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RESUMO

Atualmente €& crescente o movimento académico industrial no sentido de
desenvolver conhecimento e tecnologias voltadas a produgdo de materiais
compositos poliméricos enriquecidos com fibras naturais, por diversas razoes,
incluindo entre elas o fato das fibras serem abundantes, biodegradaveis, terem baixo
custo de producdo e processamento e atribuirem boas propriedades mecéanicas ao
produto resultante. Neste trabalho, foram desenvolvidos materiais compositos a
partir de polipropileno reciclado, obtido por meio de coleta doméstica, reforcado com
bagaco de cana. Os materiais foram triturados, processados em misturador
termocinético e injetados a 300 °C. O bagaco de cana sofreu um tratamento
hidrotérmico e as modificagbes quimicas sofridas pela biomassa em virtude do
tratamento foram avaliadas via Difratrometria de Raios X (DRX) e Andlise
Termogravimétrica (TGA). Ja os materiais compdsitos foram caracterizados por
ensaios de Tracdo e Calorimetria Diferencial Exploratéria. Os resultados mostram
que a adicdo de bagaco de cana-de-agucar a formulagdo do compdsito promove um
incremento das propriedades mecéanicas. Os compoésitos produzidos com bagaco
tratado foram os que exibiram os melhores resultados, o compdsito com 10% de
bagaco tratado apresentou Modulo de Young de 401 MPa, evidenciando um ganho
de 35% nesta propriedade comparado ao plastico puro. Na tensdo maxima
suportada pelo material em tra¢do, o aumento foi de 6,5%. Os materiais compadsitos
apresentaram menores indices de cristalinidade, sendo o que compdsito com adicdo
de 10% de bagaco de cana tratado apresentou 18% de fracdo cristalina, 4% menor
do que o PP puro. A analise térmica mostrou ainda que nao houve diferencas
significativas nas temperaturas de fusdo dos compaésitos.

Palavras-chave: Composito, Polipropileno, Bagago de cana-de-acgUcar,

Propriedades mecénicas, Analise Térmica.



ABSTRACT

Nowadays, both industry and academy focus their efforts to develop knowledge and
technologies aimed at the production of polymeric materials filled with natural fibers,
for several reasons, including the fact that fibers are abundant, biodegradable, have
low production and processing costs and promote good mechanical properties to the
resulting product. In this study, composite materials were developed from recycled
polypropylene, obtained through domestic collection, reinforced with sugarcane
bagasse. The materials were ground, processed in a thermokinetic mixer and
injected at 300 °C. The sugarcane bagasse underwent a hydrothermal pretreatment
and the chemical modifications undergone by the biomass due to the treatment were
evaluated by X-ray Diffraction (XRD) and Thermogravimetric Analysis (TGA). The
composite materials were characterized by Tensile Tests and Differential Scattering
Calorimetry. Results showed that the addition of sugarcane bagasse to the
composite formulation promotes an increase of the mechanical properties. The
composites with treated bagasse presented the best results: the composite with 10%
w/w of bagasse presented Young's Modulus of 401 MPa, evidencing an increase of
35% in this property compared to pure plastic. At the maximum tension supported by
the tensile material, the increase was 6.5%. The composite materials presented
lower crystallinity, and the composite with 10% of treated sugarcane bagasse
presented 18% of crystallinity, a value 4% lower than pure PP. Thermal analysis also
showed that there were no significant differences in the melt temperatures of the

composites.

Keywords: Composite, Polypropylene, Sugarcane Bagasse, Mechanical Properties,

Thermal Analysis.
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1 INTRODUCAO

O petroleo estéd contido em mais de 90% dos produtos organicos feitos pela
mao humana. Do asfalto a gasolina, do combustivel ao botdo de roupa, ndo ha nada
na terra que tenha tanto produto derivado de si quanto o petréleo. Nos ultimos anos,
a demanda mundial de petréleo atingiu a ordem de 97 milh8es de barris por dia.
Mais de 60% das reservas mundiais de petréleo estéo localizadas no Oriente Médio,

com destaque para a Arabia Saudita como o maior produtor mundial.

O plastico é utilizado ha mais de um século na substituicdo produtos a base
de madeira, vidro, tecido e papel (PIATTI; RODRIGUES, 2005). A grande
versatilidade de forma e resisténcia dos plasticos permitiram essa ampla margem de

produtos com as mais diversas finalidades.

Porém, os plasticos ndo trazem apenas beneficios a humanidade. Em funcéo
de seu uso tdo difundido, grande parte do lixo que é produzido diariamente é
composto deste material. Eles se decompdem muito lentamente (alguns tipos
necessitam de séculos para se degradar) e vém acarretando sérios problemas
ambientais. A solucdo encontrada pela sociedade foi o desenvolvimento de materiais
biodegradaveis. Um material biodegradavel é processado, pelo menos parcialmente,
por organismos - geralmente fungos, bactérias e algas - que utilizam esse material
como alimento (KASEEM et al., 2015).

No Brasil, estdo sendo desenvolvidos plasticos biodegradaveis que se
dissolvem em contato com a agua ou a terra. Produzidos com resinas provenientes
da cana-de-acucar, milho, trigo e batata, estes materiais estdo sendo apontados
como ecologicamente corretos. Estes novos plasticos séo destinados a utilizacdo em
produtos de consumo rapido como talheres, aparelhos de barbear, pentes,
absorventes higiénicos, fraldas e utensilios médico-hospitalares (cateteres, seringas
etc.) (HUNG et al., 2017; SATAPATHY; KOTHAPALLI, 2018).

Dentro deste contexto, neste trabalho foram desenvolvidos compdsitos
poliméricos a partir de polipropileno reciclado reforcado com bagaco de cana-de-

acucar.
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1.1  Objetivos gerais

O objetivo geral deste trabalho € desenvolver e caracterizar um compdsito

polimérico com matriz de polipropileno reciclado, obtido por coleta doméstica,

reforcado com bagaco de cana-de-acgucar.

1.2 Objetivos Especificos

a)

b)

d)

Avaliar as modificagbes estruturais promovidas pelo tratamento
hidrotérmico utilizando Difratometria de Raios X e Analise

Termogravimétrica,

Preparar diferentes formulacbes de compdsitos utilizando a matriz de

polipropileno reciclado reforcado com bagaco de cana in natura e tratado;

Avaliar, por meio de Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC), a
influéncia do bagaco de cana sobre a temperatura de fusdo do material,

bem como sobre o indice de cristalinidade;

Realizar ensaios de tracdo, visando obter informacdes acerca das
propriedades mecanicas do material e da interacdo entre a fibra e a

matriz.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pléasticos

Originéario da palavra grega plastikos, ou aquilo que é capaz de ser moldado,
o plastico é um material que pode ser natural ou sintético e é obtido a partir dos
derivados de petréleo ou de fontes bioldgicas renovaveis como a cana-de-aglcar ou
o milho. Sdo formados por macromoléculas caracterizadas pela repeticdo multipla de
uma ou mais unidades quimicas simples, ou monémeros como pode ser observado
a partir da figura abaixo (ABIPLAST, 2016).

Figura 1 - Estrutura Quimica do Polietileno e do Polipropileno.

H2C = CH> ~(--H2C — CH2-)n—-
Etileno (mondémero) Polietileno — PE (polimero)
H.C = CH —~(-H2C — CH--)n—-
| |
CHs CHs
Propileno (monémero) Polipropileno — PP (polimero)

Fonte: ABIPLAST, 2016.

Similar as resinas naturais encontradas em arvores e outras plantas, 0s
plasticos sdo produzidos a partir de uma unidade basica que passa a ser chamada
de mondmero. Para se sintetizar um polimero é necessario combinar muitos
mondmeros. Quando, pelo menos, 50 monbémeros sédo unidos por ligacdes
covalentes numa cadeia utiliza-se o termo polimero, segundo o Conselho Regional

de Quimica, CRQ4 (2016).

Inicialmente eram conhecidos apenas os polimeros encontrados na natureza,
como a celulose e o0 algodao, por exemplo, sempre com a participagéo de carbono e
hidrogénio. Depois, os polimeros naturais passaram a ser modificados, a partir da
borracha vulcanizada, num processo desenvolvido por Charles Goodyear (1800-
1860) em 1838. Este processo consiste em adicionar enxofre elevando a

temperatura da borracha natural e na presenca de catalisadores. Entdo, os atomos
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de enxofre quebram as ligagdes duplas dos mondmeros, substituindo-as e formando
novas liga¢cdes unindo as moléculas da borracha. O resultado é um composto com

maior dureza do que o original.

A partir do final do século XIX, passaram a ser sintetizados novos tipos de
polimeros, que ganharam grande importancia na industria, constituindo uma nova
classe de materiais, os plasticos, como sdo usualmente chamados. Petrdleo e gas
natural sdo as principais matérias primas para a producdo dos plasticos (CRQ4,
2016).

O processo de obtengédo do mondmero passa por uma etapa conhecida como
cragueamento, que consiste em dividir, ou fracionar, uma molécula em moléculas
menores. O processo de fracionamento das moléculas do petroleo pode ser feito de
duas maneiras: o craqueamento térmico, que utiliza altas temperaturas e pressao; e
0 cragueamento catalitico, que utiliza um catalisador para que ocorra a reacdo. Este
processo resulta na formag&o de mondémeros de hidrocarbonetos, como o etileno e o
propileno (Figura 1), a partir dos quais seréo formados o polietileno, o polipropileno e

o poliestireno.

Mas nem todos os plasticos sdo constituidos exclusivamente por
hidrocarbonetos. Outros elementos podem ser adicionados em sua estrutura, como
oxigénio, cloro, flior e nitrogénio. A adicdo de cloro produz o policloreto de vinila,
comumente chamado de PVC; adicionando-se nitrogénio produz-se o nylon; para o

teflon adiciona-se flior; todos os poliésteres e os policarbonatos contém oxigénio.

Atualmente, os tipos de plasticos mais consumidos sédo os Polietilenos de alta
(PEAD) e de baixa (PEBD) densidade, Polipropilenos (PP), Poliestirenos (PS),
Policloretos de vinila (PVC), os Polietilenos (PET), e Poliésteres, sendo chamados
de commodities devido a grande producédo e aplicacdo destes materiais (Abiplast,
2016).

2.1.1 Tipos de plasticos

Os plasticos podem ser termoplasticos ou termorrigidos. Depende das

caracteristicas de fusdo desses materiais.

e Termoplasticos: podem ser aquecidos, moldados, reaquecidos e moldados

novamente. Este ciclo reversivel de amolecimento e endurecimento é o que
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permite a reciclagem, uma vez que 0 processo pode ser repetido
numerosas vezes. A maioria dos plasticos pertence a este grupo.

e Termorrigidos (ou termofixos): podem ser moldados apenas uma Unica vez.
Depois de moldados o reaquecimento podera provocar a decomposi¢cao do
material, e ndo sua fusdo. Quando comparados aos termoplasticos eles
apresentam maior estabilidade dimensional, mantém suas propriedades em
uma mais larga faixa de temperaturas, sdo mais resistentes aos solventes

e muito convenientes para usos externos.

Os polimeros termoplésticos sdo caracterizados por possuir ligacdes quimicas
fracas (van der Waals)® entre as cadeias que, assim, podem ser faciimente rompidas
com a introducéo de energia. Os polimeros que, por aguecimento ou outra forma de
tratamento, assumem estrutura tridimensional, reticulada, com ligagdes cruzadas

tornando-se insoluveis e infusiveis, sdo os termorrigidos (PERGAMUM, 2016).

Outra classificacdo dos plasticos é feita tendo por base seu comportamento
mecanico. Sao divididos em trés grupos: elastbmeros, plasticos (termoplasticos e

termorrigidos), e fibras.

O elastébmero, ou borracha (sintética), € um polimero que exibe elasticidade
em longa faixa, a temperatura ambiente. A estrutura molecular é similar a do
termorrigido, mas, neste caso, ha menor niumero de ligacdes entre as cadeias, o que
previne o deslizamento de uma cadeia polimérica sobre a outra, como ocorre com a
borracha natural quando aquecida que resulta em uma deformagédo permanente (o
que foi corrigido com a vulcanizacdo), mas permite sua movimentacdo, 0 que
confere flexibilidade. De forma analoga, aos termorrigidos também séo infusiveis.
Porém, existem as borrachas termoplasticas, que sdo compostos de particulas de
borracha em matriz termoplastica, que redinem a caracteristica de flexibilidade com a
possibilidade de moldagem e reciclagem (PERGAMUM, 2016).

A fibra é um polimero que tem uma elevada razdo entre o comprimento e as

dimensdes laterais, e € composto principalmente de macromoléculas lineares,

LA ligacdo de van der Waals consiste em uma ligacéo interatbmica com energia mais fraca. Este tipo
de ligacdo atdmica aparece porque, em determinado momento, existe um pouco mais de elétrons de
um lado do ndcleo do que do lado oposto. Entdo, os centros das cargas positivas e negativas ndo
coincidem e resulta em uma formacé&o bipolar fraca na molécula. Esta forca, embora fraca, entre as
extremidades opostas dos dipolos, em atomos adjacentes, tende a manter juntas as moléculas
(CIENCIA DOS MATERIAIS, 2016).
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orientadas longitudinalmente. Possuem uma grande resisténcia a tensdo, somente
na direcdo em que estdo orientadas, mas apresentam uma resisténcia a
compressdo muito baixa, ou seja, sdo fracas quando amassadas ou comprimidas
(PERGAMUM, 2016).

2.1.2 Os 7 tipos de plasticos mais importantes

. . ] : A
PET - Poli(tereftalato de etileno). Simbolo de reciclagem: 1)

PET

Transparente, inquebravel, impermeavel e leve. Retém gases e impede a

entrada de umidade.

Figura 2 - Estrutura Geométrica do PET.

- O H2
O

PET (polietileno tereftalato— um poliéster)

Fonte: CRQ4, 2016.

FAY
2
PEAD - Polietileno de alta densidade. Simbolo de reciclagem: %%

Resisténcia quimica e excelente barreira contra a umidade. Ele é resistente a

baixas temperaturas, leve, impermeavel e rigido.

Figura 3 - Estrutura geométrica do Polietileno de Alta Densidade.

H>

C
c/
Ha2

PE (pdlietileno)

Fonte: CRQ4, 2016.
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A
CD

PVC - Poli(cloreto de vinila). Simbolo de reciclagem: &

Excelente transparéncia, resisténcia quimica, estabilidade de longo prazo,
resisténcia as mudancas de temperatura e estabilidade elétrica. Os produtos de vinil

podem ser divididos entre duas grandes categorias, rigidos e flexiveis.

Figura 4 - Estrutura geométrica do PVC.

CIZI
C
Ha

PVC (policloreto de vinila)

Fonte: CRQ4, 2016.

&
PEBD - Polietileno de baixa densidade. Simbolo de reciclagem: pggo)

Leve, transparente, impermeavel e flexivel. Tem baixa temperatura de fusao.

Figura 5 - Estrutura geométrica do Polietileno de Baixa Densidade.

gz
%
Ha

PE (pdlietileno)

Fonte — CRQ4, 2016.
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A

PP — Polipropileno. Simbolo de reciclagem: ™53

O polipropileno tem uma excelente resisténcia quimica. Por isso, conserva o
aroma e é resistente a mudancas de temperatura. Brilhante, rigido e inquebravel,
tem um elevado ponto de fusdo. Como outros plasticos, o polipropileno tem grande

resisténcia a 4gua, sal e solucdes 4cidas que séo destrutivas para os metais.

Figura 6 - Estrutura geométrica do Polipropileno

CHs

e
H2

PP (polipropileno)
Fonte: CRQ4, 2016.

n.
&

PS — Poliestireno. Simbolo de reciclagem: ™34

O poliestireno € um plastico versatil, que pode ser rigido e também produzido
como espuma. E impermeavel, rigido, leve e transparente, mas quebra com

facilidade.

Figura 7 - Estrutura geométrica do Poliestireno.

C/
Hy

PS (poliestireno)

Fonte: CRQ4, 2016.



17

EVA - Copolimero de etileno e acetato de vinila.

Existem muitos outros plasticos além dos relacionados anteriormente como,
por exemplo, o nylon, os poliuretanos e o polimetilmetacrilato. Nesta categoria

encontram-se o copolimero de etileno e acetato de vinila, conhecido pela sigla EVA.

2.1.3 Producéo e consumo

Estima-se que a producdo total de resinas termoplasticas hoje seja de
aproximadamente 250 milhdes de toneladas. Atualmente a China responde por
24,8% de toda a producdo mundial de resinas termoplasticas. Tal lideranga em
termos de volume de producdo é seguida de perto pela Europa (Unido Europeia,
Suica e Noruega), que representa 20,0% de toda a producdo mundial e o bloco
econdémico NAFTA (composto por EUA, Canada e México), com 19,4%. No contexto
global, a participacdo brasileira na produ¢do mundial de resinas termoplasticas, de
6,5 milhdes de toneladas representa 2,7% da producdo mundial, sendo a mais
significativa da América Latina. O consumo per capita brasileiro de plastico gira em
torno de 35 kg/hab, bem abaixo dos indices observados em paises desenvolvidos,
que tém consumo per capita préximo a 100kg/hab (PLASTICS EUROPE, 2014).

Apesar de existirem mais de 11,5 mil empresas distribuidas por todo o Brasil,
esse numero é composto, predominantemente, por micro e peguenas empresas,
com producdo limitada, atendendo demandas locais, no maximo regionais. O
mercado € formado, mesmo, por, aproximadamente, 700 empresas de maior porte,
que direcionam o crescimento e o dinamismo tecnoldgico. Além disso, muitas
dessas empresas sdo multinacionais que produzem em escala mundial nos setores
automotivo, de alimentos e de bebidas, atendendo padrBes produtivos e de
qualidade exigidos mundialmente, criando, assim, maior competitividade em
quesitos como qualidade das empresas nacionais. Estas empresas de maior porte
concentram 92% do volume de producdo de plastico no Brasil conseguindo
facilidades no fornecimento direto com o parque petroquimico brasileiro. As demais,
praticamente 10 mil empresas, 0 que representa a maior parte do setor de

transformados plasticos, tém como fonte de fornecimento as empresas maiores.

As regides Sudeste e Sul do pais concentram a maioria das empresas e de

empregados do setor de transformacgédo de plastico com 84,6% das empresas e
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83,7% dos empregados (ABIPLAST, 2016). Segundo o SESI (2012), “o setor tem
faturamento médio anual de R$ 44 bilhdes e redne cerca de 350 mil profissionais,

em mais de 11 mil industrias em todo o Brasil”.

Um fator relevante na instalacdo de empresas para producdo € sempre 0
geografico. A proximidade de um mercado consumidor proximo reduz 0os custos com
logistica e transporte do produto até o consumidor. Hoje, quase todas as cidades
brasileiras com mais de 100 mil habitantes possuem empresas transformadoras de
material plastico. A proximidade dos grandes fornecedores mencionados acima
também se transforma em forte atrativo. Por isso, ha uma concentracao nas regides
Sul e Sudeste, porque, além do consolidado mercado consumidor, estdo instaladas
as centrais petroquimicas (localizadas em Maua e Santo André, em Sao Paulo; em
Triunfo, no Rio Grande do Sul e em Duque de Caxias, no Rio de Janeiro). No
Nordeste, existe também uma regido com atracdo de empresas transformadoras de
plastico nos polos petroguimicos de Camacari na Bahia e de Marechal Deodoro em

Alagoas.

Figura 8 - Consumo de plasticos por setor.

Téxteis e confecges 1,0%

Eletrodomésticos 1,0%

Calgados
Qutros 7,0%
Perfumaria, higiene e limpeza

2,0%
Farmacéutico 2,0%

Qutros transportes 2,0%

Eletrénicos 3,0%

Mdquinas e equipamentos
5,0%

Fonte: MDIC, 2014.
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Apesar da grande concentragdo da industria de transformacdo no Sul e
Sudeste brasileiros, com foco em Sao Paulo, a intencdo de investimento apds a
virada do século e sua atual participagdo no PIB industrial aponta para a
continuidade da tendéncia de descentralizacdo industrial, com o aumento da
participagao relativa de outros estados da federag&o na producéo industrial brasileira
(TEORIA E DEBATE, 2016).

Tabela 1 - Distribuicdo dos trabalhadores do setor e estabelecimentos por porte.

BRASIL SAO PAULO
Tamanho da Industria | Trabalha- . Trabalha- .
dores IndUstrias dores IndUstrias
Micro (0 a 19) 51.411 8.132 24.219 3.546
Pequena (20 a 99) 114.626 2.652 55.355 1.258
Média (100 a 499) 136.021 681 56.798 296
Grande (acima de 500)| 44.552 59 18.718 24
Total 346.610 11.524 155.090 5.124

Fonte: RAIS — MTE, 2010.

Como observado na tabela 1, a proximidade dos polos de fornecimento de
matéria-prima sdo determinantes na instalacdo das industrias de transformacéo de
plasticos. Do ponto de vista social e ambiental, esta alta concentragéo, responsavel
pela atracdo de trabalhadores, provoca varios problemas que vao desde o uso do
solo a existéncia de moradias e abastecimento, incluindo a infraestrutura de agua e

esgoto, por exemplo, necessaria para receber esta populacéo.

Sem duvida, conforme nos aponta Valentini (2008), as externalidades
marshallianas (Alfred Marschall, 1842-1924) sao trés elementos que promovem as
vantagens aglomerativas, quais sejam: mao de obra qualificada, disponibilidade de
servicos e fornecedores de matéria prima especializada e a presenca de excedentes

de tecnologia e conhecimento.

O grau de especializacdo ou a amplitude das cooperacdes interempresas,
colocaram em foco a importancia das estruturas sociais que condicionam as
atividades econbmicas, o peso da historia e das tradicdes locais de
cooperacdo, a influéncia de instituicdes baseadas em regras, formais ou
informais, em valores e em representacdes que organizam a comunidade
humana de trabalho” (MAGNAVITA, 2008).
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A concentracdo setorial de empresas, em dado territério, com uma viséo de
conexao e cooperacao para maior capacitagao e competicdo nos mercados globais
favorece o desenvolvimento, estimulando, assim, o modelo de concentracdo que
ocorre no Brasil. Mas, segundo o proprio autor, o modelo de producdo em rede,
baseado em redes de empreendimentos com um lider dominante, capaz de fornecer
0S servicos estratégicos e reorganizar a producao, as instituicbes locais e o préprio
mercado, € o de maior poder expansivo e adaptativo as exigéncias de mercados
globais sem perda de identidade do arranjo local (MAGNAVITA, 2008).

Para que isto ocorra, se torna necessario uma nova matriz de producdo, com
distribuicdo territorial ampla e ndo dependente de polos concentradores. Também se
destaca a possibilidade de que as micro, pequenas e médias empresas de
transformacdo do setor de plasticos, ndo dependam mais da cadeia que una 0s
polos petroliferos, as grandes empresas fornecedoras da matéria-prima dos
plasticos, o polimero, e as Micro, Pequenas e Médias Empresas-MPME

transformadoras de plasticos.

Deve-se buscar, entdo, uma nova matriz. A maior empresa petroquimica da
América Latina, a Braskem, controlada pela Organizacdo Odebrecht, e que tem
participacdo expressiva da Petrobras, € brasileira e tem sede localizada na cidade
de Sado Paulo. A empresa, que se destaca por ser a lider mundial na producéo
de biopolimeros, e a maior produtora de resinas termoplasticas das Américas (sexta
maior fabricante mundial de resinas plasticas), d4 um bom exemplo de busca dessa
nova matriz. Em parceria com a Starbucks Brasil, iniciou um projeto chamado
Plastico Verde I'm Green™ que consistiu em utilizar copos de plastico tradicionais
reciclados (baseados em polimeros de petréleo) misturados a borras de café,

reciclando-os na forma de sacos de lixo.

A tentativa de diminuir a dependéncia do petréleo na producdo de plasticos
depende da descoberta de um novo polimero, de facil obtencdo e producao, que
possa facilitar ndo apenas a queda dos custos de produgdo e de distribuicdo
(logistica) pela disseminacéo territorial, como também possibilitar uma maior e mais

lucrativa participacdo das MPME no processo.
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2.2 Biomassas

As fibras téxteis naturais sdo polimeros que podem ser de origem animal,
vegetal ou mineral. As fibras animais podem provir de secrecfes glandulares como é
o exemplo da seda das larvas do bicho-da-seda (bombix mori) e do fio da teia de
aranha, mas, também, da crina de diversos tipos de animais como a cabra
(responsavel pela caxemira, por exemplo) e as ovelhas e Ihamas com sua 1a (EAB,
2006).

Segundo a Enciclopédia Agricola Brasileira (2006), as fibras animais sao
responsaveis por 6% da producdo mundial, destacando-se a |l& como a mais
importante. Sua versatilidade Ihe permite inUmeros usos e finalidades. Utilizada
artesanalmente ha de milhares de anos para confeccao de tecidos para vestimentas,
cobertores, tapetes ou tendas, também aparece como matéria-prima de pecas de
tapecaria e outros ornamentos. A industrializacdo, como em toda a producéo,

estimulou o mercado, transformando-a em produto largamente utilizado.

Dentre os maiores produtores de & estdo Australia, Nova Zelandia,
Alemanha, Africa do Sul, Reino Unido e no Mercosul com a Argentina, o Uruguai e o
Brasil. No Mercosul, a ovinocultura € uma atividade marginal no Brasil e bastante
regionalizada (regides Sul e Nordeste); no Uruguai a |a e seus derivados contribui
com, aproximadamente, 25% do total das exportacdes do pais; na Argentina sao 3%
das exportacdes. O Brasil contribui com menos de 1% do total mundial
(BERNHARD, 2013).

Comparando-se a férmula quimica da la com a do algodao e da seda, que
sao: Algodao - CgH100s; Seda - Co4H3s0sNg e a La -CyoH157015Ns5S 5, verifica-se que
a diferenca a a presenca do Nitrogénio (N) nas fibras de origem animal e a presenca
do enxofre (S) que so se verifica na 1a (VIEIRA, 1967; McGREGOR, 2012).

As biomassas de origem mineral tém a sua origem em rochas com estrutura
fibrosa e séo constituidas, essencialmente, por silicatos. Normalmente chamada de
& de rocha, a mais conhecida € o amianto que é usado principalmente na
construcdo civil. O amianto ja foi abolido em 55 paises por seu alto grau de risco a
saude, mas ainda é usado em muitas nagdes (em 2007 foram consumidos mais de 2
milhdes de toneladas do produto), incluindo o Brasil, onde sé&o produzidos quase 3

mil produtos industriais, principalmente telhas, caixas d"agua, pastilhas e lonas para
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freio, segundo o Ministério Publico do Parana (2011). O Brasil € um dos cinco
maiores produtores, consumidores e exportadores de amianto no mundo,
representando 5% do consumo. A China é o maior consumidor (30%), seguido por
india (15%), Russia (13%) e Cazaquistdo (5%).

As fibras de origem vegetal, sem os problemas do uso da fibra mineral, s&o
abundantes e versateis. S&o tecidos estruturais das plantas, unidas principalmente
por lignina, um polifenol presente em aproximadamente 25% da matéria dos
vegetais. O tecido vegetal, a esclerénquima é formado por dois tipos de células: os
esclereides, ou células curtas, e as fibras esclerenquimaticas, células alongadas,
resistentes e flexiveis que séo o principal componente das fibras vegetais (HENGES,
2010).

O esclerénquima é composto de células mortas, alongadas e dotadas de
paredes grossas e resistentes, devido a presenca de uma substancia
chamada lignina. A célula esclerenquimatica (ou fibra esclerenquimatica)
pode atingir mais de 1 milimetro de comprimento” (AMABIS; MARTHO,
1997, p.276).

Podem ser extraidas da semente, como o algodédo; do caule, como a Cana-
de-acucar, o Canhamo, a Juta, o Linho, a Malva e o Rami; da folha, como o Abaca,
o Caroa, a Carnauba, o Formio e o Sisal; e do fruto, como o C6co. Na tabela 2
podemos verificar a grande producéo de fibras vegetais no Brasil, em especial a

cana-de-acucar.

Tabela 2 - Producéo anual (em milhfes de toneladas) de culturas selecionadas.

Cultura 2011 2012 2013 2014
Cana de agUcar 734,01 721,08 768,09 737,16
Soja 74,82 65,85 81,72 86,76
Milho 55,66 71,07 80,27 79,88
Mandioca 25,35 23,04 21,48 23,24
Girassol 0,08 0,12 0,11 0,16
Mamona 0,12 0,03 0,01 0,04

FONTE: IBGE, 2015.

O uso da fibra vegetal data desde o periodo neolitico (10.000 a 4.000 a.C.).
As civilizagdes mesopotamicas usavam as fibras vegetais misturados a argila crua

para construir abrigos, que funcionam como excelentes isoladores térmicos. O linho
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também comecou a ser utilizado nessa mesma época para confeccdo de
vestimentas (CRBIODIGITAL, 2016). A escrita também deve sua expansao a fibra
do papiro, quando passa a ser utilizada em substituicdo a pele de animais,

principalmente a ovelha (pergaminho). A palavra papel deriva de papiro.

Hoje, o algoddo € a fibra mais utilizada no mundo, particularmente nas
industrias de tecidos. Mas o canhamo (canabis ruderalis) foi utilizado por séculos
como téxtil: “O tecido de canhamo se parece com o linho, com a vantagem de ser
mais duravel e ter um custo de producdo menor. O cAnhamo é mais grosso e menos
flexivel que o algodéo, hoje a fibra natural mais usada no mundo, mas é também
mais resistente e aguenta melhor condi¢Bes naturais dificeis. Isso faz dele o tecido
perfeito para roupas duraveis (a calga Levi’s original era de canhamo). Ao contrario
dos tecidos sintéticos que o substituiram, o canhamo é fresco, absorvente e
biodegradavel — portanto mais confortavel e ecoldgico” (BURGIERMAN, 2002, p. 81-
82). De fato, encontram-se pecas de canhamo em tumulos que data de 8.000 A.C.,

no Egito.

Mas o canhamo teve sua mais valorizada utilizacdo na composi¢do de cabos
e cordames para 0s havios veleiros. Cordas usadas como cabos nauticos devem
combinar resisténcia, flexibilidade, pequeno alongamento e resisténcia a abrasao.
Nestas qualidades o canhamo sempre se destacou, mas, como toda fibra natural,

tem baixa resisténcia a efeitos climaticos.

Outras fibras vegetais tiveram e tém, ainda, utilizacdo elevada em nichos de
mercado especificos, combinando custo de producéo, versatilidade e facilidade de
obtencdo. O sisal, por exemplo, produz fibras muito resistentes, utilizadas em
cordoaria, tapecaria e redes. A piacava é usada para confeccionar vassouras e
escovas. A juta € outra fibra de origem vegetal que possui importancia econémica
para muitas comunidades. Na construcao civil, a mistura de residuos da fabricacéo
de blocos ceramicos com polpa de bambu refinada pode substituir com seguranca
até 20% do cimento utilizado. As fibras de coco também s&o bastante Uteis na
industria, construcdo civil e paisagismo: industrias automobilisticas, navais e
aeronauticas utilizam esta e outras fibras vegetais (como residuos de madeira e
esponja vegetal) como enchimentos em estofados, faciltando a reciclagem e
evitando a combustéo rapida, além de serem mais leves, resistentes e duraveis que

as sintéticas. As fibras de coco também séo utilizadas na implantacdo de telhados
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verdes, construcdes alternativas e jardins verticais, contribuindo para a preservacéo

do xaxim (samambaiacu) que se encontra em extingdo (HENGES, 2010).

Com o advento dos polimeros, que se convencionou chamar de plasticos
devido a sua grande versatilidade, o uso das fibras naturais, principalmente
industrialmente, entrou em declinio. Isso se deveu a grande expansédo da producéo
de polimeros plasticos apos a |12 Grande Guerra por causa da baixa do preco do
petréleo ocorrido no pds-guerra e a consequente queda nos custos de producéo.
Vencido o entrave econdmico que facilitava o uso da fibra vegetal, os polimeros
plasticos experimentaram sua grande expansdo na década de 70, com o
desenvolvimento de novos e atraentes materiais plasticos nos anos 60 e da
expansao da producao e refino mundial de petréleo que disponibilizou uma grande

guantidade da diferentes tipos de polimeros.

A utilizacdo do plastico pela industria proporcionou reducdo de peso dos
componentes (reduzindo consumo de energia), economia no custo da matéria prima,
versatilidade de projetos devido a sua capacidade enorme de moldagem, facilidade
de desenvolvimento de novos estilos e propostas de uso de antigos e novos objetos

e maior resisténcia a corrosodes climaticas.

No entanto, a partir do ano de 1980, descobriram-se 0s enormes problemas
ambientais que a utilizacdo macica do plastico causa ao meio ambiente. A questéo é
gue o plastico leva séculos para decompor-se quando descartado sem critério no
meio ambiente, ja que é constituido por longas cadeias moleculares de dificil
degradacdo. “O mundo tem produzido plasticos desde os anos 30. Em termos
mundiais, menos de 5% foi incinerado. Portanto, todo o resto continua em algum

lugar do planeta” segundo a RES Brasil (2016).

O Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento, através da Embrapa,
vem pesquisando as vantagens do uso de compostos poliméricos mistos de vegetais
e sintéticos na producéo de plasticos. A importancia das fibras naturais como reforgo
para plasticos vem aumentando significativamente nas ultimas décadas devido a
fatores como o alto prec¢o das fibras sintéticas e a busca crescente por materiais de
baixo custo, provenientes de fontes renovaveis de matérias-primas, que nao causem
danos ao meio ambiente e possam competir com o0s materiais tradicionais
(CIRCULAR TECNICA 16, 2002). As fibras naturais estdo sendo bastante estudadas

para substituir parcialmente e até totalmente as fibras sintéticas em muitas
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aplicacoes, especialmente aquelas cujas condi¢cdes de uso sdo menos severas (LEE
et al., 1989).

Segundo a Circular Técnica 16, da Embrapa (2002), as fibras naturais,
guando incorporadas aos plasticos, podem ser processadas por praticamente todos
0s métodos convencionais de processamento de plasticos (extrusdo, injecao,
calandragem e prensagem) e possuem menor densidade que as fibras inorganicas

tais como as fibras de vidro.

A substituicdo de fibras sintéticas por fibras vegetais € uma possibilidade
bastante importante, pelo fato desta fibra ser de uma fonte renovavel, biodegradavel,
e de baixo custo e por provocar menor impacto ambiental (MATTOSO et al., 2016).
As fibras vegetais ou lignocelulésicas possuem menor densidade e provocam menor
desgaste do que as sintéticas nos equipamentos convencionais de processamento
de polimeros. Além disso, o Brasil € um dos paises que possuem a maior biomassa
do mundo e a maior extensao territorial cultivavel, potenciais estes que devem ser

melhor explorados.

Embora a concorréncia das fibras sintéticas, que por razfes historicas e
econdmicas se apresentaram como substitutas adequadas, as fibras vegetais
sempre foram mais Vvidveis economicamente, apresentando vantagens
insubstituiveis nos aspectos ecoldgicos, conforto, resisténcia e adequacdo aos
diversos ambientes. E importante que paises com cobertura vegetal extensa como o
Brasil, pesquisem e busquem mercados para espécies de alta producdo de fibras
vegetais, que inclusive podem ser produzidas e semi industrializadas pela agricultura
familiar, assentamentos e cooperativas de pequenos agricultores, gerando
empregos e renda de qualidade aos muitos trabalhadores que certamente seriam
indispensaveis (HENGES, 2010).

De todas as fibras vegetais potencialmente ou produzidas de fato no Brasil, a
cana de acucar é, de longe, a mais adequada em termos comerciais, COmo nos
demonstra a tabela 2: Producdo anual de fibras no Brasil. Resta saber se os

processos industriais se adaptam a esta utilizagao.
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2.3 A Fibradacana-de-acUcar

A cana-de-acgucar é uma planta originaria do sudeste asiatico e foi introduzida
no Brasil pelos portugueses. O primeiro alvara que trata sobre a introducdo da cana-
de-acucar no Brasil data de 1516, expedido pelo rei de Portugal, D. Manuel. As
primeiras mudas vieram em 1532 na expedicdo maritima de Martim Afonso de
Souza. Aqui, a planta espalhou-se em solo fértil com a ajuda do clima tropical quente
e umido e de méo de obra escrava, inicialmente indigena, e, posteriormente, vinda
da Africa. O aclcar era usado pelos europeus até entdo como remédio e de forma

comedida para adocar os pratos, comprado em boticas (HOLANDA, 1995).

A maior proximidade do Brasil em relagdo ao sudeste asiatico levou a esta
primeira experiéncia com vistas a se estabelecer um polo de producdo que
abastecesse a Europa com menos custos e desafios. As plantacfes e os engenhos
da Zona da Mata nordestina e do Reconcavo Baiano se tornaram o maior polo
acucareiro da colbnia, seguido por areas do Maranhao, Rio de Janeiro e S&do Paulo.
O primeiro engenho nordestino foi fundado por Jerénimo de Albuquerque em
Pernambuco, em 1535, chamado de Engenho de Nossa Senhora da Ajuda, préximo
a Olinda. A partir de 1538 eles se espalharam pelas margens da Baia de Todos os
Santos. A terra escura da regido, o massapé, foi propicia a expansado da cultura
canavieira na regidao (HOLANDA, 1995).

7

Hoje, porém, é no interior de S&do Paulo que se localizam a maior parte
dos canaviais. O acUcar, seu produto primordial, ndo € mais a principal producéo, e
sim o alcool, particularmente o etanol, utilizado no pais como combustivel puro ou

misturado a gasolina.

Apesar da vertente que vé a cana-de-acUcar apenas como principal
fornecedora de acucar e de etanol, outro motivo de grande investigacao cientifica
hoje é o desenvolvimento de novas variedades de cana-de-agucar: batizadas de
cana-energia, ou cana-fibra, tém por finalidade especifica fornecer biomassa para a
producdo de energia, a partir da queima direta, ou ser matéria-prima para produtos
guimicos, como plasticos verdes e etanol celulésico. O propdsito € que industrias
nao atreladas a producédo de acucar, como a siderurgica e a de combustiveis,
possam utilizar o bagaco de cana como matéria-prima. “Depois de séculos

selecionando e cruzando variedades de cana ricas em sacarose, para chegar ao que
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chamamos hoje de cana-de-agucar, o novo desafio biotecnoldgico agora € gerar um
novo tipo de cana, com mais fibra e menos sacarose, voltada para a producdo de
etanol celuldsico e/ou biocombustivel solido” (AMARAL, TAVARES, 2013).

Estudos da Usina Agrovale (municipio de Juazeiro/BA), Unica usina localizada
em pleno sertdo nordestino, demonstram a caatinga brasileira como o melhor bioma
para cultivo e producdo de cana-de-acucar, mesmo que de uma Unica variedade,
com maior teor de fibra. Este maior teor de fibra que era tido como desvantajoso
porque tem menor teor de sacarose, pode, na verdade, constituir vantagem se for

considerada a nova destinagdo como “cana-fibra”.

A fibra da cana € insolivel e composta de celulose, hemicelulose, lignina,
pentosanas, pectinas, proteinas e compostos fendlicos. Conforme a Secretaria de
Tecnologia Industrial (STI) e o Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio
Exterior (MDIC), segundo Samamad (2011), uma tonelada de cana-de-acUcar
fornece aproximadamente 150 kg de bagaco (base seca), composto basicamente de
celulose, hemicelulose, que sdo compostos comumente encontrados nas paredes
celulares das células vegetais e lignina (biomassa lignoceluldsica). Esses trés
materiais juntos soman mais de 75% da composicdo quimica da biomassa vegetal e
conferem resisténcia mecéanica a planta (BRIENZO, 2016).

A celulose é um polissacarideo composto de moléculas de glicose ligadas
através de interacBes intermoleculares, as quais resultam em uma estrutura
cristalina que confere alta insolubilidade a molécula e resisténcia a acdo de produtos
quimicos. Apesar disso, a celulose é propensa a hidrélise quimica ou enzimatica
(BRIENZO et al., 2016).

Figura 9 - Estrutura geométrica da celulose.
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Fonte: UNESP, 2016.
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A hemicelulose ou xilana, ao contrario da celulose, € formada por varios tipos
de aclcares, sendo considerado, portanto, um heteropolimero. E constituido por
pentoses (B-Dxilose e a-L-arabinose), hexoses (B-Dmanose, B-D-glicose e a-D-
galactose) efou acidos wurbnicos (acido a-D-glucurénico, acido a-D-4-O-
metilgalacturonico e acido a-Dgalacturénico). Esse polissacarideo é mais propenso a
hidrolise. A xilana é o segundo polissacarideo mais encontrado na natureza
(UNESP, 2016).

Figura 10 - Cadeia de celulose com enfase na ligacao Glicosidica.
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Fonte — UNESP, 2016.

A lignina, produto final do metabolismo da planta, € formada por uma
estrutura complexa que da as plantas maior resisténcia mecanica e a degradacéo
guimica e enzimatica, e é responsavel por 15% a 35% do peso da madeira, sendo
um de seus componentes fundamentais. Nao possui a mesma constituicdo em todas
as plantas e ndo pode ser considerada uma substancia Gnica, mas uma classe de

material.
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Figura 11 - Estrutura da cadeia de Lignina.
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Fonte: KIRK; FARELL, 1987.

2.3.1 Caracteristicas da fibra da cana-de-acucar

A determinacédo das caracteristicas da fibra da cana-de-acucar é fundamental
para a proposicdo de sua utilizacdo em qualquer tipo de compdsitos, inclusive
plasticos. Existem normas especificas para essas avaliacdes como, por exemplo, a
norma NBR 7215 para medir a resisténcia a compressdo. As variaveis mais
utilizadas sao resisténcia a tracado, elasticidade, porosidade aparente, absorcéo de

agua e resisténcia a compressao.

Para absorcdo de agua faz-se a prova de imersao em agua sobre pressao
negativa constante. O percentual de absorcao € dado pela equacéo

A=(m2-m!/m?) x 100

Onde: A é o percentual de absor¢éo; m? € o bagaco saturado; m* € o bagaco

SEeCO.

A porosidade aparente e a densidade aparente sao definidas como a relagao
entre o volume de poros abertos e o volume externo do bagaco. S&o obtidas em

funcdo da medicdo das massas do bagaco seco, saturado e submerso em agua. A
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densidade ou porosidade aparente € a razdo entre o volume de poros abertos e o

volume da porgéo impermeéavel da amostra.
P =(m2-m!/m2-m3)x100.
Onde: P é o percentual; m! é o bagaco seco; m2 € o bagaco saturado com

agua por pressdo negativa constante; m3 é o bagaco mergulhado em agua.

A resisténcia a compressado pode ser obtida por um aparelho que obedeca a

norma NBR 7215, utilizando-se o seguinte calculo:
R=P/A

Onde: R é a resisténcia a compressdao em MPas; P é a carga maxima de

ruptura em Newtons; A € a area da superficie de carregamento em mm.

Para o calculo da elasticidade é utilizado o Modulo de Young, que se baseia
em “quanto menor o médulo elastico, maior a deformacao”, e é determinado pela
razdo entre a tensdo aplicada e a deformacdo resultante. O modulo pode ser
determinado pelo grafico tensdo-deformacdo obtido em ensaio mecanico de
compressao, através da inclinacdo da secante da curva obtida no regime elastico

para diferentes pressdes aplicadas no teste.
E=0/c.

Onde: E é o indice de elasticidade ou Mddulo de Young; ¢ é a tensao

aplicada em MPa; € é a deformacao do bagaco (adimensionalmente).

Aziz et al. (1986) e Racines e Pama (1978) realizaram estes testes utilizando
o bagaco da cana-de-acucar, com vistas a um estudo sobre compdésitos aplicados a

construcdo. Desses estudos pode-se compor a seguinte tabela:

Tabela 3 - Comparativo entre as caracteristicas da fibra da cana-de-agucar.

Caracteristica da fibra AZZLZ et al. RACINES;
(1986) PAMA (1978)
Densidade Relativa 1,2—1,3 1,25
Diametro da fibra (mm) 0,2-04 0,24
Comprimento da fibra (mm) 50 — 300 26,03
Resisténcia a tragdo (Mpa) 70 — 290 200,20
Mdbdulo de elasticidade (103 Mpa) 15—-19 17,23
Absorcédo de agua (%) 70 —-75 78,50
Teor de umidade (%) -- 12,10

Fonte: O autor, 2018.
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2.3.2 Experiéncias de compositos com o uso da fibra da cana-de-acucar

Atualmente, o bagaco da cana-de-acucar é um dos subprodutos
lignoceluldsicos mais abundantes do Brasil (FONSECA, 2009). Porém, sua utilizacéo
ainda é bastante incipiente na area industrial. Apesar do Brasil poder ter uma
posicdo de destaque no aproveitamento integral de biomassas devido a ter 0 maior
potencial de matérias-primas renovaveis do mundo, grande disponibilidade de
cultura agricola de grande extensdo, intensa radiacdo solar, agua abundante e
pioneirismo na producé@o de biocombustivel em larga escala, as pesquisas voltadas
para a utilizacdo industrial destes recursos ainda esta em estagios muito iniciais de

estudos e de montagem de projetos economicamente viaveis (FONSECA, 2009).

A celulose presente no bagaco pode ser empregada na producdo de
moléculas como ésteres, poliésteres, etilenos e varios outros polimeros. De acordo
com os estudos de Hubbe et al. (2008), podem ser extraidos nanocristais utilizados
em compaositos de plasticos, filmes e membranas. No entanto a forma de se produzir
este composito deve ser cuidadosamente analisada devido a caracteristica da fibra
do bagaco de cana-de-acucar natural ser polar e hidrofilica, enquanto que a matriz
polimérica e geralmente apolar e hidrofébica (YOUSSEF, 2009). Entretanto essa
dificuldade pode ser contornada através da utilizacdo de agentes quimicos
estabilizantes, responsaveis por converter a superficie hidrofilica das fibras

lignocelulésicas em uma superficie hidrofébica (YOUSSEF, 2009).

Estudos anteriores mostraram que a utilizacdo de bagaco de cana de acucar
como reforco em compdsitos poliméricos tem baixa adeséo entre fibras e matriz, o
gue tornaria pouco significativo o efeito na melhoria das propriedades mecéanicas do
compésito (FERREIRA, 2006). A dificuldade de dispersdo das fibras na matriz
polimérica decorre do fato de as fibras naturais serem polares e hidrofilicas,
enquanto a matriz é apolar e hidrofébica (YOUSSEF, 2009). Entretanto, tal
dificuldade pode ser contornada pela conversdo da superficie hidrofilica das fibras
lignocelulésicas em uma superficie hidrofébica, por meio da utilizacdo de reagentes
guimicos compatibilizantes (YOUSSEF, 2009).

Em 2010, a empresa quimica Braskem foi pioneira na producdo do polietileno
verde (PE verde). Este € um plastico produzido a partir do etanol de cana-de-agucar
gque mantém as mesmas propriedades, desempenho e versatilidade de aplicacéao
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dos polietilenos de origem féssil, 0 que facilita seu uso imediato na cadeia produtiva
do plastico e também ¢é reciclavel dentro da mesma cadeia de reciclagem
(BRASKEM, 2016). Ha4 também alguns trabalhos que analisaram a interacdo do
bagaco de cana-de-acucar com outros polimeros como o PVC e ainda alguns tipos

de resinas industriais.

A produgéo estimada de polietileno verde pode ser calculada na razdo de 3
toneladas para cada 82,5 toneladas de cana-de-acucar. A sequéncia de producéo é
a seguinte: 1 t de cana-de-acucar da 280 k de bagaco; 1 t de bagaco fornece 300 |
de etanol; 7200 | de etanol fornece 3 t de pdlietileno verde (BRASKEM, 2016).

Existem também, estudos que apontam na sugestdo de técnicas de
fabricacdo de compdsitos poliméricos enriquecidos com a fibra da cana-de-agucar
através da técnica de extrusdo (LIGOWSKI, 2015), que permite a obtencdo de

materiais homogéneos com boas propriedades mecanicas.

Apesar da quantidade de estudos académicos, ainda ndo temos nenhuma
producao significativa de compdsitos de fibra de cana-de-acucar, especialmente de
plasticos. A grande dificuldade na fabricacdo de compdsitos de materiais poliméricos
com fibras naturais esta na adesao entre a fibra e a matriz, além da absorcéo de
adgua pela fibra e sua baixa resisténcia a ataques quimicos e microbiolégicos
(CARVALHO, 2011). Para melhorar a adesao na interface fibra/matriz, as fibras
naturais precisam ser submetidas a tratamentos quimicos, para que possam interagir
com a matriz polimérica (MARCOVICH et al., 2001).

Estas dificuldades, porém, podem ser resolvidas a partir dos estudos que

apresentamos a seguir.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

3.1.1 Polipropileno

O polipropileno utilizado neste trabalho foi obtido por meio de coleta de
utensilios variados (cozinha, escritério, embalagens, etc.) que foram lavados,
triturados, moidos e depois misturados ao bagaco da cana-de-acucar para formar as

misturas do compaosito.

Vale ressaltar que sua presenca é tdo ampla na sociedade quanto a do PET,
PEAD e do PVC na producdo de embalagens além do polipropileno expandido

(isopor®) e dos filmes plasticos de PP.

3.1.2 Obtengao da biomassa

O bagaco de cana-de-agucar utilizado neste trabalho foi obtido diretamente
com o produtor na cidade de Canas-SP. O bagaco foi recebido, desmedulado e
lavado com agua até total remocédo dos aclUcares da cana. Procedeu-se, entdo, a
secagem do material em estufa sob temperatura em torno de 100°C.

Posteriormente, o material foi moido e armazenado.
3.2 Tratamento Hidrotérmico

Para a utillizacdo do bagaco de cana na obtencdo dos compositos,
inicialmente a biomassa foi submetida a um tratamento hidrotérmico, com o objetivo
de remover os extrativos e compostos de baixa massa molar presentes na fibra. O
processo ocorreu em erlenmeyers de 1 L, contendo bagaco de cana moido (50
mesh) e agua destilada (relacdo sdlido:liquido de 1:10), em autoclave sob
temperatura de 121°C por 45 min. Apés o resfriamento, o material foi filtrado, seco e

armazenado.



34

3.3 Obtencédo dos compdésitos

Os compdésitos, cujas composicdes estdo mostradas na tabela 4, foram
obtidos em um homogeneizador para plasticos (Dryser) da MH Equipamentos
(modelo MH-50H), disponivel no laboratério de ensaios do Centro Universitario de
Volta Redonda (UniFOA). A mistura entre as fibras e o polimero ocorreu dentro da
capsula bi-partida com arrefecimento de agua. Apés mistura entre reforco e matriz
no homogeneizador “Dryser” (Figura 12), o material foi moido em moinho de facas

(Figura 12) da Plastimix.

Tabela 4 - Proporg¢@es utilizadas na mistura de fibra-polimero.

Tipo de fibra Quantidade de PP Quantidade de

Amostra reforcada (% m/m) reforgo (% m/m)
PP --- 100
PP5B Fibra in natura 95 5
PP5BT Fibra tratada 95 5
PP10B Fibra in natura 90 10
PP10BT Fibra tratada 90 10

Fonte: O autor, 2018.

Figura 12 - PP Reciclado homogeneizado (a); e PP Reciclado 10% IN (b)

Fonte: O autor, 2018.
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Figura 12 - Moinho de facas (a); compésito moido (b).

Fonte: O autor, 2018.

Os compositos moidos foram previamente secos em estufa sob temperatura
de 105° C e, posteriormente, foram injetados corpos de prova para 0s ensaios de
tracdo (Norma ASTM D 63803 com 13 mm de largura, 165 mm de comprimento e 3
mm de espessura) e flexdo (Norma ASTM D-790-03 com 13 mm de largura, 130 mm
de comprimento e 6 mm de espessura) utilizando uma injetora RAY RAM - modelo
TSMP a 300°C.

3.4 Caracterizacfes

3.4.1 Difratometria de Raios X (DRX)

O bagaco in natura e o bagaco tratado foram submetidos a difratometria de
Raios X em um difratbmetro da marca Shimadzu modelo XRD 6100 (Figura 13),
disponivel no Laboratério de Processamento de Materiais do Centro Universitario de
Volta Redonda — UNIFOA, com fonte de radiagdo CuKa, e voltagem de 40 kV,
corrente de 40 mA, varredura 0,05 (26/5s) para valores de 26 entre 10 e 50°.
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Figura 13 - Difratdmetro de Raios X.

Fonte: O autor, 2018.

3.4.2 Analise Termogravimétrica

As fibras do bagaco de cana-de-acgUcar in natura e tratadas foram analisadas
em um Analisador Térmico Simultdneo Perkin Elmer STA 6000 disponivel no
laboratorio de caracterizacdo de materiais do Centro Universitario de Volta Redonda.
A termogravimetria foi realizada sob uma taxa de aquecimento de 10 °C.min, sob
fluxo de nitrogénio de 20 mL.min™, no intervalo de temperatura de 30 a 800 °C. A
andlise foi utilizada para avaliar as modificacdes promovidas pelo tratamento no

bagaco.

3.4.3 Calorimetria Diferencial Exploratéria

O PP reciclado e os compositos foram submetidos & Calometria Diferencial
Exploratéria DSC, num Analisador Térmico Simultaneo STA-6000 da Perkin Elmer,
com fluxo de N2 de 20 ml mim-1, utilizando cerca de 15mg de amostra. As amostras
foram submetidas a analise, utilizando uma taxa de aquecimento constante de

15°C.mim-1, nas temperaturas de 30 a 240°C.

3.4.4 Ensaio mecanico de Tracdo

Os ensaios de tracdo foram realizados no Laboratorio de processamento de
materiais do Centro Universitario de Volta Redonda (UniFOA), em um equipamento
da marca EMIC DL-10000, com célula de carga de 5 kN, em temperatura ambiente e

a uma velocidade de 5 mm.min-1.
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Para cada compdsito avaliado, foram ensaiados cinco corpos de prova com
dimensdes de acordo com a norma ASTM D 638 — 03, com 13 mm de largura, 165

mm de comprimento e 3 mm de espessura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Avaliacdo das modificacdes estruturais promovidas pelo tratamento

As caracteristicas estruturais do bagaco de cana e as modificacbes causadas
pelo tratamento quimico foram avaliadas por meio das analises de Difratometria de

Raios X (DRX) e a Andlise Termogravimétrica (TGA).

4.1.1 Difratometria de Raios X

Os difratogramas de Raios X do bagaco da cana-de-agucar in natura e tratado
sdo mostrados na Figura 14, que mostra um comportamento tipico de uma biomassa

vegetal (LAURICHESSE, 2014), que exibe estrutura semicristalina.

Figura 14 - Difratogramas de Raios X do bagaco in natura e do bagaco tratado.
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Fonte: O autor, 2018.

Analisando o indice de cristalinidade obtido das fibras observou-se que apos
o tratamento, o material apresentou com uma fracdo cristalina de 31,47%

comparado a um valor de 27,90% quando in natura, de acordo com a tabela 5.
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Tabela 5 - Indice de cristalinidade do bagaco tratado e in natura.

Material looz) lam) Ic (%)
Bagaco in natura 890 642 27,90%
Bagaco tratado 950 651 31,47%

Fonte: O autor, 2018.

De acordo com Henriksson e Lennholm (2009), a biomassa € composta em
sua maior parte de celulose, hemiceluloses e lignina, e que a maior contribuicdo a
cristalinidade é proveniente da celulose. Dessa forma, de acordo com os resultados
obtidos, o aumento no grau de cristalinidade apds o tratamento sugere que, durante

esse processo, parte da hemicelulose e da lignina foram removidas do material.

Baseado nesses resultados € possivel concluir que o bagaco submetido ao
tratado apresenta maior teor de celulose do que o material in natura, permitindo sua

aplicacdo em materiais que exigem maior teor de cristalinidade.

4.1.2 Andlise Termogravimétrica

As Figuras 15 e 16 mostram as curvas de termodegradacgéo e as respectivas
derivadas das fibras in natura e tratada. Para a avaliacdo das curvas acerca da
composicdo dos materiais, foram utilizados como base os trabalhos de Gambarato
(2014), Gambarato et al. (2014) e Monteil-Rivera et al. (2013). Pela analise da Figura
16 é possivel verificar uma perda de massa de 11,74% que ocorre até cerca de
100°C, relacionada a umidade do material. Tal umidade é inerente aos materiais
lignoceluldsicos. Apds esta etapa, verifica-se, a 220°C, que ocorre uma perda de
massa de 21,65% até a temperatura de 304°C. Tal etapa representa a
termodegradacdo das hemiceluloses, dos extrativos e da fragcdo de menor massa

molar da celulose.



Figura 15 - Termodegradacgéo do bagaco de cana-de-agUcar in natura e sua derivada
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Figura 16 - Termodegradacéo do bagaco de cana-de-aglcar tratada e sua derivada
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Fonte: O autor, 2018.

No caso da fibra tratada, verifica-se um perfil de termodegradacao
ligeiramente diferente da fibra in natura. A degradacéao inicial ocorre praticamente na
mesma temperatura que para a fibra in natura (221°C), porém as demais etapas de
degradagédo ocorrem em temperaturas maiores, indicando que, durante o
tratamento, houve remocédo das fracbes menos resistentes (e amorfas) de

hemiceluloses e lignina, principalmente.
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Verifica-se, também, um menor teor de lignina na fibra tratada pela
comparacao dos valores de carvao residual presentes em cada amostra. Quanto ao
teor de celulose, verifica-se que este valor é maior para a fibra tratada ao se
comparar as etapas de degradacao da celulose. A comparacéo entre as etapas de

termodegradacédo € mostrada na tabela 6.

Tabela 6 - Parametros da Andlise Térmica

. Celulose + Celulose + . Carvao
Amostra Umidade . . Lignina .
Hemiceluloses Lignina Residual
11,74% 21,51% 27,49% 21,29% 17,83%
Fibra IN
(até 100°C) (220 a 304°C) (304 a350°C) (350 a 800°C)
Fibra 11,3% 24,8% 34,3% 17% 12,6%
TRAT (até 100°C) (221 a 309°C) (309 a 367°C) (367 a 800°C)

Fonte: O autor, 2018.

Dessa forma, confirmando o comportamento verificado na difratrometria de
raios X, € possivel afirmar que o tratamento promove uma remocao de parte das
hemiceluloses e lignina e, dessa forma, a fibra tratada se apresenta com um maior

teor de celulose.

4.2 Avaliacdo das propriedades mecanicas dos compositos

4.2.1 Tracgao

A analise dos resultados do ensaio de tracao foi realizada com base no valor
médio apresentado pelas diferentes amostras demonstradas na Figura 17, que

apresenta as curvas de tensdo-deformacédo para o PP e seus compdsitos.
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Figura 17 - Comportamento mecanico do PP puro e seus compdsitos no ensaio de Tragéo.
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Fonte: O autor, 2018.

O comportamento dos materiais mostrado nas curvas revelou, inicialmente
que ocorreu uma deformacédo elastica, seguida por escoamento e uma regido de
deformacédo plastica, comportamento tipico de polimeros e compdsitos poliméricos
(MARINUCCI, 2011).

comportamento similar.

termoplasticos Todos o0s materiais

apresentaram

A Tabela 7 mostra os valores do médulo de elasticidade e tensdo maxima,
obtidos dos ensaios mecanicos das misturas preparadas com diferentes quantidades
de reforco. Os efeitos tanto do tipo de fibra quanto da quantidade de refor¢co foram

comparados aos valores do PP puro.

Tabela 7 - Par&metros obtidos por meio do ensaio de tracao.

Bagaco Mdédulo Tensao
Amostra PP Bagaco Tra%ago Elasticidade Méxima
(MPa) (MPa)

PP 100% - - 296 + 18,40 24,07+ 0,4
PP5B 95% 5% - 349 + 21,70 24,35+ 0,2
PP5BT 95% - 5% 363 + 12,30 24,70+ 0,4
PP10B 90% 10% - 372 + 16,50 24,12+ 0,5
PP10BT 90% - 10% 401 + 26,90 25,64 +£0,3

Fonte: O autor, 2018.
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Os dados contidos na tabela 7 mostram que o teor de fibras inseridos na
matriz influenciou na resisténcia a tracdo dos compdsitos, pois apresentaram
maiores resultados quando comparados ao PP puro. Além disso, os compodsitos
reforcados com fibras tratadas apresentaram moédulos de Young superiores quando
comparados aos com fibras in natura. Observou-se nos compaositos reforcados com
5% de fibra, o tratamento aplicado a fibra promoveu um aumento no modulo de
elasticidade de 4% quando comparado ao in natura. J& nos compdésitos reforcados
com 10% de fibra, o tratado teve um aumento de 8% quando comparado ao in
natura. Essa diferenca da rigidez pode ser explicada pela remocdo de parte dos
componentes amorfos, conforme mostraram os resultados da DRX. Ao remover tais
componentes, a fibra celulésica se tornou mais acessivel (HODGE et al., 2008),
aumentando assim o contato entre polimero e a fibra. Assim, o tratamento do

bacago de cana contribuiu para uma melhor interacéo fibra/matriz no compésito.

A Figura 17 mostra os modulos de elasticidade obtidos nos compoésitos

reforcados com fibras in natura e no PP puro.

Figura 18 - Modulo de Elasticidade dos compdsitos em funcdo da composicao.

Bagaco in natura Bagaco tratado

m0% m5% m10%

Fonte: O autor, 2018.



4.3 Calorimetria diferencial exploratéria

O PP puro e os compdsitos foram analisados por Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC), com o objetivo de verificar se a adicdo das fibras e o tratamento
promoveram alteracdes significativas na cristalinidade e na fusdo. As figuras 18 a 22

demonstram o comportamento das curvas de DSC do PP puro e seus compositos,

respectivamente.
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Figura 19 - Curva DSC do PP puro
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Figura 20 - Curva DSC do PP com 5% de bagaco in natura
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Fonte: O autor, 2018.



46

Figura 21 - Curva DSC do PP com 5% de bagaco tratado
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Figura 22 - Curva DSC do PP com 10% de bagaco in natura
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Figura 23 - Curva DSC com 10% de bagaco tratado
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Tabela 8 - Parametros da analise térmica

Amostra T1(°C) T2 (°C) Pico (°C) AH (J/g) % Crist

PPPURO 135,69 199,02 169,77 38,57 0,22
PP5B 134,06 194,17 172,12 36,17 0,20
PP5BT 139,03 186,00 167,31 35,29 0,20
PP10B 133,76 191,39 168,10 36,93 0,21

PP10BT 134,01 168,15 164,03 31,85 0,18

Fonte: O autor, 2018.

Observa-se na tabela 8 que ndo houve diferengas significativas na
temperatura de fusdo dos materiais estudados. A temperatura do pico se apresentou
com média de 168,27°C

Os valores do percentual de cristalinidade contidos na tabela 8 foram obtidos
considerando a fragdo da entalpia observada em relacéo a entalpia para o PP 100%
cristalino (AH = 177 J/g — BIKIARIS, 2010).

Sobre a cristalinidade, verificou-se que a adicdo de biomassa promoveu uma
diminuicdo na cristalinidade dos compoésitos. Essa reducdo pareceu ser mais
acentuada nas amostras contendo bagaco tratado. Tal fato sugere que nos
compadsitos com bagaco tratado o tratamento hidrotérmico promoveu maior interacao
entre a fibra e a matriz polimérica, como foi visto no ensaio de tracdo e ja previsto

em outros trabalhos da literatura.
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5 CONCLUSAO

A adicdo de bagaco de cana-de-agucar a formulacdo do compdsito resultou
no incremento das propriedades mecanicas, como mostrado nos ensaios de tracao.
Os compoésitos produzidos com bagaco tratado foram os que exibiram os melhores
resultados, o compdsito com 10% de bagaco tratado teve um ganho de 35% no
modulo de elasticidade e de 6,5% na tensdo maxima. Esse fato pode ser resultado

da melhor interacdo entre as fibras tratadas e a matriz polimérica;

Os efeitos da interacdo fibra-matriz também foram detectados na analise
térmica. Os materiais compadsitos apresentaram menores indices de cristalinidade,
sendo o compdsito com adicdo de 10% de bagaco de cana tratado aquele que
obteve o melhor resultado, 18%, ou seja, 4% menor do que o PP puro. A interacéo
molecular que ocorre entre a fibra e a matriz diminui a formacdo de cristais e 0s
compositos produzidos com bagaco tratado apresentaram as menores
cristalinidades;

No que tange as temperaturas de fuséo e cristalizacdo, ndo houve diferenca

significativa nesses parametros para as condicdes estudadas;

Portanto, foram obtidos a partir deste trabalho materiais compositos,
formulados a partir da mistura de bagaco cana-de-aglcar com polipropileno
reciclado, o que demanda menores teores de derivados do petrdleo, subprodutos da
agroindustria com melhores propriedades mecanicas, capazes de atender o

mercado brasileiro.
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