos testes de envelhecimento térmico para os
compositos hibridos PP/sisal/organobentonita permite demonstrar que o estudo
desta variavel é de fundamental importancia para projetos que buscam aplicagéo
de novos materiais que necessitem de maiores critérios de durabilidade e
confiabilidade.
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5 dias

10 dias

15 dias

Figura 4.24 — Aspecto visual do PP e dos compdsitos PP/sisal e hibridos
PP/sisal/argila organofilica envelhecidos termicamente. Da esquerda para a
direita: PP, PP/SINAT, PP/HB1, PP/HB3, PPHBS.
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Figura 4.25 - Ampliacdo do aspecto visual dos compésitos hibridos
PP/sisal/organofilica contendo 5% em massa de argila (PP/HB5) envelhecidos por
15 dias.

Visando elucidar o decréscimo das propriedades mecéanicas dos
compésitos hibridos envelhecidos termicamente, atribuidos a presenca da
nanocarga, a superficie de fratura dos compdsitos hibridos contendo teores 1, 3 e
5% em massa de organobentonita foram investigados por microscopia eletrdnica
de varredura (MEV), na regiado central da superficie de fratura destes compdésitos
expostos termicamente por 15 dias. As micrografias obtidas estdo apresentadas
na Figura 4.26. As micrografias dos compdsitos hibridos PP/HB1, PP/HB3 e
PP/HB5, indicaram que o aumento do teor de organobentonita parece ocasionar a
destruicdo da matriz (Figura 4.26 b-c). Por outro lado, o compdsito hibrido PP/HB1
exposto durante o mesmo periodo (15 dias) parece ndo afetar a adesédo dos
sistemas hibridos estudados (Figura 4.26a).
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Figura 4.26 — Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura dos
compositos hibridos PP/sisal/organobentonita envelhecidos por 15 dias: (a)
PP/HB1; (b) PP/HB3 e (c) PP/HB5.
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4.6. Capacidade e Cinética de Absorc¢édo de Agua

O interesse nessa analise deve-se a rapida absor¢ao e desor¢cédo de agua
e a biodegradabilidade do sisal que podem representar caracteristicas negativas
na producao de compositos poliméricos (Mochnacz et al., 2002). De acordo com
estudo relativamente recente reportado na literatura (Bessadok et al., 2009), agua
pode ser absorvida pela combinacdao de dois mecanismos: (a) sorcdo de
moléculas de agua na superficie de micro cavidades e microporos, e (b) absorgao
devido a presenca de grupos hidrofilicos (grupos hidroxila da celulose). Em geral,
a absorcao de agua provoca reducao nas propriedades ténseis dos compdésitos, e
esta reducao é proporcional ao teor de umidade absorvido (Lin et al., 2002;
Barsberg & Thygesen, 2001; Joseph et al., 2002). Uma vez adquirida umidade, as
fibras tendem a inchar, provocando tensdes internas, ao mesmo tempo em que a
matriz tende a sofrer plastificacdo (Hyo & Do, 2006), de modo que o
comportamento final do compésito é bastante complexo e fortemente dependente

do teor de agua absorvido.

Além disso, o grau de absor¢ao de d4gua é uma importante caracteristica a
ser avaliada nos compositos preparados com fibras naturais, para determinar o
potencial desses materiais para utilizacdo em certas aplicacbes, como por
exemplo, em aplicacées externas nas quais exista contato prolongado com agua
liquida. Dentre os efeitos adversos resultantes da absor¢do de agua estdo a perda
de propriedades mecanicas, o favorecimento da biodegradabilidade e possiveis
mudancas dimensionais que comprometem o desempenho do material a longo
prazo (Sharma et al., 2006 apud Santos et al., 2010). A absor¢cao de agua nos
compositos com fibras naturais ocorre devido a natureza higroscopica da fase
dispersa, bem como através da difusividade por espacos vazios ou defeitos
presentes (Wang et al., 2006 apud Santos et al., 2010).

As Figuras 4.27 a 4.29 ilustraram, respectivamente, a evolugcdo da
absorcao de agua com relacdo ao tempo de imersdo do PP e dos sistemas
compésitos estudados, em funcdo do teor de fibras, do tratamento alcalino
superficial das fibras e do teor de argila organofilica (organobentonita). Os valores
médios desta propriedade foram obtidos a partir de uma média de 12 dados

medidos para tempos maiores que 30 dias e estdo apresentados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Absorcao de agua dos compdésitos estudados.

Absorcao de agua

Amostra
(%)
PP 1,24 £ 0,20
PP/SINAT10 1,89 +0,17
PP/SINAT20 3,18+0,18
PP/SITRAT2 1,68 +£0,17
PP/SITRAT10 1,81 +£0,12
PP/HB1 3,30+ 0,13
PP/HB3 3,39+0,16
PP/HB5 3,07 +£0,19

Os resultados mostraram que a incorporacgao das fibras de sisal aumentou
a absorcdao de agua de 1,24% (PP) para 1,89% (PP/SINAT10) e 3,18%
(PP/SINAT20) quando teores de 10% e 20% em massa de fibras ndo tratadas
foram empregados, respectivamente, conforme apresentado na Figura 4.27. De
acordo com a literatura (Bledzki & Gassan, 1997; Kim & Seo, 2006), o aumento da
absorcao de agua é causado, entre outros fatores, pela maior natureza hidrofilica
da fibra de sisal e a maior area interfacial (efeito capilar) quando comparado com
a matriz. O carater hidrofilico de fibras naturais é responsavel pela absorcéo de
agua nos compdésitos, sendo assim, quanto maior a quantidade de fibras presente
maior a capacidade de absor¢do de agua. Além disso, outro fator importante que
pode ter contribuido para a absor¢cédo de agua € a fraca interface entre a fibra de
sisal e a matriz que conduz a uma maior capacidade de absorcdo de agua em

compositos PP/sisal.

Estes resultados corroboram os de Sreekala, et al. (2002), que atribuem o
aumento no nivel de absorcdo de agua dos compdésitos reforgados por fibras
vegetais a natureza hidrofilica e a permeabilidade deste tipo de reforgo.
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Figura 4.27 — Efeito do teor de fibra na absorcdo de agua do PP puro e dos
sistemas PP/SINAT contendo: 10% em massa de fibra nao tratada (PP/SINAT10)

e 20% em massa de fibra nao tratada (PP/SINAT20) extrudados,
respectivamente.

O efeito do tratamento de modificagdo quimica fibras empregando 10% em
massa de fibras de sisal natural tratada em solugcao aquosa de hidroxido de sédio
a2 e 10% (PP/SITRAT2 e PP/SITRAT10) na absorcdo de agua dos compdsitos
estudados estdo apresentados nas Figuras 4.28. Os resultados obtidos
mostraram que o tratamento de modificacdo superficial realizado nas fibras de
sisal promoveu uma reducao de 1,89% (PP/SINAT) para 1,68% (PP/SITRAT2) e
1,81% (PP/SITRAT10), representando assim um percentual de diminuigdo 12,5%
(PP/SITRAT2) e 4,5% (PP/SITRAT10), respectivamente, na capacidade de
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absorcao dos sistemas tratados, quando comparado com o0 mesmo sistema
empregando fibras ndo-tratadas (Figura 4.27b).

Kim & Seo (2006), reportaram em seu estudo que as fibras de sisal tém
uma regiao central oca, o lumen, que facilita a penetragcdo da agua por
capilaridade, especialmente quando compostos tém alto teor de fibras. Assim,
embora o tratamento de modificagdo quimica das fibras promova uma superficie
hidrofébica na fibra, ndo é possivel impedir a entrada de agua no compdsito
devido ao efeito de capilaridade, ocasionado pela exposicao das extremidades de
fibras. Desta forma, para fins praticos é necesséria e recomendada a vedacao das
superficies externas com agentes impermebilizantes de agua para minimizar esse
efeito.
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Figura 4.28 — Efeito do tratamento de modificagcdo quimica das fibras na absorgao
de 4gua dos compésitos de PP contendo 10% em massa de fibra ndo tratada
(SINAT) e tratada (SITRAT2 e SITRAT10), respectivamente.

O efeito do teor de argila organofilica (organobentonita) na capacidade de
absorcao dos hibridos esta apresentado nas Figuras 4.29. Comparando os
resultados dos compasitos hibridos PP/sisal/ organobentonita contendo 1, 3 e 5%
em massa de argila modificada organicamente (PP/HB1, PP/HB3 e PP/HBS),
observa-se que a presencga da organobentonita parece afetar significativamente a

capacidade de absorcao de agua dos sistemas estudados.
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A incorporacao da organobentonita em teores de 1, 3 e 5% em massa de
argila modificada organicamente (PP/HB1, PP/HB3 e PP/HB5), favoreceu o
aumento da absorcdo de agua de 1,24% (PP) para 3,30% (PP/HB1), 3,39%
(PP/HB3) e 3,07% (PP/HB5), respectivamente. Observa-se que a presenca da
organobentonita, representa um aumento percentual de 166% (PP/HB1), 173%
(PP/HB3) e 147% (PP/HB5) respectivamente, na capacidade de absorcdo dos
compésitos estudados, quando comparado a matriz (Figura 4.27b).
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Figura 4.29 — Efeito do teor de organobentonita na absor¢cdo de agua dos
compositos hibridos PP/sisal/organobentonita (PP/HB1, PP/HB3 e PP/HB5)
contendo 1, 3 e 5 % em massa de argila, respectivamente.
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As Figuras 4.29 mostraram que os compositos hibridos ndo parecem ter
atingido a saturacdo apdés 60 dias de exposicdo. Isto pode ser atribuido a
degradacdo da matriz ocasionada pela adicdo da argila ainda durante o
processamento ou a caracteristicas higroscépicas da carga, ocasionando a
adsorcao de agua na superficie das particulas de organobenonita. Outra possivel
explicacdo, baseia-se no incremento da area superficial da argila nanodispersa,
conforme corroboram os dados de MEV apresentados anteriormente (Figuras
4.18 a 4.20), favorecendo a sor¢ao de agua nestes sistemas.

Em estudos anteriores conduzidos em compdsitos poliméricos reforcados
por fibras vegetais desenvolvidos pelo grupo de pesquisa (UAEMa/UFCG),
empregando como matriz polimérica poliéster insaturado ou poliuretana,
verificou-se em ambos o0s casos também, que a sor¢cdo de agua destes
compdésitos aumentou significativamente quando o reforgo foi hibridizado através
da adicado de wuma argila bentonita (Pinto, 2004; Laranjeira, 2004;
Laursen & Carvalho, 2006). Os dados indicaram que a incorporagdo da carga
mineral tem efeito positivo (no sentido de gerar material mais rigido e/ou
resistente), positivo a curto prazo, porém, em situagcdes de uso, com sorcao de
umidade e variagbes de temperatura, este efeito pode nao ser positivo,

corroborando os dados obtidos nesta pesquisa.
4.7. Propriedades Térmicas
4.7.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

O efeito da incorporacdo de organobentonita em teores de 3 e 5% em
massa de argila (PP/HB3 e PP/HB5) e do envelhecimento térmico nas
propriedades térmicas dos sistemas hibridos também foi avaliado por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). Os resultados obtidos nos ensaios de DSC
mostram informac¢des importantes sobre a temperatura de fusdo (7,), a
temperatura de cristalizagdo (7;) e o grau de cristalinidade (X;) dos compdsitos
estudados. Os resultados estdo apresentados nas Figuras 4,30 e 4.31. Valores
numeéricos obtidos para as temperaturas de fusdo (7,) e cristalizagcédo (7); calor
latente de fusdo (AHy,) e cristalizacao (AH,) estao apresentados na Tabela 4.4.

A partir dos dados obtidos, pode-se concluir que:
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(a) A adicao de carga ndao muda apreciavelmente as temperaturas de fuséao, e

cristalizacao, nem a cristalinidade da matriz.

(b) O envelhecimento térmico nao afeta T, T. ou X, da matriz de PP ou dos
compésitos de PP/fibra de sisal natural (PP/SINAT).

(c) O envelhecimento térmico dos compédsitos hibridos PP/sisal-argila
empregando organobentonita em teores de 3 e 5% em massa (PP/HB3 e PP/HB5)
afeta significativamente T, T; e X..

Em relacéo as temperatura de fusédo e de cristalizacao:

(a) Com 5 dias de envelhecimento térmico os compésitos hibridos contendo 3%
em massa de organobentonita (PP/HB3) ndo foram afetados significativamente.
Apos 10 dias de envelhecimento a temperatura de fusdo desses sistemas
diminuiu 24°C (de 162°C para 138°C) e a temperatura de cristalizacdo foi
reduzida em 12°C (de 120°C para 108°C). A T,, e a T, ndo apresentaram
alteracado significativa apd6s essa reducdo, mesmo apos 15 dias de

envelhecimento.

(b) Os compésitos hibridos contendo 5% em massa de organobentonita (PP/HB5)
apresentam reducdes semelhantes na temperatura de fusdo e de cristalizagcao
apds 5 dias de envelhecimento, e nenhuma alteracao subsequente a partir desse

ponto.

Portanto, o comportamento dos compésitos foi afetado pelo teor de carga ja
que foi observada uma queda pronunciada nas temperaturas de fusdo e
cristalizacdo dos compdésitos hibridos PP/HB5 ap6s os primeiros 5 dias de
envelhecimento térmico enquanto o comportamento dos hibridos PP/HB3 néo foi
afetado significativamente. Uma vez iniciada a degradagao, no entanto, o teor de
carga parece nao afetar o comportamento desses compdésitos hibridos ja que,
apdés 10 dias de envelhecimento, ambos, sofreram uma queda significativa das
suas temperaturas de fusdo e cristalizacdo (24 e 12°C, respectivamente). E
importante ressaltar que, considerando que a incerteza nas temperaturas de fusao
e cristalizacdo medidas pelo DSC em nosso laboratério € da ordem de 1 a 2°C,

reducdes de 24°C em T, e de 12°C em T, sao significativas.
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A cristalinidade foi avaliada assumindo que o calor latente de fusdo do PP
100% cristalino é 207 kJ/kg (Brandrup et al., 1999). Em relacao a cristalinidade os
resultados sdo mais ambiguos (Figura 4.31). Os resultados obtidos permitem
afirmar que a cristalinidade da matriz pura (PP) nao é afetada significativamente
pelo envelhecimento dentro do intervalo de tempo testado. A adicado de argila
afeta minimamente a cristalinidade dos compésitos novos (sem envelhecer). O
envelhecimento resulta na queda da cristalinidade. Por exemplo, compdésitos que
exibem uma cristalinidade de aproximadamente 36% quando ndo envelhecidos,
tem sua cristalinidade reduzida para aproximadamente 24% depois de 15 dias de
envelhecimento, mas a dispersdo dos dados ndo permite avaliar

guantitativamente o efeito do teor de carga na diminuigdo da cristalinidade.

Quedas catastroficas da cristalinidade foram observadas em alguns casos:
de 36% para 5% no compésito com 3% de argila (PP/HB3) ap6s 10 dias de
envelhecimento, de 37% para 14% no compdsito com 5% de argila (PP/HB5)
apds 5 dias de envelhecimento. Diminuicbes desta magnitude s6 podem ser
atribuidas ao afeito catalitico da argila organofilica (seja da argila ou do sal
organico utilizado na sua modificacao) na degradacao da matriz.
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Figura 4.30 — Efeito do tempo envelhecimento térmico e do teor de

organobentonita nas temperaturas de fusédo e cristalizagdo da matriz pura e dos
compositos hibridos PP/sisal/organobentonita (PP/HB1, PP/HB3 e PP/HB5)
contendo 3 e 5% em massa de argila, respectivamente.
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Figura 4.31 — Efeito do tempo de envelhecimento térmico na cristalinidade da
matriz e dos compdsitos hibridos PP/sisal/organobentonita (PP/HB3 e PP/HB5)
contendo 3 e 5% em massa de argila, respectivamente.

Tabela 4.4 — Valores da temperatura de fusdo (T, e cristalizagdo (7.); calor
latente de fusé@o (AH,,) e cristalizacao (AH;).

Primeira fusao

Cristalizacao

Segunda fusao

Amostra i AH,, T. AH, Tn AH,,

(°C) (J/9) (°C) (J/9) (°C) (J/9)

PP -0 167,2 79,2 122,8 97,2 163,7 81,8
PP-15 167,1 79,7 123,3 94,0 163,4 81,0
PP/SINAT 20 - 0 163,0 72,5 119,6 95,0 167,0 73,9
PP/SINAT 20 — 5 164.0 87,6 118,7 103,2 167,1 93,5
PP/SINAT 20 — 15 161,8 67,6 119,9 88,3 164,5 87,0
PP/HB 3 -0 165,0 64,9 119,9 85,6 161,5 72,6
PP/HB3 -5 162,9 64,4 123,7 85,1 161,8 67,8
PP/HB 3 -10 147,0 11,2 107,5 9,3 137,5 8,0
PP/HB 3 — 15 149,5 54,7 108,4 42,1 139,3 48,7
PP/HB5-0 164,2 71,5 120,5 89,6 162,2 70,8
PP/HB5-5 142,6 26,9 109,0 30,3 133,5 26,5
PP/HB 5 - 10 146,7 78,5 107,0 64,4 133,0 60,7
PP/HB 5 - 15 147,9 44,8 107.,5 46,7 138,5 60,9
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Tabela 4.5 — Efeito do envelhecimento na cristalinidade.

Envelhecimento Cristalinidade (%)
(dias) PP PP/SINAT20 PP/HB3 PP/HB5
0 39,5 445 455 455
5 - 56,5 42,5 17,0
10 - - 5,0 39,0
15 39,0 52,5 30,5 39,0

4.7.2. Analise Termogravimétrica (TG)

O comportamento térmico do PP e dos compoésitos PP/sisal e
PP/sisal/organobentonita foi examinado por TG. Neste trabalho, as analises TG
foram utilizadas com a finalidade de estimar a influéncia da organobentonita na
estabilidade térmica dos compdsitos a base de PP. As curvas TG estao
apresentadas nas Figuras 4.32 e 4.33.
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Figura 4.32 — Curvas TG da matriz de PP nao envelhecida (PP-0) e envelhecida

por 15 dias (PP-15), e compdsitos PP/fibra natural de sisal ndo envelhecida
(PP/SINAT20-0) e envelhecida por 15 dias (PP/SINAT20-15).
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Figura 4.33 — Curvas TG para os compositos hibridos PP/Sisal/ Organobentonita
com 1, 3 e 5% de argila, ndo envelhecidos e envelhecidos por 15 dias.

Os compositos a base de PP e fibras de sisal natural ndo envelhecido
(PP-0 e PP/SINAT-0) tem uma evolucdo parecida: perdem aproximadamente
1,5% de massa a 25 a 45°C, e o restante (98.5%) entre 220°C e 360-420°C
(Figura 4.32). E possivel observar também que os compdsitos a base de PP e
fibras de sisal natural envelhecidos por 15 dias (PP-15 e PP/SINAT-15) também

tem evolugao parecida, mas ligeiramente diferente da anterior, pois:
e Nao perdem massa em temperaturas inferiores a 225°C.
e Perdem 90 a 95% da massa entre 220-360°C, respectivamente.

e Perdem gradualmente um adicional 4 a 6% de massa entre 340-500°C,

respectivamente.

e Um residuo de 1,2% (PP) e 3,2% (PP/SINAT) da massa original das amostras

se mantém a temperaturas acima de 500°C.

Para os compésitos hibridos PP/sisal/organobentonita (Figura 4.33), podem
ser identificados trés eventos de perda de massa. O primeiro evento ocorre entre

a temperatura ambiente e 60-70°C, onde é volatizada uma pequena massa
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(geralmente menor que 1%). O segundo evento, entre 190-220°C e 360-380°C
(entre 190-380°C) resulta na perda de 80 a 95% da massa, e no terceiro evento,
gue ocorre imediatamente apds o segundo, entre 360-380°C e 470-520°C (entre
360-520°C), se perde um adicional de 5 a 13% de massa, respectivamente. O
residuo que permanece a temperaturas acima de 520°C parece ser diretamente
proporcional a concentragdo de argila: 0% para os compdésitos com 1% de argila,
3% para os compésitos com 3% de argila e em torno de 5% para os compdsitos
com 5% de argila. A Tabela 4.6 apresenta as perdas de massa (Am) para cada
evento, a temperatura correspondente a 50% da transformacao (7..), € a massa

residual a temperaturas maiores que 520°C (Myes)-

Tabela 4.6 — Temperaturas de decomposicédo e perda de massa dos compdsitos
PP/sisal/argila organofilica com mistura dos sais alquil aménio e alquil fosfonio.

Composito Am, (T, Am, (T, Am, (T, m_,
(%) (°C) (%) (°C) (%) (°C) (%)

PP/HB1 - 0 0,2 ~40 94,9  320,1 4.9 425 0,0
PP/HB1 - 15 0,6 ~40 92,9 3166 6,5 420 0,0
PP/HB3 - 0 2,7 ~40 86,3 3241 8,0 430 3,0
PP/HB3 - 15 0,0 - 850 3243 12,0 450 3,0
PP/HB5 — 0 0,3 ~40 857 3157 9,3 440 47
PP/HB5 - 15 0,3 ~40 81,2 3195 127 445 5,8

*Os numeros 0, 5, 10 e 15 se referem ao tempo de exposigao térmica dos sistemas estudados.
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5. CONCLUSOES

As principais observagdes dos estudos conduzidos foram:

A adicao de fibra sisal (em teores de 10 a 20 % em massa) ao polimero
resulta em moderado aumento do médulo de elasticidade em tracéo e redugao do
alongamento na ruptura, com ligeira queda da resisténcia a tracado e moderado
aumento da resisténcia ao impacto. Os compédsitos PP/sisal sdo mais rigidos e

tenazes, mas ndo mais resistentes sob tragcédo, que a matriz.

O tipo de equipamento utilizado para a preparacdo dos compdsitos
(extrusora monorosca ou dupla-rosca co- ou contra-rotacional) nao afeta
significativamente as propriedades mecanicas do produto. Porém os compdésitos
processados na extrusora de dupla-rosca corotacional apresentam na microscopia

otica uma melhor disperséo da fibra.

O tratamento alcalino (solucdo aquosa de 2 a 10% de hidroxido de sddio)
da fibra antes da preparacdo do compédsito ndo altera significativamente as
propriedades mecanicas e termomecanicas dos compdsitos PP/sisal. Porém,
discretas variagées na superficie das fibras s&o observaveis por microscopia
eletrdnica de varredura.

A adigdo de argila bentonita organicamente modificada (em teores
de 1 a 5%) a compdésitos com 20% de fibra de sisal ndo-tratada, processados em
extrusora de dupla rosca co-rotacional, diminui significativamente o mddulo
elastico em tragcdo, com queda moderada da resisténcia a tracdo e aumento
moderado da resisténcia ao impacto. A dureza e a temperatura de deflexao
térmica ndo sado afetadas significativamente. Moderada desfibrilagdo do sisal e
excelente micro-dispersao e distribuicdo da organobentonita a nivel microscopico

sao observaveis por microscopia eletrénica de varredura.

As propriedades dos compédsitos aumentaram com a adicdo da
organobentonita e diminuiram com o tempo de exposicao térmica. Além disso,
observa-se também que os compédsitos hibridos contendo 5% em massa de
organobenonita, (PP/HB5), apdés 15 dias de exposicdo térmica apresentam
também mudangas superficiais como rachaduras/fissuras, indicando fragilizacao,
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bem como a desintegracao fisica da amostra evidenciada pela perda de material
(‘p0").
As microscopias eletrbnica de varredura (MEV) dos compésitos hibridos

expostos termicamente por 15 dias evidenciaram que o aumento do teor de
organobentonita parece ocasionar a destrui¢cao da matriz.

A incorporacdo da organobentonita favoreceu o aumento, na capacidade
de absorcao de agua dos compdsitos estudados, quando comparado a matriz. Os
resultados obtidos mostraram também que o tratamento de modificacao
superficial realizado nas fibras de sisal promoveu uma redugao na capacidade de
absorcao dos sistemas tratados, quando comparado com o0 mesmo sistema

empregando fibras n&do-tratadas.

Os resultados de DSC permitem afirmar que a cristalinidade da matriz pura
ndo é afetada significativamente pelo envelhecimento dentro do intervalo de
tempo testado. A adicdo de argila afeta minimamente a cristalinidade dos
compdsitos ndo envelhecidos. E o envelhecimento térmico resulta na queda da
cristalinidade.

As analises termogravimétricas mostraram que o comportamento dos
compositos é afetado pelo teor de carga ja que foi observada uma queda
pronunciada nas temperaturas de fuséo e cristalizacdo dos compdésitos hibridos
PP/HB5 ap6s os primeiros 5 dias de envelhecimento térmico enquanto o
comportamento dos hibridos PP/HB3 nao foi afetado significativamente.

Conclui-se, portanto, apesar da adicdo de organobentonita ter promovido
algum aumento nas propriedades de compésitos PP/sisal, estas sdo fortemente e
negativamente afetadas pela presenca e teor de argila organofilica quando esses
sistemas sdo expostos a temperaturas elevadas (110°C).
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6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS
v' Preparar compositos PP/Sisal e PP/Sisal/Organobentonita em condi¢des
otimizadas de processamento empregando agente compatibilizante;

v Avaliar as propriedades mecanicas e termomecanicas a curto e longo prazo
dos compdsitos PP/Sisal e PP/Sisal/Organobentonita compatibilizados;

v Estudar o processamento de preparar PP/Sisal e PP/Sisal/Organobentonita

em um homogeneizador termocinético;

v’ Estudar as propriedades mecanicas dos compoésitos PP/Sisal e
PP/Sisal/Organobentonita saturados com agua em tempos superiores a 60

dias e avaliar a morfologia da interface dos compositos.
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Apéndice 1. Descricao dos equipamentos utilizados para o
processamento dos compdsitos.

1.1. Extrusora monorosca

A extrusora monorosca Haake Rheomex 254 é parte do redmetro de
torque Haake Rheocord 90. O barril de 500 mm de comprimento e 20 mm de
didmetro interno esté dividido em 5 zonas de aquecimento/resfriamento. A rosca
esta divida em quatro segcées de 125 mm de comprimento cada uma. As trés
primeiras formam um estagio de rosca padrdo com “passo quadrado” de 20 mm:
uma secao de transporte de sélidos com canal de 4,3 mm de profundidade e outra
de transporte de fundido com canal de 1,3 mm de profundidade, separadas por
uma sec¢éo de transicdo com razdo de compressao de 3,5 aproximadamente. A
ultima secao é um elemento de mistura de desenho proéprio, baseado no conceito
do “z-screw’. Esta formado por 11, discos cada um deles com dois filetes de
cisalhamento e dois filetes de transporte. A profundidade do canal € 3,7 mm e a
espessura do gap entre a ponta dos filetes de cisalhamento e a parede do barril é
de 0,7 mm. Um offset angular de 45° é imposto entre discos sucessivos (Figura
A1).

shearing flight

@

scrapping flight

Figura A1 - Detalhe do elemento de mistura (Alves et al., 2010).

A velocidade maxima de rotacédo da rosca é de 200 rpm e o torque
maximo fornecido pelo motor de 2,4 kW € de 120 N-m.
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1.2 Extrusora de dupla rosca co-rotacional

A extrusora de dupla rosca corotacional entrelagcada da marca NZ, modelo
SJ-20 é completamente modular. O barril de 830 mm de comprimento esta
formado por 7 secdes de 120 mm, sendo a temperatura de cada uma controlada.
A primeira secdo tem uma porta de alimentagao (volumétrica) e na sexta uma
porta de ventilagdo (atmosférico). As roscas, de 21,6 mm de diametro de filete,
com uma profundidade do canal de 4,2 mm e uma espessura do gap entre a
ponta do filete e a parede do barril de 0,2 mm, foram configuradas com 36
elementos (excluido o tip), tendo o comprimento total de 828 mm (L/D = 37,6). A
configuragéo de alta intensidade utilizada neste trabalho apresenta duas zonas de
mistura intensiva, como detalhado na Tabela A1. A extrusora admite uma
velocidade maxima de rotacdo das roscas de 600 rpm e o motor de 5,5 kW

fornece um torque maximo de 43 N-m por eixo.

Tabela A1 - Configuracao da rosca da extrusora corotacional.

3 x SE 24/48 KB 45/5/24
Transporte dos
) SE 24/24 KB 60/4/16
soOlidos
3x SE12/12 SE 16/16
Secao de
KB 30/7/28 . SE 12/12
mistura
KB 45/5/24 2 x KB 45/5/24
. SE 18/18 KB 90/5/24
Secao de
. SE 12/12 SE 12/6 LH
mistura (fusao)
2 x KB 45/5/24 2 x SE 24/48
KB 90/5/24 2 x SE 24/24
Transporte do
SE 12/6 LH SE 18/18
fundido e
SE 24/48 . 2x SE16/16
Transporte do pressurizacao
. SE 24/24 3x SE12/12
fundido
SE 16/16 Conical Tip

SE = elemento de transporte (parafuso), KB = bloco de discos de malaxagem, LH = elemento
de passo reverso. As caracteristicas geométricas dos elementos de transporte sao indicadas
por dois nimeros: 0 passo da rosca e o comprimento total (em milimetros); as caracteristicas
dos blocos de malaxagem por trés: o offset angular entre discos (em graus), o niumero de

discos e o comprimento total (em milimetros).
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Apéndice 2. Propriedades Mecanicas e termomecanicas dos materiais estudados

Modulo de

Resisténcia a

Alongamento

Resisténcia

Dureza

Cédigo Equipamento Young Tracao na Ruptura ao Impacto (Shore D) HDT
(MPa) (MPa) (%) (J/m) = (°C)
PP 1208 * 26 28,7+£0,2 8,5+0,5 * * *
PP/SINAT10 MONO 1251 +20 23,3+0,5 6,6 +0,1 - - *
PP/SINAT20 1796 £ 24 23,7£0,2 43+0,3 * * *
PP 1190 £ 10 25,5+£0,5 8,3+0,5 * * *
PP/SINAT10 DUPLACT 1268 + 32 25,4+0,2 7,1+£0,3 * * *
PP/SINAT20 1549 + 16 23,4 0,1 4,6 £0,1 * * *
PP 1061 + 38 26,5+ 0,6 8,5+0,5 17,0 £0,5 66,9 £0,6 47.5+2,5
PP/SINAT10 1353 +30 25,2+0,2 6,3+0,3 241 +£4,8 68,1 £0,6 49,5+0,5
PP/SINAT20 1693 + 28 26,1+0,4 41104 245+23 69,0 £ 0,6 51,8 +1,1
PP/SITRAT2 1277 + 60 24,6 £0,3 8,4+04 25,8 +4,4 64,8 £0,3 46,5+0,9
PP/SITRAT10 PUPLACR 1341 £25 24,7+0,3 7,8+0,4 24,6 +£3,9 68,8 + 0,6 50,0 £0,7
PP/HB1 1459 £ 5 24,5+0,2 * 27,5+£1,8 69,9+0,4 51,0£1,2
PP/HB3 1295 +20 22,7 +2,5 * 32,8+2,0 66,5+0,7 46,3+1,3
PP/HBS 1428 + 21 23,8+1,2 * 31,6 £ 3,1 67,0£0,4 51,5£0,5

* Propriedade n&o determinada
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Apéndice 3. Analise de EDS para o compdésito hibrido
PP/sisal/argila organofilicas (PP/HB3)

‘S pectrum 1
=

4pum Electron Image 1

Spectrum 1

11 12 13 14 13

1 2 3 4 5 B 7 g 9 1
Full Scale 355 etz Curzor: 0.000 ket
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Apéndice 4. Propriedades mecanicas dos compdésitos estudados com

e sem envelhecimento.

Tempo de Modulo de Resisténcia Alongamento
Codigo Envelhecimento Young a Tracao na Ruptura
(dias) (MPa) (MPa) (%)

0 1061 + 38 26,5 +0,6 85%+0,5
Bp 5 1227 + 56 31,7104 43+0,3

10 1219 £ 20 33,3 +0,1 13,1 £2,0

15 1088 + 65 33,2+0,2 85+0,5

0 1693 + 28 26,1 +0,2 41+04

5 1830+ 13 29,0+0,3 43+0,3
PP/SINAT20

10 1543 + 35 27,9 £0,1 49+0,3

15 1500 + 35 28,3+0,2 44+0,3

0 1459+ 5 245 +0,2 *

5 1667 + 59 26,8+0,2 *
PP/HB1

10 1539 + 40 27,0 £0,1 *

15 1478 + 66 28,3+0,2 *

0 1295 + 20 22,7+2,5 *

5 1504 + 61 254 +0,2 *
PP/HB3

10 618 £ 20 1,5+0,3 *

15 * * *

0 1428 + 21 23,8+1,2 *

5 1514 £+ 57 227 +25 *
PP/HB5

10 * * *

15 * * *

* Propriedade n&o determinada
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