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RESUMO

Compositos poliméricos reforcados com residuos lignoceluldsicos oriundos da
agroindustria vém sendo amplamente estudados ao longo dos anos e cada vez mais
se percebe o valor de sua utilizagdo como alternativa para substituicdo parcial de
materiais poliméricos. Além disso, o uso de materiais lignocelulésicos em
compositos agrega valor a esse tipo de residuo tdo abundante em todo o mundo e
gue geralmente é subutilizado na alimentacdo de animais e/ou fertilizacdo de terras.
Este trabalho apresenta o sabugo de milho (SM) como alternativa para carga
particulada de enchimento em compdésito com matriz de polipropileno (PP). Os
compositos PP/SM foram misturados em extrusora, moldados por injecdo e
caracterizados por termogravimetria (TG), calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
ensaios mecanicos de tracdo, flexdo e impacto e analise morfolégica por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foram utilizados 5, 10, 20 e 30 % em
peso de sabugo de milho para avaliar a influéncia do teor de carga nas propriedades
dos compdsitos. As caracterizagdes por termogravimetria demonstraram que a
estabilidade térmica dos compoésitos ndo é afetada significativamente com a
incorporacdo do sabugo de milho e as analises de DSC demonstraram que ha um
aumento da cristalinidade do PP com a presenca das particulas de sabugo de milho,
porém as faixas de temperatura de transicdo de fase nédo sofreram alteracdes
significativas. As fotomicrografias dos compdsitos obtidas por MEV indicaram baixa
adesdo mecéanica carga/matriz, com poucos indicios de transferéncia efetiva de
tensdes entre as fases, porém, 0s ensaios mecanicos apresentaram resultados
satisfatérios com uma discreta reducao na resisténcia mecanica dos compadsitos com
até 20 % de teor de carga, prosseguindo com maiores perdas para 0os compositos
com 30 % de teor de carga de sabugo de milho, indicando que todas as
composi¢des sdo aptas a artigos com aplicacdes de baixas solicitagbes mecanicas
substituindo parcialmente o polipropileno, um polimero termoplastico com elevado
tempo de degradacéo e oriundo de fonte fossil ndo renovavel, pelo sabugo de milho,
disponivel em todo o mundo em abundancia, extraido de fonte renovavel, é

biodegradavel e barato, por se tratar de um residuo.

Palavras chave: compositos; residuos lignocelulosicos; agroindustria; sabugo de

milho; polipropileno.
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ABSTRACT

Polymer composites reinforced with agricultural lignocellulosic wastes have
been widely studied over the years and increasingly realize the value of its use as an
alternative to partial substitution of polymeric materials. Furthermore, the use of
lignocellulosic materials in composite adds value to this type of waste which has
been used mostly in the feeding of animals and/or fertilization of soils. In this work,
corn cob (SM) was used as an alternative particulate filler to polypropylene (PP).
PP/SM composites were extruded, injection molded and characterized by
thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), tensile,
flexural and impact tests, and morphological analysis was performed by scanning
electron microscopy (SEM). Composites with 5, 10, 20 and 30 wt.% corncob were
prepared in order to evaluate the effect of filler content on composite properties. TGA
analyses showed that thermal stability of the composites is not significantly affected
by addition of corncob. DSC analyses showed that PP crystallinity increased with the
presence of corn cob particles, however its transition temperatures did not change
significantly. SEM photomicrographs of the composites indicated poor filler/matrix
adhesion without evidence of effective stress transfer between the phases.
Mechanical tests showed satisfactory results with a slight reduction in mechanical
strength of the composites with up to 20 % corncob and decreases for higher filler
content. This shows that corncob (a renewable, biodegradable and inexpensive
material) can be used to partly replace PP (a non-biodegradable thermoplastic

polymer derived from nonrenewable fossil source).

Keywords: Composites; lignocellulosic waste; agribusiness; corncob; polypropylene.
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ABREVIATURAS

PP = Polipropileno;

SM = Sabugo de milho

PP/SM = Compésito de polipropileno e sabugo de milho;
MMmero = Massa molar do mero;
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1  INTRODUCAO

A velocidade com que as coisas acontecem no decorrer do dia a dia na
atualidade exige ferramentas praticas e funcionais. Com o surgimento dos primeiros
polimeros termoplasticos, desde 1938, quando W. Carothers, quimico da DuPont
desenvolveu a poliamida substituindo a seda na fabricacdo de meias femininas
sintéticas, os materiais plasticos vem sendo desenvolvidos continuamente no
sentido de atingir melhores propriedades e menores custos e, com isso, a abranger
maiores possibilidades de aplicacoes.

Utilizados desde a construcdo civil em elementos estruturais, moveis e
carcacas de eletroeletrdnicos, a utilitdrios domésticos e embalagens descartaveis
alimenticias e hospitalares, esses materiais sdo cada vez mais consumidos em todo
0 mundo por sua praticidade de producdo e propriedades que permitem sua
conformacdo em variadas formas e geometrias, e ainda pelo baixo custo e
densidade [1].

Outra caracteristica inerente aos materiais poliméricos tradicionais, porém
com aspecto negativo, é a sua baixa degradabilidade, ou seja, a dificuldade de
decomposicdo apOs o descarte, que, aliada a baixa densidade, o alto consumo e
descarte diario, gera acumulos por longos periodos de tempo e altos volumes,
reduzindo o tempo de vida util de aterros sanitarios onde 80 % em volume dos
residuos sélidos sédo constituidos por polimeros termoplasticos, dos quais sé o
polipropileno representa 10 % [2].

Diante do grande problema ambiental gerado pelo acumulo dos materiais
poliméricos, que levam centenas de anos para serem decompostos no meio
ambiente ap0Os o descarte, sdo necessarias alternativas que promovam a reducéo do
consumo desses materiais e uma delas € a sua substituicdo parcial por residuos
celulésicos (formacdo de compositos) que possam diminuir esse acumulo de
residuos sem, pelo menos, comprometer suas propriedades mecanicas e

aplicacoes.



Esses residuos da agroinddstria sdo biodegradaveis, possuem baixa
densidade e sé@o provenientes de fonte renovavel. Sua utilizacdo em aplicagfes mais
nobres promove beneficios macroeconémicos para as comunidades rurais e para a
sociedade como um todo. Mundialmente, a quantidade de residuos lignoceluldsicos
produzidos é estimada em 1,55 bilhdes de toneladas/ano incluindo sabugo de milho,
palha de cevada, de trigo, de arroz e de sorgo e bagaco de cana. No Brasil, a
guantidade de residuos lignoceluldsicos gerada anualmente é de aproximadamente
350 milh&es de toneladas [3].

Este trabalho teve por objetivo, utilizar o sabugo de milho, que € um residuo
lignocelulésico da agroindustria, como carga particulada para compdsitos com matriz
de polipropileno, numa tentativa de apresentar alternativas para reducdo do
consumo desse termoplastico sem, contudo, provocar grandes perdas de
propriedades, tendo em vista sua alta producdo mundial que gira em torno de 10
milhdes de toneladas anuais e seu consequente acumulo no meio ambiente [4].
Foram utilizados diferentes percentuais de carga na composicdo para avaliar a
influéncia do teor de carga particulada de sabugo de milho nas propriedades
térmicas e mecénicas dos compositos. Para tanto, o sabugo de milho foi
caracterizado por termogravimetria (TG), para identificacdo da temperatura de
degradacéo e avaliagdo da viabilidade técnica de sua incorporagdo ao polipropileno
devido as altas temperaturas de processamento, e sua estrutura morfolégica
investigada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A estabilidade térmica
do polipropileno puro e dos compdsitos também foi avaliada por termogravimetria e
suas temperaturas de transicfes identificadas por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). A influéncia do teor de carga nas propriedades mecanicas dos
compésitos, em comparacdo com as propriedades do polimero puro, foi avaliada
através de ensaios de tracdo, flexdo e impacto, e a adesdo carga/matriz foi
observada por microscopia eletrénica de varredura (MEV).



2

2.1

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

O presente trabalho visa a producdo e caracterizacdo de compdsitos de

polipropileno com carga particulada de sabugo de milho como alternativa para

redug&o do consumo de polipropileno.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Moagem e classificacdo granulométrica do sabugo de milho para separacao

de suas diferentes fases;

Caracterizagdes por termogravimetria (TG) e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) das variadas frac6es granulométricas do sabugo de milho
visando, respectivamente, identificar a estabilidade térmica e estrutura

morfologica de cada fase;

Producdo de compdsitos com 0, 5, 10, 20 e 30 % (m/m) de teor de carga de
sabugo de milho em matriz de polipropileno através de mistura em extrusora e

moldagem por injecao;

Avaliacdo do efeito do teor de carga do sabugo de milho na estabilidade

térmica e propriedades mecanicas dos compositos;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMPOSITO

Compositos sdo materiais multifasicos cujas propriedades resultam da
combinagcao das propriedades de suas diferentes fases constituintes. Geralmente
sdo compostos por uma fase continua denominada matriz, envolvendo uma carga
ou refor¢co que se caracteriza como a fase dispersa [5,6].

O comportamento dos compdsitos baseia-se no principio da acdo combinada
das proporcgOes das propriedades da matriz e da carga/reforco, e da interface entre
as duas fases. Com a caracteristica de combinar diferentes materiais para o
aperfeicoamento e melhor aproveitamento de suas propriedades, 0s materiais
compositos permitem a utilizacdo de materiais produzidos artificialmente e de
materiais oriundos da natureza, como alternativa para diferentes aplicacbes que
surgem constantemente com as inUmeras necessidades tecnolégicas dos dias
atuais. O resultado efetivo nas propriedades mecéanicas de um compdésito depende
das propriedades das fases constituintes e suas respectivas fracdes massicas, e da
geometria da fase dispersa considerando formato, tamanho, distribuicdo e
orientacdo ao longo da matriz [7,8].

3.1.1 Matriz

A matriz é a fase continua do compdsito que acomoda a fase dispersa em seu
interior e € responsavel pela transmissao das cargas aplicadas ao compadsito para o
reforco, além de protegé-la de degradacdes e desgastes provenientes de contatos
com o ambiente [2]. Os polimeros sdo muito utilizados como matriz em compositos,
pela facilidade e variedade de formas de processamento e as temperaturas de
processo, relativamente baixas, que possibilitam sua utilizagdo junto a cargas e
reforcos lignocelulosicos cuja estabilidade térmica ndo resiste a exposicoes em
temperaturas muito elevadas [9]. Além de materiais poliméricos, também sdao
utilizados metais e cerdmicas como matrizes para formacdo de iniUmeros tipos de

compésitos [10].



3.1.2 Fase dispersa (cargal/reforgo)

A fase dispersa pode representar para o composito um refor¢co aplicado a
matriz, pois, dependendo de suas propriedades intrinsecas e das interacdes entre as
fases através da interface, a fase dispersa age realmente como um reforco
absorvendo as cargas aplicadas a matriz e melhorando as propriedades mecéanicas
do compdsito. No entanto, o reforco acontece efetivamente quando a fase dispersa é
utilizada na forma de fibra, ou seja, possui uma grande razdo de aspecto. Para uma
fase dispersa formada por particulas com eixos iguais (quando suas dimensdes ao
longo de varias direcbes ndo possuem grandes diferencas entre si), esta passa a
agir apenas como carga de enchimento e nao contribui efetivamente para a melhoria
das propriedades mecéanicas do compadsito [9, 11].

Dessa forma os compésitos sdo divididos quanto a geometria da fase
dispersa em: compositos reforcados por fibras e compdsitos com cargas
particuladas, cuja fase dispersa, configura-se em uma carga de enchimento que
reduz o consumo da matriz substituindo parte dela pela propria carga de
enchimento. Neste caso a fase dispersa, geralmente € constituida de particulas
pequenas de materiais mais baratos oriundos de residuos industriais, urbanos e da

agroindustria [9, 12].

3.1.3 Compdsitos carregados com particulas grandes

As cargas particuladas utilizadas como fase dispersa para formacdo de
compadsitos caracterizam-se pelas suas dimensdes e subdividem-se em compdsitos
com particulas grandes e compasitos reforcados por dispersao [9].

Os compositos carregados com particulas grandes apresentam como fase
dispersa particulas relativamente grandes com diametros acima de 0,10 pm. As
interacdes particula-matriz ocorrem por meio da interface entre as fases e para iSso
necessitam de uma boa adesao [9]. Geralmente as particulas utilizadas nesse tipo
de compdsitos possuem maior rigidez que os materiais utilizados como matriz [11].
Dessa forma, restringem o movimento da matriz em torno de cada particula

absorvendo parte da tensé&o aplicada [9,13,14].



Pode-se utilizar variadas particulas com didmetros diferentes em uma mesma
fase dispersa, mas para uma boa transferéncia de tensdo, € importante que as
particulas possuam dimensfes aproximadas em todos 0s eixos e que haja uma boa
distribuicdo ao longo da matriz [9,11]. O médulo de elasticidade desse tipo de
composito (Ec) resulta da soma dos modulos individuais das fases constituintes,
considerando suas fragdes volumétricas. De acordo com a regra da mistura, as
Equacbes 3.1 e 3.2 representam, respectivamente, os limites superior e inferior para

0 modulo de elasticidade de compdsitos constituidos por apenas duas fases [9].
Ec=EVm+ Epr (31)

==
VmEp +VpEm

(3.2)
Nestas equacdes, E e V representam o médulo e as fragbes volumétricas,
respectivamente, e os indices subscritos ¢, m e p representam as fases compdésito,

matriz e particula.

3.1.4 Interface carga/matriz

A interface entre as particulas e a matriz polimérica € determinante no
resultado das propriedades dos compdsitos, pois representa o grau de interacdo
entre as duas fases, e a eficiéncia com a qual as tensbes aplicadas serao
transmitidas de uma fase para outra [2]. Assim quanto melhor a adesdo carga/matriz
maior a transmissdo de cargas entre as fases e maior sera a contribuicdo das
propriedades da fase particulada para o comportamento mecéanico dos compdésitos
[10]. Quando ndo ha uma boa interacéo na interface, ndo hé efetiva transferéncia de
tensbes para o reforco e as propriedades dos compdésitos ficam limitadas as
propriedades da matriz [15]. Além disso, em caso de ma fixacdo das particulas na
matriz, se a adesédo é baixa, formam-se vazios ao redor das particulas. Esses vazios
agem como pontos concentradores de tensdes, tendo em vista a interrupcao da fase
matriz através de sua substituicdo pontual pela fase dispersa, dando origem a

falhas, contribuindo para reducgéo da resisténcia mecéanica dos compdésitos [10,16].



Os principais mecanismos de interacdo na interface entre as fases sao:
adsorcdo e molhamento, interdifusdo, atracdo eletrostatica, ligacbes quimicas e
adesdo mecanica, quando as cargas possuem muitas irregularidades como
rugosidade, porosidade ou relevos na superficie gerando boa fixacdo mecéanica a
matriz [10].

3.2 POLIPROPILENO (PP)

7

O polipropileno é um dos termoplasticos mais utilizados desde sua
polimerizacao e primeira aplicacao industrial [2]. Devido as suas boas caracteristicas
mecanicas e de isolamento térmico, podem ser empregados em embalagens
térmicas e descartaveis a objetos das mais variadas formas e utilidades cotidianas
[14]. Enquadra-se na classe das poliolefinas por serem originarios de monémeros de
hidrocarboneto alifatico insaturado contendo uma dupla ligacdo carbono-carbono
reativa [17]. A Figura 3.1 representa um mero propileno originado a partir da
polimerizacdo por adicdo através da quebra da ligagdo dupla do monémero

propileno ou propeno [13].

N H,C——CH - > AECHZ—HC%
\ \
CH,

CHy

Figura 3.1 Mero polipropileno originado a partir do monémero propeno [4].

E um polimero termoplastico devido as cadeias serem do tipo linear ou
ramificada com auséncia de ligacfes cruzadas, o que possibilita 0 amolecimento e
completa fusdo com o aumento de temperatura e pressdo. Assim o polipropileno é
um polimero reprocessavel, reutilizavel e reciclavel [18-20].

Segundo a Comissao Setorial de Resinas Termoplasticas da Associacao
Brasileira da Industria Quimica (COPLAST/ABIQUIM), o polipropileno é uma das
resinas mais bem sucedidas na industria do plastico, apresentando taxas de
crescimento anuais de 7% no mundo e entre 8 e 10% no mercado brasileiro [21].

A maioria dos produtos em polipropileno € processada por moldagem por
injecdo, sopro ou extrusdo. O PP também é disponivel em chapas, tarugos e tubos,

além de frascos e filmes em vérias dimensdes para beneficiamento e aplicacdo em



diversos segmentos industriais [18,19]. Os polipropilenos também sao utilizados em
aplicacbes de embalagem, tais como recipientes farmacéuticos, meédicos e
cosmeéticos moldados por sopro [19]. Também s&o aplicados a automoveis,
aparelhos domésticos e elétricos, como carcacas de bateria, de lanterna, rotores de
ventoinha, pas de ventiladores, e como suporte para pecas elétricas condutoras de
corrente, carretéis de bobinas, capas protetoras de cabo elétrico, jogos magnéticos
de TV, cartuchos para fusiveis e como isoladores, entre outras aplicacdes [18-20].
Atualmente, é um dos termoplasticos comerciais mais importantes, pelo preco
reduzido do produto devido ao baixo custo do mondmero e eficiente tecnologia de
polimerizacao; pela facilidade no processamento, boa moldabilidade e adequacéo a
varios tipos de processos [18-20]. Possui elevada resisténcia quimica e a solventes,
boa resisténcia térmica, boa resisténcia a fratura por flexdo ou fadiga e boa
resisténcia ao impacto [17].

A presenga de um carbono assimétrico na estrutura monomeérica do
polipropileno resulta num encadeamento polimérico de trés possiveis configuracdes
gue podem ser visualizadas na representacao da Figura 3.2 para o PP (a) isotatico,

(b) sindiotéatico e (c) atético.

CH, CH, CH, CH,

CH
CH, 3 CH, CH,

TYTLLLLT

CH, CHg CH, CH,4 CH, CH,4 CH, CH,4

(b)

CH,

CH, CH,

CH;  CH, CH, CH;  CH,

(c)
Figura. 3.2 Maneira como o grupo lateral CH3, se distribui ao longo da cadeia
polimérica para o polipropileno dando origem as formas: (a) sindiotatica, (b) isotatica
e (c) atatica [17].



Quanto ao comportamento mecéanico e fusdo, o PP se enquadra na classe
dos termoplasticos pelas suas caracteristicas de reprocessamento. Quanto ao
desempenho mecanico sdo termoplasticos convencionais (commodities) com baixo
custo, baixo nivel de exigéncia mecanica, alta producdo, facilidade de
processamento, etc [17].

A Tabela 3.1 apresenta algumas das principais caracteristicas e propriedades

do polipropileno.

Tabela 3.1 Algumas das principais propriedades do polipropileno.

Propriedades Polipropileno
MM mero (g/mol) 42017
d (glem®) 0,90-0,91%
Tm (°C) 160-176*9 2% 27
Ty (°C) -13-0™
Xe o) 40-701%2
Oe (MPa) 31,0-37,2°!
Omax (MPa) 31,0-41 4
& (%) 100-600*
E (GPa) 1,14-1,55"

3.3 SABUGO DE MILHO

O milho (Zea mays) pertence a familia das poaceas, antigo grupo das
gramineas. E uma espécie que possui colheita anual e, devido seu valor nutritivo,
vem sendo cultivado em todo o mundo, utilizado principalmente para alimentacéo
humana e animal. O sabugo é um dos residuos da planta de milho e se localiza na

parte central das espigas onde os gréos ficam presos. E descartado ap6s a espiga
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ser debulhada para retirada dos gréos de milho, e é utilizado principalmente na
alimentagao animal [23-26].

O milho representa a terceira espécie vegetal mais cultivada pelo homem,
depois do arroz e do trigo [25]. Para cada 100 kg de espigas de milho,
aproximadamente 18 kg (70% base umida) sdo formados pelo sabugo [23-28]. No
Brasil, a safra de 2012/13 para o milho foi de 71.968,4 mil toneladas [29]. Assim,
considerando para o sabugo um percentual de 18 % em peso do total da espiga de
milho, sua producao gira em torno de 12.954,3 mil toneladas para esta mesma safra.

Estruturalmente, o sabugo é formado por quatro partes distintas: palha fina,
palha grossa, anel lenhoso e medula. A palha fina constitui a parte externa do
sabugo e representa 4,1 % de todo seu peso; a palha grossa configura-se numa
camada interna a palha fina e representa 33,7 % do peso do sabugo de milho. O
anel lenhoso localiza-se no interior do sabugo com 60,3%, recobrindo a medula, que
com 1,9 % do peso total, € o nucleo central do sabugo [23-26, 28]. A Figura 3.3

mostra a secao transversal do sabugo de milho e suas partes constituintes.

Palha Fina

Medula

Palha Grossa

Anel Lenhoso

Figura 3.3 Partes constituintes do sabugo de milho.
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Devido as caracteristicas de dureza e resisténcia a abrasédo, os componentes
do sabugo possuem varias aplicacdes na industria. A dureza do anel lenhoso na
escala Mohs é de 4,5, sendo equivalente a do ferro [23, 24]. O sabugo de milho
apresenta grande utilidade como carga (suporte) para varios produtos quimicos, na
producédo de plasticos, colas adesivas, compostos de borracha, pneus, etc. Pode ser
empregado em tratamentos de efluentes na adsorcdo de compostos organicos
provenientes da extracdo de petrdleo [30]. E também utilizado como abrasivo e
polidor em produtos de limpeza, e na fabricacdo de tijolos e cerdmica. E utilizado
também como veiculo de vitaminas em veterinaria e ragdo animal, é utilizado para
alimentacdo bovina, fonte de fibras para dietas de ruminantes, e pode ser aplicado
na confeccéo de feno e adubo [23-26, 31].

O sabugo de milho é constituido basicamente por 31,7 % de celulose (fibras),
34,7 % de hemicelulose, 20,3 % de lignina e 2,3 % de cinzas [3, 24, 32, 33]. A Figura

3.4 demonstra um esquema estrutural para materiais lignoceluldsicos.

Celulose

Lignina

Hemicellulose

Figura 3.4 Estrutura de paredes celulares para materiais lignocelulosicos [34].
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A Tabela 3.2 apresenta as propriedades fisico-quimicas para as diferentes

partes constituintes do sabugo de milho.

Tabela 3.2 Propriedades fisico-quimicas para diferentes partes constituintes do

sabugo de milho [23].

Propriedade Sabugo inteiro Anel lenhoso Medula/Palha
umidade 9,6% 7,0% 6,0%
Absorcdo de agua 396,0% 133,0% 727,0%
Dureza (Mohs) - 4,5 1,0
Expanséo (18 % H,0) - 69,4% 69,4%
Solubilidade em H,0 (100 °C) 8,7% 9,5% 7,4%
Solubilidade em H,0 (20 °C) 6,6% 6,3% 7,1%
Celulose 41,2% 47,1% 35,7%
Hemicelulose 36,0% 37,3% 37,0%
Lignina 6,1% 6,8% 5,4%
Pectina 3,1% 3,2% 3,2%
Amido 0,014% 0,014% 0,015%
pH (superficie) 7,4 7,4 7,4

Poder Calorifico (bruto)

3998 KcallKg

4113 Kcal/Kg

4157 Kcal/Kg

Poder Calorifico (liquido)

3752 Kcal-Kg

3860 KcallKg

3901 Kcallg

Temperatura de Ignicao

205 °C

205 °C

205 °C

3.4 UTILIZACAO DE RESIDUOS AGRICOLAS COMO CARGA/REFORCO NA

FORMACAO DE COMPOSITOS COM MATRIZES POLIMERICAS

Muitos materiais lignoceluldsicos provenientes da agroindustria, sejam eles

produtos ou residuos, além de muitas fibras naturais até entdo pouco ou nada

exploradas, vem sendo utilizados em pesquisas com compdsitos de matrizes

poliméricas direcionadas a varias aplicagcbes. Suas propriedades térmicas e
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morfoldégicas bem como caracteristicas quimicas e fisicas sdo cada vez mais
estudadas a fim de se definir a viabilidade técnica de processamento e aplicagdo em
compoésitos com matrizes poliméricas, visando atingir propriedades mecanicas e
térmicas a niveis satisfatorios melhorando ou simplesmente mantendo as
propriedades inerentes a matriz.

A substituicdo parcial de materiais poliméricos por fracdes de cargas ou
reforcos lignoceluldsicos, oriundos de fontes renovaveis e naturais cuja producao
nao agride o meio ambiente, é de suma importancia para a sustentacao do equilibrio
sécio-ecolégico do planeta, pois reduz o consumo efetivo de plasticos. A baixa
degradabilidade dos plasticos, os altos niveis de producdo e a grande variedade de
aplicacoes utilizadas frequentemente nos dias atuais promovem o acumulo de
residuos sélidos com altos volumes em espacos de tempo relativamente grandes,
gerando problemas urbanos e ambientais. Além disso, a utilizagdo das fibras
lignoceluldsicas em aplicagBes mais nobres promove a valorizagdo desses produtos
e gera empregos a comunidade rural contribuindo para diminuicdo do éxodo e
inchaco das cidades [10].

FURLAN et al. [11] avaliaram as propriedades de compositos de polipropileno
reforcados com casca de aveia, sugerindo sua utilizacdo como alternativa para o
consumo dos residuos provenientes da industria alimenticia. Atualmente a aplicacéo
desses residuos se concentra na alimentacdo animal e ndo da vazédo ao volume
descartado pela agroindustria. Eles concluiram que sua aplicagdo em compdsitos
obteve resultados satisfatérios, mantendo-se as propriedades mecéanicas dos
compadsitos com até 20 % de carga incorporada.

RODRIGUES [2] estudou a compatibilizacdo de compésitos de polipropileno e
farinha de madeira com polipropileno enxertado com acido acrilico e anidrido
maleico em suas propriedades. O autor percebeu que a presenca dos agentes
compatibilizantes, apesar de ndo alterar significativamente os valores de energia
necessarios para romper os corpos de prova nas diferentes composi¢cdes, nao
melhoraram a tenacidade dos compositos, reduzindo levemente a resisténcia ao
impacto dos compadsitos com matriz de polipropileno virgem.

STEUDNER et al. [35] avaliaram o aproveitamento de residuos da rizicultura
(casca do arroz) em compoésitos a base de polipropileno, como alternativa para
reducdo do consumo de plasticos com a substituicdo de até 50 % de polimero. Os

autores avaliaram a influéncia do teor de carga de casca de arroz incorporado na
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matriz de polipropileno nas propriedades mecéanicas dos compdsitos e o efeito do
uso de agentes de acoplamento como compatibilizante para interacdo entre as
fases. Concluiram que a casca de arroz reduz a resisténcia a tracdo dos compositos,
mas se enguadra entre os valores obtidos com outros compdsitos do género, com a
vantagem da baixa densidade. Perceberam também que a presenca do agente de
acoplamento na mistura melhorou a interacao carga/matriz.

ROSARIO et al. [36] estudaram as propriedades térmicas e mecanicas de
compositos de polipropileno virgem e reciclado reforgcados por residuos de sisal e
concluiram que a resisténcia a tracdo, modulo de Young e especialmente resisténcia
ao impacto melhoraram com a incorporacdo das fibras. Observaram também que
nao houve degradacéo das fibras durante o processamento e que sua presenca na
matriz ndo afetou a estabilidade térmica dos compadsitos.

CARVALHO e LAURSEN [37] estudaram o efeito das condi¢cbes de
processamento e da adicdo de bentonita nanoparticulada nas propriedades ténseis
de compdsitos PP/sisal, adicionando bentonita nas formas natural e organofilica e
variando o tempo e velocidade de mistura dos compdsitos. Constataram que as
propriedades do compdsito PP/sisal aumentaram com a incorporagdo da argila,
principalmente quando esta € organofilica e que as melhores propriedades foram
obtidas para o compasito hibrido PP/sisal/argila organofilica.

MARCONCINI et al. [38] realizaram a caracterizacdo de compdsitos de
poliolefinas recicladas com fibras de acai com o intuito de observar seu
comportamento térmico e mecéanico. Obervaram que a incorporacdo das fibras de
acai em matrizes de PE e PP reciclados elevaram ou mantiveram as propriedades
mecanicas das matrizes e ndo reduziram sua estabilidade térmica.

MULLER et al. [39] produziram e caracterizaram compositos de polipropileno
pds-consumo com fibras de cana-de-aglcar com e sem tratamento quimico para
avaliar a influéncia das fibras nas propriedades mecanicas dos compdésitos e do
tratamento das fibras na interface fibra/matriz. Observaram que a incorporacao das
fiboras na matriz de PP reduziu a deformacdo e a forca méaxima na ruptura e
aumentou o modulo dos compdsitos em comparagcdo com a matriz pura. Perceberam
também que o tratamento superficial das fibras melhorou a interacéo entre as fases.

SANTOS et al. [40] estudaram compasitos hibridos de polipropileno/fibras de
vidro e coco para aplicacdes de engenharia com o intuito de reduzir os custos

através da substituicdo de parte das fibras de vidro por fibras de coco. Para isso
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submeteram as fibras de coco a tratamento quimico superficial com NaOH e
concluiram que as fibras tratadas levaram ao aumento do indice de fluidez, do
modulo de Young e da resisténcia ao impacto dos compasitos.

WEBER [41] fez uma revisdo sobre as principais caracteristicas da madeira
plastica para a construcdo civil, buscando expor a importancia da reciclagem dos
plasticos e da utilizacdo de fibras vegetais para producdo de compositos que
possam substituir a madeira em seu uso. Ressaltou a importancia econdémica,
ambiental e urbana desses materiais perante a sua facil adaptacdo no mercado,
geracdo de empregos e reducao de residuos plasticos nas ruas.

PANTHAPULAKKAL e SAIN [42] estudaram a viabilidade de utilizagdo de
agro-residuos como palha de trigo e sabugo de milho na incorporados em polietileno
(HDPE) para a formacédo de compadsitos. ldentificaram através de termogravimetria
(TG) que a temperatura de degradacdo desses materiais permite sua utilizagdo em
compositos com matrizes poliméricas com temperatura de processamento até
200 °C.

GUAN e HANNA [43] avaliaram as propriedades fisicas e mecanicas de
compositos de acetato de amido e acetato de celulose com sabugo de milho.
Avaliaram a resisténcia a compressdo desses compdsitos e observaram que quanto
maior o teor de sabugo de milho, melhores foram os resultados.

OBASI [44] realizou um estudo sobre a biodegradabilidade e propriedades
mecanicas de compdésitos de polietileno de alta densidade/farinha de sabugo de
milho. Percebeu que a farinha de sabugo de milho ocasionou um aumento no
moddulo de Young dos compdsitos. Observou também, que a utilizacdo de agentes
de acoplamento como anidrido maleico melhoram a dispersdo do sabugo de milho
na matriz e, por consequéncia, o desempenho mecanico dos compagsitos.

FALUDI et al. [45] prepararam compésitos com matriz de PLA reforcada com
trés fracbes de sabugo de milho (com granulometrias de 108,1, 135,5 e 52,0 um
representando, respectivamente, o anel lenhoso, medula e palha fina/grossa) e com
farinha de madeira (363,4 um) como referéncia para comparacado das propriedades
mecanicas entre os compoésitos com as diferentes fracbes de sabugo. Segundo os
autores ha uma boa interacao interfacial entre o PLA e as diferentes estruturas do
sabugo de milho, e, que estas possuem diferentes propriedades mecanicas, sendo o

anel lenhoso, a fracdo mais resistente.
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YIMSAMERJIT et al. [46] estudaram o potencial do sabugo de milho com
acetato de amido como compdsito para produzir aglomerado verde. Eles utilizaram
teores de carga de 10, 20 e 30 % na producédo dos compasitos por moldagem por
compressao. Observaram que o aumento da concentragdo da carga aumentou a
densidade e a resisténcia a tragcdo dos compositos.

Além dos trabalhos mencionados anteriormente, ja existe na literatura uma
patente referente a aplicacdes do sabugo de milho em compdsitos [47]. Embora os
autores facam mencdo ao uso do PP como possivel matriz, seus resultados
limitaram-se apenas ao PLA, de forma que acreditamos que o presente trabalho
traga alguma contribuigéo por ainda ndo haver estudos na literatura com o sistema
PP/SM.
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Neste capitulo sera apresentado o procedimento experimental utilizado na

preparacéo e caracterizacdo dos compositos e do sabugo de milho de acordo com o

fluxograma esquematico ilustrado na Figura 4.1.
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Figura 4.1 Fluxograma esquematico do procedimento experimental.
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41 MATERIAIS

Como matriz foi utilizado polipropileno isotatico H-107 comercialmente,
produzido pela Braskem. Todas as informacdes sobre o polimero disponibilizadas
pela empresa estao disponiveis no anexo-1.

Como carga foram utilizados sabugos de milho, descartados como residuos
empregados na alimentacdo bovina, na fazenda Santa Helena, municipio de Santa

Cruz, RN, doados pelo senhor Clodoaldo Corcino.

4.2 METODOS

4.2.1 Moagem e classificacdo granulométrica dos sabugos de milho

Os sabugos de milho foram triturados durante 30 minutos em moinho de facas
tipo Willye modelo Star FT 50. O p6 obtido foi classificado por sistema de peneiras
dispostas umas sobre as outras com 11 granulometrias, 100, 80, 65, 60, 48, 35, 28,
24, 20, 16 e 14 #, durante 15 minutos em um agitador de peneiras da Bertel com
maxima intensidade de vibracdo. A Tabela 4.1 apresenta a equivaléncia em

micrometros para as aberturas das telas utilizadas na separacéo das granulometrias.

Tabela 4.1. Dimensdes em micrometros das aberturas das telas de cada peneira.

mesh pm mesh pm

> 100 <150 35 430
100 150 28 600
80 180 24 710
65 210 20 850
60 250 16 1000
48 300 14 1180

Em seguida, todas as fracbes retidas foram pesadas separadamente para
identificagdo das respectivas propor¢cdes massicas. Os resultados estédo

apresentados na Tabela 4.2
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Tabela 4.2. Massa das fracdes de sabugo de milho retidas em cada granulometria e

suas respectivas propor¢cdes massicas.

Granulometria

Fracdes retidas

(#) (km) (9) (%)
100 150 - 179 17,5 1,6
80 180 - 209 1,7 0,2
65 210 - 249 22,4 2,0
60 250 - 299 33,8 3,0
48 300 - 429 71,2 6,5
35 430 - 599 261,7 23,8
28 600 - 709 139,6 12,7
24 710 - 849 368,0 33,4
20 850 - 999 61,2 5,6
16 1000 - 1170 50,6 4,6
14 > 1180 4,1 0,4

4.2.2 Caracterizacdo morfolégica do sabugo de milho por microscopia
eletronica de varredura (MEV)

A morfologia do sabugo de milho foi investigada por MEV utilizando amostras

de cada uma das fracdes granulométricas separadamente, para identificar se ha

separacao das diferentes partes constituintes do sabugo (palha fina, palha grossa,

medula e anel lenhoso) entre as fracdes retidas. Foram avaliadas também amostras

da secéo transversal e longitudinal do sabugo de milho, para identificar a distribuicéo

das diferentes fases na sua estrutura. Os ensaios foram realizados num microscépio

eletronico de varredura modelo Leo 1430 da Zeiss e as amostras previamente

metalizadas com duas camadas de ouro num “Sputter Coater” (plasma de argbnio)
da Emitech modelo KSSOX.
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4.2.3 Determinacéo da densidade do sabugo de milho

A densidade do sabugo de milho foi determinada por picnometria [48], a uma
temperatura de 23 + 2 °C, utilizando um picnédmetro de 25 ml e alcool etilico com
densidade de 0,785 g/cm®. Foram efetuadas trés medidas e o resultado foi obtido

através da Equacéao 4.1.

A— A
d = * da’lcool 4 . l
SM délcool *Vpic. - ( A3 - Az) ( )

Onde, dswm, daicool, S80, respectivamente, as densidades do sabugo de milho e
alcool, e A1, A, e A3, as respectivas massas do picndmetro vazio, amostra dentro do
picndmetro, amostra dentro do picnémetro preenchido com alcool, todas pesadas
numa mesma balanca analitica da Shimadzu modelo AUX com carga méaxima de
220 g e preciséo de 0,0001 g.

4.2.4 Caracterizacado térmica do sabugo de milho por termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica do sabugo de milho nas granulometrias 100, 65, 48,
35, 24, 14 # foi investigada por analise termogravimétrica (TG) para identificar se ha
variacdo em suas diferentes partes constituintes. Foi necessario também identificar
em que temperaturas ocorrem degradacdes, para saber se era possivel incorpora-lo
ao polipropileno, pois degradacbes nas faixas de temperaturas de mistura na
extrusora, ou de moldagem por injecdo, comprometeriam o0 processamento e, por
conseguinte, o desempenho dos compadsitos.

Os ensaios foram realizados num DTG-60H da Shimadzu utilizando amostras
com massa variando entre 4,4 e 7,6 mg, em atmosfera de argonio, a uma razao de
fluxo de 50 ml/min. A faixa de temperatura foi de 25 a 700 °C e a razdo de

aquecimento de 10 °C/min.
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4.2.5 Preparacdo dos compoésitos de polipropileno com carga de enchimento
de sabugo de milho (PP/SM)

Os compositos de polipropileno com carga de enchimento de sabugo de milho
(PP/SM) foram preparados nas seguintes etapas:

4.2.5.1 Secagem do sabugo de milho

Antes da incorporacdo a matriz, os sabugos de milho foram submetidos a
uma secagem em estufa a 60 °C, pesadas a cada 60 minutos nas primeiras 4 h,
prosseguindo-se a secagem por 19 h, observou-se que ndo houve mais variagao
entre as massas pesadas, possibilitando identificar a perda de massa referente a

umidade presente em sua superficie.

4.2.5.2 Incorporacao do sabugo de milho na matriz de polipropileno (extrusao)

ApoOs a secagem, os sabugos de milho com particulas compreendidas entre
300-850 um foram transportados em um dessecador e imediatamente incorporados
ao polipropileno nas proporcdes de 5, 10, 20 e 30% (g/g) numa extrusora mono
rosca da Lessa Maquinas, com velocidade de rotacdo da rosca de 50 rpm e perfil de
temperatura de 170, 180, 200, 190 e 190 °C da zona 1 a zona 5, respectivamente,
com resfriamento brusco, na saida da mistura, através de imersdo direta em agua
corrente a temperatura ambiente 25 + 2 °C. Para cada composi¢ao de polipropileno
com carga de sabugo de milho (PP/SM) e também para o polimero puro (PPgyx) foi
processado 1 Kg de polimero, variando a massa do sabugo de acordo com o teor de

carga da composicao.

4.2.5.3 Moagem dos compdsitos e polipropileno puro extrudado

Os compositos de PP/SM e o PPgx obtidos na extrusora foram entdo
previamente quebrados com um malho apos imersdo em nitrogénio liquido, e
novamente imerso em nitrogénio e triturado no mesmo moinho de facas com as

mesmas condi¢des reguladas para a primeira moagem dos sabugos de milho.
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4.2.6 Moldagem por injecao dos corpos de prova para ensaios mecanicos

Os compdositos, antes de seguirem para injecdo dos corpos de prova para
ensaios mecanicos, foram novamente submetidos a uma secagem a 60 °C por 19 h
para evitar problemas com umidade na injetora. Os corpos de prova para ensaios
mecanicos foram confeccionados por moldagem por injecdo em injetora modelo
HM 35/210 da Battenfeld com velocidade de injecdo de 30 cm/s, pressao de injecéo
de 50 Psi, tempo de injecédo 1,5 s, tempo de recalque de 5 s, tempo de resfriamento
do molde de 40 s e perfil de temperatura de 160, 180 e 178 nas zonas 0, 1 e 2,
respectivamente. A mistura triturada foi homogeneizada durante 5 minutos em
recipiente fechado por meio de rotacdo manual sobre o proprio eixo, antes de ser
depositada no funil da injetora e as condi¢cdes de processamento foram ajustadas de
maneira empirica. Corpos de prova com polipropileno virgem (PPyigem) que néo foi
submetido ao processo de extrusdo, também foram moldados por injecdo para

avaliar o efeito do processo de extrusdo nas propriedades do polimero puro.

4.2.7 Determinacado da densidade dos compdsitos e da matriz polimérica

A densidade dos compdsitos de PP/SM em todas as composicdes, PPgx e
PPyigem, foi determinada através do mesmo procedimento adotado para
determinacao da densidade do sabugo de milho. Foram utilizados 2 fragmentos de 3
corpos de prova diferentes para cada composicdo, para uma melhor
representatividade. Os resultados foram obtidos através da Equacdo 4.1 citada

anteriormente.

4.2.8 Caracterizacdo dos compdsitos por microscopia eletronica de varredura

A interface carga/matriz, distribuicdo e dispersdao das particulas de SM na
matriz de PP foram investigadas por MEV em um microscépio eletrbnico de
varredura modelo Leo 1430 da Zeiss, com amostras crio-fraturadas por imersao em
nitrogénio liquido. Todas as amostras foram previamente metalizadas, com duas
camadas de ouro num “Sputter Coater” (plasma de argbnio) da Emitech modelo
KSSOX.
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4.2.9 Caracterizacdo térmica dos compoésitos e matriz polimérica

4.2.9.1 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As faixas de temperatura de fusdo e de cristalizacdo dos compdsitos de
PP/SM, PPex e PPyigem, foram investigadas por calorimetria exploratoria diferencial,
realizada em um DSC-60 da Shimadzu, em dois ciclos de aguecimento para eliminar
a historia térmica decorrente do processamento. Os ciclos compreendem uma faixa
de temperatura entre 25 e 200 °C, com taxas de aquecimento e resfriamento de 10 e
-10 °C/min, respectivamente, utilizando nitrogénio liquido na céamara de
resfriamento, com massas variando entre 5,3 e 7,8 mg, em atmosfera de argonio, a
uma razao de fluxo de 50 ml/min. O grau de cristalinidade (X foi calculado conforme
as Equacgbes 4.2 a e b para o polimeros puros (PPyigem € PPex) € compositos,
respectivamente, numa relacao entre entalpia de fusdo (AHs), indicada pela area do
pico endotérmico do segundo ciclo de aquecimento, e a entalpia de fusdo do
polipropileno puro isotatico 100 % cristalino (AH¢°) de 165,3 J/g. Para os compdsitos,
a entalpia de fuséo indicada pela area do pico endotérmico corresponde apenas a

fracdo massica da matriz polimérica (Wy,) [22].

Xe= AH‘o*loo (4.2a)
X.=— 20«00 (4.2b)
(AHS*W,)

4.2.9.2 Termogravimetria (TG)

O comportamento térmico das amostras de todos os compésitos de PP/SM foi
investigado por analise termogravimétrica (TG) e comparado com 0sS
comportamentos do PPex e do PP.igem para avaliar os efeitos da presenca da carga
de SM na estabilidade térmica dos compdsitos, e do processamento no polimero
puro. Os ensaios foram realizados num DTG-60H da Shimadzu com amostras
extraidas de corpos de provas moldados por inje¢do, com massa variando entre 4,3

e 7,6 mg, com cadinhos de platina, em atmosfera de argbnio, a uma razao de fluxo
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de 50 ml/min. A faixa de temperatura foi de 25 a 700 °C e a razao de aquecimento
de 10 °C/min.

4.2.10 Caracterizacdo mecanica

4.2.10.1 Ensaio de tracao

Os corpos de prova para ensaio de tragao foram confeccionados segundo a
norma ASTM D 638 [49] conforme descrito nos itens 4.2.5 e 4.2.6 em forma de
gravatas, com comprimento de 160 £ 5 mm; comprimento Gtil de 80 mm; largura
de9,7 + 0,5 mm e espessura de 4,0 + 0,5 mm. Os ensaios foram realizados numa
maquina de ensaios universal SES-1000 da Shimadzu nas seguintes condic¢des:
velocidade de teste de 5 mm/min e temperatura de 25 + 2°C. Foram testadas 10
amostras para cada composicao, desconsiderando os valores discrepantes, utilizou-

se a média de no minimo 5 resultados como requer a norma ASTM D 638.

4.2.10.2 Ensaio de flexao

Os corpos de prova para ensaio de flexdo em trés pontos foram
confeccionados segundo a norma ASTM D 790 [50] conforme descrito nos itens
4.25 e 4.2.6 em forma de barras retangulares com comprimento de 80 =5 mm;
largura de 9,7 + 0,5 mm e espessura de 4 + 0,5 mm. Os ensaios foram realizados
numa maquina de ensaios universal SES-1000 da Shimadzu utilizando uma
distancia entre apoios de 50 mm; com velocidade de teste de 1,3 mm/min e
temperatura de 25+ 2 °C. Foram testadas 10 amostras para cada composicéo,
desconsiderando os valores discrepantes, utilizou-se a média de no minimo 5

resultados.
4.2.10.3 Ensaio de impacto
Os corpos de provas para ensaio de impacto lzod com entalhe foram

confeccionados segundo a norma ASTM D 256 [51], conforme descrito nos itens
4.2.5 e 4.2.6, em forma de barras retangulares com comprimento de 65 £ 1,5 mm;
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espessura: 4,0 + 0,5 mm; largura de 9,7 £0,5 mm; e 1,5 £ 0,5 mm de entalhe. Os
ensaios foram realizados numa maquina de impacto CEAST Resil 5.5 com martelo
de 2,7 J instrumentado para ensaio tipo 1zod a temperatura de 25 + 2 °C. Foram
testadas 10 amostras para cada composicdo, desconsiderando os valores

discrepantes, utilizou-se a média de no minimo 5 resultados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51 MOAGEM E CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA DOS SABUGOS DE
MILHO

Os sabugos de milho triturados e classificados como descrito no item 4.2.1,
embora apresentem indicios de todas as estruturas (palha fina, palha grossa,
medula e anel lenhoso) em grande parte das fracbes selecionadas, visualmente
demonstram que as granulometrias retidas nas telas mais abertas 48-14 # séo
compostas predominantemente pelo anel lenhoso e medula, e que a medida que se
reduz a granulometria, a partir de 35 #, indicios da presenca das palhas finas e
palhas grossas comecam a surgir, passando a se tornar predominantes a partir de

60 #. A Figura 5.1 apresenta fotografias do pé do sabugo de milho retido nas

© - ()
Figura .5.1 Sabugo de milho moido retido nas malhas (a) 16 #, (b) 20 #, (c) 48 # e
(d) 60 #.
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As fragdes de 48-20 # juntas totalizaram 81,82 % em massa de todo o sabugo
triturado. As fracOes retidas nas outras seis peneiras, juntas, representaram apenas
16,44 % do peso de todo o material moido e 1,74 % caracterizou-se como perdas do
processo. Assim, foram selecionadas para utilizacdo como carga nos compdsitos, as
fracOes retidas entre as malhas 48 e 20 # com particulas variando entre 300-850 pum,
pela sua grande representacdo massica, garantindo um melhor aproveitamento do
sabugo de milho, e pelas caracteristicas morfologicas de suas particulas que,
segundo as analises de MEV (como sera visto posteriormente) sdo mais propicias a
um melhor desempenho mecénico e até mesmo para isolamento térmico como sera
visto a seguir. As particulas maiores retidas nas malhas 14 e 16 # foram excluidas
para o uso devido suas grandes dimensdes, (>1000 um) e as particulas menores,
retidas entre as malhas 60-100 #, também n&o foram utilizadas para uma menor
heterogeneidade de tamanho e estrutura, ja que, como mencionado anteriormente e
comprovado nos ensaios de MEV, as granulometrias mais finas indicaram
visualmente uma mudanca de perfil, onde até 35# as particulas eram
predominantemente oriundas da medula e anel lenhoso e as particulas retidas nas
malhas acima de 48# predominantemente oriundas da palha grossa e

principalmente palha fina.

5.2 DETERMINACAO DA DENSIDADE DO SABUGO DE MILHO

A determinacéo da densidade do sabugo de milho na granulometria utilizada
(48-20 #) resultou em um valor bem préoximo a densidade de varias fibras e residuos
celulésicos comumente utilizados em pesquisas de compdésitos. A Tabela 5.1
apresenta, em ordem crescente, valores da densidade média do sabugo de milho
calculada por picnometria conforme descrito no item 4.2.3 e das varias fibras

celulésicas e residuos agricolas em geral encontrados na literatura.
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Tabela. 5.1 — Densidade, em ordem crescente, do sabugo de milho determinada por

picnometria e das vérias fibras celuldsicas e residuos agricolas em geral

encontrados na literatura.

Eibras Densid%de Fibras Densidaslde
(g/cm?) (g/lcm?)
Licuri 0,53-0,56 2 Sabugo de Milho 1,48 + 0,19
Coco 1,2 5354 Linho 1,5 1°2
Juta 1,3 5354 Rami 1,5 %2
Casca de Arroz 1,34-1,38 1185 Sisall 1,5 5354
Curaua 1,4 B3 Serragem de 1,3-1,5 b8!
' Madeira o
Cana de Aculcar 1,1-1,4 53 Algodao 1,5-1,6 4

5.3 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DO SABUGO DE MILHO POR
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Estruturalmente, o sabugo de milho pode ser dividido em quatro partes
distintas: palha fina, palha grossa, anel lenhoso e medula. A palha fina constitui
aproximadamente 4,1% do sabugo de milho em peso; a palha grossa 33,7%; o anel
lenhoso 60,3% e a medula, 1,9% [24].

As fotomicrografias da secédo transversal do sabugo de milho obtidas por
microscopia eletrbnica de varredura permitiram identificar todas as partes
constituintes citadas na literatura. Inicialmente foram identificadas trés estruturas:
uma muito porosa, com a formacéo baseada na orientacédo de varias fibras em forma
circular, como anéis se sobrepondo ao longo de eixos dando origem a estruturas
tubulares interligadas por uma resina resultando numa estrutura esponjosa bastante
porosa que seria caracteristica da medula; uma mais solida, semelhante a madeira,
com a presenca de varias fibras mais orientadas também recobertas pela resina
correspondendo ao anel lenhoso; e uma estrutura mais fina, com a presenca de
poucas fibras dispostas aleatoriamente numa camada de resina, indicando ser a
palha grossa.

A Figura 5.2(a-e) apresenta, respectivamente, fotomicrografias em um corte
transversal da regido central do sabugo de milho (medula), palha grossa e anel

lenhoso com diferentes aumentos.
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(f)

Figura 5.2(a-b) Fotomicrografias de MEV mostrando: (a-b) porosidade da medula,

(c-d) palha grossa da regiao externa do sabugo de milho. e (e-f) regido do anel

lenhoso que envolve a medula do sabugo de milho

Pode-se perceber, através das fotomicrografias, que o anel lenhoso é

realmente uma estrutura baseada num arranjo de fibras com alto grau de orientacéo,

a julgar pelas muitas marcas de fibras arrancadas, destacadas na figura com

circulos vermelho, e pelas proprias fibras que surgem na superficie saindo de dentro



30

da estrutura lado a lado. A Figura 5.3 contém (a) uma vista geral da amostra
transversal de onde foram extraidas as imagens anteriores e (b) um corte lateral do
sabugo de milho. Nota-se que ha também a presenca de fibras expostas saindo da
medula nas regibes mais proximas ao anel lenhoso, como indicado pelas setas

vermelhas.

EHT = 15,00 kV WD= 24mm SignalA=SE1 Date 27 Oct 2011
Mag= 60X Aperture Size = 30.00 um Photo No. = 3939 Time :4:50:35

EHT = 15.00 kV WD= 24mm SignalA=SE1  Date 27 Oct 2011
Mag= 60X Aperture Size = 30.00 ym Photo No, = 3831 Time :4:35:05

(b)
Figura 5.3. (a) Vista geral do corte transversal do sabugo de milho utilizado para

identificacdo das diferentes estruturas apresentadas e (b) corte lateral abrangendo

desde a regido externa (palha fina/grossa) até o interior do ntcleo (medula).

E possivel perceber, com a marcagdo das linhas vermelhas, uma forte
mudanca na orientacdo do material, onde, as regiées abaixo e a cima das duas
linhas vermelhas (Figura 5.3 (b)) correspondem, respectivamente, a medula, parte
central do sabugo de milho toda constituida por microporos decorrentes da
orientacao circular das fibras, e ao anel lenhoso, cuja orientacédo das fibras € mais
organizada envolvendo todo o perimetro superficial da medula. Pode-se ainda
identificar a presenca de fibras nas regifes de transi¢cdo entre medula, anel lenhoso
e palha grossa, como indicam as setas vermelhas.

Assim, com base em todas as fotomicrografias apresentadas, pode-se afirmar
que as diferentes partes do sabugo de milho sdo interconectadas por fibras que se
arranjam em menor quantidade de forma laminar formando a palha grossa na regiao
mais externa, passam a se organizar, melhor e em maior quantidade, em estruturas
mais solidas que correspondem ao anel lenhoso e se orientam em anéis tubulares

formando os microporos da regido central correspondente a medula.
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Na Figura 5.4 pode-se perceber claramente as fibras se interconectando entre

EHT = 15.00 kV WD= 23mm Signal E1 Date :27 Oct 2011
Mag= 200X Aperture Size = 30.00 um Photo No. = 3940 Time :4:52:37
N SRS LA 23

- - T

Figura.5.4 Fotomicrografia da secao lateral do sabugo de milho.

A palha fina foi identificada como uma estrutura sem fibras, provavelmente
constituida apenas de lignina que envolve as fibras nas outras estruturas do sabugo
e sua fotomicrografia esta apresentada na Figura 5.5. Ela foi encontrada nas
fotomicrografias do sabugo moido predominantemente nas granulometrias mais
finas retidas a partir de 35 #, juntamente com particulas de palha grossa e um

grande indice de microfibras soltas.

&N
20 ym EHT=15.00kV Mag= 200X | Probe = 508 pA Photo No. = 1708
Signal A=SE1 WD = 23mm Aperture Size = 30.00 um Date :6 Dec 2012

Figura 5.5 Fotomicrografia de particulas de sabugo de milho correspondente a palha
fina (4), retida nas peneiras de malha 35 #.
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As fotomicrografias das particulas retidas nas telas com maior abertura
demonstraram todas, a presenca da palha grossa (1), uma grande quantidade do
anel lenhoso (2), medula (3) e a partir da malha 35 # observou-se a presenca da
palha fina (4). Na Figura 5.6 estdo apresentadas as imagens obtidas com particulas
retidas nas malhas (a) 16, (b) 35, (c) 48 e (d) 100 #.

100 pm EHT X P 08 pA  Photo No. = 1712 200 pm EHT=1500kV Mag= 25X |Probe= 508pA  Photo No. = 1726
Signal A=SE1 WD= 23mm  Aperture Size =30.00 ym Date :6 Dec 2012 Signal A=SE1 WD= 22mm Aperiure Size =30.00 ym Date 6 Dec 2012

(©) (d)

Figura 5.6 Fotomicrografia das particulas de sabugo de milho retidas nas malhas
(a) 16, (b) 35, (c) 48, e (d) 100 #.

Em resumo, pode-se concluir que a faixa de granulometria selecionada para a
producdo dos compadsitos contempla praticamente todos os componentes do sabugo

de milho, porém, com maior representatividade do anel lenhoso e medula.
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5.4 TERMOGRAVIMETRIA (TG) DO SABUGO DE MILHO

As Figuras 5.7(a-b) mostram as curvas de TG e DTG, respectivamente, para
amostras de sabugo com granulometria de 100, 65, 48, 35, 24 e 14 #. O processo de
decomposicdo ocorreu entre 230 e 500 C para todas as fraces. A perda de
umidade até 110 °C foi de cerca de 10 %. As curvas de DTG demonstram que nao
ha variacdo significativa nas temperaturas de decomposicdo entre as fracOes
granulométricas analisadas, embora haja numa série de eventos térmicos que
variam levemente de acordo com a granulometria do sabugo (Vide Figura 5.7Db),
devido as suas diferentes estruturas e proporcées de hemicelulose, celulose e
lignina.

O sabugo de milho é composto por aproximadamente 34% de hemicelulose,
28% de lignina e 32% de celulose [32]. A decomposi¢cdo da hemicelulose ocorre
entre 240 e 310 °C enquanto que a celulose se decompde entre 310-360 °C. Ja a
lignina é o componente mais estavel dos compostos lignoceluldsicos se
decompondo entre 360-550 °C [10].

Massa (%)

o 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 5.7 (a). Curvas termogravimeétricas para algumas fracdes granulométricas

obtidas na moagem.
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Figura 5.7 (b). Curvas de DTG para as fra¢des granulométricas do sabugo de milho.

Com a decomposicao acima de 200 °C o sabugo de milho torna-se adequado
a ser incorporado ao polipropileno para a formacéo dos compadsitos, tendo em vista
que as faixas de temperaturas utilizadas nos processos de extrusdo e injecdo do

polipropileno ndo atingem esse nivel de temperatura.

5.5 SECAGEM DO SABUGO DE MILHO

A secagem do sabugo de milho (20-48 #) resultou numa perda de massa
muito pequena chegando, apds 19 h de estufa a 60°C, a uma reducdo de apenas

0,94 % de massa das amostras pesadas, como demonstra o grafico apresentado na
Figura 5.8.

100,00 —

99,75

99,50

Massa (%)

99,25

99,00 . T T . T . T
o 5 10 15 2(

Tempo de Secagem (h)

Fig. 5.8: Perda de massa em func&o do tempo de secagem do sabugo de
milho em estufa a 60 °C.
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Assim, mesmo sabendo que a perda de massa devida a umidade
estabilizasse ap0s aproximadamente 5 horas, adotou-se um tempo de secagem de

19 h antes da incorporacao do sabugo de milho no polipropileno.

5.6 DETERMINACAO DA DENSIDADE DOS COMPOSITOS E DA MATRIZ
POLIMERICA.

A Tabela 5.2 apresenta os valores de densidade obtidos para todas as
composicdes. A densidade indicada pela fabricante Braskem para o polipropileno
H 107 é de 0,905 g/cm®. A densidade verificada por picnometria de pedacos dos
corpos de prova do polimero (PPyigem © PPex) apresentou valores inferiores
conforme mostrado na Tabela 5.2. O aumento do teor de carga elevou os valores de
densidade dos compésitos. O que é natural, ja que a densidade do sabugo de milho

€ superior a do polipropileno puro.

Tabela 5.2 — Densidade dos compdésitos, do polimero puro e do sabugo de milho.

Composic&o Densidade
(g/cm3)
vairgem 0,895 + 0,012
PPex 0,913 + 0,002
5% 0,929 + 0,005
10% 0,931 + 0,011
20% 0,991 + 0,001
30% 1,026 £ 0,002
SM 1,479 + 0,192

E possivel perceber também um discreto aumento da densidade para o
polimero submetido ao processo de extrusao antes de ser injetado, devido a maior

cristalinidade em decorréncia do processo de extrusao.

5.7 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As fotomicrografias das amostras fraturadas sob criogenia demonstraram que
ha sinal arrancamento (pull-out) de algumas particulas na matriz, o que implica em

pouca adeséo fibra/matriz e baixo grau de molhabilidade, sugerindo ma fixacdo da
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carga e consequentemente pouca transmissdo de energia mecéanica efetiva entre
matriz e particula. Porém, é possivel perceber também algumas particulas bem
fixadas na matriz.

A Figura 5.9 apresenta a interface carga/matriz para as composi¢coes com
(@) 5, (b) 10, (c) 20 e (d) 30 % de teor de carga.

J
x s /
2 Fark 3 . A
20 ym EHT=1500kv Mag= 200X  IProbe= 285pA  Photo No. = 2508 20 ym EHT=1500kv Mag= 200X  IProbe= 508pA  Photo No. = 2526
Signal A=SE1 WD= 22mm Aperture Size = 30.00 pm Date 22 Feb 2013 Signal A=SE1 WD = 21mm Aperture Size = 30.00 ym Date 22 Feb 2013

(@) ’ )

s Y
. i i
5 ’ N
AANE i £ e —_ir3o)

[\ | Probe = 508 pA Photo No. = 2543 30 ym EHT=1500kV Mag= 200X | Probe = 508 pA Photo No. = 2575
Signal A=SE1 WD= 22mm Aperture Size = 30.00 ym Date 23 Feb 2013 — Signal A=SE1 WD = 23mm Aperture Size = 30.00 ym Date 23 Feb 2013

(©) (d)
Figura 5.9 Fotomicrografias dos compdsitos com (a) 5, (b) 10, (c) 20 e (d) 30 % de

teor de carga.

Pode-se perceber que algumas particulas interagem bem com a matriz ndo
havendo interface bem definida. Sinal de boa aderéncia e molhabilidade das
particulas. Outro sinal de boa adeséo carga/matriz € o aspecto de rompimento da
carga, como visto na Figura 5.9 b. E possivel perceber, através da area circulada em
vermelho, que a particula do sabugo de milho foi rompida, sobrando apenas uma
parte fixa na matriz da amostra analisada. A regido de contato carga/matriz onde a
particula foi arrancada do polimero apresentou uma superficie desenhada no
formato da superficie da particula, como indicado pela seta ainda na mesma figura.
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Isso implica que ha um certo grau de molhabilidade superficial da carga pela matriz
e, por conseguinte, algum ancoramento entre as fases.

A Figura 5.10 apresenta fotomicrografias que mostram a distribuicdo de carga
para as composicées com (a) 5, (b) 10, (c) 20 e (d) 30 % de teor de carga. Pode-se
afirmar que houve uma boa distribuicdo da carga na matriz, porém os compdsitos
com 30 % de carga apresentaram uma aglomeracgdo de particulas na regiao central

do corpo de prova indicando baixa dispersao para maiores teores de carga.

1500 kv Mag = Photo No. = 2591 HT =1500ky Mag= = 508pA  PhotoNo. =2515
Signal A=SE1 WD = 22mm Aperture Size = 30.00 ym Date 23 Feb 2013 Signal A=SE1 WD = 22mm Aperture Size = 30.00 ym Date 22 Feb 2013

(@) — (b)

200 pm EHT=1500kv Mag= 32X 508pA  Photo No. = 2540 200 pm EHT=1500kv Mag= 36X |Probe= 508pA  Photo No. = 2563

Signal A=SE1 WD = 21mm Aperture Size =30.00 ym Date 23 Feb 2013 — Signal A=SE1 WD = 23mm Aperture Size =30.00 ym Date 23 Feb 2013

(©) (d)
Figura 5.10 Fotomicrografias dos compdsitos com (a) 5, (b) 10, (c) 20, e (d) 30 % de

teor de carga.
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5.8 CARACTERIZACOES TERMICAS DOS COMPOSITOS DE PP/SM

5.8.1 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A cristalinidade dos polimeros consiste no alinhamento de segmentos de
cadeias em um arranjo tridimensional perfeito, que se estende ao longo do material
de forma regular e repetitiva, e se interconecta as regides amorfas, o que
impossibilita a existéncia de dominios completamente cristalinos. Assim, uma total
transformacado para o estado cristalino ndo € possivel devido apenas uma parte da
molécula se posicionar em conformagdes ordenadas de maneira adequada [17].

A presencga de impurezas pode contribuir para uma maior cristalizagao desses
materiais, atuando como pontos de ativacdo para iniciacdo de novos esferulitos
funcionando como ndcleos individuais adicionais, induzindo o processo de
cristalizacdo (nucleagcéo heterogénea). Entretanto, a presenca dessas impurezas e
seu grau de distribuicdo na massa polimérica podem interferir na mobilidade das
cadeias dificultando o processo de empacotamento e a capacidade das cadeias de
se ordenarem [22].

Assim, atraveés dos ensaios de DSC, realizados com amostras extraidas dos
corpos de prova de todas as amostras obtidas, foi possivel identificar as faixas de
temperaturas de fusdo e cristalizagdo, e a entalpia de fusdo para analisar a
influéncia da presenca do sabugo de milho no processo de cristalizacdo do
polipropileno. A Figura 5.11(a-b) mostram as curvas endotérmicas e exotérmicas

representando os picos de fusao e cristalizacdo, respectivamente.
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Figura 5.11 (a) Curvas de fuséo obtidas por calorimetria exploratoria diferencial para

todas as composicdes.
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Figura 5.11 (b) Curvas de cristalizagéo obtidas por calorimetria exploratoria

diferencial para todas as composicoes.

Pode-se perceber através dos picos de fusdo da Figura 5.11(a), que nao

houve variagéo significativa nas faixas de temperatura onde ocorreram as mudancas
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de fase, indicando que a presenca do sabugo de milho ndo altera a estabilidade
térmica dos compdsitos com matriz de polipropileno. Os picos de cristalizacdo da
Figura 5.11(b), indicam um pequeno aumento na temperatura de inicio de
cristalizacdo para o PPgx e para os compdsitos com 5 e 10 % de carga em
comparagdo com 0 PPyigem. Os compositos com 20 e 30 % de teor de carga
apresentam faixas de temperaturas de cristalizagdo mais proximas das do PP \igem.
As faixas de temperatura (Tonsete Tendset) Para fuséo (Tr,) e cristalizacao (T¢), a
variacdo de entalpia de fusdo (AHmM) e o grau de cristalinidade (Xm) foram extraidos
das curvas de DSC para todas as composi¢cOes e sdo apresentados na Tabela 5.3 a

seqguir.

Tabela 5.3 — Parametros termodinamicos obtidos através das curvas de DSC.

TOnset TEndset C AHm Xm T Onset TEndset TC
T o
co) | o |9 wgy | @) | o | o | o

PPvirgem 160 168 163 53 32 122 115 118

PPEX 160 167 163 69 42 124 118 121
5% 160 167 164 73 46 128 120 124
10% 160 167 163 66 45 125 120 124
20% 159 168 163 59 45 127 114 118
30% 153 167 162 37 32 126 114 120

Pode-se perceber que o processo de extrusdo aumentou o grau de
cristalinidade do PPex em praticamente 30 %, com relagdo ao PPyigem. A presenca
de uma maior formacéo de cristais devido ao processo de extrusao € explicada pela
ocorréncia de quebras de algumas cadeias poliméricas, devido exposi¢cdo ao
cisalhamento e as altas temperaturas envolvidas no sistema [57]. Com a quebra de
cadeias no processo 0 numero de cadeias passa a ser maior e a massa molar
numeérica média diminui aumentando o numero de pontas de cadeias capazes de
iniciar a cristalizacao.

Os compositos contendo 5 e 10 % de sabugo de milho apresentaram
temperaturas de transicdo e grau de cristalinidade bem préximos indicando que para

esses teores de carga nao houve variacdes nas transicoes térmicas dos compositos.
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Ainda na Tabela 5.3, é possivel observar que, apesar do aumento da
cristalinidade do polimero apo6s o processo de extrusédo e da incorporagdo do sabugo
de milho para formacdo dos compdsitos, ndo ocorreu variacdes significativas nas
temperaturas de inicio, fim e temperaturas de fusédo e cristalizacdo, como mostram
as curvas de DSC para os picos de fusao e cristalizacado de todas as composicoes
estudadas nas Figuras 5.11.a-b, respectivamente. Os resultados observados
indicam entdo, que a adicdo de sabugo de milho a matriz de polipropileno aumentou
0 grau de cristalinidade para concentracdes de até 20%, mas ndo houve alteracdes
significativas nas suas transicdes térmicas, embora tenha ocorrido um leve aumento
na Tc do PP com concentragdes intermediarias de sabugo de milho indicando que
este atua como agente nucleante para o PP.

Para os compadsitos contendo 30 % de sabugo de milho em sua composicao,
houve uma reducéo do grau de cristalinidade (proximo ao do PPyigem) indicando que
0 aumento do teor de carga dificulta a mobilidade das cadeias reduzindo o poder de
cristalizacdo. Ainda, com um teor elevado de carga, aumenta-se a incidéncia de

aglomeracdes de particulas o que também dificulta a cristalizac&o.

5.8.2 Anélise termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica dos compdsitos em todas as composi¢des obtidas, foi
estudada por termogravimetria e comparada com a do PPgx, PPyigem € SM. As
curvas de TG obtidas estdo apresentadas na Figura 5.12 e indicam que 0 PPyigem
sofre degradacédo entre 240 e 460 °C, regido de pirélise ativa, e apos o processo de
extrusdo (PPgx) a temperatura de inicio de degradacdo eleva-se para 250 °C,
porém, a perda de massa atinge o fim um pouco antes por volta de 430 °C. Esse
pequeno aumento da temperatura do inicio da degradacdo para o PPgx ocorre
devido o aumento da cristalinidade do PP virgem proveniente da ruptura de cadeias
poliméricas que facilitam o empacotamento das mesmas e a formacao de cristais
durante o resfriamento do material apos o processo de extrusdo. A reducédo da
temperatura no final da degradacdo para os polimeros processados indica que o
processamento, causa enfraquecimento das energias de ligagbes entre as
moléculas do PP [57].
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Figura 5.12 Curvas termogravimétricas para todas as composi¢oes, PPyigem, PPex €

sabugo de milho.

Ja& os compdsitos apresentam uma temperatura de inicio de degradacédo
menor que a do PPgx, em torno de 230 °C, devido a presenca do sabugo que possui
estabilidade térmica inferior a do polimero. A estabilizacdo ocorre em torno de
450 °C. Dessa forma, pode-se afirmar que a presenca do sabugo de milho nédo
compromete a estabilidade térmica dos compdsitos. Além disso, observa-se que a
degradacdo dos compdsitos é dependente do teor de sabugo, sendo intermediarias

entre o comportamento do sabugo e do PP puro.

5.9 CARACTERIZACAO MECANICA

5.9.1 Ensaio de tracao

A resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura dos compositos de PP/SM
foram determinados por ensaio de tracdo de corpos de prova confeccionados e
testados segundo a norma ASTM D 638 conforme descrito nos itens 4.2.5 e 4.2.6. O
modulo de elasticidade também pode ser estimado a partir da inclinacdo da curva na
regido elastica de deformacdo. A Figura 5.13 apresenta, 0s corpos de prova para
tracéo para (a) PPyigem, (b) PPex, € PP/SM com (c) 5, (d) 10, (e) 20 e (f) 30 % de teor
de carga.
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Figura 5.13.Corpos de prova para tracédo dos compositos com (a) PPyigem, (b) PPex,
e PP/SM com (c) 5, (d) 10, (e) 20 e (f) 30 % de teor de carga..

A Figura 5.14. mostra o comportamento das curvas tensdo-deformacao para
todas as composi¢oes obtidas, para o polipropileno puro apenas injetado (PPyirgem),
bem como para o polipropileno puro submetido ao processo de extrusdo (PPgx) sob
mesmas condigbes de velocidade e temperatura utilizadas nas misturas dos
compdésitos.

E possivel observar que quanto maior o teor de carga na composi¢do, menor
€ o desempenho do compdsito em resposta a tensdo normal aplicada no ensaio.
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Figura 5.14: Curvas Tenséo x Deformagéo para PPyigem, PPex, € compositos com 5,
10, 20 e 30% de teor de carga.

Os valores de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, bem como uma
estimativa do mddulo de elasticidade, foram calculados a partir das curvas tensao-
deformacé&o e encontram-se na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 Propriedades mecanicas obtidas por ensaio de tragdo em funcgéo do

percentual de carga dos compdsitos.

Compésito Resisténcia a Alongamento Médulo

Tracéo (MPa) (%) (MPa)
PPpuro 29,97 £ 0,06 22,86 £ 0,28 906,10 + 0,32
PPex 30,65 + 0,06 10,62 + 0,29 958,59 + 0,33
5% 27,02 £ 0,32 7,16 £ 0,35 983,52 + 0,43
10% 25,92 + 0,29 6,30 + 0,34 1008,77 £ 0,52
20% 22,29 £ 0,15 4,94 + 0,10 1049,19 + 0,90
30% 20,04 + 0,09 3,69 +0,28 1110,66 + 1,00

Os dados da Tabela 5.4 mostram que a resisténcia a tracdo e a deformacéo
na ruptura decrescem com o0 aumento do percentual do sabugo de milho no
composito. Este comportamento é atribuido a fraca interagdo carga matriz em
algumas particulas, como anteriormente observado nas fotomicrografias (MEV),

contribuindo negativamente para o desempenho do compdsito. Na medida em que
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se aumenta o percentual de carga no compoésito, eleva-se diretamente a proporcéo
de particulas distribuidas ao longo da area transversal, ou seja, uma maior fragcdo da
area transversal é constituida por sabugo de milho, reduzindo a resisténcia efetiva
do compdsito; ficou evidenciado que as particulas de SM agem como agente
nucleante na matriz de polipropileno, aumentando o grau de cristalinidade do
polimero (como foi observado nas analises de DSC) atribuindo ao compdsito uma
maior rigidez e menos flexibilidade como mostram os valores do modulo de
elasticidade do material, calculados a partir da inclinacdo das curvas de tensdo X
deformagéo obtidas nos ensaios de tragao.

A Figura 5.15 apresenta a extrapolacdo dos pontos para (a) resisténcia a
tracdo, (b) alogamento na ruptura e (c) médulo de elasticidade. Através das
equacdes das retas obtidas é possivel entender a relacao propriedade/teor de carga,

e a influéncia do sabugo de milho em cada propriedade do compadsito.

Adj. R-Square 0,96252
Value Standard Error

27,0 4
RT Intercept 28,30387 0,67015 e |intercept 771279 0.13355
RT Slope -0,29399 0,03328 7.2 4 e Slope 0.13758 0,00663
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Figura 5.15 Efeito do teor de SM nas propriedades mecéanicas em tracao

(a) Resisténcia a tracao, (b) Alongamento e (c) Médulo de elasticidade.
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A Tabela 5.5 apresenta os valores das equacOes das retas obtidas para
resisténcia a tracdo, alogamento e médulo de elasticidade.

Tabela 5.5. Propriedades mecéanicas do sabugo de milho obtidas através da

extrapolacéo das curvas na Figura 5.15

RT (MPa) -0,44741(%*)
€ (%) -5,98392(%*)
E (MPa) 1452,941

(*) Os valores negativos para RT e ¢ indicam que o sabugo de milho influenciou negativamente nas propriedades dos

compositos conforme visto nos ensaios mecanicos em tragao e flexdo.

Uma menor deformag¢do na ruptura com o aumento do teor de carga é
consequéncia também da presenca das particulas do sabugo de milho que,
distribuidas aleatoriamente, dificultam a mobilidade das cadeias impossibilitando seu
alongamento no sentido da solicitacdo mecanica, fazendo com que as cadeias
atinjam o maximo de estiramento em direcdes aleatérias e antecipando a ruptura em
niveis de deformacéo mais baixos.

Os corpos de prova de polipropileno puro que foram submetidos ao processo
de extrusdo apresentaram um pequeno aumento na sua resisténcia a tracdo e no
mddulo, e uma reducdo de mais de 50% da deformacdo com relacdo ao polimero
apenas injetado.

Este comportamento é devido a reducdo da massa molar numérica média do
polimero, consequéncia da degradacdo inerente ao cisalhamento e altas
temperaturas aplicados a massa polimérica durante o processo de extrusdo. Com a
reducdo da massa molar, o numero de cadeias aumenta e seu comprimento diminui.
Isso contribui para uma maior nucleacdo e grau de cristalinidade, coferindo ao
material: mais rigidez e menos flexibilidade, com a diminuicdo das cadeias
poliméricas o material perde sua capacidade de elongacdo devido a uma menor
area de contato linear entre as cadeias que deslizam entre si no sentido da
deformacgéo recorrente da forca de tragdo aplicada. Por isso, o processo de
extrusdo, confere ao material um alongamento na ruptura inferior ao do polimero

apenas injetado.



47

A Figura 5.16 apresenta os valores das propriedades mecanicas (a)
resisténcia a tracdo, (b) deformacdo na ruptura e (c) médulo de elasticidade em

funcdo do percentual de carga utilizado na mistura.
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Figura 5.16 (a) Resisténcia a tracao, (b) deformacéo, (c) Médulo elastico para todas

as composicdes obtidas.

A Figura 5.17 relne o aumento/queda percentual das propriedades num so6

grafico para a tenséo, deformacdo e modulo de elasticidade, obtidas por ensaio de

tracao.
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Figura 5.17. Propriedades mecanicas relativas a resisténcia a tracao, deformacéao e

modulo de elasticidade, em funcéo da composicdo estudada.

E possivel notar a partir do grafico acima que a adicio do sabugo de milho,
conforme ja explicado, aumenta o modulo elastico do compdsito e causa um
decréscimo na resisténcia e no alongamento na ruptura quando o teor de sabugo de
milho aumenta. Estes resultados mostram que o sabugo, conforme esperado, é
adicionado ao PP como carga/enchimento no sentido de reduzir a quantidade de PP
utilizada, para ser utilizado especialmente em aplicacbes em que a quantidade
adicionada ndo comprometa o seu desempenho mecanico. Por outro lado, a adi¢édo
do sabugo do milho acarretara numa reducéo significativa do uso e acumulo de PP.

Embora néo estudada, as propriedades de isolamento térmico do sabugo sao
boas em consequéncia de sua estrutura porosa o0 que torna esses compositos como
potenciais candidatos também em aplicacdes onde o isolamento térmico se faz
necessario.

5.9.2 Ensaio de flexado

Os compoésitos obtidos foram submetidos ao ensaio de flexdo segundo a
norma ASTM D790 conforme descrito nos itens 4.2.5 e 4.2.6. Os valores do médulo
de flexdo, resisténcia a flexdo, deflexdo e deformacdo s&o apresentados na
Tabela 5.6.
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Tabela 5.6. Propriedades mecéanicas obtidas por ensaio de flexado para todos as
composic¢des obtidas.

E (MPa) Max. T (MPa) | Deflexdo (mm) Max. D (%)
PPuirgem 1259 + 0,48 41 + 0,63 8+0,32 10 £ 0,20
PPex 1374 + 0,36 44 + 0,14 80,45 10+0,17
5% 1428 + 0,76 42 + 0,67 7+0,81 10+ 0,24
10% 1472 + 0,98 41 + 0,10 7x0,27 10 £ 0,65
20% 1614 + 0,11 38 +0,93 6+0,15 10 £ 0,53
30% 1814 + 0,02 31+6,75 4+0,19 9+0,86

O comportamento mecanico sob flexdo dos compdsitos produzidos, esta
ilustrado através das curvas de resisténcia a flexdo versus deformacdo na Figura
5.18. Estas curvas indicam que o desempenho mecéanico dos compositos em flexao
praticamente ndo € afetado com a incorporacdo do sabugo de milho até o teor de
10 % de carga, ocorrendo um leve reducdo na resisténcia a flexao a partir de 20 %.
Os compdositos contendo 30 % atingiram a ruptura na superficie oposta num nivel de
deformacédo em torno de 5 %. O mddulo dos compésitos, tal como observado nos
ensaios de tracdo, também foi elevado na medida em que se aumentou o teor de

carga de sabugo incorporado ao polimero.
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36

27
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— PP EX
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18

Deformacéo (%)
Figura 5.18 Curvas Tensédo x Deformacgéo para PPyigem, PPex, € compadsitos

com 5, 10, 20 e 30% de carga obtidas no ensaio de flexao.
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A Figura 5.19 mostra a variacdo das propriedades mecanicas em flexao:
(@) modulo de flexdo, (b) resisténcia a flexdo, (c) deflexdo e (d) deformacdo. Os
valores das propriedades confirmam a mesma tendéncia observada no ensaio de
tracdo; quanto maior o teor de carga de sabugo de milho incorporado maior o
moédulo de elasticidade e menor as propriedades de resisténcia a tracgéo,
deformacéo e deflexéo.
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Figura 5.19 (a) Modulo de flexdo para os compdésitos, (b) Tensdo de flexdo maxima
para os compositos, (c) Maxima deflexdo e (d) Maxima Deformacéo para todas as

composicoes.

Como o sabugo de milho é constituido de varios componentes , conforme ja
mencionado, e na faixa de granulometria estudada esses componentes estdo todos
presentes no compdsito, a transferéncia de carga do PP para o sabugo é
comprometida pela relativa baixa resisténcia mecanica de alguns desses

componentes, exceto o anel lenhoso. Por conseguinte, mesmo havendo uma
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minima interacdo entre os componentes do compdsito, os vazios identificados nas
andlises de MEV dificultam a transferéncias de tensGes comprometendo o
desempenho do compdsito. No entanto, haverd um ganho na sua substituicdo
parcial pela adicdo de uma carga biodegradavel e que € residuo de baixo preco de

forma que h& um beneficio geral para o0 meio ambiente.

5.9.3 Ensaio de impacto

A verificagdo da resisténcia ao impacto no desenvolvimento de novos
materiais € importante para se tracar um perfil do comportamento mecanico, pois
ajuda a identificar a possibilidade de falhas catastréficas durante seu uso.

A Figura 5.20 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto para todas
as composices avaliadas. E possivel afirmar que a incorporacio do sabugo de
milho com teores de carga de até 20 % n&o altera negativamente o desempenho do
composito em comparacdo com o polimero puro apenas injetado (PPyigem). Pelo
contrario, eleva até um pouco sua resisténcia ao impacto.. O polimero puro
submetido ao processo de extrusdo (PPex) apresentou valores de resisténcia ao
impacto inferiores ao PPyigem € @a0s compaositos contendo até 20 % de carga. Ja os
compoésitos contendo 30 % de sabugo de milho apresentaram os piores resultados,
indicando que a resisténcia ao impacto tende a cair com o aumento do teor de carga
a cima de 20 %.

16,1
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14,0

13,3

Resisténcia ao Impacto (J/M)

12,6

11,9

T T T T T T T T T T T T T
o 5 10 15 20 25 30

Composigao (% SM)

Figura 5.20 Resisténcia ao impacto dos compositos
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Os valores médios de resisténcia ao impacto obtidos nos ensaios de
resisténcia ao impacto 1ZOD realizados com 10 repeticbes para cada composicao

sao apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7. — Resisténcia ao Impacto para PPigem, PPex € todos os compdsitos.

Composicao Resisténcia ao Impacto
(3/m)
PPyirgem 15 + 0,94
PPex 13 + 0,66
5% 14 + 0,87
10% 14 + 0,58
20% 14 +£0,43
30% 12 + 0,49

Em resumo, € possivel a obtencdo de um compdsito de PP com sabugo de
milho com teor de carga de até 30% em peso, cujas propriedades sdo dependentes
desse teor. E importante salientar mais uma vez que a adi¢cdo do sabugo de milho,
mesmo provocando uma deterioragdo em algumas propriedades, tem como
vantagens, entre outras, a substituicdo de uma matéria prima ndo degradavel por
outra de baixo custo e biodegradavel. Tal combinacdo podera resultar em
compadsitos com propriedades projetadas sob medida para varias aplicagdes com a
vantagem da reducdo do impacto ambiental pela adicdo de uma carga
ecologicamente correta.

E valido ressaltar ainda, que alternativas podem ser exploradas em busca de
melhoramentos dessas e outras propriedades (isolamento térmico e/ou acustico),
como por exemplo produzir os compésitos com granulometrias especificas

contemplando uma ou outra fase especifica do sabugo de milho.
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6 CONCLUSOES

O estudo realizado nessa dissertacdo de mestrado possibilitou chegar as

seguintes conclusoes:

O sabugo de milho pode ser utilizado como carga de enchimento para
compaositos cuja matriz seja processada a temperaturas abaixo de 230 °C,
guando ocorrem as primeiras degradac¢des do sabugo.

Os ensaios mecanicos dos compositos com até 20 % de sabugo de milho
demonstraram propriedades semelhantes as do polipropileno puro, com um
leve aumento do modulo e uma reducdo da resisténcia mecanica e
alongamento na medida em que se aumenta o teor de carga. A resisténcia
mecanica e o alongamento sofreram maiores reducdes para 0os compositos

com 30 % de teor de carga em todos 0s ensaios.

A presengca do sabugo de milho em até 30 % de massa ndo altera a
estabilidade térmica dos compdsitos com matriz de polipropileno, nem as
faixas de temperatura de transicdo destes, apesar de promover o aumento do

grau de cristalinidade.

A utilizacdo do sabugo de milho como carga de enchimento para o
polipropileno na obtengcdo de compdsitos com teor de carga de até 20 % é
uma alternativa viavel para reducao de custos, com melhor direcionamento da
utilizacdo desses residuos. De acordo com os estudos realizados, o0s
compositos obtidos podem ser aplicados em artefatos cuja utilizacdo néo
ofereca altas solicitagcbes mecanicas e exposicao a elevadas temperaturas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a diferenca do comportamento mecanico de compdsitos contendo

fracOes do sabugo de milho separadas individualmente;

Avaliar as propriedades de isolamento acustico de compositos de PP/SM

variando as fases e granulometrias utilizadas;

Avaliar as propriedades de isolamento térmico de compésitos de PP/SM
variando as fragdes e granulometrias utilizadas;

Avaliar o efeito da adicdo de agentes compatibilizantes nas propriedades dos
compositos;

Caracterizacao quimica do sabugo de milho.
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