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RESUMO

As cargas sdo uma categoria de aditivos que visam diminuir o custo final ou alterar alguma de suas
propriedades mecanicas, atuando como refor¢os. Um dos materiais comumente utilizados como reforgos
sdo as fibras, entre elas as de origem vegetal tem sido atualmente mais utilizada pelo menor custo
ambiental, devido a aspectos ligados a recuperacéo das matérias—primas e reaproveitamento de materiais
no final do ciclo de vida produtivo. A atividade agricola tem forte presenca no Brasil, onde o cultivo de
Zea mays (popularmente chamado de milho) se torna presente em praticamente todos os estados. Sendo
assim o presente trabalho estudou a incorporacéao da fibra presente no caule de Zea mays no polipropileno
formando um composito. Para isso a fibra foi preparada e caracterizada por ATR. Em seguida foram
realizadas trés formulagdes com diferentes percentuais de fibra, os quais foram caracterizados por anélise
térmica (TGA), anélise mecénica e absorcédo de agua.

Palavras—chaves: Polimeros reforcados, fibra do caule de Zea mays, polipropileno.

RESUMEN

Las cargas son una categoria de aditivos destinados a reducir el costo final o cambiar algunas de
sus propiedades mecénicas, en calidad de refuerzos. Uno de los materiales cominmente utilizados como
refuerzos son las fibras, incluyendo las de origen vegetal que son usadas hoy en dia para reducir impacto
ambiental debido a problemas relacionados con la recuperacion de materias primas y reutilizacion de los
materiales al final del ciclo de vida productivo. La agricultura tiene una fuerte presencia en Brasil, donde
el cultivo de Zea mays (Illamado popularmente maiz) se hace presente en casi todos los estados. Asi este
trabajo estudia la incorporacion de la fibra presente en Zea mays en lo polipropileno formando un
material reforzado. Para esto la fibra fue preparada y caracterizada por ATR. Se realizaron tres
formulaciones con diferentes porcentajes de fibra, las que se caracterizaron por analisis térmico (TGA),
analisis mecanico y absorcion de agua.

Palabras claves: Polimeros reforzados, fibra del tallo de Zea mays, polipropileno.

INTRODUCAO

Grande parte das propriedades dos polimeros € intrinseca, ou seja, elas sdo caracteristicas
fundamentais para o polimero especifico. Algumas dessas propriedades estdo relacionadas e séo
controladas pela estrutura molecular. No entanto para algumas aplicacbes torna—se necessario
modificar as propriedades mecanicas, fisicas e quimicas a um nivel muito maior do que é possivel
pela simples alteracdo dessa estrutura molecular fundamental. Para isto aditivos séo introduzidas
intencionalmente a fim de melhorar ou modificar muitas dessas propriedades e, dessa forma, tornar
um polimero mais Gtil em servico; entre os aditivos mais utilizados estdo as cargas [1].

Cargas sdo materiais solidos, insoluveis, que sdo adicionados aos polimeros durante o

processamento em quantidades suficientes para diminuir o custo final ou para alterar de forma
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controlada alguma de suas propriedades mecanicas. A combinacdo produz um material heterogéneo
com duas ou mais fases sélidas distintas, comumente chamado de compdsitos. As cargas sdo
divididas de acordo com a forma de atuacdo. As cargas que alteram as propriedades mecanicas do
produto s&o chamadas de cargas de reforco [2].

O polipropileno (PP) € um plastico comercialmente encontrado com uma grande variedade
de massa molar, polidisperséo e cristalinidade. As propriedades mecanicas do PP no produto final
sdo funcbes tanto da estrutura molecular, quanto das condigdes de processamento. A morfologia
final é funcdo da temperatura de fusdo, orientacdo do polimero e das taxas de aquecimento e
resfriamento [3,4]. Entre os polimeros, o polipropileno € um dos mais estudados quando se pretende
obter polimeros carregados e reforcados [5, 6].

Os materiais compositos reforcados podem ser enquadrados em dois grandes grupos: oS
materiais reforcados com particulas e os materiais compositos reforcados com fibras. Quando a
matriz de um compdsito reforcado com fibras é fabricada a partir de um material polimérico, o
composito pode ser denominado Polimero Reforcado com Fibras (PRF) [1]. Dependendo do tipo de
elemento de reforco e do tipo de polimero que forma a matriz, podem ser obtidos compdsitos com
propriedades bem diferentes [1].

Os principais fatores que afetam o desempenho fisico dos compdsitos com fibras sdo as
propriedades mecanicas das fibras, sua orientacdo, formato e composicdo, as propriedades
mecanicas da matriz e a adeséo entre as fibras e a matriz [7].

As fibras ainda séo classificadas como sintéticas ou naturais, sendo que esta Gltima ainda
pode ser divida em fibras vegetais, animais e minerais [8]. As fibras vegetais s&o uma das
variedades de fibras naturais obtidas a partir de caules, folhas, raizes, frutos e sementes de plantas
[9]. Recentemente,  muitos  estudos  sobre  compdsitos de  fibras  naturais
foram realizados [10-14]. As fibras naturais, tais como algod&o, bagaco de cana, juta, rami, palmae
do canhamo foram investigadas como reforcos para plasticos reforcados com fibras [15]. As
vantagens de se utilizar fibras vegetais em relacdo a materiais de reforgco tradicionais, tais como
fibras de vidro, talco e mica, séo: baixo custo; baixa densidade; alta tenacidade; boas propriedades
mecénicas e térmicas; reducdo do desgaste de maquina; acabamento de superficie melhorada em
pecas moldadas (comparado aos compdsitos de fibra de vidro); facilidade de separagdo e
biodegradabilidade [16-18]. Também deve ser mencionada que a natureza oca, das fibras vegetais,
pode transmitir isolamento acustico ou propriedades de amortecimento para alguns tipos de
matrizes [19]. Além disso, pode—se combinar um reforco de alta condutividade térmica a uma
matriz de baixa condutividade térmica elevando dissipacdo do fluxo de calor do compdsito

formado, o que é desejavel em sistemas que geram aquecimento indesejavel [20]. Outra vantagem
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importante de fibras naturais € que elas sdo relativamente abundantes na natureza e, portanto,
podem ser obtidas a partir de recursos renovaveis [17]. Contudo a maioria das fibras naturais tem
baixas temperaturas de degradacdo (~ 200°C), o que as tornam incompativeis com polimeros termo
fixos que tém altas temperaturas de cura. Além disso, compdsitos de fibras naturais podem
apresentar algumas desvantagens, tais como uma menor resisténcia ao impacto, maior absorcdo de
umidade (que traz mudancas sobre dimensional ocasionando micro—rachaduras) e estabilidade
térmica pobre [21]. A hidrofilicidade das fibras naturais, reflete de forma negativa, resultando em
uma alta absorcdo de umidade e fraca adesdo a matrizes hidrofébicas. Por outro lado, essas fibras
podem ser tratadas para diminuir a avidez por 4gua e melhorar a aderéncia a matriz [22].

Por serem materiais considerados “ecologicamente corretos” compdsitos com fibras vegetais
tem-se mostrado uma alternativa viavel em muitas aplicagdes na substituicdo de polimeros
reforcados com fibra de vidro e outras cargas [10-14, 23]. Um fator importante que favorece o
emprego de fibras vegetais como insumos renovaveis é o crescente significado que vem assumindo
a perspectiva de economia de energia por meio da reducdo de peso dos componentes, bem como 0s
aspectos ligados a recuperacdo das matérias—primas e reaproveitamento de materiais no final do
ciclo de vida do produto [24].

O Zea mays por sua vez € uma atividade agricola muito presente no Brasil, sendo utilizado
para 0 consumo humano e animal. O caule desta planta é rico em fibras sendo estas envolvidas por
uma matriz esponjosa constituida basicamente por lignina.

Atualmente ap6s a colheita, 0 Zea mays possui como Unica atividade a gera¢do de matéria
orgénica para o produtor. Um meio de agregar valor ao Zea mays € a utilizacdo da fibra presente no
caule de Zea mays como fibra de refor¢co no polipropileno de modo a formar um compésito. O
presente estudo avalia o efeito da incorporagéo da fibra do caule de Zea mays no polipropileno em
relacdo as propriedades mecéanicas do material final.

MATERIAIS E METODOS

Extracdo, preparacao e caracterizacdo da fibra. A fibra utilizada no presente trabalho foi
retirada do caule da planta Zea mays. Primeiramente o caule da planta foi cortado em gomos e
expostos ao sol por 8 horas durante seis dias. Para a realizacdo do tratamento quimico das fibras, o
caule, que ja estava na forma de gomos, foi cortado em pedacos menores que entdo foram
depositados em um vasilhname e embebidos em solucédo de NaOH 6% durante 1 hora a 50°C. Apds
esse periodo, as fibras se desprenderam do caule e foram lavadas com agua para remocdo do
excesso de NaOH com o auxilio de uma peneira, em seguida as fibras foram lavadas em acido

acetico até atingir pH neutro e entdo lavadas em agua, por duas vezes, para retirar o acido acético
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como realizado em [22]. Terminada a etapa de extracdo, as fibras foram secas numa estufa Servitec
— CT308, a 50°C por 14 horas.

Apos secas as fibras foram trituradas com o auxilio de um moinho granulador Mecanofar —
MF e em seguida moidas com um moinho periquito. Utilizando—se uma peneira, fez-se a
homogeneiza¢do de modo a obter fibras com 2 mm de comprimento. A caracterizagdo da fibra foi
realizada por meio da técnica de Espectroscopia Transformada de Fourier com reflexdo total
atenuada (ATR/FT-IR) da Shimadzu modelo IR Prestige-21 sendo analisadas fibras submetidas ao
tratamento quimico e fibras que ndo sofreram o tratamento quimico.

Preparacdo e caracterizacdo dos corpos de prova. As fibras, ja preparadas, foram
colocadas, juntamente com os pellets virgens (para injecdo) de PP, em estufa para a retirada da
umidade por trés horas. Apds esse periodo, as fibras e os pellets de PP foram homogeneizados de
modo a proporcionarem trés formulacdes diferentes: com 5, 10 e 15% de fibra em peso. O material
foi processado numa extrusora tipo Oryzon, modelo OZ-E-EXL22, para a formacdo dos pellets,
havendo sempre uma purga entre cada uma das formulacGes. Na extrusdo utilizou—se as
temperaturas de 140°C na zona 1, 150°C na zona 2, 154°C na zona 3 e 170°C na zona 4 e uma
rotacdo de 80 rpm.

Os pellets foram novamente levados a estufa por 2 horas a 100°C para retirada da umidade.
Em seguida, o material foi processado em uma injetora Himaco modelo LHS 15080, obtendo—se 27
amostras. Durante a injecdo utilizou—se as temperaturas de 160°C na zona 1, 170°C na zona 2 e
180°C na zona 3.

Os corpos de prova das diferentes composicoes foram submetidos a ensaio de tracdo
uniaxial, para caracterizacdo das propriedades mecénicas. Para tal, se utilizou de uma méquina
universal de ensaios da marca Emic modelo DL10000. A velocidade de ensaio foi de 50 mm/min.

Os corpos de prova também foram submetidos a ensaio de absor¢do de agua, sendo que o
mesmo se procedeu realizando—se a imersdo dos corpos de prova em agua, onde foram mantidos
por intervalos de tempo de 30 minutos, e pesados com balanca analitica entre cada intervalo; os
corpos de prova foram mantidos nesta condicao até a estabilizacdo do peso dos mesmos.

O ensaio de andlise termogravimétrica (TGA) foi feito com amostra do material em forma
sélida, utilizando—se de equipamento do tipo TGA Q500 da TA Instrument numa taxa de

aquecimento de 20°C/min. Os resultados dos ensaios realizados séo discutidos a seguir.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacdo por ATR/FTIR. A Figura 1 mostra o resultado obtido no ensaio de

ATR/FTIR para o polipropileno puro. No espectro do polipropileno sdo observadas as seguintes
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bandas: 3.000-2.850 cm ™ — regio referente & deformagao axial da ligagdo C—H e 3.600-3.300 cm™
— regido tipica da deformacdo axial da ligacgdo O—H que pode ter sido proveniente da umidade no
momento da injecdo ou da carga do polimero, ja que o PP possui uma estrutura isenta de ligacdo O—
H.
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Figura 1. Resultados obtidos por meio de ATR/FTIR para o PP puro.

As Figuras 2 e 3 mostram os resultados obtidos nos ensaios de ATR/FTIR para a fibra de

Zea mays antes e ap0s o tratamento quimico, respectivamente.
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Figura 2. Resultados obtidos por meio de ATR/FTIR para a fibra de Zea mays sem tratamento.
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Figura 3. Resultados obtidos por meio de ATR/FT—IR para a fibra de Zea mays apds o tratamento.

Comparando-se 0s espectros da fibra de Zea mays com e sem tratamento observam-se
algumas bandas em comum: 3.550-3.200 cm™* — regido caracteristica da deformacéo axial da
ligacdo O — H, presente na estrutura da lignina e 1.667-1.640 cm™* — regido caracteristica da
deformagcdo axial da ligagdo C = C, também presente na estrutura da lignina. Essas duas bandas em
ambos os espectros, referentes as ligacbes O — H e C = C da lignina, indicam que apesar de ter sido
realizado um tratamento béasico, nem toda a lignina ao redor da fibra foi retirada durante o
tratamento, havendo residuos de lignina na fibra tratada. J4 a banda na regido de 1.450-1.400 cm™
presente em ambos espectros € referente a fibra de Zea mays. No espectro referente a fibra de Zea
mays ap6s o tratamento (Figura 3) observa—se ainda uma banda na regido de 1.700-1.600cm*
caracteristica da deformacdo axial da ligagdo C = O que supdem-se ser gerada durante a quebra da
lignina devido ao processo de limpeza bésico.

A Figura 4 apresenta os resultados de ATR/FTIR para o polipropileno com a adicdo da fibra
de Zea mays tratada. Comparando esse espectro com os trés anteriores, observam—se novamente a
presenca das bandas: 1.450-1.400 cm™* — regi&o referente & fibra de Zea mays; 1.667-1.640 cm ™ —
caracteristica da deformacao axial da ligagdo C = C, proveniente de residuos de lignina; 3.000—
2.850 cm ! — regido referente & deformacdo axial da ligagdo C—H do PP e 1.700-1.600 cm™* regido
caracteristica da deformacéo axial da ligacdo C = O gerada durante a quebra da lignina.

E importante ressaltar que a auséncia, no espectro de PP com as fibras de Zea mays, da
banda proveniente da ligacdo O—H, presente no espectro PP puro, é devido ao fato de que houve a
troca do lote da matéria prima (PP) devido ao termino do material que entdo se fez necessaria a

abertura de um novo saco de pellets.
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Figura 4. Resultados obtidos por meio de ATR/FTIR para o polimero (PP) com
a adicdo da fibra de Zea mays tratada.
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Figura 5. TGA das amostras e suas respectivas derivadas: a) 5% em
massa de fibra, b) 10% em massa de fibra, e ¢) 15% em massa de fibra.

Caracterizacdo por andlise termogravimétrica (TGA). Com a analise termogravimétrica
obteve—se a derivada da curva da perda de massa em relacdo a temperatura, que é vista na Figura 5.
Os resultados mostram que para as amostras com 5, 10, e 15% de fibra ha o aparecimento de um
primeiro pico por volta de 325°C. Este pico ocorreu de forma mais evidente para amostra com 15%
em massa de fibra e indica a temperatura de degradacéo da fibra (325°C).

A temperatura de degradagdo da matriz polimérica que é a temperatura no qual ocorre a
perda méxima de massa também foi evidenciada nas trés amostras e ocorreu por volta dos 435°C.
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08.86%
50 (22.44mg)

Massa (%)

477.28°C 0.2060%
{0 04674mg

T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 6. TGA da amostra com 5% em massa de fibra.

Como pode ser visto na Figura 6 a degradacdo da fibra na amostra com 5% foi imperceptivel
na curva real. Tal fato pode ser explicado pela baixa quantidade de fibras e a taxa de aguecimento

elevada a que foi conduzido o ensaio. Outra hipotese pode ser a forte interacdo da fibra com a
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matriz, resistindo a degradacdo e desencadeando a degradacdo da matriz logo em seguida, ndo
sendo assim detectada pelo equipamento nenhuma diferenca de comportamento na curva real.

J& o resultado de TGA para a amostra com 10% de fibra (Figura 7) apresentou duas regides
distintas de perda de massa. Inicialmente a amostra perde 13% de sua massa devido a degradacéao

da fibra e posteriormente inicia a degradacao da matriz perdendo o restante da massa.
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Figura 7. TGA da amostra com 10% em massa de fibra.

Ja a amostra com 15% de fibra apresentou inicialmente uma perda de muito maior do que o
percentual real de fibra presente na amostra. Como pode ser visto na Figura 8 a amostra perde cerca
de 30% de sua massa até a temperatura de 350°C. Uma explicacdo para isso seria a degradagdo
localizada da matriz ocasionada pela reacdo exotérmica de degradacdo da fibra. Como nessa
amostra o percentual de fibra € relativamente maior, a quantidade de calor liberado dessa reacdo

poderia ser significativo ocasionando a degradacéo localizada da matriz.
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Figura 8. TGA da amostra com 15% em massa de fibra.
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Ensaio de tracdo. Os ensaios mecanicos foram realizados com o intuito de avaliar a
influéncia do teor de refor¢o adicionado ao polimero, para tal, compararam-se os resultados do
ensaio de tracdo do material virgem e com refor¢o. Os resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Comparando-se os resultados de tensdo maxima e tensdo de escoamento, pode—se afirmar
que a inclusao dos reforgcos néo alterou significativamente os valores de tensdo do polimero para as
diversas amostras, sendo que a composi¢do que apresentou o pior resultado de tensdo maxima foi

aquela com 15% de fibra.

Tabela 1. Valores do mddulo de elasticidade e tensdo maxima.

Tensao de N Modulo de ~
. Tensao maxima . Deformacéo
Material escoamento Kafimm? elasticidade total mm
kgf/mm? g kgf/mm?

PP virgem 2,02+ 0,03 3,87+ 0,22 144 + 36 70+ 59
5% fibra 2,04 + 0,04 3,56 + 0,46 155+ 78 13+8
10% fibra 1,98 + 0,04 3,563+ 0,47 179+ 70 6+3
15% fibra 1,82+ 0,16 3,02+ 0,38 51+ 94 4+1

Em contrapartida, a deformacdo do polimero para as amostras com inclusdo da fibra
diminuiu, apresentando os menores valores para a amostra com maior percentual de inclusdo da
fibra, conforme pode ser visto na Tabela 1.

Os valores de modulo de elasticidade aumentaram para as amostras que tiveram a adi¢do de
até 10% em fibra, sendo que o melhor resultado foi encontrado para a composicédo de 90% PP e
10% fibra e o pior a composicao 85% PP e 15% fibra.

Ao se estabelecer um comparativo entre os resultados da Tabela 1, pode—se concluir que a
adicdo de percentuais superiores a 10% do reforco estudado acabam por prejudicar as propriedades
mecanicas do polimero. Tal fato pode se dar por falta de interacdo entre a fibra e o polimero, visto
que com maiores percentuais de reforco as fibras sofrem interacdo entre si, 0 que faz com que a
fibra se comporte como pontos de fragilizacdo na estrutura do polimero.

Absorcdo de agua. Os resultados presentes na Figura 9 mostram que o maior percentual de
fibra incorporada ao polimero causa a absorcdo de maior quantidade de &gua pelo polimero. Esse
fato se da pelo crescimento do numero de vazios presentes na matriz polimérica com o aumento do
percentual de carga, fazendo com que a dgua seja absorvida mais facilmente.

Valores elevados de agua absorvida devem ser evitados porque causam a destruicdo da
estrutura da fibra, conduzindo ao inchamento e a estabilidade dimensional. Além disso, a 4gua atua

como um agente de separacao entre a interface polimero/fibra.

71 Rev. Iberoam. Polimeros, 17 (2), 62-73(2016)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 17(2), Marzo de 2016
Damin et al. Uso de fibra no polipropileno

Absorcio de dgua para o composito PP+fibra do caule de milho
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Figura 9. Absorcéo de agua para as diferentes composicdes estudadas.

CONCLUSAO

Pode-se afirmar que a composicdo com melhor desempenho é aquela de 95% PP/5% de
fibra, entretanto, os valores de tensdo de ruptura e modulo de elasticidade se mostraram mais
satisfatorios para a composicdo 90% PP/10% fibra. A lignina ndo foi retirada totalmente pelo
processo de ataque bésico visto que ligacdes tipicas desse composto foram verificadas no espectro
da fibra ap6s o tratamento. Os resultados de TGA demonstraram que o polimero compdsito é
termicamente estavel até temperaturas proximas a 325°C, acima dessa temperatura inicia 0 processo
de degradacéo da fibra.

A adicdo de fibra ao polimero aumentou a quantidade de agua absorvida pelo polimero, o
que compromete sua aplicacdo em produtos que necessitam de estabilidade dimensional, além
disso, a degradacdo da fibra devido a absorcéo de dgua pode causar fragilizacdo do material.

Desta forma o uso da fibra presente no caule de Zeas Mays como aditivo no polipropileno
deve ser usado avaliando o custo—beneficio entre disponibilidade e custo da fibra com as
propriedades do composito formado.
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