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RESUMO

O desenvolvimento sustentavel, amplamente discutido nas tltimas décadas, tem influenciado a
producao de materiais ja existentes ¢ também o advento de novos materiais. Neste contexto,
este trabalho analisou o efeito do sequenciamento de tratamentos no capim-sapé e sua utilizagao
como reforgo em compdsitos poliméricos. Para isto, o Poliestireno de Alto Impacto (HIPS) foi
reforcado com capim-sapé. O capim-sapé foi tratado por acetosolv com acido acético 93% (v/v)
a 110 °C sob refluxo e depois por branqueamento com hidroxido de sodio (NaOH 4% v/v) e
perdxido de hidrogénio (H2O2 30% v/v) a 70 °C. As amostras de capim-sapé in natura, aceto-
solv e branqueado foram analisadas por analise quimica composicional, analise de espectros-
copia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Andlise Termogravimétrica (TGA)
e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para obtencdo de cada compdsito, uma mistura
do HIPS com 10, 20 e 30% (m/m) das amostras in natura ¢ tratadas foi homogeneizada, tritu-
rada e, em seguida, injetada na forma de corpos de prova para ensaios mecanicos. O HIPS puro
foi injetado seguindo o mesmo procedimento. Testes de absorcdo de agua, tracdo e impacto
foram feitos com o HIPS puro e os compdsitos. As andlises de TGA e FTIR dos refor¢os indi-
caram uma remocao significativa de hemicelulose e lignina, corroborando com a analise qui-
mica. As micrografias de MEV mostraram um processo de desfibrilagdo ap6s ambos os trata-
mentos. Os compodsitos apresentaram maior absor¢do de dgua a medida que se aumentou a por-
centagem de reforco. Os ensaios mecanicos mostraram que a resisténcia a tragdo e ao impacto
de todos os compdsitos diminuiu se comparados ao HIPS puro. Os modulos de Elasticidade
aumentaram até 45,8% e 60,4% para os compdsitos com 30% de capim-sapé acetosolv e capim-

sapé branqueado, respectivamente, em comparacao ao HIPS puro.

PALAVRAS-CHAVE: Capim-sapé. Acetosolv. Branqueamento. HIPS. Composito Polimérico



ABSTRACT

The development of new materials has been occurring in the last decades in order to achieve
better properties and also less impact in the environment. Then, this work studied the effect of
treatments on natural fibers to be used as reinforcements in composites. High Impact
Polystyrene (HIPS) was reinforced with Imperata brasiliensis grass. Fibers were firstly treated
by acetosolv with acetic acid 93 wt% at 110 °C under reflux and then by bleaching with sodium
hydroxide (NaOH 4% w/v) and hydrogen peroxide (H202 30%v/v). Raw fibers, acetosolv fibers
and bleached fibers were analyzed by Thermogravimetric Analysis (TGA), Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM). To manufacture each
composite, a mixture of the polymer with 10, 20, and 30% (w/w) of acetosolv fiber and bleached
fiber were homogenized, ground, and then injected. Pure HIPS were injected following the
same sequence. Tensile and impact tests were done with the pure HIPS and the composites
samples. TGA and FTIR analysis of the fibers indicated a significant removal of hemicellulose,
and lignin, corroborating with chemical analysis. SEM micrographs showed a defibrillation
process after both treatments supporting previous statements. Regarding the mechanical
analyses, tensile and impact strength of all composites decreased when compared to pure HIPS.
Elasticidade’s Moduli increased up to 45.8% and 60.4% for the composites with 30% of

acetosolv and bleached fibers, respectively, when compared to pure HIPS.

KEYWORDS: Imperata brasiliensis grass. Acetosolv. Bleaching. HIPS. Polymer Composites.
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1 INTRODUCAO

Ao longo da histéria, os materiais poliméricos tém sido utilizados para diversas
aplicacbes expressando a evolucdo tecnologica da humanidade. No entanto, novas
preocupacbes também vém surgindo devido a grande producdo de materiais sintéticos
derivados da industria petroquimica (MAZIERO, RUBIO, 2020; VARDAI et. al., 2019). Para
alcancar um desenvolvimento sustentavel, a ciéncia e a indUstria buscam alternativas para aliar
propriedades adequadas e caracteristicas sustentaveis no desenvolvimento de novos produtos.
A possivel substituicdo de fibras sintéticas por fibras lignocelulésicas em aplicacdes de
engenharia pode ser citada como um exemplo (MOCHANE et. al., 2019; SIAKENG et. al.,
2020). Em termos de materiais, muitas solucdes podem ser destacadas, e dentre elas os
compositos poliméricos reforcados com fibras lignocelulésicas tém se mostrado candidatos
promissores, como mostram pesquisas na literatura (DE ARAUJO ALVES LIMA et. al., 2020;
ROCHA et. al., 2020).

Neste contexto, as fibras lignoceluldsicas sdo constituidas principalmente de celulose,
hemicelulose e lignina (NEGRAO et al., 2020). Tradicionalmente, tém sido utilizadas em
setores como o automotivo, agricultura, produtos artesanais, arquitetura e engenharia civil, mas
nas Gltimas décadas, elas também tém sido utilizadas como reforgcos em diferentes polimeros,
formando os compositos (STEFFENS, F.; STEFFENS, H.; OLIVEIRA, 2017). As propriedades
destas fibras variam de acordo com fatores como espécie, local de cultivo, idade da planta, parte
escolhida e condicéo do solo onde foram cultivadas (RAMESH; PALANIKUMAR; REDDY,
2017). Algumas das fibras mais utilizadas para compdsitos poliméricos encontradas na
literatura sdo sisal, juta e algoddo (DE ARAUJO ALVES LIMA et. al., 2020; MOCHANE et.
al., 2019; OGUNSILE; OLADEJI, 2016). Para aplicacdes em compdsitos poliméricos, as fibras
lignocelul6sicas demonstram baixa massa especifica, abrasividade reduzida em equipamentos
de processamento e baixo custo de obtencdo, se comparadas as fibras sintéticas, por exemplo
(FOGORASI; BARBU, 2017).

O capim-sapé (Imperata brasiliensis) € uma espécie presente em pastagens degradadas
ou mesmo em lavouras de colheita. No Brasil, o capim-sapé tem sido usado apenas para o forro
de casas no campo e subutilizado pelas indistrias e em pesquisas, se for considerada sua
abundancia (CARVALHO et. al., 2000; COELHO DE CARVALHO BENINI et. al., 2017).
Sendo assim, o capim-sapé se mostra um candidato a ser utilizado como reforgo para a

fabricacdo de compositos poliméricos.
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O uso de matrizes poliméricas em compdsitos reforcados com fibras lignoceluldsicas
pode estar relacionado a sua baixa densidade e baixa temperatura de processamento, entre
outras vantagens. Diferentes matrizes, como termoplasticas ou termorrigidas, sdo usadas
dependendo das propriedades desejadas dos compositos finais (PICKERING, K. L.; EFENDY;
LE, 2016). Neste contexto, o Poliestireno de Alto Impacto (PSAI/ HIPS) € um polimero
promissor por apresentar propriedades adequadas como baixa temperatura de processamento,
estabilidade dimensional, propriedades mecanicas adequadas e uma consideravel tenacidade
(KONG et. al., 2018; VIANNA; CORREA; RAZZINO, 2004). Essas caracteristicas permitem
0 uso do HIPS pecas internas e externas de aparelhos eletrénicos, pecas de maquinas e veiculos,
protecdo contra choque, embalagens, utilidades domésticas (AYRILMIS; TASDEMIR;
AKBULUT, 2017).

Na fabricacdo de compdsitos poliméricos reforcados com fibras lignoceluldsicas,
processos como extrusdo, injecdo e moldagem por compressao, em geral, s&o os mais utilizados.
No entanto, parametros como diferentes estabilidades térmicas entre fibra e matriz, e interface
fibra-matriz devem ser avaliados cuidadosamente (PANG et al., 2020). Além disso, para
potencializar a interacdo interfacial fibra-matriz, podem ser realizados tratamentos quimicos
nas fibras, principalmente para promover mudancas superficiais e, entdo, alcangar uma adeséo
adequada entre fibra e matriz, através da remocao parcial dos componentes amorfos, como a
lignina e a hemicelulose. A literatura mostra o uso de tratamentos como tratamento organosolv,
alcalinos, acetilacdo e benzoilacdo (KABIR et. al., 2012).

Dentre os tratamentos, os organosolvs sdao amplamente utilizados por inddstrias de
biomassa e aplicacGes cientificas para obtencdo de polpa de celulose por meio da a¢do de um
solvente (etanol, metanol, acetona, &cido acético). Esses solventes solubilizam parte de
hemiceluloses e ligninas sob altas temperaturas (HERNANDEZ-HERNANDEZ et. al., 2016;
SALAPA; TOPAKAS; SIDIRAS, 2018). O acetosolv, um organosolv que utiliza acido acético,
pode ser considerado um pré-tratamento, uma vez que modifica a superficie da fibra
preparando-a para tratamentos posteriores, como o0s alcalinos. Em termos ambientais, a
possibilidade de recuperacdo (ndo descarte) de solventes também é apontada como uma
vantagem desse tratamento (WEINWURM et. al., 2017). Na mesma linha, o branqueamento é
outro tratamento convencional que utiliza agentes oxidantes, geralmente em condicdes alcalinas.
Quimicamente, 0 meio alcalino remove os ions de hidrogénio da lignina, enquanto o O> do
agente oxidante quebra alguma cadeia polimérica da lignina. Esse tratamento é indicado,
principalmente apos a polpacao, por apresentar simplicidade e permitir a obtencao de uma fibra

rica em celulose, atrativa para aplicacdes de compdsitos polimericos reforcados com fibras
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lignoceluldsicas(BASAK; CHOUDHURY; PANDEY, K. M., 2018; LIU, K.; ZHANG; YAN,
2018)

1.1 OBIJETIVO

Avaliar o efeito da sequéncia de tratamentos quimicos (acetosolv seguido de branquea-

mento) nas propriedades mecanicas, térmicas e de adesdo dos compositos de HIPS reforcados

com diferentes porcentagens do capim- sapé, processados por injecgéo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

Novos materiais sdo desenvolvidos para se obter melhores propriedades mas, nas Gltimas
o crescente apelo ambiental também tem incentivado a producdo de materiais mais sustentaveis
(SANJAY et. al., 2018). Entretanto, grande parte das fibras lignoceluldsicas € utilizada apenas
em aplicacdes tradicionais, fora do contexto da ciéncia dos materiais, como por exemplo na
producdo de artesanatos, tecidos, cestaria e trancados, e até mesmo na confeccdo de
revestimento e coberturas domésticas (NEGRAO et al., 2020). Na Engenharia Civil, diversas
fibras lignocelul6sicas, em especial o bambu tem sido utilizado desde o seculo IXX, sendo
substituidas apds a Revolucdo Industrial por materiais como o ferro, concreto e vidro.
Recentemente, essas tém ganhado destaque, em especial na utilizacdo em compositos
poliméricos reforcados com fibras lignocelulésicas (STEFFENS, F.; STEFFENS, H.;
OLIVEIRA, 2017).

As fibras lignoceluldsicas, ou vegetais, pertencem ao grupo das fibras naturais, que
contém ainda as fibras animais (como a 13) e as fibras minerais (como o amianto) (PANG et al.,
2020). As fibras lignocelulosicas sdo interessantes pois sdo atoxicas, reciclaveis e demandam
baixo consumo de energia na producdo, caracteristicas ndo encontradas em fibras sintéticas
(FARUK et. al., 2014). A Tabela 1 faz um comparativo das propriedades mecanicas de algumas

fibras vegetais, provenientes de algumas plantas, em comparacéo a fibra de vidro.

Tabela 1 - Propriedades mecanicas de fibras vegetais e fibra de vidro

Densidade  Resisténcia a tracio  Modulo de Elasticidade

Fibra (g/ em®) (MPa) (GPa)
Rami 1,5 400 - 938 44 - 128
Linho 1,5 345 - 1830 27-80
Sisal 13-15 507 - 855 9,4 -28
Algodio 1,5-1,6 287 - 800 55-13
Fibra de vidro 2,5 2000 - 3000 70

Fonte: Adaptado de Pickering; Efendy; Le (2016).
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Tendo em vista as diversas caracteristicas das fibras lignocelulésicas, estas vém sendo
objeto de estudo que visam substituir, parcial ou integralmente, as fibras sintéticas e diminuir
assim os impactos, principalmente ambientais (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018). A
industria automobilistica, importante setor da economia, também tem utilizado desta ideia em
seus produtos, uma vez que os compdsitos poliméricos de fibras lignoceluldsicas estdo sendo
utilizados em aplicagbes ndo estruturais internas e externas (PANDEY et. al., 2017).
Corroborando com esta tendéncia, a montadora Ford fechou recentemente um acordo com a
fabricante de tequila José Cuervo, para reaproveitar os subprodutos da producéo do destilado,
antes inutilizados, na producdo de um compdsito sustentavel, com a fibra de agave, produzindo
assim um bioplastico. Tal aplicacdo visa reduzir o peso das pe¢as dos automdveis, ajudando a
melhorar a economia de combustivel, além de diminuir o uso de derivados do petroleo (FORD,
2016).

Tais fibras sdo chamadas de lignoceluldsicas por serem constituidas principalmente de
celulose, hemicelulose e lignina. Estas possuem um arranjo fisico caracteristico, no qual seus
componentes (celulose, hemicelulose e lignina) estdo dispostos em regides com alto grau de
ordenacdo (cristalina) interligadas as regides amorfas (NEGRAO et al., 2020). Cada fibra é
formada por um Idmen, cercado por camadas de fibrila e microfibrilas. O lGmen, estrutura
responsavel pelo transporte de &gua e nutrientes na planta é rodeado pela parede celular,
formada por camadas onde se encontram 0S componentes caracteristicos ja mencionados
(Figura 1).

Figura 1 - Esquema da morfologia e composicao das fibras lignocelulosicas

Parede Vegetal

microfibrilas

,Oi,
| Microfibras |
,Oi,

Celulose

Hemicelulose

Lignina

Fonte: Adaptado de Estela; Luis (2013) e Naidu; Hlangothi; John (2018).
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Ainda sobre a composicdo das fibras lignocelul6sicas, destaca-se a celulose por ser o
componente mais abundante na parede celular vegetal, com contetdo variando de 20% a 99%
nos vegetais (OGATA, 2013). Com formula empirica (CsH100s5)n, € um homopolimero de
cadeia linear formada por unidades de anidro-glicose ligadas por ligacdes S-glicosidicas que
contém grupos hidroxila, de acordo com a Figura 2. Estes grupos hidroxila formam ligacdes de
hidrogénio dentro da propria molécula e ao longo de outras macromoléculas de celulose o que
torna as fibras lignocelul6sicas hidrofilicas (MOHANTY, A. K.; MISRA; DRZAL, 2002).

Figura 2 - Estrutura molecular da celulose indicando os nimeros de 4&tomos de carbono e
grupos funcionais por monémero do polimero

Fonte: Lengowski et. al., (2012).

Reitera-se que a celulose, polimero de cadeia linear marcado por regides cristalinas e
amorfas, possui diversos grupos hidroxilas em suas ligacGes, intermoleculares e
intramoleculares, responsaveis pelos comportamentos fisico e quimico da celulose. A diferenca
entre as ligagdes de hidrogénio formadas influencia diretamente no grau de polimerizagéo, e
assim tem-se celuloses do tipo I, 11, 1l e IV (alomorfos), com diferentes estruturas cristalinas,

micro cristalinas e até mesmo amorfa, como mostra a Tabela 2 (LENGOWSKI et. al., 2012).

Tabela 2 - Estrutura e origem para os alomorfos da celulose tipos I e 11

Tipo Estrutura Origem
Celulose la Triclinica Alga Valonia
Celulose I Monociclica Plantas
Celulose II (regenerada) ~ Monociclica Tratamentos quimicos (mercerizagao)

Fonte: Adaptado de Lengowski (2012).
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Ademais, para a celulose, existem mais de uma forma alomorfica, isto é, ndo ha uma
Unica dimensdo para a célula unitéria, considerando sua porg¢&o cristalina, e a celulose apresenta
ainda diferentes células cristalinas (AZEVEDO, 2011).

A hemicelulose, componente que constitui de 20% a 40% da parede celular das plantas,
é caracterizada como sendo formada por macromoléculas de cerca de 70 a 200 unidades de
acucar, dentre elas D-manose, D-xilose, D-glicose, D-galactose etc. (BIAN et. al., 2010). A

Figura 3 ilustra alguns dos polissacarideos presentes na hemicelulose.

Figura 3 - Estruturas do polissacarideo xilano da hemicelulose: homoxilano e arabinoxilano,
respectivamente
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Fonte: Naidu; Hlangothi; John (2018).

E sabido que a hemicelulose se liga & celulose por meio de ligacdes de hidrogénio e a
lignina une-se fortemente através de varias ligacdes, a se destacar a ligacdo covalente
comumente encontrada entre o grupo hidroxila na posic¢éo da cadeia lateral da lignina com os
hidroxilos alcodlicos dos residuos de agucar da hemicelulose (BIAN et. al., 2010). A estrutura
das fibras é interceptada por microfibrilas de celulose, favorecendo a elasticidade e evitando
que as microfibrilas se toquem (BENINI, K. C. C. C.; VOORWALD, H. J.C.; CIOFFI, M. O.H.,
2011). A Figura 3 ilustra algumas estruturas dos polissacarideos da hemicelulose.

A lignina, por sua vez, corresponde a cerca de 20 a 30% da parede celular vegetal. E um
composto fendlico resistente a acdo microbiana e possui um importante papel ligante e
estrutural dentro das fibras, estando presente em todas as camadas. A topologia da lignina de

diferentes fibras pode variar, mas todas possuem a mesma composi¢éo basica, estando os anéis
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fendlicos presentes, majoritariamente, conforme ilustraa Figura4 (MOHANTY, A. K.; MISRA,;
DRZAL, 2002) .

Figura 4 - Estrutura dos alcoois precursores que formam a lignina
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Fonte: Adaptado de Ogata (2013).

Assim sendo, considerando o grande potencial apresentado pelas fibras lignoceluldsicas,
muitas pesquisas estdo sendo realizadas utilizando estas fibras (NARAYANA; RAO, 2021;
PRABHU et al., 2021). Benini, Voorwald e Cioffi (2011) desenvolveram compdsitos de matriz
polimérica (HIPS) reforcados com 10, 20 3 30% de fibra da casca do coco verde e bagaco de
cana. Utilizando diferentes propor¢6es de reforco na matriz, realizando testes mecanicos de
tracdo e flexdo realizados nos compositos, concluindo que a adicdo das fibras a matriz,
proporcionou aumento nos médulos elasticos em tracdo e em flexdo dos compositos, sem alterar
suas respectivas resisténcias mecanicas.

As propriedades apresentadas pelas fibras provenientes de cada fonte variam, sendo que
fatores como a abundancia e o gasto energético para colheita de cada uma influencia na selecédo
da fibra (OGUNSILE; OLADEJI, 2016). Residuos de indUstrias emergem como fonte de
material lignocelul6sico, como os rejeitos de industrias alimenticias. Outros ainda, tém
cultivado as proprias plantacdes a fim de se controlar variaveis como tempo e condicdes de
colheita. A abundéncia na oferta das fibras lignoceluldsicas possibilita diversas opcbes de
matéria prima (HUANG; RODRIGUE, 2015; MILOSEVIC, M. STOOF, D. PICKERING,
2017).

2.2 CAPIM-SAPE
O capim-sapé é uma planta da familia das gramineas cuja ocorréncia natural se da na

América do Sul, principalmente no Brasil. Com carater perene, o capim-sapé € uma planta
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invasora, principalmente em pastagens, que esta presente tanto em areas degradadas quanto em
areas cultivadas em diversas regides do Brasil (BENINI et al., 2017). A Figura 5 mostra a
ocorréncia da planta, ilustrando suas caracteristicas fisicas como as folhas em forma de laminas
de comprimento relativamente longo (CARVALHO et. al., 2000).

Figura 5 - Formacao de capim-sapé em campo rural
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Fonte: Viajelivre (2013)

Por outro lado, o capim-sapé, como praga de diversas plantacGes, ndo possui aplicacfes
econdmicas e/ou tecnoldgicas significativas, sendo muitas vezes retirado das plantaces para
correcdo da acidez do solo (AGRO, 2017). Entretanto, o capim-sapé pode apresentar potencial
tecnoldgico sendo utilizado em pesquisas cientificas, o que agrega valor a planta. Sob esta 6tica,
os estudos envolvendo esse capim ainda séo escassos. Neste sentido, Benini et al. (2017)
utilizou as fibras do capim-sapé para a obtencdo de nanocelulose com o objetivo principal de
desenvolver nanocompdsitos por dois processos distintos, o casting e a eletrofiacdo. Em seu
estudo também analisou o efeito de diferentes tratamentos quimicos na remogdo dos
constituintes amorfos das fibras de capim-sapé, concluindo que a sequéncia polpacéo (NaOH
5% (m/m)) e trés etapas de branqueamento NaOH/H»O, proporcionou a obtencdo de uma fibra
com coloracdo levemente amarelada e uma porcentagem de lignina residual de
aproximadamente 8%. Os resultados da composicdo quimica do capim-sapé in natura e apds
os tratamentos quimicos de polpacdo e branqueamentos estdo apresentados na Tabela 3.

Ainda no que se relaciona ao reforco de matriz polimérica, Mulinari (2009) também
verificou que compositos com fibra de capim-sapé apresentaram propriedades mecanicas
superiores, quando comparados aos compositos refor¢cados com pseudocaule da bananeira,
coroa do abacaxi e casca do coco verde. Segundo a autora, as diferencas nas propriedades sao
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devido a morfologia caracteristica do capim-sapé, o que confere melhor adesao da fibra junto a
matriz (MULINARI, D., 2009).

Tabela 3 - Composicao quimica do capim-sapé em diferentes condig¢des de tratamentos

quimicos
Tratamento Holocelulose  Lignina Total Extrativo Celulose

(%) (o) (“o) (%)

In natura 72,7 14,3 13,8 37,7
Polpagao 79,8 13,6 7,1 87,7
Branqueada (B1) 88,6 11,5 - 85,7
Branqueada (B2) 90,0 10,1 - 81,3
Branqueada (B3) 92,5 7,6 - 83,4

Fonte: Benini et. al., (2017).

Adicionalmente, Carobolante (2015) estudou o efeito do tratamento alcalino na superficie
de um composito epdxi/capim-sapé, processando trés grupos de compositos, com fibras in
natura, tratadas com solucdo 5% NaOH e tratadas com 10% NaOH. O autor concluiu, ap6s
caracterizacdo mecanica, que o compasito epdxi/sapé 5% NaOH é o material mais resistente
em flex&o, com resisténcia de 89,29 MPa. Quanto ao comportamento em tragdo, ndo houve
diferenca significativa entre os compositos de fibras tratadas (CAROBOLANTE, 2015).

2.3 COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS COM FIBRAS
LIGNOCELULOSICAS

O desenvolvimento dos materiais almeja propriedades inovadores e superiores as existentes,
e as Ultimas deécadas trouxeram a juncdo de materiais como alternativa para obtencdo de
propriedades superiores aquelas vistas nos materiais singulares. Assim, um composito é entendido
como qualquer material de dois ou mais componentes. Possui em sua configuragdo uma matriz,
que envolve uma segunda fase, chamada de refor¢co, que pode estar disposto em uma Unica
direcdo, cortado aleatoriamente ou tramado junto a matriz (SHACKELFORD, 2006; SATHISH
etal., 2021).

Podem-se destacar os compositos que utilizam como reforco as fibras lignocelulésicas e
que sdo fabricados analogamente aos produtos de polimero puro, por exemplo. Nos processos

de fabricacdo dos compositos, o tipo de fibras, a porcentagem de fibras, a orientacdo e a
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porcentagem de umidade, influenciam diretamente no processamento destes, bem como nas
propriedades finais do produto (FARUK et. al., 2014).

Todavia, a utilizacdo das fibras lignoceluldsicas traz consigo algumas dificuldades, uma
vez que estas absorvem umidade e apresentam estabilidade térmica relativamente baixa, fatores
que devem ser levados em consideragdo, qualquer que seja o trabalho a ser realizado
(POLETTO, 2016). O grande desafio tem sido a interagéo interfacial matriz-reforco, dado que
as fibras lignocelulésicas apresentam baixa interagdo com muitos polimeros. A baixa interagdo
interfacial pode ser explicada por diversos fatores, mas a apolaridade dos polimeros,
caracteristica inerente a maioria destes, influencia diretamente pois as fibras lignocelulésicas
possuem alta absorcao de agua. Este fato pode refletir no decréscimo de algumas propriedades
mecanicas dos compdsitos (SATHISH et al., 2021; ZHOU et. al., 2020)

O desenvolvimento de compdsitos de matriz polimérica reforcados com fibras
lignocelulosicas tem tido significativa apreciacdo nas Ultimas décadas, sendo esta uma area
atual de investigagdo. Singh et al. (2021) estudaram a aplicacdo de 20% de fibra de abacaxi
como reforco em compositos que utilizaram tanto o Polietileno de Alta Densidade (PEAD)
virgem como o reciclado, fazendo uma comparacéo entre as propriedades mecanicas (tenséo e
flexdo) bem como as propriedades térmicas e analise dos mecanismos de fratura das amostras.
Os resultados indicaram uma diferenca ndo significativa entre as propriedades mecanicas das
amostras com diferentes matrizes, o que, segundo os autores é interessante do ponto de vista
sustentavel, considerando o uso da matriz reciclada junto a fibra, um material antes sem nenhum
valor econdmico e cientifico agregado (SINGH, Y. et al., 2021).

Lee et. al. (2017) investigaram as diferencas na absorcdo sonora de compositos de epoxi
reforgados com fibras de linho e com fibras de vidro, a fim de se estabelecer um comparativo
entre os reforgcos. Através do processo de infusdo de resina a vacuo, os compositos foram
preparados para ambas as fibras, para que assim pudessem ser medidos parametros como o
coeficiente de absorcdo sonora. Os resultados demonstraram que nos compdsitos reforcados
com fibras de linho a absorcdo sonora foi mais efetiva do que nos compositos com fibra de
vidro, fenbmeno explicado pela estrutura caracteristica das fibras lignocelulésicas. Por possuir
um lumen (com espagos vazios) em seu interior, as ondas sonoras se propagam de forma distinta

nas fibras lignocelulosicas, tornando estas melhores absorvedoras de som (LEE et. al., 2017).

2.4 TRATAMENTO SUPERFICIAL DAS DE FIBRAS LIGNOCELULOSICAS
Uma das caracteristicas mais significantes das fibras lignoceluldsicas é sua expressiva

absor¢do de umidade, sendo este um dos desafios a ser superado na sua incorporagdo em
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compdsitos de matriz polimérica. Os grupos hidroxila presentes nas regides amorfas se
combinam com as moléculas de agua da atmosfera, conferindo o carater hidrofilico (polar) a
fibra, o que dificulta a interagdo com a matriz polimérica. Ja nas regides cristalinas sdo formadas
fortes ligacBes intramoleculares de hidrogénio, criando uma espécie de barreira celulésica
(KALIA, KAITH, 2009; HERNANDEZ-HERNANDE?Z et. al., 2016). Desta maneira, diversos
tratamentos fisicos, quimicos, fisico-quimico sdo empregados nas fibras lignocelul6sicas no
intuito de se retirar alguns componentes ou apenas modificar a superficie da fibra, a fim de se
aumentar a interacao fibra-polimero (SILVA; CHAWLA; TOLEDO FILHO, DE, 2009).

No que diz respeito aos tratamentos fisicos empregados nas fibras lignoceluldsicas, estes
sdo muitas vezes preferidos por ndo modificarem a composicao da fibra além de ndo gerarem
residuos, usualmente toxicos (a0 homem e ao meio ambiente), como ocorre em parte dos
tratamentos quimicos (DANYADI; MOCzO; PUKANSZKY, 2010). Apesar de nio
modificarem a composi¢do quimica das fibras lignoceluldsicas, os tratamentos fisicos mudam
sua estrutura e/ou suas propriedades através, por exemplo, de descargas elétricas, como no
tratamento de corona e de plasma (SATHISH et al., 2021). O tratamento de corona, utiliza gases
para modificar a energia superficial das fibras de celulose, através de mecanismos de oxidacao
(ADEKUNLE, 2015). Outro tratamento amplamente difundido é o plasma. Através deste
tratamento, gases ionizados, nos quais coexistem ions e elétrons livres, ao entrarem em contato
com a superficie da fibra geram uma ionizacdo em cascata. Esta ionizagdo gera novos ions e
elétrons que se recombinam entre a fibra e 0 gas até que se alcance um novo equilibrio. Esta
alteracdo nas ligacGes da superficie da fibra alteram a reatividade dela, além de permitir a
incorporacdo de grupos funcionais a superficie, a depender do gas e da fibra em questdo
(SATHISH et al., 2021). Do ponto de vista ecoldgico, o tratamento por plasma se mostra
vantajoso, pois pode ser utilizado a baixas pressées, minimizando o consumo de gases no
processo, gerando assim menos residuos (FARUK et. al., 2014, CORDEIRO, 2016).

Além dos tratamentos fisicos, ha também os tratamentos quimicos, muito utilizados nas
fibras lignocelul6sicas, com o objetivo de trazer a tona a regido cristalina, eliminar os grupos
hidroxila e remover impurezas das superficies (como as ceras) (DANYADI; MOCZO:;
PUKANSZKY, 2010). Alguns dos tratamentos quimicos usualmente reportados na literatura
sdo: tratamento alcalino, acetilacdo, benzoilacdo, tratamento com peroxidos, podendo ser
realizados com ou sem aquecimento (KABIR et. al., 2012). O tratamento alcalino, também
referido como mercerizacdo, é um dos mais utilizados por sua relativa facilidade quanto ao
processo e sua efetividade. De forma geral, o tratamento alcalino é todo tratamento que submete

as fibras a uma solucéo aquosa de base forte, gerando inchaco na fibra seguido de uma reducéo
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na secdo transversal das fibras. Ao final, observa-se a presenca de uma estrutura mais
desfibrilada. Em alguns casos, o tratamento de mercerizacdo é utilizado como um pré-
tratamento e quebra as ligacGes de hidrogénio que unem as moléculas de celulose (MAT
NAYAN et. al., 2013; PAULA, 2011). A reacdo das fibras lignoceluldsicas ao entrar em contato
com o meio alcalino pode ser vista na Equacédo 1, que exemplifica a utilizacdo do hidréxido de
sodio como base forte (RADOVANOVIC et. al., 2007, apud PAULA, 2011).

Fibra—OH + NaOH — Fibra—O-Na+ + H>O + Impurezas (D)

H& também outros tratamentos como a benzoilacdo e a benzilagcdo, que se caracterizam
como tratamentos de eficiéncia consideravel na modificacdo do carater hidrofilico das fibras
lignocelulodsicas. Neste, os grupos bezoila (CsHsC=0) sdo incorporados nas fibras
lignocelulosicas, aumentando sua interacdo com o polimero, pela diminuicdo de seu caréater
hidrofilico. Pode-se ainda utilizar o tratamento alcalino antes da benzoilacdo. A benzilagéo por
sua vez, utiliza 0 composto organico cloreto de benzila (CsHsCH2Cl), que substituem os grupos
hidroxilas presentes nas fibras (GILLGREN; HEDENSTROM; JONSSON, 2017).

2.4.1 Polpacdo Acetosolv

Os tratamentos de polpacdo tém sido utilizados no processamento de fibras (biomassa)
lignocelulosicas por diversas indlstrias para a producdo de biocombustiveis, e materiais
biodegradaveis e, mais recentemente, como reforcos em compositos (SATHISH et al., 2021).
De forma geral, os tratamentos de polpacdo organosolv apresentam vantagens significativas
sobre os demais tratamentos, pois permitem a retirada de celulose de alta pureza, obtencéo de
lignina de alta qualidade e fracionamento da hemicelulose (HERNANDEZ-HERNANDEZ et.
al., 2016). Neste contexto, o organosolv é considerado um pré-tratamento e pode ser utilizado
com diversos solventes sendo o etanol o solvente organico mais comum. Além do etanol,
destacam-se também solventes como 0 metanol, a etanolamina, a acetona e o &cido acético. Um
tratamento de organosolv realizado eficientemente melhora os tratamentos subsequentes, sejam
eles hidrdlise acida, fermentacdo ou até mesmo branqueamento (SALAPA; TOPAKAS;
SIDIRAS, 2018; WEINWURM et. al., 2017).

Dentre os tratamentos organosolv, a polpacdo acetosolv, que utiliza como solvente o
acido acético, destaca-se por ser um dos mais eficientes na remogdo principalmente da lignina.
Por tal fato, este é utilizado para isolar a lignina, constituinte cuja estrutura se difere pela

presenca de anéis fendlicos, dos demais componentes da fibra. A polpagdo acetosolv apresenta
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também a possibilidade da recuperacgdo do solvente organico (PEREDO et. al., 2016; SALAPA;
TOPAKAS; SIDIRAS, 2018). Do ponto de vista quimico do processo, 0 tratamento de
acetosolv, ao utilizar solugdes aquosas concentradas de acido acético com baixas concentracdes
de acido cloridrico solubiliza principalmente a lignina, mas também a hemicelulose. O acido
cloridrico, além de atuar como catalisador, contribui ainda para a deslignificacdo que acontece
pela hidrdlise parcial e solubilizagdo de hemicelulose e lignina (ja nas suas formas de
oligdbmeros, apds a despolimerizacdo causada no processo). Esta solubilizacdo ocorre por conta
da combinacdo temperatura-solvente, os quais atacam a parede celular da fibra (FERRER et.
al., 2013; HERNANDEZ-HERNANDEZ et. al., 2016).

2.4.2 Branqueamento

O branqueamento é um tratamento quimico muito difundido tanto em inddstrias como no
meio cientifico. De forma geral, o branqueamento pode ser definido como o processo que visa
a remocao e/ou modificacdo de substancias quimicas responsaveis pela coloracdo da fibra ou
polpa celulésica (LIU; ZHANG; YAN, 2018). Em geral, as polpas de celulose adquirem
coloracdo escura apds os tratamentos de polpacéo, devido a presenca de lignina e hemicelulose
residual, o que leva a necessidade de um branqueamento, para se conseguir alto nivel de alvura,
sem perder as propriedades fisico-mecanicas da polpa. Nas etapas de realizacdo do
branqueamento leva-se em conta alguns parametros como a minima danificagdo da fibra e a
minima formac@o de grupos carbonila, que ocorre por conta da oxidagdo de carboidratos
(AZEVEDO, 2011; SILVA, F. De A.; CHAWLA; TOLEDO FILHO, DE, 2009).

No que diz respeito as condi¢des de processamento, o branqueamento pode ser realizado
por meio do uso de diferentes reagentes quimicos tais como peréxido de hidrogénio, hipoclorito
e clorito de sodio ou outras solugdes, que atuam como agentes oxidantes. Geralmente 0s
tratamentos de branqueamento sdo realizados em uma temperatura proxima da ebulicdo do
reagente, além de ser realizado sob condic¢des alcalinas, muitas vezes (SATHISH et al., 2021).
Neste sentido, alguns fatores como o0 gasto energético, geracdo de residuos alcalinos e
deterioracdo da fibra tém sido questionados, levando em conta o apelo ambiental relacionado
ao uso das fibras lignocelulésicas (AZEVEDO, 2011; LIU, K.; ZHANG; YAN, 2018). Dentre
os reagentes utilizados no branqueamento, destaca-se o peroxido de hidrogénio (H202). Ao se
utilizar o perdxido de hidrogénio, ndo se utiliza reagentes a base de cloro, que sdo prejudiciais
ao meio ambiente, além de se ter uma eficiente remocéo da lignina residual. Considerando os
aspectos quimicos do branqueamento e o meio alcalino de NaOH, o processo ocorre quando 0

NaOH remove ions de hidrogénio da lignina enquanto o O promove a quebra de algumas
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cadeias poliméricas da lignina. Além disso, quando as fibras sdo submetidas a um ambiente
alcalino (pH 10 — 11,5) acontece a dissociagdo do perdxido, conforme indica a Equacédo (2)
(BASAK; CHOUDHURY; PANDEY, 2018; PANDEY et. al., 2017).

H>O, + HO- < HOO- + H,O (2)

Os perdxidos sozinhos ndo contribuem para a degradacdo das fibras, porém a altas
temperaturas e/ou na presenca de ions metalicos (como Mn, Fe, Cu) levam a formacédo de
radicais livres (que possuem alta instabilidade e reatividade). E esses, por sua vez, contribuem
para a degradacdo das fibras, por meio da deslignificacdo da polpa. Ao fim, a lignina residual e
0s componentes ndo celuldsicos sao retiradas da fibra (BEG; PICKERING, K. L., 2008).

2.5 MATRIZES POLIMERICAS

Nos compdsitos reforcados com fibras lignoceluldsicas a matriz desempenha um papel
fundamental, assim como a fibra também possui extrema importancia. Especificamente, a
matriz tem o papel de transmitir os esfor¢os que atuam no compdsito em questdo, além de ser
responsavel pela forma e aparéncia ao composito, protegendo o compésito da abrasdo, por
exemplo (SHACKELFORD, 2006). Em se tratando de matrizes poliméricas, que séo escolhidas
devido ao seu baixo peso e temperatura de processamento relativamente baixa, estas dividem-
se em dois grupos segundo sua origem: matrizes termoplasticas e matrizes termorrigidas. Neste
sentido, diversas matrizes, a base de petrdleo e de biopolimeros tém sido reportadas na
utilizacdo em compdsitos de fibras lignocelulésicas (FARUK et. al., 2014; PICKERING;
EFENDY; LE, 2016).

Komal et. al. (2018) desenvolveram um composito reforcado com 10, 20 e 30% de fibras
de banana no qual a matriz polimérica utilizada foi o polipropileno (PP). Devido a interacdo
pobre entre a matriz hidrofdbica e a fibra (hidrofilica) realizou-se um tratamento alcalino com
NaOH a fim de melhorar a interacdo fibra matriz. Os resultados dos ensaios mecanicos
mostraram que nas amostras onde houve melhor adesdo fibra-matriz, apresentou maior
resisténcia a tracéo e a flexdo, corroborando o fato da matriz transmitir os esforcos aplicados
ao compasito. O PP foi escolhido por sua facilidade de processamento e temperatura de trabalho
baixa (a maxima temperatura de injecdo foi de 180°C) (KOMAL et. al., 2018).

Moigne et. al (2014) utilizaram uma matriz termoplastica biodegradavel de poliacido
latico, PLA (Polylactic Acid), reforcado com 20% fibras de linho (flax fibers). Os
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biocompositos, cujas fibras foram submetidas ao tratamento quimico de silano, foram
extrudados e injetados para a realizacdo de testes mecénicos. Desta maneira, a partir dos ensaios
de impacto e das micrografias, observou-que os biocompdsitos ndo romperam até cargas,
relativamente elevadas (em torno de 20 kJ/m?, para os compositos PLA/20% fibra), destacando
que a transferéncia de carga foi eficaz, fato de grande relevancia para utilizacdo dos compdésitos
(LE MOIGNE et. al., 2014).

No que diz respeito as matrizes poliméricas mais utilizadas, pode-se citar nos
termopléasticos o polipropileno (PP), o polietileno (PE) e o poliestireno (PS), que podem ser
trabalhados abaixo da temperatura de degradagdo dos constituintes das fibras lignocelulésicas
(celulose, principalmente). Fatores ambientais como o fato das matrizes termoplésticas serem
reciclaveis corroboram com as vantagens de se utiliza-las em compositos (SATHISH et al.,
2021). Quanto aos termorrigidos (que neste caso, a temperatura de cura deve ser inferior a
degradacdo do material lignocelul6sico), polimeros como o poliéster insaturado, a resina epoxi
e o formol formaldeido tém sido utilizados com mais frequéncia. Por fim, com relacdo aos
biopolimeros, cita-se o poliacido latico (PLA), o polibutileno succinato (PBS), a resina alifatica
policaprolactona (PCL), que apresentam vantagens como a origem de fontes renovaveis e a
biodegradabilidade, apesar de alguns biopolimeros apresentarem desempenho inferior aos
polimeros derivados do petréleo (FARUK et. al., 2014; PICKERING; EFENDY; LE, 2016).

2.6 POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO

O Poliestireno de Alto Impacto (PSAI) ou High Impact Polystyrene (HIPS), é um
polimero termoplastico cuja formula quimica € (C,Hy)x (C,H,)y . Sua utilizagdo € ampla e se
da muitas vezes por sua tenacidade, sendo aplicado em diversos produtos como gabinetes de
refrigeradores, eletroeletronicos, pecas de maquinas e veiculos, grades de ar-condicionado,
embalagens de protecdo contrachoques, utilidades domésticas, saltos para cal¢ados, brinquedos,
entre outros (RIBEIRO; DOMINGUES; RIEGEL, 2012).

O HIPS é resultado da técnica de polimerizacdo borracha-estireno. Por este processo,
ocorre a polimerizacdo do poliestireno (PS) na qual é adicionada polibutadieno (PB),
responsavel por formar faixas discretas de uma fase elastomérica distribuidas ao longo da
matriz continua de PS. O polibutadieno agregado ao PS é responsavel pela relaxacdo do
material em nivel molecular, dissipando parte da energia em forma de calor, tendo efeito
sinérgico na absorcdo do impacto (COSTA, M. P. M. Da, 2009; GRASSI; FORTE; DAL

P1ZZOL, 2001). Vale ressaltar que as propriedades do HIPS, com destaque a resisténcia ao
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impacto variam com: massa molar e distribuicdo de massas molares do PS; teor e tipo de
borracha; tamanho e morfologia das particulas e grau de adesdo entre borracha e a matriz
plastica (COSTA, M. P. M. Da, 2009). Algumas propriedades mecanicas do HIPS estéo listadas

na Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades mecanicas tipicas do HIPS

Propriedade Valor Unidade

Resisténcia a tragdo 13,8 a 48,3 MPa
Resisténcia a flexdo 13,8 a 55,2 MPa
Resisténcia ao impacto 0,06 — 0,1 kJ/ m

Massa especifica 1,035-1,04 g/em?

Fonte: Adaptado de Dow (2002) apud Costa (2009).

No que diz respeito as propriedades do HIPS, este possui maior resisténcia ao impacto se
comparado ao Poliestireno (PS), além de possuir maior resisténcia a liquidos organicos e graxas.
Todavia, quanto a resisténcia a tracao e ao modulo de elasticidade o HIPS alcanga valores infe-
riores ao do PS. O baixo custo ¢ a facilidade de moldagem e processamento em geral, sdo atri-
butos que tornam o HIPS atrativo do ponto de vista comercial (HIRAYAMA; SARON, 2018).
Além das propriedades mecanicas e da vasta gama de aplica¢des, o que torna o HIPS atrativo
para utilizacdo nos biocompositos ¢ o fato deste apresentar temperatura de processamento
abaixo da temperatura de degradacao das fibras (degradagao da celulose esta na faixa dos 200-
220 °C), bem como um facil processamento (VIANNA; CORREA; RAZZINO, 2004). Com
isso, o HIPS se mostra uma boa alternativa no desenvolvimento de materiais com carater mais
sustentavel, como mostram alguns trabalhos da literatura (EL, et al., 2021; SAPUAN;
BACHTIAR, 2012)
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3 MATERIAIS E METODOS

A fim de facilitar o entendimento, a metodologia utilizada neste trabalho pode ser vista

pelo fluxograma da Figura 6, onde estdo dispostas as etapas realizadas.

Figura 6 - Fluxograma da metodologia utilizada para obten¢ao dos compdsitos
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Fonte: Autor (2021).

3.1 OBTENCAO DO CAPIM-SAPE

A sequéncia de obtencdo desta etapa do processamento pode ser observada pelo esquema
da Figura 7. O capim-sapé foi coletado em uma propriedade particular, na zona rural do
municipio de Guaratingueta-SP (Figura 7a). Ap0s a coleta, o capim-sapé foi picado utilizando
uma picadeira Garthen GP-1500 AB (1,5 CV) (Figura 7b) passando pelo moinho de facas
Tecnal TE-650 (Figura 7d), obtendo-se o capim moido. O capim foi utilizado em sua totalidade,
isto é, parte da raiz, caule e folha. O material moido passou pela peneira de 30 mesh, obtendo-
se uma granulometria de aproximadamente 0,6 mm. O capim moido foi entdo seco em estufa a
60 °C por 24 h.
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Figura 7 - Sequéncia do processo de obtenc¢ao do capim-sapé (a) apds colheita (b) na picadeira
(¢) picado (d) no moinho de facas e (¢) moido

Fonte: Autor (2021).

3.2 TRATAMENTOS QUIMICOS
3.2.1 Polpacdo Acetosolv

Com o capim-sapé devidamente moido e seco, realizou-se primeiramente o tratamento
quimico de polpacéo acetosolv com éacido acético 93% (m/m) a 110 °C sob refluxo, utilizando
0,3% (m/m) de &cido cloridrico como catalisador. A relagdo capim-sapé/solvente foi de 1/10
(m/v). O sistema (Figura 8) permaneceu sob agitacdo por 180 min. (Figura 8a) e em seguida a
fracdo solida (constituida principalmente de celulose) foi lavada com &cido acético para evitar
a recondensacdo da lignina sobre o capim-sapé (Figura 8b). A fracdo liquida foi armazenada
para a posterior separa¢do da lignina e recuperacgdo do &cido acético.

Figura 8 — (a) Sistema utilizado para realiza¢do do tratamento quimico de polpagdo acetosolv
e (b) sistema de lavagem utilizado

(®)

Fonte: Autor (2021).
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Por fim a polpa acetosolv foi lavada com agua destilada até pH neutro e seca em estufa a
60 °C por 24 h, para obtengdo do Capim-Sapé Tratado (CST).

3.2.2 Branqueamento

Em sequéncia do tratamento de polpacdo acetosolv foi realizado o tratamento de
branqueamento do capim-sapé com o intuito de retirar os residuos amorfos, procedimento que
confere ao material uma coloragdo mais clara. O branqueamento foi realizado com solucéo
alcalina de NaOH 4% (m/v) e H202 30% (v/v). Aproximadamente 15 g de capim-sapé
adicionadas em 900 ml NaOH 4% (m/v) e 90 ml e H202 30% (v/v), a 70 °C, manteve-se sob
agitacdo de aproximadamente de 3000 rpm de acordo com o sistema ilustrado na Figura 9a. A
cada 1 h de reacdo foi adicionado mais 90 ml de solugdo NaOH 4% (m/v) e 90 ml e H>O2 30%

(v/v) até completar 3 h de reacdo.

Figura 9 — (a) Sistema utilizado para realizagdo do tratamento quimico de branqueamento e
(b) sistema de lavagem utilizado

(a) )

Fonte: Autor (2021).

Finalmente, a solucdo foi lavada analogamente ao processo de polpagdo acetosolv até o
pH neutro (Figura 9b) e o Capim-Sapé Branqueado (CSB) foi seco em estufa a 60 °C por 24 h.

3.3 OBTENGAO DO CAPIM-SAPE TRATADO E MOIDO PARA MISTURA E INJEGAO
DOS COMPOSITOS

Com o objetivo de otimizar a mistura dos reforgos com os polimeros no processamento
dos compdésitos, o capim-sapé pds tratamentos foi moido com o auxilio de um Moinho analitico
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IKA® All basic. A Figura 10 mostra o processo realizado para o CSB, realizado da mesma
forma também para o0 CST. Em seguida, o material foi peneirado com auxilio de uma peneira
de 30 mesh, obtendo reforcos tratados com granulometria de 0,6 mm, analogos ao reforco in

natura.

Figura 10 - Moagem do capim-sapé ap0s acetosolv e branqueamento

\

Fonte: Autor (2021).

3.4 MATRIZ DE HIPS

O HIPS 825 utilizado neste trabalho foi produzido por FINA Techonology e doado pela
Videolar, empresa da cidade de Barueri/SP. Este polimero é utilizado na fabricacdo das
luminérias modelo LFDA Advanced da empresa Fibrel Luminarias Anticorrosivas. Na Tabela

5 estdo descritas algumas das principais caracteristicas do HIPS 825.

Tabela 5 - Propriedades do HIPS 825, fabricado por FINA Technology Inc.

Propriedades Valores
Indice de Fluidez (200 °C / 5 kg) 6,5 g/ 10min
Resisténcia ao Impacto [ZOD 107 J/M
Resisténcia a tragdo, Ruptura 23 MPa
Deformagao 50%
Modulo de Elasticidade em tragao 2140 MPa
Temperatura de Amolecimento, VICAT 96 °C
Injecdo - temperatura de massa 210-260 °C

Fonte: Adaptado da Ficha Técnica do HIPS 825.
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3.5 OBTENCAO DOS COMPOSITOS
Apds os tratamentos quimicos, realizou-se a mistura do polimero HIPS com o CST e CSB,

nas proporcdes de 10, 20 e 30% (m/m), sendo que a massa total misturada foi de 200 g, e a
relacdo da mistura esta apresentada na Tabela 6. O HIPS passou pelo mesmo processamento

para obtencdo de Corpos de Prova (CDPs) da matriz pura.

Tabela 6 - Formulagdo dos compdsitos

Amostra Tipo de reforco Reforc¢o (%)
HIPS/10 CST 10
HIPS/20 CST Polpa acetosolv de capim-sapé 20
HIPS/30 CST 30
HIPS/10 CSB 10
HIPS/20 CSB Capim-sapé branqueado 20
HIPS/30 CSB 30

Fonte: Autor (2021).

O procedimento de mistura foi realizado em um homogeneizador Drais de laboratorio da
MH Equipamentos (modelo MH-50H) (Figura 11a), na Universidade Estadual do Rio de

Janeiro (UERJ), localizada no campus de Resende.

Figura 11 - Equipamentos utilizados na preparacao dos compositos (a) Homogeneizador Drais
MH-50H; (b) Moinho RONE-N e (c) Moinho de facas Tecnal TE-650

(@) (b) (©)

Fonte: Autor (2021).
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A sequéncia de obtencdo do composito particulado para injecdo pode ser vista na Figura
12. Apos a mistura ser homogeneizada (Figura 12.a), os compdsitos e o HIPS puro foram
moidos em um Moinho Granulador RONE-N, obtendo-se granulos (Figura 12.b). Os granulos
obtidos passaram novamente pelo processo de moagem, desta vez no moinho de facas Tecnal
TE-650 (Figura 11c) para obtencdo de particulas de compdsitos com granulometria uniforme
(Figura 12.c). A uniformidade no tamanho das particulas auxilia no processo subsequente de

injecao.

Figura 12- Exemplo de sequéncia de obtengao dos materiais para o composito (HIPS/30CST)
misturado (a) particulado; (b) moido e (c) antes da injecao

(@) (b) (©)

Fonte: Autor (2021).

Apos a obtencdo do HIPS e dos compositos particulados, nas respectivas porcentagens,
foi realizada entdo a injecdo dos CDPs de tracdo (ASTM D638-14) e flexao (que foi adaptado
com entalhe em V, para realizagdo do ensaio de impacto segundo ASTM D6110). A injecéo foi
realizada em uma injetora de bancada (AX Plasticos), conforme modelo na Figura 13, na UERJ,

campus de Resende.

Figura 12 - Injetora de bancada AX16I utilizada na confec¢ao dos CDPs

Fonte: Autor (2021).
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O perfil de aquecimento com as zonas de temperaturas e demais informagdes podem ser
vistas na Tabela 7.

Tabela 7 - Perfil de aquecimento utilizado na injecdo dos CDPs

Zonas de aquecimento

Zonal 210°C

Zona 2 215°C

Zona 3 220°C

Tempo de dosagem 6,55s
Velocidade de recuo da rosca 30 %
Velocidade de giro da rosca 65 %

Fonte: Autor (2021).

Através de injecdo, foram obtidos os Corpos de prova (CDPs) de tracdo (Figura 14), tanto
do HIPS puro quanto dos compdsitos com capins-sapé tratados.

Figura 13- Corpos de prova de tracdo injetados (a) HIPS puro; (b) HIPS/20CST e (c)
HIPS/20CSB

(@ (b) (©)

Fonte: Autor (2021).

Os CDPs de flexdo (Figura 15) também foram obtidos a partir do mesmo processamento.
Os CDPs de flexao foram adaptados para CDPs de impacto, através do entalhe em V.

Figura 14 - CDPs de impacto (adaptados posteriormente) injetados (a) HIPS puro; (b)
HIPS/20CST e (c) HIPS/20CSB

(b)

Fonte: Autor (2021).
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3.6 CARACTERIZAC}AO DOS MATERIAIS OBTIDOS
3.6.1 Analise Quimica composicional dos reforcos

A fim de se comprovar a efetividade dos tratamentos quimicos de acetosolv e
branqueamento no capim-sapé, foi realizada a analise quimica das amostras seguindo o
procedimento normalizado pela Standard Procedures for Biomass Compositional Analysis
(2009), estabelecido pelo Laboratério Norte Americano (NREL- National Renweable Energy
Laboratory) (SLUITER et. al., 2012). A metodologia foi aplicada para obter as porcentagens
de celulose, hemicelulose, lignina (solGvel e insoluvel) e extrativos. O procedimento a seguir
foi realizado com as amostras de capim-sapé in natura, acetosolv e branqueadas, no Laboratério

de Captura de Carbono, da UNESP, campus de Guaratingueta.

3.6.1.1 Preparo das amostras

Para a realizacdo da analise composicional, as amostras foram secas, moidas e peneiradas
(peneira de 20 mesh), segundo a NREL, a fim de se obter amostras reprodutiveis. Estas etapas
sdo fundamentais para a determinacdo dos sélidos totais e da umidade do capim-sapé. Para
validade desta metodologia foi necessaria também a remocéo dos extrativos da amostra, como

primeira etapa.

3.6.1.2 Determinagao das cinzas

A determinacdo das cinzas relaciona-se a quantificacdo da matéria inorganica presente no
reforco lignocelulosico, tanto estrutural como extraida, como parte da composicédo total. As
amostras foram preparadas segundo a NREL e pesadas. Os cadinhos para incineragdo foram
rotulados e colocados na mufla a 575 °C por 4 horas. Em seguida, foram colocados em
dessecador por 1 hora e pesados. Repetiu-se de hora em hora o procedimento de aquecimento
em mufla e resfriamento em dessecador até se obter massas constantes dos cadinhos. Cerca de
1 g da amostra foi pesado no cadinho tarado, que foi colocado na mufla a 575 °C por 24 h.
Posteriormente, a mufla foi desligada e resfriada, retirando-se os cadinhos diretamente para o
dessecador para que resfriassem a temperatura ambiente. Finalmente, a massa dos cadinhos e
cinzas foi anotada.

Assim, calculou-se a partir da Equacéo 3 a porcentagem de cinzas totais presentes nas

amostras.
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)

. MassQcadinho+cinzas — MASSAcqdinho
% Cinzas = ( *100

massa (amostra)

3.6.1.3 Determinacao dos carboidratos estruturais e lignina (soltivel e insoluvel)

Esta etapa do procedimento foi conveniente para amostras de capim-sapé preparadas apos
a determinacdo de sélidos totais e umidade, descritas no Procedimento Padrdo da NREL. Assim,
esta etapa foi realizada para se determinar os componentes: celobiose, glicose, xilose, galactose,
manose, lignina (soltvel e insolavel).

Para determinar os carboidratos estruturais e lignina (solGvel e insolavel) foi realizado a
hidrélise acida. Para tal, as amostras devem apresentar umidade entre 5 e 10% e terem suas
massas corrigidas em funcdo de suas umidades e solidos totais. Primeiramente, pesou-se 0,3 g
de cada amostra e colocou-se em tubo de ensaio. Em seguida, verteu-se 3,00 ml de acido
sulfarico a 72% em cada tubo de ensaio, acondicionando o tubo em banho térmico a 30 °C. A
amostra foi entdo incubada por 60 min sob agitacéo vigorosa com bastéo de vidro acada 5 a 10
minutos atentando-se para ndo remover a amostra do banho. Nesta etapa, foi realizada entdo a
hidrolise acida concentrada, removendo-se 0s tubos do banho térmico em seguida e diluindo-
se 0 acido a uma concentracdo de 4% pela adicdo de 84 ml de agua destilada. Na sequéncia, o
contetdo foi transferido para um frasco erlenmeyer de 125 ml. Os erlenmeyer foram vedados
com folhas de aluminio e colocados na autoclave a 121 °C por 1 h, com o intuito de completar
a hidrolise dos oligbmeros.

Apbs o periodo na autoclave, os frascos esfriaram lentamente e foi retirada a protecéo de
folhas de aluminio. O residuo s6lido (lignina insollvel e cinzas) contido na mistura reacional
de cada frasco Erlenmeyer de 125 ml foi filtrado em filtro de vidro (GF-3), previamente seco a
105 °C, e tarado com o pesa filtro. O sélido do Erlenmeyer de 125 ml foi coletado integralmente
pela lavagem com cerca de 115 ml de 4gua destilada. Com isso, o material filtrado (200 ml) foi
coletado em um Erlenmeyer de 250 ml. Apoés esta etapa, os solidos coletados foram levados
para se determinar a lignina insoltvel, sendo que o material filtrado (hidrolisado) foi utilizado
para a determinacdo de lignina soltvel e carboidratos. Por fim, uma solu¢do, chamada de
“branco” e ndo contendo o hidrolisado, foi preparada nas mesmas condi¢des para ser utilizada

na analise de lignina soluvel.
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3.6.1.4 Determinacao da lignina soltvel

Para se completar esta analise, a amostra denominada “branco” foi colocada no
espectrofotdmetro de UV visivel e as amostras foram utilizadas dentro do prazo de 6 horas apds
sua preparacdo. Através de um cubeta de quartzo a absorbancia das amostras foi medida
utilizando o comprimento de onda de 205 nm. Todas as amostras passaram por diluicdo para
deteccdo de absorbancias na faixa de 0,2 a 1,0. Com isso, 4 ml do material filtrado (hidrolisado)
obtido no item 3.7.1.3. foram transferidos para um baldo volumétrico de 100 ml aferido com
agua destilada (diluicdo da amostra foi de 1:25). Finalmente, foram separados 40 ml deste
material filtrado (hidrolisado diluido) para a determinacdo de carboidratos no HPLC. A

porcentagem da lignina soluvel foi determinada calculando-se conforme Equacéo 4 a seguir.

A %4
b* FD ¥ ——— % 29 x 100 4)

amostra

%Lignina Solavel =

Onde,

A = absorbancia a 205 nm

a = absortividade, 110 L/ g.cm

b = caminho dptico, 1 cm

FD = Fator de Diluicdo

V = volume de solucdo inicial de H2SO4 72% (m/m) (L)
M gmostra = Massa a seco da amostra inicial.

3.6.1.5 Determinagao da lignina insoluvel

Pesa-filtros foram previamente tarados e secos a estufa a 105 °C até atingir massa
constante. Os filtros de vidro contendo os residuos sélidos e &cido obtidos no item 3.6.1.3 foram
entdo colocados nestes pesa-filtros. Apds serem retiradas da estufa, as amostras foram
transferidas para dessecador e pesadas. Ressalta-se que as amostras foram colocadas na estufa
e dessecador até massa constante. Os filtros de vidro secos foram colocados em cadinhos de
incineracdo também preparados de acordo com o procedimento Padrdo do NREL. Ambos
cadinho e filtro de vidro secos foram levados a mufla a 575 °C por 24 h. Por fim, os cadinhos
foram retirados da mufla e levados para um dessecador por 1 h. pesando-se os cadinhos e cinzas

como Ultima etapa. Desta forma, a lignina insoluvel foi determinada utilizando-se a Equacéo 5.

(massa., — massa.,) — (massag, — massag,

)* 100 (5)

%Lignina Insoltvel = (
Massaamostra
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Onde,

Massa r2 = Massa do pesa filtro contendo o microfiltro com residuo insolGvel;
Massa r1 = Massa do pesa filtro contendo microfiltro

Massa c» = Massa do cadinho com cinzas

Massa c1 = Massa do cadinho

Considerando a etapa inicial deste procedimento, a lignina apresentada € livre de
extrativos, o que implica na necessidade de se fazer uma correcdo para considerar os extrativos,

conforme traz a Equagéo 6.

100 — %Extrativos
100

) ©

%Ligninal insolivel,yrrigiaa = %Lignina Insoluvel x (

3.6.1.6 Determinacao dos carboidratos estruturais e porcentagem de celulose e hemicelulose

Do item 3.6.1.4 foi obtido o material filtrado da hidrolise (antes da lavagem do residuo)
que foi analisado conforme metodologia j aplicada por Rodrigues (2005). Para isso, através da
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) as concentra¢des dos acucares glicose, xilose,
arabinose e acido acético foram determinadas. Utilizando filtros Sep Pak C18 (Millipore)
filtraram-se as amostras com o eluente que, antes do uso, foi filtrado a vacuo em membrana de
éster de celulose, 0,45 pum de poro, 47 mm de didmetro (Millipore) (RODRIGUES 2005).

As porcentagens de hemicelulose e celulose nas amostras de capim-sapé foram

determinadas utilizando as Equacdes (7) e (8).

Cxilose * 50 + C arabinose * 50

%hemicelulose = ( ) * FCy, * FPH, x 100  (7)

massa da amostra (g) * massa seca da amostra (%)

Onde,

Cixilose = Concentracéo de D-xilose, em g/L

Carabinose = Concentragdo de D-arabinose, em g/L

FCh = Fator de conversdo para hemicelulose = 0,88

FPHi = Fator de perda de hidrolisado para hemicelulose = 1,155

C glicose * 50

%celulose = ( ) * FC. + FPH, * 100 8)

massa da amostra (g) * massa seca da amostra (%)

Onde,
Cglicose = Concentragédo de D-glicose, em g/L
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FCc = Fator de conversdo para celulose = 0,99
FPHc = Fator de perda de hidrolisado para celulose = 1,055

3.6.2 Termogravimetria (TGA) dos reforgos, do HIPS puro e dos compdésitos triturados

As amostras de capim-sapé in natura, CST e CSB, bem como o HIPS puro e os
compositos triturados foram caracterizadas por meio da analise de TGA, no Laboratério de
Reologia e Termo anélise da UNESP, campus de Guaratinguetd, utilizando uma termobalanca
SI1 Nanotechnology INC modelo TG/DTG 6200, com taxa de aquecimento de 10 °C.min, sob
100 ml fluxo de nitrogénio, em uma faixa de temperatura de 25 °C a 700 °C. A analise de TGA
foi realizada baseada na norma ASTM E2550, e a Temperatura de Inicio (Ti) de degradacao foi
obtida a partir do primeiro desvio da linha base observado na curva DTG. A Temperatura de
Pico (Tpico) de cada evento, na qual a taxa de converséo de massa € maxima, foi encontrada. Por
fim, as perdas de massa dentro da faixa de temperatura para cada evento térmico e os residuos

ao fim da analise também foram estudados.

3.6.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) dos reforcos

A avaliacdo dos grupos funcionais presentes nos capins-sapé in natura, CST e CSB foi
feita através da analise de FTIR. Os espectros foram determinados em um espectrofotdmetro
Perkin Elmer, modelo Spectrum 100, disponivel no Departamento de Fisica da UNESP, campus
de Guaratinguetd, utilizando o método de reflectancia total atenuada (ATR), sendo medido os

valores no intervalo de 600 a 4000 cm™, com 12 varreduras e resolucéo 4 cm™.

3.6.4 Difracdo de Raio X (DRX) dos reforcos

Os difratogramas de raios X dos capins-sapé in natura, CST e CSB foram obtidos em um
difratbmetro de raios X, da Bruker, modelo D8 Advance Eco, disponivel no Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP, campus de Guaratingueta, com fonte de radiacdo CuKa,
voltagem de 40 kV, corrente de 35 mA, varredura 0,05 (26 /5 s) para valores de 20 entre 10 e
50°. Com os resultados obtidos no difratdmetro foi possivel calcular os indices de cristalinidade

dos reforgos utilizando a Equacdo (9) definida pelo método empirico de Segal et. al. (1959).

1€ = [(Iooz) = Iamy) / Itooz) ] * 100 ©)
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Onde,

IC: indice de cristalinidade em porcentagem;

loo2: maxima intensidade do pico de difracdo que representa o material cristalino na vizinhanca
de 26 =22°;
lam: vale minimo do pico de difragdo que representa o material amorfo na regido de 20 = 16°.

3.6.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos reforcos

A morfologia dos capins-sapé in natura, CST e CSB foram analisados em um
microscopio eletrdnico de varredura Zeiss EVO 17 LS-15 com sistema EDS/EBDS Oxford
INCA Energy 250 disponivel no Laimat (Laboratério de Anélise de Imagens de Materiais da
UNESP), campus de Guaratinguetd, operando de 3 kV e utilizando detector de elétrons
secundarios. Com auxilio de uma fita de carbono autocolante dupla face, as amostras foram

fixadas em um suporte e submetidas ao recobrimento metalico com ouro.

3.6.6 Absorc¢do de dgua do HIPS e dos compdsitos

O polimero puro e os compositos foram avaliados quanto a capacidade de absorcdo de
agua segundo o procedimento descrito na ASTM D570. Os corpos de prova, com dimensfes
adaptadas da norma (57x12x3 mm) foram inicialmente medidos, pesados e imersos em agua
destilada, a temperatura ambiente. Apos 24 h, foram novamente pesados para o calculo da agua

absorvida.

3.6.7 Ensaio de Tracdo do HIPS e dos compositos

O HIPS puro e os compositos foram testados em uma maquina universal de ensaios
Shimadzu modelo AG-X, com célula de carga de 50 kN, disponivel no Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP, campus de Guaratingueta. Para cada amostra foram
analisados cinco corpos de prova, com dimensdes de acordo com a norma ASTM D638-14. A
partir deste ensaio as propriedades mecénicas de resisténcia a tracdo, alongamento e mddulo de

elasticidade em tracdo foram avaliadas.

3.6.8 Ensaio de Impacto do HIPS e dos compositos

Este ensaio foi realizado com o objetivo de determinar a energia absorvida e a resisténcia

ao impacto Charpy, assim como avaliar o efeito da adi¢do de capim-sapé nas propriedades do
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HIPS. Foram ensaiados cinco corpos de prova de cada um dos materiais obtidos (HIPS puro e
compositos), conforme a ASTM D6110 (com entalhe em V) e ensaiados em um equipamento
de ensaio Charpy disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP, campus

de Guaratingueta.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA DOS REFORCOS

A analise quimica composicional do capim-sapé foi realizada segundo procedimento da
NREL, do qual foi possivel obter as porcentagens dos componentes lignocelulésicos ao longo
da sequéncia de tratamentos quimicos e assim corroborar suas respectivas eficcias. Desta

maneira, a Tabela 8 mostra os resultados das composi¢cdes quimicas.

Tabela 8 - Composi¢cdo quimica do capim-sapé

Amostra Celulose (%) Hemicelulose (%)  Lignina (%) Extrativos

In natura 38,8+0,3 29,3+0,4 24,8+ 6,7 4,4
CST 63,0+1,9 16,6 = 0,6 18,3+5,9 2,6
CSB 88,6 + 1,9 43+0,1 8,4+0,1 0,7

Fonte: Autor (2021).

A Tabela 8 permite observar a efetividade de ambos os tratamentos quimicos, evidenciada
primeiramente pelo aumento da porcentagem de celulose passando de 38,76% na amostra in
natura para 62,98% no CST e, finalmente, alcangando 88,56% no CSB. Além disso, as
porcentagens de extrativos de apenas 0,7% para CSB, bem como as menores porcentagens de
hemicelulose e lignina ao fim dos tratamentos também indica que houve retirada dos
componentes amorfos dos reforgos tratados.

Em comparag&o a literatura, os dados aqui obtidos se mostram consistentes considerando,
por exemplo, o estudo realizado por Benini et. al (2017), no qual foi obtido as porcentagens de
37,7% de celulose, 35% de hemicelulose, 14,3% de lignina e 13,8% de extrativos para o capim-
sapé in natura. Os autores sugerem ainda o capim-sapé como uma fonte apropriada para
obtencdo de nano celulose, baseados em seus resultados, comparando-o também com outras
fibras lignocelulosicas (BENINI et. al., 2017).

Diferencas no conteudo dos componentes lignoceluldsicos séo justificados por fatores
como local de colheita, parte do vegetal utilizada, tempo da colheita entre outros. Outras fibras
caracterizadas na literatura apresentam diferentes porcentagens de material lignocelulosico,
como o algodao, que dentre as reportadas possui um dos maiores porcentagens de celulose,
89%, 4% de hemicelulose e 0,75% de lignina (MILOSEVIC, STOOF, PICKERING, 2017).

A Tabela 9 traz um comparativo do conteddo lignocelulésico de algumas fibras

lignocelulosicas reportadas da literatura. Com base nos dados, € possivel observar que o capim-
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sapé in natura possui uma porcentagem celulésica consideravel, superando fibras como a de
coco e o trigo, mas ficando atras ainda de fibras como a de algoddo e de sisal, por exemplo,

bastante difundidas na literatura.

Tabela 9 - Comparacao do contetido lignocelulésico de fibras lignocelulésicas da literatura

Amostra Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Referéncia
Capim-sapé 38,8 29,3 24.8 -
(NAIDU;
Algodao 85,0-90,0 5,7 0,7-1,6 HLANGOTHI;
JOHN, 2018).
Abacaxi 80,0 — 83,0 15,0 - 20,0 8,0-12,0
) (GURUNATHAN;
Sisal 67,0 - 78,0 10,0 -14,0 8,0-11,0 MOHANTY, S.;
Coco 36,0 - 43,0 0,15-0,25 41,0 - 45,0 NAYAK, 2015)
' (NAIDU;
Trigo 35,0 -39,0 23,0 -30,0 12,0 - 16,0 HLANGOTHI;
JOHN, 2018)

Fonte: Autor (2021).

4.2 ANALISE DA COLORACAO DOS REFORCOS

A sequéncia de tratamentos quimicos realizada no capim-sapé teve como um dos
objetivos obter um reforco rico em celulose. A celulose € mais indicada para aplicacdo como
reforco nos compdsitos de matriz polimérica, por ser semicristalina, e sua por¢éo cristalina
(cerca de metade do conteudo de celulose das fibras) oferecer resisténcia mecénica aos
compositos (FARUK et. al., 2014). Ao modificar/retirar alguns componentes das fibras
lignocelul6sicas os tratamentos quimicos causam ainda modificacdes morfoldgicas e mudanca
de coloracdo (ESPINACH et. al., 2018).

Nesse sentido, o capim-sapé passou pela sequéncia de dois tratamentos, polpacao
acetosolv e branqueamento, nesta ordem. O tratamento de polpacdo acetosolv, chamado
também de organosolv, é um pré-tratamento que através de solventes, organicos ou ndo, realiza
o fracionamento do material lignocelul6sico nos seus componentes principais, celulose,
hemicelulose e lignina (GARCIA-TORREIRO et. al., 2018). O branqueamento, um dos
tratamentos mais aplicados e de custo-beneficio consideravel, remove principalmente a lignina
além das ceras e demais componentes amorfos da superficie da fibra, promovendo assim um

aumento na raz&o de aspecto (comprimento/espessura), fator preponderante na aplicacdo das
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fibras como reforco em compositos e biocompédsitos (GURUNATHAN; MOHANTY, S.;
NAYAK, 2015).
Assim sendo, o efeito na coloracao do capim-sapé causado pelos tratamentos de polpacao

acetosolv e branqueamento podem ser vistos na Figura 16.

Figura 15 — Efeito da polpagao acetosolv e branqueamento da coloragdo no capim-sapé in
natura, CST e CSB

In natura CST CSB
Fonte: Autor (2021).

Ao analisar as amostras da Figura 16 é possivel perceber que apds o tratamento de
polpacdo acetosolv houve um escurecimento do capim-sapé in natura. Este fato pode ser
justificado pela retirada majoritaria da hemicelulose do capim-sapé, uma vez que € mais
facilmente solivel no solvente organico. A lignina, por ser composta de uma estrutura
relativamente mais complexa é também retirada, porém de forma menos acentuada (SALAPA,;
TOPAKAS; SIDIRAS, 2018).

A coloragdo marrom escura do CST pode ser explicada pela presenca de grupos
cromoforos, moléculas ou partes de moléculas (possuindo ligagdes duplas conjugadas), que ao
serem atingidas pela luz ha a excitacdo de um elétron que emite os fotons da cor em questéo
(GILLGREN; HEDENSTROM; JONSSON, 2017). Estes grupos cromoforos podem estar
presentes em acidos hexenurdnicos (da hemicelulose), carboidratos hidratados, extrativos,
metais de transicdo, mas principalmente na lignina residual, presente na polpa acetosolv
(SUSHEEL KALIA, B.S. KAITH, 2009). Além disso, a tonalidade de marrom mais acentuada
do CST pode ainda ser explicada pela quebra de parte da lignina e de extrativos presentes no
material. A remocao da lignina, que tem um processo de solubiliza¢do seguido de condensagéo,
pode ser atribuida pela quebra das ligacdes dos éteres (FERRER et. al., 2013)

Ainda analisando a Figura 16 nota-se a eficacia do branqueamento, que apés a polpagéo,

fez com o CSB alcangasse niveis significativos de alvura, principalmente pela retirada de
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componentes como a lignina, os &cidos hexenurénicos e ions metélicos (AZEVEDO, 2011).
Busca-se ainda 0 minimo de degradacéo do refor¢o e rendimento consideravel da polpa, com
menor agressdo ao meio ambiente, por isso tem-se eliminado nos Gltimos anos os reagentes
organoclorados do processo. Utilizando-se o peroxido de hidrogénio para branquear o reforco,
0 ion hidro perdxido que € formado pela dissociagdo do perdxido no meio alcalino é responsavel
pela descoloracdo do reforgco, uma vez que esses ions atacam os cromoforos da lignina restante
e da celulose na polpa, reagindo através da reacdo de adicdo nucleofilica as estruturas de
quinonas e de enonas, substancias organicas presentes nos vegetais (BASAK; CHOUDHURY;
PANDEY, K. M., 2018). Por fim, a promocéo da alvura no capim sapé branqueado é um fator
que pode ser promissor do ponto de vista estético na obtencdo de compdsitos, além de aumentar
a gama de aplicacGes do material obtido (ESPINACH et. al., 2018).

4.3 RENDIMENTO DOS TRATAMENTOS QUIMICOS

O rendimento dos tratamentos quimicos de acetosolv e branqueamento foram calculados
de modo que fosse possivel avaliar a aplicabilidade destes tratamentos. Os rendimentos foram
calculados estatisticamente considerando o desvio padréo e o erro decorrente do instrumento
de medicdo, neste caso a balanca analitica. A Tabela 10 apresenta o resultado referente ao

rendimento dos tratamentos, sendo ambos com relagcdo ao capim-sapé in natura.

Tabela 10 - Massas obtidas ap0ds os tratamentos quimicos de acetosolv e branqueamento

Amostra  In natura (g) Acetosolv (g) Branqueamento (g)
1 40 20,8432 11,6757
2 40 21,5959 11,8210
3 40 20,3650 10,8966
Média + Desvio padrao 20,9347 + 0,6206 g 11,4644 +£0,4972 g
Rendimento 52,34% 28,66%

Fonte: Autor (2021).

Os resultados da Tabela 10 mostram os rendimentos da sequéncia de tratamentos aqui
utilizada e com estes resultados, pode-se avaliar a aplicabilidade de se realizar esta sequéncia
de tratamentos quimicos, uma vez que estd coerente com a literatura.
Se for considerado cada tratamento individual, foi possivel obter pouco mais da metade do

material inicial no acetosolv e ao fim, cerca de cerca de 28% de material branqueado.
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Salapas et. al. (2018) estudaram os efeitos das condigdes do pré-tratamento organosolv
(utilizando a mistura acetona/dgua como agente deslignificante e acido sulfirico como
catalisador) na sua eficiéncia e os autores analisaram ainda, estatisticamente, o efeito de cada
mudanga nos resultados obtidos. Variando parametros como a temperatura, tempo de tratamento
e concentragdes dos reagentes. Os valores encontrados para os rendimentos do pré-tratamento
ficaram dentro da faixa de 59,8% e 67,3%; sendo que os autores concluiram ainda que

temperaturas superiores a 150 °C podem ser prejudiciais a obtencdo de polpas organosolv

(SALAPA; TOPAKAS; SIDIRAS, 2018).

44 TGA DOS REFORCOS

A estabilidade térmica das fibras lignoceluldsicas tende a ser relativamente baixa,
quando comparadas as fibras de carbono ou de vidro, sendo importante sua avaliagdo, uma vez
que serdo processadas junto aos polimeros (DE LEMOS et. al., 2017). Assim, realizou-se a
analise comparando-se o capim-sapé in natura com o CST e o CSB. Os resultados das anélises
de TGA podem ser observados na curva TG (Figura 17) e curva DTG (Figura 18). Os estagios
de degradagdo e os demais valores referentes a cada evento térmico (extraidos das curvas TG e

DTGQG) podem ser observados na Tabela 11.

Figura 16 - Curvas de TGA referentes ao capim-sapé in natura, CST e CSB
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=
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Temperatura [°C]
Fonte: Autor (2021).
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De acordo com as curvas de DTG foi possivel observar 3 estagios referentes aos eventos
térmicos para a amostra in natura. Observa-se que ha uma primeira perda de massa em torno
de 10% até cerca de 100 °C, referente as reacOes de desidratacdo da agua absorvida pelo reforco,
sendo este pico muito comum nas analises de outras fibras lignocelulésicas (MARTIN et. al.,
2010).

Figura 17 - Curvas de DTG do capim-sapé in natura, CST e CSB

2,0 1 in natura
~ CST
A —— CSB
1,6 -
— 3° estagio
0 1,2- . |
> 2° estagio
>
2 0,8
]

1° estagio

T T T T T T T T T T T T
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Temperatura [°C]
Fonte: Autor (2021).

Com relacdo ao capim-sapé in natura, o segundo estagio de 170 até cerca de 300 °C
corresponde principalmente a degradacdo da hemicelulose (esta informacédo € a estabilidade
térmica do material, parametro primordial para o processamento) e o terceiro entre 310 a 400 °C,
sendo esse 0 maior pico, relativo a perda de celulose principalmente, que também ocorre a uma
maior taxa de degradacdo (PANDEY et. al., 2017). A degradacéo da lignina ocorre lentamente
ao longo de todo evento térmico, principalmente entre 450 e 700 °C (MARTIN et. al., 2010;
PAULA, 2011). A lignina é formada por anéis aromaticos e devido a sua estrutura mais
complexa, em relacgdo a celulose e hemicelulose, ndo se observa um pico exclusivo referente a
sua degradacdo térmica, mas sua degradacdo ocorre ao longo de todo o evento térmico e pode
ser associado aos processos de decomposicao, os quais envolvem reacdes quimicas simultaneas
como quebra das ligacdes C-C da lignina, liberacdo de agua, de CO e de CO, (BOMFIM et. al.,
2018). Ainda da analise capim-sapé in natura, foi possivel observar uma porcentagem de cerca

de 25% de residuo a 700 °C, proveniente de residuos carbonosos e parte do refor¢co ndo
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degradado (composta basicamente por cinzas e extrativos, componentes presentes nas fibras
lignocelulosicas) (DE ROSA et. al., 2010).

Tabela 11 - Relagdo de perda de massa e temperaturas de degradacdo para o capim-sapé in
natura, CST e CSB

Estagiosde Ti-Tr  Tpico Perda de Residuo a
Amostra  degradacio O °O) massa (%) 700 °C (%)

o 25.130 54 8.3

In natura 20 170-300 290 203 258
30 310400 334 33.2
o 25-133 48 73

CST 20 190-380 351 714 14,3
o 25-128 48 6.5

CSB 20 168-415 336 60.3 18,4

Fonte: Autor (2021).

Observa-se ainda, que apds a polpacdo acetosolv, a estabilidade térmica do CST
aumentou para 190 °C, superando a estabilidade do capim-sapé in natura, de 170 °C, que €
proxima a estabilidade térmica de outras fibras da literatura (SIAKENG et. al., 2020). N&o
obstante, a degradacdo do CST ocorre somente em um estagio, uma vez que ndo se observa
mais a degradacdo da hemicelulose que foi retirada em sua grande maioria através da polpacao.
Destaca-se que a estabilidade térmica do CST varia de acordo com os parametros do tratamento,
como temperatura, tempo de reagdo e concentracdo dos reagentes, nesta ordem (DE LEMOS
et. al., 2017; SALAPA; TOPAKAS; SIDIRAS, 2018). Por fim, a porcentagem de residuos
apresentou uma queda consideravel, de 25,8% para 14,3%, observada ap6s a polpacao acetosolv,
sendo também um indicativo da eficdcia do tratamento, uma vez que os residuos, sao
provenientes, entre outras, de produtos volateis de baixo peso molecular, monéxido de carbono,
dioxido de carbono, furfural entre outros (DE LEMOS et. al., 2017; MARTIN et. al., 2010).

Na analise das curvas referentes do CSB é possivel observar que a estabilidade térmica
do reforgo diminuiu ligeiramente em relagdo ao CST, passando para 168 °C, e esse fato pode
ser relacionado ao aparecimento de uma espécie de ombro, na faixa de temperatura entre 168 e
270 °C. Este pico ndo era esperado, dado que a hemicelulose, que € degradada nesta faixa de
temperatura foi removida pelo acetosolv, portanto o ombro pode estar possivelmente
relacionado a uma contaminagdo ou a partes da lignina residual que foram degradadas em

menores temperaturas durante branqueamento (SIAKENG, 2020). Embora a estabilidade
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térmica tenha diminuido, a retirada dos componentes amorfos pode ser observada pela elevada
alvura do CSB, conforme também foi observado por Azevedo (2011)(AZEVEDO, 2011). Para
0 CSB a degradacao da celulose ocorre no intervalo de 273 a 415 °C. Além disso, foi possivel
observar uma maior porcentagem de residuos, 18,4%; quando comparada ao CST 14,3%; o que
ainda pode corroborar com o surgimento do ombro, indicando a degradagéo da lignina residual
na faixa de 168 a 270 °C (ESPINACH et. al., 2018).

45 FTIR DOS REFORCOS

A Figura 19 traz os espectros no infravermelho para todas os refor¢cos. Com o objetivo de
facilitar a analise de FTIR e comparar o capim-sapé com as demais fibras da literatura,
construiu-se a Tabela 12, que mostra as principais regides de vibracfes para as principais

ligacBes quimicas encontradas nas fibras lignocelulésicas.

Figura 18 - Espectros no infravermelho do capim-sapé in natura, CST e CSB
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Fonte: Autor (2021).

Analisando a Tabela 12 juntamente ao grafico da Figura 19, € notério que ha uma
variacdo nas bandas de absor¢do do capim-sapé in natura para os CST e CSB, como € 0 caso
do estiramento da ligagdo C=0 do grupo acetil ou ligacdes éster do grupo carboxilico da

hemicelulose, na faixa dos 1730 cm™. Tal banda, como relacionado na Tabela 12, ndo foi
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constatada no espectro do CSB, sendo um indicativo da remocdo da hemicelulose com os

tratamentos. (SANJAY et. al., 2018).

Tabela 12 - Principais faixas de vibragdo presentes nas fibras lignoceluldsicas em comparagao
ao capim-sapé

) ) . Comprimento Comprimento de onda Referéncia
Tipo de vibracao ~ ) N ) R
de onda (cm ') para o capim-sapé (cm 1) bibliografica
(SARASINL F.;
Liga¢des-f- FIORE, 2018;
glicosidicas entre SAWPAN;
unidades de glucose 892-898 896 PICKERING, Kim
da celulose L.; FERNYHOUGH,
2011)
Estiramento da
ligagdo C-O e
(KARGARZADEH
defor@agﬁo angular 1028-1160 1033 et. al., 2012)
da ligacdo C-H
) (BASAK;
Estiramento i—O do CHOUDHURY:
gmﬁ On"liflztle na 1161- 1240 1234 PANDEY, 2018;
henﬁcelulose SANIJAY et. al.,
2018)
Estiramento da
ligacao C=0 do (BENINI, 2015;;
grupo acetil ou SAWPAN;
ligagdes éster do 1725-1740 1730 PICKERING;
grupo carboxilico FERNYHOUGH,
da hemicelulose 2011)
Estiramento (BASAK;
assimétrico da CHOUDHURY;
ligagao C-H 2850- 2946 2885 PANDEY, 2018;
(celulose e SANIJAY et. al.,
hemicelulose) 2018)
Estiramento da
ligacao O-H da (BENINI, 2015;
celulose/agua 3200 - 3600 3328 SARASINI; FIORE,
absorvida 2018)

Fonte: Autor (2021).
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A banda bipartida presente em 2885 cm, referente ao estiramento assimétrico da ligagdo C-H
(celulose e hemicelulose), ndo foi observada nos espectros dos CST e CSB, o que também
indica a retirada dos componentes amorfos apds os tratamentos quimicos (BASAK;
CHOUDHURY; PANDEY, K. M., 2018).

Ademais, a banda de absor¢do em 1234 cm™, por exemplo, referente ao estiramento C-O
do grupo acetil, ligacdo presente na lignina e hemicelulose, é apenas observada para o capim-
sapé in natura e CST, o que permite inferir que a retirada de lignina residual pelo
branqueamento foi efetiva (SAWPAN; PICKERING, Kim L.; FERNYHOUGH, 2011). Assim
sendo, tais resultados corroboram que a retirada dos componentes amorfos foi eficaz, como ja

apontaram outras analises como a verificacdo da coloracao e a analise térmica.

46 DRXDOS REFORCOS

O efeito dos tratamentos de polpacdo acetosolv e branqueamento também foi avaliado
por meio da técnica de DRX. Os difratogramas relativos ao capim-sapé in natura, CST e CSB
podem ser observados na Figura 20. A técnica de DRX avalia, através da interacdo de elétrons
com o material em estudo, sua estrutura, para determinar caracteristicas como o indice de
cristalinidade, espagamento inter-planar das estruturas cristalinas, tamanho de cristalito, entre
outras (SURYANARAYANA; NORTON, 2013).

Figura 19 - Difratogramas do capim-sapé in natura, CST e CSB
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Desta forma, ao observar inicialmente os difratogramas do capim-sapé in natura é
possivel identificar um padrdo correspondente a um material semicristalino, uma vez que
observa pequena quantidade de picos, e esses picos ndo sao intensos nem mesmo relativamente
estreitos (SURYANARAYANA; NORTON, 2013). Os difratogramas do capim-sapé
apresentam apenas dois picos expressivos encontrados em aproximadamente 16° e 22,2
correspondentes ao plano cristalografico (101) e (002), que sdo picos caracteristicos da celulose
do tipo | (MULINARI, D., 2009).

Com relacdo aos indices de cristalinidade (IC), foram obtidos para as amostras: 40,48%
para o capim-sapé in natura e de 49,55% para 0 CST o que demonstra que a polpacéo foi efetiva
na retirada dos componentes amorfos do CST. Por fim, tem-se que para o CSB alcangou um IC
de 54,31%, maior indice das 3 amostras estudadas neste trabalho.

No caso do capim-sapé in natura, o0 menor indice de cristalinidade refere-se ao elevada
porcentagem de componentes amorfos presentes na estrutura do reforco e ao contetdo de
celulose do tipo I, correspondente a celulose como extraidas da natureza, uma vez que 0
material ainda ndo foi tratado (LENGOWSKI et. al., 2012). Para entender o aumento na
cristalinidade é necessario retomar a estrutura e a composicao das fibras lignocelulésicas. A
celulose encontra-se na parede celular das fibras e € composta de longas cadeias poliméricas
(Figura 21) que se unem formando as microfibrilas (didmetro de 3-4 nm). As microfibrilas de
celulose possuem regides cristalinas (também denominadas cristalitos) e ndo cristalinas
(amorfas) juntas, o que a caracteriza como um material semicristalino (AZEVEDO, 2011,
GIBSON, 2012).

Figura 20 - Composi¢ao e estrutura hierarquica da celulose indicando as regides amorfas e
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Desta maneira, na polpacéo acetosolv as elevadas temperaturas oferecem a oportunidade
das cadeias amorfas formarem cristalitos em torno de nucleos de celulose existentes I e 1. Além
disso, com a despolimerizacdo da lignina e hemicelulose (isto €, a dissociacdo das longas
cadeias poliméricas), seus oligbmeros séo dissolvidos no acido acético. N&o obstante, ocorre
ainda a formacédo de novas ligagOes de hidrogénio nas cadeias de celulose, o que resulta em
uma maior organizacdo destas que, juntamente a retirada dos componentes amorfos séo
responsaveis pelo aumento do indice de cristalinidade do reforco (HERNANDEZ-
HERNANDEZ et. al., 2016; JOHNSON FORD et. al., 2010).

O maior IC obtido no CSB ¢ atribuido a retirada da lignina residual do reforco, o que faz
com que a celulose cristalina seja evidenciada e assim o indice de cristalinidade aumente. Com
maior indice de cristalinidade, os reforcos apresentam melhores propriedades mecanicas,
caracteristica interessante para aplicacdo em reforco de compositos (MILOSEVIC, M. STOOF,
D. PICKERING, 2017).

4.7 MEV DOS REFORCOS

As micrografias da superficie do capim-sapé in natura, CST e CSB podem ser vistas na
Figura 22. Ao se analisar as imagens da Figura 22a e 22b, é possivel observar que a superficie
do capim-sapé in natura esta coberta por camadas, possivelmente de ceras e extrativos. As
diversas microfibrilas sdo encobertas por essas camadas de substancias como pectina, lignina e
outras impurezas. Além disso, pode-se observar ainda que as microfibrilas se unem para formar
o feixe de fibras (KARGARZADEH et. al., 2012). Em destaque (Figura 22b) tem-se uma das
microfibrilas formadoras do feixe de fibras com didmetro aproximado de 7.9 um.

As Figuras 22c e 22d apresentam as micrografias do CST. Na polpacéo acetosolv ha o
fracionamento dos constituintes lignoceluldsicos, que através da acdo do solvente organico a
altas temperaturas destroi a parede celular da fibra, ocorrendo em concomitancia com a
deslignificacio do material (GILLGREN; HEDENSTROM; JONSSON, 2017; HERNANDEZ-
HERNANDE?Z et. al., 2016). Estas modificacBes estruturais e superficiais sdo corroboradas
através da Figura 22d, dadas pela expressiva mudanca tanto na disposi¢éo quanto na morfologia
das fibras, que se mostram desfibriladas e, por conseguinte tem-se uma superficie mais
desfibrilada.
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Figura 21 - MEV do capim-sapé in natura(a) 500x e (b) 2000x; CST (c) 500x e (d) 2000x;
CSB (e) 500x e (f) 2000x
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Fonte: Autor (2021).

Quanto ao branqueamento (Figuras 22e e 22f), o processo de desfibrilacdo é ainda mais
acentuado uma vez que ha uma maior retirada dos componentes amorfos (principalmente a
lignina residual), o que foi corroborado pela andlise quimica e resultou em uma maior
desfibrilacdo (ESPINACH et. al., 2018). Como elucidado (Figura 22f), a diminui¢do da se¢do
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transversal das fibrilas é confirmada pelo didmetro médio obtido de 6,1 um. Além disso, devido
as reacbes e as condicGes de tratamentos, a superficie apresenta um maior nimero de
reentrancias ao final do tratamento (BENINI, 2015) , como ilustra a Figura 22f. Estas
reentrancias que ocorrem pela desfibrilacdo, sdo importantes para posterior aplicacao do capim-
sapé como reforco nos compositos, pois ela facilita a ancoragem mecénica com a matriz
polimérica além de facilitar as ligagdes com os grupos hidroxilas da matriz (BENYAHIA et.
al., 2013).

4.8 TGA DOS COMPOSITOS TRITURADOS

Os graficos das Figuras 23 mostram as curvas de TGA e DTG do HIPS e dos compositos
HIPS/CST. Os estagios de degradacado e os demais valores referentes a cada evento térmico, do
HIPS e dos compositos, podem ser observados na Tabela 13.

Observando o grafico de TGA da Figura 23a, pode-se concluir que o HIPS é termicamente
estavel até 360 °C. Ap0s esta temperatura, o HIPS inicia seu processo de degradacdo que vai de
360 a 500 °C, sendo observado apenas um estagio de degradacao.

Apos a adicdo do CST, houve uma mudanga no comportamento térmico dos compdsitos
com relagdo ao HIPS puro. Primeiramente, foi possivel observar uma diminuicdo da
estabilidade térmica de todos os compdsitos HIPS/CST para 255, 240 e 236 °C para 0s
compositos HIPS/10CST; HIPS/20CST e HIPS/30CST, respectivamente. Além disso, a partir
dacurva DTG (Figura 23b), conclui-se que a degradacdo do compdsito ocorreu em dois estagios.
O primeiro referente a degradacao principalmente do reforco, em uma faixa de temperatura de
255 a 380 °C para o HIPS/CST; de 240 a 380 °C para o HIPS/20CST e por fim, para o
HIPS/30CST ocorreu de 236 a 380 °C. O segundo estagio, de 380 a 500 °C, esta associado a
decomposicdo principalmente do HIPS para todos os compdsitos HIPS/CST. A insercdo de
reforgo lignocelulésico na matriz polimérica tende a diminuir a estabilidade térmica da matriz,
visto que o reforco degrada a menores temperaturas, fendmeno observado em trabalhos
correlatos da literatura (GUNTI; RATNA PRASAD; GUPTA, 2018).



Figura 23 - Curvas de TGA (a) e DTG (b) para os compositos HIPS/CST
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A adicdo de CSB na matriz de HIPS também foi avaliada termicamente. Os graficos das

Figuras 24a e 24b mostram 0 TGA e 0 DTG do HIPS e dos compdsitos. Ao analisar a curva TG

da Figura 24a, observa-se a decomposicdo do HIPS e dos compositos HIPS/CSB, cujo

comportamento é semelhante as curvas TG dos HIPS/CST (Figura 23a).
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Figura 24 - Curvas de TGA (a) e DTG (b) para os compositos HIPS/ CSB
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Através da analise da curva DTG da Figura 24b, conclui-se que a degradacdo dos
compdsitos HIPS/CSB ocorreu em dois estagios, para todas as porcentagens de reforgo. Este
comportamento também foi observado para os compoésitos HIPS/CST. O primeiro estagio vai
de 220 a 370 °C, para 0 HIPS/10CSB. E, de 210 a 370 °C para os HIPS/20CSB e HIPS/30CSB,
sendo referente a degradacéo principalmente do reforco CSB para todos os compdsitos. O
segundo estagio (280 — 500 °C) corresponde a degradacdo do HIPS. Este comportamento é

observado na literatura, na qual os trabalhos mostram que a estabilidade térmica do composito
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é intermediéria a estabilidade do reforco e da matriz, separadamente. Ainda, a medida que a
porcentagem de refor¢o aumenta, diminui também a estabilidade térmica do compdsito, assim
como ocorrido neste trabalho (GUNTI; RATNA PRASAD; GUPTA, 2018; MARTIN et. al.,
2010).

Tabela 13 - Perda de massa e temperaturas de degradagdo para o HIPS puro e os compdsitos
HIPS/CST HIPS/ CSB (misturados e triturados)

Estagios de Ti-Tr T pico Perdade Residuo a

Amostras g oradagio  (°C) (°C)  massa (%) 700°C (%)
HIPS 1 360-500 425 99,3 0,08
st} mmom o me
HPS20CST ) 3070w e Y
st | Dew wmooamo
s} B s
scsa 1 emoom e
HPSB0CSB 5 0Tl i g 4

Fonte: Autor (2021).

Ao analisar os dados da Tabela 13 é possivel observar que a porcentagem de residuos
cresce a medida que se aumenta a porcentagem de reforco na matriz polimérica, como
demonstrado também em outros trabalhos de compdsitos reforcados com reforgo
lignoceluldsico (ESPINACH et. al., 2018; GUNTI; RATNA PRASAD; GUPTA, 2018).
Entretanto, observa-se que apenas para o composito HIPS/20CSB houve uma diminuicdo
significante da quantidade de residuos. De acordo com a analise térmica do CST e CSB, a
porcentagem de residuos a 700 °C pode estar associado aos constituintes principalmente da
lignina, que ndo sofrem decomposicdo até esta temperatura. A estrutura da lignina é mais
complexa, contendo grupos aromaticos, que continuam como residuos ao final do evento
térmico (MARTIN et. al., 2010).



62

Para todos os casos houve uma queda na estabilidade térmica do compdsito, se comparada
ao HIPS puro, fato que é explicado pela adicdo de reforgo. Todavia, destaca-se que, ao se
comparar as estabilidades térmicas dos reforgos isolados com as dos compositos, constata-se
expressivo aumento. Tal aumento pode ser explicado pela interacdo do reforco com a matriz,
formada no composito. Esta interacdo torna mais dificil a degradacdo do reforco, que esta
processada junto & matriz (ARUAN EFENDY; PICKERING, K. L., 2014). O compdsito &,
portanto, um material intermediario, com estabilidade térmica também intermediaria, como

aqui evidenciado.

4.9 ABSORCAO DE AGUA HIPS E DOS COMPOSITOS INJETADOS

Tanto o HIPS como os compositos foram avaliados quanto a influéncia da adicdo de
reforcos na matriz no que diz respeito a absorcdo de &gua de cada material. Os resultados
obtidos do ensaio podem ser observados no grafico da Figura 25.

Figura 25 - Absor¢do de dgua do HIPS e compositos apos ensaio de 24h
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Fonte: Autor (2021).

E possivel observar um aumento na porcentagem de absorcdo de agua em funcéo do
aumento da quantidade de reforco na matriz polimérica. No entanto, ao se comparar 0S
compositos com a matriz pura, apenas o HIPS/30CST superou a matriz, alcangando cerca de 2%
de absorgdo. Neste contexto, sabe-se que a absorcdo de dgua € uma caracteristica de cada
material e trabalhando-se com composito reforcado com fibra lignoceluldsica, fatores como a
porcentagem de reforco, o volume de poros e a hidroficilidade de cada componente
separadamente afetam esta carateristica. Entretanto, sabe-se também que a absorcéo de agua €

uma propriedade de que deve ser minimizada, principalmente se o material for utilizado em
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aplicacdes externas (SALLEH et. al., 2012). Diferentemente dos valores encontrados aqui,
Ayrilmis, Tasdmir e Akbulut (2017) encontraram valores de 0,03% de absorcdo de agua para
suas amostras de HIPS puro, valor expressivamente menor que deste trabalho. Os autores
utilizaram outro tipo de HIPS (porene HIPS HI650) passando-o por extrusdo e peletizacdo antes
da injecéo.

Bujjibabu et. al (2018) processaram um compdsito hibrido de matriz de polipropileno
com reforcos em diferentes porcentagens de fibras de banana e de coco, mantendo a
porcentagem de 80% fixa da matriz. Ao avaliarem o efeito da adi¢édo de fibra no PP, quanto a
absorcdo de &gua, os autores encontraram resultados condizentes aos encontrados neste trabalho,
com porcentagens de absorcdo de &gua em torno de 1% para a composicdo de
5%Banana/15%Coco/80%PP (BUJJIBABU et. al., 2018).

Cruz et. al (2018) estudaram o comportamento de dois diferentes compdsitos, um
processado com camadas de fibras E-glass imersas em matriz de resina epdxi e o outro
acrescentando-se no mesmo compdsito com fibras de sisal. O objetivo foi estudar as
propriedades mecénicas dos compdsitos secos e apos absorverem agua. Os resultados, que
corroboram com os aqui apresentados, indicaram um aumento na absor¢do de 0,41 para 4,99 %
ao se acrescentar fibra de sisal ao material. Esta tendéncia foi ainda comprovada pela lei de
Fick, que calculou a taxa de difusdo da umidade, superior para 0 composito com sisal (CRUZ
et. al., 2018).

4.10 ENSAIO DE TRACAO DO HIPS E DOS COMPOSITOS INJETADOS

Os graficos de tensdo versus deformacdo para todas as amostras podem ser observados
nas Figuras 26 e 27. A Figura 26 ilustra o comportamento mecéanico do HIPS puro em relacéo
aos compositos de HIPS/CST e a Figura 27 do HIPS puro em relacdo aos compositos de

HIPS/CSB. A Tabela 14 traz as propriedades mecanicas do HIPS puro e dos compositos.
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Figura 26 - Curva Tensao x Deformacdo do HIPS e HIPS/CST

12 4 11,94 MPa

10 H

8,60 MPa

Tensdo (MPa)

= HIPS
2 4 —— HIPS/10CST
HIPS/20CST
! HIPS/30CST
0 II T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Deformacéo (%)

Fonte: Autor (2021).
A analise do grafico da Figura 26 permite observar que tanto HIPS puro como 0s

compositos com CST apresentaram um comportamento tipico de materiais termoplasticos,
apresentando deformacao elastica seguida de um escoamento até se deformarem plasticamente
antes de romper. Comportamento diferente foi observado no compoésito HIPS/30CST, que
rompeu fragilmente a uma tensdo de ruptura intermediaria de 7,79 MPa.

Com relacdo a resisténcia a tracdo, os resultados obtidos para o HIPS puro (11,94 MPa)
foi inferior aos reportados na literatura. Benini, Voorwald e Cioffi (2011) processaram 0 mesmo
HIPS 825 (FINA Technology) como matriz de compositos reforcados com fibra de cana de
acucar e casca de coco verde apds mercerizacdo e branqueamento e obtiveram para o HIPS puro
uma tensdo de ruptura de 24,6 £ 0,1 MPa, utilizando as mesmas condi¢des (BENINI, K. C. C.
C.; VOORWALD, H. J.C.; CIOFFI, M. O.H., 2011). Ayrilmis, Tasdemir e Akbulut (2017)
estudaram compdsitos hibridos de PP/HIPS reforgados com fibras de pinha e reportaram uma
resisténcia a tracdo para o HIPS puro de cerca de 25 MPa. Os compdsitos com 40% de fibra,
seguiram a mesma tendéncia deste estudo, apresentaram resisténcias a tragdo inferiores para
ambas as fibras (AYRILMIS; TASDEMIR; AKBULUT, 2017)

E possivel observar também a reduc&o da ductilidade diretamente proporcional & adicio
de reforco lignoceluldsico na matriz polimérica. O HIPS puro apresentou uma deformacao de
60,6% até a ruptura enquanto os compasitos apresentaram valores menores, chegando até 1,2%
para o composito HIPS/30CSB, como indica a Tabela 14. Com relacdo ao modulo de

Elasticidade do HIPS, a medida que se adicionou reforco a rigidez do composito aumentou,
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pois o reforco lignoceluldsico dificulta a movimentacdo das cadeias poliméricas, o que explica
o0 decréscimo da ductilidade dos biocompdsitos, j& reportado na literatura (KOMAL et. al., 2018;
SARASINI; FIORE, 2018).

A Figura 27 mostra também que os compositos de HIPS/ CSB apresentam
comportamento de polimeros com vasta regido pléstica, antes da ruptura. A redugdo da
deformacdo, observada pela queda no alongamento na Tabela 14, ainda pode ser atribuida a
interface rigida entre matriz e o reforco. A medida que se aumenta a porcentagem de reforco,
problemas como o maior volume de interacdo refor¢o-matriz podem ser responsaveis pela
queda na ductilidade do compdsito. Esta queda também pode estar relacionada a aglomeragao
do refor¢o na matriz, defeito comum no processamento de compoésitos com reforco particulado

(FARUK et. al., 2014; MULINARI et. al., 2017).

Figura 27 - Curva Tensao x Deformacao do HIPS e HIPS/CSB
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Fonte: Autor (2021).

Como ja elucidado, os melhores resultados de resisténcia a tra¢ao sao alcancados por
reforgos lisnoceluldsicos com alta porcentagem de celulose (PICKERING; EFENDY; LE,
2016). Logo, os refor¢cos CSB tiveram, provavelmente, uma interacao mais eficaz com a matriz
e consequentemente melhora na transferéncia da carga, causando, assim, uma maior resisténcia
mecanica, se comparado com compoésitos HIPS/CST, independentemente da porcentagem de

reforgo (SARASINI, F.; FIORE, 2018). Tal afirmac¢ao ¢ confirmada pela Tabela 14.
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Tabela 14 - Propriedades mecanicas do HIPS e dos compositos

C A e s ~ ~ Moddulo de
Resisténcia a tracao Deformacio na . .
Amostra (MPa) ruptura (%) Elasticidade
P o (GPa)

HIPS 11,9+ 1,5 61,2+24 0,96 £ 0,03
HIPS/10CST 82+1,2 22,2 +6,1 0,93 £0,08
HIPS/20CST 6,20+ 1,2 3614 1,17 £0,07
HIPS/30CST 7,85+ 1,9 1,5+0,6 1,40 £ 0,01
HIPS/10CSB 10,9+2,0 21,2+94 1,13 +£0,08
HIPS/20CSB 9,9+1,5 4,1+£22 1,29 £ 0,09
HIPS/30CSB 8,3+0,6 1,2+0,3 1,54+ 0,07

Fonte: Autor (2021).

As Figuras 28a e 28b permitem comparar o HIPS puro com HIPS/CST e HIPS/CSB. De
acordo com os dados do gréfico (Figura 28a) é possivel observar que, para o compdsito
HIPS/10CSB, considerando o desvio padrdo, tem-se uma resisténcia a tracdo igual ao HIPS
puro. Este fato valida a sequéncia de tratamentos utilizada e corrobora com a tematica
sustentavel da proposta, visto que, para uma aplicacdo préatica, um produto fabricado com este
composito apresentaria uma diminuicdo de até 20% de polimero.

Adicionalmente, a Figura 28a ilustra o decréscimo na resisténcia a tracdo de todos os
compositos independente da formulagdo, porém os HIPS/CSB se mostraram mais resistentes
em relacdo aos HIPS/CST. Comparando estes resultados com os obtidos nas analises de
composicdo quimica e DRX por exemplo, pelos quais se observou certa retirada dos
constituintes amorfos, constata-se a eficiéncia da celulose cristalina no ganho de resisténcia
mecanica. Tal resultado também foi evidenciado em outros trabalhos no qual o reforgo
lignoceluldsico mais cristalino obteve melhores resultados de resisténcia mecénica comparado
aos reforgos menos cristalinos (GUNTI; RATNA PRASAD; GUPTA, 2018).

Perez-Puyana et. al., (2018) processaram um compoésito de maneira similar a utilizada
neste trabalho, realizando a mistura dos componentes seguida de injecdo. A matriz utilizada foi
a proteina isolada da soja (um tipo de resina natural) e o reforgo foi a montimorilonita (MMT-
Na*). Os resultados do ensaio de tracdo demonstraram significativa reducdo da deformacédo na
ruptura e aumento do médulo de elasticidade. Ademais, 0 biocomposito com 6% de reforgo
alcancou um modulo de elasticidade de cerca 13 MPa enquanto a o material sem reforgo obteve
em torno de 4 MPa (PEREZ-PUYANA et. al., 2018).
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Figura 28 - Gréaficos para comparagdo da (a) resisténcia a tracdo e (b) modulo de Elasticidade
do HIPS e HIPS/CST e HIPS/CSB
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Fonte: Autor (2021).

Finalmente, é possivel concluir que a adi¢do de reforco modificou as propriedades da

matriz polimérica de HIPS, diminuindo a resisténcia mecanica, mas, por outro lado,

aumentando o modulo de elasticidade, fato que pode ser interessante a depender da aplicacdo

deste material. Outro ponto a se destacar é que os compositos HIPS/CSB, independente da

porcentagem de reforco, obtiveram ganhos em relacdo aos HIPS/CST, fato que endossa a

realizacdo da sequéncia de tratamentos aqui apresentada.

4.11 ENSAIO DE IMPACTO DO HIPS E DOS COMPOSITOS INJETADOS
A resisténcia ao impacto do HIPS puro e dos compdsitos pode ser comparada através do

gréfico da Figura 29.
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Figura 29 - Resisténcia ao impacto do HIPS e HIPS/CST e HIPS/CSB
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Fonte: Autor (2021).

Analisando o gréfico da Figura 29 é possivel observar que a matriz de HIPS absorveu
61,4 kJ/m? no ensaio de impacto. Ao se comparar com outros termoplasticos utilizados pela
engenharia, o HIPS supera materiais como o Poliestireno (PS) (15-20 kJ/m?) o PEAD (38,9 kJ/
m?) e 0 PLA (22 kJ/ m?), por exemplo. Neste contexto, sabe-se que o HIPS é um polimero que
tem em sua composicao o elastémero polibutadieno, responsavel pela relaxacdo molecular da
estrutura quando submetida a esforgos como o impacto (LE MOIGNE et. al., 2014; MULINARI
et. al., 2017). A tenacidade do HIPS faz com que ele seja um polimero com grande utilizaco,
em diversas areas, uma vez que essa propriedade esta relacionada com a resisténcia a formacéo
e a propagacdo de trincas. (COSTA, M. P. M. Da, 2009).

Em comparacdo aos compdsitos, o HIPS absorveu significativamente mais energia,
independente do tratamento. Este comportamento ja é observado na literatura, uma vez que 0s
reforcos aumentam a rigidez do composito ao dificultarem a movimentacdo das cadeias
poliméricas na deformacdo, fato também comprovado pelo aumento do Mddulo de Elasticidade
no ensaio de tragdo (fragilizagdo do material) (FARUK et. al., 2014). Da mesma forma, as fibras
lignocelulosicas na matriz polimeérica podem atuar como concentradores de tenséo, aumentando
a probabilidade de trincas se iniciarem e propagarem, diminuindo assim a resisténcia ao impacto
do material (AYRILMIS; TASDEMIR; AKBULUT, 2017; HANANA; RODRIGUE, 2018).

A resisténcia ao impacto de compdsitos poliméricos reforcados com fibras

lignocelulosicas é ainda afetada por fatores relacionados ao processamento, como a presenca
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de aglomerados do reforgo ou poros, que podem causar o decréscimo na resisténcia ao impacto.
Neste caso, o decréscimo na tenacidade ou ainda o decréscimo na energia dissipada durante o
impacto para os compositos, se comparados ao HIPS puro, esté relacionado com a queda na
energia requerida na propagacao das trincas (BUJJIBABU et. al., 2018). Corroborando com as
outras analises, os compositos reforgcados com CSB obtiveram melhores resultados de
resisténcia ao impacto (para os valores absolutos), quando comparados aos reforcados com CST,
uma vez que quanto mais cristalino o refor¢o lignoceluldsico, maior a resisténcia a falha
(GUNTI; RATNA PRASAD; GUPTA, 2018; SIAKENG et. al., 2020).
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, os compositos foram fabricados utilizando HIPS como matriz, reforgado
com capim-sapé, planta invasora com baixo valor agregado. A fim de modificar as propriedades
do reforco, o capim-sapé foi tratado quimicamente por acetosolv seguido de branqueamento.
Assim, foi feita uma anélise da sequéncia do tratamento e o consequente efeito nas propriedades
dos compositos.

Com base nos resultados da analise quimica, a sequéncia de tratamentos foi eficaz
considerando que o acetosolv removeu uma parte dos constituintes amorfos, resultado
corroborado pelas andlises de TGA, DRX e FTIR, bem como a andlise da coloracdo dos
reforgos. Além disso, 0 acetosolv preparou a superficie do capim-sapé in natura para ser
branqueada, uma vez que as micrografias do MEV mostraram uma superficie desfibrilada, sem
extrativos e ceras. O branqueamento também removeu 0s constituintes residuais amorfos,
resultando em um reforco rico em celulose, fato comprovado pela anélise composicional.

Com relacdo aos compdsitos, tanto os reforcados com CST quanto com CSB, aumentaram
sua rigidez, se comparados ao HIPS puro, o que é interessante para aplicacdes em determinados
produtos, por exemplo. A sequéncia de tratamentos acetosolv-branqueamento se mostrou eficaz
pois modificou fisica e quimicamente os reforgcos, o que resultou em melhores propriedades
mecanicas, como o Mddulo de Elasticidade. Levando em consideracdo esta propriedade o
compésito HIPS/30CSB se mostra 0 mais promissor, sendo uma alternativa para aplicaces
onde a rigidez é uma propriedade requerida, validando a sequéncia de tratamentos proposta
neste trabalho e corroborando com a tematica ambiental, visto que se utilizaria 30% a menos
de material prima pléstica.

Por fim, este estudo apresentou outra abordagem do uso do capim-sapé, na fabricacéo de
compositos por processos industriais comuns, ou mesmo como fonte de celulose para outras
aplicacdes, sendo esta Ultima uma sugestdo. Os resultados aqui obtidos demonstram o potencial
de fabricacdo de materiais mais ambientalmente corretos (com menos material sintético),
permitindo também a expansdo dos conhecimentos sobre compositos polimericos refor¢ados

com reforgo lignocelulodsico, especificamente o capim-sapé, fibra pouco explorada na literatura.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Com este trabalho foi possivel estudar pardmetros de processamentos e avaliar
propriedades do compdsito HIPS/capim-sapé. Contudo, sugere-se para trabalhos futuros
estudar a interacdo fibra-matriz dos compositos, através da técnica de FTIR. Além disso,
caracterizagdes como a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da fratura dos ensaios de
tracdo do HIPS e dos compositos e a Microscopia Optica dos mesmos materiais s3o sugestdes

validas para estudar a distribuicdo do reforco e sua influéncia na fratura.
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