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OLIVEIRA, R.A. Comportamentos, térmico e mecanico, de compdsitos de
polipropileno e residuo da hidr élise enzimética do bagago de cana de agUcar. 2014.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia do

Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, Brasil, 2014.

RESUMO

Neste trabalho encontra-se apresentada a produgdo via misturador termocinético e
injecdo de compdsitos de polipropileno reforcados com bagacgo de cana de agucar deslignificado
e com bagaco hidrolisado por enzimas, em diferentes concentracdes (5%, 10% e 25%,
massa/massa, (m/m)). Em seguida, os compdsitos poliméricos foram caracterizados via ensaios
mecanicos de tracdo, flexdo em trés pontos e impacto Izod. Além disso, ensaios para a
determinagcdo das propriedades térmicas (temperaturas de fusdao e de cristalizacdo por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), temperatura de degradacdo por termogravimetria
(TGA) e temperatura de transicdo vitrea (Tg) por andlise dinAmico-mecanica (DMA)) foram
realizadas. Andlises de infravermelho (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV)
também foram realizadas nos compdsitos produzidos. As amostras foram também submetidas
ao condicionamento em cdmara de radiacdo ultravioleta (UV) para avaliar a influéncia do
intemperismo nas propriedades mecénicas e térmicas dos compodsitos poliméricos produzidos.
Os resultados de FTIR mostram a presenca de boa interface entre a matriz (PP) e os materiais
lignocelulésicos. As andlises de DSC e TGA mostram que as temperaturas de fusdo, de
cristalizacdo e degradacdo térmica estdo dentro dos valores relatados na literatura, indicando
que o processamento termocinético e a inje¢do ndo afetaram as propriedades térmicas dos
compdsitos. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) medida por DMA nido foi afetada pela
introducdo dos reforgos. Porém, quando os compésitos foram submetidos a exposi¢do a radiacio
UV os valores da Tg dos compdsitos foram aumentados. As propriedades mecanicas avaliadas
no presente trabalho ndo sofreram alteragdes ou ganhos significativos com a introdugdo dos
reforcos nos compdsitos, porém, quando expostos ao condicionamento por radiacdo UV, tais
propriedades sofreram reducdes menos expressivas, quando comparados com as amostras do

polimero puro (PP).

PALAVRAS-CHAVE: Bagaco de cana de agticar, hidrélise enzimatica, compdsitos

lignoceluldsicos, compdsitos de fibra natural, compdsitos termoplasticos, polipropileno.
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OLIVEIRA, R.A. Behavior thermal and mechanical of polypropylene and residue
of enzymatic hydrolysis of sugar cane bagasse. 2014. Master thesis (MSc in
Mechanical Engineering) — Faculdade de Engenharia do Campus Guaratingueta,

Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, Brazil, 2014.

ABSTRACT

In this work is presented the production via kinetic term mixing and injection of
polypropylene composites reinforced with both delignified and enzymatic hydrolyzed
residue bagasse from sugarcane, at different concentrations (5%, 10% and 25%, (w /
w)). Polymeric composites were characterized via mechanical tests of tensile, three
points bending flexural and Izod impact. Furthermore, tests for determining the thermal
properties were done (melting and crystallization temperatures by differential scanning
calorimetry (DSC), temperature of degradation by thermogravimetric analysis (TGA)
and glass transition temperature (Tg) by dynamic mechanical (DMA)). Analyses of
Fourier transform infra-red spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy
(SEM) were done for the composites. After this, the polymeric composites were
subjected to conditioning in the ultraviolet radiation camera (UV) to evaluate the
wheathering influence on the mechanical and thermal properties. FTIR results showed
the presence of interface between the matrix (PP) and lignocellulosic materials. DSC
and TGA analyzes showed that the melting temperatures of crystallization and thermal
degradation are within the values reported on literature, indicating that the kinetic term
processing and injection did not affect the thermal properties of the composites. Tg was
not affected by the introduction of reinforcement agents. However, when the composites
were subjected to exposure to UV radiation, the values of Tg of the composites were
increased. The mechanical properties evaluated in this study did not change or
significant gains with the introduction of reinforcements in composites, however, when
exposed to UV radiation for conditioning such properties suffered less significant

reductions when compared with the samples of the polypropylene.

KEYWORDS: Bagasse sugarcane , enzymatic hydrolysis, lignocellulose composites,

polypropylene, natural-fiber composite.
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CAPITULO 1INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A constante evolug@o da industria automobilistica traz consigo a necessidade de
reducdo dos impactos gerados por toda esta cadeia produtiva, e uma das vertentes que
esta sendo trabalhada é a concep¢do de “veiculos verdes”, onde todo o ciclo de
produgdo e de vida do produto € planejado e gerenciado, de forma a evitar ou reduzir
significativamente os impactos ambientais (MULINARI, 2009).

O programa do governo federal, denominado INOVAR AUTO, publicou
recentemente algumas metas de redugdo de emissdao de CO, aos construtores da
industria automobilistica nacional, que entrardo em vigor a partir de 2016, para aqueles
que atingirem uma média de emissao de CO, determinada, de acordo com o volume de
vendas de seus produtos. Como exemplo de beneficio pode-se citar a manutencdo da
reducdo de 30% de IPI, para aqueles que produzem os veiculos no pais, € bonus
adicionais a cada cota extra obtida do programa conforme divulgado no Decreto Oficial
da Unido n°® 7.819, de 3 de outubro de 2012 (comunicag¢ado interna PSA Peugeot Citroén
Ltda., 2013).

Os compositos de fibra natural com matriz polimérica podem contribuir
significativamente com este segmento da industria, auxiliando na obtengdo de tais
beneficios, uma vez que oferecem uma redugdo expressiva de densidade quando
comparados com os polimeros comumente utilizados na fabricagdo de pecas,
contribuindo para a reducdo da massa do veiculo (HUDA, 2008).

De acordo com Tay, Shannon-Ong e Rozman (2011) um dos principais desafios
na concepg¢ao de um compdsito termoplastico lignoceluldsico encontra-se em obter uma
boa interface de ligacdo entre a matriz e o elemento de refor¢o, devido as suas
diferencas de polaridade, sendo o material polimérico hidrofébico e as fibras
hidrofilicas (TAY, SHANNON-ONG, ROZMAN, 2011). Esta interacdo possui um
papel determinante nas propriedades do material, pois € por meio da interface que
ocorre a transferéncia de carga no material. Quando ha incompatibilidade, a interface é
a regido mais fraca do material, comprometendo as propriedades mecanicas do

composito, devido a transferéncia ineficiente de esforcos na interface fibra/matriz,
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conforme descrito em literaturas cientificas (BHATNAGAR, SAIN, 2005; LI, HU, YU,
2008; ZHENG, 2007).

Avaliagdes mecanicas mostram, em geral, que a adicdo de agentes
compatibilizantes no momento do processamento do material confere um ganho
significativo nas propriedades do compdsito polimérico, como € o caso da aplicacdao
recomendada de polipropileno grafitizado anidrido maléico (PP-g-MA), descrito por
Ashori et al (2010).

A norma de qualificacdo ISO 14000 confere a esses compdsitos a chance de ser
considerado nao somente como uma alternativa isolada de melhoria de propriedades,
mas também uma estratégia para reduzir problemas ambientais (MEDINA, GOMES,
2003).

Além da questdao de redugdo de massa dos veiculos citada anteriormente, existe
também a vantagem da utilizagio de um menor volume de polimeros oriundos do
petréleo na obtengdo de pecas, substituindo-os por uma porcentagem expressiva de
material proveniente de fontes renovaveis, o que pode ser largamente explorado como
fator de marketing do produto, atrelando a imagem da empresa como parceira do meio
ambiente.

Assim, em fungdo deste ambiente favoravel, esta dissertacdo de mestrado visa a
producdo e o estudo do comportamento mecanico e fisico-quimico de compdsitos
poliméricos obtidos com matriz termopléstica de polipropileno, devido a sua vasta
aplicacao na industria automobilistica, refor¢cados com residuos do processo de hidrélise
enzimatica do bagago da cana, visando a concepgao de pecas para veiculos.

Em ambito tecnolégico nacional, este estudo pretende colaborar com o
acréscimo de experiéncia na obtencdo de compdsitos que auxiliem a viabilizagdo
comercial do etanol de segunda geracdo, dando a um residuo de um processo em
desenvolvimento, um fim de aplicagdo nobre com valor agregado final, sendo utilizado
como reforcante de compésitos de aplicagdo automotiva, melhorando, assim, a
viabilidade econdmica de um desenvolvimento estratégico para o pais no perimetro

energético.
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1.2 MOTIVACAO

As usinas sucroalcooleiras possuem em grande parte uma dificuldade na
estocagem dos altos volumes de bagaco oriundo de seu processo de obtencao de agticar
e etanol. Uma parte deste bagaco € reaproveitada no processo de produgdo de acicar e
alcool, alimentando as caldeiras, mas devido ao aumento da eficiéncia das plantas de
producdo, um grande volume de bagaco tem sido estocado nas usinas, adicionando o
risco de combustao espontanea nos patios de estocagem.

O processo produtivo do etanol de segunda geracao utiliza o bagago citado para
geracdo de combustivel estando, desta forma, de acordo com a ‘“quimica verde”,
utilizando a hidrélise enzimética para sacarificacdo das cadeias de celulose. Este
processo possui uma eficiéncia em torno de 80%, utilizando o coquetel enzimético
comercial Accelerase 1500, conforme resultados apresentados pela DuPont (LEMOS,

STRADIOTTO, 2012) (Figura 1).

Figural- Curvade eficiéncia dereacgéo da hidrdlise enzimatica (DUPONT, 2011)
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O residuo recorrente deste processo € um material lignocelulésico que, conforme
apresentado neste estudo, pode ser utilizado como agente reforcante, conferindo
melhorias nas propriedades mecéanicas de compdsitos poliméricos. A lignina presente
em alta porcentagem neste residuo, quando associada a um polimero/agente
compatibilizante como, por exemplo, o polipropileno grafitizado anidrido maléico (PP-

z

g-MA), refor¢a a estrutura do material resultante, uma vez que € a parte estrutural



22

presente nos vegetais e possui elevados valores de resisténcia ao impacto
(RODRIGUES, 2011).

A preservacao do meio ambiente € hoje uma das grandes questdes globais e o
Brasil é um dos participantes mais ativos desta corrida em busca da sustentabilidade,
este conceito na indudstria automobilistica vem associando evolugdes tecnoldgicas ao
desenvolvimento de novos produtos, de forma a reduzir, por exemplo, emissoes futuras
de CO,. Assim, a industria automobilistica vem utilizando conceitos menos nocivos ao
meio ambiente, desde a concep¢do dos projetos até o final da vida qtil dos veiculos,
visando compensar os efeitos danosos gerados por toda sua cadeia produtiva.

Existem muitos trabalhos na literatura (ASHORI, et. al, 2010) (SPOLJARIC,
2009), descrevendo o uso do polipropileno juntamente com reforcos naturais, porém
pouca informacao estd disponivel quando se trata do uso de residuo hidrolisado como
agente reforcante.

A cadeia de obtenc¢do de etanol de segunda geracgdo € recente no pais e encontra-se
em desenvolvimento. Por este fato, se faz necessario aumentar as possibilidades de uso,
e, consequentemente, do valor agregado do residuo deste processo.

Com isto, o presente estudo visa cooperar com o desenvolvimento da
sustentabilidade, reutilizando o bagaco pré-tratado hidrolisado oriundo do residuo da
biomassa processado para obtenc¢do do etanol de segunda geragdo, agregando valor a
este residuo na fabricagdo de compdsitos poliméricos para a indistria de pecgas
automotivas, que por sua vez necessita cada vez mais utilizar materiais que nao agridam

0 meio ambiente.

1.3 OBJETIVOS

Em fun¢do do ambiente favoravel supracitado, o objetivo principal deste estudo
€ produzir e caracterizar as propriedades mecanicas e fisico-quimicas, de compdsitos
poliméricos com matriz termopléstica de polipropileno, devido a sua vasta aplicacdo na
industria automobilistica para a concepgdo de pegas para veiculos. Como elemento de
refor¢o, propde-se a utilizacdo de residuos do processo de hidrdlise enzimética do
bagaco da cana, processo este realizado na obtencdo de etanol de segunda geragao.

Em suma, este trabalho visou produzir e caracterizar dois tipos de compdsitos

poliméricos: (1) compdsitos de polipropileno reforcados com diferentes concentragdes
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de residuo de bagaco de cana de agucar pré-tratado e deslignificado (5%, 10% e 25%,
m/m) e (2) compositos de polipropileno reforgados com diferentes concentragdes de
residuo de bagaco de cana-de-acicar hidrolisado (5%, 10% e 25%, m/m). Estes
compdsitos foram avaliados por ensaios mecanicos de tragdo, flexao e impacto, bem
como por analise térmica, visando obter informagdes a respeito da temperatura de fusao
por meio de calorimetria exploratdria diferencial (DSC), de degradagdo térmica via
termogravimetria (TGA) e temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) pelo método de anélise
dinamico-mecanica (DMA). Todos os tipos de compdsitos poliméricos produzidos
tiveram suas propriedades comparadas ao termoplastico puro, ou seja, o polipropileno.
Além disso, todos os materiais estudados (polimero puro e compdsitos) foram
condicionados em camara de radiacao ultravioleta (UV), visando avaliar a influéncia da

incidéncia desta radiacdo em suas propriedades mecanicas e térmicas.

1.4 APRESENTACAO DO TRABALHO

A Figura 2 apresenta o fluxograma da metodologia aplicada a esta dissertacao,
envolvendo a produgdo e a caracterizagcdio dos compdsitos poliméricos de
polipropileno/residuo do bagaco de cana de agucar (a) pré-tratado e deslignificado, (b)
hidrolisado enzimaticamente. Além deste capitulo de introducdo, este trabalho ¢é

composto de outros 5 capitulos e mais um Apéndice.
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Figura 2 - Fluxograma metodol dgico da dissertacéo realizada.
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O Capitulo 2, Revisdo da Literatura, aborda os conceitos bésicos sobre o
desenvolvimento do etanol de segunda geracdo e a producdo de residuos, a estrutura
molecular da biomassa, a utilizacdo de compoésitos de fibra natural na industria
automobilistica, a fabricacdo de compdsitos de matriz polimérica a partir do processo de
injecdo, a aplicacdo de compatibilizantes para a melhoria de interface, e o efeito de
condicionamentos ambientais sobre compdsitos de fibra natural.

O Capitulo 3, Materiais e Métodos, apresenta o procedimento experimental
utilizado no desenvolvimento do presente trabalho, sendo: a preparagdo de amostras

para a execucdo de ensaios; andlises de espectroscopia de infravermelho com



25

transformada de Fourier (FTIR), analises térmicas de DSC, TGA e DMA, e mecanicas
de tracdo, flexdo e impacto, considerando tanto amostras sem o condicionamento por
radiacdo UV, como apds a influéncia do mesmo.

No Capitulo 4, os resultados obtidos pela sistematica do Capitulo 3 sao
apresentados e discutidos.

As conclusdes finais desta dissertacdo, e sugestdes de trabalhos futuros,
encontram-se no Capitulo 5.

A bibliografia utilizada, para consulta em ordem alfabética, conforme norma
ABNT NBR 10520 de 2007, encontra-se no Capitulo 6.

No Anexo A encontram-se as especificacOes técnicas do material utilizado e no
Apéndice A todos os ensaios térmicos e mecanicos realizados para os diferentes tipos de

compdsitos obtidos.
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CAPITULO 2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 DESENVOLVIMENTO DO ETANOL CELULOSICO E APROVEITAMENTO
DE SEUS RESIDUOS

2.1.1 O principio: Etanol como biocombustivel

A preocupacdo com 0 meio ambiente, juntamente com o esgotamento das fontes
de combustiveis fosseis, tem gerado grande interesse, por parte de varios setores da
sociedade em tornar mais acessiveis e eficientes os modos de producio de
biocombustiveis. Petroleo, gas natural e seus derivados representam 55% do consumo
mundial de energia. Estes combustiveis fornecem uma limitada e ndo renovavel fonte de
abastecimento (CGEE, 2008).

O preco e a reserva do petr6leo mundial t€m aumentado e diminuido,
respectivamente, € o aumento da populacdo mundial juntamente com o aumento por
subsidios basicos, como alimentos e eletricidade, t€m tomado dimensdes cada vez mais
preocupantes (OTERO, PANAGIOTOU, OLSSON, 2007). E preciso encontrar
alternativas para esses combustiveis e nada é mais racional do que produzi-los com base
em matéria organica renovavel (biomassa) (HOOD, LOVE, 2007).

O etanol como biocombustivel surgiu como grande produto biotecnologico, com
cerca de 51 bilhdes de litros produzidos em 2006 no mundo todo. No Brasil, o etanol,
produzido de cana-de-agtcar, ja substitui hoje mais da metade da gasolina, que seria
consumida e seu custo € competitivo (salvo sob periodos de variagcdo de preco da safra)
gracas aos subsidios que viabilizaram o programa em seu inicio. Este patamar foi
atingido somente 30 anos apds a criagdo do Proalcool, programa langado no pais em
meados da década de 1970 para reduzir a dependéncia da importacio do petréleo
(CGEE, 2008). Assim, o uso do etanol a partir de matéria-prima renovavel, como o

bagaco de cana-de-acgtcar, representa uma potencial alternativa como fonte de energia.
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2.1.2 Projeto Bioetanol no Brasil

Visando um aumento da produtividade na obtencdo de etanol da biomassa de
cana-de-agucar (bagaco e palha), o projeto Bioetanol desenvolve estudos quimicos e
fisicos dos materiais lignoceluldsicos em todas as etapas do processo (pré-tratamento,
hidrélise enzimatica e fermentagao dos hidrolisados) (CGEE, 2009).

Estudos topoquimicos da lignina sdo realizados com o objetivo de determinar, por
andlises da disposi¢do e estrutura molecular, as melhores condi¢des para a remog¢ao
deste agente inibidor, que interfere devido a sua estrutura rigida na acessibilidade a
cadeia de celulose (CGEE, 2009). Além da lignina, sdo realizados estudos quimicos e
estruturais das celuloses, a fim de minimizar sua perda, de acordo com os parametros
adotados nos processos. Também € avaliada, em nivel macro e microscépico, a hidrélise
enzimatica de biomassa. O custo das celulases, como sdo denominadas as enzimas do
processo, e sua disponibilidade t€m uma importancia central neste projeto. Como as
celulases industriais sdo importadas e caras, esse projeto atende também, por razdes de
custo, ao desenvolvimento de complexos celuloliticos para um aumento da eficiéncia da
hidrélise da biomassa da cana e em consonancia com o pré-tratamento a ser utilizado
(CGEE, 2009).

Com o desenvolvimento do projeto Bioetanol, espera-se melhoria econdmica do
agronegécio da cana, responsavel por 8% do PIB agricola (US$ 3,16 bilhdes em
exportacdes em 2004). Além disso, com o aumento de produtividade deste novo
processo estima-se produzir em torno de 1,1 bilhdo de litros de etanol a partir de 4,7
bilhdes de bagaco seco e sua expansido dependendo apenas da maior disponibilidade da

biomassa da cana (CGEE, 2009).

2.1.3 Producéo de bioetanol e seusresiduos

Uma das fontes de acticares fermentesciveis existentes na natureza consiste nos
materiais celulésicos. A fonte celulésica € altamente distribuida e abundante. As
florestas, por exemplo, compreendem cerca de 80% da biomassa mundial (BADGER,
2002). Uma das vantagens da bioconversdao de lignoceluldsicos para a obtengdao de

etanol € a oportunidade de se criar biorefinarias (BALAT, CAHIDE, 2008). A
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biorefinaria da cana-de-agucar associada a produgcdo do bioetanol, diz respeito ao
aproveitamento integral dos coprodutos produzidos na conversao do bagaco a etanol.
Estes coprodutos gerados como residuos do processo possuem potencial de
reutilizagdo, e por este fato o conceito de biorefinaria € parte de um amplo
desenvolvimento sustentdvel, um conceito que se baseia no tripé biodiversidade,
biomassa e biotecnologia e que pode servir de alavanca para o lugar que a biomassa
podera representar nas proximas décadas. O residuo que serd focado no presente
trabalho trata-se do residuo obtido na hidrélise enzimatica, onde é feita a extracdo de
uma parte da cadeia carbOnica pelas enzimas para produ¢do do biocombustivel de

segunda geragdo (BALAT, CAHIDE, 2008).

2.1.4 Aspectos de uma biorefinaria

A biorefinaria € responsavel pelo processo de conversdo desta biomassa em uma
variedade de produtos, com pouco desperdicio e minimas emissdes. Por meio da
biorefinaria, é possivel transformar materiais brutos de fonte renovavel, como bagago de
cana, bambu, palha de cereais, madeira, entre outros, em produtos de maior valor
agregado, como combustiveis sélidos e liquidos, biomateriais, produtos quimicos, etc.
Por exemplo, os agucares gerados no processo podem ser utilizados em fermentagdes
com bactérias em condi¢Oes aerdbias e anaerdbias, produzindo-se, assim, uma variedade
de outros produtos como: 4cido lactico, o qual pode ser processado em plésticos e
outros produtos. Ja4 os componentes nao carboidratos, ou seja, as ligninas possuem um
potencial para obtencdo de produtos de maior valor agregado como: agentes quelantes,
dispersantes, resinas fenolicas, entre outros (RODRIGUES, 2011). A Figura 3
representa um modelo esquemético de uma biorefinaria.

O entendimento da conversio de biomassa a etanol celulésico depende do
conhecimento da complexidade quimica e estrutural dos trés principais polimeros, que
compdOem a parede celular das plantas: lignina, celulose e hemicelulose (Figura 4). O
peso seco de uma parede celular tipicamente consiste de 35 a 50% de celulose, 20 a
35% de hemicelulose e 10 a 25% de lignina dependendo da espécie da planta e do tipo
celular (SAHA, 2004).
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Figura 3 - Representacdo esquematica de aproveitamento integral da cana-de-aclcar.
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Figura 4 - Representacdo esquematica da disposi¢do das moléculas de celulose e hemicelulose na
parede celular das plantas e apresentacéo da estrutura da celulose.
Fonte: Cellulose Degradation and Conver sion, 2007 http://genomicsgtl.ener gy.gov,2009
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2.1.5 Etapas do processo de obtencéo do etanol celulosico

O processamento de lignoceluldsicos a etanol consiste em quatro principais
operacdes (GRAF, KOEHLER, OREGON, 2000):
1. pré-tratamento;

2. hidrolise (quimica ou enzimatica);
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3. fermentagdo;

4. destilacdo e separagdo de produtos.

A etapa 1 ainda € considerada como crucial para desencadear a produgio de etanol
a partir de biomassa. A Figura 5 apresenta o fluxograma que descreve o processo de

obtencao do bioetanol.

Figura 5 - Fluxograma do processo de obtencéo de bioetanol (GRAF, KOEHLER, OREGON,

2000).
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Nesta dissertacio somente o pré-tratamento e a hidrélise enzimdtica serdo
abordados detalhadamente, uma vez que sdo as informacdes necessdrias para

compreender a origem do reforgo utilizado no presente estudo.

2.1.5.1 Pré-tratamento da biomassa

z

O pré-tratamento € a primeira etapa da bioconversdao de lignoceluldsicos a
bioetanol. A finalidade do pré-tratamento consiste em alterar e remover os componentes
responsaveis por dificultar o acesso das enzimas hidroliticas, na etapa posterior de
hidrélise enzimética, a celulose (GRAF, KOEHLER, OREGON, 2000). O pré-
tratamento promove a quebra da matriz lignoceluldsica para facilitar a hidrélise,

conforme indicado na Figura 6.
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Figura 6 - Efeito do pré-tratamento em materiaislignocelul6sicos (MOSIER, WY M AN, 2005).

%L

Lignena

Celulose

. \__’.--./ i
. F 4 0 L
[ \ --f':.
Pré-trataments ™, -
—b - I'
\ o I3
e (O
\X / .-"“'J
)
" I i

O pré-tratamento € determinante para viabilizar a tecnologia de obtencdo de
bioetanol a partir de lignoceluldsicos, isto porque esta etapa define o rendimento e o
custo para o qual os carboidratos de celulose e hemicelulose podem ser convertidos a
bioetanol (BALAT, CAHIDE, 2008).

Este processo pode ser conduzido de diferentes formas: pré-tratamento mecanico
(RIVERS, EMERT, 1987), explosao com amoénia (ALIZADEH, TEYMOURI,
GILBERT, 2005), tratamento com CO, supercritico (KIM, HONG, 2001), alcali/acido
(SILVERSTEIN, CHEN, 2007), pré-tratamento com oz6nio (INDACOECHEA,
BOLADO, 2006) e explosao a vapor (BROWNELL, SADDLER, 1987).

Atualmente, o processo de explosdao a vapor tem sido considerado um processo
vidvel no pré-tratamento de biomassa para a producdo de insumos quimicos,
combustiveis, alimentos e polimeros (BALLESTEROS, NEGRO, 2006). A explosdo a
vapor requer uma menor quantidade de energia comparada com o processo mecanico
(que requer até 70% mais energia). Além disso, permite a recuperagao de grande parte
dos componentes dos materiais lignocelulésicos, minimizando a sua degradacdo
(AVELLAR, GLASSER, 1998).

Neste processo, o material lignoceluldsico € introduzido em um reator fechado a
alta pressdo e temperatura. Apds alguns minutos, a pressao € liberada, fazendo com que
o vapor sofra expansao dentro da matriz lignoceluldsica, separando fibras individuais,
com um minimo de perda do material (MABEE, SADDLER, NIELSEN, 2006). Como
consequéncia, as hemiceluloses sao hidrolisadas e a hidrélise dos grupos acetil promove
a formacgdo de 4cido acético, o qual associado a hemicelulose catalisa a desidratacdo da

glicose e xilose. Os produtos formados desta degradagdo sao: o furfural e o



32

hidroximetilfurfural, que s3o considerados inibidores da etapa de fermentacdo
(MABEE, SADDLER, NIELSEN, 2006). Além disso, no processo de explosiao a vapor
ocorre deslignificacio (HAHN-HAGERDAL, GALBE, 2006). A fragmentacdo da
lignina promove a formagdo de diversos compostos aromadticos, que sdo também
inibidores da fermentagao.

Portanto, para que efeitos indesejaveis, neste caso formagao de inibidores, ndo
ocorram, diversos parametros devem ser analisados durante a explosdo a vapor, dentre
0s mais importantes tem-se: temperatura, tempo de residéncia e acidez. Outros fatores
secundérios sdo: tamanho das particulas de biomassa, volume do reator, pureza dos
reagentes, umidade do material a ser processado e pressao do sistema (SENDELIUS,
STEAM, 2005).

Além do monitoramento dos parametros operacionais do pré-tratamento, varias
técnicas sdo aplicadas ao material pré-tratado para evitar ou diminuir, na etapa de
hidrélise enzimaética, o efeito inibidor dos compostos oriundos do pré-tratamento. Mes-
Hartree e Saddler (1983) e Saddler (1993) notaram que a sacarificagdo enzimatica de
substratos pré-tratados por explosao a vapor s6 foi eficiente apds a lavagem com 4gua.
Além dessa lavagem, como as fragdes de lignina degradada sdo os principais compostos
inibidores da hidrdlise enzimética e da fermenta¢do, uma etapa adicional de extracdao de
lignina do material pré-tratado pode ser requerida (LIN, TANAKA, 2006;
HONGZHANG, LIYING, 2007). Para isso, a extracdo alcalina, a oxidagdo com
peroxido de hidrogénio, a extracdo com solventes € o uso de enzimas ligninoliticas

podem ser empregados.

2.1.5.2 Hidrdlise enzimatica

Ap6s o pré-tratamento do material lignocelulésico € necessaria uma etapa de
hidrélise da celulose para obter aguicares fermentesciveis. Varios processos para
hidrolisar a celulose em glicose t€ém sido desenvolvidos ao longo dos dltimos anos. Os
dois processos mais usuais sdo as hidrdlises enzimatica e 4cida, os quais utilizam
respectivamente, enzimas celuloliticas e acido sulfurico (MOSIER, WYMAN, 2005). A

via de conversdo 4acida é mais rdpida, porém, esta apresenta grandes limitagdes,

incluindo a corrosdo dos equipamentos, a formagdo de subprodutos téxicos, a
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dificuldade em separar o 4cido do hidrolisado e o baixo rendimento comparado ao da
hidrélise enzimatica (KELLER, 1996).

Ao contrario da hidrélise 4cida, a hidrélise enzimética € altamente especifica,
atuando somente no material lignocelulésico, ndo gerando subprodutos que interferem
na fermentacdo dos agucares (GREEG, BOUSSAID, SADDLER, 1998). Por isso, ha
um maior incentivo em pesquisas na utilizacdo de enzimas para hidrélise, ja que um
problema enfrentado para sua utilizagao é o elevado custo. Sendo assim, varios estudos
vém sendo realizados a fim de reduzir o custo destas enzimas, tais como: aumento de
produtividade e atividade enzimética, reducdo de custos no processo de obtencdo,
obtencdo por organismos geneticamente modificados e reciclagem destas enzimas
durante o processo de hidrdlise (LU et al, 2002).

A hidrédlise enzimdtica dos materiais lignocelulésicos, que ndo sofrem pré-
tratamento e extracao alcalina, possui uma baixa velocidade e rendimento de conversao
e isto ocorre devido ao impedimento causado pela conformacao estrutural do substrato.
Portanto, alguns parametros como: acessibilidade a celulose, conteido de lignina e
hemicelulose presentes, area superficial e cristalinidade da celulose, influenciam
diretamente no rendimento da hidrélise enzimatica (PAN, GILKES, SADDLER, 2006).

A bioconversdo de celulose a agucares soliveis e glicose é catalisada por um
grupo de enzimas chamadas celulases. Microrganismos, incluindo fungos e bactérias,
produzem principalmente trés tipos: endoglucanases (endo-1,4-B-D-glucanase),
exoglucanase (celobiohidrolase) e B-glicosidase, de forma independente ou complexada,
conforme apresentado na Figura 7 (BHAT, BHAT, 1997).

Todos os organismos que degradam celulose amorfa ou cristalina secretam
sistemas mais ou menos complexos de celulases, podendo ser compostos por uma ou
mais enzimas de cada uma das trés classes descritas, as quais agem em sinergia
hidrolisando a celulose (BEGUIN, 1990).

As endoglucanases desempenham um papel importante na hidrélise, pois clivam
as cadeias de celulose aleatoriamente, promovendo uma forte degradagdo e
fragmentacao do polimero (OYEKOLA, 2004). Esta clivagem gera novas extremidades,
as quais serdo clivadas pelas celobiohidrolases que, consequentemente, produzirdo
celobiose. As celobioses geradas no meio serdo hidrolisadas pelas p-glicosidases
produzindo finalmente glicose. A atuacdo das B-glicosidases tem como objetivo formar
glicose e, consequentemente, evitar a inibi¢do das celobiohidrolases pela alta quantidade

de celobiose liberada no meio (ZHANG, HIMMEL, MIELENZ, 2006).
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Figura 7 - Sistema celulolitico de T.reesei. NR - extremo ndo-redutor, R - extremo redutor, C -
regides cristalinas, EG - endoglicanases e CBHI — celobiohidrolases (BHAT e BHAT, 1997).
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Fungos filamentosos como Aspergillus niger e Trichoderma reesel sao
expressivos produtores de enzimas para hidrélise da celulose, ja aplicados em um
grande nimero de processos industriais, do ramo de papel e celulose ou alimenticia.
Nos ultimos 30 anos muitas pesquisas que levaram a produgdo de etanol a partir da
celulose focaram em sistemas fungicos (principalmente Trichoderma reesei) para a
quebra da celulose em agtcares no processo de sacarificagdo, acoplada ao processo de
fermentacdo por leveduras (Saccharomyces cerevisiae) (DEMAIN, NEWCOMB,
DAVID, 2006). As celobiohidrolases sdao as enzimas produzidas em maior quantidade
(em torno de 80%) no total das proteinas celuloliticas deste fungo. Similarmente, as
endoglucanases I e II sdo dominantes e atuam em conjunto com as celobiohidrolases na

natureza (GUSAKOV, SALANOVICH, 2007).

2.1.5.3 A estrutura do residuo da hidrdlise enzimatica

O enorme potencial da celulose como fonte renovével de energia foi reconhecido
somente depois que enzimas que a degradam, as celulases, foram identificadas (BHAT,
BHAT, 1997).

Dependendo do grau de polimerizacdo formado pelas ligagdes de hidrogénio entre
as microfibrilas de celulose, esse polissacarideo pode ser encontrado na forma cristalina

ou amorfa, conforme apresentado na Figura 8 (WILSON, IRWIN, 1999).
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Figura 8 - Ordenacéo de estruturasamorfas e cristalinas da celulose (WILSON, IRWIN,
1999).
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A degradacao da celulose amorfa a agticares fermentesciveis, seguido da posterior
fermentacdo e destilacdo produz o etanol celuldsico. A por¢ao cristalina da celulose nao
pode ser completamente hidrolisada, devido as ligagdes de hidrogénio das microfibrilas
de celulose adjacentes. Tal parte cristalina pode ser utilizada como material de reforco
em uma matriz polimérica, gerando desta forma, compostos com elevada resisténcia
mecanica e com baixa densidade, se comparado com alguns materiais como aluminio,
ferro e vidro (EICHHORN, DUFRESNE, ARANGUREN, 2009).

A celulose, que d4 origem as regides microcristalinas, € um homopolimero linear
formado por unidades de D-glicose unidas por ligacdes glicosidicas . Sua unidade
repetitiva € a celobiose, que € um dos produtos obtidos apds a hidrélise enzimatica

(WILSON, IRWIN, 1999) representada na Figura 9.

Figura 9 - Representacéo estrutural da celobiose (WILSON, IRWIN, 1999).

unidade repetiviva (celobiose) UAG (n = valor do GP)
1.03 nm
]

AN

H (/’ _, OH
R G A

oH

AN
He
HO—

extremidade nio redutora extremidade redutora



36

22 A UTILIZACAO DE COMPOSITOS TERMOPLASTICOS COM FIBRAS
NATURAIS NA INDUSTRIA AUTOMOBILISTICA

A preservacao do meio ambiente € hoje uma das grandes questdes globais e o
Brasil é um dos participantes mais ativos desta corrida em busca da sustentabilidade.
Este conceito na industria automobilistica vem associando evolucdes tecnoldgicas ao
desenvolvimento dos novos produtos, de forma a reduzir, por exemplo, emissdes futuras
de COa.

Atualmente, principalmente no mercado europeu e norte-americano, este fator é
utilizado com vigor como marketing dos produtos ofertados. O mercado brasileiro, por
sua vez, vem aplicando de forma mais efetiva esta filosofia, utilizando conceitos menos
nocivos ao meio ambiente desde a concepcdo dos projetos, até o final da vida util dos
veiculos visando compensar os efeitos danosos gerados por toda sua cadeia produtiva

(comunicagio interna PSA Peugeot Citroén Ltda., 2013).

2.2.1 A aplicacédo de polipropileno como matriz

O polipropileno (PP) ou polipropeno € um termoplastico derivado do propeno ou
propileno, sendo este um material reciclavel. Este pode ser identificado em materiais
por meio do simbolo triangular de reciclavel, com um nimero "5" por dentro e as letras
"PP" por baixo. A sua forma molecular € (CsHg)n originado a partir do processo de
reacao de poliadig¢do, apresentando uma massa molar resultante entre 80.000 e 500.000
g/mol. Este polimero € apresentado em forma semi-cristralina com seu indice de
refracdo em torno de 1,45, e massa especifica aproximada de 0,9 g/cm3. Este
termoplastico possui suas temperaturas de transi¢do vitrea e de fusdo, respectivamente,
proximos a -18°C e 165°C (OTA, 2004).

Quanto a morfologia da matriz proposta neste estudo, este material pode ser
classificado como atatico, isotédtico ou sindiotatico, de acordo com o posicionamento do
grupo metil existente na cadeia do polimero. Para aplicagdes industriais tal como a
fabricacdo de pecas, o polipropileno do tipo isotitico é o preferido devido
principalmente, ao seu reduzido custo, a presenca de temperaturas de distor¢do acima

100° C e sua elevada rigidez (OTA W, 2004).
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O polipropileno pode ser moldado por inje¢do, extrusdo e por sopro. Este
polimero pode, também, ser processado em formas de chapas, filmes, tubos, fios e
revestimento de cabos. Esta facilidade de moldagem, aliada a baixa massa especifica,
baixo custo, excelente resisténcia quimica, isolamento elétrico, bom acabamento
superficial e a auséncia de odores apds o processamento, tém propiciado o crescente uso
do polipropileno na indistria automobilistica (HAN-SEUNG, DOUGLAS, JACQUES,
2012).

Devido as propriedades que o polipropileno apresenta, este polimero é uma boa
op¢do para a utilizagdo como matriz polimérica em materiais compdsitos, podendo ser
utilizado em temperaturas de aproximadamente 130°C, pois sua temperatura de fusdo
encontra-se préxima a 165°C, conforme citado anteriormente. Como o polipropileno
apresenta propriedades mecanicas moderadas, torna-se necessario o uso de refor¢o para
determinadas aplicacOes, sendo esta mais uma razao para sua utilizacdo em compositos,

preferencialmente com reforgos fibrosos (JACOB, RAJESH, 2009).

2.2.2 O estado da arte na utilizagéo de polipropileno como matriz em composito

No inicio da década de 90, foi publicado pelo pesquisador Iijima (1991), a
descricdo da estrutura referente ao nanotubo de carbono (CNT). A aplicacdo destes
nanotubos em matrizes poliméricas pode ser considerada, o estado da arte deste
segmento. Isto ocorre, principalmente, devido as boas propriedades obtidas com este
tipo de compdsito, e a evolugdo recentemente observada dos processos de incorporagio,
visando obter uma melhoria propriedades oferecidas por este elemento reforcante
quando comparado com compositos de dispersdo aleatoria. (LIANGBO et al, 2011;
BING-XING YANG et al, 2008) Uma das matrizes que € considerada em estudos
recentemente publicados para este tipo de compdsito é o polipropileno.(TONGFEI et al,
2013).

Os CNT’s possuem condutividade elétrica em torno de 1000 vezes melhor que o
cobre (TONGFEI et al, 2013). Esta excelente propriedade, associada a parametros
aplicados ao processamento do compdsito, torna capaz a melhoria a condutividade do
produto final através da adequada dispersdao dos nanotubos de carbono na matriz. A

dispersao conseguida por LIANGBO e colaboradores (2011) estd representada na
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Figura 10, e pode ser vista através de microscopia Optica na Figura 11 (LIANGBO et al,

2011).

Figura 10 - Esquema de disper sao dos nanotubos de carbono em matriz de PP com a aplicacédo da
vibracéo (variacéo de pressao na injecao) no momento do processamento do compésito
(LIANGBO et al, 2011)
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Figura 11 - Imagens de micr oscopia Optica- (a) representa o compoésito considerando o processo de
injecéo convencional e (b) representa o processo de injecdo com variacao da pressio (vibracéo)
(LIANGBO et al, 2011)

hs-hu

DAY PITRLG

E@lln

Este resultado pode ser observado, considerando a utilizacao de vibracao aplicada
sobre o compdsito em seu estado fundido, utilizando a variagdo da pressao de injecao no
cilindro de aquecimento através do método apresentado na Figura 12 (LIANGBO et al,

2011).
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Figura 12 - Representacdo esquematica do processo de injecao mostrando a variacdo da pressao na
cavidade do molde. Os numer os indicados r epr esentam r espectivamente: (1) tanel de aquecimento,
(2) cilindro, (3) pistédo deinjegao e vibragéo, (4) valvula e (5) molde (LIANGBO et al, 2011)
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Além das boas propriedades elétricas, os CNT’s possuem também, excelentes
propriedades de médulo de elasticidade e resisténcia, podendo variar de 10 a até 100
vezes superior, quando comparadas com o aco (TONGFEI et al, 2013).

Para a fabricacdo de compdsitos de matriz de polipropileno e nanotubos de
carbono, a adi¢dao de compatibilizante, assim como em compdsitos de fibra natural,
refletem no aumento das propriedades mecanicas, conforme apresentado na Tabela 01,
que representa um compdsito produzido por meio de fabricagc@o de filme prensado apds
a mistura realizada em processo termocinético com (PG) e sem (AR) a aplicacdo de
compatibilizante juntamente com nanotubo de carbono (BING-XING YANG et al,
2008).

Tabela 1 - Variagéo das propriedades mecanicas dos compositos de polipropileno considerando o
aumento de volume em massa de nanotubos na matriz (BING-XING YANG et al, 2008)

Volumede CNT Resisténcia a tracdo Alongamento até a Tenacidade M édulo de Young

(% em massa) (MPa) ruptura(%) (MJI/m3) (MPa)
[ 0 25,16 0,15 72 1,29 0,18 773 +12
39,14 0,29 7,6 2,03 +0,15 1123 =15
53,15 = 0,36 9.8 3,77 +0,20 1324 19
60,74 = 0,38 10,7 4,99 +0,23 1610 =23
54,64 +0,42 7,7 3,11 £0,27 1684 + 25
31,11 +0,38 4,2 0,82 +0,12 1032 + 17

*PG e AR sio respectivamente, PP-g-MA + CNT e CNT puro

Nos resultados vistos acima, € possivel observar para o compOsito
compatibilizado, a queda da resisténcia a tragdo a partir de 1,5% de CNT em massa na
matriz . Entretanto, o mdédulo de elasticidade continuou aumentando com o acréscimo

de CNT.
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2.2.3 A aplicagao defibras naturais como refor co de compdsitos no setor

automotivo

Pode-se citar como uma das a¢des de reducdo de impacto ao meio ambiente no
setor automotivo, a utilizacdo de fibras naturais em materiais conhecidos como “verde”,
que ja sdo utilizadas na fabricagdo de pecas de automdveis como tapetes e forragcdes
interiores, estruturas de para-sol, painéis de porta, elementos acusticos para filtragem,
entre outras, proporcionando propriedades satisfatérias ao uso de forma mais leve e
sustentdvel (comunicagao interna PSA Peugeot Citroén Ltda., 2011).

No comparativo de consumo energético de producao, a fibra natural gasta até sete
vezes menos do que a fibra de vidro para ser fabricada. Com relagdao ao custo de
produg@o, a fibra de vidro apresenta um intervalo de U$$ 1200 — 1800 / ton. Enquanto
as fibras naturais sdo mais baratas, com um custo entre U$$200-1200 / ton. Além das
vantagens citadas, as mesmas sdo abundantes, possuem baixa densidade, boas
propriedades mecanicas especificas, sdo biodegraddveis e colaboram com o ambiente
(HUDA, DRZAL, 2008).

As propriedades mecanicas comparativas entre algumas fibras naturais e as
sintéticas encontram-se na Tabela 2, que foi gerada utilizando alguns valores
disponiveis na literatura (BISMARK et al, 2006; LUZA et al, 2010; LUZ,
2008;CARASHI , LEAO, 2002). A industria automobilistica recorreu a essas boas
propriedades e vém utilizando compdsitos de fibras naturais (NFC) com matriz de
diversos materiais poliméricos como: polipropileno (PP), polietileno (PE) e cloreto

poli(vinilico) (PVC) (HUDA, DRZAL, 2008).

Tabela 2 - Comparativo de propriedadestipicas entrefibra naturais e reforcos sintéticos (HUDA,

DRZAL, 2008).
Fibra &l\r/l):c?ca R&Lsténciaa M6dulo de Alongamento até
(gem?) tracdo (M Pa) Young (GPa) ruptura (%)
1.5 345 - 1500 27,6 2,7-32
147 690 70 1.6
1,3-1,49 393 - 800 13-26,5 1,16-1,5
1,45 468 - 700 9,4-22 3-7
1,5-1,6 287 - 800 5,5-12,6 7-8
1,15- 1,46 131 - 220 4-6 15 - 40
1.0 245 7.5
2,55 73 2,5
125 24.8
1,44 3000 60 2,5-3,7
1,78 3400® — 4800 240 — 425® 14-18

(a) Bagaco sem tratamento
(b) Fibra de carbono de alto médulo
(c) Fibra de carbono de alta tenacidade
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O aumento do moédulo de Young (E), obtido com compdsitos reforcados com
fibras continuas, ¢ um dos fatores apreciados pela industria automobilistica que,
geralmente, obtém esta melhoria por meio da adi¢do de cargas minerais e outros agentes
que nio sdo considerados biodegradéveis.

Entretanto, para desfrutar das melhorias citadas acima, ¢ necessaria a avaliacdo
criteriosa de uma série de parametros. Entre estes estdo a origem da fibra a ser utilizada,
a porcentagem em massa na aplicacdo e até mesmo a adicdo de compatibilizantes de
interface  (OKSMAN, MATHEW, 2009). Os resultados expostos na Tabela 3
comprovam a eficacia da compatibilizacdo na elaboracdo de compdsitos de fibra natural

(KEENER, STUART, BROWN, 2004).

Tabela 3 - Compar ativo de propriedadestipicas entre fibra naturais de juta e linho com aumento
de massa de compatibilizante (KEENER T.J., STUART R.K., BROWN T.K., 2004)

Resisténcia a tragéo Resisténcia a Flexao Resisténcia ao

(MPa) (MPa) impacto

(kJ/m?)
compaslﬁ)[;iizante 49.3 33,2 14.2
1% PP-g-MA 52,7 36,0 13,0
3% PP-g-MA 57,0 39,6 13,0
5% PP-g-MA 61,5 41,9 13,6
PP;J::;)% compa?iet:ir;izante 52,4 34,1 118
1% PP-g-MA 55,2 36,3 10,3
3% PP-g-MA 63,2 42,8 11,0
5% PP-g-MA 70,2 47,6 12,9

Huda e Drzal (2008) apresentaram uma divisao do uso de fibras naturais por setor
da industria. A utilizacdo de fibras naturais na inddstria automotiva se encontra na
dianteira desta aplicacdo, que se iniciou na década de 90 na Europa, e vém ganhando
cada vez mais forca ao longo dos anos em todo mundo (HUDA, DRZAL, 2008).

Em marco de 2014, um estudo publicado, pelo instituto alemao NOVA-Institute
em conjunto com a empresa austriaca de consultoria em compédsitos ASTA EDER
Company, apresentou o cenario de aplicacdo na Unido Européia de producio dos bio-
compositos no ano de 2012. Considerando que os biocompositos, englobam tanto os
compositos de madeira plastica (WPC) quanto os compdsitos de fibras naturais (NFC),
352.000 toneladas foram produzidas, sendo que aproximadamente 43% destes
materiais foram aplicados na industria automobilistica. Considerando somente o0s
compositos de fibra natural (NFC), este volume de producdo foi de 92.000 toneladas,

com aproximadamente 98% destinados a esta industria.
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A Figura 13 apresenta o cendrio global de consumo de WPC desde o ano de 2010,
juntamente com a perspectiva até o ano de 2015. Esta previsdao mostra uma visivel

tendéncia de crescimento deste mercado (CARUS M, EDER A, 2014).

Figura 13 - Producéo global de WPC em 2010, 2012 e uma previsio para o mer cado em 2015
(CARUS, EDER , 2014).
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Pode-se observar que o mercado da América do Sul ainda possui um baixo
volume de produgdo, quando comparado com os mercados da China e da América do
Norte. Isto remete a um futuro promissor deste segmento, com um grande potencial de
expansao em nosso pais. A esta consideragdo, pode-se também acrescentar o fato do
Brasil estar localizado em uma regido rica de biodiversidade, isto proporciona uma
infinidade de fontes naturais para este tipo de aplicacdo, como por exemplo, a cana de
acucar, juta, curaud, carua, coco, entre outras.

Ainda no estudo citado (CARUS, EDER, 2014), ¢ discutido, o efeito de politicas
de incentivo publico visando o aumento do volume de mercado de biocompdsitos (WPC

e NFC) na Unido Europeia como uma perspectiva de mercado para 2020.

2.2.4 A fabricacéo de produtos de compdsito com fibra natural por meio dainjecao

Uma das maiores dificuldades da industria de autopecas, para atender as
exigéncias demandadas pelos construtores € de se conseguir aliar um alto volume de

produgio, A qualidade final dos produtos realizados. E por este motivo que um dos
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principais métodos utilizados neste tipo de industria, quando o assunto € termoplastico,
€ o método de fabricacdo por injecao (comunicagdo interna PSA Peugeot Citroén Ltda.,
2013).

A moldagem por injecdo € um processo de manufatura utilizado para se produzir
pecas a partir de matérias-primas como os termoplasticos. O processo de inje¢ao de
termoplasticos consiste na fusdo do material, na forma de graos ou pd, por meio de um
cilindro de metal aquecido. Dentro deste cilindro encontra-se uma rosca transportadora
reciprocante, que plastifica o material acumulando o mesmo na sua extremidade. Apds
esse processo o material € empurrado pela rosca e injetado dentro da cavidade de um
molde projetado e confeccionado com as dimensdes do produto a ser obtido. Apds um
periodo de resfriamento, a peca € extraida deste molde com suas dimensdes desejadas.
Este € o processo mais usado atualmente para transformacao de termopléasticos, devido a
sua rapidez, a diversidade de pecas que podem ser obtidas e a precisdo dimensional.
Neste processo fabricam-se desde pequenas utilidades domésticas sem requisitos
funcionais elevados, até pecas automobilisticas ou aeroespaciais que demandam
precisao dimensional e caracteristicas funcionais controladas. Este processo tem a
caracteristica de ser bastante flexivel quanto as propor¢des dos produtos desejados,
podendo se injetar desde minusculas pecas até grandes para-choques de carros, além de
painéis, pecas para o sistema de resfriamento de motores, entre outras (HARADA,
YUEKI, 2010).

Este tipo de processamento, associado a utilizacdo de compdsitos de fibra
naturais, oferece menos desgaste aos equipamentos do que quando realizados com fibras
inorganicas. No caso da injecdo, as fibras resultantes geralmente sio menores do que

3mm (BLEDZKI et al, 2008).

2.2.5 O estado da arte em compdésitos com fibra natural por meio da injegdo

A abordagem realizada para a definicdo de estado da arte dos compdsitos
termoplasticos injetados com fibras naturais, basicamente considerou como foco, o
ponto de vista ambiental ao qual este projeto encontra-se inserido.

Conforme discutido anteriormente, uma das vantagens ambientais, da aplicagao

de compdsitos considerando a utilizagao de materiais lignocelulésicos, € a reducao dos
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termoplasticos oriundos de combustivel fossil. Tomando em conta este fato, a empresa
alema BIOWERT possui em seu portfélio de produtos o AGRIPLAST®. Os graos deste
biocompdsito, com matriz de polipropileno ou polietileno, possuem entre 40 e 75% em
massa de fibras de celulose. A possibilidade de injetar produtos considerando este
volume de fibra demonstra, conforme descrito pelo fornecedor, a presenga de uma boa
fluidez no processo de injecdo, que é um dos fatores que dificultam o aumento da
porcentagem de fibra na matriz para este tipo de material (CATALOGO
AGRIPLAST®, BIOWERT, 2014).

Figura 14 - Produtos de utilidade doméstica produzido com AGRIPLAST®.
Site: (www.biower t.de/pr oducts/flaxpp), jun/14

A descricdo de algumas propriedades deste material pode ser consultada em
detalhes na Tabela 4, e o catdlogo completo encontra-se disponivel na secao Anexo I do

presente trabalho.

Tabela 4 — Propriedades do material AGRIPLAST NFPP 5050/400 HM (extraido do site do
fabricante em jun/14 -http://www.biowert.de/products/agriplast)

Propriedades Valor
>30
2
a1
1.0

Apesar da porcentagem de fibra associada no compdsito acima descrito, ser um
destaque do ponto de vista ambiental, a invencdo da empresa desenvolvedora de
biocompositos, a TECNARO, intitulada comercialmente d¢ ARBOFORM®, representa
o estado da arte nesta drea, levando em consideracdo que o mesmo € totalmente
biodegraddvel, devido a auséncia de polimeros sintéticos em sua composi¢do. Segundo

o fabricante o material é composto por ceras naturais compatibilizantes, matriz
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polimérica oriunda de lignina do processo de papel e celulose e fibras de madeira
(residuos da mesma industria). A Figura 15 apresenta uma pequena peca com detalhes
precisos, obtida por injecdo utilizando o ARBOFORM®, conhecido também por
“madeira liquida” (CATALOGO ARBOFORM®, TECNARO, 2014)

Figura 15 - Produto técnico injetado com grédos de ARBOFORM®.
http://www.tecnaro.de/PDF/ARBOFORM-ARBOBLEND-ARBOFILL-TECNARO.pdf

A descricdo de algumas propriedades deste material pode ser consultada em
detalhes na Tabela 5, e o catdlogo completo encontra-se disponivel na secao Anexo I do

presente trabalho.

Tabela 5 —Propriedades do material ARBOFORM F45® (extraido do site do fabricante em jun/14
- http://www.tecnar 0.de/PDF/ARBOFORM -ARBOBL END-ARBOFILL-TECNARO.pdf)

Propriedades Valor
23
0.3
5
L0

Outra vertente desta categoria de biocompdsitos, que envolvem a aplicacdo de
polimeros sintéticos, teve a sua recente exploracdo através de publicagbes que
descrevem a utilizacdo de nanotubos de carbono em matrizes termoplésticas, juntamente
com fibras naturais (HAN, REN, GENG, 2014) (HAMZAOUI et al, 2014) (SHEN, JIA,
CHEN, 2014).
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2.2.6 A aplicacdo de compatibilizantes em compositos ter moplésticos com fibras

naturais

Uma boa interacdo entre matriz e reforco, € um dos requisitos para alcancar uma
interface de boa qualidade, de forma que o estresse mecanico sofrido pelo material seja
transferido da matriz para o reforgo, resistindo de forma mais eficaz as altas tensdes,
devido a rigidez das fibras inclusas (TAY, SHANNON-ONG, GOH, ROZMAN, 2011).

Quando a qualidade da interface € baixa pode ocorrer uma reducdo das
propriedades finais do material, pois aquele ponto onde se deveria realizar uma boa
transferéncia da energia na interagdo entre matriz e fibra, passa a agir como um agente
concentrador de tensdo, fragilizando a regido, facilitando a propagacdo de uma trinca
em alguns casos da ruptura (YAN, YIU-WING, LIN, 2000).

Existem formas mecanicas e quimicas de se conseguir uma melhoria de interface,
este trabalho ird abordar a utilizacdo do compatibilizante conhecido como polipropileno
grafitizado com anidrido maléico, PP-g-MA, que na literatura é apresentado como uma
alternativa efetiva e o mais popular processo quimico de compatibilizacdo de fibras
naturais (NEZAFEIROPOULOS, 2009).

Observa-se na literatura (SPOLJARIC, GENOVESE, SHANKS, 2009), que um
compdsito de PP e celulose microcristalina produzido com compatibilizante (PP-g-MA)
possui maior estabilidade térmica, medida por termogravimetria, que O mesmo
composito produzido sem o compatibilizante. Esta diferenca foi justificada, devido a
ocorréncia de fortes ligagdes entre a celulose e o anidrido maléico, que ocorre pela
esterificacdo dos grupos anidridos e as hidroxilas da celulose, conforme mostrado na

Figura 16 (SPOLJARIC, GENOVESE, SHANKS, 2009).
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Figura 16 - Interacéo entre os grupos anidridos maléicos no PP-g-M A e grupos OH na superficiedo
material lignocelulésico (SPOLJARIC, GENOVESE, SHANKS, 2009).
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Spoljaric, Genovese e Shanks (2009) também compararam as propriedades
mecanicas dos diferentes compdsitos de polipropileno e celulose microcristalina
(MCC). De forma geral, o aumento de porcentagem em massa de celulose
microcristalina foi responsavel pelo aumento do modulo elastico do composito, assim
como, com a adicdo de PP-g-MA, que elevou ainda mais esta propriedade conforme

pode ser observado na Figura 17 (SPOLJARIC, GENOVESE, SHANKS, 2009).

Figura 17 - Influéncia do tipo de compatibilizante e do aumento de % de M CC no médulo de
Young (GPa) (SPOLJARIC, GENOVESE, SHANKS, 2009).
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Com os resultados apresentados na Figura 17, € possivel concluir que o aumento
da porcentagem da celulose microcristalina € benéfico para o médulo de Young do

material. Além disto, pode ser visto respectivamente em vermelho, azul e verde, os
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compositos somente com polipropileno e celulose microcristalina (PP+MCC), com um
aditivo do tipo 4acido graxo (PP+MCC+SA), e o efeito da adi¢do de um compatibilizante
do tipo anidrido maléico grafitizado (PP-g-MA+MCC+SA). Para cada adicdo de um dos
componentes citados, o mddulo eldstico apresentou um acréscimo (SPOLJARIC,
GENOVESE, SHANKS, 2009).

Os compositos avaliados nesta dissertagdo foram gerados considerando tanto
tratamento de superficie dado pela adicdio do 4cido graxo (SA), como a
compatibilizacdo com o polipropileno anidrido maléico grafitizado (PP-g-MA). Por este
motivo os outros compositos utilizando os compatibilizantes descritos por Spoljaric,
Genovese e Shanks (2009) nao serao abordados.

Conforme informagdes disponiveis pelo fabricante do dcido graxo utilizado
(STRUKTOL®), as principais fungdes deste aditivo é: aumentar a dispersao de fibras
na matriz polimérica, promover a reducdo das temperaturas de processamento do
material e reduzir o torque resultante nos equipamentos de processamento

(CATALOGO STRUKTO TPH 306, 2013).

2.3 EFEITOS AMBIENTAIS

Os compositos poliméricos utilizados em aplicagdes automobilisticas e
aeronduticas, quando em servigo, podem ficar expostos a severas condi¢cdes ambientais.
As principais agressdes ambientais sobre os materiais sdao causadas pela radiacdo
ultravioleta, efeito higrotérmico e variagao da temperatura externa durante o uso. Nessas
condi¢des, os compositos poliméricos, quando associados aos diversos tipos de
carregamento mecanico, tais como: tragdo, compressao e cisalhamento, nas condicoes
estaticas e/ou dinamicas, podem apresentar o surgimento dos primeiros sinais de
delaminacdo ou trinca interlaminar (TARANTILI, KIOSE, 1998; CANDIDO, 2001;
KUMAR, SINGH, NAKAMURA, 2002; COSTA, 2002; MAZUR, 2010).

2.3.1 A acdo daradiacéo ultravioleta sobre os materiais poliméricos

Os materiais poliméricos, quando expostos a radiac¢ao ultravioleta do sol, podem

sofrer o processo de degradacdo a partir de um processo conhecido como cisdo. A
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radiacdo ultravioleta do sol, que incide sobre a superficie da terra, encontra-se na faixa
de 290-400 nm. A energia relacionada com esta faixa de frequéncias é comparavel a
energia de dissociacao das ligacdes covalentes dos polimeros, que geralmente encontra-
se entre 290-460 kJ/mol. Desta maneira, a radiacdo ultravioleta pode ocasionar uma
reacdo foto-oxidativa que altera a estrutura quimica do polimero, com a presenca de
cisdo e/ou a formacgdo de ligagdes cruzadas (KUMAR, SINGH, NAKAMURA, 2002;
MAZUR, 2010).

A cisao consiste no rompimento ou na ruptura de ligagdes das cadeias
moleculares. Esse processo causa a separacdo dos segmentos da cadeia polimérica,
reduzindo, consequentemente, a massa molar do polimero. A incidéncia da radiagao UV
mais proxima a superficie do compdsito pode favorecer a formagao de ligacdes cruzadas
superficiais, que conduzem a uma excessiva fragilidade e, consequentemente, a
formacdo de microtrincas na superficie do material. A presenca desse tipo de dano
compromete as resisténcias mecanica e térmica do componente (KUMAR, SINGH,

NAKAMURA, 2002; CALLISTER, 2006; MAZUR, 2010).

2.3.2 Processo de absor ¢ao de moléculas de agua em compésitos

A influéncia do efeito da umidade do ambiente € também uma das principais
causas da degradacdo dos compositos poliméricos. Embora estejam presentes outros
fatores que influenciam na absor¢cdo de umidade, tais como o tipo, a orientacdo e a
fracdo volumétrica das fibras, a natureza da matriz € o fator dominante nesse processo.
Os polimeros termoplasticos do tipo olefinicos apresentam uma menor interagdo com a
agua, pois sdo menos polares, entretanto, a difusdo de moléculas de dgua no interior da
matriz polimérica pode causar o aumento do volume livre entre as cadeias das
macromoléculas. Esse fendmeno de inchamento faz com que a amostra se expanda,
processo esse que pode comprometer as propriedades mecanicas e viscoeldsticas do
material, devido ao processo de plasticizagdo, que consiste no rompimento das ligacdes
de van der Waals entre as cadeias poliméricas (CANDIDO, 2001; COSTA, 2002;
CALLISTER, 2006; MAZUR, 2010).

A difusdo das moléculas de dgua para o interior da matriz polimérica nao ocorre
somente por meio das interagdes polares, mas também como uma funcao das diferentes

configuragdes espaciais da molécula do polimero. Em uma estrutura mais aberta a dgua
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pode se alojar nos intersticios da estrutura da molécula. Dessa maneira, as taxas de
difusdo sdo maiores através das regides amorfas (menor grau de empacotamento) do que
através das regides cristalinas (maior grau de empacotamento) (CANDIDO, 2001;
COSTA, 2002; CALLISTER, 2006; MAZUR, 2010).

Outros dois mecanismos de absor¢io de umidade podem também estar
presentes: o mecanismo da capilaridade e o de transporte de moléculas de dgua através
de microtrincas e vazios. O mecanismo da capilaridade envolve o fluxo de moléculas de
dgua ao longo da interface fibra/matriz e o mecanismo por microtrinca envolve tanto o
fluxo quanto o armazenamento de 4gua nas trincas, poros ou pequenos canais existentes
na estrutura do compdsito. Essas imperfeicoes podem ser originadas durante o
processamento do material ou devido aos efeitos ambientais e/ou de servigo. A despeito
desses mecanismos agirem conjuntamente, o efeito global sobre os compdsitos
poliméricos pode ser convenientemente modelado, considerando somente o mecanismo
da difusdao (COSTA, 2002; ESPERT, VILAPLANA, KARLSSON, 2004; ARICI, 2007,
MAZUR, 2010).

Dois fatores governam o comportamento da difusdo: a taxa na qual a umidade é
absorvida e o nivel de saturacdo alcancado. A taxa na qual ocorre a absor¢do de
umidade pelo material € tipicamente uma fun¢do da temperatura e, ndo do teor de
umidade do ambiente. A saturagdo da absorcdo de umidade alcancada, apés um longo
periodo de exposicao € geralmente governada pelo teor de umidade, no qual o material
foi exposto. Desta maneira, o teor de umidade e a temperatura atuam juntos para
estabelecer a taxa e a quantidade maxima de umidade absorvida pelo material

(RUEFNER, 2001; MAZUR 2010).
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CAPITULO 3. MATERIAISE METODOS

3.1 OBTENCAO DO BAGACO DA CANA/-DE-ACI,JCAR DESLIGNIFICADO E DO
RESIDUO DA HIDROLISE ENZIMATICA

Os processos de obtencdo de bagago deslignificado e de residuo da hidrélise

enzimdtica podem ser descritos, respectivamente, em duas e trés etapas conforme
discutido na revisdo bibliografica, sendo que a primeira e segunda etapa foram
realizadas em colaboracdo com o pesquisador do Laboratorio Nacional de Ciéncia e
Tecnologia do Bioetanol, Prof. Dr. George Jackson de Moraes Rocha, e a terceira etapa
(hidrélise enzimatica) foi realizada em colaboracdo com a doutoranda Daniele Chiarelli
na Faculdade de Ciéncias Agrarias da UNESP de Botucatu:
1) Pré-tratamento do bagaco de cana de aclcar: o pré-tratamento do bagaco foi
realizado em 20 kg de bagagco (massa seca), utilizando 200L de solucdo de 4cido
sulfarico (H,SO4) na concentragdo de 1% (m/v), relagao sélido-liquido 1:10 (m/v) e
agitagao de 100 rpm. Inicialmente, o reator foi aquecido com 160L de dgua. Ao atingir
aproximadamente 95°C, foram adicionados 20 kg de bagaco (massa seca) em solugdo
contendo 2 kg de H,SO4(base 100%) preparada com 20 L de dgua. Foram utilizados
mais 20 L de dgua para lavar o sistema e completar o sistema . O reator foi fechado e
aquecido até 120°C, monitorando-se a temperatura a cada 15 min por aproximadamente
1 h.

2) Dedlignificacdo do bagaco de cana de acUcar: esta etapa foi realizada,
submetendo o bagago pré-tratado a uma solucdo de hidréxido de sédio (NaOH), na
relacdo solido-liquido 1:15, com a utilizagdo de NaOH 1,5% (m/v) em reator piloto a
temperatura de 120°C durante 30 min. Cerca de 400 g do bagago em massa seca, apos a
conclusdo desta etapa, foram separados para a producao do compdsito.

3) Hidrolise enzimatica: O residuo da hidrélise enzimatica foi obtido apds a
realizagdo do processo de hidrélise enziimatica em frascos de 2 L contendo a polpa pré-
tratada e deslignificada de bagaco de cana, somada as enzimas comerciais (celulases +
beta-glicosidases) em meio tampdo citrato 0,05 M com um pH 4,8. O tempo de
permanéncia da polpa neste processo foi de 72 h sob rotagdo realizada por um

mecanismo do tipo Shaker a 150 rpm, a temperatura de 50°C. Realizando este processo
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cerca de 260 g de residuo da hidrolise foram separados para a produgdo da outra

variacao de composito presente no estudo.

3.2 CARACTERIZACAO QUIMICA DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

A caracterizacdo quimica das amostras foi realizada empregando-se a
metodologia analitica para bagaco de cana, desenvolvida por Rocha (1997) e validada
por Gouveia (2009). Esta caracterizacdo foi realizada em colaboracdo com o
pesquisador do Laboratorio Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol, Prof. Dr.

George Jackson de Moraes Rocha.

3.3 OBTENCAO DOS ELEMENTOS COMPATIBILIZANTES

Para a realizagdo do tratamento e compatibilizacio do bagaco pré-tratado
deslignificado e do residuo da hidrélise foram cedidos pelo fornecedor Polyram, os
produtos identificados comercialmente por BONDYRAM® 1001 e STRUKTOL®
TWPI113, sendo estes o PP anidrido maléico e o dacido graxo, respectivamente

(CATALOGO POLYRAM, 2013).

3.4 OBTENCAO DO POLIPROPILENO (PP)

O polipropileno homopolimero, denominado comercialmente por HI107,
produzido pela empresa Braskem foi adquirido do fornecedor Pyramidal, presente na
cidade de Santana do Parnaiba-SP, na quantia de 25 kg. O H107 € um homopolimero de
altissimo indice de fluidez, aditivado para uso geral. Este produto apresenta excelente
processabilidade com boa estabilidade do fundido, boa transparéncia e brilho, sendo
adequado para a injecio de pecas de parede fina e compésitos (CATALOGO
BRASKEM, 2013). As principais propriedades descritas pelo fabricante sao

apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Propriedades do polipropileno H 107 (fonte: CATALOGO BRASK EM, 2013).

Temperatura de

o . Mdédulo de Resisténcia a Resisténcia ao

Indice de fluidez Massa Alongamento Dureza Deflexdo
flexao tracéo no Impacto | zod a

(230°C/2,16 kg) especifica no escoamento Rockwell Térmica

secante 1% escoamento 23°C
(455 kPa)
2/10 min g/cm’ GPa MPa % EscalaR °C
J/m
80 0,905 1,3 37 10 103 20 93

3.5 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA DOS COMPOSITOS DE PP E
MATERIAL LIGNOCELULOSICO

3.5.1 Realizagdo das misturas dos componentes

Para a realizacio das misturas necessdrias entre polimero, fibra e
compatibilizantes foram determinadas as variagdes a serem estudadas, sendo estas para
o composito de polipropileno e bagago de cana de agucar pré-tratado e deslignificado
(BD), em porcentagens de fibra variando em 5, 10 € 25% em massa nas composi¢oes
(PP+ X% BD), e para o comp0sito de polipropileno e residuo da hidrdlise enzimatica
(RH) considerando as mesmas porcentagens em massa (PP+ X%RH).

Para a definicdo da quantidade de compatibilizante a ser utilizado,
primeiramente foram realizados com o auxilio de um misturador termocinético da
marca MH e modelo 6194 (Figura 18), os compésitos (PP+ 25% BD) e (PP+ 25%RH)
considerando os volumes em massa de 3 € 10% de PP-g-MA em porgdes de 10 g. As
intensidades das ligacdes presentes nos compdsitos foram avaliadas por meio da técnica

de FTIR, em modulo de reflectancia (ATR).

Figura 18 - Misturador termo cinético marca MH, modelo 6194 utilizado no presentetrabalho.
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O bagago de cana pré-tratado e deslignificado (BD) e o residuo da hidrdlise (RH)
foram mantidos em estufa a 120°C pelo periodo de 24 h, até que os materiais fossem
misturados e em seguida processados. O polipropileno também permaneceu nesta
mesma condigao.

Antes da realizacdo da mistura de cada composi¢do, a umidade das fibras foi
determinada por meio de um higrometro de precisdo, marca SHIMADZU, modelo

(MOC63u), conforme apresentado na Figura 19.

Figura 19 - Higr6metro de precisido marca SHIMADZU modelo (M OC63u).

O teor de umidade obtido foi de 3,6% e de 2,8% para o BD e para o RH,
respectivamente. As misturas de cada tipo de compdsito foram separadas em porcdes de
50 g até totalizar 1 kg para os seis tipos de compdsitos estudados. O balanco das

quantidades finais dos componentes utilizados € apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 - Quantidade em gramas par a cada componente presente nos compositos de PP+ X % BD

e PP+X%RH.
% defibra PP(g) Fibra(g) BONDYRAM(g) STRUKTOL(g)
5% 830 50 100 20
10% 780 100 100 20
25% 630 250 100 20

Conforme indicacdo do fabricante o STRUKTOL® foi adicionado na mistura

considerando o valor de 2% da massa total do compdsito.
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3.5.2 Prepar acéo dos graos de composito

Apo6s a realizacdo das misturas, as mesmas alimentaram o misturador termo
cinético apresentado na Figura 18. As misturas de polimero, fibra e compatibilizantes,
sofreram agdo centrifuga a partir da rotagdo das palhetas presentes no eixo dentro do
compartimento de processamento, que tornou possivel a fusdo do material devido ao
atrito presente, responsavel pela elevacdo da temperatura a aproximadamente 180°C,
visando nio interferir na integridade das fibras.

Ap6s a fabricagdo das massas de compdsitos, os mesmos foram transformados
em graos com o auxilio de um moinho de faca da marca MARCONI apresentada na

Figura 20.

Figura 20 — M oinho de faca da marca MARCONI utilizado.

Posteriormente, os graos foram mantidos pelo tempo minimo de 3h em estufa, a
temperatura de 105°C, visando evitar a absor¢do de umidade pelos compdsitos

produzidos antes do processo de injecao.

3.5.3 Injecao dos cor pos de prova

Para a fabricacdo dos corpos de prova, através do processo de injecdo, foi
utilizado o equipamento de marca SANDRETTO, modelo MICROG65, disponivel na
Faculdade de Ciéncias Agrondmicas (FCA- UNESP/Botucatu), conforme mostra a

Figura 21.
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Figura 21- Injetora SANDRETTO MICROGE5 disponivel na Faculdade de Ciéncias Agrondmicas
(FCA- UNESP).

{
| ImecroBS

Os pardmetros mais importantes ajustados para a injecdo dos corpos de prova
foram, a temperatura nas 4 zonas disponiveis, sendo a zona 1, 2 e 3 referentes a
temperatura ao longo da rosca de transferéncia do equipamento, e a temperatura 4
referente ao bico de injecdo, para a sua entrada subsequente no molde. Elas foram
ajustadas para a temperatura de 180°C. As resisténcias de aquecimento do equipamento
utilizado foram ajustadas para permitir uma dispersdo de temperatura em torno de
+10°C.

Na confec¢do dos corpos de prova de impacto, o comprimento ttil de rosca para
a injecao do material na cavidade do molde foi de 85 mm. J4 para a obtencao de corpos
de prova de flexdo e tragdo este valor precisou ser alterado para 130 mm. Estes valores
sdo importantes para evitar a perda de material pelas laterais das cavidades do molde
devido ao transbordo.

Os corpos de prova (CP's) obtidos, por meio dos processos descritos acima, sao
apresentados na Figura 22. As dimensdes dos moldes estdo de acordo com as

preconizagdes regidas pela ASTM para execugdo dos ensaios mecanicos.

Figura 22 - Corpos de prova produzidos em moldes para os ensaios de tracao (a), flexéo (b) e
impacto (c).
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Os corpos de prova de impacto posteriormente foram submetidos a usinagem para
criagdo dos entalhes. Seguindo as trés variagdes de molde apresentadas, foram obtidos
os CP's do polimero puro (PP), e das seis variacdes de compésitos de (PP+X%RH) e
(PP+X%BD).

3.6 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS DE MATRIZ
POLIMERICA

Para a realizacdo de ensaios de caracterizagdo de um material compdsito de matriz
polimérica, é preconizado o respeito as normas que podem ser encontradas no guia de
ensaios publicado na norma ASTM D4762. Os ensaios mecanicos foram realizados na
Faculdade de Ciéncias Agrondmicas (FCA- UNESP/Botucatu) com o auxilio da

doutoranda Danielle Chiarelli.

3.6.1 Ensaio deresisténcia atracao

Para realizacdo do ensaio de tracdo foi utilizada a norma ASTM D638. Conforme
descrito na mesma, o ensaio foi executado utilizando-se cinco corpos de prova de PP
puro e de cada tipo de compdsito produzido com e sem exposi¢dao a radiacdo UV,
considerando as dimensdes de 13 mm de largura, 165 mm de comprimento e 3 mm de
espessura. Os mesmos foram tracionados a uma velocidade 5 mm/min, onde o
alongamento foi monitorado por meio de sensores de extensdo ao longo da execugdo do
ensaio.

O equipamento utilizado foi da marca EMIC modelo DL, acoplado a um
computador com software de controle do equipamento disponivel. Este equipamento

permite ensaios de até 50 kN, e pode ser visto na Figura 23.
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Figura 23 - Equipamento de ensaios mecanico detracao e flexdo.

3.6.2 Ensaio deresisténcia a flexado

Para o ensaio de flexdo a norma disponivel para o material estudado é a ASTM
D790. Conforme descrito na mesma, o ensaio foi executado utilizando cinco corpos de
13 mm de largura, 130 mm de comprimento e 6 mm de espessura. Os mesmos foram
flexionados a velocidade 2,5 mm/min.

O equipamento utilizado foi o mesmo que o citado para o ensaio de tracdo.
Entretanto, com a preparagdao dos bi-apoios com 100 mm de espago entre eles e um

ponto de carregamento central conforme apresentado na Figura 24.

Figura 24 - Equipamento utilizado nos ensaios mecéanicos de flexdo.
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3.6.3 Ensaio deresisténcia ao impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados em um equipamento do tipo
Izod segundo a norma ASTM D256. O equipamento utilizado no ensaio pode ser visto
na Figura 25. Foram ensaiadas amostras de PP puro e dos seis diferentes tipos de

compdsitos produzidos no presente trabalho.

Figura 25 - Equipamento do tipo | zod utilizado no presente trabalho.

O equipamento foi calibrado antes da execucdo dos ensaios e todas as secoes
transversais dos cinco corpos de provas, de cada variagdo de composito e de PP puro,

foram mensuradas conforme preconizado na norma.

3.7 ANALISES TERMICAS DOS MATERIAIS

As andlises térmicas de TGA/DTG e de DMA foram realizadas no Laboratério
de Andlise Térmicas do Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP de
Guaratinguetd (FEG) com o auxilio do técnico de laboratério Elton Espindola e da
doutoranda Cirlene Fourquet Bandeira. Ja as andlises de DSC foram realizadas pela

empresa prestadora de servicos SR& GR BRAGA Ltda.
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3.7.1 Termogravimetria (TGA/DTG)

As amostras foram analisadas em uma termobalanca marca SII NanoTechnology,
modelo EXSTAR 6000, apresentada na Figura 26, aplicando-se uma taxa de
aquecimento de 20 °C.min'1, sob fluxo de ar sintético de 100 mL.min '1, no intervalo de

temperaturas de 30 a 700°C, utilizando aproximadamente 10 mg de cada amostra.

Figura 26 - Equipamento de termogravimetria SI1 NanoTechnology modelo EXSTAR 6000
utilizado.

A andlise foi aplicada ao residuo da hidrdlise, ao PP puro e aos compdsitos
produzidos, a fim de se determinar a temperatura de degradagdo e a perda de massa em

cada evento térmico.

3.7.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As andlises por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas em
um calorimetro marca PerkinElmer, modelo DSC8500, com acessorio de resfriamento
tipo Intracooler 2, apresentado na Figura 27, sob atmosfera de nitrogénio (20 mL/min),
a uma taxa de aquecimento 10 °C.min™, aquecendo-se e resfriando cerca de 10 mg de
cada amostra na faixa de temperatura de 25 a 200°C, conforme o ciclo térmico descrito

na Figura 28, utilizando-se um porta-amostra hermético de aluminio.
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Figura 27 - Equipamento de calorimetria exploratoria diferencial PerkinElmer, modelo DSC8500,
utilizado.

Figura 28 - Ciclo térmico de execucdo de ensaio de DSC.
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As andlises foram realizadas, com o objetivo de conhecer as temperaturas de
fusdo e a entalpia envolvidas neste processo, assim como, a temperatura de cristalizagao
e a entalpia envolvida neste processo identificado no resfriamento. Nas andlises, foi

possivel avaliar, a temperatura de fusdo antes e ap6ds a destrui¢ao do histérico térmico.

3.7.3 Andlise dindmico-mecéanica (DMA)

Com o objetivo de caracterizar as propriedades viscoeldsticas do PP puro e dos
compdsitos oriundos do bagaco deslignificado e do residuo da hidrdlise, corpos de
prova de 10 mm de largura, 50 mm de comprimento € 3 mm de espessura foram
submetidos a andlises dindmico-mecanicas em equipamento marca SII

NanoTechnology, modelo DMS6100, conforme Figura 29.
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Figura 29 — Equipamento de DM A Sl1 NanoTechnology, modelo DM S6100, utilizado.

Os corpos de prova foram ensaiados da temperatura de -60°C até 80°C, a taxa de
aquecimento de 5 °C.min’', frequéncia de 1 Hz, amplitude de 15 pm em modo flexao
single cantilever, em atmosfera de nitrogénio de 20 mL.min".

Esta anélise proporciona dados importantes sobre a caracterizagio térmica de um
material como, por exemplo, a temperatura de transicdo vitrea, os modulos de
armazenamento e de perda. Tais propriedades em um compdsito de fibras naturais
podem auxiliar na interpretacao das condi¢des de interface entre matriz e fibra (HUDA,

2008).

3.8 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os ensaios de FTIR foram realizados no Departamento de Fisica da UNESP de
Bauru com o auxilio da doutoranda Larisa Arruda. O equipamento do fabricante Bruker,
modelo Vertex 70 conforme apresentado na Figura 30, foi utilizado para avaliar os
grupos funcionais no residuo da hidrélise, do bagaco deslignificado, do polipropileno
puro (PP) e dos compdsitos (PP+25%BD) e (PP+25%RH) considerando 3 e 10% de
compatibilizantes. Posteriormente a selecdo da quantidade de compatibilizante, os
compdsitos processados considerando a mesma quantidade de fibra foram avaliados
para comparagao.

As andlises foram realizadas no médulo de reflectancia total atenuada (ATR) (% T
em funcdo do nimero de onda em cm™). Os espectros foram obtidos na regido MIR, na

faixa de 4000 a 350 cm™ com resolucio 4 cm™.
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Figura 30 - Equipamento de espectroscopia (FTIR) do fabricante BRUKER, modelo VERTEX 70.

3.9 CONDICIONAMENTO AMBIENTAL POR RADIACAO ULTRAVIOLETA

O condicionamento por UV foi realizado em uma camara de teste de radiagdo
UV/condensagio/borrifagdo (spray), que simula os efeitos de degradagdo na superficie
de produtos causados pela luz solar, chuva e orvalho, disponivel no Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP de Guaratinguetd. Este condicionamento foi
realizado com o auxilio da doutoranda Samia Danuta, de acordo com a norma ASTM D
4329-99. A camara possui dois sistemas: de umidade e de luz UV. O sistema de
umidade é composto pela condensacio e/ou borrifagdo de dgua e o sistema de luz UV ¢
composto pelos tipos de lampadas utilizadas (UVA-340 ou UVB-313) e pela
intensidade da radiagdo aplicada.

Para o condicionamento por radiagdo ultravioleta, foram confeccionados 5
corpos de prova de cada tipo de ensaio a ser realizado, e para todas as variacdes de
compdsito, além do PP puro. Os mesmos foram caracterizados tal como os corpos de
prova que ndo sofreram condicionamento, para determinacdo de algumas de suas
propriedades, mecanicas e térmicas. As amostras dos compdsitos foram expostas a
repetidos ciclos com oito horas de radiacio UVB-313 e intensidade de 0,76 W/(m2.nm) a
60°C, alternados com quatro horas de condensagdo a 50°C. As amostras foram expostas

a esta condi¢do por 720 h.

3.10 ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas no Centro
de Microscopia Eletronica (CME) na UNESP de Botucatu, com a utilizacdo do
equipamento da marca FEI COMPANY modelo QUANTA 200. As amostras foram
metalizadas antes da analise, com o auxilio da doutoranda Daniele Chiareli na

Faculdade de Ciéncias Agrarias da UNESP de Botucatu.
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CAPITULO 4. RESULTADOSE DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO QUIMICA DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR PRE-
TRATADO E DESLIGNIFICADO E DO RESIDUO DA HIDROLISE
ENZIMATICA

A caracterizagdo quimica do bagaco de cana-de-agicar pré-tratado e
deslignificado e do residuo da hidrélise enzimética pode ser visualizada na Tabela 8. Os
valores totais verificados estdo de acordo com o erro esperado para a metodologia que €

de +2%.

Tabela 8 - Caracterizacdo quimica (% em massa) do bagaco deslignificado e do residuo da

hidrdlise.

Componentes BD RH
80.5% 66.8%
3.9% 6.3%
9.8% 19.7%
5.3% 5.9%
99.5% 98.7%

Os valores apresentados mostram a reducao da porcentagem de celulose entre o
bagacgo antes e depois da hidrolise enzimatica. Consequentemente, pode ser observado
um aumento da porcentagem da lignina presente no residuo da hidrélise, uma vez que as
enzimas empregadas tém como funcao hidrolisar as microfibrilas de celulose a agtcares
fermentesciveis (MOSIER, WYMAN, 2005).

Conforme comentado no Capitulo 2, na se¢do 2.2, a lignina presente em maior
porcentagem no residuo da hidrdlise, quando associada a um polimero/agente
compatibilizante, como exemplo, o polipropileno grafitizado com anidrido maléico (PP-
g-MA), refor¢a a estrutura do material resultante, uma vez que € a parte estrutural
presente nos vegetais e possui altos valores de resisténcia ao impacto (RODRIGUES,

2011).
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4.2 RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Avaliando a absorbancia apresentada nas Figuras 31 a 33, € possivel detectar
quais sdo as ligacdes presentes em maior quantidade no material que se tem o objetivo
de caracterizar. A Figura 31 apresenta o grafico de intensidade de absorbancia no
intervalo de espectro avaliado em cm™, da amostra de residuo da hidrélise (em verde),

do bagaco deslignificado (em vermelho) e do PP puro (em azul).

Figura 31 - Absorbéncias de ligacdes presentes no PP, RH e BD
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Pode- se observar no espectro do PP, a presenga das bandas caracteristicas de —
CH; em 2962, 2872, 1460, 1375 cm™ e do -CH, em 2926, 2863, 1435 cm™, conforme
relatado na literatura (SILVERSTEIN, BASSLER, MORRIL, 1991).

Os espectros, tanto de residuo da hidrolise quanto do bagago deslignificado,
apresentam ligacdes caracteristicas de celulose nas bandas de 3500 a 3000 cm™ e 1060 a
1040 cm™ conforme descrito na literatura (ZHAO,WANG, LIU, 2008), onde pode se
ver claramente a maior presenca deste componente no bagaco deslignificado com
relagdo ao residuo da hidrdlise, conforme o esperado. Da mesma maneira, € possivel
verificar uma maior absorbancia no residuo da hidrélise enzimatica, nas regides de
espectro entre 1610 a 1600 cm™ e 1510 a 1505 cm™, que representa os anéis aromaticos

da lignina (ZHAO,WANG, LIU, 2008).
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Conforme citado no Capitulo 3, referente aos métodos experimentais, foram
realizadas as analises sobre compositos de BD e RH, considerando, 3 € 10% de PP-g-
MA. Esta verificagdo teve a finalidade de avaliar a quantidade de compatibilizante a ser
adotado nas misturas de ambos compoésitos previamente a fabricagdo do volume
necessario para a inje¢do dos corpos de prova. O resultado pode ser verificado nas
Figuras 32 e 33, respectivamente, para os compositos de bagago deslignificado e de
residuo da hidrélise. As Figuras também apresentam os espectros da matriz e dos
referentes reforcos para a realizagdo de uma andlise comparativa. Em todos os
compositos avaliados, € evidenciada a redugdo da quantidade de ligagdes do tipo -CHs,
e -CH, (2962, 2872, 146 e, 1375 cm—l) caracteristicos do polimero utilizado, assim
como para as ligacdes presentes nas fibras para a celulose (3500 a 3000 cm™ e 1060 a
1040 cm'l). A modificacdo da absorbancia entre o espectro de 3000 a 2750 cm'l,
também foi relatada por Mulinari (2009) como sendo a representacao da interface entre

a fibra e a matriz.

Figura 32 - Absorbancia referente as ligacdes presentes no PP, BD, compdsito de bagaco
dedlignificado com 3% e 10% de compatibilizante.
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Figura 33 - Absorbanciareferente as ligagdes presentes no PP, RH, composito deresiduo da
hidrélise com 3% e 10% de compatibilizante.
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Por meio da comparagdo entre os espectros do compodsito de bagaco
deslignificado e de residuo da hidrélise, pode-se evidenciar um comportamento
semelhante das ligagdes moleculares presentes entre matriz e reforco nos dois casos
avaliados, conforme demonstrado na Figura 34. Isso sugere que o residuo da hidrélise
oriundo do processo do bioetanol, possui 0 mesmo potencial de ligagdo com matrizes
poliméricas quando comparado com o bagaco deslignificado que € citado na literatura

como um possivel elemento reforcante (MULINARI, 2009; LUZ et al, 2008).

Figura 34 - Absorbanciareferente as ligagdes presentes no PP, compdsitos com bagacgo
dedlignificado e com residuo da hidr 8lise ambos com 10% de compatibilizante.
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4.3 RESULTADOS DOS ENSAIOS TERMICOS REALIZADOS

4.3.1 Termogravimetria (TGA/DTG)

A Figura 35 mostra o ensaio termogravimétrico realizado no PP, BD e RH, onde
se podem identificar as principais temperaturas do evento de degradagcdo termo-
oxidativa para os trés componentes. Pode ser observada, a presenga de trés estagios de
perdas termo-oxidativas no RH, enquanto no BD € visto de forma mais proeminente

dois e o PP por sua vez somente um estigio.

Figura 35 - Curvasde TGA do PP, do BD e do RH obtidasem ar sintético.
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Ainda com base na Figura 35, pode-se identificar a primeira perda de massa em
aproximadamente 100°C para o BD e o RH, de cerca de 6% em massa, associada a
perda de volateis e umidade presentes no bagaco deslignificado e no residuo da
hidrélise. E valido ressaltar, que a umidade das fibras foi verificada antes da produgio
dos compdsitos com auxilio de um higrometro, e o valor encontrado foi em torno de
3%. Esta diferenca relatada entre o TGA e o higrometro ocorre, principalmente, devido
ao TGA apresentar a somatoria de dgua e volateis que sdo perdidos em massa durante o
aquecimento, € nao somente em agua como no higrometro. Outro fator a ser

mencionado é que na etapa final de degradacao do PP, do BD e do RH, em temperatura
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aproximadamente de 420°C, pode-se observar um desvio dos graficos de TGA,
indicando que a temperatura diminui. Este fato é devido a estas reacdes de
decomposi¢cdo serem muito exotérmicas, portanto, liberam uma elevada quantidade de
energia nesta temperatura, assim, o equipamento perde o controle da taxa de
aquecimento e entende que tem que reduzir a mesma para compensar este efeito do
aumento da temperatura pela liberacdo de calor devido a reagdo de decomposi¢ao
(MATHOT, 1994). As temperaturas onde os fluxos exotérmicos sao identificados,
também podem ser observadas através das curvas DTA, conforme apresentado na

Figura 36.

Figura 36 - Curvasde DTA do PP, do BD edo RH obtidasem ar sintético.
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Conforme apresentado nas Figuras 35 e 37 , o segundo estdgio da degradacao
termo-oxidativa acontece em torno de 250°C em ambas as fibras, devido ao fato do
inicio da degradagdo da celulose, que mostra um pico méaximo da derivada em 342°C,
onde se tem a maior velocidade de perda de massa. Este mesmo comportamento
térmico foi verificado também por Chen e Tu (2010), onde a temperatura de pico de
degradacdo para a celulose ocorreu a 360°C (CHEN, TU, 2010). A faixa de
temperaturas entre 400°C e 500°C, indica a degradagdo conjunta da por¢ao de celulose
restante e da lignina (METHACANON, 2010). Este terceiro estigio é mais evidente no
residuo da hidrélise devido a porcentagem maior de lignina presente, conforme os

resultados da caracterizagdo quimica vistos anteriormente.



Figura 37 - Curvade DTG do PP, BD e RH obtida em ar sintético
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Também na Figura 37, pode-se confirmar a baixa presenca de hemicelulose
tanto no bagaco deslignificado quanto no residuo da hidrélise, o que também estd de
acordo com os resultados da caracterizagdo quimica apresentada, devido a auséncia do

patamar caracteristico desta degradacdo que € descrito na literatura para materiais
lignoceluldsicos (AZWA et al, 2012) conforme mostra a Figura 38.

Figura 38 - Curva caracteristica de degradacéo de materiaislignocelulésicos (AZWA et al, 2012)
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Analisando as curvas apresentadas nas Figuras 39 e 40, foi constatada a auséncia
de degradagdo das fibras ao longo do processo de injecdo, através da comparagdo dos

compositos, (PP+ 25%BD) e (PP+ 25%RH), antes e depois de sofrer tal processamento.

Também é possivel verificar uma redugdo da parcela de massa referente a umidade e
aos voldteis no material.
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Figura 39 - Curvasde TGA do (PP+25%BD), antes e ap6s injecdo em atmosfera de ar
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Figura 40 - Curvasde TGA do (PP+25% RH), antes e ap6s injecdo em atmosfera de ar sintético
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A Figura 41 apresenta as curvas de DTG das amostras de PP, (PP+ 25%BD) e
(PP+ 25%RH). E verificada nos resultados, uma reducdo (~30°C) das temperaturas de
inicio de degradagdo termo-oxidativa de ambos os compdsitos. Essa diminuicdo esta
associada, a uma perda de estabilidade da cadeia do compdsito com relacdo ao polimero

puro.
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Figura 4l - Curvasde DTG do (PP), (PP+25%BD) e do (PP+25% RH) em atmosfera de ar sintético.
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4.3.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As anélises de calorimetria exploratéria diferencial foram realizadas para o PP, e
os compositos avaliados no presente estudo, apds o processo de injecao, uma vez que se
pretende avaliar as propriedades térmicas para um produto final que sera submetido a tal
processo de fabricagao.

A Figura 42 apresenta os resultados para a anélise das curvas de DSC, em seu
primeiro ciclo de aquecimento, para as amostras de PP (curva em preto) e as variagdes
do composito de bagaco deslignificado utilizando 5% (curva em verde),10% (curva em
vermelho) e 25% (curva em azul) de fibra com relagdo a massa total. O sentido dos
eventos endotérmicos € orientado para baixo. Visualmente pode-se observar que a
temperatura de pico de fusdo praticamente nao se alterou quando se compara o PP puro
e os compositos, porém, a entalpia de fusdo foi reduzida significativamente com a

introdugao do reforco BD.
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Figura42 - Curvasde DSC do 1° aquecimento comparando-se o PP e os comp0dsitos de bagago
dedignificado (PP+ X% BD) (sentido endotér mico para baixo).
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A Figura 43 apresenta a curva de DSC da cristalizacdo do PP puro e dos
compdsitos de BD, sendo o volume de fibra de 5% (curva em verde), para 10% (curva
em roxo), para 25% (curva em azul) e por fim em preto do polimero puro (curva em
vermelho). O sentido da reac@o endotérmica encontra-se orientado para baixo.

De forma geral, pode se observar novamente que para os compositos do bagaco
deslignificado as temperaturas de pico da cristalizacdo ndo sofreram alteracdes
relevantes, entretanto, pode se observar uma reduc¢do na entalpia envolvida na

reorganizacdo das cadeias da matriz polimérica.

Figura 43 - Curvasde DSC do resfriamento para o PP e os compdésitos de bagaco deslignificado
(PP+ X%BD) (sentido endotér mico para baixo).
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A Figura 44 apresenta os resultados de DSC para o segundo aquecimento do PP
puro e dos compoOsitos de bagago deslignificado. Observa-se que mesmo apds a
destruicdo do histérico térmico dos materiais, ocorrida no primeiro aquecimento
formato das curvas da Figura 42 foram mantidas. Assim como o resultado avaliado no
primeiro aquecimento, ndo foi verificada uma modificagao significativa da temperatura

de pico de fusdo, entretanto, houve da mesma forma uma redugdo da entalpia envolvida.

Figura 44 - Curvasde DSC do 2° aquecimento compar ando-se o PP e os comp0dsitos de bagago
dedignificado (PP+ X% BD) (sentido endotér mico para baixo).
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Os resultados apresentados na Figura 45 demonstram uma andlise comparativa
das curvas de DSC, em seu primeiro aquecimento, para as amostras de PP (curva em
preto) e as variagdes do composito de residuo da hidrdlise considerando a utilizacdo de
5% (curva em verde), 10% (curva em vermelho) e 25% (curva em azul) de fibra na
composi¢ao. O sentido dos eventos endotérmicos € orientado para baixo. Assim como a
avaliacdo dos compdsitos realizados com o bagaco deslignificado, visualmente pode-se
observar que a temperatura de pico de fusdo praticamente nao se alterou quando se
compara o PP puro e os compdésitos de residuo da hidrélise, entretanto, a entalpia sofreu

uma reducao conforme a adi¢@o da porcentagem de reforgo.
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Figura 45 - Curvasde DSC do 1° aquecimento compar ando-se o PP e os compésitos de residuo da
hidr dlise enzimatica (PP+ X% RH) (sentido endotér mico para baixo).
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Os resultados verificados no resfriamento estdo disponiveis na Figura 46 para os
compositos de RH, considerando o volume de fibra de 5% (curva em verde), para 10%
(curva em roxo), para 25% (curva em azul) e por fim em preto do polimero puro (curva
em vermelho). O sentido da reagdo endotérmica encontra-se orientado para baixo.

Novamente, pode-se observar que as temperaturas de pico da cristalizacdo nao
sofreram alteragOes relevantes, entretanto, ocorreu uma reducdo na entalpia envolvida

na reorganiza¢do das cadeias da matriz polimérica de at€é 25% para os compOsitos

produzidos com o residuo da hidrélise.

Figura 46 - Curvas de DSC do resfriamento para o PP e para os compésitos de bagaco
dedlignificado (PP+ X% RH) (sentido endotér mico para baixo).
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O segundo aquecimento dos compdsitos supracitados foi estudado. As curvas
comparativas podem ser vistas na Figura 47 de forma que as cores e a orientagdo
endotérmica se mantiveram com as mesmas configuracdes da Figura 45. Os resultados
verificados ndo apresentaram variagdes expressivas temperatura de pico de fusdao, mas
assim como no primeiro aquecimento, foi verificada a reducio da entalpia conforme o

aumento da porcentagem de fibra no compdsito.

Figura 47 - Curvasde DSC do 2° aquecimento compar ando-se o PP e para os compoésitos de
bagaco dedlignificado (PP+ X% RH) (sentido endotér mico par a baixo).
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Os resultados anteriormente descritos estdo resumidos na Tabela 9 para os ciclos
de aquecimento e na Tabela 10 para o resfriamento. Em ambas, sdo apresentados os
valores das temperaturas inicial, de onset, de pico e final e a variagao de entalpia (AH)
das amostras estudadas: PP puro; PP+5%BD; PP+10%BD; PP+25%BD, bem como as
de PP+5%RH, PP+10%RH e PP+25%RH todos apds a inje¢do dos corpos de prova

conforme j4 citado.
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Tabela 9 - Valores de temperatura inicial, de onset, de pico, final e AH para todos os compdsitos
(BD eRH) epara o poalipropileno obtidos através de DSC em seu 1° e 2° ciclo de aquecimento.

Temp. final AH de fusdo
(*C) (/)

1* 2 1* i 1* i 1* i 1* i

Temp. Temp.
inicial(*C) onset("C)

FP 125 118 [ 161 160 ( 170 165 | 1BD 172 | B6 98
PP+5%EBD 126 117 | 159 158 | 1% 184 | 173 168 | BO 83
FP+10%BD 136 121 | 156 155 | 170 1684 | 173 169 | 6O 85
PP+25%BD 127 118 | 180 156 | 168 164 | 172 169 | &7 75
FP+5%RH 1300 123 | 164 155 | 170 164 | 173 169 | BO BB
PP+10%:RH 138 137 [ 158 160 | 168 165 | 173 169 | 72 7B
PP+25%RH 138 130 [ 163 155 [ 168 163 | 172 169 | &4 70

Tabela 10- Valores de temperatura inicial, de onset, de pico, final e AH para todos os compdsitos
(BD eRH) e para o polipropileno, obtidos através de DSC em seu ciclo de resfriamento.

Temp. Temp. Temp. de pico Temp. final  AH de fusdo

imicial{“C) onset("C) 1°C) (°C) )/g)
PP 137 127 124 104 106
PP+5%BD 140 128 124 121 108
PP+10%BD 140 128 124 120 a8
PP+25%BD 138 128 123 118 B5
PP+5%RH 136 127 123 120 97
PP+10%RH 136 128 124 121 BB
PP+25%RH 137 127 123 119 77

A literatura apresenta a fusdo do PP como sendo entre 160°C e 175°C
(CANEVAROLO, 2004), assim, o valor obtido no presente trabalho, de 165°C
(considerando o 2° de aquecimento), estd dentro da faixa descrita pela literatura.
Observa-se em todas as andlises dos compésitos realizados, tanto para o processo de
fusdao quanto de cristalizagdo uma redugdo da entalpia. Isto é esperado pela teoria
classica de andlise térmica, na qual € apresentada que quanto mais puro for o material
mais estreito serd o seu pico de fusdo e de maior amplitude (CANEVAROLO, 2004),
pois no caso do presente trabalho o reforco altera a ordenacdo do polimero reduzindo
desta forma a entalpia tanto na fusdo quanto na cristaliza¢do. Esta tendéncia de redugao
dos valores de entalpia de fusdo do PP com adi¢a@o de refor¢co também foi observada por

MULINARI (2009).

4.3.3 Anélise dinamico-mecanica (DM A)

A Figura 48 apresenta os resultados de DMA para as amostras de PP Puro;

PP+5%BD; PP+10%BD e PP+25%BD. Os compositos produzidos com o bagaco



78

deslignificado apresentaram um aumento do mddulo de elasticidade, considerando as
trés porcentagens de massa avaliadas (5,10 e 25%), e em toda a faixa de temperaturas
ensaiada (entre -60°C e 80 °C). O aumento do moédulo de armazenamento de um
compdsito lignoceluldsico pode ser explicado principalmente por dois fatores, conforme
encontrado na literatura (HUDA, 2008), seja pela presenca de ligagdes intramoleculares
entre a matriz e o refor¢o ou pela formac¢do de um esqueleto rigido de celulose na matriz

polimérica.

Figura 48 - Curvas do médulo de elasticidade obtido por DM A das amostras de PP Puro;
PP+5%BD; PP+10%BD e PP+25%BD.
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A Figura 49 apresenta os resultados da andlise de DMA para os compésitos de
residuo da hidrélise. E observado um comportamento semelhante aos resultados dos
compositos do bagago deslignificado, para o PP+10%RH e PP+25%RH, onde o modulo
de elasticidade apresentou um aumento ao longo da faixa de temperaturas estudada.
Entretanto, para os compdsito de 5% de residuo da hidrélise pode ser visto um desvio
de comportamento ndao esperado, pois a presenca das ligacoes com a celulose
observadas na analise de FTIR tenderia a aumentar o mdédulo de elasticidade, assim

como observado na literatura (HUDA, 2008).
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Figura 49 - Curvas do médulo de elasticidade obtidos por DM A das amostras de PP Puro;
PP+5% RH; PP+10% RH e PP+25% RH.
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Verifica-se, ainda, que a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) obtida por meio de
onset de E’, sofreu um pequeno decréscimo para todos os compdsitos avaliados,
conforme apresentado na Tabela 11. Ao contrario do que se esperava, por meio deste
método, o resultado apresentado mostra que a introdu¢do do reforco facilita a
movimentacdo da cadeia polimérica reduzindo, desta forma, o valor da Tg do compdsito
em relacdo ao polimero puro. Uma possivel explicacdo seria que, a estruturacdo da
celulose tem efeito maior sobre o sistema compdsito aumentando o E’. Porém a
interface polimero/refor¢o pode estar enfraquecida, sendo evidenciada pela reducao da
Tg. Vale a pena mencionar que a Tg do PP puro obtida em literatura (CANEVAROLO,
2004) encontra-se na faixa de -20°C a +20°C, enquanto a encontrada neste trabalho foi
de -12°C. Portanto, os valores medidos encontram-se dentro da faixa esperada
(MENARD, 2008).

As Figuras 50 e 51 apresentam os resultados do comportamento do médulo de
perda (E”) obtida pela técnica de andlise dinamico-mecanica, respectivamente, para as
amostras dos compositos de bagaco deslignificado e do residuo da hidrélise, ambas

comparadas ao de PP puro.
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Figura 50 - Curvas do modulo de perda obtido por DM A das amostras de PP Puro; PP+5%BD;
PP+10%BD e PP+25%BD.
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Figura 51 - Curvas do médulo de perda obtido por DM A das amostras de PP Puro; PP+5% RH;
PP+10%RH e PP+25% RH.
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A medida da temperatura de transi¢cao vitrea pelo método do pico em E’’,
apresenta a mesma tendéncia de pequenas redugdes para todos os compositos avaliados,
podendo, inclusive, para os compoOsitos com 25% de fibra dos dois tipos presentes,
consideré-las despreziveis, variando em torno de 1°C.

As curvas de tan delta para os compdsitos de bagacgo deslignificado e de residuo
da hidrolise sdao apresentadas nas Figuras 52 e 53. Observa-se que o valor da Tg obtida
para os compOsitos passa a ser positivo em todos os casos. Aqui, pode-se explicar que a
introducdo do reforco dificulta a movimentacdo da cadeia polimérica, elevando, assim,
o valor da temperatura de transi¢do vitrea dos compdsitos em relagdo ao polimero puro
(MENARD, 2008). Como o presente estudo destina-se uma aplicacdo voltada para a
industria automobilistica, a temperatura de transi¢do vitrea a ser considerada € a obtida
por tan delta, pois a mesma elimina o efeito do erro associado a medida e € a mais usada

na literatura (MENARD, 2008).
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Figura 52 - Curvas detan & das amostras de PP Puro; PP+5%BD; PP+10%BD e PP+25%BD.
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Figura 53 - Curvasdetan é obtido das amostras de PP Puro; PP+5% RH; PP+10%RH e

PP+25% RH.
0,14 -
0,12 4
0,1
o 0,08 4
o
- :5:5 -
0,04
0,02 4
a T T T T T T 1
-60 -40 -20 a 20 40 =] 20
Temperatura (*C)
——FF PP+5G3RH PP+10%RH PP+25%RH

A Figura 54 apresenta os resultados do comportamento do modulo elastico (E’)
obtidos para o PP puro (curvas em vermelho) e os compoésitos de BD (curvas em azul) e
RH (curvas em verde) com 25% de fibra antes (curvas continuas) e apds (curvas
tracejadas) a realizacdo do condicionamento por radiacdo UV. Para os trés materiais
citados pode-se observar uma reducdo do mdédulo de elasticidade em toda a faixa de
temperaturas avaliada apds o condicionamento. Este resultado mostra que a rigidez do
polimero puro e dos compdsitos foi afetada pela radiacio UV sugerindo que ocorreu
degradacdo da matriz polimérica causando perda de propriedade elastica (KUMAR,

SINGH, NAKAMURA, 2002; MAZUR, 2010).
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Figura 54 - Curvas do modulo de elasticidade obtido por DM A do PP Puro (ver melho), PP+25% BD
(azul) e PP+25% RH (verde) antes (continua) e apos (tracejada) o condicionamento por radiacéo
UVv.
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O efeito da cisdo da cadeia polimérica, também resultado do processo de
degradacdo pelo condicionamento a radiagdo UV (KUMAR, SINGH, NAKAMURA,
2002; MAZUR, 2010), pode ser também observado na Figura 55. E possivel verificar o
aparecimento de um segundo pico em E”. Isto pode estar relacionado com a cisdao da
cadeia polimérica em diferentes por¢cdes com diferentes massas molares, que por sua

vez apresentam movimentacao da cadeia polimérica em diferentes temperaturas.

Figura 55 - Curvas do médulo de perda obtido por DM A das amostras de PP Puro (ver melho),
PP+25% BD (azul) e PP+25% RH (verde) antes (continua) e ap6s (tracejada) o condicionamento por
radiacdo UV.
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As Figuras 56 e 57 apresentam, respectivamente, os resultados das curvas de tan
delta para os compdsitos de bagaco deslignificado e de residuo da hidrdlise, comparados
ao polimero puro, antes e apds o condicionamento por radiagdo UV. Novamente, pode-
se observar a formagao de um segundo pico em tan delta nas amostras submetidas ao

condicionamento por UV, sugerindo que a matriz polimérica tenha sofrido cis@o e tenha
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sido fracionada em diferentes por¢des com diferentes massas molares, que por sua vez

apresentam movimentacdo da cadeia polimérica (Tg) em diferentes faixas

temperatura.

Figura 56 - Curvasdetan 6 dasamostras de PP Puro e PP+25%BD antes e apds o
condicionamento por radiacdo UV.
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Figura 57 - Curvasdetan é obtido das amostras de PP Puro e PP+25% RH antese apéso
condicionamento por radiacéo UV.
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Conforme ja citada, a Tabela 11 apresenta os valores obtidos pelos trés métodos

de andlise da temperatura de transi¢do vitrea, considerando as amostra antes e apds o
condicionamento térmico.

de
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Tabela 11 - Valoresde Tg obtidos por onset de E’; pico de E” e por tan 8 dasamostras de PP e dos
compositos PP+ X% BD e PP+X% RH

Método de Onset E’ (°C) Pico de E” (°C)
obtencdo da Tg

SUV c/uv
I - -18 -1 -4 -7 4
-19 -18 -12 -8 10 3
-19 -21 -8 -1 0 3
-16 -18 -4 -8 4 3
-14 -18 -6 -22 3 -19

7

6

Pico de tan 6 (°C)

SR\ C/ uv S UV C/ UV

PP+10%RH -11 =22 =12 -19 -11
PP+25% RH -20 =211 =3 -14 -7

Comparando os resultados de tan delta apresentados na Tabela 11, pode-se
verificar uma redu¢do na temperatura de transi¢do vitrea para os compdsitos de residuo
da hidrélise, assim como, para o bagaco deslignificado (exceto para o PP+10%BD),
apds a exposicdo a radiacdo UV. Além disso, avaliando as curvas de ambos os
compositos, € possivel observar um segundo pico na curva que encontra-se proximo a
60°C, sugerindo que a matriz polimérica realmente foi degradada e fracionada em

diferentes massas molares.

4.4 ENSAIO MECANICOS (TRACAO, FLEXAO E IMPACTO)

Utilizando os corpos de prova obtidos, com e sem o condicionamento de
radiagdo ultravioleta, os ensaios mecanicos de resisténcia a tracao, resisténcia a flexao e
resisténcia ao impacto foram realizados. A Figura 58 e a Tabela 12 apresentam os
resultados obtidos para a resisténcia a tracdo dos compositos de bagago deslignificado,
residuo da hidrdlise e PP puro, com e sem a influéncia de condicionamento a radiagao
UV.

Pode-se observar na Tabela 12 que o valor obtido para resisténcia a tracdo do PP
puro (31 MPa) estd abaixo do valor mencionado pelo fornecedor, que é de 37 MPa
(CATALOGO BRASKEM, 2013). Esta diferenca pode estar relacionada tanto com as
condi¢Oes Otimas operacionais nas quais sdo produzidas as amostras para serem
ensaiadas e catalogadas pelo fornecedor, como pode ser uma indicacdo de que o
processo de injecdo, utilizado no presente trabalho, causou alguma alteragdao no PP,

reduzindo, assim, a sua resisténcia a tragao.



85

Na Figura 58, pode-se observar que as amostras contendo o bagago
deslignificado sofreram uma redu¢do do valor de resisténcia a tragdo com o aumento da
concentra¢do do refor¢o. Esta reducdo do valor da resisténcia a tracdo chegou a ser de
22%. Este comportamento também ¢é descrito na literatura (LUZ, et. al., 2008) para
compositos de bagaco de cana de acicar e polipropileno, onde a partir de analises
microscopicas foi constatada a presenca de pequenos vazios, ou bolhas, que interferem
no resultado mecanico por facilitar o escorregamento entre a matriz e a fibra, uma vez
que esses defeitos tendem a se formar nas regides de interface. A inclusao destes vazios,
pode estar associado ao processo de injegdo sem a utilizagdo de vdacuo. Ja para os
compositos produzidos com o residuo da hidrolise, observa-se também uma redugao do
valor de resisténcia a tracdo com aumento da concentracdo do refor¢co, porém em menor
intensidade (16%).

Ainda na Figura 58, pode-se verificar o efeito deletério da exposi¢do dos
materiais a radiagdo UV. Todas as amostras apresentaram uma redugdo significativa da
resisténcia a tracao apds a exposi¢ao a radiacdo UV. Isto pode ser explicado, conforme
descrito no Capitulo 2, pelo efeito da radiacdo UV que provoca cisdo e/ou a formagao
de ligagdes cruzadas no polimero, reduzindo suas propriedades mecanicas (KUMAR,
SINGH, NAKAMURA, 2002; MAZUR, 2010). Porém, deve-se mencionar que os
compdsitos produzidos com o residuo da hidrélise foram pouco afetados pela exposi¢ao
a radiacdo UV (25 a 27 MPa de variagdo da resisténcia a tragdo), e isto se deve a
presenca de maior quantidade de lignina em sua composi¢do, que por sua vez, possui
uma boa estabilidade a este tipo de exposicdo (AZWA, et. al,2012). Vale ainda
ressaltar, que o PP puro foi o material mais afetado pela exposi¢do a radiacdo UV.
Assim, pode-se afirmar que os dois tipos de refor¢os utilizados serviram de protecdo

contra a radiacdo UV para os compésitos estudados.
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Figura 58 - Resultados compar ativos deresisténcia a tracéo par a os compositos de bagaco
dedlignificado, residuo da hidrdlise e PP puro, com e sem a influéncia de condicionamento a

radiacdo UV.
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A Figura 59 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo para as
amostras de PP puro, compésitos de bagaco deslignificado e de residuo da hidrdlise
com e sem exposi¢ao a radiagdo UV. Com o auxilio da Tabela 12, pode-se verificar que
a introdugdo do refor¢o no polimero, tanto do tipo BD quanto do RH, nio afeta sua
resisténcia a flexdo. Novamente, apds a exposi¢ao a radiagdo UV, o PP puro é o
material mais afetado, tendo uma reducao no valor de sua resisténcia a flexao de 36%.
Ja para os compositos de ambas as fibras, os valores de resisténcia a flexdo ndo sdo

N

afetados pela exposi¢do a radiagdo UV. Mais uma vez, o reforco parece atuar como
elemento protetivo no compésito, sendo que no caso do RH, os valores tendem a
aumentar ligeiramente.

Ja a Figura 60 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto para
as amostras de PP puro, compésitos de bagaco deslignificado e de residuo da hidrélise
com e sem exposicao a radiagdo UV. Novamente, com auxilio da Tabela 12, pode-se
verificar que a introdu¢ao do reforgo, tanto do tipo BD quanto de RH, no polimero nao
afeta sua resisténcia ao impacto. Como visto no caso anterior, apds a exposi¢cao a
radiagdo UV, o PP puro € o material mais afetado, tendo uma reducio no valor de sua
resisténcia ao impacto de 31%. J4 para os compdsitos, os valores de resisténcia ao
impacto praticamente nao sao afetados pela exposi¢ao a radiacdo UV. Confirmando

também por esta propriedade a caracteristica do refor¢co proposto de atuar como

elemento protetivo no compdsito.
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Figura 59 - Resultados compar ativos deresisténcia a flexdo para os compoésitos de bagaco
dedlignificado, residuo da hidrdélise e PP puro, com e sem a influéncia de condicionamento a

radiacdo UV.
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Figura 60 - Resultados compar ativos de resisténcia ao impacto para os compésitos de bagaco
deslignificado, residuo da hidrdélise e PP puro, com e sem a influéncia de condicionamento a

radiacdo UV.
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Tabela 12 — Sintese dos resultados dos ensaios mecanicos r ealizados consider ando os valor es de
disper sio presentes em cada avaliagdo com e sem o condicionamento ambiental

S UV 31+1,0 28+2,4 27+1,4 24+0,8 29+0,3 29«1 26+1,2
- C/ UV 16+0,9 16+3,5 23+0,4 23+1,0 25+2.4 27+0,6 26+0,7

S/ UV 41+1,6 42+0,5 44x1,3 43+1,8 39+2,2 41+0,4 43+0,7
- C/uv 26+0,9 39+3,2 36+2,4 43x1,5 43x1,7 43+0,3 45+0,8

S/ UV 5,804  5,6£0,4  5,8+0,2 6,0+0,6 6,004  5,6+0,2 5,9+0,2
- C/ UV 4,0£0,69 4,7£0,04 4,5+0,26  4,8£0,56  5,3+0,35 5,4+0,49  4,9+0,22
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4.5 AVALIACAO DO MODULO DE ELASTICIDADE

Os resultados obtidos através do ensaio de resisténcia a tracdo e da andlise
dindmico-mecanica (DMA), permitiram uma avaliacdo qualitativa com relagdo ao
modulo de elasticidade dos materiais. Utilizando os dados observados de resisténcia a
tracdo e alongamento dos corpos de prova na deformagdo plastica, foi possivel calcular

o modulo de elasticidade das amostras através da Equacgao (1):

E = g.l Equagao (1)

0
Onde foram considerados para o ensaio avaliado:
o = tensdo resisténcia a tragao

1 = comprimento final da amostra

lo = comprimento inicial da amostra

Desta forma, foram obtidos, conforme apresentado na Tabela 13, os médulos de

elasticidade para os materiais avaliados antes e depois da exposicao a radiacdo UV.

Tabela 13— Mddulo elastico para o polimer o e os compdsitos antes e apds o condicionamento a
radiacdo UV

E(MPa) PP BD5%  BD10%  BD25%  RH5%  RH10%  RH25%
281 387 422 735 342 397 808
684 867 756 1279 380 485 897

Conforme observado nas Figuras 61 e 62, sendo estas respectivamente, as curvas
de E’ para os compésitos de BD antes do condicionamento e para os compésitos de RH
apds o condicionamento, os resultados apresentaram por ambos os métodos a mesma
sequéncia qualitativa de mddulo de elasticidade. Os resultados devem ser comparados
considerando a temperatura de aproximadamente 23 °C para correlacionar os resultados
verificados com o ensaio mecanico.

Esta correlacdo verificada reforca a coeréncia dos resultados obtidos por ambos

os métodos. A avaliacdo do compdsito de BD apresentou uma tendéncia crescente do
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modulo de elasticidade com a adicao de fibras. J4 para a andlise dos compdésitos de RH
pos-condicionamento, foi verificado que os valores dos mdédulos aumentam

respectivamente para PP+5%RH, PP+10%RH, PP e por fim o PP+25%RH.

Figura 61 - Curvas do médulo de elasticidade obtido por DM A das amostras de PP Puro;
PP+5% BD; PP+10%BD e PP+25%BD.
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Figura 62 - Curvas do médulo de elasticidade obtido por DM A das amostras de PP Puro;
PP+5% RH; PP+10% RH e PP+25% RH apds condicionamento a radiacdo UV.
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4.6 RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas
considerando as amostras dos corpos de prova que sofreram o esfor¢co mecanico de
flexdo. A Figura 63 (a) apresenta um aumento de 61x para a fratura da amostra do

composito de bagago deslignificado com 25% de fibra. Ja a Figura 63 (b) apresenta a
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amostra fraturada do compdsito de residuo da hidrélise também com 25% de fibra

considerando a mesma propor¢do de aumento.

Figura 63— Imagensde MEV dasfraturasdo (a)PP+25%BD e (b) PP+25% RH considerando um
aumento de 61x dos cor pos de prova ap0s 0s ensaios mecanicos de flexédo

Os resultados apresentados foram semelhantes para os dois compdsitos
avaliados, onde foi possivel verificar uma homogeneidade em ambos os materiais e a
baixa presencga de fibras arrancadas da matriz apds a solicitagdo mecanica, processo esse
denominado como “pull out”, conforme pode ser visto de forma mais clara nas Figuras

64 e 65, para os respectivos compdsito PP+25%BD e PP+25% PP+25%RH.

Figura 64— Imagensde MEV dasfraturas do PP+25% BD do corpo de prova ap0s 0s ensaios
mecanicos de flexao
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Figura 65- Imagensde MEV dasfraturasdo PP+25% RH do corpo de prova ap0s 0s ensaios
mecanicos de flexao

De forma geral, foi possivel constatar uma menor presenca de vazios nas
amostras do compdsito do residuo da hidrdlise. Este fato pode explicar o melhor
desempenho mecanico deste compdsito quando submetido a tracdo, conforme os

resultados mecénicos discutidos e também abordados na literatura (LUZ et al, 2008).
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CAPITULO 5. CONSIDERACOESFINAIS

5.1 CONSIDERACOES FINAIS

7z

Para iniciar a apresentacdo da conclusio do estudo realizado € importante
relembrar a motivacdo pela qual o presente estudo se iniciou, conforme apresentado no
primeiro capitulo desta dissertacdo: é importante para o auxilio no desenvolvimento da
cadeia produtiva do bioetanol, conferir um valor agregado ao residuo do processo de
obtencdo de etanol de segunda geracdo que se encontra em desenvolvimento no pais.
Com foco nesta proposta as conclusdes obtidas seguem abaixo.

- Avaliando os resultados de FTIR, € possivel verificar que o residuo utilizado no
presente trabalho possui uma formagdo bastante proxima do bagago deslignificado. Na
literatura (Mulinari, 2009), a deslignificacdo do bagaco é sugerida como um tratamento
realizado visando a melhoria da interface para a obtencdo de compositos desta fibra
natural. Sendo assim, o residuo utilizado no presente trabalho possui uma etapa a menos
na preparacdo de um compdsito lignocelulésico com uma interface satisfatoria entre
fibra e matriz, uma vez que a deslignificacdo do bagago ocorre na obtengao do bioetanol
para facilitar o acesso as celuloses e hemiceluloses na extragao das cadeias carbonicas
para obtenc¢ao do biocombustivel.

- Nao foi identificado ao longo do processamento dos corpos de provas utilizados
nesta dissertacdo, qualquer contratempo, como por exemplo, a redugdo da fluidez ou a
degradacao das fibras, no processo de injecdo. Este é um fato importante a ser
considerado, uma vez que este € um dos principais processos utilizados na industria
automotiva para fabricacdo de pecas.

- As caracteristicas térmicas dos compositos de residuo da hidrélise enzimaética,
proposto nesta dissertagdao, ndo sofreram alteragdes significativas, exceto pela alteracio
na entalpia nos processos de cristalizagao e fusdao do material, que, entretanto, nao
comprometem a utilizacdo proposta neste estudo. A temperatura de transi¢do vitrea dos
compdsitos obtidos (medida por tan delta — DMA) € maior que a Tg do PP puro,
sugerindo que os reforcos utilizados formam ligacdes cruzadas e apresentam uma boa
interface fibra/matriz dificultando da movimentagao da cadeia poliméricas. Porém, apds

a exposi¢cdo a radiacao ultravioleta o valor da Tg, mesmo dos compdsitos produzidos,
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foi afetada, tendo seus valores reduzidos, indicando que a matriz polimérica ou a
interface foram degradadas pela exposi¢ao a radiagdo UV.

- Do ponto de vista das propriedades mecanicas, foi possivel observar a
manutencdo das principais propriedades dos compdsitos, mesmo apds a aplicacdo de
25% de fibra em massa na matriz. Também foi evidenciada uma significativa melhora
da resisténcia dos compdsitos com relagdo a resisténcia a radiagao ultravioleta. Desta
forma, os reforcos utilizados se mostraram atuar como protetivos contra a radiacdo UV,
0 que torna este material ainda mais atrativo, uma vez que componentes sintéticos
geralmente sdo adicionados nos polimeros para fabricacdo de pecas automotivas para
reduzir a degradagdo ao longo da vida qtil do veiculo.

- As anélises de MEV realizadas mostraram uma boa dispersdao das fibras na
matriz polimérica e baixa presenca de “pull out”, sugerindo um bom resultado obtido no
processamento do material e uma boa interface entre matriz e fibras, entretanto, a
auséncia de utilizagdo de vacuo no equipamento de injecdo pode ter influenciado na

redugdo da propriedade mecanica de tragdo em ambos os compdsitos.

5.2 CONCLUSOES OBTIDAS NO PRESENTE ESTUDO

Através dos resultados obtidos, é possivel concluir que o material em estudo, o
residuo da hidrolise, possui um potencial interessante de aplicagdo no setor automotivo,
pois apesar de ndo ter apresentado uma melhora significativa nas propriedades
mecanicas, o refor¢co se mostrou bastante estdvel a degradacdo de radiacdo UV, o que
pode justificar o uso do mesmo como carga protetora a este tipo de exposi¢dao. Além
disto, ndo se pode deixar de comentar a leveza que € conferida aos compdsitos
lignoceluldsicos, que hoje, € uma busca continua desta industria visando a redugdo de

emissdao CO; para atender as novas legislagdes em vigor a partir de 2016 no pais.

5.3 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir, visando o aprimoramento dos resultados obtidos nesta dissertagdo sao

propostos alguns estudos complementares que ndo foram abordados até o momento:
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Estudo do detalhamento das ligagdes obtidas na interface entre

constituintes da fibra, polimero e os compatibilizantes;

A verificacdo de outros tipos de compatibilizantes, que nao o PP-g MA
utilizado no presente estudo, e até mesmo compatibilizantes naturais
oriundos da lignina conforme material apresentado no estado da arte dos

biocompositos;
Um estudo semelhante ao realizado considerando como processo de
fabricacdo do compésito termoformado, que permite uma porcentagem

maior de fibra no material;

Uma avaliagdo a respeito dos efeitos da cristalizagdo no compoésito

proposto;

A adicdo de nanotubos de carbono visando uma melhoria das

propriedades mecanicas;

Avaliar a agdo de outros condicionamentos ambientais, como por

exemplo, a avaliacdo em camara higrotérmica;

Realizar avaliacdes reoldgicas do compdsito proposto;



95

CAPITULO 6. REFERENCIAS

Al.; Pretreatment of switchgrass by ammonia fiber explosion (AFEX). Appllied
biochemistry biotechnol v.124 p.1133-1141; 2005.

ARICI, A. A.; Effect of hygrothermal aging on polyetherimide composites. Journal of
reinforced plastic and composites, v. 26, ed. 18, p. 1937-1942; 2007.

ASHORI, A. ; NOURBAKHSH, A. Performance properties of microcrystalline
cellulose as a reinforcing agent in wood plastic composites. Composites part b-
engineering, v.41, p.578-581; 2010.

AVELLAR, B. K.; GLASSER, W. G.; Steam-assisted biomass fractionation. I. Process
considerations and economic evaluation. Biomass and Bioenergy, v. 14, ed.3, p. 205-
218; 1998.

AZWA, Z.N.; YOUSIF, B.F.; MANALO A. C.; KARUNASENA, W.; A review on the
degradability of polymeric composites based on natural fibres. Materials and design,
p. 424-442,2012.

BHATNAGAR, A.; SAIN, M. Processing of Cellulose Nanofiber- Reinforced
Composites. Journal of Reinforced Plastics and Composites, v.24, p.1259-1268,
2005.

BADGER, P.C.; Ethanol from cellulose: A general review. Reprinted from: Trends in
new crops and new uses. ASHS Press, Alexandria, VA., 2002.

BALAT, M..; BALAT, H.; CAHIDE, O.; Progress in bioethanol processing. Progress
in energy and combustion sciencev. 34, p. 551-573, 2008.

BALLESTEROS, I.; NEGRO, M. J.; OLIVA J. M.; CABANAS, A.; MANZANARES,
P.; BALLESTEROS, M.; Ethanol production from steam-explosion pretreated wheat
straw. Applied biochemistry and biotechnology. v.129-132, p. 496-508, 2006.

BEGUIN, P.; Molecular biology of cellulose degradation. Annual review of
microbiology. v.44, p.219-248, 1990.

BING-XING, Y.; JIA-HUA, S.; PRAMODA, K; SUAT, H. G.; Enhancement of the
mechanical properties of polypropylene using polypropylene-grafted multiwalled
carbon nanotubes. Compaosites science and technology. v.68 p. 2490-2497, 2008.



96

BISMARK, A.; BALTAZAR, A.; SARIKAKIS, K.; Green composites as panacea
socio-economic aspects of green materials. Environment, development and
sustainability. v.8, p.445-463, 2006.

BLEDZKI, A.K.; JASZKIEWICZ, A. ; MURR, M.; SPERBER, V.E; Processing
techniques for natural- and wood-fibre composites. , Propertiers and perfomance of
natural-fibre composites. ed. Pickerning. p.163-190, 2008.

BHAT, M.K.; BHAT, S.; Cellulose degrading enzymes and their potential industrial
applications. Biotechnology Advances. v. 15, p. 583-620, 1997.

BROWNELL, H.H.; SADDLER J. N.; Steam pretreatment of lignocellulosic material
for enhanced enzymatic hydrolysis. Biotechnol Bioeng. v.29 p.228-235, 1987.

CANDIDO, G.M.; Influéncia do condicionamento ambiental na resisténcia a
delaminacdo de borda livre em compoésitos avangados. Tese de Doutorado,
InstitutoTecnol6gico de Aerondutica (ITA), Sao José dos Campos, 234 f., 2001.

CANEVAROLO, S.JR. Técnicas de Caracterizacdo de Polimeros, Ed Artiliber, Sao
Paulo, 2004.

CALLISTER, JR.; W. D.; Fundamentos da Ciéncia e Engenharia de Materiais. ed.2,
Rio de Janeiro, LTC, 2006.

CARASHI, J.C.; LEAO, A.L.; Woodflour as reinforcement of polypropylene.
Materials Resear ch. p.405-409, 2002.

CARUS, M.; EDER, A.; Wood-Plastic Composites (WPC) and Natural Fibre
Composites (NFC): European and Global Markets 2012 and Future Trends - Nova-
Institute (Germany), Asta Eder Composites Consulting (Austria/Finland) , 2014

CATALOGO (STRUKTOLTPH306), acesso realizado em nov/2013
(http://www struktol.com/pdfs/TD%20TPW306.pdf),

CATALOGO BRASKEM, http://www.braskem.com.br/site.aspx/Consultar-
Produtos?codProduto=112, acesso 05 de dezembro de 2013.



97

CATALOGO POLYRAM, www.polyram.co.il/Polyram/SendFile.asp?DBID=1
&LNGID=1, acesso 05 de dezembro de 2013.

CGEE e BNDES, Bioetanol de Cana-de-Acgucar energia para o desenvolvimento
sustentavel, 1a edicao, Rio de Janeiro, 2008

CGEE, Bioetanol combustivel: uma oportunidade para o Brasil, Brasilia-DF, Centro de
Gestao e Estudos Estratégicos, 2009

CHAMPAGNE, P.; Feasibility of producing bio-ethanol from waste residues: a
Canadian perspective feasibility of producing bio-ethanol from waste residues in
Canada. Ressour ces conservation recycling. v.50 p.211-230, 2007.

COSTA, M. L.; Estudo do contelido de vazios no comportamento mecanico de
compasitos avancados car bono/epoxi e carbono/bismaleimida. Tese (Doutorado em
Ciéncias) -Instituto Tecnoldgico de Aerondutica, Sdo José dos Campos. 200 f., 2002.

CUNHA, H.C.M.; Caracterizacdo do bagaco de cana pré-tratado por explosio a
vapor: Identificacdo de inibidores potenciais de processos fermentativos e
enzimaticos. Lorena: Escola de Engenharia de Lorena — EEL/USP, 1999. p.101
(Dissertacao de Mestrado).

DEMAIN, A. L.; NEWCOMB, M.; DAVID, J.H., Cellulase, clostridia, and ethanol.
Microbiology and molecular biology reviews. v. 69, p. 124-154, 2005.

EICHHORN, S. J. ; DUFRESNE, A.; ARANGUREN, M.; MARCOVICH, N. E.;
CAPADONA, J. R. ; ROWAN, S. J.; WEDER, C.; THIELEMANS, W.; ROMAN, M.;
RENNECKAR, S.; et. al.; Review: current international research into cellulose
nanofibres and nanocomposites. Journal of materials science. v.45, e.1, p. 1-33, jan
2010.

ESPERT, A.; VILAPLANA, F.; KARLSSON, S.; Comparison of Water Absorption in
Natural Cellulosic fibres from Wood and One-year Crops in Polypropylene Composites
and Its Influence on their Mechanical Properties. Composites: Part A 35 (2004),
p1267-1276, 2004.

FARIA, M. C. M.; Avaliacdo do Efeito Higrotérmico nas Propriedades M ecanicas
de Compdésitos de PPS/Fibras Continuas. Dissertacdo de Mestrado, Faculdade de
Engenharia de Guaratinguetd (FEG/UNESP), Guaratingueta, 166 f., 2008.



98

GUSAKOV, A.V.; SALANOVICH, T.N.; ANTONOV, A.L; USTINOV, B.B;
OKUNEYV, O.N.; BURLINGAME, R.; et. al.; Design of highly efficient cellulose
mixtures for enzymatic hydrolysis of cellulose. Biotechnol Bioeng vol.97 p.1028-38,
2007

GRAF; A.; KOEHLER, T.; Cellulose-ethanol study: an evaluation of the potential for
ethanol production in Oregon using cellulosebased feedstocks. Salem, Oregon, USA:
Oregon Dept of Energy; June, p. 96, 2000

GREEG, D.J.; BOUSSAID, A.; SADDLER. J.N.; Techno-economic evaluations of a
generic wood-to-ethanol process: effect of increased cellulose yields and enzyme
recycle. Bioresour ce Technology, v. 63, p.7-12, 1998

GOUVEIA, E. R.; NASCIMENTO, R.T.; SOUTO-MAIOR, A.M.; ROCHA, G. J. M,;
Valida¢cdo de metodologia para a caracterizacdo quimica de bagaco de cana-de-actcar.
Quimica Nova. v. 32, p. 1500-1503, 2009.

TAY, G. S.; SHANNON-ONG, S.H.; GOH, S.W.; ROZMAN, H.D.; Thermoplastic-
lignocellulose composites enhanced by  chemically  treated  Alcell lignin as
compatibilizer, Journal of Thermoplastic Composite Materials, v.26, p.733-746,
2011

HAHN-HAGERDAL B, Galbe M, Gorwa-Grauslund MF, Liden G, Zacchi G.; Bio-
ethanol—the fuel of tomorrow from the residues of today. Trends Biotechnol, v24,
p-549-56, 2006.

HARADA, J. ; UEKI, M. M.. Injecdo para Termoplasticos — produtividade com
qualidade. ; Editora Artliber, 269 paginas, Sdo Paulo ,2010.

HAN, S.; Ren, K.; Geng, C.; Enhanced interfacial adhesion via interfacial
crystallization between sisal fiber and isotactic polypropylene: direct evidence from
single-fiber fragmentation testing, polymer international, v.63 e. 4, p. 646-651,
2014.

HAMZAOUI, R.; Guessasma, S.; Mecheri, B.; Microstructure and mechanical
performance of modified mortar using hemp fibres and carbon nanotubes,
MATERIALS & DESIGN, v. 56, p 60-68,2014.

HOQOD, E.; Love, R.; Lane,J.; Bray, J., Clough, R.; Poppu, K.; Drees, C.; Hood, K.R.;
Yoon, S.; Ahmad, A.; Howard, J.A.; Subcellular targeting is a key condition for high-
level accumulation of cellulase protein in transgenic maize seed. Plant Biotechnology
Journal, v. 5, p. 709-719, 2007.



99

HONGZHANG, C.; Liying, L.; Unpolluted fractionation of wheat straw by steam
explosion and ethanol extraction. Bior esour ce T echnology, vol. 98, p. 666-676, 2007.

HUDA, M.S., Drzal, Han-Seung,Yang; GARDNER, Douglas J.; NADER, Jacques W,
Characteristic impact resistance model analysis of cellulose nanofibril-filled
polypropylene composites, COMPOSITES PART A-APPLIED SCIENCE AND
MANUFACTURING, Vol.: 42, p.2028-2035, 2012

HUDA, M.S.; Drzal ; Natural-fiber composites in the automotive sector, Properties
and performance of natural-fibre composites, ed. Pickering, cap 7., 2008

IINIMA S, Helical microtubules of graphitic carbon, Nature publishing group, Pg: 56-
58, Vol.: 354, Ed. 6348, 1991

INDACOECHEA 1, Bolado S, Garci’a-Cubero MT, Diez R.; Pretreatment processes of
lignocellulosic material for bioethanol conversion: ozonolysis. 17th International
Congress of Chemical and Process Engineering, Chisa, Prague, 2006.

JACOB, J.; RAJESH, Chemical modification of flax reinforced polypropylene
composites, Composites part A - applied science and
manufacturing, v. 40, ed.4 p.442-448, 2009.

KEENER T.J.; Stuart R.K.; Brown T.K.; Maleated coupling agents for natural fibre
composites, Composites. Part A, v.35, p.357-362 2004

KELLER, F.A.; Integrated bioprocess development, Handbook on Bioethanol:
Production and Utilization, Wyman, C.E. (Editor). Taylor & Francis, Washington,
Capitulo 17, p. 381-394, 1996.

KIM KH, Hong J.; Supercritical CO2 pretreatment of lignocellulose enhances
enzymatic cellulose hydrolysis. Bioresource Technol vol.77 p.139-44, 2001.

OKSMAN,K.; Aji P. M.; Runar L.; Birgitha N; Kuruvilla J; The influence of fiber
microstructure on fiber breakage and mechanical properties of natural fiber reinforced
polypropylene, Composites Science and Technology 69 (2009) 1847-1853

KUMAR, B. G.; SINGH R.P.; NAKAMURA, T.; Degradation of Carbon Fiber-
reinforcedEpoxy Composites by Ultraviolet Radiation and Condensation, Journal of
Composite Materials, vol.36, n° 24, 2002



100

LEMOS, E. G. M.; STRADIOTTO, R. N.; Bioenergia: desenvolvimento, pesquisa e
inovacdo. Sao Paulo, ed. Cultura Académica, p.252-269, 2012

LIANGBO, Y.; FANGHUI, I HESHENG, X.; XINYUAN, Q.; KAIZHI, S.;JIE, Z.;
Improving the electrical conductivity of a carbon nanotube/polypropylene composite by
vibration during injection-moulding, Carbon, ed.49, p.3274 —3283, 2011

LIN Y e Tanaka S.; Ethanol fermentation from biomass resources: current state and
prospects, Appl. Microbiol. Biotechn., vol. 69 p. 627-642, 2006.

LI, Y.; Mai Y.W.,, YE, L.; Sisal fiber and its composites: a review of recent
developments, Composites science and technology. v.60, p.2037-2055, 2000.

LI, Y.; HU, C.; YU, Y. Interfacial studies of sisal fiber reinforced high density
polyethylene (HDPE) composites. Composites: Part A, v.39, p.570-579, 2008.

LU Y, Yang B, Gregg D, Mansfield S, Saddler J.; Cellulase adsorption and an
evaluation of enzyme recycle during hydrolysis of steam-exploded softwood residues.
Appl. Biochem Biotechnol vol.98-100 p.641-54, 2002.

LUZ, S.M.; GONCALVES, AR.; DEL’ARCO, A.P. Jr.; Mechanical behavior and
microstructural analysis of sugarcane bagasse fibers reinforced polypropylene
composites, Composites part A, v.38, p.1455-1461, 2008.

LUZA S. Caldeira A, Paulo M.C. FerrPa, Environmental benefits of substituting talc by
sugarcane bagasse fibers as reinforcement in polypropylene composites: Ecodesign and
LCA as strategy for automotive components. Resour ces, Conservation and Recycling,
v.54, p. 1135-1144, 2010.

MATHOT, V.B.F. Calorimetry and Thermal Analysis of Polymers. Hanser Publishers,
New York, 1994

MABEE WE, Saddler JN, Nielsen C, Nielsen LH, Jensen ES.; Renewable-based fuels
for transport. In: Renewable energy for power and transport. Riso energy report vol.5 p.
47-50, 2006.

MAZUR, R. L. OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS DE
FIBRAS DE CARBONO/PEKK COM APLICACOES AERONAUTICAS. Dissertacao
de Mestrado, UNESP, Guaratinguet4, 2010.



101

MCKENDRY, P. Energy production from biomass (part 1): overview of biomass.
Bioresource Technology, vol. 83, p. 37-46, 2002.

M.D.H. Beg, K.L. Pickering, Mechanical performance of Kraft fibre reinforced
polypropylene composites: Influence of fibre length, fibre beating and
hygrothermalageing, Composites Part A: Applied Science and Manufacturing, Vol. 39,
p-1748-1755, 2008.

MEDINA, H. V.; gomes, D. E. B. Reciclagem de automoéveis, estratégias, praticas e
perspectivas. CETEM/MCT, p.13, 2003.

MENARD K. P. Dynamic Mechanical Analysis: A Pratical Introduction. CRC Press,
New York, 1999

METHACANON P, Weerawatsophon U, Sumransin N, Prahsarn C, Bergado DT.
Properties and potential application of the selected natural fibers as limited
life geotextiles. Carbohydr Polym 2010;82:1090-6.

MOE M. T.; LIAO, K.; Durability of bamboo-glass fiber reinforced polymer matrix
hybrid composites, Composites Science and Technology v.63, p.375-387, 2003

MOSIER N, Wyman C, Dale B, Elander R, Holtzapple YYLM, Ladisch M.; Features of
promising technologies for pretreatment of lignocellulosic biomass, Bioresource
Technol vol. 96 p.673-86, 2005.

MULINARI, D. R, Comportamento térmico, mecanico e morfologico dos
compositos de polietileno de alta densidade reforcados com fibras de celulose do
bagaco de cana de acucar , Tese de Doutorado, Faculdade de Engenharia de
Guaratingueta, 2009.

NEZAFEIROPOULOS, Universyt of Ioannina, Greece, publicado no Properties and

per formance of natural-fibre composites, ed. Pickering, cap 3, 2008

OTA Waldir , Analise de polipropileno e fibra de vidro utilizados pela industria
automotiva nacional, Tese de Mestrado em Engenharia, Curitiba, 2004



102

OTERO, J.M., Panagiotou, G., Olsson, L. Fueling Industrial Biotechnology Growth
with Bioethanol. Advances in Biochemical Engineering-Biotechnology. v.108, p.1-
40, 2007.

OYEKOLA 0.0.; The enzymology of sludge solubilisation under biosulphidogenic
conditions: isolation, characterisation and partial purification of endoglucanases.
Masters thesis, Rhodes University, Grahamstown, South Africa, 2004

PAAKKO, M., Ankerfors, M. H. Kosonen A. Nyka nen, S. Ahola,| M. O- sterberg, J.
Ruokolainen, J. Laine,| P. T. Larsson, O. Ikkala, and T. Lindstro'm, Enzymatic
Hydrolysis Combined with Mechanical Shearing and High-Pressure Homogenization

for Nanoscale Cellulose Fibrils and Strong Gels, Biomacromolecules 2007, 8, 1934-
1941

PAN, X.; GILKES, N.; SADDLER, J.N.; Effect of acetyl groups on enzymatic
hydrolysis of cellulosic substrates. Holzfor schung vol.60 p.398-40, 2006.

PASQUINTI, N.; HandBook polypropylene, ed.2, 2005

RIVERS DB, Emert GH.; Lignocellulose pretreatment: a comparison of wet and dry
ball attrition. Biotechnol Lett vol.9 p.365-8, 1987.

RODRIGUES, J. AR.; Do engenho a biorrefinaria. a usina de agicar como
empreendimento industrial para a geracdo de produtos bioquimicos e biocombustiveis,
Quim. Nova, Vol. 34, No. 7, 1242-1254, 2011

RUFFER, D. R., The Boeing Company, ASM Handbook, Materials Park, Ohio, 44073-
0002, Composites, v.21, 2001.

SAHA, B.C. Lignocellulose Biodegradation and Applications in Biotechnology.
Lignocellulose Biodegradation, American Chemical p.2-34, 2004.

SENDELIUS J; STEAM; Pretreatment Optimisation for Sugarcane Bagasse in
Bioethanol Production, Lund University, 2005.

SHEN, Xi; Jia, Jingjing; Chen, Chaozhong; et. al., , JOURNAL OF MATERIALS
SCIENCE, Vol: 49 Edicao: 8 Pg: 3225-3233, 2014



103

SILVERSTEIN RA, CHEN Y, SHARMA-SHIVAPPA RR, BOYETTE MD,
OSBORNE J.; A comparison of chemical pretreatment methods for improving
saccharification of cotton stalks. Bioresource Technol vol.98 p. 3000-3011, 2007.

SILVERSTEIN, R.M. BASSLER, G.C, MORRIL, T.C. Spectrometric Identification of
Organic Compunds. 5 Edition, John Wiley and Sons, Inc, New York, 1991.

SPOLJARIC Steven, Genovese Antonietta, Robert A. Shanks, Polypropylene—
microcrystalline cellulose composites with enhanced compatibility and properties,
Composites: Part A 40 (2009) 791-799

TARANTILI, P.A.; KIOSE V.; Effect of Accelerated Aging on the Structure and
Properties of Monolayer and Multilayer Packaging Film. Journal of Applied Polymer
Science,vol.109, 674-682, 2008.

TONGFEI, W. ; YONGZHENG, P. ; ERJIA, L. ; LIN, L.; Carbon
Nanotube/Polypropylene Composite Particles for Microwave Welding. Journal of
Applied Polymer Science, p.283-290, 2012

WILSON D.B., IRWIN D.C.; Genetics and properties of cellulases. Advances in
biochemical engineering/biotechnology vol. 63, p. 2-4, 1999.

XING W., YUAN H. ZHANG P., YANG H., SONG L., HU Y,
Functionalized lignin for halogen-free flame retardant rigid polyurethane foam:
preparation, thermal stability, fire performance and mechanical properties, 2013

ZHANG YHP, Himmel ME, Mielenz JR.; Outlook for cellulose improvement:
screening and selection strategies. Biotechnol Adv vol.24 p.452-81, 2006.

ZHANG L, Wang T, Jiao S, Hao C, Mao Z.; Effect of steam-explosion on
biodegradation of lignin in wheat straw. ASAE Annual Meeting, Paper number 077076,
Minneapolis, Minnesota, June p.17-20, 2007.

ZHAO X., Wang L., Liu D.; Peracetic acid pretreatment of sugarcane bagasse for
enzymatic hydrolysis: a continued work, Department of Chemical Engineering,
Tsinghua University, Beijing, China, 2008

ZHENG, Y.; CAO, D.; WANG, D.; CHEN, J. Study on the interface modification of
bagasse fibre and the mechanical properties of its composite with PVC. Composites:
Part A, v.38, p.20.25, 2007.



104

ANEXO I

Catélogo técnico Palipropileno homopolimer o de alta fluidez (Bransken H107®)

Strength at Yiarg
Tarisperatura de Do oo Termic (2595 kPa)

Dafiection Tamperatun Uinoey Load

1 fadsbngia a Tragio no Esmoamanio
Aaosistbncia ao lmpacto lood a 23 °C

eoel impact Strangrth I3 °C

Hesistémcis ao lmpacto bod o -2 °C

Intfics de Fhuitdaz (230°C ¢ 216 kg)
{rod impact Strangth S0 °C

Duscrigio de Aplicagio
Dereription of Appllcxthon
Ftisl ¢t Floiwv R kg

Donvel iasek

Miduils e Flendo Sacante 1%
Fesieral Modides 15% Sscnt
Adongamente no Exoamento
Tanwile Elonga tion at Yiaid
Deprg EA. Rk well

Rockwell Hardness

Dansty
Contragio
5 orirnk agre

HWWLMR”E“FH’M

35 08 15n59 100 B 7 68 M S0 86

Aplicacoes

Applications

= [mterior automotivo + Automolive infermos
« Injegao + imaction malding

* Compastos: » Compounds

fonte: http://www.braskem.com.br/catalogos2013/AF_Compostos_2013.pdf (acesso: dez/2013)
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Catélogo técnico BONDYRAM - PP-g-MA

Eolyram

creative thermoplastic compounds

Bondyram@ 1001

Maleic Anhydride-Modified Polypropylene

Product Description:

Bondyram@ 1007 is & Makeic Anbydrids

Medifisd Homo-polypropylens recommended for coupkng of glass and other
fillers in polypropylene composites.

Typical Properties Data

.. |BondymmE)
Property SO Test Method | Unit |* iy
|"'Iﬁ 1133, 180-C'2 18k | g't0min 100
|Densit1,r 1183 g/'cm3 080
Melting point DsC T 180
Maleic Anhydride
level FTIR % Very nigh_|
Packaging

Supply in pallet form, 20 kg in PE bags,
600 kg in pallet, also available in 600 kg carton boxes.

The sechnical data comalned hersin ane guides 10 Use Polyram rasins.
Indormatbon contained hersin is g0 1he best knowiedge, (e and

BAESLNE,

The cusdomer Is nevenheess cbilged w0 nun an incoming maserial conerol

Version &

208201
!Fnl:r.r;m_, Ram-On Industries LR Rami-Os 19205 sraal, Tel: 072 4£5990100 B
Faxy Q72-4-B490763  www.poiyrnmico.il E-Mnil s rmnilElgedyrameco.il

fonte: http://www.polyram.co.il/Polyram/SendFile.asp?DBID=1&LNGID=1&GID=538 (acesso:dez/2013)
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Catalogo técnico STRUKTOL

Struktol Company of America TECHNICAL
SWUKIOI| i rosmes DATA

Phana {330) 9285188 + Fax (330} 328-872%

STRUKTOL® TPW 306

PROCESSING ADINTIVE

COMPOSITION

Fany alipbatic carbosyle derivatives

TYPICAL PROPERTIES

Appearance Oiff-white e hight tan powder

Dropping poa (*C) 47 - 120

Fhyszielogical Bebavioe Befer 1o safery datn sheet

Storape Stahihiny Ar least 2 vears wisder normal slorage conditions
Packaging 55 b bag o 2000 b 53

RECOMMENDATIONS FOR APPLICATION

STRUKTOL® TPW 306 is a unique blend of lubricants designed specifically for wood fiberfoar filled
polyolefing. This peoduct wall provide improved surface qualiny, meressed cutpul rates and a wader
processing window leading o overall improved processabiling.

STRUETOL® TPW 36 can also be used i other polvolefin compounds where improved procesaabdliny or
CREDAL ralies ane required.

DOSAGE

Typical vsage levels are 2 — 6% of woral compound weight

1 NP0 T s

The mlomaton heress is believed o be rebiable, bui 3 presemad without guaranice or wamanty, epress or implied. Sothing
comtamed hersin & io be construed & o recommen distion for any use which i in vialibon of an evising patent.

fonte: http://www.struktol.com/pdfs/TD%20TPW306.pdf (acesso: dez/13)
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Especificacdes técnicas de AGRIPLAST® - Material estado da arte (Nao
utilizado na confec¢cdo dos compadsitos estudados)

AgriPlast

USING ACRIPLAST™ CAN REDUCE PETROLEUM-BASED PLASTIC REQUIREMENTS BY
MORE THAN 50% — A HUMGE STEP IN THE RIGHT DIRECTIDN.

AgnFast ™ glaslic gramdes ane 40 - TE4 calidicsa ines, obtsined from grasses, and 25 - 609 pofyoliglone
o PODE Oppland.

- BgriFtasl ™ graculos ara frea-Noweg snd cae B processad Info moulded componemls soch as spooes, achls,
MEChinG Cases; ard prolectivn 0aps, WSing any mjociion moulding maching. The grandes can alse B9 oywed
wiFr ary colour pigmand.

AgnFasL ™ s ideal lor Bjoctke mouldieg du bo |5 cxcalient ogse-of Now TRlS onatios high Cpola Bimas, an
‘whan mancaclunng compiex mowded pass.

Moulded parts made ol .’.glll-'l:::":m wo ho-J08L |E|'I'|ﬂr thanipe sams compcoanis madas of Lo [rﬁ'f::mllﬂﬂ
o pofEopyiang.

- Procassing noles fes AgriFiast KFPE S050 F400 HEC sulffclontly gry &8 0 - BO™C, haating poncs of JO0°C
dacreasing fo 170G, possible shooh lerm paak mass lemperaiors of J10°C, tool lamparaiues 40 - S0°C,
Iriclion feal and shoaning hoss shoold be avoided. ersuie excobant serlation o e ook

ACRIPLAST NFPP 5050 /4040 HM

Property Feai method Liraz ¥alus
Tenzile modulus I50-52T MPa = 3500
Yield sirecs 150 527 L =30
Yiedd strain 150527 1 2
Bending, stresz I50°52T H &0
Bending strain i50 537 mm G
Impact strength {23 *C) 501739 klim® =12
Maotch impact strength {23 *C) 150179 Klfm® &1
Hent deflaction tempemturs Vicet B/SO oL 120
MFR (220 °Cf 216 kg) B0 1133 £/10 min 5
Density B0 1183 Bomd 1.0

Tha VRS ans processey rales Ssaiuies hee ave iosdes soioly 35 @ guce. Users masi canny e thoie ows caocks
ans maks sdesimanis sccoidmg o the aaphicaban

CIRECT SALES AND FURTHER INFORMATION: WWW. BIOWERT.DE




Apéndice A

Resultado DMA: PP

Sample Shape:

Module: ™S Geometry Factor: 5.468E-004 m Temperature
Data Name: DD Puro Length: 20.000 mm Cel
Mezsurement Date: 11/14/2013 Width: 10.170 mm 1 €0
Szmple Name: P Puro Thickness: 3.250 mm Sampling: 3.0 =
Comment:
Operator: Eltem
Gasl: Nitrogénio (100ml/min)
1.3E=08 — 2.2E+09
o 12.62Cel
1.000Hz ]
1.6E+05Ps

-5.470Ce!
1.000Hz
B.E6E+07Pa

E"Pa
E'Pa

48E=07 — 2 6E+08 L L 1 1

£0.00 -40.00 -20.00 0.00 20.00

Temp Cel

unesp

Resultado DMA: PP+5% BD

40.00 60.00

Program:
Cel

&0

1300

1200

1100

1000

0g00

tanD

0800

0700

0800

0500

0400

0300

Module: s Sample Shape:
Data NHame: 5% PP + BD Geometry Factor: 4.428E-004 m Temperature Program:
Measurement Date: 11/13/2013 Length: Z20_000 mm Cel Cel Cel/min
Sample Name: 5% PP + ED Width: 5.580 mm 1 -€0 80 5
Thickness: 3.050 mm Sampling: 3.0 s
Comment :
Operator: Elton
Gasl: Nitrogénio (100ml/min}
— 3.0E+09
-12,73Ce -
P 0.1400
1.9E+0%P=
0.1300
0.1200
- -4.57Cal 0.1100
1.000Hz
9.2E+07Pa
— 01000
, @
& a F —0.0900
bt w L
F —0.0800
391Gl
1.000Hz —o.0700
0.0594
0.0600
0.0500
0.0400
= 2 5E+08 1 1 1 | | | —{o.0200
£0.00 -40.00 -20 00 0.00 20.00 40.00 60.00

TempCel

unesp

Cel/min

tanD
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Resultado DMA: PP+10% BD

Module:
Data Name:
Mezsurement Date:
Sample Name:

s

10 & PP + ED
11/14/2013
10 & PP + BD

Comment :
Operator: Cirlene
Gasl: Nitrogénio (100ml/min}

Sample snape:

Geometry Factor: 4.47SE-004 m
Length: 20.000 mm

Width: 3.920 mm

Thickness: 3.070 mm

Temperature Drogram:
cel

1 -€0
Sampling: 3.0

=

2 2E+09

E"Pa
E'Pa

1.58E+08 .

w
@
m
'
=)
-

-12.53cC=l
1.000Hz
1.5E+09Pz

—

-5.73Ce
1.000Hz
5.4E+07Pz

0.1400

0.1200

01000

0.0300

0.0600

0.0400

-80.00

unesp

-40.00

-20.00 o.o0 20.00
TempCel

Resultado DMA: PP+25% BD

Module: s
Data Name: 2,5 % PP + BD
Measurement Date: 11/14/2013

Sawple Name: 2,5 % PP + BD

Comment -
Opezator: Elton
Gasl: Nitrogénio (100ml/min}

Sample Shape:

Geometry Factor: 5.616E-004 m
Length: 20.000 mm

Width: 10.210 mm

Thickness: 3.320 mm

40.00

80.00

Temperature Program:
Cel Cel Cel/min min
0 B

1 -é0
Sampling: 3.0

1.6E+08 — 2 BE+09
& L &
] it}
52E-07 2 6E+08 —L

-12,95C=|
1.000Hz
1.8E+09P=

-5.63Cel
1.000Hz
9.6E+07Pa

3.02Cel
1.000Hz
0.0601

£0.00

unesp

-40.00

-20.00 o.oo 20.00
Temp Cel

40.00

§0.00

=

1300

1200

1100

1000

osoo

.0800

0700

0600

0400

tanD

Cel Cel/min min
80 5

tanD
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Resultado DMA: PP+5% RH

Mpdule - i k) Sample Shape:
BH 5% Geometry Factor: S.ZZ0E-0D04 = Cel.fel Cel/min min
Meo=muremant Date: 2/10/2014 Length: Z0.000 m=m 1-.—60 ED o
Sample Hame: Width: 10.030 =m Sampling: 3.0 =5
Thigknsss: 2.250 ==
Comment :
Opexator: Elton
BGa=l: Nitrogénio (100=l/min)
7 3E +09
2.3E+08 Jo.1800
0.1400
0.1200
£ & 01000 9
W M A
0.0800
0.0600
0.0400
u 3 4FE +08 I I I I 1 I
6,00 -40.00 -20.00 0.00 2000 40.00 80.00
Temp Cel
wmesp
Resultado DMA: PP+10% RH
Module: s Sample Shape: ST
Data Hame: EH 10% Geometry Factor: S.164E-004 = Cel  Cel Celf/min m=min
Measurement Date: 3/18/201% Length: Z0.000 == 1.--60 ED s
Sample Hame: EH 1D% Widch: 10.200 == Sampling: 2.0 =
Thickness: 2.200 ==
Comment:
Operator: Elton
Gasl: Nitroginio (100ml/min)
- J.0E+09
—{0.1500
0.1400
0.1300
0.1200
0.1100
- . 0.1000
A 3
= 0.0800
0.0800
r 0.0700
0.0600
0.0500
0.0400
o7 & Z1E+08 L L L 1 L 1 |
£50.00 -40.00 -20.00 0.00 20.00 40.00 0.00
Temp Cel
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Resultado DMA: PP+25% RH

Module: ™= Sample Shape: Temperature. ST

Data Hame: FH 25% Geometry Factor: 6.115E-004 m Cel..Cel Cel/min min
Mrasurement Date: 3/17/201% Length: 20.000 == 1.---60 ED s o
Sample Hame: BH 5% Widch: 10.400 == Sampling: 2.0 =

Thioknsss: 2 _410 ==

Comment :
Operator: Elton
Gasl: Mitroghnio (100ml/min)

14E+08 — 2 6E+089
0.1200
0.1200
0.1100
0.1000
0.0900
£ L £ o
L“ i 0.0800 F
L 0.070D
6.33C=
1.000Hz o086
0.0560 0.0800
0.0500
0.0400
szze0rl sE-DE ' ' : . : .
-40.00 -20.00 0.00 2000 40.00 60.00
Temp Cel



Resultados TG/DTG: Residuo da hidrélise enziméatica

Module:

Data Hame:
Mzasurement Date:
Sample Hame:

TG/DTA

1171372012

Sample Weight: 10060 =y
Fefersnce Name: Almina
Fefersnce Weight: 5.588 mg

Hidmald
Hidmald

Cammens.:

IREFARAE T
Gasl:
Ga=Z: Ar =mintéstico{l00ml/min)

Rlsam.

Ban: plasina

B 203 5Ce 1000
;-:-: —50.0
A -, 3187Cs .
R Y Bolx SE.2%
) deo0
— —70.0
He00
400 =
= . £
E E i —50.0 -E
400
[ —30.0
—z20.0
100
-40.0 — 00
L L L L
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Temp Cel
Resultados TG/DTG: Bagago Deslignificado
Module: TE/DTA
Data Hams: B'.D - R:E R
g::?:gﬁzz:n;m: 1/1/2007 ~ —_— - Cromments: .
Sample Weight: 10.223 =g Cel/=in =in = Basl i
BmErrence Hame: Aliming 1* 20,700 zo [ Ga=Z: Ar sinsésico{lllml/min)
Feference Weight: BS.755 =g Ban: plasina
2000
200
327.0Cel an
_— 54.2% B0
§0.0 30.5% P —eno
o 153 6Cel e
L B4 6% J1400
- 1200
4001 351 0Cel “

15.0% =
= 00 Hroo0 £
p :

L]
T 5
boE =00
465 BCel P
200 - 41% 4.1% H&0.0
-40 —
40,0
b Hz00
o 0.0
000 L L L L L L
0.0 100.0 2000 3000 400.0 5000 600.0 700.0

Temp Cel
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Resultados TG/DTG: Polipropileno puro injetado

Resultados TG/DTG

Module:
Data Name:

TG/DTA

PP Puro Injetado

Measurement Date: g/17/2002 Temperature Program: Comment:
Sample Name: DD Durc Injetado Cel Eel Cel.-"lr.nin min s Operator: Elton
Sample Weight: 10.030 mg 1+ 30 700 20 0 0.5 Gasl: .
Reference Name: Rlumina GasZ: Ar sintético(1l00ml/min}
Reference Weight: 5.38% mg Pan: platina
100.0 + 4 319 5¢Cel —1100.0
244Cel Y 99.9%
100.0% —g0.0
80.0 —
—&0.0
00 99.3% 7o
—]&0.0
400 —
#
Q —]s0.0
=
200 —
—40.0
[N o 30.0
689.5Cel
0.7% —Jz0.0
=200 —
—10.0
-40.0 —
0.0
1 1 1 1 1 1
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0

Modnla: T=/DTh
Data Name: BED 2% & - Nizo Injatads
Maagu-amant Data: 17172007
Sampla Xama: HL 2E &
Sampla Walght: 10.303 mg
Mumina

Rafa-ancs Nama:
e

walaht: ... 5. 755 my

Temp Cel

1= 30...700 20

: Polipropileno puro néo injetado

120.0
o {1100
00 +—
o4 3¢ b
800 -
{200
600 | i T
100 - 700
200 —600
R 500
=200 - el Juoa
b H:00
i —z00
100
=500
Joo
1000 1 1 1 L L 1
.0 100.0 200.0 300.0 400.0 200.0 600.0 700.0

Temp Cel

DTG %min

0TS Bdn

113



Resultados TG/DTG: PP+5%BD injetado

Module:

Data

Mrasuremens Date:

Hame:

Sa=ple Hame:
Sample Weight:

Reference Hame:

Reference Weight:

Modula:

(=31

Data Nama:

Maaguoement Data:

Sampla Mama:

Samnrla Woight-:
Rafa-anca
Bafa-anos

G %

OT G Fimin

DTG %dm in

114

TG/DTA
IE?L?ZED; Commens,:
ED S & Temperasare. Bxogram: Qpesataz: Elban.
10.224 =g Cal...Cel Cel/min = Gaml .
Aliming 1% 20,700 20 0.5 GasZ: Ar sinsfticoll00ml/min)
§.785 myg Ban: plasina
200
i —110.0
I 000
I Hs00
99.1%
B Hz0.0
r —70.0
- 800
- 0.0
| 687.5¢ 400
L Hz00
—z0.0
—10.0
—0.0
L L 1 1 L 1
0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Temp Cel
Resultados TG/DTG: PP+5%BD néao injetado
TE/DTR .
Ui CAARIE,:
D OE & COASIRES: EAEOD
10057 my TRELAARTNTR Gl 2y
Nama: Mamina Rk DRk CRL/TAT mAR 8 Sanz: Ao SARLACASOLI00mL min)
Waight: B5.735 mg 1* 20700 oon.= Bam: plarina
120.0
—1110.0
i —100.0
| 287 33.5%
100 = ELl|
B Hz00
B H7aa
- a4
L 500
L =400
B s KL
—z00
—10.2
—21a
1 1 1 1 1 1
0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 §00.0 700.0

Temp Cel
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Resultados TG/DTG: PP+10%BD injetado

Modulas T/DTR
Das N : ED 10 & - Ipiatads
Maisusamant Dazes 17172007 TATARAT
e . BN S e e
Befe-ene Namda: Alumina kil CRLIMIL RLR a GaEZ: As SAATATASLL100mlfmin
Aefecanca Waight: 5.75%5 mg 1= 20...700 Zm o o= Bam: plarina
1200
—110.0
T 1000
I 3.1%
300 F
b Elde
oo Hz00
400 - qron
£ 200 00 _;Eg
00 500 E
00 k- —i0n
oo b —:00
o Jz00
1.0
=500
B L
-100.9 L L L ! . |
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 500.0 700.0
Temp Cel
Resultados TG/DTG: PP+10%BD néao injetado
Medula: T2/ TTh
Data Hame: =D 10 & - KZs Infatads
Maasuv-emant Data: 17172007 TR,
Sampla Mama: =0 10 = CRasanan: ELELL
Sammla Welght: 10. 508 my TamLaasturs BAlEnsR: [T LN _ o
Rafecancs Nama: Hlumina CRdes fL CRLIMAD miR 8 Gan?: Rz SARTATALLL100ml min)
Batacancy Falghts..5.755 By i 20700 20 o= Bam: placina
120.0
—110.0
o —19a.2
800 -
 El
5o a0
400 7o
£ 200 Json &
aa - 50.0 E
=00 {4010
ann b 8 ELE
. 204
—119.2
=600
Hon
100.0 | 1 | | | |
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 500.0 700.0

Temp Cel
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Resultados TG/DTG: PP+25%BD injetado

Hodola:

Data Nama:
Moagu-amant Dara:
Samplae Xama:
Sampla Walght:
Fofo-anco Nama:
Fafo-anoa Waight:

T/ DTR
ED 25 & -
17172007
=D 25 &

10.121 my
Rlumina

5. 755 mg

TaRsAmataeR s GaBL e
CRl/min mim & Can?: ke ARLHEASG4100mL min
1= 30,700 20 o 0.5 Fam- placina

1200
o 10
= Ji00.0
mer EERE Jooa
800 - da00
s00 [ i
= 200f Hs00 ;Eg
mr 50.0 E
200 N
mn b H:00
Hz0n
Hi2a
=500
Hon
-100.0 1 L 1 L 1 L
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 §00.0 700.0
Temp Cel
Resultados TG/DTG: PP+25%BD néo injetado
Modala: TE/ DT
Lata Hame.: B ZE L - Nio Indatade
Mazou-ament Data: 1/1/2007
Samela Mama: = o2z oa COmmRRE:
Sample Waight: 10.3032 TRIrAzATLoR CRRRAnES: EAED
F.:?:::nm ::]a.l:'m: .uuminam e Cik CRLfmin mim 8 GaElunns
1= 30..,.700 20 0 0.5 Cani: Ar SARGASAZGLLDOML min

RBafecARg BAlgnG:..3.735 g

120.0
3262 = —{110.0
- o mEan
o R —100.0
800
s EGR
0 47330Ce N
- 41 &%
400 - —raa
s 00 i s :_'==;
o Hz00 E
nn b BB 3C=l Jugn
L7
o b 300
o 200
—10.0
=500 -
Jo0
~100.0 1 1 1 1 1 1
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0

Temp Cel
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Resultados TG/DTG: PP+5%RH injetado

Modula: TS/ DTR
Data Hama: FE EL -
Mospu-amont Data: /12007 CArERnE,
Samrlae Kama: FH =L TR Aanars SLISRR: CaRnanas: EALGD
Sampla Welqht: 10.104 my Cele CEk CRlimin min s GaElin.
Raferancs Nama: Flumina 1= 30...700 20 o= GanpZ: Rz ARLATALLL100mL min)
ardans Waight: §.755 mg Bam: plating
120.0
-{110.0
o -1a0.0
800
=00
33.6%
soo e o ELT
400 - 7040
= 200[ Jsan 5
R 50.0 E
-200 | 6886Cel 400
4%
Lnn b 3040
. Hzon
100
-304 |
oo
~400.0 1 1 1 1 1 1
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 500.0 700.0
Temp Cel
Resultados TG/DTG: PP+5%RH néo injetado
Modula: 6/ TTh
Data Hame: R Et - Nis Indetads
Maagu-amant Data: 17172007 COREATE,:
Samplae Hama: FH ER TRELAAATIER BALAnRR: CRRnanas: TALLD
Sampla Waight: 10. 360 my SR o CRlSmAn miA ] Gl
Rafasa Hama: Mlumina 1= 30700 20 oon.E GapZ: Rz SAALATASL-{100mL min)
H Falght: a5, TS5 my Bam: platina

120.0
1100
J1o0.0
8010
e EL
e
T z00
0= raa

-E 200 - —500 _:E%
aa 500 E
200 F gagTCel 00
0.6%
oo b 300
an —z00
—112.2
=500 |-
o0
-100.0 1 1 1 1 1 1
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0

Temp Cel
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Resultados TG/DTG: PP+10%RH injetado

Modula: T&/0Th

Data Nama: FHE 10% - Inigtads CammeaE.:

Meagu-ement Data: 17172007 [T S . Comcaben: EMLD

Sample Mama: FH 10% CedoooEh  CAL/min mAm & Fiecatpan

Samnla Waight- 10 528 my 1% ad.,..700 20 0 0.5 GaEEZ: Ar RARLATASLLI00mL min)
Rafa-ancs Kama: Alwmina ) ) .

Refa-ancs Waight: GS.755 my FaR: olatina

120.0
o —110.0
=T —100.0
800
=204
600 |- 3355 —&0a
400 - E B
® 200 —{&0.0 _:_':=:
a0 b 500 E
=00 —404
an —3040
. —z2040
—10.0
=500 -
—Haa
-100.0 1 1 1 1 1 1
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Temp Cel
Resultados TG/DTG: PP+10%RH néo injetado
Modula: TE/DTR
Data Nama: HE 10& - Nis Injatads
Maagu-amant Data: 17172007 CATRARTE,:
Samnla Xama: mH 108 Taptsaaturh Salanak: CmRsshas: DLEoM
Samrla Wadight: 10.370 my Sl CRLIMAD miR 8 [T W
Rafecencs Nama: Mlumina 1= 30...700 20 ooo.= GapZ: Rz ARRATLALLL100mL fmin)
Rplecpncs BRLMT:...5. 755 my Bam: placina
120.0
—1110.0
=T 1000
236 e
U 1000w 200
- 99353
B Hz00
400 - —ra0
ﬁ 200 - 16020 _:E:;
o 50.0 E
=200 = 400
Lan L 3040
a0 2040
—110.0
-B0.0
—~——r aa
-100.40 L L L ! | \
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 §00.0 700.0

Temp Cel
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Resultados TG/DTG: PP+25%RH injetado

Modala: TefDTR
Cata Nama: FH 2EL - Inigtads
Haagu-amant Data: 17172007
Sampla Hama: T ZEL LA
Sampla Welght: 10.004 my TREDRTAtqoR Wm:_ CnEnahon: DALOD
Tefgoence Nama: KMuming CRbsooilk  Calfmin mim, H [~ TN R
1+ 34...700 20 a 0.5 Zae?: Ar SiRitébisc l00ml min)

Bl Wal :  B.79E
a:r:n.nn aigne o3 Bam: placina

110.0
100.0
& ELE]
30.0 382%
a0
700
500 o
g 00 E
200
. £831C=
e 1.8%
13040
200
100
=800 |
- —Hoa
1000 1 1 1 1 1 1
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0

Temp Ce

Resultados TG/DTG: PP+25%RH nédo injetado

Modula: TE/TTR
Tata Hama: FE Z5% - Nio Indetads
Meagu-ement Data: 17172007
Sampla Mama: FH ZEL AR
Samola Welght: 10.438 my TAERRaATy TR m:_ OoEnashss: DAEOn
Befasanca Nama: ~— Alumina 1+ WSk MR MR ol ez i (100m1 s
BRIACARGE WRLEHT: . 5. 755 307 5 82: Rr SARTAGARLLL n
b o Fam: placina
110.0
—1100.0
UU.U ™ |\
I h ~a00
27 2(Ce
908 100.0%
5040
600 - Q7T A%
Jd7o00
Hzon o
= 200 £
I =
F 5040 E
—4040
’ Hz00
Hz00
—119.0
=500 -
dan
Ana o 1 1 1 1 1 1
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 TO00.0

Temp Cel
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Resultado DMA pés condicionamento UV: PP

Module=: M= Sazpls Shaps: Termacanane =T
Data Hame: ED 5% Faomatry Factor: 4.103E-004 = Cal,./al Cal/min min
!ge slf.tml: Date: gﬁlggznm %ﬂﬁh:igﬂiggﬂ - 1...~&0 ED L 1]
azple Hame: - - .1 Sampling: 2.0 =
Thickpens: 2870 =m
Comments
Opmrator: Elton
Ga=l: Hic:f:min {10 0ml fmin)
—{0.1500
u 0.1400
0.1300
B 0.1200
31109
L 01000
=z o =1
= = ggsga ©
038090
a.avoa0
Q0500
aa5040
i 0.0400
_ 2 SE+08 | 1 1 | 1 1 |
-50.00 -40.00 -210.00 a.00 20.00 40.00 60.00
Temp Cel
AREET
Resultado DMA pés condicionamento UV: PP+5%BD
Module: oME Sa=ple Shape: Tammasssuze aT
Data Name: ED 5% Geometry Factor: 4.102E-00% = Cel..Gal Cel/min min
!;:;mf:uﬁmb Date: gﬁlgizﬂli aﬂ:huhlgﬂlggﬂ mm L..-60 ED s o
a=ple Naome: H - = Sampling: 2.0 =
Thickpmem: 2070 ==
Comment
Operator: Elton
Gasl: Nitroginioc {100ml/min)
G 9E+07 — 18E+08
—19.1500
- 0.1400
0.1300
B 31200
3.1109
- 31000
£ = =
= = agsan ®
3338090
aavaa
Q600
Q2500
i 00400
3 _ 2 SE+08 1 | 1 1 1 1 |
-60.00 -40.00 -20.00 Q.30 20.00 40.00 €0.00
Temp Cel



Resultado DMA pé

Module: M=

Data Hame: ED 10%
Measurement Date: 6/16/2014
Sazple HNaome: ED 10%
Comment -

Operator: Elton

Ga=l: Hityoginio {(100ml/min)

SEE+0T — Z2.0EHI9
L] =
] I

4 9E+07 - 2 5E+H
FLART

Resultado DMA pé6s condicionamento UV: PP+25%BD

M=

ED 25%
Meg=urements Date: &71Z72014
Saxple Hame: ED I5%

Comment::
Oparator: Elton
Ga=l: Hitroginio (l00ml/mim)

E" Pa

F Fa

SAE+OT = 4.6E+D

s condicionamento UV: PP+10%BD
Sample Shape:
Geometry Factor: 4_63EE-004 =
Length: Z0_000 ==
Width: 10.Z2E0 ==
Thickpenss: 2.070 ==

121

-Z1 A44CH

L..—&60 EOD o
Fempling: 2.0 =
T2 A45C —10.1400
1.000Hz
0.1300

Q.1200

a.1000

o

00300

00600

0.0400

. —{99z00

-20.00 9.00 2000
Temp Cel

Sa=ple Shape:

Grometiry Factor: 4 _G50E-004 =
Length: Z0.000 ==

Width: 10.160 =m

Thickpess: 2.100 =m

6000

Cel..Cel Csl/min min
L..-80 ED 5 0
Jempling: 2.0 =

74.32CH 9.1300
Q1200
91100

Q1900

Q0800

=0

Q0800

Q0700

Q0800

Q.0500

Q.0400

-40.00 -20.00 0.00 20.00
Temp Cel

40.00

60.00



Resultado DMA pés condicionamento UV: PP+5%RH

122

Module: M= Sa=ple Shape: = chaid
Data Hame: EH 5% Geometry Facbor: 2.T40E-00% m Cel..oal Cel/min min
!g:;slf:uﬁmb Date: gﬁlggZDli ;ﬂm:th:lgﬂiggﬂ =m L..~60 BO g o
axple Hame: : - mn Jampling: 2.0 =
Thicknens: 2.100 =m
Commers
Opmrator: Elton
Gasl: Hic:r:&nin {100ml/min)
IOE+0S = 1.TE+09
9.16900
0.1400
912040
E r o 9.10040 =
& Fow B
- Q0800
Q0800
B 0.0400
TIEHOT — 3.3E+08 L L L L L L
-4000 -20.00 Q040 20.00 4000 6000
Temp Cel
ATREET.
Resultado DMA pos condicionamento UV: PP+10%RH
Module: M= Sazple Shape: = ST
Datz Hame:- EH 103 Bepmetry Factbor: 4 E16E-00% = Cel . Cpl Cel/min m=in
Meg=urement Date: 6716/2014 Length: Z0_000 == 1..-—60 ED o
Sample Home: EH 1D% Width: 10_.160 == Sampling: 2.0 =
Thickpess: 2120 ==
Commaryt: -
Operator : Elton
Ga=l: Hitroginio (100ml/min)
SE+08 — 2 AE+09
—0.1400
-Z1.55Cs
—0.1300
312400
3.1109
L 0.1000
Z = =
o ™ Q4908 3
i 0.05040
r 0730
0.0600
095340
- 00400
27 _ 2 TE+08 1 | | | | | |
6000 -40.00 -20.00 0.00 20.00 40.00 6000

Temp Cel



Resultado DMA pés condicionamento UV: PP+25%RH

Module:

Data Hame:
Mecsuremant Oote:

Jazple Hame:

Commeniz:

Operator : Eltom
Gasl: Hitroglnio

E* Fa

1.3E+08

F Pa

-40.00

-20.00

ag00
Temp Cel

000

40.00

60.00

01200

0.1190

01000

00200

0.0800

Q24700

00800

04500

0.0400

00300

M= Sa=pl= Shape: = Brogzam:

EH I5% Geometry Eactor: S5.04EE-00% m Cel...Opl Cel/min

sz == bt

: - mm H ing: 2.0 =
Thickness: 2.1E0 =m
{10 Ol fmdi n)
2.5E+H09

01300

=111

123

o



Resultado de DSC

124

PP primeir o aquecimento

2735
25
| 20
g
E
T 15
2
k]
& Peak = 169.54 °C
3
2
i
T
T Area = 580.401 mJ
Delta H = 85.7946 J/g
/\ X2 = 180,05 °C
¥4 = 129 06 °C Onset = 160.86 °C Y2 =4.6523 mW
0 =2.9523 mW
-1,.285
2505 40 &0 20 100 120 140 160 180 200 219,
Temperature (*C}
243
20
Onset = 127.39 °C
15
] | ]
T A
X2=137.27 °C
| 10 X1=103.66 °C Y2 = 13.3258 mw
Y1 =13.2623 mW
g
E ¢
z 5
=)
g
I Area =-T16.782 mJ
2 Delta H = -105.9544 Jig
B
g
I
-10
Peak = 123.51°C
15
-20,83
254 40 80 80 100 120 140 160 180 200 2199

PP segundo aquecimento

Temperature (C)

2885
25
‘ e Peak = 165.38 °C
g
£
=
215
2 Area = 661.300 mJ
e Delta H = 97.7531 J/g
:
B
]
T 10
X2 =172.09°C
. Onset = 15983 °C Y2 =8.3%61 mi
X1=117.88 °C
¥1=57127 m

0
-1253

25,08 40 80 30 100 120 140 160 180 200 219,

Temperature (C)
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PP+ 5% BD primeiro aquecimento

2489
| 20
3
o8 Peak = 168.80 °C
A Peak Height = 6.4170 m\W
2
I
£
i
B
I Onset = 169.35 °C
nd =173.41°C
o Area = 445110 mJ
0 Delta H = 79.7403 J/g
1,198

25,04 40 60 a0 100 120 140 160 180 199,
Temperature ("C)

PP+5% BD resfriamento

204

15

End = 120.60 °C |Onset = 12763 °C
| | |
‘ 10
g
£
e 5
3 Area = -601.807 mJ
5 Delta H = -107.8121 J/g
E
I
= ]
8
1
eak = 123.96 °C
Peak Height = -19.1343 m\W

-10

-15,06
25,39 40 80 20 100 120 140 160 180 199,9

Temperature (C)

PP + 5% BD - Segundo aquecimento

2473
‘ 20
% 15 Peak = 16373 °C
e Peak Height = 7.1723 mW
2
&
£ Area = 465735 mJ
b= Delta H = 83.4352 J/g
£
‘ End = 167.81°C
( T Onset = 157.92 °C
1,044
25,05 40 60 80 100 120 140 160 180 188,

Temperature (*C)



PP+10%BD - primeiro aquecimento

126

200

25
20
‘ Peak = 170.50 °C
Peak Height = 6.5163 mWV/
s
£
=
3
o
E 10
i
z
B
i
Is
T - | End=17342°C
K 1 Onset = 155.80 °C
o Area = 453.760 mJ
Delta H=65.6101 J/g
T2 40 60 a0 100 120 140 160 180

Temperature (°C)

PP+10%BD - resfriamento

20
15
Onset = 127.68 °C
End = 120.13 °C

| 10 T
%\ 5
= Area = -675.765 mJ
2 Delta H = -97.7104 J/g
E 0
5
E3
o
[
hd
g
T =

-10

eak = 123.88 °C
Peak Height = -21.3240 mW
-15
-20
25 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperature (C}

PP+10% BD - Segundo Agquecimento

5
20
Peak = 164.34 °C

‘ Peak Height = 9 0537 mWW

15
B
E
=
=)
E
s
5
B
= Area = 584 897 mJ
H Delta H = 84.5715 J/g
+ Onset = 159.28 °C

(\ End = 169.29 °C
L]
2

25 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature (°C}

200
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PP+25% BD - Primeiro Aquecimento

24

Heat FlowEnde Up (mAf) —— ——

Heat FlowEnde Up (mAf) —— ——

Peak = 166.83 °C
Peak Height = 5.5601 mW

Area = 386.758 mJ
Delta H = 67.2389 J/g

End =172.35°C
Onset = 160 26 °C

40

60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature (°C}

Onset = 127.69 °C
End=118.35°C

Area = -486.370 mJ
Delta H = -34.5567 J/g

Peak = 123.48 °C
Peak Height = -12.0723 m\W/

40

60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature (°C}

PP+25% BD - Segundo Aquecimento

~ @ w

Heat FlowEndo Up (miA) —— ——
@ & o @

™

Peak = 164.01°C
Peak Height = 4.9759 mW

Area =430 425 mJ
Delta H = 74.8305 Jig

End =168.73 °C

Onset = 156.24 °C

40

80 80 100 120 140 160 180 200
Temperature (:C)
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PP+ 5% RH - Primeiro Aquecimento

" Peak = 170.13 °C
Peak Height = 6.7591 m\W
| 12
Area = 450 884 mJ
‘ 10 Delta H = 79.8873 Jig
g
E
5
3 8
I
3
2
2
T s
I
Onset = 164 20 °C End=173.27°C

4

2

0

25 40 80 80 100 140 180 180 199

1
Temperature (*C)

PP+ 5% RH - Resfriamento

Onset =127.12°C
End = 120.08 °C

Area = -550 560 mJ
Delta H = -97 5478 J/g

Heat FlowEndo Up () —— ——

Peak =12348°C
Peak Height = -19.4280 mW

25 40 60 80 100 120 140 180 180 185
Temperature (*C)

PE>+ 5% RH- Segundo Aquecimento

Peak = 163.95 °C
14 Peak Height = 8.0496 m\V
12 Area = 497833 mJ
Delta H = 88.2058 Jig
‘ 10
z
E
£
3 8
g
&
E
H
[
Te End = 168.55 °C
I
Onset = 158 88 °C

.

2 [

0

25 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperature (°C}



PP+10%RH - Primeiro Aquecimento

-~ o ©

Heat FlowEnde Up (miAf) ——
o ®

129

Peak = 16760 °C
Peak Height = 4.8816 mW

Area = 375.803 mJ
Delta H = 72.1589 J/g

End =17341°C

Onset = 167.75 °C

120

Temperature (:C)

140 160 180 200

15
| End = 12051 °C Onset = 127.64 °C
‘ 10
g
£
a
]
=l
s Area = -456 188 mJ
305 Delta H = -87.5936 Jig
i
k]
]
I
0
-5 Peak =123.98 °C
Peak Height = -16.3342 mW
3
25 40 60 80 100 120 140 160 180 200

PP+10%RH - segundo aquecimento

Temperature (*C)

14
Peak = 164.57 °C
Peak Height = 6.8065 mW
| 12
‘ 10
Area = 408.456 mJ
g Delta H = 78.4286 Jig
E
E
a &
B
&
EH
H
[
s
I
End = 169.18 °C

4 Onset = 159.67 °C

2 (

0

25 40 80 80 100 140 160 180 200

1
Temperature (*C)



PP+25% RH - Primeiro aquecimento

® Peak = 167.64 °C
Peak Height = 6.2650 mW

Area = 369.608 mJ

End = 171.80 °C

Heat FlowEnda Up (mi) —— ——

Onset = 163.17 °C

Delta H = 64.4702 Jig

130

25 40 &0 80 100 120 140 160 180
Temperature (*C)

PP+25% RH - resfriamento

Onset = 126 99 °C

End=119.32°C

Area = -444 360 mJ
Delta H = -77.5091 Jig

Heat FlowEnde Up (m) —— ——

Peak =123.33°C
0 Peak Height = -15.0410 mW

200

25 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature (°C}

PP+25% RH - RH25% - segundo aquecimento

Peak = 163.75 °C
Peak Height = 6.1867 m\W

Area =398.778 mJ
Delta H = 69.5583 J/g

w

@

End = 169.02 °C

Heat FlowEndo Up () —— ——

Onset = 1568.90 °C

200

25 40 &0 80 100 120 140 180 180
Temperature (C)

200
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Resultados obtidos no ensaio mecanico de tragdo com e sem
condicionamento a radiagdo UV

PP BD5% BD10% BD25% RH5% RH10% RH25%
cpl 128777 553,11 1037,81 1058,51 1222,39 1221,70 1153,04
cp2 1245,51 1025,04 112,58 1011,76 1189,10 118410 1127,51
Forca MaxiN) cp3 1312,44 1164,594 113096 Sed,49 122998 1209,62 1080,24
cpd 1353,84 1170,98 1136,40 993,47 1223,60 1288,80 1016,76
cps 1336,07 118410 1018,80 1016,07 120773 1267,93 1089,04
Média 1307,13 1103,53 1090,71 100886 1216,56 1236,43 1093,32
Mediana 1312,44 1164,54 112958 1011,76 1222,39 1221,70 1089,04
desv padrio 4248 102,96 57,42 34,39 1271 40,19 51,93
Coef. VariacSo 3,25 5,33 5,26 3,41 1,04 3,25 475
cpl 30 23 25 25 29 29 27|
cp2 29 24 27 24 2B 2B 27
Tenzdo Max{Mpa) cp3 31 28 27 23 29 29 26
cpd 32 28 27 24 29 31 24
Cp5 32 28 24 24 29 30 26|
Média 30,94 26,12 25,83 23,88 2879 29,26 25,88
Mediana 31,06 27,57 26,74 23,95 28,93 28,92 25,78
desv padrio 1,00 2,44 1,38 0,81 0,30 0,95 1,23
Coef. VariacSo 3,24 5,32 5,33 3,40 1,04 3,25 474

Cf Condicionamento UV

pp BD5% BD10% BD25% RH5% RH10% RH25%
cpl 562,77 665,70 580,36 583,98 1076,10 1098,01 1110,5

cp? 734,71 631,72 952,24 593,99 871,34 1157,70 1165,63

Forca Max(N) cp3 558,46 284,62 550,87 1009,34 875,82 1142,00 1102,84
cpd 650,18 803,42 036,03 1066,96 1037,98 1148,73 109749

cps 577,21 943 44 956,50 1058,16 114557 1086,28

Média 676,53 730,53 954 59 1002,23 083 88 113848 1112,64
Mediana 660,62 665,70 952,24 593,99 103758 114557 1102,84

desv padrio 39,14 148,11 17,16 ap,92 101,60 23,35 30,95

Coef. Variacho 5,78 20,27 1,80 408 10,33 2,05 2,78

cpl 15,69 15,52 23,20 23,29 25,47 25,99 26,29

cp? 17,39 14,95 22,54 23,53 0,62 27,40 27,59

Tens3o Max{Mpa)  |cp3 15,58 20,94 22,74 23,89 20,73 27,03 26,10
cpd 15,39 21,15 22,15 25,25 2457 27,19 25,98

cps 13,66 22,33 22,65 25,05 27,12 25,71

Média 16,01 17,24 27,59 23,72 23,29 26,95 26,33
Mediana 15,64 15,52 22,54 23,53 2457 27,12 26,10

desv padrio 0,93 3,54 0,41 0,97 2,41 0,55 0,73

Coef. Variacho 5,79 20,50 1,80 407 10,33 2,05 2,78
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Resultados obtidos no ensaio flexdo de tragdo com e sem condicionamento a
radiacao UV

s/ Condicionamento UV

PP PP+5%BD PP+10%BD PP+25%BD PP+5%RH PP+10%RH PP+25%RH

cpl 132 140 147 148 142 137 144

cp2 137 141 146 146 132 139 144

Forga Max(N) |cp3 130 144 147 137 129 136 142
cpd 144 141 137 134 143 137 147

cps 137 139 143 143 128 138 148

Media 136 141 144 142 135 137 145
Mediana 137 141 146 143 132 137 144

desv padrio 5,28 1,83 4,24 5,95 7,22 1,17 2,42

Coef. Variagdo 3,87 1,30 2,94 4,20 5,35 0,85 1,67

cpl 40 42 a4 44 43 41 43

cp2 41 42 a4 44 39 41 43

Tensdo Max(Mpa)|cp3 39 43 44 41 39 41 42
cpd 43 42 41 40 43 41 44

cpa 41 41 43 43 38 41 44

Media 41 42 43 42 a0 41 a3
Mediana 41 42 44 43 39 41 43

desv padrio 1,6 0,5 1,3 1,8 2,2 0,4 0,7

Coef. Variagio 3,875 1,300 2,941 4,196 5,348 0,354 1,667

¢/ Condicionamento UV

PP PP+5%BD PP+10%BD PP+25%BD PP+5%RH PP+10%RH PP+25%RH

cpl 82 128 117 145 147 144 151

cp2 91 130 116 149 142 143 150

Forga Max(N) |cp3 86 136 122 146 144 145 153
cpd 87 147 132 137 145 146 135

cp3 85 118 133 139 132 146 148

Media 86 132 124 143 142 145 151
Mediana 86 130 122 145 144 145 151

desv padrio 2,92 10,67 8,06 5,00 5,86 1,13 2,79

Coef. Variagdo 3,38 8,10 6,49 3,30 4,12 0,78 1,34

cpl 25 38 35 43 44 43 45

cp2 27 39 35 44 42 a3 45

Tensdo Max({Mpa)|cp3 26 41 36 43 43 43 45
cpd 26 L) 39 41 43 43 46|

cps 25 35 40 41 39 44 44

Média 26 39 a7 43 42 43 45
Mediana 26 39 36 43 43 43 45

desv padrio 0,9 3,2 2,4 1,5 1,7 0,3 0,3

Coef. Variagio 3,383 8,099 6,492 3,500 4,124 0,779 1,844




