Universidade do Estado do Rio de Janeiro

g P a‘ H A H
s T Centro de Tecnologia e Ciéncias
% UERJ ¢ . o
%, Wl <% Instituto Politécnico
€s1ap0 ©

Alexsandro Bussinger Bon

Avaliacao das propriedades do composito de polipropileno carregado com
farinha do bagaco de mandioca

Nova Friburgo
2019



Alexsandro Bussinger Bon

Avaliacdo das propriedades do compdsito de polipropileno carregado com farinha do

bagaco de mandioca

Dissertacdo apresentada, como requisito para
obtencdo do titulo de Mestre, ao Programa de
Pds-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais, do Instituto  Politécnico, da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Area
de concentracdo: Materiais ndo-metalicos.

Orientadores:
Profa. Dra. Marisa Cristina Guimaraes Rocha
Prof. Dr. Helson Moreira da Costa

Nova Friburgo
2019



CATALOGACAO NA FONTE
UERJ/REDE SIRIUS/BIBLIOTECA CTC/E

B697  Bon, Alexsandro Bussinger.
Avaliacdo das propriedades do compdsito de polipropileno
carregado com farinha do bagaco de mandioca / Alexsandro Bussinger
Bon. - 20109.
95f. :il.

Orientadores: Marisa Cristina Guimardes Rocha e Helson
Moreira da Costa.

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Instituto Politécnico.

1. Compositos poliméricos - Teses. 2. Materiais compostos -
Teses. 3. Polipropileno - Teses. 4. Farinha de mandioca - Teses. 5.
Polimeros - Misturas - Propriedades mecanicas - Teses. 6. Polimeros -
Misturas - Propriedades térmicas - Teses. |. Rocha, Marisa Cristina
Guimarées. Il. Costa, Helson Moreira da. 11l. Universidade do Estado
do Rio de Janeiro. Instituto Politécnico. 1V. Titulo.

CDuU 620.1:531.4-36

Bibliotecaria: Sandra Mueller CRB7/3633

Autorizo, apenas para fins académicos e cientificos, a reproducdo total ou parcial desta
dissertacdo, desde que citada a fonte.

Alexsandro Bussinger Bon Data



Alexsandro Bussinger Bon

Avaliacéo das propriedades do compdsito de polipropileno carregado com farinha do
bagaco de mandioca

Dissertacdo apresentada como requisito para
obtencdo do titulo de Mestre, ao Programa de
Pbés-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais, do Instituto  Politécnico, da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Area
de concentracdo: Materiais ndo-metalicos.

Aprovado em 20 de fevereiro de 2019.

Banca examinadora:

Profa. Dra. Marisa Cristina Guimardes Rocha (Orientadora)
Instituto Politécnico — IPRJ/UERJ

Prof. Dr. Helson Moreira da Costa (Coorientador)
Instituto Politécnico — IPRJ/UERJ

Prof. Dr. Alex da Silva Sirqueira
Centro Universitario Estadual da Zona Oeste — UEZO

Prof. Dr. Carlos lvan Ribeiro de Oliveira
Instituto Politécnico — IPRJ/UERJ

Nova Friburgo
2019



DEDICATORIA

Dedico esse trabalho primeiramente a Deus, por me permitir desfrutar de um sonho téo
almejado. Aos meus pais e familiares, por todo o suporte ao longo da minha vida pessoal e
académica. A minha noiva pelo apoio incondicional e compreensdo ao longo dessa trajetoria
ardua e aos meus amigos e colegas de graduagao e pos-graduacédo pelas experiéncias vividas e

auxilio nas mais variadas tarefas académicas que foram essenciais ao longo deste percurso.



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar, agradeco a Deus pela dadiva da vida;

Em segundo lugar, agradeco aos meus pais, Luiz e Neuza, por todo amor, apoio e
educacdo que sempre me norteou nas tomadas de decisao;

Agradeco veementemente, a minha professora orientadora Marisa Cristina Guimarées
Rocha pela sua atencdo durante a elaboracéo do trabalho, por estar sempre disponivel para
esclarecer davidas que surgiram ao longo do processo e por nortear 0S passos necessarios para
o0 desenvolvimento do trabalho;

Agradeco ainda, aos meus colegas e amigos do IPRJ por sempre estarem dispostos a
ajudar e pelos momentos inesqueciveis que passamos ao longo dessa jornada académica;

Agradeco a professora Daniella Regina Mulinari e toda sua equipe técnica por todo o
suporte prestado para a realizacdo deste estudo;

Agradeco aos funcionarios do Tecpol (Jorge, Verdnica e Nancy) e todos os demais do
IPRJ pelo suporte técnico fornecido quando solicitado;

Agradeco da mesma forma, a minha noiva por todo o suporte dado nos momentos
complicados ao longo da vida pessoal e da trajetoria deste curso, pela compreensdo da minha
impossibilidade de estar presente em diversas ocasifes e pelo seu incondicional apoio.



No meio da confusdo, encontre a simplicidade. A partir da discordia, encontre a harmonia.

No meio da dificuldade reside a oportunidade.

Albert Einstein



RESUMO

BON, Alexsandro Bussinger. Avaliacao das propriedades do composito de polipropileno
carregado com farinha do bagaco de mandioca. 2019. 95 f. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Nova Friburgo, 2019.

A busca incessante por novos materiais com custo efetivo pequeno e que a0 mesmo
tempo ndo cause dano ao meio ambiente, tornam a utilizacdo de matérias-primas a partir de
fontes renovaveis como um dos setores mais emergentes das Ultimas décadas. Neste sentido,
as diversas fontes de fibras lignocelulésicas sdo estudadas por diversos ramos da ciéncia. No
presente trabalho, compositos de polipropileno (PP) e farinha do bagaco de mandioca (FBM)
foram obtidos com o objetivo de avaliar a influéncia da FBM nas propriedades do PP. Os
compositos foram preparados utilizando primeiramente a extrusora monorosca e, em seguida,
a extrusora dupla rosca. O teor adotado da FBM presente nas misturas foi de 0, 5, 10, 15, 20,
25 e 30% (m/m). Foi utilizado um agente compatibilizante (PP-g-MA) com aliquota fixa de
2% (m/m) nas misturas de 5, 15 e 30% (m/m) de FBM para avaliar as propriedades do
composito devido a melhora da adeséo interfacial promovida pelo agente compatibilizante.
Com o intuito de obter a caracterizacdo do material, foram realizados 0s ensaios de resisténcia
a tracdo, resisténcia a flexdo, resisténcia ao impacto, calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), analise termogravimétrica (TGA), difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica
de varredura (SEM) e andlise granulométrica. Os resultados obtidos dos compositos quando
submetidos aos ensaios de resisténcia a tracdo, mostraram que com a incorporacdo de teores
elevados de FBM ao PP causa um aumento no médulo elastico do polimero termopléastico. A
incorporacdo de FBM em qualquer teor ao polimero causa uma reducdo da resisténcia a tragdo
e os teores de 20 e 30% de FBM causaram uma reducdo da tensdo de escoamento. A
caracterizacdo dos compdsitos por analise termogravimétrica mostrou uma queda acentuada
da estabilidade térmica do polipropileno para pequenos teores de FBM (até 15%). Com a
incorporagdo de teores mais elevados de FBM, acima de 15%, ocorreu um aumento na
estabilidade térmica. De modo geral, as micrografias obtidas dos compdsitos de PP/FBM
apresentaram granulos de amido dispersos na matriz de polipropileno, e na maioria dos casos,
a distribuicdo observada ndo era homogénea. Os compositos de PP/FBM/PP-g-MA, de modo
geral, apresentaram propriedades mecéanicas superiores ao obtido para 0os compgsitos sem 0
agente compatibilizante, com excecdo da resisténcia ao impacto em que os resultados obtidos
foram inferiores do que todos os demais compdsitos analisados. O modulo de flexdo para o
composito de PP/30%FBM/2%PP-g-MA apresentou um aumento substancial de 83% em
relacdo ao polipropileno puro. O comportamento do difratograma do bagaco de mandioca
obtido neste estudo é incomum para o descrito na literatura. Este comportamento analisado foi
relacionado as severas condic¢des de secagem industrial. O indice de cristalinidade mensurado
para o bagaco de mandioca foi de aproximadamente 16%, estando de acordo com o intervalo
de cristalinidade previsto na literatura para este tipo de material.

Palavras-chave: Polipropileno. Farinha do Bagago de Mandioca. Compositos. Propriedades
Mecanicas. Propriedades Térmicas.



ABSTRACT

BON, Alexsandro Bussinger. Evaluation of the properties from composite of polypropylene
loaded with cassava bagasse flour. 2019. 95 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Nova Friburgo, 2019.

The ceaseless search for new materials with small effective cost and at the same time
does not cause harm to the environment, make the use of raw materials from renewable
sources as one of the most emergent sectors of the last decades. In this sense, the various
sources of lignocellulosic fibers are studied by several branches of science. In this work,
polypropylene (PP) and cassava bagasse flour (CBF) composites were obtained with the
objective of evaluating the influence of CBF on the properties of PP. The composites were
prepared using the single-screw extruder first and then the twin-screw extruder. The adopted
content of the CBF present in the blends was 0, 5, 10, 15, 20, 25 and 30% (mass/mass). A
compatibilizing agent (PP-g-MA) with a fixed rate of 2% (mass/mass) in the 5, 15 and 30%
(mass/mass) CBF blends was used to evaluate the properties of the composite due to the
improvement of the interfacial adhesion promoted by the compatibilizing agent. In order to
obtain the characterization of the material, tensile strength, flexural strength, impact strength,
differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and granulometric analysis were performed.
The results obtained from the composites when submitted to the tests of tensile strength,
showed that with the incorporation of high levels of CBF to the PP causes an increase in the
elastic modulus of the thermoplastic polymer. The incorporation of CBF at any content of the
polymer causes a reduction in tensile strength and the 20 and 30% CBF contents caused a
reduction in the yield stress. The characterization of the composites by thermogravimetric
analysis showed a marked drop in the thermal stability of polypropylene for small CBF
contents (up to 15%). With the incorporation of higher CBF contents, above 15%, an increase
in thermal stability occurred. In general, the micrographs obtained of the PP/CBF composites
showed dispersed starch granules in the polypropylene matrix, and in most cases the observed
distribution was not homogeneous. The PP/CBF/PP-g-MA composites, in general, presented
superior mechanical properties to that obtained for the composites without the compatibilizing
agent, except for the impact strength in which the results obtained were lower than all the
others composites analyzed. The flexural modulus for PP/30%CBF/2%PP-g-MA composite
showed a substantial increase of 83% over neat polypropylene. The behavior of the cassava
bagasse diffractogram obtained in this study is unusual for that described in the literature.
This behavior analyzed was related to the severe conditions of industrial drying. The
crystallinity index measured for the cassava bagasse was approximately 16%, being in
agreement with the range of crystallinity predicted in the literature for this type of material.

Keywords: Polypropylene. Cassava Bagasse Flour. Composites. Mechanical Properties.

Thermal Properties.
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INTRODUCAO

A mandioca (Manihot Esculenta Crantz) é um tipo de espécie de planta tuberosa que é
cultivada amplamente em areas tropicais e subtropicais do mundo, devido a sua excelente
habilidade de adaptacdo em diferentes climas e condicGes de solo e a sua producgédo de altos
rendimentos de amido (UTSUMI et al., 2012; MAIEVES et al., 2012; ROSENTHAL et al.,
2012). O Brasil € o terceiro maior produtor mundial de mandioca, com uma producédo de 24
milhdes de toneladas, representando 10,5% do mercado global de raizes de mandioca (FAO,
2010). A mandioca apresenta uma ampla faixa de uso em relacdo a muitas aplicagdes
industriais. Alguns exemplos incluem a producdo de farinha de mandioca, etanol e
biocombustivel, que se tornou bastante importante para pesquisadores nos ultimos 10 anos
devido a reserva limitada de petrdleo (LU et al., 2011).

O bagaco de mandioca é considerado um residuo fibroso sélido (corresponde com
aproximadamente 17% da raiz tuberosa) que € obtido depois que a farinha ou amido tenha
sido extraido no processo produtivo industrial (ARO et al., 2010). A qualidade e aparéncia
desses subprodutos variam conforme a idade do vegetal, diversidade genética, solo, clima,
assim como sao influenciadas pelas praticas agricolas, equipamento industrial e o método
utilizado (LEONEL et al., 2003). A fibra obtida do bagaco de mandioca tem sido utilizada
como elemento de refor¢o natural na producdo de biocompositos, atuando como um agente
modificador das propriedades finais (PASQUINI et al., 2010; TEIXEIRA et al., 2012). O teor
de umidade do bagaco de mandioca apds a etapa de processamento industrial € muito alto,
correspondendo a cerca de 85%, o que torna dificil armazenar e transportar esse material. Em
consequéncia, esse material tem um nivel muito alto de perecibilidade. Sua matéria seca
contém amido e compostos fibrosos em proporcdes quase equivalentes, com baixos niveis de
minerais, proteinas e lipidios que juntos formam menos do que 5% em base seca (TEIXEIRA
et al., 2009).

As fibras vegetais sdo, de modo geral, compostas de celulose, hemicelulose, lignina,
ceras e muitos compostos solveis em agua, em que percentualmente a celulose, hemicelulose
e lignina séo os principais constituintes (AKIL et al., 2011). A anélise da viabilidade do uso
do bagaco de mandioca como agente de reforco mecanico em compositos de matriz
polimérica, envolve a anélise da natureza e concentracdo dos seus constituintes, e em especial,

da concentracdo de amido que apresenta uma alta polaridade, devido a enorme presenca de
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grupos hidroxilas em sua macromolécula, os quais interagem com as fibras lignocelulésicas,
promovendo melhoria das suas propriedades mecanicas (CORRADINI et al., 2008).

Fibras lignocelulosicas naturais estdo desempenhando um papel importante, desde as
ultimas décadas em inumeras aplicacGes, devido as vantagens ecoldgicas inerentes que
apresentam. As fibras naturais tem sido empregadas como um elemento de reforgo alternativo
as fibras sintéticas tradicionais em diversas aplicacdes. Compdsitos constituidos por fibras
lignocelulosicas naturais oferecem varias vantagens sobre 0s materiais convencionais, como:
dureza consideravel, aumento do modulo elastico, baixo custo, adequada processabilidade,
disponibilidade, reciclabilidade e biodegradabilidade. Por outro lado, existem algumas
desvantagens associadas com o emprego de fibras naturais como elemento de reforgo em
compositos poliméricos, como: incompatibilidade com matrizes poliméricas hidrofdbicas,
tendéncia para formar agregados durante o processamento, baixa resisténcia a umidade,
menor resisténcia a chama, temperaturas de processamento limitadas e menor durabilidade
(AZWA et al., 2013; DITTENBER; GANGARADO, 2012).

A utilizacdo de compdsitos contendo polimeros termoplasticos aumentou de modo
significativo nos ultimos anos. O polipropileno (PP) tem sido um dos materiais commodities
amplamente utilizado devido a inimeros fatores, tais como: versatilidade de aplicacdo, boa
processabilidade, elevada resisténcia quimica, boa estabilidade térmica, baixa densidade, e
ainda, o baixo custo. Além disso, 0 comportamento mecénico desse polimero possibilita a sua
utilizacdo como um material termoplastico de engenharia. O desenvolvimento de compdsitos
de polipropileno visa o melhoramento das propriedades mecanicas do polimero e tem por
objetivo melhorar a rigidez, resisténcia mecanica e, em certos casos, a resisténcia ao impacto
e toleréncia ao dano (ABREU et al., 2006; FANEGAS et al., 2008).

O desenvolvimento de compositos de polipropileno reforgados com fibras naturais tém
sido descritos na literatura. Os principais elementos de reforgo estudados sao: sisal (JOSEPH
et al., 2003; KAEWKUK et al., 2013), juta (DOAN et al., 2006; HONG et al., 2008), linho
(ARBELAIZ et al., 2005; STAMBOULIS et al., 2000), kenaf (MIRBAGHERI et al., 2007;
ZAMPALONI et al., 2007; ASUMANI et al., 2012), madeira (KARMARKAR et al., 2007;
KIM et al., 2009; DANYADI et al., 2010) e cana-de-aglcar (LUZ et al., 2007; CERQUEIRA
et al., 2011; RAMARAJ, 2006). De forma geral, os resultados obtidos mostram que ha um
aumento das propriedades mecanicas se houver boa dispersdo da carga e adesdo interfacial
satisfatoria entre a carga e a matriz. Alguns desses estudos envolvem a utilizacdo de agentes
compatibilizantes que visam melhorar a adesdo interfacial entre a carga e a matriz

termoplastica, promovendo uma melhor interagdo entre os constituintes dos compositos, e
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consequentemente, melhores propriedades mecanicas. Um dos agentes de acoplamento mais
utilizados com essa finalidade € o polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA)
(DWIVEDI; CHAND, 2009; KARNANI et al., 2004; KIM et al., 2007; FELIX;
GATENHOLM, 1991; KIM et al., 2006; DEMIR et al., 2006; MOHANTY et al., 2004). Que
seja do meu conhecimento ndo existem artigos publicados envolvendo o estudo de compdsitos
de polipropileno carregados com farinha do bagaco de mandioca. Entretanto, existem alguns
artigos publicados utilizando outros polimeros, que desempenham a funcdo de matriz
polimérica dos compdsitos com bagaco de mandioca (FARIAS et al., 2014; KIM et al., 2012;
DEBIAGI et al., 2015; EDHIREJ] et al., 2017; OBASI; IGWE, 2014; TEIXEIRA et al., 2009;
OBASI et al., 2013; PASQUINI et al., 2010; TEIXEIRA et al., 2012; ZHANG et al., 2014;
VERSINO et al., 2015).

O principal objetivo do presente estudo é avaliar as propriedades dos compositos de
polipropileno carregado com farinha do bagago de mandioca (PP/FBM), com o intuito de
reaproveitar os residuos gerados no processo de industrializacdo do amido de mandioca e, ao
mesmo tempo, agregar melhores propriedades ao polimero, principalmente, relacionadas ao
comportamento mecanico. A avaliacdo do emprego do polipropileno graftizado com anidrido
maleico (PP-g-MA) como agente compatibilizante dos compositos (PP/FBM), é também um

dos objetivos desse estudo.
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1 REVISAO DA LITERATURA

1.1 Mandioca

A mandioca apresenta classificacdo cientifica como pertencente ao reino Plantae, a
classe das Dicotiledéneas, a ordem Euphorbiales, a familia Euphorbiaceae, ao género Manihot
e a espécie Manihot Esculenta. Apresenta trés subespécies conhecidas: Manihot esculenta
Crantz ssp. esculenta, Manihot esculenta Crantz ssp. flabellifolia (Pohl) e Manihot esculenta
Crantz ssp. peruviana (Mueller Argoviensis) (ALLEM, 2001), sendo que apenas a primeira é
cultivada comercialmente para a producdo de raizes comestiveis ou utilizacdo pela industria
(FUKUDA; SILVA, 2002).

O género Manihot € composto por 98 espécies, das quais a Unica espécie cultivada
comercialmente visando a producéo de raizes tuberosas ricas em amido € a Manihot esculenta
ssp. esculenta, um arbusto perene, cultivado principalmente em paises tropicais em estado de
desenvolvimento. Essa espécie € importante para a seguranca alimentar das populac@es desses
paises, por causa da rusticidade, que reflete na capacidade de produzir elevadas quantidades
de amido, em condi¢cdes em que outras espécies sequer sobreviveriam (VIEIRA, 2011).

A plantacdo de manivas ou maniva-semente, que sdo partes das hastes ou ramas do
terco médio da planta, com mais ou menos 20 cm de comprimento e com 5 a 7 gemas € a
forma tradicional de plantio (FUKUDA; OTSUBO, 2003). A época de sua colheita é variavel,
a cultura é relativamente tolerante a seca, sendo apropriado plantar essa espécie no inicio da
época de chuva. O ciclo de cultivo pode variar de 6 a 24 meses, dependendo da finalidade de
utilizacdo da mandioca, do método de cultivo e do clima da regido (AGUIAR et al., 2011).

A mandioca (Manihot Esculenta Crantz) apresenta denominagfes distintas devido a
regionalizagio, podendo ser conhecida como macaxeira ou aipim. E proveniente da América
do Sul, porém atualmente mais de 90 paises no planeta realizam o seu cultivo. O Brasil
(Figura 1) é responsavel por cerca de 7,6% da producdo mundial (EMBRAPA, 2016).
Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a producao obtida de
mandioca no Brasil em 2017 foi de aproximadamente 19 milhdes de toneladas (Tabela 1),
sendo as maiores producges respectivamente, nas regides norte, sul e nordeste do pais (IBGE,
2017).



Figura 1 - Producdo mundial de mandioca em 2016
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Fonte: EMBRAPA, 2016.

Tabela 1 - Producdo brasileira de mandioca em 2017
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Regido Area Quantidade Rendimento Participagao
fisiografica colhida produzida médio na produgdo
(ha) t) (t/ha) (%)
Norte 473.872 7.212.771 15,22 38,21
Nordeste 454.157 3.881.931 8,55 20,56
Sudeste 101.018 1.830.266 18,12 9,70
Sul 220.575 4.765.265 21,60 25,24
Centro-Oeste 65.229 1.186.237 18,19 6,28
BRASIL 1.314.851 18.876.470 14,36 100,00

Fonte: IBGE, 2017.

A mandioca é utilizada para diversos fins, é destinada para a produgdo de farinhas

cruas ou torradas, polvilhos (doce ou azedo), ou até mesmo utilizada in natura para a
alimentacdo humana (CEREDA, 2001; WOICIECHOWSKI et al., 2002; SUFRAMA, 2003).

Segundo Silva et al. (2009) a mandioca, em diversos paises do mundo €é a principal

fonte de carboidrato e apresenta extensas areas de cultivo, em comparagdo com culturas

similares. Em regifes secas apresenta boa produtividade, possibilitando assim a obtencgéo de

bons resultados em longos periodos de estiagem.
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Segundo Groxko (2012) a mandioca tem se destacado em diversos paises do mundo,
principalmente nas na¢Bes mais pobres, pela sua facilidade de adaptacdo as mais diversas
condicdes climaticas e pelo fato de suprir a necessidade alimentar da populagdo mais carente.

Souza et al. (2006) realizaram um estudo visando analisar a umidade das farinhas de
mandioca. Concluiram que a falta de uniformizagdo da umidade est4 associada as diferencas
granulométricas, pois granulos maiores retém mais umidade no seu interior. Por este motivo é
possivel observar que mesmo nas mandiocas de um Unico produtor, hd uma grande variacéo
no teor de umidade das farinhas obtidas.

Tippayawong et al. (2017) desenvolveram um estudo em que a rizoma da mandioca
foi convertida com sucesso em um biocarvdo, em um sistema carbonizante alternativo
baseado no conceito de queima de gas de pirdlise semicontinuo e externamente aquecido.
Testes com as rizomas de mandioca mostraram que o0 carvao apresenta boa qualidade, pode
ser produzido em menor tempo de processamento e possui niveis de poluentes menores, em

comparagdo com os fornos de producéo de carvdo tradicionais.

1.1.1 Processamento para a obtencdo da fécula de mandioca

O amido de mandioca € bastante utilizado em preparacdes culinarias, sendo sua
extracdo relativamente facil e obtido em elevado grau de pureza. Como subproduto deste
processamento, resulta o bagaco de mandioca (MAIEVES et al., 2011). A composicdo do
bagaco de mandioca apresentada na literatura é variavel, devido a diversos fatores, sendo um
deles o método de analise (CEREDA, 1994). Os residuos do processamento do amido ou
fécula de mandioca, denominado bagaco de mandioca, sdo compostos, em média (matéria
seca), por 56-60% de amido, 15-18% de celulose, 4-5% de hemicelulose, 1,5-2% de proteina,
0,4-0,5% de acUcares redutores, 2-3% de lignina, 2% de pentosanas e 0,8% de lipidios
(CEREDA, 2001; NAIR et al., 2012).

O processo para extracdo da fécula de mandioca (Figura 2) consiste nas etapas de
lavagem e descascamento das raizes, moagem, extracdo (com o intuito de separar o amido das
fibras), purificacdo (retirada de carboidratos solUveis), concentracdo, desidratacdo e secagem.

Apbs a secagem, a fécula é classificada em peneiras e embalada (SUFRAMA, 2003).



22

Figura 2 - Fluxograma do processamento de amido de mandioca
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Fonte: adaptado de SUFRAMA, 2003.

1.1.2 Bagaco de Mandioca

De acordo com Cereda (2001), o bagaco de mandioca, também conhecido como farelo
ou massa, &€ composto pelo amido (70%) que ndo foi extraido no processamento e por uma
fracéo fibrosa (16%).

A quantidade de farelo gerada é extremamente alta, onde para cada tonelada de
mandioca processada sdo produzidos aproximadamente 930 kg de farelo com 85% de
umidade, e em base seca sdo gerados aproximadamente 140 kg, resultando em dificuldades de
transporte e armazenamento deste residuo. Geralmente o farelo é vendido para alimentagéo
animal, contudo é de extrema importancia um melhor aproveitamento tecnoldgico deste
residuo, como por exemplo, para fabricacdo de etanol (LEONEL; CEREDA, 2000).

Devido ao fato do bagaco de mandioca possuir basicamente amido em sua
composicdo, esse residuo pode atuar como substrato para processos biotecnoldgicos na
producdo de metabdlitos com valor comercial, além de poder ser utilizado na fermentacdo em
estado solido ap6s hidrolise (WOICIECHOWSKI et al., 2002).

Zanatta et al. (2016) avaliaram 0s parametros cinéticos para a ocorréncia da reacdo de
pirdlise de biomassa do bagaco de cana-de-agucar e bagaco de mandioca em atmosfera de
nitrogénio em diferentes taxas de aquecimento. A energia de ativagdo para o bagago de cana-
de-acticar com o método Flynn-Wall-Ozawa ficou na faixa de 126,62 + 148,80 kJ mol™ e,
com o método de Kissinger, foi de 124,54 kJ mol™. A reacdo de pirélise ocorreu na faixa de
temperatura de 270-480°C, obtendo um rendimento médio de 85,23%. A energia de ativacédo
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obtida para o bagago de mandioca com o método Flynn-Wall-Ozawa ficou na faixa de 157,64
a 227,74 kJ mol™ e, com o método de Kissinger, foi de 144,31 ki mol™. A reacdo de pirélise

ocorreu na faixa de temperatura de 270-540°C, com um rendimento médio de 98,85%.

1.1.3 Amido

O amido é um polissacarideo encontrado em abundéancia nos vegetais, na forma de
particulas chamadas grénulos ou gotas de amido. Esses granulos sdo compostos por duas
fracdes poliméricas denominadas amilose e amilopectina (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007;
FENNEMA et al., 2010).

A amilose (Figura 3) é constituida de cadeias lineares de unidades de glicose unidas
por ligagdes a(1-4), enquanto que a amilopectina (Figura 4) consiste em moléculas grandes e
ramificadas, nas quais cerca de 3 a 6% dos anéis piranosidicos se encontram ligados por
ligacdes a(1-6). Sendo assim, as ligagdes o(1-4) predominam sobre este polissacarideo. A
proporcédo entre amilose e amilopectina nos granulos de amido é de aproximadamente 25:75,
respectivamente, porém é dependente da espécie vegetal e do grau de maturacdo dos érgdos
(sementes, raizes, rizomas, tubérculos, frutos, etc.), onde ocorre o acimulo de amido no
vegetal (KOBLITZ, 2008).

Figura 3 - Estrutura molecular da amilose
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Fonte: BEMILLER e WHISTLER, 2009.
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Figura 4 - Estrutura molecular da amilopectina
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Fonte: BEMILLER e WHISTLER, 2009.

O amido pode ser obtido a partir de diferentes fontes vegetais, como cereais, raizes,
tubérculos, frutas e legumes. Dependendo da fonte amilacea do vegetal, ocorrem variagdes
nas propriedades fisico-quimicas e funcionais dos granulos de amido, afetando as aplicagdes
dos mesmos (MALI et al., 2010; MIAO et al., 2011).

Estudos relatam a hidrélise do amido do bagaco com o intuito de quebrar o amido em
glicose, restando o maximo possivel da porcdo fibrosa do bagaco, que contém fraces de
celulose, hemicelulose e lignina. Na hidrolise, inicialmente ocorre a liquefacdo, que promove
a transformacdo de amido em dextrinas, seguida por sacarificacdo, etapa na qual ocorre a
quebra das dextrinas em moléculas de glicose (LEVEQUE et al., 2000).

A hidrdlise enzimatica gera duas fracGes, sendo uma liquida, composta por acucares
sollveis (glicose e oligossacarideos em menor quantidade) provenientes da hidrolise do
amido, e a segunda fracdo s6lida composta por fibras (WOICIECHOWSKI et al., 2002).

Leonel et al. (1999) avaliaram a hidrélise do bagaco de mandioca a partir de diferentes
propor¢des de enzimas, obtendo maior rendimento de hidrélise do amido com a-amilase e
amiloglicosidase, complementadas com pectinase, em compara¢do com ensaios nos quais
apenas o-amilase e amiloglucosidase foram utilizadas. Assim, foi demonstrado que o emprego
da complementacao enzimatica pode aumentar a eficiéncia da hidrdélise, desde que o substrato

da enzima esteja presente na amostra avaliada.
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1.2 Fibras Naturais

As fibras naturais estdo sendo amplamente usadas no desenvolvimento de compositos,
em substituicdo as fibras sintéticas. Apresentam como vantagens: baixo custo, atoxicidade,
biodegradabilidade, facil disponibilidade, baixa densidade e sdo obtidas a partir de fontes
renovaveis (VALLEJOS et al., 2011). Apresentam, entretanto, como desvantagens: a elevada
absorcdo de umidade e o fato de possuirem ligacdes quimicas polares, o que dificulta o
desenvolvimento de compositos constituidos por matrizes hidrofébicas, o que requer o
aumento do carater hidrofébico da fibra ou a modificacdo da polaridade da matriz polimérica
(MOTHE; ARAUJO, 2004; ZINI et al., 2004).

Vaérios estudos tém sido realizados com o aproveitamento e aplicacdo de fibras
naturais, como as provenientes de coco (LEITE et al., 2010), curaud (LOPES et al., 2011;
CASTRO et al., 2013), abacaxi e sisal (SATYANARAYANA et al., 2007), entre tantos
outros artigos académicos.

Em razdo de serem provenientes de uma enorme variedade de espécies, a utilizacdo de
fibras naturais de origem vegetal em compdsitos tem sido mais estudada. Essas fibras sdo
produzidas em praticamente todos os paises do planeta, sendo designadas como materiais
lignocelul6sicos (SILVA et al., 2009).

1.2.1 Fibras Lignocelulésicas

As fibras lignocelul6sicas sdo compostas por moléculas de celulose (fase cristalina)
unidas a uma matriz amorfa de lignina e hemicelulose (JOHN; ANANDJIWALA, 2008).
Algumas dessas fibras ocorrem espontaneamente na natureza, outras sdo cultivadas pela
agricultura, enquanto outras sdo resultantes de processos da agroindustria (SILVA et al.,
2009).

A celulose é a biomolécula organica mais importante encontrada no mundo, e pode ser
obtida a partir de diversas fontes, como frutas, vegetais e grdos, nos quais atua como um
constituinte estrutural das células, além de poder ser produzida por alguns microorganismos
(BASCH et al., 2013).
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A celulose é um homopolimero linear composto por unidades de D-glicose unidas por
ligagdes glicosidicas f(1-4) (Figura 5). Possui estrutura plana, onde as cadeias lineares se
ligam por ligacdes de hidrogénio, formando zonas cristalinas separadas por zonas amorfas. A
cristalinidade confere a celulose insolubilidade e resisténcia a ruptura (LUZ et al., 2006;
FENNEMA et al., 2010).

Figura 5 - Estrutura quimica da celulose
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Fonte: LUZ et al., 2006.

As hemiceluloses sdo polimeros heterogéneos de baixa massa molecular, podendo
conter em sua estrutura pentoses, como xilose e arabinose, hexoses, como manose, glicose e
galactose, e/ou acidos urénicos. Em tecidos vegetais a hemicelulose esta geralmente ligada a
lignina (LEONEL, 2001; RAMOS, 2003; GIRIO et al., 2010).

A lignina é o terceiro polimero natural mais abundante na natureza, apés a celulose e a
hemicelulose. Como um componente da parede celular de plantas, a lignina proporciona
rigidez, transporte de &gua, nutrientes e protecdo ao ataque de microorganismos. A estrutura
da lignina consiste em unidades de fenilpropano (Figura 6), podendo ser substituido com trés
diferentes alcoois: p-cumarico (1), coniferilico (2) ou sinapilico (3), sendo todos os alcoois
aromaticos (monoligndis). A lignina, em tecidos, apresenta-se ligada com os polimeros de
celulose e hemicelulose (BURANOV; MAZZA, 2008).

Figura 6 - Estrutura do bloco constitutivo da lignina
y OH

Fonte: BURANOV e MAZZA, 2008.
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As fibras lignocelulésicas podem atuar como agentes de reforco em materiais
compdsitos em substituicdo de fibras sintéticas, como as fibras de vidro (SPINACE et al.,
2009). Enquanto a hemicelulose é facilmente hidrolisada por acidos e bases, a celulose e a
lignina estdo ligadas por ligacbes de hidrogénio, ligacbes covalentes, éter, éster e acetalicas,
formando o complexo lignoceluldsico. As ligagdes sdo sensiveis ao ataque pelo oxigénio em
temperaturas elevadas (REGULY, 1996).

Huang et al. (2012) investigaram o pré-tratamento do bagaco de cana-de-agucar (SCB)
por ativacdo mecanica (MA) usando um moinho de bolas e a modificacdo da superficie do
bagaco usando agente de acoplamento de aluminato (ACA). O bagago néo tratado e o tratado
foram usados para produzir compdsitos com poli(cloreto de vinila) (PVC). A medicdo do grau
de ativacdo (Ag) e a andlise de FTIR do SCB mostraram que o MA aumentou a reacdo de
condensacéo entre 0 ACA e os grupos hidroxila das fibras do SCB, provocando o aumento da
hidrofobicidade do SCB. Foi verificado que as propriedades mecéanicas dos compositos de
PVC reforcados por SCB com e sem modificagdo de ACA aumentaram com 0 aumento do
tempo de moagem. A analise de microscopia eletronica de varredura (SEM) permitiu mostrar
que o uso do pré-tratamento de MA melhorou de modo significativo a dispersdo de SCB nos
compositos e a adesdo interfacial entre o SCB e a matriz polimérica de PVC, gerando
melhores propriedades mecénicas dos compdsitos.

Moubarik et al. (2013) obtiveram fibras de celulose isoladas a partir de tratamentos do
bagaco de cana-de-agucar marroguino, utilizando trés etapas distintas. Inicialmente, o bagaco
foi submetido ao tratamento com agua quente (70°C) para eliminar a hemicelulose, e depois
ao tratamento com solugdo aquosa alcalina (15% de hidroxido de sodio (NaOH) em 98°C)
para eliminar a lignina, e finalmente, um estagio de branqueamento. A capacidade de reforgo
das fibras de celulose extraidas do bagaco de cana-de-agucar foi investigada com o uso de
polietileno de baixa densidade como matriz polimérica dos compositos. Um aumento nas
propriedades mecanicas dos compositos foi alcancado, um ganho de 72% do mdédulo de
Young a 25% em peso de fibra e um ganho de 85% no modulo de flexdo a 25% em peso de

fibra, como resultado de uma boa adesao interfacial entre as fibras de celulose e a matriz.
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1.2.2 Celulose

A celulose apresenta quatro diferentes tipos de polimorfos/alomorfos, sendo celulose I,
I, 11l e IV. A celulose I ¢ naturalmente produzida por diversos organismos, como arvores,
tunicados, plantas, bactérias e algas, sendo conhecida como “celulose natural” (MOON et al.,
2011). A celulose I apresenta moléculas compridas constituidas de ordenados agrupamentos
cristalinos alternados com zonas amorfas (REGULY, 1996), sendo que as zonas cristalinas
sdo resultantes da acdo combinada de rotacdo e biopolimerizacdo, enquanto que as zonas
amorfas resultam de defeitos de cristalizacdo (HABIBI et al., 2007).

A celulose I apresenta duas diferentes formas cristalinas, designadas por I, e Ig, onde
estas formas coexistem em porcdes variaveis, sendo dependentes da origem da celulose. A
celulose I, consiste na unidade triclinica de células, enquanto que a celulose Ig exibe um tipo
de unidade monoclinica de células (Figura 7), sendo que a celulose Iz é predominante em
plantas superiores (KHALIL et al., 2012).

Figura 7 - Estrutura das formas cristalinas da celulose |
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Legenda: (a) - unidade triclinica; (b) - unidade monoclinica.
Fonte: LIMA e BORSALLI, 2004.

A celulose II é raramente encontrada naturalmente, mas pode ser obtida a partir de
tratamentos da celulose I, a partir de regeneracdo e/ou mercerizagdo. A regeneracao consiste
na dissolugdo da celulose em um solvente especifico, enquanto que a mercerizagdo ocorre
com o tratamento da celulose em hidréxido de sédio aquoso (GILBERT, 1994). Este tipo de
celulose pode ser utilizado para a formagéo de filmes transparentes (MOON et al., 2011).

A celulose I1I; pode ser obtida a partir da celulose I e a celulose IIIj; a partir da celulose
II com tratamento da celulose com amoénia ou aminas, sendo facilmente convertida em

celulose I ou II, respectivamente, a partir de tratamento com agua quente (UTO et al., 2013).
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A celulose IV, e IV, pode ser obtida a partir do tratamento térmico das celuloses I1l, e 111y,
respectivamente (MOON et al., 2011). A Figura 8 representa a interconversao entre oS
diferentes tipos de polimorfos de celulose.

Figura 8 - Interconversao dos polimorfos de celulose
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Fonte: adaptado de O’SULLIVAN, 1997.

A estrutura da celulose apresenta dominios amorfos e cristalinos, sendo que estes séo
dependentes da planta originaria da celulose e do polimorfo estudado, onde a estrutura
cristalina da celulose | é diferente da estrutura da celulose Il (EICHHORN et al., 2001,
HABIBI et al.,, 2007), sendo que as proporcbes entre as fracdes cristalinas e amorfas
determinam o grau de cristalinidade do material (Tabela 2).

Tabela 2 - Angulos de difracio de raios X de alomorfos de celulose

Alomorfo de celulose .-ingulo de difracao 20 (°)
110 110 200 012
Celulose I 148 16,3 226 -
Celulose IT 12,1 198 220 -
Celulose ITI; 11,7 20,7 20,7 -
Celulose Il 12,1 206 20,6 -
Celulose I'Vy 156 156 222 -
Celulose IV 156 156 225 202

Fonte: adaptado de GILBERT, 1994.

Os diferentes alomorfos de celulose apresentam diferentes angulos de difracéo,
diferentes difratogramas de raios X e, consequentemente, diferentes calculos para avaliar o

grau de cristalinidade do material estudado.
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As fibras celuldsicas podem ser empregadas como reforgco de polimeros, ja que suas
propriedades mecanicas sdo comparaveis aos reforgos ja utilizados e ainda sdo abundantes,
ndo toxicas, de baixo custo, baixa densidade e ndo abrasivas. Entre elas, o sisal se destaca por
proporcionar ao polimero reforcado, grande resisténcia ao impacto, a tracdo axial e a flexao
(ROSARIO; PACHEKOSKI, 2011).

Para Ishizaki et al. (2006) nos compositos poliméricos contendo fibras celulésicas, a
distribuicdo da tensdo aplicada ao composito € realizada pela matriz polimérica. Os autores
ainda afirmam que a escolha das fibras € limitada devido a temperatura necessaria para o
processamento, pois fibras lignocelul6sicas sofrem degradacdo em temperaturas elevadas.

Bras et al. (2010) relataram que whiskers de celulose foram isolados da polpa kraft do
bagaco de cana-de-agUcar branqueado. Eles foram usados como elementos de reforco na
matriz de borracha natural. O efeito da adicdo de whiskers sobre as propriedades de tracdo,
térmicas, absorcdo de umidade, permeabilidade ao vapor de agua e biodegradacdo em solo foi
analisado. Uma melhoria significativa do modulo de elasticidade e resisténcia a tracéo foi
observado como resultado da adicdo de whiskers a matriz de borracha, especialmente em altas
concentracOes de carga. A temperatura de transi¢éo vitrea (Ty) ndo apresentou mudanca em
relacdo a matriz de borracha apés a adicdo de whiskers. A presenca de whiskers resultou em
um aumento na absorcdo da umidade, com até 5% de carga, enquanto que no carregamento

com concentragdes mais altas a absor¢do da umidade tendeu a diminuir.

1.3 Polimeros

Os polimeros compreendem uma classe ampla de materiais de grande importancia
industrial e que a cada ano vem aumentando de forma crescente a sua fatia de mercado. Esses
materiais estdo continuamente substituindo outros materiais tradicionalmente utilizados no
setor de engenharia e em utensilios de comodidade (PIRES et al.,, 2015). Polimeros sdo
materiais compostos por macromoléculas constituidas de unidades repetitivas, denominadas
mero (GORNI, 2003). Os polimeros podem ser naturais, como por exemplo, a seda, celulose e
as fibras de algodé&o, ou sintéticos, como o polietileno (PE), poli(cloreto de vinila) (PVC) e 0
polipropileno (PP) (SPINACE; PAOLLI, 2005).

Os polimeros podem ser classificados de diversas maneiras de acordo com um critério

determinado. As principais classificacbes sdo feitas pelos critérios de fusibilidade e de
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comportamento mecanico. O primeiro critério classifica o polimero de duas maneiras, em
termoplastico e em termorrigido. Os termoplasticos quando aquecidos amolecem ou fundem e
recuperam sua forma original quando resfriados, e sdo solliveis em determinados solventes e
condigdes experimentais. Os termorrigidos sdo insoluveis e infusiveis.

Com relacdo ao comportamento mecéanico, os polimeros podem ser classificados como
elastbmeros, plasticos ou fibras. Os elastbmeros ou borrachas, sdo compostos por
macromoléculas conectadas por ligacGes intermoleculares muito fracas, apresentando na
temperatura ambiente elasticidade em longa faixa. Os plasticos agrupam o0s materiais
macromoleculares que mesmo sendo solidos em seu estado final, ao longo do seu
processamento tornam-se fluidos e moldaveis, seja por acdo do calor, pressdo ou ambos. As
fibras sdo constituidas por polimeros orientados, que se caracterizam por uma razdo
comprimento/diametro (L/D) muito elevada, geralmente maior ou igual a 100 e resisténcia
mecénica muito elevada na dire¢do longitudinal (MANO; MENDES, 2000).

Os polimeros tem sido utilizados em uma vasta gama de aplicagdes. O
desenvolvimento de misturas poliméricas, assim como o de compdsitos com matrizes
poliméricas vem ampliando o campo de aplicacbes desses materiais, possibilitando o seu uso
como materiais de engenharia.

Um dos polimeros que apresenta grande destaque no mercado nacional e mundial € o

polipropileno, objeto de estudo do presente trabalho.

1.3.1 Polipropileno

A fabricagdo desse polimero a nivel industrial teve inicio na década de 60, com o
emprego dos catalisadores estereoespecificos, denominado Ziegler-Natta. O polipropileno
(PP) é um termoplastico semicristalino e um dos polimeros mais comercializados no mundo.
O PP vem despertando grande interesse entre as empresas e pesquisadores, e tem sido objeto
de diversos estudos.

O polipropileno é obtido por reacdes de polimerizacdo, em que mondmeros reagem
entre si, combinando e produzindo moléculas maiores, caracterizadas pela repeticdo de uma
unidade basica. O monémero do PP é o gas propeno, também conhecido como propileno, que

é um hidrocarboneto insaturado de férmula molecular C3Hg, obtido pelo craqueamento do
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nafta, um derivado do petréleo (CANEVAROLO, 2002; PETRY, 2011; MANO; MENDES,
2000).

Certas propriedades mecénicas e térmicas do polipropileno sdo responsaveis pela
posicdo de destaque que esse material ocupa atualmente no mercado mundial. Dentre essas:
boa resisténcia a temperaturas elevadas, quando comparado a outros polimeros; alta rigidez;
boas propriedades mecénicas; possibilidade de ser utilizado como matriz polimérica para
materiais compositos; processabilidade adequada para varios processos de transformacao,
como a moldagem por injecdo e formacdo de fibras, uma vez que pode ser facilmente estirado
e orientado (RABELLO, 2000).

Apesar desse conjunto de propriedades adequadas a diversas aplicagfes, existem na
literatura diversos trabalhos que relatam a incorporacdo de cargas, organicas ou inorganicas,
em escalas nano ou micro, como: carbonato de célcio (EIRAS; PESSAN, 2009; CHAN et al.,
2002; ZUIDERDUIN et al., 2003), talco (AMMAR et al., 2017; SCHONE et al., 2012;
MAKAROV et al., 2000), hidroxiapatita (PERERA et al., 2009; LIU; WANG, 2007), ni6bio
(MUYLAERT, 2015; SOUZA et al., 2016), fibras de carbono (REZAEI et al., 2007; FU et
al., 2000) e fibras vegetais, como: sisal (JOSEPH et al., 2003; KAEWKUK et al., 2013), juta
(DOAN et al., 2006; HONG et al., 2008), linho (ARBELAIZ et al., 2005; STAMBOULIS et
al., 2000), kenaf (MIRBAGHERI et al., 2007; ZAMPALONI et al., 2007; ASUMANI et al.,
2012), madeira (KARMARKAR et al., 2007; KIM et al., 2009; DANYADI et al., 2010) e
cana-de-acucar (LUZ et al., 2007; CERQUEIRA et al., 2011; RAMARAJ, 2006), entre outras,
visando a obter melhores propriedades de impacto, tenacificacdo, aumento de rigidez, reducéo
de custos, modificar o comportamento de cristalizagdo, aumentar o poder de biodegradacéo de
materiais a base do polimero, entre outras propriedades.

Freire et al. (1994) processaram em extrusora dupla rosca com até 40% em peso de
fibra de vidro, em uma matriz de polipropileno. Mostraram que o valor do médulo de
elasticidade que mais se aproximou dos resultados experimentais, para baixas concentragdes
de fibra, e para um comprimento menor de fibra, foi o correspondente ao modelo de Rayleigh-
Maxwell. Miranda et al. (2002) estudaram compositos de polipropileno com talco e de
polipropileno com silica. Os autores observaram que o talco conferiu maior acéo reforcante ao
polimero. Dalpiaz (2006) avaliou o efeito da adicdo de diversas cargas minerais, como
calcario, caulim e talco nas propriedades termomecanicas e calorimétricas de compdsitos
contendo polipropileno. Coutinho et al. (2005) produziram compositos de polipropileno e

carbonato de calcio. A carga promoveu um aumento no modulo elastico e na resisténcia ao
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impacto do polimero, além de uma reducdo na tensdo de ruptura e na viscosidade complexa

do polimero.

1.4 Compdsitos

Materiais compositos podem ser definidos como aqueles que apresentam dois ou mais
constituintes quimicamente diferentes e que em escala macroscopica apresentam uma
interface bem definida. Os materiais obtidos pela associacdo desses diferentes materiais
apresentam quase sempre melhores propriedades do que as apresentadas pelo seus elementos
constituintes de forma isolada (MARINUCCI, 2011). Os compésitos poliméricos podem ser
preparados de diferentes formas, porém geralmente sdo constituidos por fibras, elementos de
reforco, que séo incorporadas em uma matriz polimérica (VENTURA, 2009). A maioria das
aplicacdes de compositos termoplasticos esta voltada basicamente para utilizacdo na industria
automobilistica e eletronica.

Recentemente, compdsitos de matrizes poliméricas reforcados com fibras vegetais tem
se destacado como objeto de estudo de pesquisadores e empresas. As fibras lignoceluldsicas
tem sido crescentemente utilizadas como elementos de refor¢o de matrizes poliméricas devido
ao conjunto de propriedades que apresentam, como: baixo custo, baixa densidade, baixo
coeficiente de friccdo, reciclabilidade, biodegradabilidade, flexibilidade de processamento,
possibilidade de alteracdo de suas propriedades através de tratamentos superficiais,
propriedades mecanicas especificas capazes de promover a melhoria do desempenho
mecanico de matrizes poliméricas, entre outras. O fato dessas fibras poderem ser obtidas a
partir de residuos agroindustriais ou de vegetacdo invasiva sem nenhuma aplicacdo, favorece
o desenvolvimento de aplicacGes tecnoldgicas e inovagdes (PEREIRA et al., 2015).

Devido as pequenas dimensdes transversais das fibras, as mesmas ndo sdo aplicadas
diretamente na engenharia, porém sdo incorporadas em matrizes para formar compdsitos
fibrosos. A matriz atua na ligacéo de fibras, com intuito de proteger contra ataques ambientais
e danos de manuseio (AGARWAL; BROUTMAN, 1990).

A incorporagdo de fibras lignoceluldsicas em materiais compositos tem ocorrido com
maior frequéncia devido a necessidade de diminuir o uso de produtos petroliferos, por estes
serem de natureza finita, além de uma preocupacdo ambiental crescente, consequentemente,
estimulando o uso de materiais renovaveis (SATYANARAYANA et al., 2009).
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Os polimeros sdo os materiais mais utilizados no desenvolvimento de compdsitos
fibrosos. As principais vantagens dos polimeros sdo baixo custo, facil processabilidade, boa
resisténcia quimica e baixa densidade, porém apresentam baixas temperaturas de operacao,
baixo mddulo de elasticidade e degradam sob a exposicdo prolongada da luz ultravioleta e
alguns solventes (AGARWAL; BROUTMAN, 1990). De acordo com Silva et al. (2009) no
desenvolvimento de polimeros e compdsitos com fibras lignocelul6sicas, as caracteristicas
destas matrizes devem ser aproveitadas em sua totalidade.

Além disso, o grau de adesdo interfacial existente entre as moléculas constituintes
deve ser observado, pois é a forca de atracdo em particulas de espécies quimicas diferentes,
que ird promover uma melhora nas propriedades mecanicas do material. Se as particulas
obtiverem uma boa adesdo com a matriz, a mistura sera construtiva e o compdsito terd um
desempenho melhor, caso contrario a interface serd& um ponto critico do material e suas
propriedades mecéanicas serdo inferiores (LIMA, 2007). Devido a grande versatilidade do seu
uso e a possivel incorporacdo de cargas, o PP estd sendo cada vez mais empregado na forma
de composito para inameros fins (CAVALCANTE; CANTO, 2012).

Luz et al. (2007) avaliaram os processos de moldagem por injecdo e moldagem por
compressdo a fim de determinar qual € o melhor método de mistura de fibras (bagaco de cana,
celulose do bagaco e bagaco benzilado) com matriz (polipropileno). As amostras (compdsitos
e placas de polipropileno) foram cortadas e, em seguida, submetidas a analises morfolégicas,
microestruturais e ensaios mecanicos. O melhor método para a obtencdo de compositos foi o
processo de moldagem por inje¢do sob vacuo, pelo qual os compdsitos foram obtidos com
distribuicdo homogénea de fibras e sem bolhas. As propriedades mecénicas mostraram que 0s
compdsitos ndo tiveram boa adesdo entre fibra e matriz, por outro lado, a inser¢éo da fibra
melhorou o médulo de flexdo e a rigidez do material.

Mulinari et al. (2009) avaliaram compasitos de polietileno de alta densidade contendo
celulose de bagaco de cana-de-aglcar obtidos por extrusdo. O polietileno de alta densidade
(HDPE) foi empregado como matriz nos compdsitos, os quais foram produzidos pela mistura
de polietileno de alta densidade com celulose (10%) e Cell/ZrO2_nH20 (10%), com o uso de
extrusora e prensa hidraulica. Ensaios de tragdo mostraram que os compdésitos com HDPE
Cell/ZzrO2_nH20 (10%) apresentaram uma melhor resisténcia a tracdo do que os compdsitos
de celulose (10%) / HDPE. Os aglomerados de celulose foram responsaveis pela fraca adesao
entre fibra e matriz em compositos de celulose (10%) / HDPE. A analise por SEM mostrou
que a insercdo de fibras de celulose na matriz causou um aumento de defeitos, que foram

reduzidos quando fibras de celulose modificada foram utilizadas.
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Bozlur et al. (2010) investigaram um método para fabricar compdsitos biodegradaveis
reforcados com fibra de bagaco/bambu e analisaram suas propriedades de flexdo. As fibras de
bagaco/bambu foram misturadas aleatoriamente com uma resina biodegradavel e os corpos de
prova para os ensaios mecanicos foram obtidos através de moldagem por compressdo. A
anélise mostrou que as propriedades de flexdo dos compdsitos foram fortemente afetadas pelo
teor de fibra e tempo de moldagem.

Gope et al. (2012) desenvolveram um material composito refor¢cado com fibra de vidro
e bagaco de cana-de-aclcar. O composito apresenta composicoes com 15%, 20%, 25% e 30%
em peso de fibra de bagaco e 5% de fibra de vidro misturado com resina. A adic¢do da fibra
aumenta o modulo de elasticidade da resina epoxi. A mistura de bagaco com fibra de vidro
também melhora o médulo de elasticidade. A adicao de fibras de bagaco diminui a resisténcia
a tracdo. Porém, a adicao de fibra de vidro aumenta a resisténcia a tracdo em comparag¢do com
0 composito a base de bagago comercialmente disponivel. Este mesmo efeito alcancado,
ocorre com relacdo a resisténcia a flexdo dos compositos analisados.

Luz et al. (2008) desenvolveram compositos de polipropileno reforgados com fibras de
celulose e celulignina obtidas do bagaco de cana-de-agucar. Além disso, as fibras ainda foram
quimicamente modificadas pelo processo de acetilagéo e seus efeitos na interacao fibra/matriz
também foram avaliados. A eficiéncia da modificacdo quimica foi verificada pela analise de
espectroscopia de absorcdo no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e pelos
aspectos morfoldgicos das fibras por SEM. Da mesma forma, a influéncia do teor de fibras
modificadas nos compdsitos foi estudada por meio de ensaios mecanicos (tracao,
cisalhamento e flex&o) e térmicos, analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial
de varredura (DSC). Ap6s a modificacdo quimica, os resultados de FTIR mostraram o
aparecimento de grupos acetila e reducdo de ligacdes OH para todas as fibras. Juntamente
com a caracterizacdo por SEM, observou-se que a acetilacdo alterou a morfologia das fibras,
resultando assim, em uma diminuicdo das suas propriedades mecanicas, provavelmente
devido ao novo aspecto morfologico obtido. A caracterizagdo termica dos compositos a base
de celulose e celulignina ndo tratadas e tratadas apresentou estabilidade intermediaria em
relacdo & matriz e fibra. Finalmente, os resultados de DSC revelaram que os compositos
reforgados com fibras ndo tratadas eram mais cristalinos do que o obtido para o PP puro.

Mulinari et al. (2009) avaliaram compdsitos de celulose de bagaco de cana-de-aglcar
com polietileno de alta densidade. Os compositos foram produzidos através de um misturador
termocinético. Os resultados mostraram que a modificacdo de celulose de bagaco de cana-de-

acucar com oxicloreto de zirconio foi realizada com sucesso e que este material de reforco
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com polietileno de alta densidade apresentou resisténcia a tracdo superior a da celulose de
bagaco de cana-de-actcar ndo modificada.

As propriedades dos compdsitos desenvolvidos com fibras lignoceluldsicas dependem
do tipo de fibra e do polimero utilizado na mistura, podendo ser necessario um tratamento
superficial da fibra ou adicdo de agentes de acoplamento de modo a melhorar a interacdo da
fibra hidrofilica com matrizes hidrofobicas (PAIVA; FROLLINI, 2006). Segundo Campos et
al. (2011), tratamentos quimicos, tais como o tratamento alcalino com NaOH, os quais
removem as impurezas superficiais, induzem a uma superficie rugosa das fibras, melhorando
a adesdo fibra-matriz e, consequentemente, as propriedades mecénicas dos compositos.

Alguns tratamentos quimicos comuns serdo descritos a seguir.

1.4.1 Tratamento guimico das fibras lignoceluldsicas

A modificacdo quimica aumenta a adesao interfacial dos compdsitos, melhorando
algumas das suas propriedades mecéanicas. Os mecanismos de adesdo podem ser divididos em
mecanico, eletrostatico, quimico, adsorcado e interdifusdo. A adesdo mecanica ocorre a partir
do preenchimento da matriz com o material de reforco, a atracdo eletrostatica acontece
guando as duas superficies apresentam cargas elétricas opostas, enquanto que a ligacao
guimica ocorre com a aplicacdo de agentes de acoplamento na superficie da carga. A adesao
por adsor¢do ou molhamento ocorre quando o material polimérico recobre a superficie da
carga e interdifusdo consiste na formacédo de ligac@es entre as superficies da matriz e da fibra
(COLOM et al., 2003).

A partir da definicdo de uma fonte de celulose purificada, os dois principais
tratamentos utilizados para extracdo da nanocelulose sdo a hidrolise acida e a desfibrilacdo
mecanica. Uma importante diferenca entre estes dois processos € o tipo de produto final. No
primeiro, obtém-se a celulose nanocristalina (CNC) com comprimento na faixa de 100 até 600
nm e, no segundo, a celulose nanofibrilada com comprimento superior a 600 nm. As
microfibrilas de celulose sdo compostas por regides cristalinas e amorfas, estas Gltimas séo
preferencialmente atacadas e, com isso, a celulose nanocristalina (CNC) é extraida. No caso
da desfibrilagdo mecénica, a celulose nanofibrilada (CNF) é produzida por meio de um
processo de moagem coloidal ou um tratamento mecanico, promovendo o cisalhamento das
microfibrilas (ZIMMERMANN et al., 2004; ZIMMERMANN et al., 2010).
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Existem regides nas microfibrilas de celulose onde as cadeias de celulose estéo
dispostas em uma estrutura altamente ordenada, chamada de regido cristalina, e regides onde a
estrutura apresenta-se desordenada, chamada de regidao amorfa. A remoc¢do dos componentes
amorfos presentes nas fibras pode ser realizada mediante tratamento das mesmas com
reagentes seletivos e condic¢des de processo de tal forma que ndo agridam as estruturas da
celulose. Os &cidos fortes utilizados durante a hidrdlise atacam mais facilmente as regies
amorfas, devido a maior desordem presente nestas estruturas. Condi¢es de hidrdlise
controladas (temperatura, tempo e concentracdo de acido) resultam em suspensdes de CNC
estaveis, devido a repulsdo eletrostatica entre as particulas carregadas negativamente na
superficie (LIMA; BORSALLI, 2004).

Cao et al. (2006) investigaram compdsitos biodegradaveis reforcados com o emprego
de fibra de bagaco ndo tratada e com tratamento alcalino. Posteriormente as suas propriedades
mecanicas foram analisadas. As propriedades mecéanicas dos compositos fabricados por fibras
tratadas com tratamento alcalino eram superiores as fibras ndo tratadas. Compdsitos de fibras
tratadas com solucdo de NaOH 1% apresentaram os melhores resultados dentre os analisados.
Houve uma melhoria de 13% na resisténcia a tracdo, 14% na resisténcia a flexdo e 30% na
resisténcia ao impacto. Observagdes através de microscopia eletronica de varredura (SEM) na
superficie de fratura dos compoésitos mostraram que a modificacdo da superficie da fibra
ocorreu e melhorou a adesé&o fibra-matriz.

As fibras lignocelulésicas sdo hidrofilicas, o que dificulta sua interacdo com matrizes
apolares (D’ALMEIDA et al., 2005). Diversos processos de modificacdo quimica das fibras,
como: esterificacdo, transesterificacdo, eterificacdo, tratamento com silanos e reacdes de
graftizacdo tem sido utilizadas tanto para reduzir o carater hidrofilico das fibras, assim como,
torna-las mais resistentes a degradacdo (SAHA et al., 2016). Outros métodos utilizados
frequentemente envolvem a utilizacdo de polimeros graftizados com anidrido maleico e o
tratamento das fibras com alcalis (mercerizacdo). Alguns desses métodos serdo descritos a

sequir.

1.4.1.1 Esterificacdo

Reacdes de esterificagdo tem como caracteristica reduzir a polaridade das fibras e

aumentar a estabilidade dos compdsitos (SAHA et al., 2011). Varios reagentes tem sido
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utilizados nessas reagdes, como: acido acético/anidrido acético, cloreto de benzoila, &cidos
graxos e acido succinico. Reacgdes de acetilacdo e de esterificacdo com &cido succinico serdo
descritas a seguir.

D’Almeida et al. (2005) trataram quimicamente fibras de bucha (Luffa cylindrica) por
acetilacdo, resultando em reducdo da polaridade das moléculas de celulose e na remocéo da
camada superficial das fibras, aumentando a area disponivel para a adesdo. Lopes et al. (2011)
realizaram um tratamento das fibras de curaud através de acetilacdo que resultou em
diminuicdo da capacidade hidrofilica das fibras e alteracdo na estrutura cristalina das fibras.
Maia e Mulinari (2011) realizaram modificacdo quimica das fibras de bagaco de cana de
acucar, através de reacdo de esterificacdo das fibras com anidrido acético em tolueno
reduzindo o carater hidrofilico das fibras. Os pesquisadores verificaram que a presenca do
tolueno protegeu a fibra durante a reacdo quimica, mantendo o aspecto fibroso. A Figura 9
ilustra a acetilacdo da celulose a partir do tratamento com &cido acético e anidrido acético em
meio de acido sulfarico, resultando na substituicdo dos grupos hidroxila por acetila.

Figura 9 - Acetilagéo da celulose
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Fonte: D’ ALMEIDA et al., 2005.

Paiva e Frollini (2006) utilizaram o anidrido succinico como sendo reagente para a
esterificacdo dos grupos hidroxila. A Figura 10 representa a esterificacdo dos grupos hidroxila

da fibra a partir do tratamento com anidrido succinico.
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Figura 10 - Esterificacdo dos grupos hidroxilados
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Fonte: adaptado de PAIVA e FROLLINI, 2006.

1.4.1.2 Tratamento com silanos

Silanos podem ser hidrolisados e conectados aos grupos hidroxila das cadeias de
celulose ou das hemicelulose através de ligacbes covalentes, de acordo com a Figura 11. A
estrutura em rede formada entre as fibras tratadas com silanos e a matriz ndo apresentam
inchamento, apresentando maior resisténcia quimica e aumento da resisténcia a tracdo (SAHA
et al., 2016).

Figura 11 - Tratamento com silano
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Fonte: adaptado de SAHA et al., 2016.
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1.4.1.3 Utilizacdo de polimeros graftizados contendo anidrido maleico como agente de

acoplamento de fibras lignocelul6sicas e matrizes apolares

A utilizagdo de polimeros graftizados com anidrido maleico como agente de
acoplamento entre matrizes apolares e fibras lignocelul6sicas contribui para reduzir o carater
hidrofilico das fibras e melhorar propriedades mecanicas, como a resisténcia a tracdo e a
resisténcia a flexdo. A Figura 12 apresenta a reacdo entre o polipropileno graftizado com

anidrido maleico e uma fibra lignocelulosica.

Figura 12 - Reacdo quimica entre fibra lignocelul6sica e MAPP
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Fonte: adaptado de SAHA et al., 2016.

O mecanismo de reacdo pode ser dividido em duas etapas. Primeiro, ocorre a ativacdo
do polimero graftizado com anidrido maleico por aquecimento (temperatura de 170°C),
efetuado antes do tratamento da fibra, e na segunda etapa, ocorre a esterificacdo da celulose.
Ap0s o tratamento, a energia superficial das fibras é aumentada a um nivel muito préximo da
energia superficial da matriz, promovendo melhor molhabilidade das fibras e maior adeséo

interfacial.
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1.4.1.4 Mercerizacéo

Mercerizacdo € um tratamento quimico das fibras que € muito utilizado na industria
téxtil. De acordo com Hashim et al. (2012), a mercerizacdo € um processo no qual a fibra
vegetal é submetida a uma interagdo com uma solugdo aquosa concentrada de uma base forte,
produzindo inchamento significativo da fibra, promovendo mudangas na sua estrutura fina,
dimensdo, morfologia e propriedades mecéanicas. O tipo e a concentracdo da base utilizada
tem influéncia no grau de inchamento e portanto, no grau de transformacéo da rede cristalina
monoclinica da celulose I, presente na celulose nativa, para a forma polimorfica de celulose
I1. A remocdo dos outros constituintes da fibra, como lignina, graxas e hemiceluloses, através
da escolha da solugdo alcalina adequada, afeta as propriedades de tensdo das fibras. A
remocdo desses componentes, afeta a topografia da fibra, e conduz também a um aumento da
rugosidade e da razdo L/D da fibra. Em consequéncia, ocorre um aumento da area de contato

fibra/matriz, resultando em propriedades de desempenho superiores dos compdsitos obtidos.

1.4.1.5 Deslignificacdo

O processo de deslignificacdo/branqueamento constitui de alternativas para que ocorra
a remocdo das ligacOes covalentes existentes entre a celulose e a lignina. Tais processos
envolvem tratamentos com &cidos, alcalis, solventes com polaridade menor que a agua e
agentes oxidantes ou surfactantes, além de processos fisicos. Dentre 0s agentes oxidantes,
geralmente séo utilizados clorito de sddio, acido peracético e perdxido de hidrogénio, os quais
atuam na oxidabilidade dos grupos fendlicos da lignina (REGULY, 1996).

O cloro e seus compostos sdo amplamente utilizados em escala laboratorial para a
remoc&o de lignina de fibras vegetais. A lignina é oxidada pelo cloro e cloritos, ocorrendo a
deslignificacdo e formacdo de grupos hidroxila, carbonila e carboxilico, sendo que estes
facilitam a solubilizagdo da lignina em um posterior tratamento alcalino, denominado de
mercerizacdo (DUFRESNE et al., 2000).

Chattopadhyay (1945) estudou a influéncia do clorito de sédio na deslignificagcdo da
fibra de juta. No estudo, concluiu que o periodo minimo de exposic¢ao para completa remocao

da lignina foi de 4 horas, onde mais de 60% da lignina foi dissolvida na primeira hora. A
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temperatura étima para a deslignificacdo da fibra foi no intervalo de 60 a 70°C, e a agitagéo
frequente do baldo durante a reacdo entre as fibras e o clorito de sodio resultou em remocao
rapida e completa da lignina e hemicelulose. O pH 6timo para a reacao foi cerca de 4.

Cerqueira et al. (2011) analisaram o comportamento mecanico de fibras de bagaco de
cana-de-agucar que passaram por um pre-tratamento com uma solugdo de acido sulfurico a
10%, seguido de processo de deslignificacdo com uma solugdo de hidréxido de sédio a 1%.
Estas fibras foram misturadas com o polipropileno em um misturador termocinético e foram
obtidos as composicOes de 5 a 20% em peso de fibras. Em seguida, as propriedades mecéanicas
foram avaliadas por meio de ensaios de tracdo, impacto e flexdo de 3 pontos. Os resultados
mostraram melhorar a resisténcia a tracdo, impacto e flexdo dos compdsitos em comparacdo
com o polipropileno puro.

Outro tipo de tratamento quimico tradicionalmente utilizado é a deslignificacdo, que
visa a remogé&o de lignina e a redugéo de cristalinidade da celulose promovendo o acesso dos
agentes hidroliticos a celulose. Os processos de polpacdo empregados industrialmente para a
remocao da celulose sdo os processos Kraft, soda e sulfito. As ligninas recuperadas nesses
processos sdo denominadas respectivamente, como ligninas Kraft, soda e lignissulfonatos
(MARABEZI, 2014).

1.4.1.5.1 Processo Kraft

O processo Kraft é o mais usado no Brasil e envolve o tratamento do material
lignocelulésico a alta temperatura com uma solucéo aquosa de hidroxido de sddio e sulfeto de
sodio. Esse processo promove a degradacdo e dissolucdo de 90-95% da lignina originalmente
presente e ao isolamento da polpa celuldsica. Apesar do processo Kraft ser o mais utilizado a
nivel mundial, a recuperacdo da lignina Kraft e o desenvolvimento de novos materiais ndo é
amplamente praticada, devido ao fato de que esse processo se baseia na recuperagdo de
produtos quimicos e de energia que envolve a queima do licor de polpacgéo, etapa requerida
para a viabilidade econdmica do processo (LIN; DENCE, 1992; JONSSON, 2008).
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1.4.1.5.2 Processo de polpagéo sulfito

Esse processo foi desenvolvido por Benjamim Tilghman em 1867 e dominou de forma
absoluta, durante cerca de 80 anos, o processo de producdo de pastas quimicas de celulose de
madeiras. Nesse processo, a madeira é tratada em temperaturas entre 140-170°C com uma
solucdo aquosa de sais de sulfito ou bissulfito de diferentes contra ions, como: sodio,
magnésio, amonio e calcio. Durante este processo, ocorre reacfes de clivagem da ligacéo
carbono-oxigénio, que interconectam as unidades de lignina e sulfonacéo da cadeia alifatica
da lignina. Essas reacOes sdo apresentadas na Figura 13. Cerca de 4-8% de enxofre é
incorporado nas moléculas de lignina, na maioria das vezes na forma de grupos sulfonato, que
sdo responsaveis pela solubilidade da lignina em &gua e evitam a sua recondensacdo. Nesse
processo citado, os carboidratos, e em especial, as hemiceluloses sdo dissolvidas de forma
consideravel, e além disso, podem estar quimicamente combinadas com algumas fracGes de
lignossulfatos (GANDINI; BELGACEM, 2008).

Figura 13 - ReacGes de formacao de lignossulfonatos em pH acido

CH,0H CH,0H CHoOH
-H H
RZC RQC' RZC’H
cror cwt csos
+H",-ROH HSOy
# OCH, - OCH, OCH,
Ry R4 OR4
R=H, Aril, Alquil
R,=H, unidade de lignina
R,= unidade de lignina

Fonte: adaptado de GANDINI E BELGACEM, 2008.

1.4.1.5.3 Processos de polpacédo soda

No processo de polpacdo soda, 0 material lignoceluldsico € tratado como uma solugéo
aquosa de hidréxido de sédio em temperaturas que podem chegar até 160°C. A remocéo da
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lignina ocorre pela ruptura da ligacdo éter em unidades fendlicas, seguida pelas eterificacdo
das unidades fendlicas. A geracdo de grupos fenolicos livres resulta em fragmentos de lignina
que sao soltveis em meio alcalino. As ligninas soda séo obtidas, de forma geral, a partir de
plantas diferentes de madeira que apresentam diferencas estruturais em relacdo a lignina da
madeira (MARABEZI, 2014).

1.4.2 Compositos de matriz polimérica reforcados com bagaco de mandioca

O processamento de raizes de mandioca para a producdo de amido gera residuos. A
fracdo sélida mais abundante ¢ denominada bagaco de mandioca, que é um material muito
umido, fibroso e amilaceo. Ha alguns estudos publicados que demonstram que esse residuo
tem potencial para ser utilizado como elemento de reforgco em compdsitos poliméricos.

Que seja do meu conhecimento ndo héa artigo publicado na literatura, versando sobre a
utilizacdo do bagaco de mandioca como elemento de reforco de polipropileno. Entretanto,
existem alguns artigos publicados, abordando o desenvolvimento de compositos constituidos
de bagaco de mandioca e outras matrizes poliméricas. Um resumo desses trabalhos serad
apresentado a seguir.

Farias et al. (2014) desenvolveram um estudo com a finalidade de avaliar a viabilidade
de utilizacdo do bagaco de mandioca em compoésitos. Com esse objetivo, amostras de bagaco
de mandioca provenientes de duas plantas industriais localizadas em estados diferentes do
Brasil, respectivamente, Paranad (PR) e Sdo Paulo (SP), foram coletadas. As amostras foram
secas, moidas e peneiradas dando origem a uma farinha com granulometria menor que 250
um. A composicdo quimica dessas amostras foi avaliada através da determinacdo de
proteinas, fibras, lipideos, residuos minerais e umidade. O teor de amido foi determinado ap6s
hidrélise enzimética e quantificacdo de glicose e o teor de carboidratos foi calculado por
diferenga. As amostras do bagaco e dos compdsitos produzidos com polietileno de baixa
densidade (LDPE) foram caracterizadas atraves da determinagdo de cor, de microscopia de
forca atbmica (AFM), microscopia eletronica de varredura (SEM), difracdo de raios X e
andlise de espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
Anélises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e determinacdo do teor de umidade
em equilibrio expressa em base seca e a atividade de agua através de isotermas de sor¢édo do

bagaco foram também efetuadas para caracterizar o bagaco. As propriedades mecanicas dos
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compositos produzidos foram também determinadas. Os resultados obtidos demonstram que
as amostras de bagaco de mandioca apresentavam diferentes teores de amido e alto teor de
fibras, que assim como a cor e aparéncia, foram relacionados as condi¢Ges de processamento.
Essas diferencas foram também confirmadas atraves de AFM, DSC e colorimetria. Os
difratogramas de raios X mostraram que a amostra PR apresentava um perfil tipo A,
caracteristico do amido de mandioca. A amostra SP ndo apresentou um difratograma tipico,
devido as condicOes de secagem que promoveram a gelatinizacdo do amido. Os espectros de
FTIR das amostras de bagaco foram muito similares ao do amido de mandioca, exceto pela
presenca de um pico a 1730 cm™, caracteristico de grupo carboxila. O DSC confirmou a
gelatinizacdo da amostra SP assim como a presenca do amido granular na amostra PR. A
incorporacdo dos bagacos aos compositos causou 0 aumento da rigidez, mas promoveu perda
de resisténcia mecanica. Esse resultado foi atribuido ao processamento, efetuado em
monorosca, que ndo possibilitou a obtengdo de misturas dispersivas e distributivas. Devido a
esse fato, todos os compositos fraturaram mais facilmente do que o polietileno. Esse resultado
foi atribuido a nucleacdo e propagacdo de trincas devido a mistura incompleta dos
constituintes dos compositos, durante o processo de injecao.

Travalini (2015) desenvolveu um estudo, cujo objetivo foi a obtencdo de nanocelulose
com elevado grau de cristalinidade a partir do bagago de mandioca. De forma a atingir tal
objetivo, a fibra foi branqueada com clorito de sddio e posteriormente com sulfito de sédio e
submetida a hidrolise com acido sulfarico, a uma temperatura de 45°C durante 120 minutos.
A celulose microcristalina PA (Synth, Brasil) foi utilizada como referéncia. O grau de
cristalinidade determinado para a nanocelulose extraida do bagaco de mandioca foi de 84,1%.
Sendo esse valor muito superior aos encontrados na literatura para este tipo de fonte de
celulose, os autores consideraram que a nanocelulose produzida através da metodologia
adotada apresenta viabilidade de utilizacdo em processos industriais.

Obasi e Igwe (2014) avaliaram os efeitos do teor de amido e do uso de PP-g-MA como
compatibilizante sobre as propriedades dos compositos de polipropileno carregados com
amido de mandioca. Os compositos foram produzidos em maquina de moldagem por injecdo
com uma velocidade de rotagdo de 50 rpm e zonas de temperatura de 160-190°C. O teor de
amido presente nos compositos variou de 0-50%. Para os compositos com o uso do agente
compatibilizante, o teor de PP-g-MA utilizado foi de 10% baseado no teor de amido. Os
resultados mecanicos, mostraram que o carater hidrofilico pronunciado do amido, impediu a
capacidade de desenvolver fortes ligagcdes interfaciais, com a matriz de polipropileno que é

apolar. Em maiores teores de carga, as interacbes amido-amido predominaram sobre as
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interagBes amido-polipropileno, conduzindo a aglomeracdo das moléculas de amido, dentro
da matriz de polipropileno. Este comportamento indica uma transferéncia de tenséo fraca do
elemento fibroso, devido a molhabilidade deficiente do amido pela matriz nos compdsitos
obtidos. A incorporagdo do amido nos compdsitos restringiu a mobilidade da cadeia
polimérica da matriz de PP, contribuindo para o aumento da rigidez com o aumento da
concentracdo de amido empregado nos compdsitos. Teores de amido maiores adicionados no
polipropileno reduziram a resisténcia a tracao devido a pobre adesao interfacial entre o amido
e a matriz. O uso do PP-g-MA promoveu o aumento do Modulo de Young, da resisténcia a
tracdo e o decréscimo do alongamento na ruptura em relacdo aos compositos processados sem
0 agente compatibilizante. Os valores das propriedades mecénicas dos compdsitos, entretanto,
foram mais baixos do que os obtidos com o polipropileno, indicando que o amido ndo atuou
como elemento de reforco do polipropileno nas condicGes estudadas.

Pasquini et al. (2010) desenvolveram um processo para a obtencdo de whiskers de
celulose a partir de reacdes de hidrolise acida do bagaco de mandioca com &cido sulfurico. A
caracterizacdo dos materiais obtidos mostraram que whiskers de celulose com alta razdo de
aspecto foram obtidos. Compositos de borracha natural foram preparados utilizando whiskers
como elemento de reforco. Os resultados obtidos através de analise dindmico-mecénica
(DMA) evidenciaram a obtencéo de altos valores do modulo de armazenamento.

Teixeira et al. (2009) obtiveram nanofibrilas de celulose obtidas a partir do bagaco de
mandioca. A caracterizacdo das nanoparticulas mostraram que as nanofibrilas apresentavam
baixa cristalinidade. As nanofibrilas obtidas foram utilizadas como elemento de reforco em
uma matriz termoplastica de amido plastificada usando glicerol ou uma mistura de glicerol e
sorbitol. O efeito reforcante das nanofibrilas foi avaliado atraves de testes de analise
dindmico-mecanica (DMA) e através de ensaios mecanicos em tracdo que mostraram uma
dependéncia com o plastificante utilizado. A estrutura morfoldgica das nanoparticulas foi
investigada por microscopia eletronica de varredura (SEM), microscopia de forca atdbmica
(AFM) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM). A incorporacdo das nanofibrilas de
celulose do bagaco de mandioca nas matrizes de amido termoplastico resultou em diminuigéo

do seu carater hidrofilico, especialmente para amostras plastificadas com glicerol.
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2 OBJETIVO

O amplo cultivo de mandioca no Brasil, que se destaca até no cenario mundial
(terceiro maior produtor), é responsavel pela geracdo de grandes quantidades de um residuo
agroindustrial, denominado bagaco de mandioca, que € um subproduto do processo de
extracdo do amido de mandioca. Esse residuo fibroso e amilaceo é geralmente descartado.
Sendo assim, o desenvolvimento de materiais a partir desse residuo é relevante, tanto do
ponto de vista ambiental quanto do ponto de vista industrial. Esse trabalho tem por objetivo,
avaliar a viabilidade da utilizacdo desse material como elemento de reforco em compdsitos de
polipropileno. Dessa forma, a utilizacdo do bagaco de mandioca em compdsitos contendo
polipropileno, contribuiria para melhorar as propriedades mecanicas e aumentar o potencial
de biodegradabilidade dos materiais obtidos, assim como para reducdo dos custos associados
a sua producdo. Vislumbrar aplicacdes para os materiais desenvolvidos € um dos objetivos
especificos desse estudo. A adesao interfacial entre o polipropileno e o bagaco de mandioca é
um fator critico, visto que o bagaco de mandioca apresenta um alto carater hidrofilico,
enquanto o polipropileno é hidrofébico. Com o intuito de melhorar a adeséo interfacial entre
esses materiais e consequentemente melhorar as propriedades mecénicas dos compdsitos
obtidos, se tornou também objetivo desse trabalho desenvolver compositos de polipropileno,
carregados com farinha do bagaco de mandioca e processados com o agente compatibilizante,
polipropileno graftizado com anidrido maleico, visando a obtencdo de materiais com

propriedades mecanicas superiores.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O polipropileno (PP H603) com indice de fluidez (230°C/2,16 kg) de 1,5 g/10 min, foi
fornecido pela empresa BRASKEM. O Polipropileno H603 é uma resina de polipropileno de
baixo indice de fluidez, aditivada e especificada para uso geral, indicada para moldagem por
sopro e extrusdo. O PP H603 apresenta boa processabilidade, alta viscosidade extensional,
6timo balanco de rigidez/impacto e baixa transferéncia de sabor e odor. E utilizado para a
producdo de frascos para agua mineral e alimentos em geral, além de chapas planas e
corrugadas (BRASKEM, 2017). Algumas das suas propriedades tipicas sdo mostradas através
da Tabela 3 apresentada a seguir.

Tabela 3 - Propriedades tipicas do PP H603

Densidade ' D 792 g/cm* | 0,905
Maodulo de Flexao Secante a 1% . D 790 . MPa | 1300
Resisténcia a Tracao no Escoamento » D 638 _ MPa | 33
Alongamento no Escoamento } D 638 % _ 11
Dureza Rockwell (Escala R) D 785 - 98
Resisténcia ao Impacto lzod a 23°C ' D 256 A Jim | 40
Temperatura de Deflexao Térmica a 1,820 MPa _ D 648 . °C . 53
Temperatura de Deflexao Térmica a 0,455 MPa D 648 *C 95
Temperatura de Amolecimento Vicat a 10 N D 1525 °C 154

Fonte: adaptado de BRASKEM, 2017.

O residuo fibroso sélido utilizado nesse estudo, bagaco de mandioca (Figura 14), foi
fornecido pela PROMAFA (Produtos de mandioca FADEL LTDA), localizada no municipio
de Palmital (SP). Esse material ap6s ser submetido a um processo de remogéo de umidade foi
enviado pela empresa ao Instituto Politécnico (IPRJ/UERJ), sendo devidamente armazenado
no Laboratorio de Tecnologia de Polimeros (TECPOL), ensacado e mantido estabilizado em

uma temperatura ambiente controlada de 21°C.
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Figura 14 - Bagaco de mandioca

Fonte: O autor, 2018.

A geracdo deste residuo ocorre no processo de obtencdo da fécula de mandioca. A
massa de mandioca € inicialmente triturada, sendo submetida posteriormente a um processo
de peneiramento, geralmente 60 mesh, gerando a farinha de mandioca com granulometria fina
e retendo o bagaco de mandioca, que através de processo mecanico € coletado e armazenado
em local adequado.

Com o intuito de melhorar a adesdo interfacial entre os constituintes do compdsito, um
agente compatibilizante, denominado polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-
MA), fornecido pela ADDIVANT (Polybond 3200) foi utilizado em algumas formulagdes dos
compdsitos de polipropileno carregado com farinha do bagaco de mandioca (FBM). Dentre as
suas finalidades de emprego, destaca-se a capacidade de ser um agente de acoplamento para
compoésitos de polipropileno com fibras lignoceluldsicas levando a uma redugdo da absorgao
de &4gua e melhores propriedades de resisténcia a tragdo e flex&do. Alem disso, exerce a fungao
de uma camada de amarragcdo promovendo uma melhor compatibilidade entre materiais
contendo multicamadas polares e apolares (ADDIVANT, 2013). As principais propriedades

fisicas tipicas do Polybond 3200 podem ser visualizadas através da Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades fisicas tipicas do Polybond 3200

Propriedade Valor obtido Norma utilizada
Indice de fluidez 115 g/10 min ASTM D-1238
Densidade (23 °C) 0,91 g/cm® ASTM D-792
Densidade aparente 0,6 g/cm® ASTM D-1895B
Ponto de fusdo 157 °C DSC

Fonte: adaptado de ADDIVANT, 2013.
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O antioxidante Irganox 1010, fornecido pela BASF, foi utilizado para a estabilizacdo
térmica e para evitar a degradacdo do material. O Irganox 1010 € um antioxidante primario
fenolico (Figura 15) utilizado para processamento e estabilizacdo térmica de longo prazo. E
um antioxidante fenolico priméario estericamente impedido, altamente eficaz e nao

descolorante, que protege os substratos organicos contra a degradagédo termo-oxidativa.

Figura 15 - Férmula quimica do Irganox 1010

HO (CH,),—C—0—CH;—T—C

Fonte: adaptado de BASF, 2010.

O Irganox 1010 apresenta uma boa compatibilidade, alta resisténcia a extracdo, baixa
volatilidade, sem odor e sem gosto. O produto pode ser usado em combinagdo com outros
aditivos, estabilizantes de luz ultravioleta e outros estabilizantes funcionais (BASF, 2010). As

principais propriedades fisicas desse material sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Propriedades fisicas do Irganox 1010

Propriedade Valor obtido
Densidade (20 °C) 1,15 g/ml
Densidade aparente (P96) 530-630 g/l
Ponto de fusdo 110-125 °C

Fonte: adaptado de BASF, 2010.

3.2 Analise granulométrica

O bagaco de mandioca passou por um processo de moagem através do moinho de
bolas (MARCONI, MA701/21), durante um periodo de 72 horas para a obtencdo da farinha
do bagaco de mandioca (FBM) (Figura 16). Antes de realizar a moagem, o material foi seco
em estufa com circulagcdo de ar (MARCONI, MAO035/1080/E) e mantido em temperatura

constante de 60°C, durante um periodo de 12 horas. O analisador de particulas Malvern
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Mastersizer 2000, acoplado com uma unidade de dispersdo de amostra do tipo Hydro
2000MU, foi utilizado nessa analise. A anélise granulométrica da FBM foi efetuada no
equipamento, se utilizando ultrassom para a separacdo de aglomerados e utilizando agua

destilada como meio dispersante.

Fonte: O autor, 2018.

3.3 Processamento e confec¢do dos corpos de prova

Antes da preparacdo dos compdsitos, amostras de polipropileno e farinha do bagaco de
mandioca foram secas em estufa com circulagéo de ar (MARCONI, MA035/1080/E) em 60°C
durante um periodo de 30 horas, para a remog¢do da umidade. Apds a secagem, 0s materiais
foram entdo misturados manualmente em concentracbes pré-determinadas, em uma sacola
plastica, e alimentados em extrusora monorosca da marca AX Plasticos, modelo AX 3032,
com uma razdo de comprimento/diametro (L/D=32). Esse processamento inicial foi requerido,
em virtude da configuracdo da extrusora de rosca dupla (Leistritz ZSE 18 Maxx 40 D) so
permitir o processamento de materiais com forma similar, como por exemplo, pellets com
pellets e p6 com p6. De forma a evitar a degradacdo das amostras, 1% de Irganox 1010 foi
adicionado a todas as amostras. Perfil de temperatura isotérmico de 160°C foi adotado nas 5
zonas de aquecimento da extrusora. A velocidade de rotagdo foi igual a 70 rpm. As misturas
foram processadas com sete diferentes teores (0, 5, 10, 15, 20, 25, 30%) (m/m) da farinha do
bagaco de mandioca. Além disso, também foram processados compésitos de PP/FBM com a
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presenca do polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA), com as seguintes
composicdes: PP/5%FBM/2%PP-g-MA, PP/15%FBM/2%PP-g-MA e PP/30%FBM/2%PP-g-
MA.

Com o intuito de obter uma maior homogeneizacao entre 0s constituintes da mistura,
apos as etapas mencionadas acima, todo o material foi processado em extrusora dupla rosca
co-rotacional, com perfil de temperatura isotérmico de 180°C, nas 10 zonas de aquecimento.
A velocidade de rotacdo na extrusora durante o processamento utilizado foi mantida constante
em 300 rpm. A introducdo do material pela zona de alimentacdo (dosador gravimétrico) foi
mantida constante em 2 kg/h. Em seguida, o material foi resfriado em tanque de agua a
temperatura ambiente, peletizado e colocado novamente em estufa com circulagdo de ar
(MARCONI, MAO035/1080/E) e mantido em temperatura constante de 60°C, durante 48
horas. Posteriormente, os compadsitos obtidos foram armazenados em recipientes devidamente
identificados.

Os corpos de prova para a realizacdo dos ensaios de resisténcia a tracdo (ASTM D-
638), resisténcia a flexdo (ASTM D-790) e resisténcia ao impacto (ASTM D-256) foram
confeccionados através de moldagem por injecdo em injetora da marca AX Plasticos, modelo
AX 16 11l (FAT/UERJ), com o uso de perfil de temperatura de 210/205/200°C, velocidade de
preenchimento da injetora de 90%, velocidade de recuo da rosca de 30% e tempo de
resfriamento de 30 segundos.

Em resumo, podemos enfatizar que neste presente trabalho foram obtidas 10 amostras
de materiais compdsitos apds o processamento por extrusdo. As seguintes amostras foram
obtidas: PP virgem, PP/5%FBM, PP/10%FBM, PP/15%FBM, PP/20%FBM, PP/25%FBM,
PP/30%FBM, PP/5%FBM/2%PP-g-MA, PP/15%FBM/2%PP-g-MA e PP/30%FBM/2%PP-g-
MA (Tabela 6).
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Tabela 6 - Composi¢do das amostras

AMOSTRAS PP (%) FBM (%) PP-g-MA (%)
1 100 - -
2 95 5 -
3 90 10 -
4 85 15 -
5 80 20 -
6 75 25 -
7 70 30 -
8 93 5 2
9 83 15 2
10 68 30 2

Fonte: O autor, 2018.

3.4 Determinacdo das propriedades mecanicas em tracao

Ensaios de resisténcia a tracdo das diferentes amostras dos compdsitos obtidos foram
realizadas em Maquina Universal de Ensaios Shimadzu AG-X Plus, equipada com garras para
tracdo com distancia de 25 mm, célula de carga de 5 KN e extensémetro SES-1000 da
Shimadzu. A velocidade adotada de afastamento das garras foi de 45 mm/min. Os ensaios
foram realizados de acordo com o estabelecido para a norma ASTM D638 (ASTM, 2014). Os
corpos de prova produzidos (tipo V) foram individualmente submetidos ao ensaio de tragdo e
os resultados obtidos foram expressos através do programa computacional denominado

TRAPEZIUMX que acompanha o equipamento.

3.5 Determinacao das propriedades mecénicas atraves do ensaio de impacto lzod

Os ensaios de resisténcia ao impacto das diferentes amostras dos compositos obtidos
foram realizados em maquina do tipo péndulo da marca INSTRON, modelo CEAST 9050. A

maquina dispGe de uma interface com um visor sensivel ao toque usada pelo operador do
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equipamento para inserir e selecionar os parametros do teste e visualizar os resultados
obtidos. Foram analisados 10 corpos de prova para cada amostra. Os corpos de prova foram
obtidos por injecédo, entalhados em V, através do entalhador motorizado de corpos de prova da
marca INSTRON e acondicionados em ambiente com temperatura controlada de 21°C
durante 48 horas antes da realizagdo dos ensaios. Posteriormente os corpos de prova foram
submetidos ao teste de impacto do tipo lzod, utilizando um martelo de 0,5 Joule. Os ensaios
foram realizados de acordo com o estabelecido na norma ASTM D256 (ASTM, 2018).

3.6 Determinacéo das propriedades mecanicas em flexao

O ensaio de flexdo com sistema de carregamento de 3 pontos foi realizado para todas
as amostras de compdsitos obtidos, através da Maquina Universal de Ensaios Shimadzu AG-
X Plus, equipada com célula de carga de 100 kN. Foram analisados 10 corpos de prova para
cada amostra. A velocidade de deslocamento da travessa foi mantida em 10,08 mm/min. Os
ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM D790 (ASTM, 2017).

3.7 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

O comportamento térmico dos compositos foi avaliado por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) em equipamento TA, modelo DSC Q1000 V9.9 Build 303 (IMA/UFRJ).
As analises foram realizadas sob atmosfera inerte de nitrogénio. As amostras foram aquecidas
até 230°C a 10°C/min, mantidas nessa temperatura por 5 min e resfriadas até a temperatura
ambiente com uma taxa de resfriamento de 10°C/min. Em seguida, foram novamente
aquecidas até a temperatura de 230°C na taxa de aguecimento adotada de 10°C/min. Por meio
das curvas foram determinadas as temperaturas de cristalizagdo (T.), temperatura de fuséo
(Tm) e a entalpia de fusdo (AHy). O grau de cristalinidade das amostras (X;) foi calculado
utilizando a razéo da entalpia de fusdo do polipropileno presente nos compositos pela entalpia
de fuséo do polipropileno 100% cristalino (AH® = 209 J/g) (ROCHA et al., 2001). As

propriedades térmicas foram determinadas na etapa de resfriamento ou por meio do segundo
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aquecimento, apo6s a etapa de eliminacdo do historico térmico do material no primeiro

aquecimento.

3.8 Andlise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos compositos e o teor de carga efetivamente incorporado ao
polipropileno foram avaliados através da analise termogravimétrica (TGA) efetuado em um
equipamento da marca TA Instruments, modelo Q500 V6.7 Build 203 (IMA/UFRJ). As
analises foram realizadas sob atmosfera inerte de nitrogénio, em faixa de temperatura de 25

até 600°C e sob a taxa de aquecimento de 10°C/min.

3.9 Microscopia eletrdnica de varredura (SEM)

Para a analise da morfologia dos compdsitos, os corpos de prova confeccionados para
0 ensaio de tracdo foram fraturados manualmente por meio de imersdo em nitrogénio liquido
durante 5 minutos. Posteriormente, as superficies de fratura desses corpos de prova foram
recobertas por um filme condutor de carbono através do metalizador DENTON VACUUM
DESK V, acoplado com CARBON ACESSORY (UERJMARACANA), com o objetivo de
realizar uma anélise detalhada da morfologia dos compdsitos atraves da obtencdo de imagens
tridimensionais (3D). Em seguida, as superficies de fratura foram observadas por meio de um
microscopio eletronico de varredura (SEM), modelo HITACHI TM 3000 (UERJ/IPRJ),
utilizando incidéncia de feixe de elétrons de 15 kV. Os compositos foram analisados usando
ampliacGes de 500 vezes (500x).

3.10 Determinagéo do indice de fluidez (MFI)

A determinacédo do indice de fluidez foi efetuada utilizando o plastémetro de extruséo
da marca INSTRON, modelo CEAST MF 10 (UERJ/IPRJ). Para este ensaio foi utilizado a
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temperatura constante de 230°C, carga de 2,16 kg e tempo de corte de 60 segundos de acordo
com a norma ASTM D1238 (ASTM, 2013).

3.11 Difracéo de raios X (DRX)

A farinha do bagaco de mandioca foi analisada por difracdo de raios X (DRX) em um
difratbmetro Rigaku Ultima IV com radiacdo de CuK, (1 = 1,542 A) em 40 kV e 20 mA
(BENINCA et al., 2008). A analise foi realizada em 20°C na faixa angular de 5 a 60° (20)
com uma taxa de varredura de 3°/min. O calculo do indice de cristalinidade (ClI) foi realizado
conforme a Equacéo 1 (SEGAL et al., 1959).

I (200)

|
Cl = [1— ﬂ] x100 (1)

Onde:

e Cléoindice de cristalinidade (%);
e lam € aintensidade de difracdo que representa somente o material amorfo;
e @200 € a intensidade maxima do principal pico de difragédo que representa o material

cristalino e amorfo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Resultados da anélise granulométrica da FBM

A granulometria interfere diretamente na qualidade do produto final. Na industria
alimenticia, a analise granulométrica é efetuada para caracterizar o tamanho dos granulos de
um produto apds moagem, especificado pelo Didmetro Geométrico Médio (DGM) (BOBBIO;
BOBBIO 1992; ZANOTTO; BELLAVER, 1996; STASIO et al., 2007).

A granulometria é uma das principais caracteristicas da farinha, variando em funcao
do processo e armazenamento. Na regido Nordeste, a farinha é mais fina, enquanto que nos
estados do Norte do pais predominam as farinhas com maior granulometria (mais grossa). Por
este motivo, a granulometria € um atributo fundamental na padronizacdo da farinha de
mandioca (ALVARES et al., 2013).

As propriedades mecanicas dos materiais compositos poliméricos carregados com
carga particulada séo fortemente influenciadas pelo tamanho da particula, adeséo interfacial
entre a particula e a matriz polimérica e pela fracdo volumétrica de carga utilizada (FU et al.,
2008; JOSHI et al., 2006).

O bagaco de mandioca (BM) ap6s passar pela etapa de moagem para obter a farinha
do bagaco de mandioca (FBM) foi colocado na estufa com circulacdo de ar (MARCONI,
MAO035/1080/E) durante 30 horas por 60°C para a remoc¢do da umidade e foi encaminhado
posteriormente para o Laboratério de Fluidos e Fenbmenos de Transporte (LF2T), no Instituto
Politécnico do Rio de Janeiro (IPRJ/UERJ) para realizar a devida analise de granulometria do
material requerido.

Trés tipos distintos de andalise granulométrica foram efetuadas neste presente trabalho,
respectivamente, sem o uso de ultrassom, apds submissdo da amostra a 1 minuto de ultrassom
e ainda com aplicacdo de ultrassom simultanea a determinagdo do tamanho de particula pelo
equipamento. As andlises, em todos os casos, foram efetuadas em triplicata. O equipamento
Malvern Mastersizer 2000 utilizado para a analise granulométrica possui acoplado o software
Mastersizer 2000 versao 5.60, responsavel por manipular os dados e plotar os graficos de cada
amostra. De forma a refinar o tratamento dos dados, os resultados obtidos atraves do software
foram extrapolados em formato do bloco de notas (.txt) e importados através do software

Wolfram Mathematica 10, de modo a possibilitar uma analise estatistica dos dados.
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Através dessa analise se obteve os valores médios (média aritmética) dos diametros
das particulas, variancia e desvio padrdo de cada triplicata (anélise). A analise dos resultados
demonstrou que os valores obtidos das trés analises sdo semelhantes e ndo apresentam uma
medida de dispersdo em torno da média significativa.

Anélises das caracteristicas dos materiais que constituem os compdsitos produzidos
sdo extremamente importantes para a compreensdo dos resultados obtidos dos compositos.
Dentro desse contexto, os resultados obtidos através da analise granulométrica da farinha do
bagaco de mandioca (FBM) sdo apresentados detalhadamente na Figura 17. Estes graficos
apresentam a distribuicdo do tamanho de particula da FBM para as trés analises empregadas.
A Figura 17 mostra que as particulas de FBM apresentam uma distribuicdo larga de tamanhos
de particulas, que se estende desde 2 até 270 um. A FBM apresenta apenas um pico definido,
ao longo da distribuicdo granulométrica, em 80 pum. Dez por cento (10%) das particulas
possuem didmetro menor que 10,54 pum, 50% apresentam didmetro inferior a 51,92 pm e 90%

das particulas possuem diametro inferior a 131,52 um.

Figura 17 - Distribuicdo do tamanho de particula obtido por analise granulométrica
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Fonte: O autor, 2018.

Os resultados obtidos mostram que a carga utilizada nesse estudo se encontra na escala
micromeétrica e que a distribuicdo larga de tamanho de particulas pode gerar forcas de
interacdo distintas entre as particulas da carga de reforco e a matriz polimérica, uma vez que
as particulas menores tendem a interagir melhor com a matriz polimérica. Além disso,
particulas pequenas menores do que cerca de 20 um podem ter uma forga superficial superior

ao proprio peso e promover a formacao de aglomerados (PIRES et al., 2015).
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Souza et al. (2008) sugerem que nas farinhas peneiradas, portanto, aquelas com
menores granulometrias, a fracdo mais fina que normalmente passa através das peneiras
utilizadas possui menor teor de fibras e, consequentemente, maior propor¢éo de carboidratos,
afirmando desse modo que existe uma correlacdo entre a granulometria e o teor de fibras.

Versino et al. (2015) avaliaram o uso da casca de mandioca e do baga¢o de mandioca
como cargas naturais em amidos termoplasticos. Neste estudo, os subprodutos da mandioca
apresentaram uma distribuicdo do tamanho de particula heterogénea. A casca apresentou uma
maior contribuicdo de particulas maiores (principalmente 300 um), em contrapartida ao
bagaco de mandioca, que apresentou predominantemente particulas menores que 53 um,
afetando as propriedades de barreira, mecanicas e morfologicas dos compdsitos de modo

distintos.

4.2 Determinacéo das condicfes de processamento

Uma etapa de enorme importancia para o desenvolvimento deste trabalho é a etapa da
escolha das condicdes adequadas do processamento do polipropileno. Neste estudo, o material
foi processado por uma extrusora monorosca e, em seguida, reprocessado por extrusora dupla
rosca co-rotacional. Sendo assim, a determinacdo das condicBes de processamento visa
alcancar as melhores condi¢des possiveis para que 0s processos de degradacdo durante o
processamento sejam eliminados ou mitigados.

Para realizar a determinacdo das condi¢cdes adequadas de processamento foram
analisadas diversas determinacdes do indice de fluidez (MFI) do polipropileno obtidas em
trabalho anterior (BON et al., 2018), no qual os dados fornecidos pelo fabricante, relativos ao
polipropileno virgem, foram comparados com o dos materiais processados em diversas
rotacOes distintas, empregadas nas extrusoras. Os resultados obtidos de MFI foram entéo
inseridos no software Wolfram Mathematica 10 para uma analise estatistica dos dados.

Para cada amostra de indice de fluidez (MFI), foram realizados cortes de massa pelo
operador do equipamento com intervalos de 60 segundos, se obtendo um total de 10 pedacos
para cada amostra. Para cada condicdo de processamento foram realizados triplicatas, e entéo,
através dos valores obtidos das médias aritméticas dessas triplicatas, foram plotados os

gréficos para cada condig&o.
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Os resultados das determinagdes de MFI obtidos em cada condi¢do de processamento
sdo mostrados através da Tabela 7, que apresenta os valores obtidos da média aritmética desse
parametro (MFI) para cada condicdo especifica de processamento, o desvio padrdo e o tipo de
extrusora utilizada no processamento. A possivel influéncia da utilizacdo do Irganox 1010 no
processamento também foi avaliada. Nessa analise foi adotado um perfil de temperatura na
extrusora monorosca de 165/175/190/210/230°C e para a extrusora dupla rosca foi empregado
um perfil de temperatura de 180/190/200/200/200/200/200/200/200/200°C no processamento
dos materiais (MUYLAERT, 2015). RotacGes do parafuso de 50 rpm, 70 rpm e 90 rpm foram
utilizadas na monorosca e de 300 rpm, 400 rpm e 500 rpm foram utilizados na dupla rosca.
Como o Irganox 1010 foi utilizado apenas no processamento em extrusora dupla rosca, 0s
dados da Tabela 7 s6 apresentam as condi¢cdes de processamento com lrganox em rotacdes
utilizadas na dupla rosca.

Como no presente trabalho foi adotado tanto na monorosca, como na dupla rosca,
perfis de temperatura mais baixos do que os utilizados no trabalho citado, os resultados de
MFI obtidos anteriormente foram utilizados como base de escolha das rotacGes de parafuso da

monorosca e da dupla rosca adotadas nesse estudo.
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Tabela 7 - Determinacao do indice de fluidez (MFI) para as condi¢fes de processamento

Dados do fabricante 1,50 0,15

PP sem processamento 1,42 0,03

PP 50 rpm 1,86 0,06

PP 70 rpm 1,71 0,06

PP 90 rpm 1,68 0,07

PP 300 rpm 1,57 0,05

PP 400 rpm 1,98 0,06

PP 500 rpm 2,36 0,09

PP 300 rpm com Irganox 1,29 0,03

PP 400 rpm com lrganox 1,30 0,03

PP 500 rpm com lrganox 1,35 0,03

PP 50 rpm e 300 rpm 2,35 0,10

PP 50 rpm e 400 rpm 2,47 0,06

PP 50 rpm e 500 rpm 3,58 0,07

PP 70 rpm e 300 rpm 1,95 0,06

PP 70 rpm e 400 rpm 2,20 0,09

PP 70 rpm e 500 rpm 2,89 0,08

PP 90 rpm e 300 rpm 1,84 0,06

PP 90 rpm e 400 rpm 2,24 0,08

PP 90 rpm e 500 rpm 2,75 0,10

PP 50 rpm e 300 rpm com Irganox 1,64 0,05
PP 50 rpm e 400 rpm com Irganox 1,69 0,04
PP 50 rpm e 500 rpm com lrganox 1,71 0,04
PP 70 rpm e 300 rpm com Irganox 1,58 0,03
PP 70 rpm e 400 rpm com Irganox 1,58 0,04
PP 70 rpm e 500 rpm com lrganox 1,60 0,05
PP 90 rpm e 300 rpm com Irganox 1,54 0,03
PP 90 rpm e 400 rpm com Irganox 1,53 0,04
PP 90 rpm e 500 rpm com lrganox 1,62 0,04

Fonte: O autor, 2018.

Através da analise desses resultados, pode ser observado que o indice de fluidez (MFI)
do polipropileno, obtido em vérias condi¢bes de processamento, esta de acordo com as
informagdes fornecidas pelo fabricante. Sendo assim, poderia haver mais de uma escolha de
condicdo de processamento para o desenvolvimento do trabalho experimental do presente
estudo. Como nesse trabalho, o processamento dos materiais seria efetuado em uma primeira
etapa em extrusora monorosca, e subsequentemente em dupla rosca, sendo nesse caso, 0
polimero aditivado com Irganox, optou-se por utilizar a velocidade de rotagdo de 70 rpm na
monorosca e de 300 rpm na dupla rosca, pois nessa condicdo experimental o MFI obtido ndo
foi muito alterado em relagdo ao valor fornecido pelo fabricante, indicando que ndo houve

degradacéo severa do polimero.
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Durante o processamento da amostra contendo polipropileno carregado com farinha do
bagaco de mandioca em extrusora monorosca, foi observado que o material se tornou bastante
quebradico, apresentando sempre diversos pontos de descontinuidade, tornando a etapa de
processamento na monorosca, uma etapa critica para a obtencdo dos compdsitos. Com o
aumento escalonado do teor de carga, incorporado na matriz polimérica, essa situacdo se
tornava pior. A aparéncia dos materiais obtidos sugeria que nas condi¢des adotadas, as
particulas da FBM ndo eram capazes de se distribuir de maneira uniforme na matriz
polimérica, gerando em certas situagdes, um material com acabamento superficial ruim e com
fraturas, e em outras certas ocasides, um material com uma aparéncia uniforme. O material,
reprocessado em extrusora dupla rosca dava origem, entretanto, a um material com uma
aparéncia de maior homogeneidade e com poucas descontinuidades ao longo de todo o
processamento.

Por outro lado, com o incremento de teores de carga maiores, o problema voltava a
persistir. Para resolver esta situagdo, uma busca na literatura foi efetuada visando obter
condicdes de processamento mais adequadas para esse tipo de material. Vale ressaltar que o
polimero e a carga ndo podiam ser inicialmente alimentados na extrusora dupla rosca, em
virtude do polimero estar na forma de pellets e a carga na forma de po.

Felix e Gatenholm (1991) realizaram um estudo para avaliar a adesdo interfacial dos
compdsitos de fibras de celulose modificadas e polipropileno. As fibras de celulose receberam
um tratamento superficial com PP-g-MA e, foram processadas com o polipropileno através da
extrusora de rosca dupla, adotando um perfil de temperatura isotérmico de 180°C. Nessas
condicBes experimentais, foi possivel obter melhores propriedades mecéanicas e de adesdo
interfacial entre os componentes dos compositos.

Farias et al. (2014) avaliaram a influéncia do bagaco de mandioca como carga de
reforco em compositos de matriz polimérica contendo polietileno de baixa densidade (LDPE).
Os compositos foram produzidos em uma extrusora monorosca se utilizando um perfil de
temperatura isotérmico de 160°C.

Com as informacdes obtidas, se adotou no presente trabalho, perfil de temperatura
isotérmico de 160°C e 70 rpm na extrusora monorosca, se obtendo materiais com bom
acabamento superficial e de aparéncia homogénea. Em seguida, os materiais obtidos foram
reprocessados em extrusora dupla rosca, se adotando um perfil de temperatura isotérmico de
180°C e 300 rpm.
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4.3 Anélise das imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (SEM)

A técnica empregada de microscopia eletronica de varredura (SEM) tem por objetivo
avaliar a morfologia dos compdsitos. As imagens das diferentes composi¢des processadas sao
utilizadas nesse estudo para relaciona-las com as propriedades obtidas dos compositos,
principalmente referente ao seu comportamento mecanico. As imagens foram realizadas com
ampliacGes de 500x.

De modo geral, as imagens dos compdsitos de PP/FBM apresentam granulos de amido
dispersos na matriz de polipropileno, e na maioria dos casos, a distribui¢cdo observada nédo era
homogénea. Isso era esperado, visto que os granulos de amido sdo hidrofilicos (FARIAS et
al., 2014). As micrografias referentes ao polipropileno puro e ao compdsito contendo 5% de
FBM sdo apresentadas na Figura 18. Nesta imagem, é possivel observar que para o PP puro a
mistura é bastante homogénea e apresenta algumas particulas brancas, que podem ser
atribuidas ao uso do Irganox 1010 na amostra. A composi¢do com 5% de FBM, apresenta
uma morfologia heterogénea, com granulos de amido dispersos na matriz e com formacéo de

aglomerados. A superficie parece apresentar alguma rugosidade.

PP/5%FBM

Figura 18 - Micrografias das composicGes de PP Puro e
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Fonte: O autor, 2019.

Micrografias foram realizadas para todas as composi¢fes dos compdsitos processados
e foi possivel notar que com o aumento da concentracdo de FBM, os granulos de amido
comecam a coalescer, aumentando o seu tamanho. Esse resultado se torna evidente nas

micrografias dos compdsitos de PP/5%FBM e PP/25%FBM apresentados na Figura 19, que
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mostram também a presenca de microvazios. Os granulos de amido, como estdo dispersos

aleatoriamente dentro da matriz polimérica e em tamanhos distintos, promovem uma mistura

heterogénea, e influenciam negativamente nas propriedades mecanicas dos compositos.

PP+5%FBM N D47 x500 200 um D48 x500 200 um

Fonte: O autor, 2019.

Com a concentracdo de 30% de FBM, foi possivel observar que os granulos de amido
obtiveram tamanhos enormes (maiores que 100 um), em relacdo as dimensdes apresentadas
em concentragcbes menores de FBM. Isso explica a tendéncia de queda das propriedades
mecanicas nessa concentracdo, que foi verificado na anélise do mddulo de elasticidade e da
resisténcia a flexdo dos compositos. A Figura 20 mostra uma imagem comparativa da
composigdo contendo 25% de FBM com a de 30% de FBM. Nesta imagem, fica evidente que
0 composito atingiu o nivel maximo de capacidade de incorporacdo de FBM suportado na
matriz polimérica de PP, e em concentragdes superiores, 0s tamanhos dos granulos de amido

seriam ainda maiores (coalescendo), afetando de modo drastico 0 comportamento mecanico.
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D4g x500 200 um |PP+30%FBEM D52 x500 200 um

Fonte: O autor, 2019.

O agente compatibilizante foi empregado para melhorar a adesédo interfacial entre os
constituintes dos compaositos e promover uma melhor dispersdo e homogeneidade da mistura
nos compdsitos. Através da Figura 21, é possivel observar que este aditivo teve desempenho
satisfatorio, visto que promoveu a reducdo do tamanho de granulos de amido, que se tornaram
mais dispersas na matriz, e ainda melhorou a adesdo interfacial. Em decorréncia disso, 0
comportamento mecanico dessas composicdes contendo PP-g-MA apresentou melhorias com
relacdo as composicdes sem 0 emprego do agente compatibilizante.

A Figura 21 apresenta a composi¢do com PP/30%FBM com o agente compatibilizante
e sem o agente. Fica evidente através da analise dessa imagem, que a utilizacdo do PP-g-MA
promoveu uma diminui¢do substancial dos tamanhos dos granulos de amido, corroborando

com a melhoria dos resultados mecanicos aferidos.

Figura 21 - Micrografias das composic¢des de PP/30%FBM e PP/30%FBM/2%PP-g-MA

D49 x500 200 um

PP+30%FBM N D52 x500 200 um|PP30FBM2M

Fonte: O autor, 2019.
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Como descrito na literatura, 0 modulo elastico é uma funcdo apenas da superficie de
contato entre a carga e 0 polimero, enquanto a tensdo de escoamento é uma fungdo tanto da
superficie de contato como da interface polimero-particula (EIRAS; PESSAN, 2009).

Conforme a concentracdo de particulas € aumentada torna-se mais dificil conseguir
uma boa disperséo, o que leva a formacao de aglomerados com superficie de contato menor, 0
que reduz o efeito das particulas nas propriedades mecénicas da matriz (EIRAS; PESSAN,
2009). Tratamento das fibras com PP-g-MA fornece melhores ligacdes covalentes através da
interface, permitindo cristalizacdo segmentar e entdo acoplamento coeso entre a matriz e a
fibra (FELIX; GATENHOLM, 1991). A natureza da superficie rugosa dos compositos pode
estar associada com o seu teor de amido, quanto maior os teores de amido, mais rugosa é a
superficie dos compositos (OBASI; IGWE, 2014).

A natureza polar do amido restringe a capacidade dele de desenvolver fortes ligacGes
com o polipropileno apolar. Em concentracdes elevadas de carga, a interacdo carga-carga
predomina sobre a interacdo carga-matriz conduzindo a aglomeracdo da carga de amido
dentro da matriz polimérica. Este comportamento indica uma fraca transferéncia de tenséo
que se deve a inadequada molhabilidade da carga de amido pela matriz polimérica (OBASI;
IGWE, 2014).

4.4 Propriedades mecanicas em tracao

A anélise das propriedades mecénicas dos materiais compositos é extremamente
importante do ponto de vista tecnoldgico e cientifico. Propriedades como: resisténcia a tracao,
tensdo de escoamento, médulo de elasticidade, resisténcia ao impacto, resisténcia a flexao,
entre outras, estdo diretamente relacionadas a selecdo adequada do material e na exploragao
méaxima do seu potencial de uso.

As propriedades mecanicas do polipropileno e das misturas contendo PP/FBM foram
investigadas através de ensaios mecénicos em tracdo. Através da avaliacdo do comportamento
da curva tensdo versus deformacéo do polipropileno e das suas misturas com FBM, verificou-
se que o teor de FBM presente na mistura exerce influéncia nas propriedades obtidas. Por
meio da observacdo da Tabela 8 e das Figuras 22, 23 e 24, ¢é possivel verificar que, de modo
geral e considerando os erros associados a determinagdo das propriedades, a incorporacéo de

teores elevados de FBM no PP causa um aumento do seu modulo elastico. A incorporacdo de
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FBM em qualquer teor ao polimero causa uma reducdo da resisténcia a tracdo e os teores de
20 e 30% de FBM causaram uma redugéo da tensdo de escoamento.

Tabela 8 - Dados do ensaio de tragéo

Composicdo da amostra (%) Mddulo de Tenséao de Resisténcia a

PP FBM PP-g-MA elasticidade | escoamento | tracdo (MPa)
(MPa) (MPa)

100 0 0 823+29 29,009 357+0,3
95 5 0 842 + 43 285+0,5 33,6 +0,2
90 10 0 926 + 62 27,7+0,8 30,6 +£0,8
85 15 0 919+ 78 27,6+0,3 30,2+1,0
80 20 0 829 + 30 265+0,4 28,9+0,8
75 25 0 1035 + 69 27,3+11 281+11
70 30 0 927 + 43 26,2+0,9 27,4+0,9
93 5 2 915 + 130 30,7+0,9 358+0,5
83 15 2 985 + 30 32,1+04 34,3+0,5
68 30 2 998 + 45 30,1+1,7 30,7+1,9

Fonte: O autor, 2018.

De modo geral, a incorporacdo de cargas rigidas aos polimeros promove um efeito
enrijecedor que restringe a mobilidade das cadeias poliméricas. Sendo assim, um aumento do
maodulo elastico com o aumento do teor de carga seria esperado.

Uma anélise mais detalhada do comportamento do Mdédulo de Young com o teor de
FBM, mostra que o modulo de elasticidade dos compositos tende a aumentar com 0 aumento
do teor de FBM. Os dados mostram que a incorporacao de 25% de FBM ao PP, causa um
aumento de 26% do valor do mddulo de elasticidade (Figura 22). Por outro lado, a adi¢do de
30% de FBM promove uma tendéncia de diminui¢cdo do modulo de elasticidade com relagdo
ao valor obtido quando 25% de FBM foi adicionado ao polimero. Essa situacdo pode ser
explicada pela formacdo de grandes aglomerados em concentragcdes mais elevadas de carga,
que diminuem a superficie de contato do polimero com a carga. A formacéo de aglomerados
ficou bastante evidente nas micrografias obtidas dos compdsitos, por meio da microscopia
eletrbnica de varredura (SEM), que foram discutidas anteriormente.

O agente compatibilizante (PP-g-MA) utilizado com o intuito de melhorar a adesdo

interfacial entre os constituintes do compdsito, promoveu como esperado uma melhoria das
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propriedades mecéanicas dos compdsitos. Através da Tabela 8 e das Figuras 22, 23 e 24, pode
ser observado que a insercdo do agente compatibilizante afeta beneficamente as propriedades
mecanicas dos compdsitos. Portanto, o PP-g-MA se torna um forte aliado em composicoes

envolvendo matriz hidrofébica e elemento de reforco hidrofilico.

Figura 22 - Modulo de elasticidade
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Fonte: O autor, 2019.

Analisando os resultados da Figura 22, é possivel observar que os valores do médulo
elastico de todas as composi¢des contendo o agente compatibilizante (PP-g-MA), mostram de
forma geral, uma tendéncia de aumento do moédulo de elasticidade com o aumento do teor de
carga incorporada ao polimero em comparagdo com as composi¢Ges sem o compatibilizante.
Essa resposta era esperada, visto que o PP-g-MA promoveu uma melhor dispersao da carga,
aumentando a area de superficie de contato com o polimero. Micrografias obtidas através de
SEM corroboram esses resultados.

A resisténcia a tragdo é o valor méximo da tensdo suportado pelo material. Através da

analise da Tabela 8 e da Figura 23, é possivel verificar que o polipropileno puro apresenta o
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maior valor de resisténcia a tragdo. Pode ser observado, que ocorre uma diminui¢do do valor
dessa propriedade para pequenas concentracdes de FBM (até 10%), posteriormente, apresenta
uma tendéncia de reducdo para teores maiores. O composito de PP/FBM contendo 70/30%
apresentou uma resisténcia a tracdo de 27,4 MPa, que corresponde a cerca de 23% mais baixa
do que a resisténcia a tracdo do polipropileno puro. Por outro lado, a composi¢do com
PP/5%FBM apresentou uma resisténcia a tracao de 33,6 MPa que representa uma resisténcia a
tracdo 6% menor do que o polipropileno puro. Este aspecto da tendéncia de diminuicdo da
tensdo maxima a medida que aumenta o teor de FBM, pode estar relacionado com o processo
de nucleacdo e propagacao da trinca, ocasionado devido a mistura incompleta (distribuicdo e
dispersividade) dos constituintes dos compdsitos de PP/FBM (FARIAS et al., 2014).

Figura 23 - Resisténcia a tracdo
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Fonte: O autor, 2019.

Os resultados obtidos comparando composi¢fes contendo 0 agente compatibilizante e
sem a sua utilizagdo (Figura 23), mostram que a adi¢do do agente compatibilizante promove o
aumento da resisténcia a tracdo. A composi¢do de PP/15%FBM/2%PP-g-MA apresentou uma
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melhoria de 14% do valor da sua resisténcia a tragdo em comparagdo com PP/15%FBM. Por
outro lado, comparando com o polipropileno puro houve uma diminuicdo de 4% do valor
dessa propriedade. Esse resultado de aumento da resisténcia a tracdo era esperado, uma vez
que o agente compatibilizante promove uma melhor interacdo da carga com a matriz, além de
uma melhor dispersdo da carga. Os valores obtidos, mostram que somente a composi¢cdo com
PP/5%FBM/2%PP-g-MA apresentou resisténcia a tracdo similar ao do polipropileno puro.
Todas as outras composic¢des apresentaram um decréscimo do valor dessa propriedade em
relacdo ao polipropileno puro.

Uma analise similar pode ser aplicada para a tensdo de escoamento, que praticamente
néo foi alterada de forma significativa com o aumento do teor de FBM (Figura 24). A medida
que o teor de carga foi aumentando, se observou uma tendéncia a reducdo da tensdo de
escoamento, e quando carregado com 30% de FBM, tensdo de escoamento de 26,2 MPa,

apresentou uma reducdo de cerca de 10% na tensdo de escoamento mostrada do polipropileno.

Figura 24 - Tenséo de escoamento
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Os resultados apresentados na Tabela 8 e Figura 24, mostram que as composi¢cdes
contendo o agente compatibilizante (PP-g-MA), apresentaram 0s melhores resultados de
tensdo de escoamento em todas as composic¢Ges analisadas. Isto indica que a adesdo interfacial
entre a carga e a matriz exerce um papel fundamental na determinacdo da tensdo de
escoamento do material. As micrografias obtidas através de SEM, discutidas anteriormente,
mostraram que o PP-g-MA contribui também para reducdo do tamanho de particulas da carga.
A composi¢do com PP/15%FBM/2%PP-g-MA apresentou um aumento de 17% da tensao de
escoamento com relacdo a composicdo empregada sem o uso do agente compatibilizante e de
11% em analogia com o polipropileno puro.

Farias et al. (2014) avaliaram o comportamento mecéanico de compdsitos de polietileno
de baixa densidade (LDPE) com o bagaco de mandioca. O maior valor para a resisténcia a
tracdo foi obtido para o polietileno puro. Nos compositos, houve uma diminui¢édo do valor de
resisténcia a tracdo com o aumento do teor de bagaco de mandioca. Esse resultado é atribuido
ao mecanismo de propagacdo e nucleacdo da trinca devido a mistura incompleta. A adi¢ao de
bagaco de mandioca ao polietileno, promoveu uma maior rigidez aos compdsitos quando
comparado com o LDPE puro. Esse resultado foi demostrado por maiores valores de mddulo
de elasticidade com o aumento do teor de bagaco de mandioca.

Obasi e Igwe (2014) avaliaram os efeitos do teor de amido e do uso do polipropileno
graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA) como compatibilizante nas propriedades de
tracdo dos compdsitos de polipropileno carregado com amido de mandioca. Os resultados
mostraram que houve uma diminuicao da resisténcia a tracdo dos compdsitos com 0 aumento
do teor de amido, atribuido a uma fraca adesdo interfacial e baixa compatibilidade entre
amido e polipropileno. A resisténcia a tracdo dos compdsitos com o agente compatibilizante,
aumentou de modo significativo com relacdo aos compoésitos sem PP-g-MA, entretanto ainda
menor do que o obtido para o polipropileno puro. Os resultados mostraram que houve um
aumento do modulo de elasticidade com o incremento de maiores teores de bagaco de
mandioca na matriz polimérica. Esse efeito foi relacionado ao fato de que a incorporacdo de
amido nos compdsitos restringiu a mobilidade das cadeias poliméricas da matriz de

polipropileno, contribuindo para a rigidez dos compdsitos.
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4.5 Propriedades mecanicas de impacto lzod

O comportamento mecanico dos compositos obtidos, também foi avaliado através da
resisténcia ao impacto Izod. Os ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM
D256. O ambiente do ensaio foi mantido com temperatura controlada e constante em 21°C. A

resisténcia ao impacto para as diferentes composicdes é apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 - Dados do ensaio de impacto Izod

Composicdo da amostra (%0) Resisténcia ao
PP FBM PP-g-MA impacto (J/m)
100 0 0 56,0 £5,3
95 ) 0 55,8+7,2
90 10 0 54,625
85 15 0 47,4 + 3,7
80 20 0 472+ 3,2
75 25 0 440+1/4
70 30 0 426+19
93 5 2 40,4+4]1
83 15 2 39,2+ 3,0
68 30 2 30,1+£35

Fonte: O autor, 2018.

Os resultados apresentados na Figura 25 mostram que os valores obtidos de resisténcia
ao impacto Izod dos compésitos sofreram uma reducdo acima de um carregamento de 20% de
FBM com relagéo ao polipropileno puro. Pode ser observado que a adi¢do de 20% de FBM ao
PP, considerando o erro associado, ndo promoveu mudanga significativa na resisténcia ao
impacto do PP. O compdsito preparado com o maior teor de carga (30%) apresentou uma
resisténcia ao impacto de 42,6 J/m, que representa uma diminui¢cdo de 24% em relacdo ao PP
sem agente de reforco. Essa diminuicdo na resisténcia ao impacto do composito de PP/FBM
pode ser atribuida a alta concentragéo de defeitos da fibra (BALAJI et al., 2014).
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Figura 25 - Resisténcia ao impacto dos compositos
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Fonte: O autor, 2019.

Com relagdo aos resultados encontrados para as concentracdes contendo o agente
compatibilizante (PP-g-MA), é possivel notar que o decréscimo dos valores se intensificam de
forma mais pronunciada. Essa situacao era esperada, visto que o emprego do compatibilizante
tornou o compdsito mais rigido (aumento do seu modulo elastico), fragilizando o compasito
quando submetido ao impacto. A composicdo de PP/30%FBM/2%PP-g-MA apresentou uma
diminuicdo de aproximadamente 30% da resisténcia ao impacto com relagdo a composi¢ao
empregada sem a utilizacdo do agente compatibilizante. Analisando com relagdo ao PP puro,
ocorreu uma queda de 46% na resisténcia ao impacto quando comparado ao PP. Por outro
lado, a composicdo de PP/5%FBM/2%PP-g-MA apresentou a melhor resposta com o agente
compatibilizante quando submetido ao impacto, com uma resisténcia ao impacto de 40,4 J/m,
que representa uma diminuicdo de 28% em relacdo ao polipropileno puro.
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Segundo OTHMAN et al. (2006), € esperado que ao se aumentar o modulo eléstico de
um polimero exista um decréscimo na resisténcia ao impacto do material, devido ao aumento

da rigidez do polimero.

4.6 Propriedades mecanicas em flex&o

O comportamento mecénico dos compositos ainda foi avaliado através da resisténcia a
flexdo. Os ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM D790 e o ambiente do
ensaio foi mantido com temperatura controlada e constante em 21°C. O médulo de flexdo e a

resisténcia a flexdo para as diferentes composicdes sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Dados do ensaio de flexao

Composicdo da amostra (%o) Mddulo de Resisténcia a
PP FBM PP-g-MA flexdo (MPa) flexdo (MPa)
100 0 0 842 + 36 439+13
95 5 0 895+ 38 456+0,7
90 10 0 1047 £ 51 48,1+1/4
85 15 0 1063 + 84 472+11
80 20 0 1034 + 35 47,2+ 0,6
75 25 0 1330 + 67 50,0+ 0,9
70 30 0 1357 + 67 480+1,8
93 5 2 990 + 28 47,4+ 0,5
83 15 2 1322 + 32 53,2+0,8
68 30 2 1536 + 44 51,2+0,9

Fonte: O autor, 2018.

Os resultados apresentados na Figura 26 mostram que os valores do modulo de flexao
dos compositos sofreram, de modo geral, um aumento substancial em elevados teores de
FBM. A composicdo contendo PP/30%FBM apresenta um modulo de flexdo de 1357 MPa,
que representa um aumento de 61% em relacdo ao modulo de flex&o obtido do polipropileno
puro. Esse aumento pronunciado do modulo de flexdo dos compositos pode ser atribuido ao

elemento de refor¢co (FBM) aplicado na matriz polimérica, que por ser tratar de uma fibra,
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tende a elevar a rigidez do composito e exerce uma forte influéncia nos resultados obtidos.
Em flexdo, também pela acdo da compressdo que provoca redugdo de vazios, o que promove

um maior aumento do modulo de flexdo do que em tragéo.

Figura 26 - Modulo de flexé@o
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Fonte: O autor, 2019.

Relacionando os valores obtidos do mddulo de flexdo dos compdsitos com a utilizagdo
do agente compatibilizante (PP-g-MA) e sem 0 seu emprego, podemos verificar que 0 seu uso
provoca um aumento do médulo de flexdo como esperado. Como pode ser observado através
da Figura 26, na composic¢do com PP/15%FBM/2%PP-g-MA, o0 aumento do mddulo de flex@o
é de aproximadamente 25% em relacdo & mesma composi¢cdo sem a utilizacdo do agente
compatibilizante. Em relacdo ao polipropileno puro esse aumento corresponde a cerca de 57%
do modulo de flexdo. O maior aumento em relacéo ao polipropileno puro foi observado para a
composicdo de PP/30%FBM/2%PP-g-MA, com aumento de 83% do mddulo de flexdo. A
adicdo da carga organica que apresenta maior modulo contribui para a reducdo da mobilidade

polimérica. Por outro lado, a carga em flexdo promove a redugdo de microvazios, aliado ao
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aumento da molhabilidade da carga pela matriz promovida pela redugédo do tamanho de
aglomerados, situacdo demonstrada nas micrografias discutidas anteriormente.

A resisténcia a flexdo dos compdsitos também foi avaliada em todas as composicdes.
Foi observado que houve uma tendéncia de aumento da resisténcia a flexao, considerando o
erro associado, com o acréscimo do teor de FBM até 25% de FBM (Figura 27). A composicao
com 30% de FBM apresentou um tendéncia de diminuig&o da resisténcia a flexdo relacionado
com a composicdo com 25% de FBM. A composicdo contendo PP/25%FBM promoveu um

aumento de 14% da resisténcia a flexdo analisando em relagédo ao polipropileno puro.

Figura 27 - Resisténcia a flexao dos compdsitos
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Fonte: O autor, 2019.

As composigdes contendo o agente compatibilizante apresentaram resultados melhores
da resisténcia a flexdo com relacdo as composi¢es sem a utilizacdo do agente (PP-g-MA). O
PP-g-MA promove uma melhor adeséo interfacial, e com isso, melhora as propriedades
mecénicas dos compositos. A composicdo contendo PP/15%FBM/2%PP-g-MA obteve uma

melhoria de 13% da resisténcia a flexdo em relacdo a composi¢do sem o uso do agente
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compatibilizante. Por outro lado, se comparado com o polipropileno puro esse aumento
corresponde a cerca de 21% da resisténcia a flexao.

Tantatherdtam et al. (2009) estudaram um compaésito de fibra de raiz de mandioca com
polipropileno (PP) e succinato de polibutileno (PBS). Observaram que com o aumento do teor
de fibras, modulo de elasticidade e modulo de flexdo aumentaram, indicando maior rigidez
nos compositos carregados com fibras. Enquanto a resisténcia a tracdo e também a resisténcia
a flexd8o diminuiram. A adicdo de agente compatibilizante (PP-g-MA) em compdsitos com
50% de fibras, melhorou a resisténcia a flexdo a niveis mais altos em relacdo ao polipropileno

puro, dando origem a um material mais resistente porém menos flexivel.

4.7 Resultados de calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

Com o objetivo de avaliar a influéncia obtida pela incorporacdo da farinha do bagaco
de mandioca (FBM) e do agente compatibilizante (PP-g-MA) nas propriedades térmicas do
polipropileno, a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) dos diferentes compositos foi
realizada. A Figura 28 apresenta os picos de fusdo das curvas de DSC endotérmicas para o
polipropileno e suas misturas com FBM. Por meio das curvas mostradas na Figura 28 e da
Tabela 11, é possivel mostrar que a adicdo de FBM ao PP ndo muda consideravelmente o
valor da sua temperatura de fusdo (Tr). Entretanto, todas as composicdes analisadas tiveram
uma diminuicdo da largura e da amplitude do pico endotérmico com relagdo ao polipropileno
puro, exceto para a concentragcdo de PP/5%FBM. A Figura 29 apresenta as curvas de DSC

exotérmicas obtidas para o polipropileno e os compositos contendo PP/FBM/PP-g-MA.



Figura 28 - Curvas de fusdo endotérmicas
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Figura 29 - Curvas de cristalizacdo exotérmicas
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A observacdo das curvas exotérmicas da Figura 29 e Tabela 11, nos permite verificar

que o pico de cristalizacdo dos compdsitos foi ligeiramente deslocado para temperaturas mais

altas para todas as composicOes analisadas, em relagcdo ao pico encontrado de cristalizagéo

para o polipropileno puro, o que pode indicar um efeito nucleante da carga. Como a analise de

DSC néo pode ser efetuada mais de uma vez para cada amostra, devido a analise ser realizada

em uma outra instituicdo (IMA/UFRJ), um estudo mais aprofundado do comportamento de

cristalizacéo e fusdo do polipropileno carregado com a FBM deve ser efetuado. A Figura 29

também evidencia que a largura e amplitude do pico exotérmico para a composicdo de

PP/5%FBM é bem maior do que para o polipropileno puro. Situagdo similar foi encontrada

para as curvas endotérmicas de fusao.
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A Tabela 11 mostra os valores obtidos para a temperatura de fusdo (Tr), temperatura
de cristalizacéo (T.), entalpia de fusdo (AHp) e 0 grau de cristalinidade do polipropileno e dos
compositos. Através da observacdo da Tabela 11, é possivel mostrar que a cristalinidade das
misturas contendo PP/FBM apresenta um aumento significativo para a composi¢do contendo
5% de FBM, seguido por um queda intensa da cristalinidade para concentracdo de 10%, e em
sequéncia, uma tendéncia de aumento para teores maiores de FBM. O composito de PP/FBM
95/5% (m/m) apresentou um grau de cristalinidade 64% superior quando comparado com a

cristalinidade do polipropileno puro.

Tabela 11 - Dados do ensaio de DSC

Composicdo da amostra (%o) T, Tm AHp, Grau de
PP FBM PP-g-MA (°C) (°C) (J/9) cristalinidad
e (%)
100 0 0 118 156 83 40
95 5 0 119 159 130 66
90 10 0 119 157 63 34
85 15 0 119 157 62 35
80 20 0 120 157 70 42
75 25 0 120 157 62 40
70 30 0 121 157 61 42
93 5 2 119 156 85 44
83 15 2 120 157 73 42
68 30 2 121 157 57 40

Fonte: O autor, 2018.

Os resultados obtidos mostram que a adicdo de um baixo teor de carga (PP/5%FBM)
promoveu um aumento substancial no grau de cristalinidade do polipropileno, indicando a
possibilidade dessa carga atuar como um agente nucleante, atuando em baixas concentracdes,
gerando pequenos pontos de descontinuidade na massa polimérica e promovendo a formacao

de pontos de cristais. A analise de DSC requer uma maior investigacao.
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4.8 Resultados da analise termogravimétrica (TGA)

O objetivo do uso da técnica de analise termogravimétrica (TGA) se fundamentou em
determinar a temperatura de degradacdo dos compositos e avaliar o efeito da incorporacgao da
FBM e do agente compatibilizante sobre a estabilidade térmica dos diferentes compositos
obtidos. As curvas obtidas através da analise térmica do polipropileno puro e do compdsito de
PP/15%FBM sao mostradas na Figura 30.

Figura 30 - Curvas de degradacdo do PP PURO e PP/15%FBM
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Fonte: O autor, 2018.

A Tabela 12 apresenta os valores da temperatura inicial de degradacdo (Tonset) € da
temperatura de taxa maxima de degradagdo (Tqeg) para a degradacédo do PP nas misturas de
PP/FBM/PP-g-MA.. As curvas de degradacdo apresentadas na Figura 30 mostram a existéncia
de 2 picos de degradacdo bem distintos, um devido a degradacdo da FBM e outro devido a
degradacdo do polipropileno, evidentemente na curva do PP sem adicdo de FBM existe
apenas um pico que se refere a degradacdo ocorrida do polipropileno. A caracterizacdo dos
compositos por analise termogravimétrica mostrou uma queda acentuada da estabilidade
térmica do polipropileno para pequenos teores de FBM (até 15%). Com a incorporacdo de
teores mais elevados de FBM, acima de 15%, ocorreu um aumento da estabilidade térmica. A
incorporacdo do agente compatibilizante provocou um expressivo aumento da estabilidade
térmica em relagcdo as composi¢es com 5% e 15% de FBM sem o agente compatibilizante, e

em 30% de FBM esse aumento foi mais brando se comparado a composi¢do sem o PP-g-MA.



Tabela 12 - Dados do ensaio de termogravimetria
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Composicdo da amostra (%o) Tonset Tdeg
PP FBM PP-g-MA (°C) (°C)
100 0 0 437,67 459,59
95 5 0 387,70 431,11
90 10 0 401,72 433,64
85 15 0 430,09 450,02
80 20 0 440,62 460,85
75 25 0 442,06 461,24
70 30 0 442,63 460,78
93 5 2 442,06 461,35
83 15 2 440,05 459,99
68 30 2 442,84 462,54

Fonte: O autor, 2018.

Arieta (2014) desenvolveu um estudo sobre a caracteriza¢do de produtos comerciais a
base de amido de milho. A degradacdo térmica de compositos de polipropileno com amido de
milho, possibilitou a observacéo de 3 picos de perda de massa durante a analise. A degradacao
térmica tem inicio em 300°C, chegando ao seu maximo de degradacdo em 320°C. Este pico é
atribuido a amilose, que é a estrutura mais linear do amido. O segundo pico de méxima
degradacdo ocorre em 370°C, ainda referente a degradacdo do amido de milho, porém da
estrutura da amilopectina. O Gltimo pico ocorre entre 400 e 480°C que se deve a degradacéo
do polipropileno.

Yang et al. (2007) investigaram as caracteristicas de pir6lise da hemicelulose, lignina e
celulose. Observaram que dentre os constituintes lignocelulésicos citados, a lignina apresenta
a temperatura mais alta de decomposicao, a perda de massa acontece em uma ampla faixa de
temperatura (160 a 900°C) e gera residuos sélidos.

Egute et al. (2009) estudaram as propriedades mecanicas e térmicas de compdsitos de
polipropileno com fibras de curaud. A analise da degradagdo termogravimétrica desses
compositos mostrou que a estabilidade téermica desses compositos € aumentada para todos 0s
compositos de polipropileno/fibra de curaua, sugerindo que os grupos fendis impedidos
presentes na lignina podem atuar como sequestrantes de radicais livres, atuando de forma a

retardar a degradagédo do polimero.
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Portanto, a estabilidade térmica obtida nos resultados em altas concentracbes de FBM
pode estar atribuida a degradacao da lignina. Uma andlise mais aprofundada desse tema deve

ser abordada de forma a elucidar melhor os resultados obtidos.

4.9 Resultados de Difracao de Raios X (DRX)

O amido é armazenado nas plantas como granulos semicristalinos dispostos em
camadas concéntricas (LARSSON, 1991). Os amidos em geral, apresentam natureza cristalina
atribuida pelas organizacbes das moléculas de amilopectina no interior do granulo. A
difratometria de raios X permite a identificacdo da cristalinidade em amostras de amido.
Granulos de amido estdo presentes em quantidades elevadas em bagaco de mandioca e
apresentam relativa cristalinidade (entre 15 a 45%), relacionado a presenga da amilopectina
(MOORTHY, 2002; FARIAS et al., 2014).

Os dados obtidos através da analise de difracdo de raios X, foram extrapolados em
formato do bloco de notas (.txt) e, em seguida, importados no software Wolfram Mathematica
10 para plotar o respectivo grafico do bagaco de mandioca utilizado neste estudo. A Figura 31
mostra o difratograma obtido para o bagaco de mandioca utilizado neste trabalho.

Figura 31 - Difratograma do bagaco de mandioca
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Fonte: O autor, 2019.

O comportamento obtido do difratograma do bagaco de mandioca neste estudo é
incomum para o descrito na literatura. Leite (2016) determinou o indice de cristalinidade de
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subprodutos da mandioca (amido, bagago e casca de mandioca in natura). Observou que os
picos mais intensos do amido ocorrem em (20 ~ 15,36°) que se refere ao padrao de difragao
do tipo de cristalinidade A e em (20 ~ 5,82°; 17,42°; 18,1° e 23,2°) que sdo referentes ao tipo
de cristalinidade B, portanto a presenca destes dois tipos de cristalinidade sdo tipicos da
estrutura cristalina de amido tipo C, caracteristicos de raizes e legumes (TEIXEIRA, 2007;
FARRO, 2008). Para o bagaco de mandioca os picos encontrados foram semelhantes aos do
amido, exceto o pico de 20 ~ 5,82° que ndo Se apresenta no seu difratograma. Este resultado
foi semelhante ao obtido por Teixeira et al. (2012). Segundo Moraes (2013), picos entre 20 =
5 e 20 séo caracteristicos de produtos amorfos. Moraes (2013) relata que picos presentes em
angulos proximos de 26 = 15°; 22,5° e 34,5° sdo caracteristicos de materiais lignocelulésicos
como a celulose.

Neste estudo, os picos encontrados atraves do difratograma do bagaco de mandioca
foram (26 ~ 21,55°; 15,65°). Farias et al. (2014), estudaram compdsitos contendo bagaco de
mandioca e LDPE. Foram utilizadas duas amostras de bagaco de mandioca distintas, uma
proveniente de Sdo Paulo (SP) e outra de Parand (PR). A analise de difracdo de raios X
mostrou que a amostra proveniente de PR, apresentava um padrdo de difratograma similar ao
amido de mandioca como tipo A. Por outro lado, a amostra de SP apresentou um
comportamento diferente da amostra de PR e similar ao obtido neste estudo. Este
comportamento foi relacionado as severas condi¢Ges de secagem industrial. O difratograma
da amostra de SP mostrou perda de cristalinidade e consequente ruptura estrutural dos
granulos de amido, indicando que o tratamento térmico promoveu a gelatinizacdo do amido.
A gelatinizacdo do amido esta relacionada a perda de birrefringéncia, ou perda da organizagéo
estrutural, e para o amido de mandioca, esse fenébmeno ocorreu em uma faixa de temperatura
entre 60 e 70°C (SANGSEETHONG et al., 2009). O aquecimento do amido presente no
bagaco de mandioca na presenca de alto teor de agua provoca a ruptura das ligacdes de
hidrogénio, o que enfraquece a estrutura granular. Situacdo similar pode ser atribuida ao
comportamento obtido do difratograma de raios X desse trabalho, uma vez que o material foi
entregue em estado seco e o procedimento de secagem néo foi informado pelo fabricante. O
indice de cristalinidade (CI) para a farinha do bagaco de mandioca, foi calculado conforme a
Equacdo 1 (SEGAL et al., 1959). O indice de cristalinidade obtido foi de 15,8%. Este valor
estd de acordo com o descrito na literatura (15 a 45%) para este tipo de material (MOORTHY,
2002; FARIAS et al., 2014).
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CONCLUSAO

No presente estudo, as propriedades dos compositos de polipropileno (PP) com farinha
do bagaco de mandioca (FBM) foram avaliadas. A influéncia do agente compatibilizante (PP-
g-MA) sobre as propriedades dos compdsitos também foi analisada. Em geral, os compositos
contendo PP/FBM apresentaram propriedades de médulo de elasticidade e resisténcia a flexdo
superiores ao polipropileno puro. Em contrapartida, as propriedades de resisténcia ao impacto
e resisténcia a tragdo apresentaram propriedades inferiores, se tornando nos fatores limitantes
de aplicacdo desse material com relagdo ao comportamento mecénico. Avaliando sobre estas
propriedades, € possivel indicar as duas melhores composicdes obtidas para este trabalho.
Enquanto a composicdo de PP/25%FBM apresentou um aumento de 58% do mddulo de
elasticidade em flex&do com relagdo ao polipropileno puro e uma diminui¢do da resisténcia ao
impacto de 21%. Por outro lado, a composi¢do de PP/10%FBM apresentou um aumento de
24% do modulo de elasticidade em flexdo e um comportamento similar, considerando o erro
associado, da resisténcia ao impacto com relacdo ao polipropileno puro. Dependendo das
propriedades requeridas de aplicacdo, essas composi¢Oes se tornaram as mais vantajosas desse
estudo. Com relacdo a incorporagdo do agente compatibilizante, foi verificado que de modo
geral, os compositos de PP/FBM/PP-g-MA apresentaram propriedades mecéanicas superiores,
assim como esperado, em relacdo aos compositos sem o agente compatibilizante. Contudo, a
resisténcia ao impacto desses compositos com PP-g-MA apresentou 0s menores valores dessa
propriedade em relacdo a todos os compdsitos analisados. Dentre todas as composi¢Ges com
agente compatibilizante, o PP/15%FBM/2%PP-g-MA apresentou a melhor combinacdo de
resultados dos ensaios mecanicos. Analisando de forma isolada as propriedades mecéanicas, o
PP/30%FBM/2%PP-g-MA apresentou um aumento do modulo de flexdo de 83% em relacédo
ao polipropileno puro. A estabilidade térmica dos compoésitos de PP/FBM apresentou um
aumento em teores elevados e para os compositos de PP/FBM/PP-g-MA esse aumento foi

observado em qualquer teor em relacdo a composi¢do sem o agente compatibilizante.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho de dissertacdo foi dedicado ao estudo da avaliacdo das propriedades dos
compdsitos de polipropileno carregados com farinha do bagaco de mandioca. Para dar
continuidade a linha de pesquisa deste trabalho, pode-se sugerir:

> Realizar uma andlise da composi¢cdo centesimal da farinha do bagaco de mandioca
com o intuito de avaliar o teor de carboidrato, lipideos, amido, proteinas, umidade e fibras;

> Obter o isolamento da celulose através de tratamento quimico;

> Extrair celulose nanocristalina através de hidrdlise acida;

> Realizar analises visando avaliar o carater de biodegradabilidade dos compdsitos;

> Obter a farinha do bagago de mandioca de diferentes regides do Brasil para poder
avaliar a influéncia do solo, condi¢fes climaticas e técnicas agricolas sobre as propriedades
dos compositos;

> Avaliar com 0s mesmos ensaios experimentais utilizados para outros subprodutos da

mandioca, como por exemplo, amido ou casca de mandioca.
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