UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL

CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE
PROCESSOS E TECNOLOGIAS

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS EXPANDIDOS DE
POLI(ETILENO-CO-ACETATO DE VINILA) - EVA REFORCADOS
COM PO DE MADEIRA E COM FIBRA DE BANANEIRA

Matheus Vinicius Gregory Zimmermann

Caxias do Sul — 2013



Matheus Vinicius Gregory Zimmermann

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS EXPANDIDOS DE
POLI(ETILENO-CO-ACETATO DE VINILA) - EVA REFORCADOS
COM PO DE MADEIRA E COM FIBRA DE BANANEIRA

Dissertacdo apresentada no Programa de Pos-Graduacéo
em Engenharia de Processos e Tecnologias da
Universidade de Caxias do Sul, visando a obtencdo de
grau de mestre em Engenharia de Processos, e orientada
pelo Prof. Dr. Ademir José Zattera e co-orientado pela
Prof®. Dr®. Ruth Marlene Campomanes Santana.

Caxias do Sul — 2013



Dados Internacionais de Catalogacao na Publicagao (CIP)
Universidade de Caxias do Sul
UCS - BICE - Processamento Técnico

775d Zimmermann, Matheus Vinicius Gregory, 1985-
Desenvolvimento de compdsitos expandidos de poli(etileno-co-
acetato de vinila) — Eva refor¢ados com p6 de madeira ¢ com fibra
de bananeira / Matheus Vinicius Gregory Zimmermann. - 2013.
115f.:1l. ; 30 cm

Dissertagdo (Mestrado) — Universidade de Caxias do Sul,
Programa de P6s-Graduacao em Engenharia de Processos e
Tecnologias, 2013.

Apresenta bibliografia.

“Orientagdo: Prof. Dr. Ademir José Zattera, co-orientacdo: Prof.
Dr. Ruth Marlene Campomanes Santana.”

1. Materiais compostos - Testes. 2.Materiais — Testes. 3.
Polimeros. 1. Titulo.

CDU 2.ed.: 620.178

Indice para o catdlogo sistematico:

1. Materiais compostos - Testes 620.178
2. Materiais — Testes 620.1
3. Polimeros 678

Catalogac¢do na fonte elaborada pelo bibliotecério
Marcelo Votto Teixeira — CRB 10/ 1974



*

UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS EXPANDIDOS DE POLI
(ETILENO-CO-ACETATO DE VINILA) - EVA, REFORCADOS COM PO DE MADEIRA
E COM FIBRA DE BANANEIRA

Matheus Vinicius Gregory Zimmermann

Dissertagdo de Mestrado submetida a Banca Examinadora designada
pelo Colegiado do Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia de
Processos ¢ Tecnologias da Universidade de Caxias do Sul, como
parte dos requisitos necessarios para a obtengdo do titulo de Mestre
em Engenharia de Processos ¢ Tecnologias, Area de Concentragio:
Desenvolvimento de Processos ¢ Produtos Industriais.

Banca Examinadora:

Dr%:it;; J i\g\lF era (orientador)

Universidade axias do Sul (UCS)

Dr. Carlos Arthur Ferreira
Universidade do Rio Grande do Sul (UFRGS)

Dra. Ana Maria CoulonGrisa
Universidade de Caxias do Sul (UCS)

( g 2
Dra. I;o%/ Nichele Brandalis

Universidade de Caxias do Sul (UCS)

Nemng de) dante
Dra. Venina dos Santos
Universidade de Caxias do Sul (UCS)

Caxias do Sul, 25 de Fevereiro de 2013.



DEDICATORIA

Ao0s meus pais Renato J. Zimmermann e Maria
Beatriz G. Zimmermann, aos meus irmaos
Marcio e Marcos, a minha namorada Viviane e
aos meus colegas e amigos pelo incentivo,
compreensdo e carinho, ndo somente na
realizacdo deste trabalho, mas durante todo o

tempo, até a concluséo do curso.



AGRADECIMENTOS

Ao professor Ademir José Zattera, pela orientacdo e acompanhamento indispensavel
na realizacdo deste trabalho, e & professora Ruth Marlene Campomanes Santana, pela co-
orientacdo e idealizacdo deste trabalho.

Aos professores da Universidade de Caxias do Sul, do Programa de Pds-Graduacao de
Engenharia de Processos e Tecnologias — PGEPROTEC —, que contribuiram direta e
indiretamente para a minha formagéo.

A bolsista de Iniciacdo Cientifica Tais Caroline Turella, pelo auxilio no
desenvolvimento de toda a parte préatica na extracdo das fibras de bananeira e producdo dos
compdsitos.

Aos doutorandos Matheus Poletto e Heitor Luiz Ornaghi Jr., pelos conselhos que
enrigueceram este trabalho e também toda a minha formacao.

Aos colegas do PGEPROTEC, pela companhia nos estudos, e aos colegas do
Laboratdrio de Polimeros (LPOL) da UCS, pelo apoio e pelos momentos de descontracéo.

Aos técnicos do LPol Jorge Gomes e Damiani Biidke, pelo auxilio nas etapas de
processamento e analise dos materiais.

A minha familia, principalmente meus pais, pelo incentivo e apoio incondicional nesta

etapa da minha vida.



TRABALHOS REALIZADOS

TRABALHOS EM CONGRESSOS

- ZIMMERMANN, M. V. G.; SANTANA, R. M. C.; ZATTERA, A. J. Cellular composites of
poly(ethylene-co-vnyl acetate) - EVA, Reinforced with banana fiber. In: SIMPOSIO
LATINOAMERICANO DE POLIMEROS — SLAP., Bogot4,2012.

- ZIMMERMANN, M. V. G.; TURELLA, T. C.; SANTANA, R. M. C.; ZATTERA, A. J.
Poly(ethylene-co-vinyl acetate) and Wood Flour Expanded Composites. In: BRAZILIAN
CONFERENCE COMPOSITES MATERIALS - BCCM1, 2012, Natal.

- ZIMMERMANN, M. V. G.; TURELLA, T. C.; SANTANA, R. M. C.; ZATTERA, A. J.
Fibra de bananeira como agente de reforco em compositos poliméricos. In;. CONGRESSO
BRASILEIRO DE ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS - CBECIMAT, 2012,
Joinville - SC.

- ZIMMERMANN, M. V. G.; TURELLA, T. C.; SANTANA, R. M. C.; ZATTERA, A. J.
Compdsitos expandidos de EVA com fibras naturais. In: y- CBECIMAT, 2012, Joinville -
SC.

ARTIGO ACEITO

Revista Polimeros: Ciéncia e Tecnologia: Influéncia do Tratamento Quimico da Fibra de
Bananeira em Compdsitos de Poli(etileno-co-acetato de vinila) com e sem Agente de
Expanséo.

Matheus V. G. Zimmermann, Tais C. Turella, Ruth M. C. Santana, Ademir J. Zattera



RESUMO

Compdsitos expandidos ou compdsitos celulares reforcados com fibras vegetais sdo uma
classe emergente de materiais que combinam boas propriedades mecanicas com densidade
reduzida e capacidade superior de absorcdo de energia a impacto, isolamento térmico e
acustico, quando comparados aos compositos convencionais ndo expandidos. Os compositos
expandidos sdo constituidos basicamente de trés fases, (1) a matriz polimérica, (2) o agente de
reforgo e (3) os espacos vazios no interior do compaésito, que sdo denominados células. Nesse
sentido, o presente estudo tem por objetivo o desenvolvimento de compositos expandidos de
poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) reforcado com dois tipos de refor¢os de origem
vegetal: a fibra de bananeira (FB) e o p6 de madeira (PM), em diferentes concentracdes e
tamanhos de particula. Inicialmente, foi avaliada a influéncia do tratamento alcalino em
diferentes concentraces, nas propriedades térmicas (TGA), quimicas (FTIR), fisicas e
morfolégicas (MEV) da FB, e as propriedades mecanicas (rasgamento e tracdo) dos
compositos produzidos com a FB tratada. Para a producdo dos compdsitos expandidos,
inicialmente, foi inserido na matriz do EVA o agente compatibilizante polietileno graftizado
com anidrido maleico (PEgMA) em uma extrusora monorrosca. A FB, o PM e os aditivos
foram incorporados ao EVA/PEgMA em um moinho de rolos, e o composto foi conformado e
expandido por compressdo em uma prensa térmica com moldes de volumes variados. Os
compdsitos expandidos foram avaliados quanto as propriedades fisicas (densidade e absorcao
de &gua), mecanica (resisténcia ao rasgamento, resisténcia a compressao e dureza), térmica
(TGA), quimica (FTIR) e morfoldgica (MEV e MO). Os resultados demonstraram que 0s
compositos expandidos apresentaram reducdo de densidade de 70 a 30%, de acordo com 0
molde utilizado no processo de expansdo. O uso de ambos os reforgos vegetais interferem na
estrutura morfoldgica das células nos compositos expandidos, promovendo a formacdo de
células de tamanho e formato heterogéneo, compostas por células abertas e fechadas. Os
reforcos também atuam como agentes de nucleacdo na formacéo das células, proporcionando
reducdo do tamanho e aumento na densidade das células com o aumento do teor de carga. A
resisténcia ao rasgamento tende a diminuir com a diminuicéo da densidade e aumento do teor
de carga, enquanto as propriedades mecanicas de resisténcia a compressdo e dureza aumentam
com o aumento do teor de carga. Em todos os compdsitos desenvolvidos, na regido da
interface polimero-fibra, os compdsitos apresentam regiGes com boas e fracas propriedades de
adeséo.

Palavras-chave: EVA; Fibra de Bananeira; PO de Madeira; Compositos Poliméricos

Expandidos.



ABSTRACT

Expanded composites or vegetable fiber-reinforced cell composites are a new emerging class
of materials combining good mechanical properties of reduced density, having superior ability
of energy absorption at impact, as well as thermal and acoustic isolation. Expanded
composites are basically constituted of three phases, the polymeric matrix, the reinforcing
agent and the void spaces in the interior of the composite, called cells. In this context, the
present study aims at the development of expanded poly (ethylene-co-vinyl acetate) (EVA)
composites reinforced with two kinds of vegetable fibers, banana fiber (BF) and wood flour
(WF) at different concentrations and particle sizes. Initially the influence of sodium
hydroxide-based (NaOH) alkaline treatment at different concentrations was evaluated as
regards thermal (TGA), chemical (FTIR), physical and morphological (SEM) properties of BF
as well as mechanical properties (tear and tensile) of the composites obtained from treated BF.
For the production of the expanded composites initially the compatibilizing agent maleic
anhydride grafted polyethylene (PEgMA) was inserted into the EVA matrix with the aid of a
single screw extruder. The BF and WF fibers were incorporated into EVA/PEgMA using an
open roll mill and the composite was shaped and expanded using a thermal press having
variable volume dies. The expanded composites were evaluated as for physical (density, water
absorption), mechanical (tear strength and hardness), thermal (TGA), chemical (FTIR) and
morphological (SEM) properties. The results demonstrated that the expanded composites
attained between 70 and 30% reduction in density according to the die utilized in the
expansion process. The use of both fibers affect the morphological structure of cells in the
composites, promoting the formation of heterogeneous structures made up of open and closed
cells. Vegetable fibers work as nucleating agents in the formation of cells, providing size
reduction and increased density of the cells as a result of the increased filler content.
Mechanical properties of tear strength tend to diminish with reduced density and increased
filler content, while mechanical properties of compression strength and hardness increase with
increased filler content. In the polymer-fiber interface all composites exhibit some regions of
good adhesion and other ones of poor adhesion between the matrix and the vegetable fiber.

Key —words: EVA; Banana Fiber; Wood Flour; Expanded Polymer Composites.
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INTRODUCAO

O interesse pelas fibras vegetais cresceu significativamente nos ultimos anos devido
em aplicacBes no uso como reforcos em compositos poliméricos, devido ao seu grande
potencial na substituicdo das fibras e cargas inorganicas, como a fibra de vidro e o carbonato
de célcio respectivamente.

As fibras vegetais trazem beneficios a0 meio ambiente, pois, entre as suas
propriedades, esta o fato de serem provenientes de fontes renovaveis, abundancia no Brasil,
propriedades biodegradativas, atoxidade, e menor densidade e abrasividade, quando
comparadas as fibras inorganicas. Porém, seu potencial de aplicacdo tem sido limitado devido
a baixa capacidade de absorcéo de impactos e densidade superior a madeira bruta (GUO et al.,
2004; BARRETO et al., 2010).

Nesse sentido, uma nova classe de materiais tem surgido para suprimir essas
propriedades e sdo denominados compositos expandidos ou compdsitos celulares. Em geral,
0s compasitos poliméricos refor¢ados com fibras vegetais sdo materiais constituidos de duas
fases, nas quais o polimero é a fase continua (matriz), e as fibras, o agente de reforco. Em
compdsitos poliméricos expandidos, existe uma terceira fase, que sdo 0s espacos vazios que
se formam no interior das paredes celulares dos compdsitos e denominam-se células. A
presenca de um sistema celular confere ao compdsito densidade reduzida, absorcdo de
impactos, isolamento térmico e acustico e absorvente de liquidos (RIZVI et al., 2002;
FARUK et al., 2007).

O processo de producdo de compdsitos expandidos geralmente esta associado com a
incorporacdo de agentes expansores durante o processamento, que pode ser por via extrusao,
injecdo, ou batelada por prensa térmica. Os agentes expansores mais usuais podem ser fisicos,
que sdo liquidos (baixo ponto de ebulicdo), ou quimicos, que sdo compostos que se
decompbem com a acdo do calor e que liberam gases, como o nitrogénio e didxido de carbono
(CO,). (BLEDZKI & FARUK, 2006a; 2006b).

As propriedades dos compositos celulares sdo fortemente dependentes da matriz
polimérica e da fibra vegetal utilizada, bem como suas caracteristicas fisicas, como o tamanho
de particula, o teor de fibra, a interface polimero-fibra e a estrutura morfolédgica das células do
composito expandido (ZHANG et al., 2011).

A maioria dos trabalhos publicados referentes a compdsitos expandidos utilizam como

matrizes poliméricas o polipropileno (PP), poli(cloreto de vinila) (PVC) e polietileno de alta
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densidade (PEAD). Porém, ndo foram encontradas referéncias na literatura utilizando o poli
(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) na producdo de compositos expandidos com
caracteristicas flexiveis. O EVA é um dos polimeros mais utilizados na confec¢do de espumas
poliméricas que alia boas propriedades mecénicas e alta flexibilidade com caracteristicas
elastoméricas (AZEVEDO et al., 2010), o que pode contribuir para a producdo de um
compdsito com caracteristicas flexiveis e maleaveis, que pode ser aplicado em revestimentos
internos para isolamento térmico e acustico, em embalagens de protecdo contra impactos e

ainda em absorventes de liquidos.
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2 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é avaliar o desempenho de compositos expandidos de
poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA), reforcado com duas fibras vegetais: o p6 de madeira

e a fibra de bananeira em diferentes concentracdes e tamanhos de particula.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos, este trabalho se propde a:

- avaliar a influéncia de diferentes concentracGes no tratamento com hidroxido de
sodio (NaOH) na fibra de bananeira e avaliar as propriedades mecanicas, térmicas e quimicas
dos compositos produzidos com as fibras de bananeira;

- avaliar a influéncia de diferentes tamanhos de particulas de p6 de madeira e fibra de
bananeira e de diferentes concentracbes de cargas nas propriedades reoldgicas, fisicas,
mecanicas e morfoldgicas dos compdsitos e dos compdsitos expandidos;

- comparar 0s compositos expandidos produzidos com o pé de madeira e a fibra de
bananeira, a fim de verificar a influéncia do tipo de fibra no desenvolvimento do composito e
seu desempenho;

- avaliar a absorcdo de &gua, dureza e resisténcia a compressdo e as propriedades

quimicas dos compdsitos produzidos com o p6 de madeira e a fibra de bananeira;

- avaliar a influéncia de moldes com volumes variaveis, na expansao e processamento

dos compositos expandidos, avaliando seu desempenho mecanico, fisico e morfoldgico.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 ESPUMAS POLIMERICAS

Espumas poliméricas ou polimeros expandidos sdo materiais poliméricos de densidade
reduzida, devido a presenca de espagos vazios no interior da sua estrutura denominados
celulas. S&o materiais constituidos de, no minimo, duas fases: [1] a matriz, que é um
polimero, geralmente termoplastico; e [2] uma fase gasosa (célula), que é originada da acéo
de gases gerados pela presenca de um agente expansor. As células, no interior da matriz
polimérica, podem estar interconectadas (células abertas) ou distribuidas de forma discreta e
isolada, sendo que a fase gasosa de cada célula é totalmente independente uma da outra
(célula fechada), conforme apresentado na Figura 1 (CARVALHO & FROLLINI, 1999;
RABELLO, 2000; AZEVEDO et al., 2010;).

Figura 1: Micrografia de MEV e representacdo de uma espuma polimérica de (a) célula fechada e (b) célula
aberta (adaptado de RABELLO, 2000).

A presenca da estrutura celular no polimero confere a ele propriedades de interesse,
como menor densidade (menor consumo de material), maior rigidez especifica (relagcdo
rigidez/massa), melhores propriedades dielétricas e maior isolamento térmico e acustico.
Porém, conforme se distribui a estrutura celular em uma espuma, diferentes propriedades
podem ser obtidas entre estruturas de células abertas e fechadas e tamanhos de células.
Espumas de células abertas possuem a capacidade de absorver liquidos e, em geral, em

menores densidades, enquanto espumas de células fechadas possuem uma resisténcia
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mecanica e capacidade de isolamento térmico e acustico maior em relacdo as espumas de
células abertas (CARVALHO & FROLLINI, 1999; RABELLO, 2000).

As propriedades das espumas poliméricas sdo, em geral, consequéncias da natureza do
polimero, da densidade aparente e da morfologia da espuma. A densidade aparente determina
a relacdo de propriedades mecénicas juntamente com o polimero que a constitui, sendo
responsavel pela resisténcia as altas temperaturas e aos agentes quimicos. A morfologia €
responsavel pelas propriedades térmicas, acUsticas e pela absorcdo e difusdo de agua
(CARVALHO & FROLLINI, 1999).

Os métodos de obtencdo mais comuns de estruturas celulares baseiam-se na
incorporacdo de um agente expansor (ou agente espumante) na matriz polimérica. O agente
expansor pode ser: ou fisico, constituido de liquidos de baixo ponto de ebulicdo que
volatilizam durante o processamento; ou quimico, que sdo substancias quimicas solidas que se
decompdem com o aumento da temperatura gerando gases como o nitrogénio (N.) e o didxido
carbbnico (CO,). Existem varios tipos de agentes quimicos de expansdo, e eles diferem
basicamente no tipo de gas gerado e no tipo de reacdo que esse gas produz, que podem ou
absorver energia (endotérmico) ou liberar energia (exotérmico) (RABELLO, 2000; LI &
MATUANA, 2003; BLEDZKI & FARUK, 2006a; 2006b).

Os principais requisitos de um agente expansor quimico na formacao da espuma ideal
sdo (BLEDZKI & FARUK, 2006b):

- a quantidade (volume) de gas gerado;

- a reacdo de decomposicdo do agente expansor deve estar num intervalo de
temperatura definido de acordo com o polimero utilizado, e deve-se evitar reacdo de

decomposicdo muito rapida para que nao ocorra explosdo e colapso das células;

- de fécil incorporacéo e dispersdo no polimero.

3.1.1 Teoria da expanséo de espumas poliméricas

A formagdo da espuma polimérica com agentes expansores quimicos envolve
basicamente 3 etapas: formacdo das bolhas, crescimento das bolhas e estabilidade da bolha
(RABELLO, 2000; SAMPAIO, 2004).
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A Figura 2 representa, de forma esquematizada, o mecanismo de formacéo de celulas
em matriz poliméricas. A primeira etapa ¢ a formagdo da bolha de gés no interior da fase
liquida (polimero no estado plastificado/fundido). No primeiro momento (Figura 2a), o
polimero misturado com agente expansor (azodicarbonamida, representado pela sigla ACA),
comeca a sofrer a acdo do calor e plastifica, mas ndo o suficiente para que ocorra a
decomposicdo do agente expansor. Com aumento da temperatura (Figura 2b), inicia-se a
decomposicdo do agente expansor na massa polimérica ja plastificada, proporcionado
liberacdo de gas e formacdo de células de gas dentro do polimero fundido, aumentando seu
volume (Figuras 2c, 2d, 2e e 2f). As células crescem até que a pressdo atinja um ponto de
equilibrio com a tensdo superficial das paredes da célula. O crescimento e formacéo da célula
estdo apresentados nas Figura 2g e 2h (ZHANG, 2001; SAMPAIOQ, 2004; ALMEIDA, 2006).
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Figura 2: Mecanismo de crescimento de células em polimeros expandidos (adaptado de ZHANG, 2011).

De acordo com Kord et al. (2011), as espumas podem ser classificadas de acordo com
a densidade das células (quantidade de células por cm® de espuma) e pelo tamanho das
células. Sua classificacdo € apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1 — Classificacdo das espumas poliméricas (KORD et al. 2011).

Tipo de espuma Tamanho da Célula Densidade das células
(um) (células.cm™)
Convencional >300 <10°
Células finas 10 - 300 10° - 10°
Microcelular <10 >10°

O tamanho e a densidade das células influenciam nas propriedades fisicas e mecanicas
das espumas poliméricas. Em geral, espumas microcelulares possuem maiores propriedades
mecanicas e maiores densidades, enquanto as espumas convencionais possuem maior

resiliéncia, isolacdo térmica e acustica e absor¢do de d&gua (KORD et al., 2011).

Os principais fatores que influenciam na formacéo do tipo de espuma séo (RABELLO,
2000):

- tipo de processo utilizado;
- tipo de agente expansor;
- tipo de polimero e viscosidade do polimero;

- cargas na nucleacdo das células.

3.1.2 Espumas de poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA)

Espumas comerciais de EVA, em geral, possuem sua estrutura composta por células
fechadas e de carater flexivel ou semirrigida. Geralmente, as espumas de EVA sdo
comercializadas com a pele, que se caracteriza por uma membrana de fase continua e sélida
(matriz polimérica) ndo expandida na superficie da espuma, e pode ser rigida ou flexivel, de
acordo com a espessura da pele e grau de reticulacdo da matriz polimérica. As espumas de
EVA séo produzidas em uma ampla faixa de densidades, variando entre 90 a 350 kg.m,
conforme o processo de expansdo utilizado durante seu processamento e a quantidade de

agente expansor utilizada na formulacéo da espuma (AZEVEDO et al., 2010).
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O uso do EVA como matriz polimérica na producdo de espumas alia boas
propriedades mecanicas e elasticas, com baixa densidade e custo reduzido (CHAVEZ, 2007;
AZEVEDO et al., 2010). O EVA, ilustrado na Figura 3, € um copolimero termoplastico,
constituido dos monémeros de eteno e acetato de vinila (VA). Sdo divididos em dois grupos:
[1] os de baixa concentracdo, que sdo copolimeros com teores de VA entre 1 e 18%, e séo
utilizados principalmente para a producdo de filmes; e [2] os de alta concentragdo, que se
caracterizam por teores acima de 18% de VA e sdo utilizados principalmente no setor

calcadista, na producao de espumas e adesivos (CHAVEZ, 2007).
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Figura 3: Formula estrutural do copolimero de poli(etileno-co-acetato de vinila) - EVA (ZATTERA,
2004)

As propriedades do EVA dependem basicamente da massa molecular e do teor de VA
no copolimero. A medida que o teor de VA aumenta no copolimero, esse se torna mais
flexivel e proximo as propriedades dos elastdmeros ou do PVC plastificado. Os copolimeros
com baixo teor de VA apresentam propriedades similares as do polietileno de baixa densidade
(CHAVEZ, 2007).

Com o aumento do teor de VA na cadeia polimérica dos copolimeros de EVA, a
cristalinidade do polimero diminui e a polaridade aumenta. O aumento no teor de VA também
resulta em: reducdo da rigidez, reducdo da dureza superficial, aumento da transparéncia,
maior barreira a permeacdo de gases, aumento de solubilidade, maior resisténcia as
intempéries, maior resisténcia as baixas temperaturas, melhor compatibilidade com outras
resinas para formacg&o de misturas poliméricas, melhor compatibilidade com fibras e aumento
no coeficiente de friccdo (ZATTERA, 2004; CHAVEZ, 2007).
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3.2 ADITIVOS UTILIZADOS NA PRODUCAO DE ESPUMAS DE EVA

3.2.1 Agente expansor

Os agentes expansores sao substancias responsaveis pela formacéo do gas responsavel
pela expansdo do polimero durante a producdo da espuma. Geralmente séo ativados pela a¢éo
térmica e/ou pela acdo quimica (BLEDZKI & FARUK, 2006a). Os agentes quimicos de
expansdo mais comuns sdo, em geral, classificados quanto ao tipo de gas que produz e séo
subdivididos em endotérmico (absorve energia) e exotérmico (libera energia). Basicamente,
eles diferem em relacdo a taxa de decomposicdo e ao gas gerado, o que pode influenciar na
formacdo da estrutura morfolégica das células em espumas convencionais e/ou nos
compositos expandidos (BLEDZKI & FARUK, 2005a, 2005b).

O expansor mais utilizado comercialmente em espumas de EVA, contribuindo com
cerca de 95% do total do consumo mundial, é o azodicarbonamida (H,N-CO-N=N-CO-NH,)
(ACA), um expansor quimico, exotérmico e que forma preferencialmente estruturas com
células fechadas devido a sua rapida decomposicao térmica (SAMPAIO, 2004; LABARTA et
al., 2006; LABARTA & MARCILLA, 2008).

A decomposicdo do ACA gera aproximadamente 220 cm® de g&s por grama de
expansor, e em sua reacao de decomposi¢cdo sdo gerados 67% de residuos sélidos e 33% de
massa gasosa composta por nitrogénio (N2), monoxido de carbono (CO), acido isocianico,
amonia e outros componentes em menor quantidade, conforme ilustrado na Figura 4
(RABELLO, 2000; LABARTA & MARCILLA, 2006b; 2008).
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Figura 4: Reacdes de decomposic¢do térmica do ACA (adaptado de LABARTA et al., 2006b).
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Conforme o grade e o tamanho da particula do ACA, a temperatura de decomposi¢do
pode ocorrer entre 200 a 230°C, ou seja, uma temperatura acima da permitida para o
processamento de espumas de EVA, pois pode provocar reacfes de degradacdo no polimero.
Para reduzir essa temperatura, sdo utilizados ativadores (kickers), que, geralmente, sdo 6xidos
metalicos ou compostos organicos que reduzem a temperatura de decomposi¢do do ACA.
Entre os ativadores, o 6xido de zinco (ZnO) é mundialmente ainda um dos mais utilizados em
composicdes para espumas de EVA (RABELLO, 2000; LABARTA & MARCILLA, 2008).

Petchewattana & Covavisaruch (2011), em um estudo sobre compositos expandidos de
poli(cloreto de vinila) (PVVC) com casca de arroz, verificaram a influéncia da concentragdo do
ativador ZnO na decomposi¢do térmica do ACA. A Figura 5 ilustra a anélise térmica por
termogravimetria (TGA) do ACA ativado com diferentes concentra¢fes de ZnO apresentada

em seu estudo.
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Figura 5: Termogramas de TGA da decomposicéo do ACA e do ACA modificada com 10, 20, 30, 40 e 50%
(em massa) de ZnO (PETCHEWATTANA & COVAVISARUCH, 2011).

A temperatura de decomposicdo do ACA puro apresentado por Petchwattana &

Covavisaruch (2011) inicia em 200°C. Com o aumento do teor de ZnO, a temperatura de
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decomposic¢éo do azodicarbonamida diminui para 195, 187, 182, 175 e 157°C para 0s teores
ZnO de 10, 20, 30, 40 e 50%, respectivamente.

3.2.2 Agente reticulante

O agente de reticulagdo é responsavel pela formacdo das ligacbes cruzadas que
ocorrem na formacéo da espuma, e sdo responsaveis por aumentar a resisténcia do fundido da
matriz em um nivel suficiente para suportar a pressdo gque 0 gas exerce durante a expansao,
evitando assim que ele escape da matriz polimérica durante a expansdo. A reticulacdo do
EVA no processamento de espumas também permite a formacgdo de espumas com células
menores e mais uniformes, melhor resisténcia quimica, propriedades térmicas e melhores
propriedades mecéanicas da espuma, tais como a resisténcia a tracdo, flexdo, modulo, dureza e
deformacfo permanente a compressdo (CHAVES, 2007; LABARTA et al., 2006a).

A morfologia da estrutura celular da espuma (células abertas ou fechadas) esta
diretamente relacionada com a viscosidade da massa polimérica durante a evolucédo dos gases
do agente de expansdo. Como a viscosidade estd associada a concentracdo de ligacOes
cruzadas proporcionadas pelo agente de reticulacdo, esses fatores sdo inter-relacionados e
definirdo o tipo de estrutura obtida (CHAVES, 2007; AZEVEDO et al., 2010).

Em espumas de EVA, sdo empregados, geralmente, peroxidos organicos que formam
radicais livres que atacam o polimero e promovem as ligacdes entre as moléculas. Os
peroxidos organicos sdo incorporados a massa polimérica antes ou durante o processamento e
constituem uma fonte de radicais livres devido a decomposi¢do térmica do agente reticulante.
As moléculas decompostas dos peroxidos abstraem hidrogénio do polimero, dando origem a
ligagBes primérias entre as macromoléculas, resultando em um reticulo tridimensional entre as
cadeias poliméricas para formacdo das cadeias cruzadas (RABELLO, 2000; LABARTA et
al., 2006a).

O peroxido de dicumila (DCP) (Figura 6) é um dos agentes reticulantes mais
utilizados na producéo comercial de espumas de EVA, devidoa sua boa relacdo desempenho-

preco e rapida decomposicéo a uma temperatura de 170°C.
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Figura 6: Estrutura quimica do peroxido de dicumila (adaptado de RABELLO, 2000).

A Figura 7 ilustra esquematicamente o efeito da viscosidade na formacéo das células
em espumas poliméricas. A viscosidade do polimero depende basicamente da temperatura, da
massa molar e do grau de reticulacdo. Se a viscosidade da massa polimérica durante a
reticulacdo for baixa, a matriz ndo consegue conter a pressdao do gas oriundo do agente
expansor, havendo assim ruptura das células e a obtencéo de células abertas. Se a viscosidade
for demasiadamente elevada, a pressdo do gas ndo expande suficientemente a espuma,
obtendo-se um produto com baixo grau de expansdo. A influéncia conjunta de agentes de
expansdo e de reticulacdo é, portanto, um critério importante para a obtencdo de espumas com
propriedades planejadas (AZEVEDO et al., 2010).

Célula fechada

Célula aberta

Grau de expansdo

Viscosidade

Figura 7: Representacdo esquematica do efeito da viscosidade no grau de expansédo de espumas poliméricas
(AZEVEDO et al., 2010).
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Nos polimeros termoplésticos saturados, como o EVA, a reticulacdo ocorre pela
abstracdo do hidrogénio ligado ao carbono terciario. Essa reacdo é favorecida pelos radicais
livres formados na decomposicdo dos perdxidos organicos, e a eficiéncia da reacdo de
reticulacdo depende da concentracdo de acetato de vinila, que define o nimero de carbonos
terciarios ao longo da cadeia (RABELLO, 2000; ZATTERA, 2004; AZEVEDO et al., 2011).
A Figura 8 representa a reacéao de reticulagdo do copolimero, na fragdo de etileno, utilizando o

perdxido de dicumila como agente reticulante.
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Figura 8: Mecanismo de decomposic¢do do perdxido de dicumila e reacdo de reticulacdo. (GULMINE &
AKCELRUD, 2006)

3.2.3 Lubrificantes

Os lubrificantes sdo substancias que diminuem o atrito entre as cadeias poliméricas,
melhorando as propriedades reoldgicas, facilitando o processamento e impedindo a interacdo
da massa polimérica com os equipamentos usados no processo. O uso de lubrificantes durante
0 processamento melhora também a capacidade de homogeneizagdo do composto, a dispersédo

dos componentes, a fluidez e a pegajosidade da massa polimérica. Geralmente, lubrificantes
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sdo materiais com ponto de fuséo abaixo da faixa de fusdo do polimero utilizado (RABELLO,
2000).

3.2.4 Cargas

As cargas sdo adicionadas em espumas poliméricas com o objetivo de ou melhorar as
propriedades mecanicas do produto e/ou também reduzir o custo do artefato. As cargas de
reforcos ou ativas sdo utilizadas com a finalidade de melhorar determinadas propriedades, tais
como a resisténcia a tracdo, deformacéo e resisténcia a abrasdo. As cargas de enchimento ou
inertes sdo utilizadas com o objetivo de reduzir custos e melhorar o processamento, porém
possuem efeitos nulos ou negativos sobre certas propriedades, como tracdo, abrasdo, entre
outras (RABELLO, 2000).

3.3 COMPOSITOS REFORCADOS COM FIBRAS VEGETAIS

O interesse no uso de fibras vegetais cresceu significativamente nos ultimos anos,
devido a suas aplicacdes no uso como reforgcos em compositos poliméricos e ao seu grande
potencial na substituicdo de fibras e cargas inorganicas, como a fibra de vidro e o carbonato
de célcio respectivamente. As fibras vegetais trazem beneficios ndo s6 ao meio ambiente, mas
também as suas propriedades, tais como o fato de serem provenientes de fontes renovaveis, de
sua biodegradacdo, atoxidade, menor densidade e abrasividade, quando comparadas as fibras
inorganicas (LEI et al., 2007; BARRETO et al., 2010).

Os materiais compoésitos sdo materiais multifasicos constituidos por uma fase
continua, chamada de matriz, e por uma fase dispersa, que é descontinua e constituida
principalmente por fibras ou particulas, tambem chamada de reforco (BARRETO et al.,
2010).

A fase de reforgo tem como principais fungdes suportar o esforco aplicado ao material,
proporcionando rigidez, resisténcia, estabilidade térmica e outras propriedades estruturais. A

matriz, por sua vez, visa proporcionar forma estrutural ao material, transferindo o esforco
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mecanico para o reforco da matriz, isolando as fibras ou particulas e permitindo que cada
fibra ou particula possa agir isoladamente (GNOW et al., 2010).

3.3.1 P6de madeira

Vérios materiais da biomassa vegetal tém sido utilizados como agentes de reforgcos em
compositos polimeros. Entre elas, o p6 de madeira, que € o agente de reforco vegetal mais
utilizado em compdsitos poliméricos e tem ganhado cada vez mais aceitacdo devido a suas

boas propriedades mecanicas, baixo custo e facilidade de processamento (GUO et al., 2004).

A madeira é quimicamente composta por carbono, hidrogénio e oxigénio, estruturados
para formar seus trés principais componentes: celulose, hemicelulose e lignina em diferentes

concentracdes de acordo com a espécie vegetal, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Composicdo quimicas da madeira (RIZV1 et al., 2008)

Composicdo Quimica

(%)
Celulose 45 - 50
Hemicelulose 20-25
Lignina 20-30
Extrativos 0-10

3.3.2 Fibras de bananeira

As fibras de bananeira (FB) se destacam por ser de facil cultivo em paises tropicais. O
pseudocaule, apds oferecer o fruto, é cortado e descartado. Quando descartado de forma

incorreta, os residuos dos bananais podem gerar problemas, como a proliferacdo de fungos de
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dificil controle e tratamento, devido a alta umidade incidente nas plantacdes e residuos
gerados pelo cultivo de bananas (BALZER et al., 2007; BECKER et al., 2011).

No Brasil, a banana possui um alto indice de producéo e produtividade e, junto com a

india e China, o pais esta situado entre os trés maiores produtores mundiais de banana.

As fibras de bananeira sdo extraidas do pseudocaule da planta da bananeira, e podem
ser extraidos até cinco tipos diferentes de fibras. A bananeira, apds dar o fruto, deve ser
cortada e descartada, mas, muitas vezes, ela € deixada na plantacdo, levando um tempo
consideravel para que ocorra sua degradacdo (BALZER et al., 2007; BECKER et al., 2011).

Cada fibra vegetal (fibra técnica) € um feixe constituido por fibras elementares que,
por sua vez, compdem-se de microfibrilas. Essas microfibrilas sdo ricas em celulose. As
diversas fibras elementares que compdem a fibra técnica encontram-se unidas pela
hemicelulose, pectina e, principalmente, a lignina (ZERWES, 2007). A Figura 9 ilustra a
estrutura de uma fibra vegetal.
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Figura 9: Estrutura da fibra vegetal (adaptado de KABIR et al., 2012)
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Na estrutura fisica das fibras vegetais, hd quatro camadas de microfibrilas: [1] a
camada primaria é a mais externa de estrutura reticulada; [2] a camada secundaria € dividida
em trés subcamadas (S1, S2 e S3), sendo que a S1 é a camada secundaria de estrutura também
reticulada; [3] j& na camada S2, as microfibrilas estdo orientadas por um angulo em espiral
com relacdo ao eixo da célula; e [4] a camada secundaria mais externa, a S3, as microfibrilas

estdo em forma de espiral.

A composicao quimica e as propriedades fisicas da fibra de bananeira sdo apresentadas

na Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades fisicas e composicdes quimicas da FB (ZERWES, 2007; GUIMARAES et al., 2009;
VENKATESHWARAN & ELAYAPERUMAL, 2010; DEEPA et al., 2011).

Propriedades Fisicas Composi¢do Quimica
j (%)
Densidade 1,35g.cm™ . Celulose 40-60
Elongacdo na ruptura 5-6% Hemicelulose 19-38
Forca de tensao 550 £ 7 MPa Lignina 5-10
Diametro 120 £ 6 um Extrativos 5-10

O uso da FB tem sido estudado e proposto como agente de reforco em compdsitos
poliméricos por diversos autores (BALZER et al.,, 2007; DIKOBE & LUYT, 2007;
HANEFFA et al., 2008; PAUL et al., 2008, 2010; LIU et al., 2009; IBRAHIM et al., 2010;
BECKER et al.,, 2011). Becker et al. (2011) avaliaram compdsitos poliméricos de
polipopileno (PP) reforcados com fibras de bananeira e relataram a eficiéncia no uso do
agente compatibilizante polipropileno graftizado com anidrido maleico (PPgMA),
independente da sua ordem de misturas nos compdsitos com FB, com ganhos na estabilidade
térmica, propriedades mecanicas e melhor interface polimero-fibra. Em outras matrizes
termoplasticas, tais como poli(cloreto de vinila) (PVC), Balzer et al. (2007) avaliaram o efeito
do uso de fibras de bananeira com ganhos consideraveis nas propriedades mecéanicas do
compdsito em relacdo ao polimero puro, porem com propriedades de interface polimero-fibra

moderadas e a ser ainda aprimorado.
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3.3.3 Composicao quimica das fibras vegetais

A madeira e as fibras vegetais podem ser classificadas como compositos naturais
anisotrépicos formados a partir da organizacdo celular da celulose, hemicelulose, lignina e
conforme a espécie. Em menores quantidades, h4 a presenca de extrativos de baixa massa
molar e de materiais inorganicos, conforme ilustrado na Figura 10 (HON, 2000; KABIR et
al., 2012).

Lignina

Hemicelulose

SR N AW
“ \"‘“§ >\\“’J
“
"'

Celulose

Figura 10: Estrutura organizacional dos trés principais constituintes das fibras vegetais (adaptado de KABIR et
al., 2012).

A celulose (Figura 11) é um homopolissacarideo linear constituido por unidades
repetitivas de D-anidroglicose (C¢H110s) unidas por ligacdes glicosidicas. Cada unidade
repetitiva contém trés grupos de hidroxila, conferindo a celulose alto carater hidrofilico e
capacidade em formar ligagdes com hidrogénio que governa ndo sO as suas propriedades
fisicas, como também o empacotamento cristalino. A celulose é formada por regides
cristalinas de elevada ordenacdo molecular e regides amorfas de pouca ou nenhuma
ordenacdo. Em geral, a celulose € o componente de maior concentracdo nas fibras vegetais e
proporciona resisténcia, rigidez e estabilidade dimensional a parede celular da fibra (HON,
2000; KABIR et al., 2012).
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Figura 11: Estrutura quimica da celulose (HON, 2000).

O termo hemicelulose (Figura 12) é utilizado coletivamente para denominar grupos
distintos de polissacarideos constituidos por agucares pentoses (xilose e arabinose) e/ou
hexoses (glucose, manose e galactose), acidos urdnicos e grupos acetila (SANTOS et al.,
2012).

HO,C

H;CO
o H Xilose

Figura 12: Estrutura quimica de um dos componentes da hemicelulose (adaptado de SANTOS et al., 2012).

A lignina (Figura 13) é um polimero complexo e constituido por compostos alifaticos
e aromaticos. A lignina é amorfa, hidrofdbica e insoltvel em muitos solventes (SANTOS et
al., 2012).
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Figura 13: Estrutura quimica da lignina de eucalipto (SANTOS et al., 2012).

3.3.4 Interface matriz / reforco

As propriedades dos materiais compdsitos fibrosos sdo fortemente dependentes das
propriedades da fibra, bem como sobre 0s seus pardmetros microestruturais, tais como o
diametro, comprimento, distribuicdo, fracdo de volume, arranjo e orientacdo das fibras nos
compositos, assim como as propriedades de interface entre o polimero e a fibra. Devido as
caracteristicas hidrofilicas das fibras vegetais, seu uso em compoésitos poliméricos de matriz
predominantemente hidrofobica pode ocasionar baixo desempenho na interface entre a matriz
e a fibra. A baixa adesdo interfacial esta associada a baixa polaridade e afinidade quimica
entre a matriz e a fibra vegetal, 0 que ocasiona a formacdo de vazios na interface e iniciacao
de falhas que comprometem o desempenho mecéanico dos compositos. O aperfeicoamento da

interface polimero-fibra pode ser obtido com o uso de agentes compatibilizantes, que tém
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como funcdo promover ligacBes quimicas covalentes e/ou ligagdes secundérias do tipo &cido-
base ou ligacOes de hidrogénio entre as fases da matriz e da fibra, podendo ainda alterar a
energia superficial do reforco para permitir um molhamento eficiente da fibra pela matriz
polimérica (MATUANA et al., 1997; PAUL et al., 2008; CATTO & SANTANA, 2011;
POLETTO et al., 2011).

O anidrido maleico, graftizado em uma determinada matriz polimerica, tem sido o
agente compatibilizante mais utilizado na producdo de compdsitos poliméricos com fibras
naturais devido a sua alta eficiéncia e baixo custo. A estrutura quimica do anidrido maleico
pode ser vista na Figura 142, e a reacdo da interacdo interfacial polimero fibra é apresentada
na Figura 14b (BECKER et al., 2011).
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Figura 14: (a) Estrutura quimica do anidrido maleico e (b) modelo hipotético da interface entre o PEgMA e a
fibra de bananeira (adaptado de BECKER et al., 2011)

Outro processo para promover melhor adesdo entre o polimero e a fibra vegetal é o
tratamento quimico realizado da fibra vegetal, que traz como consequéncia a extracdo de
ceras oleofinicas de baixa massa molar que sdo menos estaveis e estdo presentes na superficie
da fibra vegetal (PAUL et al., 2008).
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A escolha do tratamento quimico utilizado diretamente na FB tem sido tema de muitos
trabalhos recentemente realizados, destacando-se, entre 0s tratamentos quimicos mais
estudados, o tratamento com diferentes concentracGes de hidroxido de sédio (NaOH), a
associacdo de NaOH com cloreto de benzoila, tratamento com silanos, permanganato de
potdssio (KMnQO,) e é&cido estearico. Grande parte dos estudos relata a eficiéncia do
tratamento com NaOH na FB, com ganhos nas propriedades mecénicas dos compdsitos e o
baixo custo deste tratamento (LI et al., 2007; HANEFFA et al., 2008; PAUL et al., 2008,
2010).

3.4 COMPOSITOS POLIMERICOS EXPANDIDOS

O uso de compdésitos com fibras vegetais cresceu significativamente nos ultimos anos,
porém a sua aplicacdo ainda é limitada devido a sua baixa ductilidade, baixa resisténcia ao
impacto e densidade superior aos constituintes originais, como o plastico e a madeira.
Geralmente a densidade do compdsito polimero-fibra vegetal é o dobro superior a madeira
bruta, 0 que limita a sua substituicdo em alguns casos. Uma alternativa frente a reducdo da
densidade dos compositos polimero-fibra vegetal é a producdo de compdsitos expandidos
(compdsitos celulares) (MENGELUGLU & MATUANA, 2001; RIZVI et al., 2002; FARUK
etal., 2007; FARSHEH et al., 2011).

Compésitos poliméricos sdo geralmente constituidos de duas fases. J& compdsitos
poliméricos celulares ou compdsitos poliméricos expandidos, existe uma terceira fase, que séo
0S espacos vazios compostos de ar no interior dos compositos, e sdo denominados células
(ZHANG et al., 2011).

O uso de compdsitos reforgados expandidos com fibras vegetais cresceu
significativamente devido a capacidade de reducdo da densidade, muitas vezes mantendo a
relacdo de propriedades mecéanicas especificas (propriedade mecénica sobre a densidade do
compdsito), isolacdo térmica e acustica, absorcdo de agua e maior resisténcia ao impacto
(MATUANA et al., 1997; ZHANG et al., 2011).

A maioria das pesquisas envolvendo compositos expandidos utiliza matrizes
termopléasticas, e alguns exemplos empregam o0 uso de matrizes termorrigidas. Entre os

principais polimeros utilizados na produgdo de compositos expandidos com fibras vegetais,
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destacam-se: [1] o polietileno de alta densidade (PEAD) (LI et al., 2003; ZHANG et al.,
2004; GUO et al., 2004; 2008; LEI et al., 2007; RIZVI et al., 2002, 2003, 2008; KUBOKI et
al., 2009; ZHANG et al., 2011; KORD, 2012; MENGELOGLU & KARAKUS, 2012); [2] o
polietileno de baixa densidade (PEBD) (RODRIGUE et al., 2006); [3] as blendas de
polipropileno (PP e PEAD) (RACHTANAPUN et al., 2003); [4] o amido de batata
(BERGERET & BENEZET, 2011); [5] o poli(cloreto de vinila (PVC) (MATUANA et al.,
1997, 1998, 2001; MENGELOGLU & MATUANA, 2001, 2003; PATTERSON, 2001;
FARSHEH et al., 2011; PETCHWATTANA & COVAVISARUCH, 2011; CHAND et al.,
2012); [6] o polipropileno (PP) (ZHANG et al., 2005; BLEDZKI & FARUK, 2006a, 2006b;
XIE et al., 2012; ZHOU et al., 2012); [7] o poli(acido lactico (PLA) (NEAGU et al., 2011);
[8] o poliestireno (PS) (RIZVI et al., 2000; DOROUDIANI & KORTSCHOT, 2004); [9] as
blendas (PEAD / EVA) (HEMMASI et al., 2011).

Entre os principais reforcos vegetais utilizadas na producdo de compositos
expandidos, destacam-se: [1] o p6 de madeira (MENGELOGLU & MATUANA, 2003; LI et
al., 2003; MENGELOGLU & MATUANA, 2003; RACHTANAPUM et al., 2003; RIZVI et
al., 2003; ZHANG et al., 2004; BLEDZKI & FARUK, 2005a, 2006a, 2006b; RODRIGUE et
al., 2006; FARSHEH et al., 2011; ZHANG et al., 2011; KORD, 2012; XIE et al., 2012); [2]
a casca de arroz (CRESPO et al., 2008; HEMMASI et al., 2011; PETCHWATTANA &
COVAVISARUCH, 2011); [3] o canhamo (MECHRAQUI et al., 2011);[4] o bambu (ZHOU
et al., 2012);[5] a palha de trigo (MENGELOGLU & KARAKUS, 2012).

Li & Matuana (2003) estudaram o processo de extrusdo e expansdo de compdsitos
celulares de polietileno de alta densidade (PEAD) com p6 de madeira, avaliando o efeito do
uso de diferentes agentes expansores quimicos (endotérmico e exotérmico) e avaliaram o
efeito do agente de acoplamento anidrido maleico nas propriedades térmicas e morfoldgicas
dos compdsitos expandidos. O tipo de agente expansor ndo altera significativamente a
reducdo da densidade (teor de vazios) nos compositos, porém altera as caracteristicas
morfoldgicas das células nos compdositos. Em geral, os compositos produzidos com o agente
expansor endotérmico proporcionam a formacdo de células maiores e, em menor
concentracdo, quando comparados aos compdsitos produzidos com 0 agente expansor
exotérmico que, por sua vez, proporciona a formacdo de células menores e em maior
quantidade. A presenca do agente de acoplamento na formulagdo proporciona melhor

homogeneidade das células e maiores redugdes na densidade do compasito.
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Bledzki & Faruk (2006b) também estudaram o efeito da adicdo de diferentes agentes
expansores quimicos em compdsitos microcelulares de polipropileno (PP) com o pé de
madeira, sendo produzidos pelo processo de injecdo, e pela influéncia do agente
compatibilizante nas propriedades mecanicas do compdsito microcelular. Foi observada uma
reducdo maxima na densidade do compdsito de, aproximadamente, 30%, com ganho nas
propriedades mecanicas especificas (propriedade mecénica dividida pela densidade) préximas
a 80%, com a adicdo do compatibilizante ao composito celular. O melhor desempenho na
morfologia foi obtido com o agente expansor exotérmico devido a melhor homogeneidade do

tamanho das células nos compositos.

Petchwattana & Covavisaruch (2011) estudaram sobre a adi¢do de um agente expansor
na producdo de compdsitos de madeira de plastico espumados utilizando uma matriz de
poli(cloreto de vinila) (PVC) e casca de arroz. Os resultados do estudo apresentaram uma
reducdo maxima na densidade de 46% com 2% (em massa) de agente expansor quimico
(azodicarbonamida), e os autores verificaram a ocorréncia da diminuicdo da média do

tamanho das células com o aumento do teor de agente expansor.

Risvi et al. (2003) estudaram os mecanismos de expansdo de compdsitos expandidos
de PEAD com p6 de madeira e avaliaram o efeito de diferentes processos, bem como a
influéncia da umidade presente nas fibras vegetais no processamento e ainda sua influéncia na

formacédo de células irregulares e propriedades mecanicas dos compdsitos expandidos.

Guo et al. (2004) estudaram a temperatura critica de processamento de compdsitos
microcelulares de PEAD e p6 de madeira, avaliando a temperatura maxima de processamento
por extrusdo até o nivel de deterioracdo da estrutura morfoldgica dos compositos e o efeito
dos gases volateis gerados pela umidade e extrativos presente na madeira durante o
processamento. Concluiam, entdo, que a temperatura do processo para esses compdsitos deve
estar abaixo de 170°C para evitar os efeitos dos gases volateis durante o processamento, pois a
volatilizagdo excessiva dos gases pode proporcionar a coalescéncia e deterioracdo das células

nos compdsitos expandidos.

Rizvi et al. (2008), em um estudo sobre a influéncia dos gases volateis durante o
processamento de compositos celulares, propuseram algumas estratégias para reduzir as
emissdes dos gases volateis liberados pela madeira durante o seu processamento e, com isso,
melhorar a uniformidade celular dos compdsitos. Entre as técnicas propostas sao

consideradas:



42

- proceder a secagem e desvolatilizagdo a altas temperaturas da madeira. De acordo
com 0s autores acima, quanto mais gases volateis a madeira liberar durante a secagem, mais
desvolatil ela serd durante o seu processamento. E quanto maior a temperatura, maior a
volatilizacdo da madeira durante a secagem. Entretanto, essa temperatura nao pode ser alta o

suficiente a ponto de degradar a madeira;

- aumentar o tempo de residéncia da madeira no estagio de secagem / desvolatilizacéo,

para aumentar a eficiéncia da extracao dos gases volateis;

- limitar a temperatura maxima de processamento do composito expandido. Os autores
assumem um limite critico de temperatura de processamento proximo a 175°C, e, acima dessa
temperatura, a liberacdo de produtos volateis indesejados pode comprometer a estrutura

celular do composito expandido.

- diminuir o tempo de residéncia do compdsito no equipamento de producdo, pode

diminuir a quantidade de volateis liberados pela madeira (RIZVI1 et al., 2008)

Apesar dos efeitos deteriorativos na morfologia dos composito expandidos, o efeito da
umidade pode ser aproveitavel, conforme relata Rizvi et al. (2000), com potencial uso da agua
como agente expansor na producdo de compositos expandidos com matriz de poliestireno
(PS) e poliestireno de alto impacto (HIPS) reforcado com p6 de madeira. Porém, o uso da
agua presente no p6 de madeira resulta em compdsito com baixo grau de expansdo e

morfologia composta por células com alto grau de heterogeneidade.

3.4.1 Processamento de compdsitos expandidos via compressao

Varios processos estdo sendo propostos para a produgdo de compositos celulares de
polimero-fibras vegetais, destacando-se, entre 0s mais comuns, 0s seguintes: [1] expansdo por
batelada em prensas térmicas (MATUANA et al., 1997, 1998; RODRIGUE et al., 2006;
HEMMASI et al., 2011; CHAND et al., 2012); [2] expanséo via extrusdo (MENGELOGLU
& MATUANA, 2001; RIZVI et al., 2002, 2003; LI & MATUANA, 2003; ZHANG et al.,
2004; GUO et al., 2004, 2008; KUBOKI et al., 2009; BERGERET & BENEZET, 2011;
ZHANG et al., 2011); e [3] expansdo no processo de inje¢do (BLEDZKI & FARUK, 20053,
2005b, 2006a, 2006b; GOSSELIN et al., 2006; ZHOU et al., 2012)
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O método de processamento por batelada utilizando uma prensa térmica é apresentado
na Figura 15. Esse método pode ser pressdo aplicada (Figura 15a) ou expansao livre (sem

pressdo) na Figura 15b.

a b Aduecimento

Aquecimento 1) 2) ‘
"$ @ -

= = | [

| " Pré forma
Pré forma ‘ ' ‘ ’

3)

H xpe
expandida
p I Placa expandida

1)

Figura 15: Método de expansdo por prensa térmica com (a) pressao aplicada e (b) livre de presséo.

No método com pressao (Figura 15a), uma determinada massa de amostra é colocada
no molde, preenchendo completamente a cavidade e a prensa € fechada sob uma presséo de
fechamento constante, Figura 15a (1). Durante o aquecimento, dentro do molde, a
decomposicdo do agente expansor libera gases e produz uma contrapressao interior, Figura
15a (2), podendo, em alguns casos, vencer a pressdo do pistdo e abrir o molde. Assim, é
fundamental o correto dimensionamento da pressdo aplicada sobre o molde. Liu et al. (2002)
afirmam que a pressdo de moldagem influencia diretamente o tamanho das células das
espumas. Pressdes na ordem de 50 a 60 kgf.cm?® produzem, preferencialmente, macroporos
(células grandes), enquanto pressdes superiores a 120 kgf.cm? produzem microporos (células
pequenas). Na fase final, a abertura da prensa aquecida, Figura 15a (3), no processo de
moldagem, deve ser a mais rapida possivel para proporcionar ao artigo homogeneidade na
formacdo das celulas, produzir uma facil desmoldagem e isencdo de fissuras ou defeitos
superficiais (LIU et al., 2002).

O processo de moldagem por batelada em prensa aquecida livre de pressao (Figura
15b) consiste em colocar uma quantidade de massa menor que o volume do molde, Figura
15b (1), e com a acdo do aquecimento, Figura 15b (2), e a decomposi¢do do agente expansor

ocorrem a expansao da amostra e o preenchimento do molde, Figura 15b (3). Por meio dessa
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técnica, é possivel controlar o volume e densidade do produto final, uma vez que esse

produto deve adquirir a forma e o volume do molde.

Os problemas decorrentes do processo de expansdo por batelada em prensas térmicas
estdo relacionados a dificuldade da transferéncia de calor, a partir da parede do platé da
prensa até o interior do composto, dentro do molde. No composto, estabelece-se um gradiente
térmico que vai desde a sua superficie, sendo essa mais quente, por estar em contato com o
molde, em relacdo ao centro da peca. Isso favorece uma maior reticulacdo e decomposicao do
expansor na superficie da espuma do que no centro da mesma, o que afeta significativamente
as suas propriedades (CHAVEZ, 2007). Ja o processo de expansdo livre de pressdo possui
ainda um ponto critico que é o volume do ar existente entre a amostra e o molde, que pode
atuar como isolante térmico, influenciando na temperatura de decomposi¢cdo do agente

expansor, e/ou prejudicar a capacidade de preenchimento do molde pela espuma.

O processo de expansdo por batelada com pressdo geralmente gera espumas com
células fechadas e pequenas, enquanto o processo livre de pressdo proporciona a formagéao de

células maiores e mistura de células abertas e fechadas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.5

3.6

MATERIAIS

Os materiais utilizados no estudo foram:

Poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA), grade 1824, com teor de acetato de
vinila (VA) de 18,8%, fornecido pela Quattor S. A (equivalente ao EVA 3019
fornecido pela Braskem S. A));

Agente de acoplamento: Polietileno graftizado com anidrido maleico —
PEgMA, grade Polybond 3029, com teor de anidrido maleico de 1,6% em
massa, fornecido pela Chemtura;

Agente expansor: Azodicarbonamida (ACA) grade CS-4M, fornecido pela
Industria Quimica Ltda;

Oxido de Zinco (ZnO): Fornecido pela Inbra IndUstria Quimica Ltda;

Agente Reticulante: Peroxido de dicumila modificado (DCP), grade 40 (SAP),
fornecido pela Retilox Quimica Especial Ltda;

Lubrificante: Cera de Polietileno (LUB), grade Retiflux, fornecido pela Retilox
Quimica Especial Ltda;

Fibra de Bananeira, tipo prata — Musa spp;

P6 de Madeira de Eucalipto — Eucalyptus dunnis.

METODOS

3.6.1 Obtencéo das FB e PM

As fibras de bananeiras (FB) foram extraidas manualmente do pseudocaule de uma

bananeira do tipo prata, coletada na cidade do Vale Real / RS. Foram utilizadas uma faca e

uma escova de ago para extracdo das fibras. As fibras foram lavadas com agua destilada e

tratadas com solucdo de hidroxido de sodio (NaOH), nas concentragdes de 1, 5 e 10% (m/v),

por 1 hora, a temperatura de 21°C. Apds, as fibras foram lavadas com agua destilada até a

estabilizacdo do pH (7) e secadas em estufa a 80°C durante 5 horas. Apés, uma parte da FB
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foi moida em um moinho de facas (FBa), marca MARCONI, com peneirade @ 1 mm, e a
outra parte foi cortada com auxilio de um gabarito no tamanho de 2 cm (FBg). A Figura 16

ilustra o processo de extracdo da FB.

1) Bananeira 2) Corte da Bananeira 3) Spaagéo do 4) Separagéo dos gomos
pseudocaule

5) Separacao das fibras e 6) corte das fibras
tratamento alcalino

Figura 16: Processo de extracdo da FB.

O pb de madeira foi retirado do tronco de uma arvore do tipo Eucalyptus dunnis,
coletado na cidade de Vale Real /RS. Foram extraidos 0s cavacos e a serragem provenientes
do corte da arvore na empresa Madeireira do Vale Ltda, noVale Real/RS. A serragem foi
previamente secada em estufa a 80°C, durante 24 horas, e moida em um moinho de facas,
marca MARCONI, primeiramente com uma peneira de abertura de @ 1 mm. Apos, a
madeira foi novamente moida com peneira adaptada de 60 mesh (0,25 mm). O p6 de
madeira foi separado em 3 granulometrias (A, B e C) a partir do peneiramento em
agitador mecéanico, marca PRODUTEST. A Tabela 4 apresenta as granulometrias e o

tamanho de particulas da FB e do PM utilizadas neste trabalho.
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Tabela 4: Granulometria e tamanho da particula do PM e da FB.

Agente de Reforgo Granulometria Tamanho de Particula
(mesh) (mm)
P6 de Madeira (PMa) 65-80 0,230-0,177
P4 de Madeira (PMg) 80-150 0,177 -0,100
P6 de Madeira (PMc) > 150 <0,100
Fibra de Bananeira (FBa) - 1-2
Fibra de Bananeira (FBg) - 20

3.6.2 Composicao

A Tabela 5 apresenta as composicdes e codificacGes adotadas neste estudo em pcr

(partes por cem de resina).

Tabela 5: Composicao e codificacdo dos compdsitos expandidos em pcr de EVA.

Amostra EVA PEgMA FB PM ACAT DCP Lub
Zn0O
EVA 98 2 - - 211 2 1
EVA/FBy 10 98 2 10 - 211 2 1
EVA /FB 20 98 2 20 - 2/1 2 1
EVA /FBy 30 98 2 30 - 2/1 2 1
EVA/PM 10 98 2 - 10 211 2 1
EVA/PM 20 98 2 - 20 211 2 1
EVA/PM, 30 98 2 - 30 2/1 2 1

X = tamanho de particula do reforco vegetal (A, B ou C)

Para o desenvolvimento da formulagdo dos compdsitos ndo expandidos, foi utilizada a
mesma composicdo descrita na Tabela 5, com excecdo do uso do agente expansor

azodicarbonamida (ACA) e do ativador oxido de zinco (ZnO).
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3.6.3 Processos de mistura e expansdo dos compositos

O agente compatibilizante PEgMA foi adicionado ao EVA, com 2% em massa, usando
uma extrusora monorrosca SEIBT, modelo ES35, L/D 20, com perfil de temperatura de 90,
120, 140 e 140°C para as zonas de alimentagdo, compressdo, dosagem e matriz,
respectivamente, com velocidade de rotagdo da rosca de 60 rpm.

A FB e 0 PM antes do processamento foram secos em uma estufa com circulacdo de

ar, marca MARCONI, durante 5 horas, a temperatura de 80°C.

O processo de incorporacao dos aditivos e cargas no EVA / PEGMA ocorreu por meio
de um moinho de rolos, produzido pela UCS, previamente aquecido na temperatura de 85°C
no cilindro posterior e 65°C no cilindro anterior, para que ndo ocorresse adesdo da banda no
cilindro anterior e facilitar o processamento. O processo de mistura consiste em adicionar
sequencialmente cada um dos componentes da formulagdo na seguinte ordem de adi¢cdo: EVA
| PEgMA, cargas (FB ou PM), lubrificante (LUB), ativador (ZnQ), agente expansor (ACA) e

reticulante (DCP). O tempo médio de mistura foi de 10 a 12 minutos.

Apdbs a mistura, os compostos de EVA foram conformados em pré-formas por meio de
uma prensa aquecida, marca SCHULZ, com temperatura de 115°C, por 5 min, e 5 toneladas
de fechamento, utilizando um molde vazado na dimensdo de 140x160x3 mm. A massa média

da pré-forma foi de 80 £ 2 g.

Para o processo de expansdo dos compdsitos expandidos, a pré-forma entdo foi
colocada na prensa aquecida em moldes para expansdo, com dimensdes do molde
(@)150x170x6 mm e molde (b) 150x170x12 mm. A expansdo ocorreu livre de pressdo a
temperatura de 175°C. O tempo de permanéncia da amostra na prensa aquecida foi de 20 e 40

minutos para o molde (a) e (b), respectivamente.

A Figura 17 apresenta o fluxograma do desenvolvimento dos compositos expandidos,

das caracteristicas de processamento e dos equipamentos utilizados.
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Incorporagé@o do PEgMA
ao EVA. Extrusora
monorrosca com perfil de
temperatura de 90, 120 e
140°C

Incorporagdo das cargas (PM
ou FB) e aditivos (Lub, ZnO,
ACA e DCP) a0 EVA /
PEBDgMA através de um
moinho de rolos aberto

Conformag@o de pré
forma por prensa

- Compésito Compésito
térmica o Nl | produzido com  produzido com
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compressao.
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Figura 17: Fluxograma do processamento dos compositos expandidos.

3.6.4 Caracterizacoes

3.6.4.1 Andlise Térmica — Termogravimetria (TGA)

As propriedades térmicas da FB, PM, EVA e dos compositos foram avaliadas por
termogravimetria (TGA), utilizando um equipamento SHIMADZU, modelo TGA-50, com
taxa de aquecimento de 10°C.min™, e rampa de aquecimento de 0 a 600°C, sob atmosfera de

nitrogénio (N2),( 50 mL.min™). Foi utilizado aproximadamente 10 mg de amostra para cada
ensaio.

3.6.4.2 Andlise Quimica - Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

As propriedades quimicas forma avaliadas por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) em um equipamento THERMO SCIENTIFIC, modelo
NICOLET iS10, utilizando pastilhas de KBr. As amostras foram conduzidas, com varredura,
na regi&o de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™.
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3.6.4.3 Andlise Morfoldgica

A morfologia foi observada por microscopia 6tica (MO), em um microscopio
estereoscopio trinocular de medigdo universal, marca ENTEX. E o software para edicdo das

imagens foi o Scapephoto.

A morfologia das amostras também foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura (MEV), utilizando um equipamento SHIMADZU, modelo superscan SS-550,
cortadas criogenicamente e revestidas com ouro (Au). O software utilizado para medicéo do

tamanho das células foi o Image Tools for Windows, versao 3.00.

As propriedades morfoldgicas dos compdsitos expandidos foram avaliadas em 5
amostras de cada formulacéo (5 micrografias). A morfologia foi avaliada quanto a/ao:
- nimero de células por micrografia (area da micrografia 22,7 mm?);
- amplitude do tamanho das células;
- distribuicdo da frequéncia do tamanho das células: a curva de distribui¢cdo do tamanho de
célula foi avaliada como base na porcentagem de células existentes na imagem de MEV, no
tamanho de células de 0 a 2400 pm, com intervalo de 100 um. O tamanho de cada célula foi
definido com base no valor médio entre o didmetro horizontal e vertical de cada célula.
- 0 teor de vazios (Vf) é apresentado na Equacdo 2. O numero de células por unidade de
volume ou densidade de células (Nf) foi determinado pela Equacdo 2 (MATUANA et al.,
1997; PETCHEWATTANA & COVAVISARUCH, 2011; HEMMASI et al., 2011);

Vf = (1 - (g)) 1)

(=) @

Sendo: Vf é o teor de vazios; pf é a densidade do compésito expandido (g.cm™); pp é a

densidade do compésito (g.cm™); Nf é a densidade de células (nimero de células por cm®); n é
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o nimero de células na micrografia; A é a 4rea da micrografia (cm?); e M é a magnificacéo da

micrografia,

3.6.4.4 Reometria de torgue

Os parametros de reticulacdo foram obtidos em um reémetro de disco oscilatério
TECH PRO, Reotech OD+, de acordo com a norma ASTM D2084-06. Os ensaios foram
realizados a temperatura de 175°C (temperatura utilizada durante a expansdo no
processamento dos compdsitos), com amplitude de deformacdo de 1°, frequéncia de 1,67 Hz e
utilizando amostras de, aproximadamente, 6 g. A curva reométrica, representada
esquematicamente na Figura 18, fornece os seguintes parametros: torque maximo (Mpy),
torque  minimo (My), tempo de pré-vulcanizacdo/reticulacdo (ts;) e tempo de
vulcanizacgdo/reticulacdo (tgg). O tempo adotado, de acordo com a estabilizacdo da curva para
0 ensaio, foi de 15 minutos (AZEVEDO et al., 2010; SIQUEIRA & SOARES, 2006)
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Figura 18: Curva tipica de torque versus tempo no redmetro de disco oscilatério
(SIQUEIRA & SOARES, 2006).
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3.6.4.5 Indice de Fluidez— MFI

O indice de fluidez (melt flow index — MFI) foi medido nas amostras sem o DCP e o
ACA/ZnO, utilizando um plastdbmetro, marca Dynisco Kayeness Polymer Test Systems,
modelo D4001Hv. A parametrizacdo adotada no equipamento foi de acordo com a norma
ASTM D1238-10, que corresponde a temperatura de 190°C e 2,16 kgf.

3.6.4.6 Densidade aparente

A densidade aparente das amostras foi calculada pela relacdo entre a massa da amostra
(g) e seu volume (cm®). Foram realizadas cinco amostragens das medidas em diferentes partes
da placa expandida para cada amostra, conforme a norma ASTM D1622-08. A densidade foi

calculada com base na Equacao 3:

3)

=3

Sendo: p é a densidade (g.cm™); m é a massa (g); e V o volume (cm®).

3.6.4.7 Propriedades mecanicas

A resisténcia ao rasgamento foi determinada utilizando um equipamento universal de
ensaio, marca EMIC DL2000, conforme norma ASTM D624-12. A velocidade do ensaio foi
de 500 mm.min™* e célula de carga de 20 kN. O modelo de corpo de prova adotado para o
ensaio de resisténcia ao rasgamento foi do tipo C. Foram realizados ensaios em cinco corpos
de prova para cada amostra.

A resisténcia a tracdo foi determinada por um equipamento universal de ensaios,
marca EMIC DL2000, conforme norma ASTM D638-10. A velocidade de ensaio foi de 500
mm.min” e célula de carga de 20 kN. Foi utilizado um extensémetro com deformagéo

méaxima de 250 mm, e 0 modelo de corpo de prova adotado foi o tipo 1V.
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Os corpos da prova para 0 ensaio de resisténcia ao rasgamento e tragdo foram obtidos
a partir da placa moldada por compressdo, utilizando uma ferramenta de corte para sua
obtencéo.

O ensaio mecanico de dureza foi realizado na superficie da amostra (pele), utilizando a
escala “Shore A”, e no nlcleo da amostra, com a escala “Shore O”, utilizando um durémetro
TECLOCH, modelo GS 702, Tipo A e Tipo O, conforme norma ASTM D2240-05. O ensaio
foi feito em 10 pontos diferentes, tanto em sua parte externa quanto interna da placa

expandida.

A resisténcia a compressao foi realizada em um equipamento universal de ensaios,
marca EMIC DL2000, com adaptacdo da norma ASTM D1621-10. Os corpos da prova foram
confeccionados com volume de 50x50x10 mm. A norma sugere 0 ensaio em corpos de prova
com 25 mm de espessura, porém, como o molde disponivel possui altura de 12 mm e o
método por empilhamento ndo apresentou resultados confidveis, optou-se pela adaptacdo da
norma, para fins comparativos entre os compositos. A velocidade do ensaio foi de 1,3
mm.min”. A resisténcia & compressdo é o valor da tensdo dividida pela area inicial da

amostra, quando atinge 30 e 75% da sua espessura inicial.

3.6.4.8 Absorcio de Aqua

A absorc¢do de &gua foi medida utilizando corpos de prova com volume de 10x10x10
mm, com e sem a pele (casca). Primeiramente as amostras foram secadas a 60°C até a amostra
apresentar peso constante. Apos, as amostras foram imersas em agua destilada, na temperatura
de 21°C. A absorcdo da agua foi medida ao retirar a amostra da agua, secando a superficie
com papel toalha. O tempo de exposi¢do das amostras na agua foi de 2, 5, 24, 48 e 72 horas.
A absorcdo de 4gua no instante t foi calculada utilizando a Equacéo 4 (DEMIR et al, 2008):

% absorc¢édo de agua = (M; — Mg)/Mg x100 4)

Sendo: M;é a massa da amostra no tempo t; e Mg € a massa da amostra antes da inser¢do na

agua. A absorcao de agua foi plotada em funcdo do tempo t.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO DA FIBRA DE BANANEIRA E DO PO DE MADEIRA

4.1.1 Influéncia do tratamento alcalino na fibra de bananeira (FBg) nas

propriedades do composito

Segundo Barreto (2010), o tratamento quimico com NaOH traz como consequéncias
na FB a extracdo de componentes menos estaveis, tais como ceras e 6leos de baixo peso
molecular, assim como a probabilidade da remocé&o parcial ou total da hemicelulose e lignina,
dependendo das condi¢des e concentragfes do tratamento quimico. Uma forma de avaliar a
remocao desses componentes da fibra vegetal, apds tratamento quimico, é através de ensaio
gravimétrico. Na Tabela 6, sdo apresentados os resultados da perda de massa apds o

tratamento alcalino em diferentes concentragdes de NaOH na FB.

Tabela 6 - Perda de massa da FB apo6s tratamento alcalino.

FBg — Teor de Massa inicial Massa Ap0s Trat. Perda de Massa
NaoH © © (%)
1% NaOH 7 55+0,2 21,43
5% NaOH 7 41+0,2 41,43
10% NaOH 7 29+0,3 58,0

Com base nos dados apresentados na Tabela 6, observa-se crescente perda de massa
com o aumento da concentracdo de NaOH na solucdo alcalina no tratamento da FB. Esta
perda de massa esta associada ao fato de que uma maior concentracdo de NaOH possibilita

maior solubilizacdo dos componentes menos estaveis da FB. A acdo do tratamento alcalino
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também altera o carater hidrofilico da fibra de bananeira e pode ser representado pelo seguinte
mecanismo de reacgéo (LI, 2007; PAUL et al., 2008):

Fibra-OH+ NaOHzq)— Fibra — ONa + H,0

Apo6s o tratamento alcalino com NaOH, a FB, em geral, apresenta menor
hidrofilicidade em fungdo da extracdo de grupamento OH presentes na superficie da fibra.
Porém, a extracdo de componentes cementadores da fibra (hemicelulose e lignina) e quebra de
ligacbes na celulose pode proporcionar 0 aumento de segmentos amorfos e, com isso,
possibilitar maior porosidade na FB e alto teor de celulose remanescente, o que pode
compensar e até aumentar a quantidade de agua absorvida pela fibra apds o tratamento
quimico (PAUL et al., 2008; KABIR et al., 2012).

A Figura 19 ilustra o efeito do tratamento alcalino nas fibras vegetais.

Ceras e oleos

Celulose

Lignina

Figura 19: Estrutura tipica da (i) fibra ndo tratada e (ii) fibra apds tratamento alcalino (adaptado de KABIR et
al., 2012)

A morfologia da FB, antes e ap0s o tratamento quimico com a solucdo de NaOH, com
diferentes concentracGes, é apresentado na Figura 20, observando-se uma camada superficial
envolvendo a FB ndo tratada, provavelmente composta por ceras de baixo peso molecular,
melhor visualizada na maior ampliacdo da Figura 20b. De acordo com Paul et al. (2010),

essas ceras sao compostas por diversos tipos de alcoois e formam uma camada de protecédo
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nas fibras que conferem um caracter oleofilico e hidrofébico na superficie da fibra, o que
dificulta a sua adesdo ao polimero. Apos o tratamento com a solucdo de NaOH, observa-se,
nas demais micrografias, a auséncia dessa camada (cera) na superficie da fibra, e a reducéo
do diametro da fibra, com a formacao de fibrilas (separacdo em fibras de menor didmetro) que
pode ser atribuida ( a reducéo) a possivel remogdo parcial de hemicelulose e de lignina que
atuam como cementadores nas fibras vegetais (PAUL et al., 2008, 2010; BARRETO et al.,
2010; KABIR et al., 2012).

19k

Figura 20: Micrografia obtida por MEV da FBg ndo tratada (a) 75 x, (b) 350 x; e apés o tratamento com NaOH
1% (c) 75 x e (d) 350 x, 5% (e) 75 x e (f) 350 x, 10% (g) 75 x e (h) 350 x.
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Kabir et al. (2012) relatam que, como consequéncia do tratamento alcalino, a
superficie da fibra torna-se mais rugosa em funcdo do ataque quimico na superficie da fibra,
com separacdo da fibra vegetal em fibrilas de menor diametro.

A Figura 21 apresenta os termogramas da fibra de bananeira antes e ap0s o tratamento
alcalino. A degradacdo da FB ocorre em trés estagios, sendo que o primeiro, entre 60 a 100°C,
refere-se & evaporacdo da agua e extrativos das fibras. O segundo estagio, observado somente
na FB ndo tratada, ocorre entre 170 a 300°C, estd relacionado a decomposicdo da
hemicelulose e a quebra das ligacdes glicolicas da celulose. Ja o terceiro estagio, entre 300 a
380°C, esté relacionado a decomposicdo da celulose e dos subprodutos formados no segundo
estagio (DEEPA et al., 2011).
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Figura 21. Andlise termogravimétrica da FB antes e apds o tratamento alcalino. (a) TGA e (b) DTG, sendo To

(temperatura de inicio da degradacédo), Te (temperatura final de degradacao).
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A menor estabilidade térmica da FB ndo tratada estd associada a maiores
concentracdes de hemicelulose, de ceras e de outros componentes de menor massa molar, que
possuem uma temperatura de decomposicdo menor em relacdo a celulose. Com o tratamento
quimico, partes desses componentes sdo extraidos da fibra, promovendo uma melhor
estabilidade térmica na fibra, verificada pelo aumento da temperatura de inicio da degradacao
(To) e da temperatura final da degradacdo (Te), no estagio Il do termograma, e observado
pelo deslocamento para a direita da temperatura do pico da DTG na FB, resultado atribuido a
maior concentracdo de celulose remanescente na FB (CHATTOPADHYAY et al., 2010).

A estrutura quimica da FB foi analisada utilizando a técnica de FTIR. A FB é
composta basicamente por alcenos, ésteres, aromaticos, cetenos e alcoois. A banda 3408 cm™
relaciona-se a presenca do grupamento OH, e esta relacionada com a presenca de agua
(umidade) e/ou alcoois alifaticos primarios e secundarios presentes na celulose, na lignina e
na hemicelulose; em 2917e 1425 cm™ estdo relacionadas com o estiramento do grupo C-H:;
em 1644 cm™ esta relacionado ao estiramento do grupo C=C; em 1371 e 1328 cm™ indicam
vibracbes dos grupos C-H e C-O presentes no anel aromatico dos polissacarideos, e a banda
1058 cm™ esta relacionada ao estiramento do grupo C-O-C (GUIMARAES et al., 2009;
BARRETO et al., 2010; IBRAHIM et al., 2010).

Para confirmar a remocdo dos componentes de menor massa molar na FB, foi
realizada a analise por infravermelho na FB tratada com as diferentes concentracdes do

NaOH, apresentados na Figura 22.
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Figura 22. Espectros de FTIR da FBg (a) ndo tratada, (b) T. 1%, (c) T. 5% e (d) T. 10 % de NaOH.
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O efeito mais notavel apds o tratamento alcalino na FBg, em diferentes concentragdes,
é a auséncia dos picos 1735 e 1247 cm™, uma vez que estes picos estdo relacionados a
decomposicdo da hemicelulose e lixiviacdo da lignina pelo NaOH da composicdo da FB. A
auséncia do pico 1735 cm™ esta relacionado & carbonila (C=0), e a banda 1247 cm™ esta
relacionada a acidos carboxilicos (COOH), ambos 0s grupos presentes na por¢do de &cidos
urdnicos, constituinte da hemicelulose e da lignina (ARDANUY et al., 2012; PAUL et al.,
2010).

A influéncia do tratamento quimico nas FBg nas propriedades mecanicas dos

compdésitos produzidos com a matriz termoplastica de EVA é apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 - Propriedades mecénicas de resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade e resisténcia ao rasgamento

dos compositos com 10 pcr de FB.

Amostra Resisténciaa Tracdo  Mddulo Elastico Resisténcia ao

(MPa) (MPa) Rasgamento
(N.mm™)

EVA 11,61+ 0,75 42+4.3 68,73 £ 2,43
EVA/FBg n/t 7,92 +0,90 198 + 68,7 57,71 + 3,02
EVA/FBg t.1% 8,09+ 0,73 282 + 64,61 63,35 *+ 3,56
EVA/FBg t.5% 8,02 + 0,63 224 + 77,4 63,18+ 2,74
EVA/FBg t.10% 6,49 £ 0,29 185+ 95,0 58,89 + 1,30

A adicdo da FBg ao composito de EVA aumenta a rigidez do composito, conforme
observado pelo aumento do médulo de elasticidade, porém reduz a resisténcia a tracdo e
rasgamento quando comparadas ao EVA puro. Os compdsitos produzidos com a FBg tratada
com 1% e 5% de NaOH apresentaram propriedades mecanicas semelhantes entre eles e com
pequeno acréscimo quando comparado ao compésito produzido com a FBg ndo tratada.
Porém, observa-se que o compasito produzido com a FBg tratada com 10% NaOH apresentou
uma queda no desempenho mecanico da resisténcia a tracdo e rasgamento de 19,77 e 7,04%,
respectivamente, quando comparado ao compésito produzido com a FBg tratada com 1%.

Esses resultados indicam que o uso de 10% de NaOH no tratamento da fibra provoca efeitos
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degradativos na FB, fragilizando-a, evidenciando também um decréscimo no moédulo de
elasticidade ja a partir de 5% de NaOH, sendo mais intenso em 10%. Esse resultado é
corroborado pelo ensaio de perda de massa de 58% da fibra apds tratamento com 10% de
NaOH, conforme apresentado na Tabela 6 e nas imagens de MEV da Figura 20, onde as fibras

de bananeira mostram maior rugosidade e grande formagé&o de fibrilas.

Em geral as propriedades mecénicas dos compdsitos reforcados com fibras sdo
influenciadas pela adesdo interfacial entre a matriz polimeérica e a fibra utilizada, e quanto
maior a adesdo da fibra ao polimero, maior a homogeneidade e a resposta mecanica do
composito (GNOW et al., 2010). A micrografia da Figura 23 ilustra a fratura criogénica
observada por MEV do compdsito produzido com a FBg ndo tratada (Fig. 23a e 23c) e tratada
com 1% de NaOH (Fig. 23b e 23d), observando-se que 0s compositos apresentaram regides
com variacdo da eficiéncia de adesdo interfacial polimero-fibra. Isso é observado pela
presenca de espagos vazios na regido da interface, mesmo com a adicdo do agente
compatibilizante PEgMA e do tratamento quimico da FBg, e pode estar relacionado com o
decréscimo das propriedades mecanicas de tracdo e rasgamento dos compadsitos em relacédo ao
EVA puro. Todos os compositos produzidos com FBg, independente da concentracdo de

tratamento, apresentaram 0 mesmo tipo de interface.

:
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Figura 23. Micrografia MEV da fratura criogénica do EVA/FBg, (a) e (c) FBg ndo tratada; (b) e (d) FBg tratada
com 1% NaOH.
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4.1.2 Consideragdes preliminares

O tratamento alcalino promove a extracdo de ceras, 6leos e parte da hemicelulose e
lignina. Conforme o aumento da concentracdo de NaOH, maior é a eficiéncia da extracdo. As
propriedades mecénicas dos compdsitos ndo apresentaram variacdes significativas nas
concentracfes de 1 e 5% de NaOH, porém, com 10% de NaOH, a resisténcia a tracdo e
rasgamento dos compdsitos apresentaram um decréscimo em relagdo aos demais compositos.
Baseado nesses resultados, optou-se pela utilizacdo da fibra de bananeira tratada com 1% de

NaOH para realizacdo das proximas etapas do trabalho.

4.2 INFLUENCIA DO TAMANHO DE PARTICULA NOS COMPOSITOS E NOS COMPOSITOS
EXPANDIDOS UTILIZANDO O MOLDE DE EXPANSAO B

O aumento do tamanho da particula do reforco tem influéncia direta nas propriedades
mecanicas e reoldgicas dos compdsitos em funcdo do aumento da area de contato superficial
entre a fibra e o polimero, da umidade presente na fibra (em geral, particulas menores
requerem menor tempo de secagem) e da aglomeracao de particulados no compésito (GUO et
al., 2007).

As Figuras 24 e 25 ilustram a distribuicdo e o tamanho de particulas na superficie dos

compositos (ndo expandidos) produzidos com o PM e a FB obtidos por MO, com ampliacédo
de 15 x.
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Figura 24: Aspecto do composito na superficie, com 10 pcr de (a) PMa  (b) PMg e (c) PMc, obtida via MO.

Figura 25: Aspecto do composito na superficie, com 10 pcr de (a) FBA e (b) FBg, obtido via MO.

4.2.1 Indice de Fluidez do Fundido - MFI

O indice de Fluidez do Fundido (MFI) esta relacionado com a viscosidade do
compdésito (inversamente proporcional) e com a capacidade de escoamento deste sob a acao
da temperatura e da taxa de cisalhamento especificada pelas condicGes operacionais de
medida (ROCHA et al.,, 1994). Na Figura 26, sdo apresentados os valores de MFI dos
compdsitos com o PM e FB nos diferentes teores e tamanhos de particula. Observa-se que,
com o0 aumento do teor de carga, tanto para 0 PM como para a FB nos compositos, 0 MFI
diminui em funcdo do agente de reforco (carga/fibra) limitar a mobilidade molecular do
composito, ocasionando um aumento na viscosidade do mesmo, conforme descrito também
por Caraschi & Ledo (2002); Guo et al., (2007); Ichazo et al., (2001). Esse decréscimo do
MFI é pronunciado e continuo nos compositos com PM. Ja no caso dos reforcados com FB, o
decréscimo ¢é pronunciado até 20 pcr de FB, e apds, com 30 pcr de FB, a taxa de decréscimo é

menor.
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Figura 26. MFI do EVA e dos compdsitos de EVA com (a) PM e (b) FB.

Nos compositos produzidos com o PM (Figura 26a), observa-se que a diminuicdao do
tamanho da particula da carga proporciona o decréscimo do MFI, isto é, um aumento da
viscosidade, sendo mais diferenciado para o tamanho de particula PMc (particula menor que
100 um). Esse resultado também foi obtido pelo estudo de Hristov & Vlachopoulus (2008),
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no qual os compositos termoplésticos reforcados com p6 de madeira apresentam maior
viscosidade (e menor MFI) com menores tamanhos de particula de madeira, em funcdo do
aumento da area de contato da interface fibra-matriz com menor tamanho da particula.
Particulas pequenas proporcionam a tendéncia de aglomeracédo e agregacdo das particulas no
polimero fundido, o que dificulta também significativamente a mobilidade da massa fundida
deste durante o processamento (GUO et al., 2007; HRISTOV & VLACHOPOULUS, 2008).

Nos compositos produzidos com a FB (Figura 26b), a fibra longa (FBg) de 2 cm
apresentou menor MFI em relacdo a fibra curta (FBa). Em funcdo da fibra longa,
proporcionou maior restricdo da mobilidade da massa polimérica devido ao emaranhamento e
entrelacamento das fibras no polimero fundido, o que pode ter dificultado a mobilidade do

composito.

4.2.2 Parametros de reticulacéo e viscosidade dos compositos de EVA

O processo de reticulacdo consiste em unir quimicamente as cadeias poliméricas do
EVA, visando a formacdo de uma rede tridimensional elastica que confere ao EVA a
resisténcia necessaria para suportar a acdo dos gases oriundos do agente expansor
(AZEVEDO et al., 2010). Embora o processo de reticulacdo seja basicamente quimico, 0s
testes para avaliacdo do processo de reticulagdo do EVA podem ser avaliados através de
mudancas fisicas que ocorrem no polimero em condicdes especificas de processamento, como
temperatura e cisalhamento (CARLI et al., 2009). Para determinar as caracteristicas de
reticulacdo do compdsito de EVA com o PM e a FB, foram realizados ensaios de reometria de

disco oscilatorio, apresentados na Tabela 8, onde aparecem os dados de My, My, ts; € tgo.
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Tabela 8 — Parametros do processo de reticulagdo do EVA e dos compdsitos produzidos com o PM e a FB, com

diferentes teores de cargas.

Amostra M My tsy too
(dN.m) (dN.m) (min) (min)
EVA 5,3 37,0 1,5 7,4
CEVAPM, (10) 50 265 5 79
EVA/PMa (20) 5,1 29,1 1,9 7,7
EVA/PMa (30) 5,2 35,8 1,6 7,7
EVAPMg (10) 58 24 14 79
EVA/PMg (20) 7,5 41,5 15 7,6
EVA/PMg (30) 8,8 59,3 11 5,6
EVAPMc (100 &1 396 19 A
EVA/PM¢ (20) 10,2 47,0 1,4 5,9
EVA/PMc (30) 11,6 55,4 15 7,0
EVAIFBA(10) 56 387 6 64
EVA/FBA (20) 6,0 41,7 1,6 5,9
EVA/FBA (30) 9,9 34,6 1,4 5,6
EVA/FBg (10) 91 406 14 61
EVA/FBg (20) 12,5 37,2 1,6 5.4
EVA/FBg (30) 12,4 31,1 1,8 5.8

O torque minimo (M.) reflete a viscosidade da composicdo a temperatura de
reticulacdo considerada e, dessa forma, € um indicativo de processabilidade. A viscosidade
esta diretamente relacionada na formacdo e crescimento das células nos compdsitos celulares
e reflete na forca que o gas precisa exercer para iniciar a formacdo e expanséo da célula no
composito expandido (ZHANG et al., 2011).
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O torque méximo (My) estd relacionado com a rigidez da amostra reticulada e
formacdo de ligagBes cruzadas e é decorrente de um complexo sistema que envolve a
absorcéo da energia mecanica, tanto pela matriz reticulada, como pela influéncia das cargas
no composito (ZHANG et al., 2011).

Nos compdsitos produzidos com as diferentes granulometria de PM, observa-se que
tanto o My como o M aumentam com 0 aumento do teor de carga e com a diminui¢do do
tamanho da particula, indicativo de aumento da viscosidade no composito e rigidez. Este
resultado corrobora com o ensaio de MFI, que apresentou 0 mesmo comportamento de
aumento da viscosidade (diminuicdo do MFI) com a diminui¢do do tamanho da particula e
aumento do teor de carga. Nos compasitos produzidos com a FB, observa-se um decréscimo
do My com aumento do teor de fibra, provavelmente em funcdo da FB proporcionar o
afastamento das cadeias poliméricas do EVA devido ao maior tamanho das particulas, o que
pode ter influenciado na diminui¢do da quantidade de ligagfes cruzadas formadas durante o
processo de reticulagéo.

Bengtsson et al. (2006) relatam que, em compdsitos poliméricos de PEAD reforcados
com po de madeira com agentes reticulantes, como peroxidos e silanos, a particula de madeira
pode reagir com o0 agente de reticulacdo durante o processo de reticulacdo e interagir com a
matriz polimérica, melhorando com isso as propriedades de interface polimero-fibra, com
ganhos nas propriedades mecanicas do compdsito e melhores propriedades de interface. A
Figura 27a apresenta o desenho esquematico proposto da interacdo dos compositos reticulados
e ndo reticulados com a particula de madeira, e a Figura 27b apresenta interacdo da madeira

no processo de reticulagdo com silano.
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Figura 27: (a) Influéncia da particula de madeira no processo de reticulagdo em compositos de PEAD
reforcados com p6 de madeira; (b) interacdo da madeira no processo de reticulagdo com silano (adaptado de
BENGTSSON et al., 2006).

O tempo de vulcanizacdo/reticulagdo (ts;) indica o tempo de seguranca do processo,
isto €, o tempo limite para o inicio da formacéo de ligacdes cruzadas. Pode-se observar que o
aumento da adicdo do PM e da FB proporcionou uma reducdo no tempo de pre-reticulacdo
(ts1) e no tempo 6timo de reticulacdo (tgg), provavelmente em funcdo da menor quantidade de
ligacbes cruzadas formadas devido a menor quantidade de polimero disponivel na mistura
com o aumento do teor de carga. Outro fator relacionado com a diminuicdo do t; e do tgo esta
relacionado ao afastamento das cadeias poliméricas devido a interferéncia das particulas da
FB ou PM no composito.

4.2.3 Propriedades mecanicas dos compositos

A Figura 28 apresenta os resultados da resisténcia ao rasgamento dos compdsitos néo
expandidos, reforgcados com o PM e com a FB.



68

a
90 + 82,8+19 EVA
. 79,8+24 EVAPM,
a0d747+26 ! 747474
e v.% |:| EVA/PM,
1 655+43
2 7l , = EVNPMC
g | L 61,7+30 641+54
Z 50 = A7 55,6 + 3,1
N =
m -
(=] —_—
§ 40 = =
$ 304 = =
2 —
n% 20 4 : ‘
104 = —
D —
EVA 10 per 20 per 30 per
b
90 80,1+ 4,2 747+46 - E&:VFB
804 747+26 T iee e |:| EVAFB,
= 1 T 7771
€ 704 777 62,8+35
E 58,9+2,0
Z 60 1
o | =
2 50
m -
g o
30
:
w
2 20
-
10 ~
0

EVA 10 per 20 per ' 30 per

Figura 28: Resisténcia ao rasgamento dos compositos ndo expandidos produzidos com (a) PM e (b) FB.

Pela Figura 28, observa-se que a resisténcia ao rasgamento dos compdsitos apresenta
uma tendéncia de diminui¢cdo com o aumento do teor tanto do PM como da FB.

Os melhores desempenhos mecanicos em relacdo a resisténcia ao rasgamento entre os
compositos foram aqueles com teor de 10 pcr de PM e FB. Com teor de 30 pcr, 0s compdsitos
produzidos com PM e FB obtiveram uma resposta mecéanica negativa em relacdo ao EVA
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puro e aos demais compdsitos, e pode estar relacionado com o processo de mistura dos
compdsitos em que foi utilizado um moinho de rolos aberto, o que pode ter proporcionado ou
uma dispersao pouco eficiente das cargas na matriz do composito, ou fracas interacdes na
interface polimero/fibra, ou um limite de saturacdo da quantidade de carga utilizada na

Ccomposigao.

Geralmente as propriedades mecénicas dos compésitos reforcados com fibras vegetais
sdo fortemente influenciadas pela adesdo interfacial entre a carga e o polimero, e quanto
melhor esta adesdo, melhor a resposta mecanica do composito (GNOW, 2010). Conforme
citado anteriormente, menores particulas proporcionam maior area de contato na interface
polimero-fibra. O decréscimo das propriedades mecénicas dos compositos pode estar
associado a baixa adesdo interfacial polimero-fibra e ao fato de que, com a reducdo do
tamanho e com o aumento do teor de fibra, existe a probabilidade de ocorrerem mais pontos
de falhas na interface polimero-fibra e de proporcionar, com isso, a diminuicdo de suas
propriedades mecénicas de resisténcia ao rasgamento (HRISTOV & VLACHOPOULOS,
2008).

A Figura 29 ilustra a morfologia por MEV na regido da interface dos compositos

produzidos com o PM, com os trés tamanhos de particula.
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Figura 29: Micrografia obtida por MEV dos compositos ndo expandidos com (a) e (b) EVA/PM,; (c) e (d)
EVA/PMg; (e) e (f) EVAIPM..

Observa-se que, assim como 0s compdsitos produzidos com a FB (apresentados na
Figura 23), os compdsitos produzidos com o PM apresentaram propriedades moderadas de
interface, independente do tamanho da particula do PM, com boas e pobres regides de adesdo
interfacial polimero-fibra, o que pode ter contribuido para o decréscimo das propriedades

mecanicas (conforme descrito anteriormente).
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4.2.4 Caracterizagdo morfologica dos compdsitos expandidos

Em compdsitos expandidos com fibras vegetais, a morfologia geralmente € um sistema
complexo devido a presenca de celulas ndo esféricas, coexisténcia de células abertas e
fechadas e células deformadas devido as influéncias quimicas e fisicas da particula/fibra
vegetal na estrutura do composito (LEE, 2008).

Fibras vegetais sdo constituidas basicamente por celulose, hemicelulose, lignina e
extrativos. Além desses quatro constituintes, a umidade pode estar presente em diferentes
concentracgdes nas fibras, dependendo das condi¢bes de armazenamento, de secagem e do tipo
de fibra vegetal (LEE, 2008; HEMMASI, 2011).

Rizvi et al. (2001) indicam gque a umidade e os extrativos presentes nas fibras vegetais
afetam diretamente a morfologia dos compositos expandidos de polimero-madeira, e eles
atribuem a formacéo de células irregulares e heterogéneas ao formato irregular das particulas
de madeira, a presenca de umidade e a volatilizacdo dos extrativos presentes na madeira
durante o aquecimento dos compaositos. Esses extrativos sdo compostos por diferentes tipos de
materiais, entre eles resinas, ceras e taninos. A umidade e os extrativos sdo volatilizados a
uma temperatura e tempo diferentes do agente expansor, e isso resulta na formacgédo de duas
fases de expansdo durante o processamento: a primeira referente a evaporacdo da agua e
extrativos, e a segunda fase refere-se a decomposicdo do agente expansor (RIZVI et al.,
2002).

A presenca de umidade na fibra vegetal também é conhecida por causar deterioracdo e
coalescéncia na estrutura das celulas. Entre outros efeitos causados pela umidade, Rizvi et al.
(2003) citam a corrosdao do equipamento, pobre estrutura celular, superficie rugosa no
compdsito e contragdo das células devido a condensacdao da agua. A umidade é liberada na
forma de gas durante o aquecimento e, ao resfriar, condensa e forma vacuo no interior da
célula, o que ocasiona sua contracdo e deformacdo ou coalescéncia. A baixa dispersdo do
vapor da &gua na matriz polimérica é ocasionada pela baixa solubilidade e elevada tensdo
superficial da agua na matriz polimérica que possui um carater predominante hidrofobico
(RIZVI et al., 2003; GUO et al., 2008; HEMMASI et al., 2011).

Outro fator que pode proporcionar a formacdo de celulas irregulares € o processo

utilizado para a expansdo, que foi livre de pressdo, o que proporciona uma tendéncia de
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formacdo de células de carater oval no sentido vertical da amostra, com grande formacéo de
células abertas.

A Figura 30 apresenta a morfologia por MEV dos compdsitos expandidos com 0 PM

com diferentes teores de carga e tamanho de particulas com ampliacéo de 20 x.

Figura 30: Micrografia obtida por MEV dos compdsitos expandidos com (a) e-EVA/PM4 10; (b) e-EVA/PMj
20; (c) e-EVA/PM,4 30; (d) e-EVA/IPME 10; (e) e-EVAIPM; 20; (f) e-EVA/PMg 30; (g) e-EVA/PM¢ 10; (h) e-
EVA/PMc 20 ; e (i) e-EVA/PM 30.
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A Figura 31 apresenta a morfologia por MO, com ampliagdo de 7 x dos compdsitos
expandidos com o PM.

Figura 31: Micrografia obtida via MO do (a) e-EVA/PM4 10; (b) e-EVA/PM, 20; (c) e-EVAIPM, 30; (d) e-
EVA/PMg 10; (e) e-EVA/PMg 20; (f) e-EVA/PM; 30; (g) e-EVA/PMc 10; (h) e-EVA/PM¢ 20; e (i) e-EVA/PM,

30, com ampliacédo de 7 x.
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A Tabela 9 apresenta os dados da morfologia do tamanho e densidade das células.

Tabela 9 — Caracteristicas morfoldgicas das células dos compositos expandidos reforcados com PM.

Meédia do Amplitude do
Tamanho da tamanho da Ntmero de Nf
Amostra , ) células por
Célula célula (células.cm?)
micrografia '
(Hm) (Hm)
e-EVA/IPM,4 10 1267 £519 616 - 2570 9+1 5,021 x 10°
e-EVA/IPM4 20 815 + 294 102 - 1470 24+ 4 20,91 x 10°
e-EVA/IPM4 30 616 + 297 90 - 1260 26+ 2 28,62 x 10°
“e-EVAPMg10 848 +244 538-1385 10+2  554x10°
e-EVA/PMg 20 671 +238 269 - 1346 2317 19,60 x 10°
e-EVA/PMg 30 454 + 232 115-1192 305 35,00 x 10°
"e-EVAPMc 10 1193457 384-2192 10+1  532x10°
e-EVA/PM¢ 20 773 +£282 192 - 1570 24+1 17, 68 x 10°
e-EVA/PM¢ 30 597 + 263 153 - 1240 27 %2 19,09 x 10°

Os compositos expandidos apresentam morfologia com células heterogéneas, com
variacdo de células abertas e fechadas. Com a diminuicdo do tamanho da particula do PM
(mais evidente nas amostras produzidas com o PM;), ha visualmente uma maior tendéncia de
formacdo de células fechadas devido a distribuicdo das particulas na parede das células. Ja
com particulas maiores, ha uma maior tendéncia de ruptura da parede da célula, o que
proporciona a formacgédo de maior concentracdo de células abertas. Observa-se também que,
nos compositos produzidos com o PMc, devido a menor densidade de células (menor
guantidade de células por volume), eles possuem a parede no contorno das células mais
espessa. Essa caracteristica pode estar associada a a¢do da particula de madeira na nucleacdo
das celulas. Como as particulas do PMc possuem menor area de contato na interface
polimero-fibra, possivelmente essas areas de iniciacdo da nucleagdo eram insuficientes para

iniciar a nucleagdo nessa regido, e o gas oriundo do agente expansor, em vez de formar novas
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células, migrou para outra célula em formacdo, proporcionando, com isso, 0 aumento do

tamanho da célula existente.

A densidade das células é afetada pelo diametro da carga. De acordo com Chen et al.
(2002), particulas maiores contém mais ar preso e promovem a formacao de celulas maiores.

Entretanto, quando a pressdo do gas é baixa, s6 as particulas grandes criam células.

Nas Figuras 30 e 31, pode-se observar que o aumento do teor de PM proporciona a
diminuicdo do tamanho e o aumento da quantidade das células nos compositos expandidos e,
devido ao aumento da viscosidade, cresce a resisténcia do fundido durante a expansdo e a
capacidade de nucleacdo do compdsito expandido com a presenca da particula de madeira no
processo de expansdo dos compdsitos, conforme também observado por Hemmasi et al.
(2011).

Trone (1996) estudou a influéncia das cargas na formacdo das células em espumas
poliméricas, considerando que a existéncia de microporos ou vazios na interface polimero-
carga proporciona a migracdo do gas gerado para essas regides e proporciona a propagacao e

crescimento da célula a partir deste local.

Outro fator associado por Rizvi et al. (2002) € a presenca de umidade e de extrativos
nas particulas de madeira, que iniciam a nucleacdo das células. A volatilizagdo da umidade e
dos extrativos ocorre abaixo de 175°C e gera uma pequena quantidade de gés, geralmente
migradas para a regido da interface polimero-fibra e, com isso, inicia uma pequena formacédo
de célula. O gas do agente expansor migra para essa formacdo de espaco vazio e continua o
crescimento da célula. Assim, quanto maior a quantidade de particulas, maior sera a presenca

de sitios nucleantes para a formac&o de células novas no composito expandido.

A curva da distribuicdo do tamanho das células é normalmente utilizada para
caracterizar espumas e compositos expandidos quantitativamente e para melhor interpretar os
dados da morfologia das células. A uniformidade do tamanho das células é definida com base
no tamanho da abertura e intensidade do pico da curva da distribuicdo da frequéncia do
tamanho de células (LEE, 2008).

A Figura 32 apresenta a curva de distribuicdo de tamanhos de células dos compdsitos

expandidos com PM.
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Figura 32: Distribuicdo do tamanho de células nos compdésitos celulares produzidos com (a) PMa, (b) PMg € (¢)

PMe.

As amostras contendo 0 PMa e PMc apresentam uma variacdo maior no tamanho das

células em relacdo as amostras produzidas com o PMg. Essa variacdo € observada pela maior
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amplitude da curva de distribuicdo do tamanho das células, enquanto os compositos
produzidos com o PMg obtiveram uma formacdo do tamanho das células menores e mais
homogéneas, com menor amplitude da curva de distribuicdo entre as amostras com diferentes
tamanhos de particula de p6 de madeira, corroborando com os resultados da Figura 30 e
Tabela 9.

Observa-se também, pela Figura 32, a tendéncia de deslocamento da curva para a
direita no eixo X com o aumento do teor de carga, demonstrando a tendéncia da maior

nucleacdo e formacédo de maior numero de células com o aumento do teor de carga.

A Figura 33 apresenta a morfologia por MEV dos compositos expandidos com a FB
com diferentes tamanhos de particulas e ampliacdo de 20 x.

Figura 33: Micrografia de MEV dos compdsitos expandidos com (a) e-EVA/FB, 10; (b) e-EVA/FB, 20; (c) e-
EVA/FBA 30; (d) e-EVA/FBg 10; (e) e-EVA/FBg 20; e (f) e-EVA/FBg 30.

A Figura 34 apresenta a microscopia obtida por MO dos compositos expandidos com a

FB, com ampliacéo de 7 x.
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Figura 34: Micrografia obtida por MO do (a) e-EVA/FB, 10; (b) e-EVA/FB, 20; (¢) e-EVA/FBA 30; (d) e-
EVA/FBg 10; (e) e-EVA/FBg 20; e (f) e-EVA/FBg 30.

A Tabela 10 apresenta os dados da morfologia do tamanho e densidade das células.

Tabela 10: Caracteristicas morfoldgicas das células nos compositos expandidos reforcados com a FB.

Média do Amplitude do
Tamanho da tamanho da Ntmero de Nf
Amostra , . células por
Célula célula (células.cm?)
micrografia '
(Hm) (Hm)
e-EVA/FB4 10 1026 + 383 317 - 1620 13+4 6,81 x 10°
e-EVA/FBA 20 955 + 338 362 — 1430 18+2 12,85 x 10°
e-EVA/FBA 30 574 + 251 145 - 1120 24 +5 17,58 x 10°
"e-EVAIFBg 10  1179+441 ! 576 —2307 11+3  861x10°
e-EVA/FBg 20 770 + 296 269 — 1576 18+5 10,29 x 10°

e-EVA/FBg 30 639 * 259 230-1192 20+3 7,70 x 10°
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A Figura 35 ilustra a curva de distribuicdo do tamanho das células dos compdsitos
expandidos produzidos com a FB.
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Figura 35: Distribuicdo do tamanho das células nos compositos expandidos produzidos com (a) FBa e (b) FBg.

A densidade das células nos compdsitos expandidos é fortemente afetada pela
presenca da FB. A fibra aumenta a viscosidade do compdsito a um nivel suficiente para
reduzir a capacidade de expansdo do gas gerado pelo agente expansor, e a presenca da FBg

restringe a mobilidade da massa polimérica do compésito.

Outro fator associado a baixa capacidade de expansdo dos compdsitos produzidos com

a FBg pode estar associado com o escapamento do gas oriundo do agente expansor pelo
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colapso das células. As FB tendem a perfurar as células em desenvolvimento, permitindo que
0 gas necessario para o crescimento da célula escape e migre de célula em célula até que saia
do sistema pela pele do composito, e isso inibe a sua expansdo, conforme também observado
por Matuana et al. (1997).

As Figuras 36 e 37 apresentam a morfologia obtida por MEV da distribuicdo das
particulas do PM e da FB nos compositos expandidos, respectivamente.

20 pm

Figura 36: Micrografia obtida por MEV dos compdsitos expandidos com PM nas diferentes granulometrias em
(a) e (b) e-EVAIPMM4, (c) e (d) e-EVA/PMg 30, (e) e (f) e-EVA/PM 30,
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T 200 um

Figura 37: Micrografia obtida via MEV dos compositos expandidos com FB com diferentes tamanhos de fibra
em () e (b) e-EVA/FB A 30; (c) e (d) e-EVA/FBg 30.

Doroudiani & Kortschot (2004) relacionam que diferentes morfologias celulares
podem ser obtidas conforme o tipo, tamanho e concentracdo de fibra vegetal utilizados na
composicdo de compositos expandidos e, de acordo com a morfologia obtida, diferentes
propriedades podem ser atribuidas ao compdsito expandido. Em geral, grande parte da
absorcdo de energia (térmica e mecénica) € diretamente influenciada pela relacdo de tamanho
de célula e tamanho de fibra. Quando o composito celular é exposto a deformacdo mecénica, a
energia pode ser absorvida e dissipada por meio do efeito de pull out da fibra (arrancamento
da fibra), fratura da matriz, fratura da fibra ou deslocamento da fibra na matriz na regido da

interface polimero-fibra.

O efeito do pull out € ilustrado na Figura 38. O pull out inicia sob a agdo mecanica em
direcbes opostas, permitindo o arrancamento da fibra de uma das extremidades da matriz,
proporcionando, assim, a formacdo de um buraco em uma das extremidades e a fibra ligada a
outra extremidade da peca (adaptado de DOROUDIANI & KORTSCHOT, 2004).
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Figura 38: Efeito do pull out da fibra na matriz de um compésito (adaptado de DOROUDIANI &
KORTSCHOT, 2004)

Nos compdsitos celulares, quando as células do compdsito sdo grandes e as fibras (ou
carga na forma de pd) sdo pequenas, elas ficam dispersas na parede da célula. Assim, a
resisténcia mecéanica do compdsito é definida com base nas propriedades mecénicas da matriz
polimérica, da espessura da parede das células e da forca de adesdo polimero-fibra. Nos
compositos em que a células sdo menores que as fibras utilizadas, as fibras se dispersam ao
longo da estrutura celular do compésito, perfurando vérias células, e a resisténcia mecénica €
fortemente dependente das propriedades mecanicas da fibra e da forca de ligacdo da interface
polimero-fibra (DOROUDIANI & KORTSCHOT, 2004; NEAGU et al., 2011). A Figura 39
ilustra 0 esquema das regiGes de absorcdo de energia mecanica nos compdsitos expandidos

reforcados com fibras curtas (p6) e com fibras longas.
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Figura 39: Pontos de absor¢éo de energia mecanicas em compositos celulares reforcados com (a) fibras
pequenas ou pé e (b) fibras grandes.

4.2.5 Propriedades Fisicas e Mecanicas dos Compositos Expandidos

Em compdsitos poliméricos refor¢ados com fibras vegetais, as propriedades mecanicas
sdo fortemente dependentes das propriedades de adesdo na interface polimero-fibra. Nos
compositos expandidos, conforme citado anteriormente, além da interagdo polimero-fibra, a
morfologia das células, espessura da parede das células, tamanho da fibra e densidade séo

fatores de forte influéncia nas propriedades mecéanicas do compésito.

A Figura 40 apresenta as propriedades mecanicas de resisténcia ao rasgamento e a

densidade dos compositos refor¢cados com o PM e a FB respectivamente.
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Figura 40: Resisténcia ao rasgamento e densidade (p) dos compdsitos expandidos com (a) p6 de madeira e (b)
fibra de bananeira.

Pode se observar, pela Figura 40(a), que a diminui¢do do tamanho da particula do PM
proporciona aumento nas propriedades mecanicas de resisténcia ao rasgamento dos
compositos expandidos. Os compésitos produzidos com o PMc apresentaram resisténcia ao
rasgamento superior aos demais compositos. Nos compésitos expandidos com o PMc, com 0s

teores de 20 e 30 pcr, estes apresentaram maior resisténcia ao rasgamento quando comparado
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ao EVA puro. Pela analise morfoldgica apresentada na Figura 30, pode-se evidenciar que 0s
compdsitos produzidos com o PM¢ possuem maior espessura da parede da célula, o que pode

ter contribuido no aumento da resisténcia ao rasgamento dessa amostra.

Em relacdo aos compositos produzidos com a FB, apresentados na Figura 40(b),
observa-se um efeito inverso aos compdsitos produzidos com o PM. Os maiores valores de
resisténcia ao rasgamento sdo evidenciados nos compdsitos produzidos com a FBg (fibra
longa - 2 cm) comparando com os compdsitos produzidos com a fibra curta. O aumento do
teor de FB proporciona um gradativo aumento nas propriedades mecanicas dos compositos
com ambos 0s tamanhos de FB. O aumento das propriedades mecanicas de resisténcia ao
rasgamento esta relacionado com o efeito refor¢ante da FB, com o aumento da densidade e

com a maior espessura das paredes das células nos compdsitos expandidos.

A densidade aparente das espumas € um parametro que caracteriza a razdo entre 0
contetdo sélido e gasoso de uma espuma e tem influéncia direta nas propriedades fisicas,
mecanicas, térmica, acusticas e elétricas da espuma (CARVALHO et al., 1999). A densidade
do EVA expandido, sem cargas, é 0,336 + 0,03 g.cm™. Os compésitos celulares produzidos
com a FB apresentaram maior densidade com o aumento do teor de fibra, devido ao fato de a
fibra de bananeira aumentar a viscosidade da massa polimérica e restringir sua expansao,

conforme visto nas micrografias anteriores.

Chand et al. (2012), estudando o desenvolvimento dos compdsitos expandidos de PVC
com casca de arroz, obtiveram a reducédo de densidade de 30 a 10%, conforme a composicéo,
e observaram que a densidade aumenta com o aumento do teor de carga, e as propriedades
mecanicas ndo alcancaram efeito de refor¢o significativo devido a fraca interacdo interfacial

entre a matriz e o polimero.

4.2.6 ConsideracOes Preliminares

O tamanho da particula tem relacdo direta nas propriedades reoldgicas e nucleacéo para
a producdo dos compdsitos expandidos. Com o aumento do teor e diminui¢do do tamanho do
PM, maior é a viscosidade do composito, enquanto que, com os compdsitos produzidos com a
FB, a maior viscosidade foi observada com as fibras longas (2 cm). A morfologia das celulas

dos compdsitos expandidos apresentou maior homogeneidade de tamanho com o PMg,
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observados pelas microscopias de MEV e MO. J& nos compdsitos produzidos com a FB,
observou-se que a FBg limitou a capacidade de expansdo dos compdsitos, apresentando
valores de densidade superiores quando comparados aos compositos produzidos com a FBAa.
Para efeito de comparacdo de duas fibras vegetais distintas fisicamente, uma na forma de po, e
outra na forma de fibra longa, foram escolhidas para a producdo dos demais compositos nas
proximas etapas do trabalho o PMg (granulometria 65 — 80 mesh) e a FBg (comprimento 2

cm).

4.3 CARACTERIZAGAO DOS COMPOSITOS EXPANDIDOS — TAMANHO DE PARTICULA “B”

4.3.1 Termogravimetria— TGA

As Figuras 41 e 42 apresentam as propriedades térmicas de TGA e a DTG do EVA,
FB, PM e seus respectivos compdsitos expandidos. Observa-se que o EVA apresenta dois
eventos de perda de massa bem distintos relacionados a seus dois mondmeros. A primeira
perda de massa, entre 348 até 391°C esté relacionada a decomposicdo do acetato de vinila e
formacdo de acido acético, enquanto a segunda perda de massa, que ocorre entre 465 até
495°C esté relacionada a degradacao térmica da fracdo de etileno no copolimero (RIVA et al.,
2002).

Observa-se que, tanto a FB como o PM, apresentam trés estagios de perda de massa. O
primeiro estagio, abaixo de 100°C, esta relacionado a evaporacao de dgua presente nas fibras
naturais e de possiveis volatilizacGes de extrativos presentes nas fibras naturais. O segundo
estagio representa a degradacdo dos polissacarideos, hemicelulose, quebra das ligacdes
glicolicas da celulose e inicio da degradacdo da lignina. Ja no terceiro estagio, ocorre a
completa degradacéo da lignina e da celulose (KIM et al., 2006; POLETTO et al., 2012).

Conforme descrito anteriormente, a presenca de umidade e a volatilizacdo de
extrativos contribuem na formacgdo de celulas irregulares em compdsitos expandidos com
fibras naturais. A perda de massa abaixo de 175°C (relacionado a temperatura de
processamento utilizada para a expansdo dos compdsitos) foi de 7,8% para o PMg e de 4,6%
para a FBg. A FBg apresentou menor perda de massa até essa faixa de temperatura,

provavelmente em funcdo do tratamento alcalino realizado ter extraido grande parte dos



87

extrativos que se volatizariam nesta faixa de temperatura, visto que ambas as fibras foram

secas nas mesmas condicdes antes da realizagdo do ensaio (L1 & MATUANA, 2003).

Guo et al. (2004) citam que € muito dificil a completa remogéo de todos os extrativos
e umidade da madeira sem causar degradacdo na madeira. As fibras vegetais possuem agua
em trés diferentes categorias: a primeira é a &gua contida nos lumens das células (como agua
mantida em um recipiente); a segunda é a &gua ligada (adsorvida) que esta presente nas
paredes das células e é atraida por ligacbes secundarias. A terceira categoria da agua na
madeira existe como parte da estrutura molecular da madeira, sob a forma de hidrogénio e
grupos hidroxilas, que sob a acdo do calor sofre cisdo e reagrupa-se e, como conseqiiéncia,
ocorre a formacao de dgua (RIZVI et al., 2000; GUO et al., 2004).
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Figura 41: TGA do EVA e dos compésitos expandidos produzidos com (a) PMg e (b) FBg.
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Figura 42: DTG do EVA e dos compdsitos expandidos com (a) PMg e (b) FBg.

Com relacdo aos compositos expandidos, observa-se que, tanto o composito produzido
com a FBg, como o compdsito produzido com o PMg, apresentam seus comportamentos
térmicos intermediarios entre o polimero e as fibras que os constituem, sendo que o aumento
do teor de fibras reduz a estabilidade térmica de ambos os compdsitos expandidos em funcéo
da menor estabilidade térmica das fibras em relacdo ao polimero. Estas propriedades
intermediarias podem indicar que os compdsitos celulares possuem uma boa homogeneidade

dos materiais que os constituem, conforme estudos apresentados por Perez et al. (2011).
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As propriedades térmicas de TGA do EVA, PMg, FBg e dos compositos expandidos

estéo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11: Propriedades térmicas dos compdsitos expandidos com PM e FB.

1° Evento de perda de massa | 2° Evento de perda de massa Teor de
cinzas
To Te Td WL To Te Td WL WL
() () (¢ % () (6 () % %
EVA/PMg 10 328 371 347 178 443 480 461 736 8,6
EVA/PMgz20 326 371 345 214 443 479 460 69,9 8,6
EVA/PMg30 336 373 351 21,3 445 480 462 625 16,2
'EVA/FBg 10 319 367 341 202 | 445 482 463 678 | 120
EVA/FBz 20 324 370 343 187 443 480 461 69,8 11,5
EVA/FBg 30 298 362 328 23,7 444 479 461 63,2 13,1

To — Temperatura inicial da degradacdo; Te - Temperatura final da degradacdo; Td —

Temperatura na qual a velocidade de degradacdo é maxima; WL — perda de massa.

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 43 apresenta os espectros de infravermelho do EVA, do PM e FB e seus

respectivos compasitos.
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Figura 43: Espectros de FTIR dos compositos expandidos com (a) PMg e (b) FBg.

As bandas do EVA sdo 2915 e 2848 cm™ referente ao grupamento C-H, uma banda
intensa em 1737 cm™ referente & carbonila (C=0), duas bandas em 1468 cm™ e 1371 cm™,

ambas referentes a0 C-H e duas bandas em 1237 e 1019 cm™ referente ao grupo C-O
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(DIKOBE & LUYT, 2007; HAQUE & PRACELLA, 2010; MALUNKA et al, 2006; PEREZ
etal.,, 2011).

As principais bandas relacionadas a composi¢do quimica da FB foram relacionadas na

Figura 23.

As bandas relacionadas ao PM sdo: 3440 cm™relacionado ao grupo O-H, uma banda
em 2937 cm™ relacionado ao C-H, 1735 cm™ referente & carbonila (C=0) atribuidas a
vibracOes de estiramento das ligagcdes de acido carboxilico ou grupo éster da hemicelulose,
(FABIY| & McDONALD, 2010; JEAMTRAKULL et al, 2012).

Comparando as Figuras 43a e 43b, observa-se a presenca do grupamento carbonila
(C=0) no PM e sua ndo existéncia na FB. A presenca da carbonila nas fibras vegetais esta
associada a composicao quimica da lignina e, no caso da FB, que, apds o tratamento quimico

alcalino, pode ter ocorrido a extracdo da lignina.

A Tabela 12 apresenta as bandas caracteristicas e seus respectivos grupos para o EVA,
FB, PM.
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Tabela 12: Bandas de FTIR e seus respectivos grupos quimicos (MALUNKA et al, 2006; BILBA et al., 2007;
GUIMARAES et al, 2009; FABIYI & McDONALD, 2010; IBRAHIM et al, 2010; PEREZ et al, 2011).

EVA § PM § FB
Banda Grupo Banda Grupo Banda Grupo
(cm™) e e
2919 v C-H 3440 v O-H 3408 v O-H
2851 v C-H 2937 v C-H 2917 v C-H
1735 v C=0 1735 v C=0 1644 v C=C
1466 0 C-H 1459 vC=C 1425 o C-H
1380 v C-O-C 1424 o C-H 1371 0 C-H
1261 v C-0O 1379 o C-H 1320 0 C-O
1020 v C-0 1239 0 O-H 1058 v 0-C-O
I 1057 v 0-C-O 700-900 0 C-H,
700-900 0 C-H |

v = vibragdo axial; 6 = vibracdo angular

Malunka et al. (2006) descrevem o fendmeno da diminuicdo da banda 1730 cm™,
referente & carbonila (C=0), e 0 aumento na intensidade da banda 3360 cm™, referente ao
grupamento OH, como reagdes de graftizacdo entre o EVA com a fibra natural, em funcéo da
preferéncia de interacBes entre o anidrido maleico e a fibra natural ocorrer nesses
grupamentos. Esse fenbmeno pode ser observado nos espectros obtidos nos compdsitos

expandidos e produzidos, tanto com a FB quanto com o PM.

4.3.3 Dureza

Segundo Perez et al. (2011), a dureza dos compdsitos expandidos depende da matriz
polimérica, da estrutura celular e/ou a presenca de agentes de reforco. As propriedades de

dureza dos compositos expandidos com PMg e FBg s@o apresentadas na Figura 44.
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Figura 44: Dureza dos compdsitos expandidos com (a) PMg e (b) FBg.

A superficie (pele) do composito celular apresenta maior dureza que seu interior por
possuir maior massa polimérica condensada e menos células nessa regido. Para medicdo da
dureza na pele, foi necessario o uso de um durémetro com escala Shore A, visto que essa é
mais rigida, enquanto que, no nucleo, foi utilizado na escala Shore O (para o substrato
celular). Os compositos celulares produzidos com a FB possuem uma tendéncia de aumento
na dureza, tanto na superficie, como em seu interior (nucleo). Esse fato esta relacionado com
a densidade e a baixa capacidade de expansdo dos compdsitos celulares com o aumento do
teor da FB e, com isso, mais regibes fisicas (polimero e fibra) e menos regifes gasosas
(menos células) ocorrem e proporcionam maiores valores de dureza. Nos compdsitos
celulares produzidos com PM, observa-se pouca variacdo nos valores de dureza no ndcleo das
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amostras por estas possuirem uma morfologia celular e densidade semelhantes, quando
comparadas a morfologia celular dos compdésitos produzidos com a FB. Ja na superficie,
ocorre também uma tendéncia de aumento na dureza com o aumento do teor de po de

madeira.

Tanto os compositos celulares produzidos com fibras de bananeira, como o0s
produzidos com fibras de madeira apresentaram valores superiores de dureza em relagéo ao e-
EVA, fato este relacionado a capacidade de ambas as cargas atuarem como agente de reforgo

e, com isso, obterem aumento na dureza dos compositos celulares (PEREZ et al., 2011).

Azevedo et al. (2010) também confirmam esses resultados através de um estudo sobre
espumas de EVA, onde atribuem também o aumento da dureza na regido da pele pelo fato
desta ficar exposta a0 molde a uma temperatura mais elevada e durante um tempo mais longo
que o resto da espuma. Com isso, aumenta o grau de reticulacdo nessa regido e, como

conseqiéncia, obtém-se um aumento na dureza nessa regido.

A Figura 45 ilustra a micrografia obtida via MEV do compdsito expandido e-EVA/PM

s 20 na regido proxima a superficie.

> | Pele

> Nucleo

Piobe Mag WD Det

15.0kV 40 x 50 17 Sk

Figura 45: Micrografia obtida por MEV da superficie (pele) e do nucleo do e-EVA/PMg 20.
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Pela Figura 45, observa-se a presenca de uma regido mais compacta na superficie na
extremidade superior da micrografia. Nessa regido, hd maior concentracdo de massa
polimérica e baixa existéncia de células ou células compactadas. Essa regido ocorre em
funcdo de o molde restringir o crescimento do compadsito celular e, com isso, proporcionar a
condensacdo de regiGes poliméricas em funcdo da pressao exercida pelo g&s no interior da

amostra.

4.3.4 Resisténcia a compressao

A Tabela 13 apresenta os valores da tensdo por compressdo necessaria para reduzir a
espessura do corpo de prova em 30 e 75%. A Figura 46 apresenta a curva de tensao por

compressdo do e-EVA e dos compositos expandidos.

Tabela 13: Propriedades mecénicas de resisténcia a compressdo do EVA e dos compdsitos expandidos
produzidos com PM e FB.

Amostra Tenséo de Tens&o de Modulo de
compressdo para compressdo para elasticidade
deformacéo de 30%  deformacéo de 75% (MPa)
(MPa) (MPa)
e-EVA 0,11 +0,01 0,41 +0,01 2,1+0,08

""" e-EVA/PMg10  038+006 286035 182281
e-EVA/PMg 20 0,50 + 0,08 3,58 £ 0,51 25,8+ 0,91
e-EVA/PMg 30 0,65 + 0,05 3,99 +0,44 57,2+ 1,65

~ e-EVAFBg10 034+002 297+063 150+256
e-EVA/FBg 20 0,46 £ 0,05 3,69+0,41 22,4 + 3,39
e-EVA/FBg 30 0,59 + 0,03 4,46 + 0,39 23,1+2,03
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Figura 46: Tenséo por compressdo versus deformacéo dos compésitos expandidos produzidos com (a) PMg e
(b) FBg.

O ensaio de resisténcia a compressdo avalia a forca requerida para comprimir uma
amostra a 30 e 75% da espessura inicial (CARVALHO & FROLLINI, 1999). Com base nos
dados da Tabela 13 e da Figura 46, observa-se que o aumento no teor de carga, tanto com PM
como FB, provoca aumento na resisténcia a compressdo devido a influéncia da carga na
formacéo de maior densidade de células e de menor tamanho, o que pode ter influenciado na

maior resisténcia a compressao dos compositos expandidos com maiores teores de carga.
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Como j& discutido anteriormente, a estrutura da matriz, densidade e caracteristicas das células

influem intensivamente nas propriedades mecénicas dos compdsitos expandidos.

A Figura 47 apresenta uma curva tipica de resisténcia a compressdo de espumas
poliméricas. Em geral, ha a existéncia de trés fases distintas que ocorrem no ensaio de
resisténcia a compressao: [I] incialmente, hd uma regido de deformacéo eléstica, na qual as
arestas das células do composito expandido sofrem flexdo ou flambagem eléstica, da qual se
recuperam totalmente quando da retirada da carga, ndo ocorrendo a ruptura do material; [11] se
a solicitacdo aumenta, as arestas e membranas comecam a sofrer colapso plastico, as celulas
comecam a desaparecer enquanto os elementos individualizados e a espuma se adensam
rapidamente. Essa fase é caracterizada por um longo platd na curva tensdo-deformacdo, no
qual a espuma se deforma significativamente sem praticamente nenhum aumento de tensao;
[I11] na terceira fase, comumente denominada de regido de adensamento, a tensdo aumenta
rapidamente sem que haja grande incremento de deformacéo, uma vez que, como grande parte
das células ja colapsou, o proprio material do polimero base comeca a ser comprimido, o que

provoca o aumento rapido da resisténcia da espuma (MOURAOQ, 2002).

(0)
[
[T Adensamento —_ Il I
G -
’ ~— Plato I
P Regido elastica |

Figura 47: Curva tipica de tensdo versus deformacao de espumas poliméricas (adaptado de MOURAO, 2002;
OLIVEIRA et al., 2007).
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Em geral, nas amostras analisadas, a tensdo por compressdo em 30% esté relacionada
com a deformagdo na regido Il, conforme apresentado na Figura 47, e estd associada a
deformacdo reversivel. A tensdo nesse ponto é fortemente dependente da morfologia das
células, como tamanho e densidade de células. Na Tabela 14, observa-se que as amostras com
PM apresentaram maiores valores de tensdo por compressédo a 30% do que as amostras com
FB, por possuirem maior quantidade de celulas e de menor tamanho, conforme apresentado

no item 5.2.4.

A tensdo por compressdo a 75% estéa relacionada a influéncia da matriz e das fibras e,
de acordo com o observado na Tabela 13, os compositos produzidos com a FB possuem valor
superiores de tensdo por compressdo a 75% quando comparados com 0s compoésitos
produzidos com o PM, em funcdo da maior viscosidade dos compdsitos, menor densificacdo
(menor capacidade de expansdo e maior densidade) e menor quantidade de células nos
compdésitos produzidos com a FB quando comparados com os compositos produzidos com o
PM.

4.3.5 Absorcdo de agua

A absorcédo de dgua dos compositos ndo expandidos € apresentada da Figura 48.
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A absorcao dos compdsitos expandidos com e sem a pele é apresentada nas Figuras

49 e 50.
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Figura 49: Absor¢do de 4gua dos compositos expandidos produzidos com FB (a) com pele e (b) sem pele.
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Figura 50: Absorcdo de 4gua dos compésitos expandidos produzidos com PM em (a) com pele e (b) sem a pele.

O sistema de absorcéo de dgua nos compositos expandidos com fibras vegetais € fator

complexo que envolve diferentes variaveis, como a morfologia das células, variagdo entre

células abertas e fechadas, tamanho das células, densidade do compdsito e caracteristicas da

fibra, tais como tamanho, teor, composi¢do quimica da fibra e influéncia de tratamentos

quimicos na fibra vegetal.
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Em geral, as amostras sem a pele possuem maior capacidade de absor¢cdo devido a
facilidade de infiltracdo da agua. O e-EVA apresenta a absorcdo de &gua constante ao longo
do tempo exposto, enquanto as amostras com fibras naturais apresentam uma tendéncia de
aumento na absorcao de agua, conforme aumentam o teor de fibras e o tempo de exposi¢édo a

agua.

Em relacdo aos compdsitos expandidos, observa-se que, em funcdo da sua morfologia
com menor nimero de células, as amostras celulares com FB apresentaram uma tendéncia
maior de absorcdo de agua em relacdo a amostra com o pd de madeira, provavelmente em
funcdo da maior hidrofilicidade da FB em relagdo ao PM. Provavelmente, o tratamento
alcalino na FB promoveu a extracdo de componentes menos estaveis, como parte da
hemicelulose, lignina, ceras e 6leos de baixo molecular, e isso proporcionou a formacéo de
uma estrutura mais porosa na FB em relacdo ao PM. Ainda tem-se a influéncia a FB que
perfuraram as células nos compdsitos com a FBg, facilitando a entrada da agua no compadsito
expandido (ICHAZO et al, 2001; PAUL et al., 2008).

4.4  INFLUENCIA DO MOLDE NAS PROPRIEDADES FiSICAS, MECANICAS E
MORFOLOGICAS DOS COMPOSITOS EXPANDIDOS E NAO EXPANDIDOS.

O molde utilizado no processo de expansdo confere aos compdsitos expandidos suas
caracteristicas volumétricas, pois limita a expansdo do compdsito ao volume do molde,

influenciando assim suas caracteristicas fisicas, morfoldgicas e mecanicas.

A Tabela 14 e 15 apresentam as propriedades fisicas e mecanicas de resisténcia ao
rasgamento e dureza dos compdsitos produzidos com os diferentes tipos de molde: pré-forma
ndo expandida (altura do molde 3 mm), molde A (altura do molde 6 mm) e molde B (altura do

molde 12 mm).
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Tabela 14: Propriedades fisicas e mecanicas dos compositos produzidos com a FBg.

Resisténcia

) Resisténcia especifica Dureza
Densidade ao
Amostra 3 ao rasgamento pele
(g.cm™) rasgamento L 3
1 (N.mm™) / (g.cm™) (Shore A)
(N.mm™)
EVA* 0,905+ 0,01 74,8 £3.3 82,7+3,70 77,6 1,7
e-EVA** 0,436 £ 0,02 27,1+3.1 62,1+ 7,16 350144
e-EVA*** 0,336+ 0,03 21,7+1.6 64,6 + 4,82 25,3+5,3
~ EVA/FBg10*  0,880£002 801+42 91,0+4,8 85,727
e-EVA/FBg 10**  0,681+0,06 53,4+ 10.5 83,9+10,9 71,2+5,1
e-EVA/FBg 10*** 0,385+ 0,02 23,3+1.9 60,5 £ 6,91 39,5+ 9,1
~ EVAFBg20*  0,900+001 74746 83,0+517 90,8+2,4
e-EVA/FBg 20** 0,523+ 0,02 38,0+4.3 72,8 £ 8,22 79,4+ 1,6
e-EVA/FBg 20*** 0,505+ 0,09 21,1+ 3.0 41,9 £ 6,09 65,5+ 3,4
~ EVAFBg30*  0914+001  628+27 | 68,7+298 92,5+1,4
e-EVA/FBg 30** 0,693+ 0,05 36,7 4.7 53,0 £ 6,87 81,3+2,5
e-EVA/FBg 30*** 0,739+ 0,08 30,4+25 41,1+ 3,29 69,7+ 2,6

* Pré-forma (altura 3 mm)

** Molde A (altura 6 mm)

*** Molde B (altura 12 mm)
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Tabela 15: Propriedades fisicas e mecanicas dos compositos produzidos com o PMg.

Resisténcia Resisténcia
. . Dureza
Densidade ao especifica
Amostra 3 pele
(g.cm™) rasgamento ao rasgamento
1 n 4 (Shore A)
(N.mm™) (N.mm™) / (g.cm™)
EVA* 0,905 + 0,01 74,8 +3,3 82,7+ 3.70 77,6 £1,7
e-EVA** 0,436 £ 0,02 27,1+3.1 62,1+7,16 350144
e-EVA*** 0,336 £ 0,03 21,7+1,6 64,6 + 4.82 25,3+5,3
~ EVA/PMp10*  0,889+001 790%32 895+35 85727
e-EVA/PMg 10** 0,677 +0,01  53,4+10,5 80,0+ 15.7 71,2+5,1
e-EVA/PMg 10*** 0,375 £ 0,02 158+3,5 42,1 +9.3 539140
~ EVA/PMg20*  0901+009 74746 829+51 90,8+24
e-EVA/PMg 20** 0,783 £ 0,02 38,0+4,3 485+55 794+£1,6
e-EVA/PMg 20***  0,375%0,01 16,3£2,2 43,4+5.8 559+ 74
~ EVAPMg30*  0912+001 441+54 483+59 91,5+17
e-EVA/PMg 30** 0,756 + 0,03 251+37 33,2+4.8 79,3+2,1
e-EVA/PMg 30*** 0,316 + 0,02 134+15 42,4 £4.7 59,0 £ 6,3

* Pré-forma (altura 3 mm) ** Molde A (altura 6 mm) *** Molde B (altura 12 mm)

A densidade do compdsito esta relacionada com o molde utilizado no processo de
expansdo do compdsito, pois limita seu volume ao volume do molde utilizado. Assim, 0s
compositos produzidos com o molde A possuem maior densidade quando comparado com 0s
compositos produzidos com o molde B, em funcdo de seu menor volume. A densidade esta
fortemente relacionada com as propriedades mecanicas dos compdsitos expandidos. A
resisténcia ao rasgamento e a dureza diminuem com o decréscimo da densidade em funcéo da
presenca de espacos vazios que facilitam a acdo mecéanica do rasgamento e diminui¢do da

dureza.

A dureza aumenta com o aumento do teor de FBg em func¢do da sua medicéo na pele
(ou casca) ser uma regido mais condensada de polimero e fibra em relagdo ao ndcleo poroso.
Essa regido ocorre em funcdo de o molde restringir a expansdo do compdsito expandido e,

com isso, proporcionar a condensacgdo de regides polimeéricas em fungéo da presséo exercida
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pelo gés proveniente do agente expansor. Quanto menor a capacidade de expansdo, maior serd

a espessura dessa pele e, consequentemente, maior poderd ser a dureza no compasito.

A resisténcia ao rasgamento especifica indica a relacdo da propriedade mecanica
dividida pela densidade do compdsito. Observa-se que a maior resisténcia especifica ao
rasgamento situa-se na fracdo de carga com 10 pcr, tanto para 0 PM como para a FB. Com 10
pcr de FB, a resisténcia ao rasgamento especifica foi superior nos trés moldes utilizados em

relacdo ao EVA puro e aos demais compositos com 20 e 30 pcr.

As Figuras 51 e 52 ilustram as micrografias obtidas por MEV dos compdsitos com o
PM e FB, respectivamente, com 30 pcr de fibra e de acordo com o molde utilizado no
processo. Observa-se que 0s compdsitos expandidos com o molde A possuem maior massa

(polimero e fibra) e menos células quando comparados ao composito produzido com o molde

B. Essa maior quantidade de massa deve-se a ao molde restringir a expansdo do composito.

Yo
500 pm 150 1 500 pm

Figura 51: Micrografia obtida por MEV dos compésitos com FBg 30 processados com (a) pré-forma; (b) molde
A,; e (c) molde B, com ampliacéo de 20 x.

Figura 52: Micrografia obtida por MEV dos compositos com PMg 30 processados com (a) pré-forma; (b) molde
A,; e (c) molde B, com ampliacéo de 20 x.
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CONCLUSOES

Os resultados deste estudo levaram as seguintes conclusoes:

o tratamento alcalino promove a extracdo de componentes menos estaveis da fibra FB,
tais como ceras e 6leos de baixo peso molecular e remocéo parcial ou total da lignina e
hemicelulose de acordo com a concentracdo de NaOH;

0s compositos ndo expandidos produzidos com o PM e a FB apresentaram diminuicao
das propriedades mecanicas de resisténcia ao rasgamento com o aumento do teor de
fibras vegetais, corroborando com as micrografias de MEV, que apresentaram
moderadas propriedades de adesdo interfacial;

nas propriedades reoldgicas, o tamanho e o teor do reforco vegetal influenciam na
viscosidade do compdsito. A viscosidade dos compositos aumenta com o0 aumento do
teor de PM e FB. Os compdsitos produzidos com o PM apresentaram aumento da
viscosidade com a diminuicdo do tamanho do PM. J& os compdsitos produzidos com a
FB, apresentaram aumento da viscosidade com aumento do tamanho da FB;

a morfologia dos compdsitos expandidos produzidos, tanto com o PM quanto com o
FB, apresentaram alta heterogeneidade de tamanho e formato das células, composta
por células abertas e fechadas. O aumento do teor de fibra vegetal reduz o tamanho da
célula e aumenta o nimero de células devido a nucleacdo no processo de expansdo dos
compositos;

as propriedades mecanicas de resisténcia ao rasgamento sdo dependentes, tanto da
densidade do compdsito quanto da espessura da parede no contorno das células e da
influéncia do reforco vegetal na estrutura celular do compoésito. Nos compositos
expandidos produzidos com o PM, a maior resisténcia ao rasgamento foi observado o
PM., em funcdo da maior espessura da parede no contorno da célula, enquanto que,
nos compdsitos produzidos com a FB, as maiores propriedades mecénicas foram
observadas com a FBg em funcdo da limitacdo da capacidade de expansdo do
composito e maior densidade;

na analise térmica de TGA dos compositos expandidos, observa-se que esses
apresentam estabilidade térmica intermediaria aos seus dois constituintes (polimero e
reforco vegetal). Nas fibras vegetais, a perda de massa até 175°C (temperatura de
processamento) é de 7,8% para o0 PM e 4,6% para a FB, e esta relacionado a

evaporacdo da umidade e extrativos presentes nas fibras vegetais;
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» a dureza e a resisténcia a compressdao aumentam com o aumento do teor de fibra
vegetal. Na superficie dos compositos expandidos, a amostra é mais rigida em fungéo
da presenca da pele (casca) em relacdo ao interior, que € composto pela estrutura
celular;

» aabsorcdo da dgua aumenta com o aumento do teor de fibras vegetais nos compositos
expandidos. A maior porcentagem de absorcao de &gua foi observada nos compdsitos
produzidos com a FBg:

» a variacdo do volume do molde de expansdo limita a capacidade de expansdo a
densidade dos compdsitos expandidos. A variacdo da densidade tem influéncia direta

nas propriedades mecénicas dos compositos.
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