FUNDAGAO OSWALDO ARANHA
CENTRO UNIVERSITARIO DE VOLTA REDONDA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO
PROGRAMA DE MESTRADO PROFISSIONAL EM MATERIAIS

LAERT DOS SANTOS ANDRADE

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE
COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS COM FIBRAS DA
CASCA DE NOZ MACADAMIA

VOLTA REDONDA
2015



FUNDAGAO OSWALDO ARANHA
CENTRO UNIVERSITARIO DE VOLTA REDONDA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO
PROGRAMA DE MESTRADO PROFISSIONAL EM MATERIAIS

PREPARACAO E CARACTERIZAGAO DE
COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS COM FIBRAS DA
CASCA DE NOZ MACADAMIA

Dissertacdo apresentada ao Mestrado
Profissional em Materiais do Centro
Universitario de Volta Redonda — UniFOA,
como requisito obrigatério para obtencao
do titulo de Mestre em Materiais, sob a
orientacdo da Prof.? Dra. Daniella Regina
Mulinari, na area de concentragcdo de
Processamentos e Caracterizacdo de
Materiais Poliméricos, linha de pesquisa
de Materiais Poliméricos.

Aluno:

Laert dos Santos Andrade

Orientadora:

Prof.2 Dra. Daniella Regina Mulinari

VOLTA REDONDA
2015



FICHA CATALOGRAFICA
Bibliotecaria: Alice Tacdo Wagner - CRB 7/RJ 4316

A554p Andrade, Laert dos Santos.
Preparacéo e caracterizagao de compositos poliméricos
reforcados com fibras da casca de noz macadamia. / Laert dos Santos
Andrade. - Volta Redonda: UniFOA, 2015.

65p.: 1l

Orientador(a): Daniella Regina Mulinari

Dissertagdo (Mestrado) — UniFOA / Mestrado Profissional em
Materiais, 2015

1. Materiais compdsitos - dissertagao. 2. Fibras naturais. 3. Noz

macadamia. 4. PEBD. I. Mulinari, Daniella Regina. Il. Centro
Universitario de Volta Redonda. Ill. Titulo.

CDD -620.118




FOLHA DE APROVAGCAO

Aluno: Laert dos Santos Andrade

PREPARAGCAO E CARACTERIZAGAO DE COMPOSITOS POLIMERICOS
REFORCADOS COM FIBRAS DA CASCA DE NOZ MACADAMIA

Orientador:

Profa. Dra. Daniella Regina Mulinari

Banca Examinadora

A

Profa. Dra. Daniella Regina Mulinari

s,
N~

Profa. Dra. Sinara Borborema Gabriel

/LMU:‘ ¥
-~

Prof. Dr. Nelson Tavares Matias




Somente seja forte e muito corajoso!
Tenha o cuidado de obedecer a toda a lei
que o meu servo Moisés Ilhe ordenou; nao
se desvie dela, nem para a direita nem
para a esquerda, para que vocé seja bem

sucedido por onde quer que andar.

Nao deixe de falar as palavras deste Livro
da Lei e de meditar nelas de dia e de
noite, para que vocé cumpra fielmente
tudo o que nele esta escrito. S6 entdo os
seus caminhos prosperardo e vocé sera

bem sucedido.

Nao fui eu que lhe ordenei? Seja forte e
corajoso! N&o se apavore, nem se
desanime, pois o Senhor, o seu Deus,

estara com vocé por onde vocé andar".

Josué1, 7-9



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pelo cuidado, diregéo, forga e coragem; por abrir mais uma

porta que homem nenhum fecha. Por escrever na minha vida esta conquista;

A Prof? Flavia Lages, chefe e companheira, pelo carinho e incessante

incentivo, por sugerir a pesquisa sobre a macadamia;

A Tribeca, na pessoa do administrador Marcos Reis pela atencdo e doacdo

das cascas para desenvolvimento desta pesquisa;

A Prof.2 Dra. Daniella Mulinari, pelas orientacdes e por compartilhar de seu

conhecimento e experiéncia;
As amigas e secretarias, Ana Maria e Bruna, pela paciéncia e atencéo;

Aos técnicos de laboratorio, Luciano, Dirceu e Paulinho, pela ajuda no
preparo das amostras e realizacdo dos ensaios;

Aos amigos de trabalho, aos familiares, obrigado por estarem ao meu lado;
Ao Prof. Bojan, pela colaboragao nas analises térmicas;
Ao Prof. Sérgio Schneider, pela colaboragao nos ensaios de impacto;

A Prof.2 Maria Isménia S. T. Faria, pela colaboragdo na metalizacdo das

amostras;

Em especial, a minha esposa, Carol, pelo companheirismo, por ndo me deixar
desanimar, por edificar o nosso lar, por ser uma guerreira, pelos conselhos... de todo

meu coragao, muito obrigado! Te amol!



DEDICATORIA

Dedico aos meus pais, Laeth Francisco
Goulart de Andrade, “Seu Leti”, que me
ensinou a lutar desde cedo, e em especial
a D. Senhorinha (in memoriam). Pena a
senhora nao estar aqui para ver que eu
nao parei os estudos. Obrigado por
investir em mim ao “tomar a tabuada”, por
nao faltar as reunides da escola e em

elogiar as pinturas ainda meio tortas...

Muito obrigado por tudo que fizeram.



ANDRADE, L. S. Preparagdao e caracterizagdo de compdésitos poliméricos
reforcados com fibras da casca de noz macadamia. 2015. 65 f. Dissertagcao
(Mestrado Profissional em Materiais) — Fundagcdo Oswaldo Aranha, Centro
Universitario de Volta Redonda - UniFOA, Volta Redonda-RJ.

RESUMO

A aplicacdo de materiais compdsitos poliméricos reforcados com fibras naturais nas
industrias tem aumentado devido a preocupagao com o meio ambiente, fruto da
necessidade de economia em energia, baixo custo, biodegradabilidade e boas
propriedades mecanicas. Neste trabalho foram desenvolvidos compdédsitos de
polietileno de baixa densidade reforcados com fibras provenientes da casca da noz
macadamia. As fibras “in natura” foram caracterizadas pelas técnicas de Difragao de
Raios-X e Microscopia eletronica de varredura. Em seguida, as fibras foram
misturadas ao PEBD, nas proporgdes de 5, 10 e 20% (m/m). As misturas foram
injetadas para a confec¢do de corpos de prova de tragédo e flexdo. Posteriormente,
foram avaliadas as propriedades mecanicas e térmicas (TGA) dos compdsitos. As
fibras provenientes da casca de noz macadamia apresentaram caracteristica de um
material semicristalino. A morfologia das fibras evidenciou uma superficie
homogénea. O uso do processamento por homogeneizador e moldagem por inje¢cao
foi interessante, pois tornou o processo rapido e reprodutivel fazendo com que seja
perfeitamente viavel o uso deste material em escala industrial. Com a adicdo de
fibras provenientes da casca da noz macadamia na matriz de PEBD, obteve-se um
material com até 20% menos polimero e com propriedades mecanicas viaveis para
determinadas aplicagdes do PEBD, em que o custo e o mddulo elastico sdo mais
importantes que a ductilidade. Para solicitagdo mecanica, em que exija maior médulo
de elasticidade, os compésitos de PEBD reforgado com 20% m/m de fibras é o ideal.
Para futuras analises sera avaliado o uso do agente compatibilizante na obtengao
dos compdsitos e também sera estudada a absorgdo de agua e intemperismo.

Palavras-chave: casca da noz macadamia; fibras naturais; polietiieno de baixa
densidade; propriedades mecanicas; propriedades térmicas.



ANDRADE, L. S. Preparation and characterization of polymer composites
reinforced with fibers macadamia nut shell. 2015. 65 f. Dissertation (Professional
Master in Materials) - Foundation Oswaldo Aranha, University Center of Volta
Redonda — UniFOA, Volta Redonda, Rio de Janeiro, Brazil.

ABSTRACT

Nowadays the natural reinforced composite polymers fibers application in the
industries has increased due to the concern for the environment impacts, as result
the needs for energy savings, low cost, biodegradability and good mechanical
properties. In this project were developed a reinforced composites polymer of low
density from Macadamia shell nuts. The fibers “In Nature” were characterized from X-
Ray Diffraction and SEM techniques. Thereafter the fibers were mixed with PEBD, in
the rate of 5, 10 and 20% (m/m). The compounds were injected to create the
samples for DPA (Destructive Physical Analysis) using Stress—strain curve and
flexural deformation tests. Hereafter, the mechanical and thermal properties (TGA) of
the composite were evaluated. The fibers from the Macadamia shell nuts indicated
characteristic of a semi-crystalline material. The morphology of the fibers inferred a
homogeneous surface. The use of the homogenizer for processing and injection
molding was interesting, due to it made the process faster and reproducible making it
thoroughly feasible, for used it on industrial application. With the addition of fibers
from macadamia shell nuts in the LDPE matrix, we obtained a material with up to
20% less polymer and a viable mechanical properties, for some applications where
used LDPE, wherein the elastic modulus and the cost are more important than the
ductility. For mechanical stress, on which requires higher modulus of elasticity of
LDPE reinforced composite with 20% m/m fibers is ideal. For future analysis, we will
evaluate the use of compatibilizer agents for the composites preparation, and also
will be studied the water absorption and weathering.

Keywords: macadamia nut; natural fibers; low density polyethylene; mechanical and

thermal properties.
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1 INTRODUGAO

As buscas por solugdes sustentaveis que possam melhorar a qualidade de
vida da populagdo mundial ttm aumentado a cada dia. Desde 2008, o Programa das
Nacoes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA) concebido com o apoio de
economistas vem apoiando setores de energia e tecnologia limpa. A iniciativa busca
a valorizagao e divulgagao de servicos ambientalmente corretos para consumidores,
geracdo de empregos verdes (Green Jobs') e definicdo de politicas nesse sentido,
além de propor instrumentos e indicativos do mercado capazes de acelerar a
transicdo para uma economia verde (OIT, 2008). Esses cuidados se devem ao fato
de que, atualmente, mais de 7 bilhdes de habitantes tém gerado, por ano, cerca de
1,4 bilhdo de toneladas de residuos urbanos, e que apenas a metade da populacao
é atendida pela coleta desse lixo (ESTADAO, 2013).

O plastico € um dos materiais mais encontrados em lixdes causando um sério
problema ambiental devido a sua alta resisténcia, podendo durar de 200 a 600 anos
para se decompor. As garrafas PET (Politereftalato de Etileno) sdo uma das
principais causas de enchentes, pois jogadas nas ruas e em terrenos baldios,
entopem bueiros e galerias. Sacolas plasticas também acarretam problemas ao meio
ambiente, pois ndo ha um descarte correto, sendo utilizadas para armazenar o lixo,
principalmente o doméstico. No Brasil, cerca de 1,5 milhdes de sacolas plasticas sao
distribuidas por hora, segundo o Ministério do Meio Ambiente (BRASIL, 2014).

Para reduzir o alto indice de poluicdo mundial sdo necessarias agdes soOcio-
educativas, campanhas mais incisivas, conscientizagdo, leis mais severas,

investimento e apoio a pesquisas, dentre outras.

Neste sentido, diversos pesquisadores tém reforcado o plastico com fibras
naturais como: palmeira-real australiana, bagagco de cana-de-agucar, coco, sisal,
entre outras, todas encontradas com abundancia em territério brasileiro (MUSTAFA
AL BAKRI et al., 2013; EBA 10, 2014; RAMESH; PALANIKUMAR; HEMACHANDRA
REDDY, 2013; SIVARAJ; RAJESHKUMAR, 2014). A adicdo dessas fibras melhora

propriedades como rigidez, resisténcia ao impacto, flexibilidade, além de gerar renda

! Trabalho adequado em um mundo sustentavel e com baixas emissfes de carbono (OIT, 2008).
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principalmente para trabalhadores rurais, pois reduz o custo de producdo e o

impacto ambiental.

Portanto, o objetivo principal desse trabalho é desenvolver um compdsito
polimérico (PEBD) reforcado com fibras da casca de Noz Macadamia. Para
desenvolvimento dos compdsitos foram utilizados os processos de mistura,
utilizando um misturador termocinético e moldagem por injecdo, de acordo com as

seguintes etapas de desenvolvimento e caracterizagio:

e lavar os graos da casca de noz macadamia em agua corrente e secagem
em estufa;

e moagem em moinho de facas e peneiragéo para obtencéo das fibras;

e Caracterizacado das fibras de noz macadamia por Difratometria de Raios X
(DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR);

e preparagdao do compésito: misturador termocinético e moldagem por
injecao;

e caracterizagdo os compoésitos: ensaios mecanicos (tragdo e flexao),
analises térmicas (TGA/DTG);

e estudar composicdes variaveis das fibras na matriz, visando avaliar as
propriedades mecanicas e térmicas;

e estudar a influéncia do tipo de fibra e modificagdo nas propriedades
mecanicas dos compasitos;

e analisar as fraturas dos compdsitos por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV);

e determinar a massa especifica dos compdsitos;

e avaliar os resultados obtidos;

e consolidar o conhecimento adquirido dos dados coletados, por meio de
publicagdo em periddicos indexados e congressos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 Compésitos Poliméricos reforgados com Fibras Naturais

O elevado indice de poluicdo mundial, a expectativa de escassez e aumento
do preco do petrdleo tem contribuido para o desenvolvimento de pesquisas e
técnicas que possam substituir materiais ndo renovaveis pelos chamados
biodegradaveis (BAIMA, 2010). Desta forma, os compositos poliméricos reforgados
com fibras naturais tém ganhado destaque, pois diminuem a quantidade de plastico
a ser utilizado e melhoram suas propriedades quando comparadas aos plasticos
puros (ALSAEED; YOUSIF; KU, 2013; CHANDRAMOHAN; BHARANICHANDAR,
2013; CHAUHAN; CHAUHAN, 2013; FERNANDES, et al., 2013).

Os materiais compdsitos poliméricos sdo aqueles formados por dois ou mais
componentes com propriedades fisicas e quimicas diferentes apresentando duas
fases: descontinua e continua. A fase descontinua ou fase dispersa refere-se aos
reforgos (fibras); a fase continua refere-se a matriz (polimero). Entre as fases ha a
interface, responsavel pela transferéncia de tensdo entre matriz e reforco. As
propriedades finais dos compdsitos resultam da juncao das propriedades de reforgo
e matriz, da porcentagem utilizada na mistura, interface e adesao fibra/matriz,
disposicdo das camadas e orientagdo, forma e tamanho e geometria da fase
dispersa, conforme a Figura 1 (CALLISTER, 2011; MARINUCCI, 2011).

Figura 1 - Representagdes geométricas e espaciais das particulas da fase dispersa: (a) concentragao,
(b) tamanho, (c) forma, (d) distribuicdo e (e) orientagao.

W‘all’!
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Fonte: Callister; Rethwisch, 2011, p. 536.
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Essas propriedades influenciam diretamente a resisténcia dos materiais, por
isso, de uma forma geral, os compdsitos podem ser divididos em: particulados,

fibrados e estruturais, organizando-se conforme Figura 2 (MARINUCCI, 2011).

Figura 2 - Classificagao dos materiais compdsitos

Compésitos
poliméricos
| 1
Compositos Compositos ;
particulados fibrados Estruturais
1
| 1
Descontinuas Continuas
1
| 1
Camadas Camadas
unidirecionais bidirecionais
1 1
| 1 | 1
on-axis off-axis cross-ply angle-ply

Fonte: Marinucci, 2011.

A orientacao das fibras pode ser aleatéria ou unidirecional, conforme ilustrado
na Figura 3. A aleatoriedade das fibras no compadsito afeta sua isotropia, por isso, os
materiais compositos podem ser considerados quase isotropicos. Isotropico € aquele
material cujo valor de uma determinada propriedade é idéntico em todas as diregdes
cristalograficas (BEIM, 2008; CALLISTER; RETHWISCH, 2011).

Figura 3 - Arranjo de fibras descontinuas
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Fonte: Autor, 2015.
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2.2 Fibra da Casca de Noz Macadamia

Nos ultimos anos as fibras naturais tém sido utilizadas como reforco em
matrizes poliméricas para obtencdo de compdsitos, devido ao apelo ambiental. As
fibras naturais (origem animal, vegetal ou mineral) podem ser utilizadas “in natura”
ou apos beneficiamento (MARINELLI et al., 2008).

O Brasil é o quinto maior pais em extensdo territorial, possui enorme
variedade de fibras vegetais com diferentes propriedades quimicas e fisicas. Essas
fibras originadas ou ndo de residuos funcionam como cargas naturais, sendo
utilizadas como potenciais modificadores de polimeros termoplasticos. Segundo
Marinelli et al. (2008), as principais fibras passiveis de estudos citadas pela literatura

sdo:

fibras nativas brasileiras: sisal, coco, juta, rami, curaua, fibra de bagago
de cana-de-agucar e soja;

o fibras do exterior: kenaf, fique e hemp;

e amidos;

e residuos de madeira: comercialmente denominados farinha de madeira ou
po de madeira; e

e casca de arroz, trigo e outros cereais.

Neto e Pardini (2006) afirmam que além de reciclaveis, n&o toxicas e
biodegradaveis, as principais vantagens das fibras naturais inseridas em matriz

polimérica sao:

e baixa massa especifica;
e maciez e abrasividade reduzida;
e baixo custo;

e menor consumo de energia na produgao;

Além disso, possibilitam inumeras aplicagdes em diversos tipos de industrias,

desde as de bens de consumo até a industria aeroespacial.

Ha estudos que relatam a utilizagado de outras fibras, como por exemplo, a da

casca da Noz Macadamia.
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Dong e Davies (2012) analisaram as propriedades de flexdo (ASTM D790-07)
dos compositos de poliéster reforcados com fibras da casca de macadamia em
diferentes proporcdes 90:10, 80:20, 70:30 e 60:40 Os resultados mostraram que a
adicdo de fibras da cascas de macadamia ao compoésito nao melhorou as

propriedades mecanicas.

Wechsler et al. (2013) compararam as propriedades de amostras de
aglomerados: fibra de casca de macadamia com resina de 6leo de mamona (80:20),
fibra de madeira com resina de 6leo de mamona (80:20) e fibra de madeira com
resina de uréia-formaldeido (90:10). E os resultados revelaram que o aglomerado de
casca de macadamia teve maior resisténcia a absor¢ado de agua, maior densidade e
forca de ligagao interna e modulos de ruptura e os modulos de elasticidade foram
baixos. Também foi revelado que os aglomerados de casca de macadamia com éleo
de mamona tém propriedades aceitaveis para utilizagdo na construgao civil, pois ha

boa resisténcia a umidade.

A Macadéamia é nativa da Austrdlia, onde é encontrada em florestas naturais,
sendo comumente utilizada em ornamentag¢des, assim como, na alimentacio. Foi
introduzida no Brasil em 1931, pelo técnico Henrique Jacobs. As primeiras 3 arvores
foram plantadas na Fazenda Citra, em Limeira/SP, propriedade da familia
Dierberger. (DIERBERGER; NETTO, 1985).

A Macadamia pertence ao género Macadamia e a familia Proteaceae. Tanto
arvore quanto fruto possuem o mesmo nome; a diferenca é que a planta pode ser
conhecida por Nogueira Macadamia e a fruta por Noz Macadamia. E popularmente
conhecida por Queensland nut, principal regido produtora australiana. Das 9
espécies conhecidas no mundo, 7 sao nativas da Australia, no entanto, apenas 2
tém valor comercial por serem comestiveis: Macadamia integrifolia e Macadamia
tetraphyla (AUSTNUTS, 2014; LAREDO, 2014; TRIBECA, 2014). A Tabela 1 mostra

as principais diferencas entre as mesmas.
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Tabela 1 - Principais diferengas entre Macadamia integrifolia e Macadamia tetraphyla

Espécies Cor da flor Folhas
M. integrifolia Branca ou creme Macia Trés folhas por né Peciolos com 12 mm
de comprimento
Verde claro ou Muito Quatros folhas por

M. tetrapylla Folhas em peciolos

creme até marrom espinhosa verticilo
Fonte: Dierberger; Netto, 1985.

A espécie utilizada para os fins deste trabalho € a Macadamia integrifolia. A
Nogueira chega em média a 11 m de altura. Suas arvores absorvem até 4 toneladas
de COy/ha/ano. Neste mesmo periodo, pesquisas preliminares indicaram que a
industria da Macadamia, envolvendo toda a cadeia produtiva, emite apenas 0,5 t de
COy/ha/ano. As primeiras produgdes comerciais ocorrem a partir dos 6 anos de
idade, alcangando a sua plenitude aos 15 anos. Produz entre 12 a 20 kg por arvore
e a sua longevidade é alta, entre 50 a 70 anos. Seus frutos s&o lisos, esféricos e
quase arredondados. A noz é liberada quando o pericarpo se abre por linhas de
sutura. Mais internamente, possui uma casca grossa que para ser quebrada é
preciso uma pressao de 2.000 Ib/in?3, equivalente 140,6 kg/cm? possui
aproximadamente 2,5 a 5 cm de didmetro e protegem a améndoa de cor branca ou
creme, que pesa entre 2,5 e 3 g. Quando novas, as folhas s&o lisas. Adapta-se a
regides de temperatura mais elevada e frutifica duas vezes ao ano (DIERBERGER,;
NETTO, 1985; TRIBECA, 2014). A Figura 4 mostra seu desenvolvimento; a Figura 5

evidencia a estrutura do fruto.

Figura 4 - Macadamia integrifolia

¢

Fonte: (a) Tribeca, 2015; (b) Wildmacadamias, 2015; (c) Wikimedia, 2015.
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Figura 5 - Estrutura do fruto da Macadamia
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Fonte: Adaptado de Waynesword, 2015.

A Noz Macadamia pode ser consumida in natura ou processada. Em Sao
Paulo, a améndoa torrada e salgada pode ser encontrada a R$ 60,00 o quilo. (UOL,
2014). Quando incluidas em uma alimentagdo saudavel, reduzem os niveis de LDL
(mau colesterol), entre outros beneficios (ALIMENTACAO SAUDAVEL, 2014).

As amostras utilizadas nesta dissertacdo foram fornecidas pela Tribeca,
situada na Fazenda Santa Marta, em Pirai/RJ (Figura 7). A empresa possui
capacidade para beneficiar até 2.000 t de nozes em casca/safra, além de administrar
seus proprios viveiros e pomares. Mantém sistema de parcerias com produtores e

faz acompanhando técnico em lavouras de outros Estados. (TRIBECA, 2014).

Figura 6 - Plantagdo de Macadamia / Vista aérea - Fazenda Santa Marta, Pirai/RJ

Fonte: Tribeca, 2015.
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Além do Rio de Janeiro, outros Estados também cultivam a noz (Figura 7).

Figura 7 - Principais Estados produtores de Noz Macadamia no Brasil.

Principais regidoes com plantagdes de noz
macadamia (%)

20 0 & & - =

SP | ES | MG | BA | RJ | MT | PR
"% 48 | 16 | 13 | 10 8 4 1

Producgéao dos
Estados brasileiros
D
o

Fonte: Queennut, 2014.

Além do Brasil, a Macadamia é produzida na Australia (pais de origem), Africa
do Sul, Estados Unidos, Costa Rica e Paraguai. Os principais mercados
consumidores da producado brasileira sdo os Estados Unidos, Japao e Europa
(AUSTNUTS, 2014; TRIBECA, 2014).

Segundo o sitio Austnuts (2008), a Macadamia representa cerca de 2% do
comércio de castanheiras do mundo, do qual 45% oriundos da Australia, sendo o
maior produtor mundial de Macadamia. Possui mais de 13 milhdes de arvores
plantadas; cerca de 60% a 70% sao producdo sao exportados. A Industria
macadamia australiana vale quase U$ 100 milhdes.

E notavel que a Macadamia possui um grande mercado consumidor. Diante
dos problemas mundiais de poluicdo, fica evidente a necessidade de buscar uma

forma de aproveitar-se tudo e por completo.

O Designer de Interiores Marc Harrison, proprietario da empresa HUSQUE,
desenvolveu diversos produtos a base da fibra da casca de Noz Macadamia,
expondo em diversas cidades como Brisbane, Melbourne, Sydney, Seul, entre
outras. O primeiro produto desenvolvido foi uma espécie de tigela com cores
vibrantes internamente e formato semelhante ao da casca da macadamia quando
quebrada, conforme Figura 8 (HUSQUE, 2014). Posteriormente, outros produtos

foram desenvolvidos (Figura 9).
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Figura 8 - Tigelas coloridas Husque Gobble

Figura 9 - Ebony Chair, Husque Pinch e Wax.

Fonte: Husque, 2015.

Fonte: Husque, 2015.

2.3 Matriz

A matriz polimérica atua como elo entre as fibras. Absorve uma pequena
proporgao de carga, pois sua fungdo é estabilizar a forma e transmitir as tensdes
externas de maneira organizada para a fase fibra. Outra caracteristica importante da
matriz € a de proteger as fibras contra danos superficiais decorrentes de abrasao
mecanica ou de intemperismo (CALLISTER; RETHWISCH, 2011).

Da-se a escolha da matriz polimérica de acordo com sua aplicagao final,
considerando propriedades térmicas e fisicas, bem como o processo e estrutura de
fabricagcdo (MULINARI, 2009). De acordo com sua fusibilidade e comportamento sdo
classificados em termoplasticos e termofixos. O primeiro, sob efeito de temperatura
(135 °C a 250 °C) muda de estado, voltando a endurecer-se quando resfriado. Essa

variagao de estado pode ocorrer inumeras vezes, no entanto, suas propriedades sao
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perdidas a cada reciclagem. O segundo, em geral, apresenta-se em forma de liquido
quando em temperatura inferior a 50 °C, o que torna mais vantajoso seu processo de
producdo. Apods resfriado ndo é possivel fundi-lo novamente. Suas propriedades

mecanicas e elasticas sao superiores as dos termoplasticos (MARINUCCI, 2011).

Dos termoplasticos, os polietiienos s&o os mais utilizados na industria
nacional, conforme relatério de 2013 da Associacdo Brasileira da Industria do
Plastico (ABIPLAST), conforme Figura 10. O polietileno é obtido a partir do processo
de polimerizagdo do monémero etileno (CyH4), formando uma macromolécula. O
etileno, em temperatura ambiente € um gas derivado do petrdleo ou do alcool da
cana-de-agucar. (TORRES, 2007).

Desde 2010, a Braskem produz em escala industrial o Polietileno verde — I'm
Green™ — um plastico com as mesmas caracteristicas fisicas e quimicas do polietileno
tradicional, produzido a partir do etanol de cana-de-acgucar e, que em abril deste ano,
passou a ser utilizado em todas as embalagens da Tetra Pak (ROMAOQ, 2014).

Figura 10 - Aplicagbes do plastico por tipo de resina.

Fonte: Abiplast 2015.

“

Coutinho et al., (2003) afirmam que “ dependendo da rota reacional e do
sistema catalitico utilizado na sua polimerizacao, cinco tipos de polietilenos podem

ser obtidos:
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e Polietileno de Baixa Densidade (PEBD);

e Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD);

e Polietileno de Alta Densidade (PEAD);

e Polietileno de Ultrabaixa (PEUBD);

¢ Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE)".

A matriz escolhida para esta dissertagédo foi o Polietileno de Baixa Densidade
(PEBD?), que devido as suas ramificagdes longas, aumentam a resisténcia ao
impacto, diminuem a densidade e possibilitam melhor processamento. (COUTINHO
et al., 2003). Em condigbes normais ¢é atoxico, sendo muito utilizado em
embalagens. Resistente ao ataque de produtos quimicos, € também aplicado em
tubulagbes para condugdo de fluidos sob baixa pressdo e revestimento de
cabeamentos. Além disso, é flexivel, leve e transparente. Apesar de ser altamente
resistente a agua e a algumas solugdes aquosas, mesmo em altas temperaturas,
sofre lento ataque de agentes oxidantes. O PEBD é um polimero parcialmente
cristalino (50 - 60%), cuja temperatura de fusado (Tm) esta na faixa de 110 a 115 °C.
(COUTINHO et al., 2003; ABIPLAST, 2014; MANTOVA, 2014; SYNTEX, 2014).

Pode ser processado por extrusdo, moldado por sopro ou por injegdo. Sua
aplicacdo abrange diversos produtos, como: frascos, tampas, filmes agricolas;
recobrimento de fios e cabos, revestimento de Tetra Pak; filmes para empacotamento
automatico de leite, suco, iogurte; filmes para alimentos, filmes termo contrateis,

sacarias em geral; e utilidades domésticas, brinquedos (ABIPLAST, 2014).

O Polietileno de Baixa Densidade apresenta algumas propriedades fisicas

bem interessantes (Tabela 2).

Tabela 2 - Propriedades fisicas do PEBD

Propriedades Valor
Densidade (g/cm®) 0,910 — 0,925
Temperatura de Fuséao (°C) 106-112
Tensao de ruptura (MPa) 6.9-17.2
Elongacéo até a ruptura (%) 100-700
Modulo de flexdo (MPa) 415-795
Resisténcia ao Impacto I1zod (J/m) 0.67-21
Dureza (Shore D) 45-60

Fonte: Peacock, 2000.

2 Fornecido pela Brasken (PB608).
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O PEBD tem sido utilizado como matriz para a obtencdo de compdsitos
reforcados com fibras naturais, com a finalidade de melhorar suas propriedades e
principalmente, reduzir a quantidade de plastico nos materiais. Entre as fibras
citadas na literatura ha: fibra da palmeira (ALSAEED; YOUSIF; KU, 2013), fibra de
sisal (CHANDRAMOHAN; BHARANICHANDAR, 2013) e fibora do coco
(FERNANDES et al., 2013).

2.4 Tratamento das fibras

A adicao de fibras naturais aos compdsitos geralmente aumenta sua rigidez
mecanica, variando de acordo com o comprimento do reforco (CASTRO et al.,
2013). Para que os compositos reforcados com fibras naturais possam suportar os
esforcos mecanicos solicitados, sua composig¢ao precisa atender a diversos fatores
como: tipo de fibra, orientagdo, volume, dispersdao e afinidade quimica entre as
fases. (MULINARI, 2009). Além disso, & essencial conhecer e avaliar o sistema
interfacial fibra/matriz, a fim de compreender seu comportamento e suas
propriedades fisicas e mecanicas, e assim, evitar possiveis fraturas, sejam elas de
natureza adesiva ou coesiva. (MARINUCCI, 2011).

Segundo Marinucci (2011), a adesdo entre fibra/matriz acontece por acéo
mecanica e quimica, sendo a ultima resultante da presenca de grupos funcionais na
superficie da fibra. Afirma também que a contracdo da matriz (ac&o fisica) durante o
processo de resfriamento seria suficiente para assegurar uma interagao fibra/matriz,

porém, devido a morfologia da fibra, a resisténcia pode ser afetada.

Fibra e matriz possuem caracteristicas distintas em relagdo a presenca de
agua. As fibras vegetais sao hidrofilicas enquanto a matriz € normalmente
hidrofdbica, resultando em uma fraca interagdo das fases (GONCALVES et al.,
2014). Para reduzir a discordancia entre as fases e melhorar suas propriedades,
pesquisadores tém adicionado agentes compatibilizantes a mistura dos compdésitos
(COSTA, REDIGHIERI, 2008; ALVES et al.,, 2014; ITO, 2008; POLETTO, 2013;
LIMA, 2014; MULINARI, OLIVEIRA, 2014; RODRIGUES et al., 2014; SILVIA et. al.,
2014). Segundo Mulinari (2010), os mais utilizados sao o polipropileno grafitizado com

anidrido maleico (PP-g-MA), e o polietileno grafitizado com anidrido maleico (PE-g-MA).
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A adigcdo de agente compatibilizante aos compdsitos reforgados com fibras
naturais traz melhores resultados de resisténcia a tracdo e a flexdo, reduz a
temperatura de fusdo, reduz o valor do alongamento de ruptura, aumenta a
temperatura de cristalizagao, temperatura de decomposicdo dos materiais e médulo
de Young. (BECKER, 2002; FINKLER et al. 2005; LAUTERT, FREIRE, 2005).

2.5 Processamento dos compdésitos

A finalidade desta etapa é garantir distribuicio homogénea e dispersao

completa das fibras naturais dentro da matriz.

O processo para obtencdo dos materiais compésitos reforcados com fibras
naturais € determinado de acordo com o tipo de matéria-prima e matriz utilizadas,
bem como a geometria do produto final. O processamento pode ser manual ou
mecanico; a moldagem aberta ou fechada. A escolha do processo de manufatura
deve considerar o tamanho e geometria da pega, a microestrutura desejada, tipo de
reforgo e matriz, desempenho e opinido de mercado (NETO; PARDINI, 2006).

Segundo De Paoli (2008), pode-se classificar o processamento de
termoplasticos nas seguintes formas: termoformagem, moldagem por compressao,
calandragem, extrusdo, extrusdo e sopro, injegdo seguida ou ndo de sopro e
rotomoldagem. Durante esses processos, 0s compoésitos estdo sujeitos a
aquecimento, pressao e cisalhamento, sofrendo diferentes esforgcos que podem
ocasionar degradagdo ou gerar grupos quimicos que irdo dar inicio e acelerar o
processo de degradacgao (Tabela 3) (DE PAOLI, 2008).

Tabela 3 - Efeitos sobre a massa polimérica nos diversos modos de processamento

Processamento Tempo Pressido Aquecimento Cisalhamento Presenca de O,
Termoformagem ++ + - ++
Moldagem~por ot . B ot
compressao

Calandragem + - - ++
Extrusao - + ++ R
Injecao - + ++ .
Rotomoldagem ++ - - ++

++ = forte + = moderado - = fraco -- = quase inexistente

Fonte: De Paoli, 2008.
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Apesar de existirem varias formas de se processar os compositos, a
moldagem por compressdo mostra-se como a maneira mais antiga e simples para
conformar uma peca de plastico, porém, em se tratando de compdsitos de matriz
termoplastica, o processo mais reportado na literatura e em escala industrial, € o de
extrusao, principalmente com dupla rosca. (DE PAOLI, 2008; MULINARI, 2009).

As principais vantagens da utilizagdo da extrusora com dupla rosca séo
(CLEXTRAL, 2014):

e maior consisténcia da producao e melhor controle de qualidade;

e produtividade aumentada devido ao processo continuo, parada mais
rapida, mudanca mais facil e automacgao avancgada;

e maior flexibilidade, com capacidade de processar uma grande variedade
de matérias-primas;

e impacto ambiental reduzido devido a economia de agua e energia;

e manutencédo e limpeza simples.

Neste trabalho foi usado um misturador termocinético de alta intensidade para
homogeneizar as fases fibras/matriz, que permite uma distribuigio homogénea das
fibras naturais dentro da matriz. No misturador, a fonte de aquecimento é gerada
pela alta rotagdo das palhetas gerando atrito entre o material. A técnica permite a
dispersao das fibras no termoplastico, porém, ha diminuicdo no comprimento das
fibras no compdsito devido ao cisalhamento intenso na cadmara de mistura. O
misturador permite obter amostras em menos de 1 minuto, com o mais alto grau de
dispersdo (MULINARI, 2009).

2.6 Comportamento térmico dos compodsitos

E fundamental entender o comportamento térmico dos compésitos reforgados
com fibras naturais, uma vez que matriz e reforco apresentam temperaturas de

degradacao diferentes.

Ha varias formas de analisar a composicdo dos materiais compdsitos,
verificando inclusive, as fragdes volumétricas de matriz e reforco, quantidade de
vazios, temperatura de transi¢ao vitrea e perda de rigidez. Entre as técnicas mais

tradicionais, a Termogravimetria (TGA) que permite avaliar a perda de massa do



27

material em funcdo da temperatura e/ou do tempo. Também ¢é possivel analisar a
estabilidade térmica, determinar o teor de umidade e de aditivos, além de possibilitar

estudos de cinética de degradacéao e analise de copolimeros (MARINUCCI, 2011).

2.7 Propriedades mecanicas

A adicao de fibras naturais aos polimeros tem sido uma tendéncia mundial,
poisa reduz a utilizacdo de materiais ndo renovaveis melhora as propriedades
mecanicas dos compositos. Possibilita também melhorar e modificar propriedades
nao obtidas com o polimero puro, utilizando ou ndo agentes compatibilizantes. Em
grande parte dos compositos, ha melhores resultados de resisténcia a tragdo, a
fadiga, a flexdo, ao impacto, maior tenacidade, entre outros (ALEXANDRE, 2010).

Os ensaios de tracao, flexao e compressao sao executados em uma Maquina
Universal de Ensaios, constituida basicamente de um arranjo com duas travessas (uma
fixa e outra movel), uma célula de carga, um mecanismo de direcionamento, acessorios

de afixacao dos corpos de prova e extensdmetros. (CANEVAROLO JR, 2004).

Para que haja reprodutibilidade e os resultados confidveis, é necessaria a
aplicacao correta dos procedimentos e normas especificas, pois cada ensaio exige

um corpo de prova com dimensodes e geometrias especificos.

A norma ASTM?® D638 e I1SO* 527-1, por exemplo, padroniza o ensaio de
tracdo dos plasticos, sendo este comumente utilizado devido a sua simplicidade e
rapidez. (CANEVAROLO, 2004; MARINUCCI, 2011).

Nos ensaios de tracdo, as cabecas dos corpos de prova sdo fixadas em
dispositivos chamados de garras. As garras s&o acopladas a travessa fixa e a
travessa movel da Maquina Universal de Ensaios. O ensaio consiste na aplicacéo de
uma carga uniaxial crescente a amostra, ao mesmo tempo em que sdo medidas as
variagdes na sua dimensdo. A velocidade do ensaio define a taxa de deformacao
que é controlada pelo mecanismo de direcionamento, enquanto a tensao de tracao é
registrada pela célula de carga (Figura 11). (CANEVAROLO, 2004; CARVALHO;
NOSSA, 2012).

® American Society for Testing and Materials.
* International Organization for Standardization.
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Figura 11 - Representagédo esquematica do dispositivo de ensaio de tragdo universal

travessa movel

sentido do carregamento

/_\

corpo de provas

travessa fixa

Fonte: Adaptado de Canevarolo, 2004.

Os principais parametros mecanicos medidos através do ensaio de tragao
sdo resisténcia a tragdo, alongamento e mdédulo de elasticidade. A resisténcia a
tracdo € avaliada pela carga aplicada por unidade de area no momento da
ruptura. O alongamento representa o aumento percentual do comprimento da
peca sob tracdo, até o momento da ruptura. Durante o ensaio, a maquina registra
graficamente as relagdes aplicadas entre forga e deformagao ocorridas durante o
ensaio. O mdédulo de Young ou modulo de elasticidade é medido pela razédo entre
a tensdo e a deformacgado, dentro da fase elastica, em que a deformacdo é

totalmente reversivel e proporcional a tenséo (Figura 12).
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Figura 12 - Grafico Tens&o-deformacao
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Fonte: Adaptado de Sanches, 2015.

Seguindo a norma ASTM D790, o ensaio mostra a resisténcia a flexdo e o
modulo de elasticidade em flexdo, configurado da mesma forma que o ensaio de
tracao, calculando-se a razdo entre tensdo e a deformacao dentro do momento
elastico do ensaio. A solicitagdo mecanica maior sera na parte externa do corpo
de prova que estara sujeito a dobramento no momento da ruptura. O ensaio pode
ser realizado com carregamento em um sistema de trés ou quatro pontos. A
Figura 13 mostra o sistema de 3 pontos (CALLISTER Jr., 2011).

Figura 13 - Ensaio de flexdo em sistema de trés pontos

sentido do carregamento

corpo de prova
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Fonte: Adaptado de Canevarolo, 2004.
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O ensaio de impacto Charpy € um ensaio dindmico, pois a carga é aplicada
repentinamente para analise de fratura fragil dos materiais. Ndo é so a forga aplicada
que conta, mas também a velocidade de aplicagdo da forga, resultando em energia.
O ensaio consiste em medir a quantidade de energia absorvida por um material,
através da diferengca de energias inicial e final. A fixacdo e posicédo do corpo de

prova sao especificas do teste.

Figura 14 - Representagao esquematica do ensaio de impacto

mostrador

. posicdo
ponteiro inicial
posicfio

> martelo
final

Fonte: Facio; Ramos, 2015.

No ensaio Izod, o corpo de prova apresenta maior comprimento e é fixado por

um par de garras na posigao vertical. Seu entalhe ndo é centralizado.

Podem-se usar corpos de prova com entalhes na forma de U ou em V, que
serao fixados na horizontal e golpeados por um péndulo de energia padronizado em
Joules (J). A principal vantagem do teste Charpy é a simplicidade e o baixo custo e o
tamanho reduzido do corpo de prova. Os ensaios de tenacidade ao impacto nesses

compositos sao feitos de acordo com o método ASTM D 6110-06.

A energia gasta no impacto é usualmente dividida pela espessura do corpo de
prova na regiao do entalhe (J.m'1), ou pela area original do corpo de prova sem

entalhe (kJ.m™).
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Figura 15 - Dimensdes e entalhe em formato V
45° 10
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As fraturas produzidas por impacto podem ser frageis ou ducteis. As fraturas
frageis caracterizam-se pelo aspecto cristalino e as ducteis apresentam aparéncia
fibrosa. Os materiais frageis rompem-se de forma brusca sem nenhuma deformacéao
plastica. Um material ductil pode romper-se sem deformacéao plastica apreciavel, ou
seja, de maneira fragil, quando as condi¢des abaixo estiverem presentes:

e velocidade de aplicagdo da carga suficientemente alta;
e trinca ou entalhe no material,

e temperatura de uso do material suficientemente baixa.

7

Outro ensaio importante é o de dureza, que mede a resisténcia da
superficie de um material a penetragdo por um objeto rigido. Os ensaios de
dureza para material compdsito sdo feitos de acordo com o método ASTM D
2240. Neste tipo de ensaio o indentador é pressionado sobre a amostra por 10

segundos em 5 pontos aleatorios.
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia desenvolvida para o cumprimento dos objetivos propostos neste
trabalho foi otimizada e realizada para avaliar a viabilidade técnico-cientifica da

proposta.

3.1 Materiais

Para a confecgao do compdsito foram utilizadas fibras provenientes da casca
de noz macadamia e polietileno de baixa densidade (PEBD). A fibra da casca de noz
macadamia utilizada no projeto foi gentilmente fornecida pela empresa Tribeca,
localizada na Fazenda Santa Marta, em Pirai-RJ. Primeiramente, as fibras foram
lavadas, secas em estufa a 60 °C até peso constante, trituradas e peneiradas em
peneiras de 10, 28 e 35 mesh (Figura 16).

Figura 16 - Fibras trituradas e peneiradas

Fonte: do autor, 2015.
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3.2 Analise das fibras

Para avaliar as propriedades fisicas e morfoldgicas das fibras provenientes da
casca de noz macadamia, as mesmas foram caracterizadas pelas técnicas de

Difratometria de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

3.2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de Raios X das fibras da casca de noz macadamia in natura
foram obtidos para determinar o tipo de estrutura fisica, ou seja, os parametros de
redes e os espacamentos interplanares da rede cristalina do material, permitindo
identifica-lo mediante comparagdo com estruturas cristalinas ja conhecidas,

determinando se o material € amorfo ou cristalino.

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro de Raios X da marca
Shimadzu modelo XDR-6000, disponivel no Laboratério de Processamento de
Materiais do UniFOA, com fonte de radiacdo CuKa, voltagem de 40 kV, corrente de
40 mA, varredura 0,05 (26/5s) para valores de 26 entre 10 e 50°.

Com os resultados obtidos no difratdbmetro foi possivel calcular os indices de
cristalinidade das fibras por meio da Equacao 1 definida pelo método empirico de
Segal et al. (1959), que fornece um valor aproximado:

7 = Lew = Lam 00

(002)
na qual:

. = indice de cristalinidade em porcentagem;

T = Pico de intensidade de difracdo que representa o material cristalino perto de

20=22°"
1w = Pico de intensidade da difracdo que representa o material amorfo perto de

20=16"
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3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas em um Microscopio Eletrénico de Varredura
HITACHI, disponivel no EEL/USP (Lorena-SP), usando elétrons secundarios, a fim
de obter informagdes quanto a morfologia das fibras. As amostras foram fixadas em
um suporte com auxilio de uma fita de carbono autocolante dupla face e submetidas

ao recobrimento metalico com ouro.

3.3 Obtencao dos compoésitos

Inicialmente o reforgo (fibra da casca de noz macadamia) foi seco em estufa a
60 °C por 24h e triturado em moinho granulador (Lorena). Os compésitos (5-20% em
massa de refor¢o) foram obtidos em um homogeneizador para plasticos (Dryser). O
processo completo de obtengdo dos compdsitos pode ser observado no fluxograma

da Figura 17.

Figura 17 - Fluxograma empregada na metodologia deste trabalho.

CARACTERIZACAO _
MEV | DRX N,

Fibra da casa de r/ Moldagem
Noz Macadamia por Injegdo

J CARACTERIZAGAO

TERMICA TG /| DTG
4 .
| Compésitos
\ PEBD/Fibras
{5 a 20% m/m)

INTEMPERISMO
. ACELERADO
Mistura em
homogeneizado ENSAIOS \
de plastico MECANICOS ‘|
ANALISE =, /
FRATOGRAFICA <\ /
MEV | MO .

Moinho ’
granulador ‘

Fonte: do autor, 2015.

Inicialmente o reforgo (fibra da casca de noz macadamia) foi seco em estufa a
60 °C por cerca de 24h. Apds mistura entre reforco e matriz (PEBD) (Figura 18), o

material foi moido em moinho granulador (Figura 19).
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Figura 18 - Homogeneizador (a); mistura do PEBD e fibras (b); material obtido (c)

Fonte: do autor, 2015.

Figura 19 - Moinho granulador (a); compdsito moido (b).

Fonte: do autor, 2015.
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Os compdédsitos moidos previamente secos foram injetados em molde
contendo cavidades com dimensdes especificas para ensaios mecanicos de flexdo e
tracdo, utilizando uma injetora RAY RAM - modelo TSMP (Figura 20), disponivel no
Laboratério de Processamento de Materiais do UniFOA. As temperaturas utilizadas
durante a injegao foram 60 °C para a molde do corpo de prova e 230 °C para
recipiente do compasito triturado.

Figura 20 - Maquina Injetora

Fonte: do autor, 2015.

Os compositos foram obtidos com diferentes proporgdes de fibras como

relacionados na Tabela 4.

Tabela 4 - Descrigao dos compdsitos de PEBD reforgados com diferentes proporgdes de fibras e do

PEBD puro
Amostra Tipo de fibra Quantidade de Quantidade de
reforgada PEBD (% m/m) reforgo (% m/m)
PEBD - 100 ---
CN 5% Fibra in natura 95 5
CN 10% Fibra in natura 90 10
CN 20% Fibra in natura 80 20

CN (compédsitos reforgados com fibras da casca de noz macadamia in natura).
Fonte: do autor, 2015.
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3.4 Ensaios Mecanicos dos Materiais Compdsitos

3.4.1 Tracao

Os ensaios de tragcado foram realizados em um equipamento da marca EMIC
(Figura 21) com célula de carga de 5 kN com velocidade de 5 mm.min' e

temperatura ambiente, no Laboratério de Processamento de Materiais do UniFOA.

Figura 21 - Maquina de ensaio mecéanico EMIC.

Fonte: do autor, 2015.

Foram ensaiados seis corpos de prova com dimensdes de acordo com a
norma ASTM D 638-03. O formato e as dimensdes dos corpos de prova utilizados
estdo indicados na Figura 22.

Figura 22 - Corpo de prova de acordo com a Norma ASTM D638-03.
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Fonte: Saad et al, 2015.



38

3.4.2 Flexéao

Nos ensaios de flexao foi utilizado um equipamento da marca EMIC (Figura

23), disponivel no Laboratério de Processamento de Materiais do UniFOA.

Figura 23 - Dispositivo usado para o ensaio de flexao.

Fonte: do autor, 2015.

Foram analisados cinco corpos de prova, com dimensdes em milimetros de
acordo com a norma ASTM D 790-03, com 13 mm de largura, 130 mm de

comprimento e 6 mm de espessura.

Foram utilizadas a razdo L/d (onde L = distadncia entre apoios) igual a 16,
velocidade de ensaio de 1,4 mm/min, com célula de carga de 5 kN. Para o calculo da

tensao de flexdo (MPa) foi utilizada a Equacgao 2:

3PL
2bd?

Resisténcia a flexao =

()

Sendo P a carga em Newton, L a disténcia entre os apoios, b a largura do
corpo de prova e d € a espessura do corpo de provas em milimetros. Foram

avaliados as propriedades mecanicas de resisténcia a flexdo e o mdédulo elastico.
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3.5 Morfologia e Microestrutura dos Materiais

A morfologia e a microestrutura das fibras da casca de noz de macadamia e
dos compdsitos foram analisadas por MO e MEV para avaliar o comprimento das

fibras, a distribuicdo das fibras dentro da matriz e a fratura dos compadsitos.

3.6 Microscopia Optica

ApOs selecionada a regido de interesse, as amostras foram cortadas e
embutidas a frio em resina acrilica e catalisador para a realizacdo do lixamento e
polimento em uma Politriz de marca Arotec a 400 rpm, disponivel no Laboratério de
Processamento de Materiais do UniFOA. Para o lixamento utilizou-se lixas d’agua de
n° 600, 1000, 1200 e 1500 e para o polimento, disco de pano PD 6, PD 3 e PD 1,
pasta de diamante com granulometrias (6 ym, 3 ym e 1 ym) em agua destilada. Em
seguida fez-se polimento com pasta de alumina de 1 ym. Apds o procedimento, os
compositos foram analisados em um microscopio 6tico Zeiss Modelo Axiophot,
disponivel no Laboratério de Processamento de Materiais do UniFOA. O microscopio

6tico permitiu visualizar a distribuicdo e o comprimento das fibras dentro da matriz.

3.7 Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras das fibras da casca de Noz Macadamia, e a superficie dos
compositos fraturados foram analisadas em um microscopio eletrénico de varredura
HITACHI, disponivel no Laboratorio de Processamento de Materiais do UniFOA. As
amostras foram fixadas em um suporte com auxilio de uma fita de carbono

autocolante dupla face.

3.8 Analise Térmica Simultanea

Esta analise permitiu obter os resultados da Termogravimetria (TGA) e da
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). As curvas de TGA foram determinadas
nas fibras provenientes da casca de noz macadamia, aos compaésitos e ao polimero
puro, a fim de determinar a temperatura de degradacéo e a perda de massa em
cada evento térmico. As curvas de DSC permitiram identificar a temperatura de

fusao, definida pela posi¢céo do pico, e grau de cristalinidade, definida pela entalpia
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de fusdo. O grau de cristalinidade foi calculado considerando como referéncia a
entalpia de fusdo de um PEBD 100% cristalino.

Os ensaios foram realizados em um analisador térmico simultdneo (STA-
6000) da Perkin-Elmer, disponivel na PUC-Rio, com uma razao de aquecimento de
10 °C.min", em fluxo de N, no intervalo de temperatura de 40 a 600 °C e com vazdo

de 50 mL.mim™, utilizando aproximadamente 5 mg de cada amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Microscopia eletrénica de varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura teve por objetivo determinar
as caracteristicas das fibras quanto a morfologia e ao aspecto superficial. As
micrografias das fibras da casca de noz macadamia in natura evidenciam uma
superficie homogénea devido a presenga dos extrativos, assemelhando-se a uma
cera, que ainda estdo presentes nas fibras, além dos constituintes amorfos como a

lignina e a hemicelulose (Figura 24).

Figura 24 - MEV das fibras da casca de noz macadamia in natura.

EEL-USP HLSD4.8 x1.0k 100um EEL-USP HLSD4.8 x500 200 um
F in natura F in natura

EEL-USP HLSD4.7 x300 300 um EEL-USP HLSD4.7 x500
F in natura F in natura
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EEL-USP HLSD49 x1.0k 100 um

EEL-USP HLSD4.9 x500 200 um

Fin natura F in natura

Fonte: do autor, 2015.
4.2 Difratograma de Raios X

O difratograma de Raios X das fibras da casca de noz macadamia in natura
(Figura 25) apresenta comportamento tipico de estrutura semicristalina, o qual
evidencia dois picos bem definidos referentes as fases amorfa e cristalina dos
materiais. Analisando o indice de cristalinidade obtida das fibras observou-se um
valor inferior quando comparados a outras fibras, tais como, fibras do coco verde e
fibras do bagago de cana (BENINI, 2011). Esse fato ocorreu devido a presenca de
extrativos na superficie das fibras. A técnica de microscopia eletrénica de varredura

evidencia a presencga de extrativos.

Figura 25 - DRX da fibra da casca de noz macadamia.
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Fonte: do autor, 2015.
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O indice de cristalinidade obtido das fibras esta apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - indices de cristalinidade das fibras da casca de noz macadamia in natura

MATERIAL lam liooz) lo

FIBRA IN NATURA 495,36 7441 33,4%

Fonte: do autor, 2015.

O indice de cristalinidade obtida das fibras apresentou valor inferior quando
comparados a outras fibras, tais como, fibras do coco verde e fibras do bagaco de
cana (BENINI, 2011). No entanto, apresentou o indice de cristalinidade superior
quando comparados as fibras da palmeira real australiana (REIS; PEREIRA;
MULINARI, 2013).

4.3 Obtengao dos Compésitos

O tempo de mistura dos compdsitos variou devido a composi¢ao das fibras.
Essa diferenga no tempo de mistura pode causar a quebra e a degradacao térmica
das fibras, e consequentemente afetar as propriedades térmicas e mecanicas dos
compositos (MULINARI, 2009).

O comprimento e o didmetro das fibras sofreram alteracdes apds a mistura
para obtencdo dos compdsitos. A Tabela 6 mostra o comprimento e o didmetro das

fibras, antes e apds o processo de mistura com a matriz de PEBD.

Tabela 6 - Dimensdes das fibras antes a apés a mistura com PEBD

Antes da mistura Apés a mistura
Tipos de fibras
C (um) D (um) C (um) D (um)
Fibras in natura 250 - 700 10 -25 120 - 680 7-19

C - comprimento; D — Diametro
Fonte: do autor, 2015.

Essas dimensdes foram obtidas por microscopia Optica para os compaositos e
microscopia eletrénica de varredura para as fibras. Analisando-se as dimensdes das
fibras antes e apds a mistura observou-se a redugcdo do tamanho das fibras,
causado pelo tempo de mistura. As Figuras 26 a 28 evidenciam as micrografias da

superficie das extremidades dos corpos de prova de tracdo dos compadsitos.



Figura 26 - MO dos compositos CN5% (a) 100X; (b) 200X; (c) e (d) 400X

(c) (d)
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Figura 27 - MO dos compositos CN10% (a) 100X; (b) 200X; (c) e (d) 400X

(a) (b)
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Figura 28 - MO dos compésitos CN10% (a) 100X; (b) 200X; (c) e (d) 400X

(a) (b)

(c) (d)
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4.4 Ensaios de Tragao

A Figura 29 demonstra o ensaio de tracdo dos materiais com base no valor
médio apresentado pelas diferentes amostras, as quais apresentam as curvas

Tensao x Deformacéao para o PEBD e seus compdsitos.

Figura 29 - Comportamento mecéanico do PEBD puro e dos compdsitos
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Fonte: do autor, 2015.

As curvas revelam claramente o comportamento dos materiais. Inicialmente
observou-se deformacgao elastica, seguida por escoamento além de uma regiao de

deformagao plastica.

Todos os materiais apresentaram comportamento similar. No entanto,
observou-se que ao inserir fibras na matriz de PEBD houve diminuicdo da
deformacdo do material até a tensdo maxima e consequentemente uma redugao da

ductilidade dos compésitos.

A Tabela 7 evidencia os valores do limite de resisténcia a tracdo e seus
respectivos alongamentos, mddulos e tensdes ao escoamento, obtidos dos ensaios

mecanicos dos materiais.
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Tabela 7 - Valores do limite de resisténcia a tragao

Alongamento até a Tensao ao HLTDED Modulo de
AMOSTRAS 'gamento ate resisténcia a e
tensao maxima (%) Escoamento (MPa) = Elasticidade (MPa)
tracao (MPa)

PEBD 1,5+04 2,3+1,18 7,8+0,12 41,73 + 8,97
CN5% 1,03+ 0,07 2,64 +1,33 7,69+0,16 44,3 + 13,1
CN10% 0,66 + 0,08 2,97 +0,28 7,18+ 0,19 54,38 + 12,2
CN20% 0,32 + 0,02 2,84 +0,48 6,52+ 0,13 57,14 + 20,3

Fonte: do autor, 2015.

Os dados evidenciados na Tabela 8 mostram que o teor de fibras inseridos na
matriz influenciou na resisténcia a tracdo dos compdsitos. Os compdsitos CN5%
apresentaram maior resisténcia quando comparado aos demais. No entanto, os
demais (CN10% e CN20%) apresentaram maior tensdo ao escoamento e
consequentemente maior rigidez evidenciando um aumento de 30,3% e 36,9% na

rigidez quando comparado ao PEBD puro.

Figura 30 mostra os moddulos de elasticidade obtidos nos compdsitos

reforcados com fibras in natura e no PEBD puro.

Figura 30 - Mddulo de elasticidade em tragéo da fibra, do PEBD puro e dos compésitos.
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Fonte: do autor, 2015.

O alongamento na tensdo maxima dos compodsitos diminui comparado ao
PEBD puro, apresentando valores entre 45,6 a 368,7 %, dependo do teor de fibra. A

Figura 31 mostra o alongamento na tensdo maxima dos compadsitos.
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Figura 31 - Alongamento na tensdo maxima dos compdésitos e do PEBD puro
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Fonte: do autor, 2015.

Essa diferengca no alongamento ocorreu devido a quantidade de reforgo
inserido na matriz e a interacao entre fibra/matriz, a qual contribui para o aumento da
rigidez. Arrakhiz et al. (2013) também observaram o mesmo comportamento ao
avaliar as propriedades mecénicas e térmicas dos compdsitos de polietileno de baixa

densidade reforcados com fibras de arbustos.

A interacao entre a fibra/matriz dos compadsitos foi analisada por MEV apés a

fratura, como mostra a Figura 32.

Figura 32 - Corpos de prova de tracdo dos compdsitos apoés fratura

Fonte: do autor, 2015.
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As superficies da fratura dos compdsitos podem ser visualizadas nas Figuras
33 a 35, as quais mostram que os compositos apresentaram fluxo da matriz, ou seja,

deformacéo plastica do polietileno de baixa densidade.
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Figura 34 - MEV dos compdsitos CN10% apos o ensaio de tragdo ampliados 100X e 500X
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Figura 35 - MEV dos compdsitos CN20% apds o ensaio de tragdo ampliados 100X e 500X
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4.5 ENSAIOS DE FLEXAO

A Tabela 8 apresenta os valores do limite de resisténcia a flexdo dos

compositos.
Tabela 8 - Valores do limite de resisténcia a flexao
AMOSTRAS Resisténcia a flexao (MPa) Médulo de Elasticidade (MPa)
PEBD 7,8+0,47 132,8 + 2,04
CN5% 5,85+ 0,52 113,3+ 16,14
CN10% 7,18 +1,12 188,1 + 54,72
CN20% 8,65+ 1,11 235,9 + 26,54

Fonte: do autor, 2015.

As propriedades mecanicas em flexdo do PEBD puro apresentou um valor
inferior quando comparado aos compoésitos, com excecdo dos compdsitos
reforcados com 5% de fibras (CN5%). Notou-se que ao aumentar o teor de fibras

inserido na matriz houve um aumento da resisténcia e consequentemente na rigidez

dos mesmos.

4.6 Termogravimetria

A Termogravimetria (TGA/DTG) foi utilizada para verificar a estabilidade
térmica e degradagdo dos compdsitos, das fibras da casca de noz macadamia e do

PEBD puro. A Figura 36 mostra as curvas termogravimétricas dos materiais.

Figura 36 - Curvas de TG dos materiais
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Fonte: do autor, 2015.
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As curvas de TGA das fibras indicam dois estagios de degradacgéo, sendo que
o primeiro estagio ocorreu entre 200 e 400 °C, correspondente a degradagao térmica
do material e o segundo ocorreu entre 400 e 600 °C, correspondente a
decomposicdo do material. Abaixo de 100 °C a perda de massa das fibras esta
associado a perda de agua relacionada com a umidade das fibras. Apesar das fibras
serem secas antes das analises, a eliminacdo de agua € dificultada pelo carater

hidrofilico das fibras.

Comparando-se as curvas TGA do PEBD puro e dos compdsitos sao
observados comportamentos diferentes. O processo de degradagédo do PEBD puro
ocorreu somente em um estagio, enquanto nos compdsitos ocorreram em dois
estagios. O primeiro estagio corresponde a decomposi¢ao das fibras e o segundo da
matriz. E notado que ao inserir maior quantidade de reforgo na matriz houve um

ligeiro aumento da estabilidade térmica do compdsito, como esperado.

A Tabela 9 mostra a perda de massa em diferentes temperaturas e os picos

de degradacgao do PEBD puro, das fibras dos compésitos.

Tabela 9 - Dados obtidos das curvas termogravimétricas dos materiais

Perda de Massa (%) Temperatura de

Amostras o
100°C 200°C 300°C 400°C 450°C 500°C Degradacéo ("C)
PEBD 0,0 0,0 0,0 1,0 17,72 99,6 423,7
Fibra 5,42 6,78 19,6 62,04 66,13 68,78 251,9 381,5
CN5% 0,105 0,18 0,98 4,52 16,03 98,26 310,8 4324
CN10% 0,14 0,22 1,23 5,6 16,62 97,3 289,2 431,1
CN20% 0,70 1,02 3,58 12,3 24,14 93,98 313,2 437,2

Fonte: do autor, 2015.

Analisando-se a Tabela 9 observou-se que o pico de degradagdo do PEBD
puro se desloca para temperaturas ligeiramente superiores com a incorporagao das
fibras. A insercdo de fibras na matriz nessa faixa de temperatura (450 a 500 °C)
causa queda na perda de massa quando comparada ao polimero puro. Essa
melhora ocorreu devido a adesdo entre fibra e matriz, causando assim melhores
resultados nas propriedades mecéanicas. Dessa forma, os resultados obtidos
permitem concluir que a temperatura segura de trabalho desses compdsitos é em
torno de 300 °C.
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4.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial

Os compdsitos, as fibras provenientes da casca de noz macadamia e do
PEBD foram analisados por calorimetria exploratoria diferencial, pois essa técnica

permite determinar a cristalinidade dos mesmos.

A Figura 37 mostra o comportamento das curvas de DSC das fibras

provenientes da casca de noz macadamia.

Figura 37 - Curvas de DSC das fibras provenientes da casca de noz macadamia
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Fonte: do autor, 2015.

A curva de DSC das fibras apresenta dois picos endotérmicos que
correspondem as entalpias de desidratacao e de decomposic¢ao, respectivamente.
Segundo a literatura (FENGEL; WEGENER, 1989), a curva do fluxo de calor, em
relagdo a temperatura das fibras de celulose proveniente da madeira, mostra
picos endotérmicos em 126 e 325 °C. Comparando as duas curvas observou-se
que a curva da fibra proveniente da casca de noz macadamia apresentou os
mesmos picos das fibras de celulose proveniente da madeira, porém com picos
em temperaturas diferentes (85 e 369 °C). Esses dados s&o concordantes com as

curvas termogravimétricas obtidas nesta mesma faixa de temperatura.

A Tabela 10 apresenta os resultados das entalpias de desidratagao (AHges) €

decomposicéo (AHqec) das fibras obtidas das curvas de DSC.
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Tabela 10 - Resultados obtidos das curvas DSC das fibras

Material Tpico (°C) AHges (J-g7) AHgec (J.97)
] - 85 1698 0 e
Fibra in natura 369 e 58,9

Fonte: do autor, 2015.

No entanto, ao incorporar as fibras na matriz houve um aumento da
cristalinidade dos compdésitos quando comparados ao PEBD puro, causando uma
melhor adesao entre fibra e matriz e melhores propriedades mecéanicas. As curvas

de DSC dos compdsitos reforgcados com fibras e do PEBD puro sdo mostradas nas

Figuras 38 a 41.

Figura 38 - Curvas DSC do PEBD puro
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Figura 39 - Curvas DSC do compdsito CN5%
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Figura 40 - Curvas DSC do compdsito CN10%
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Figura 41 - Curvas DSC do compdsito CN20%
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Comparando-se as curvas de DSC dos compdsitos com o PEBD puro foi

observado que a temperatura de fusao praticamente manteve-se a mesma se inserir

fibra na matriz.

As propriedades térmicas de temperatura de fusdo, entalpia de fusédo e
porcentagem de cristalizagao obtidos neste estudo estdo mostrados na Tabela 11. A

porcentagem de cristalizagcdo do PEBD foi determinada utilizando-se a Equacéo 3

abaixo:
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%AH

T )
AH,(1-w,)

O valor de AH¢é 290 J.g'1 e é dado para 100% de PEBD puro, W ¢é a fragao

em massa do PEBD no compdsito e AH;é a entalpia de fusdo da amostra.

A Tabela 11 mostra os resultados obtidos das curvas DSC dos compdsitos e
do PEBD injetado.

Tabela 11 - Resultados obtidos das curvas DSC do PEBD e dos compdsitos

Amostras T: (°C) AH; (J.g™) X. (%)
PEBD 110,4 209,1 72,1
CN5% 109,1 229,3 83,2

CN10% 108,4 228,45 87,5
CN20% 108,2 190,8 82,2

Fonte: do autor, 2015.

Analisando-se os dados da porcentagem de cristalizagdo dos materiais, foi
observado um aumento da cristalinidade dos compdsitos, quando comparados ao
PEBD puro.

Esses dados coincidem com os ensaios mecanicos e propriedades térmicas,
onde ao inserir o reforco ocorreu uma boa interacdo fibra/matriz causando um

aumento na rigidez e um ligeiro aumento na estabilidade térmica dos mesmos.

Dessa forma, pode-se concluir que a fibra proveniente da casca de noz
macadamia in natura contribuiu para melhorar a adesdo entre fibra e matriz,

causando uma melhora nas propriedades mecanicas e térmicas.
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4 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos foi possivel avaliar o efeito da quantidade

de reforgo inserido da matriz de PEBD para obtengao dos compdsitos e também as

propriedades mecanicas e térmicas dos mesmos.

Quanto a caracterizagédo das fibras e dos compositos foi possivel chegar as

seguintes conclusdes:

As fibras provenientes da casca de noz macadémia apresentaram
caracteristica de um material semicristalino;

A morfologia das fibras evidenciou uma superficie homogénea;

O uso do processamento por homogeneizador e moldagem por injecao foi
interessante, pois tornou o processo rapido e reprodutivel fazendo com
que seja perfeitamente viavel o uso deste material em escala industrial;
Com a adicdo de fibras provenientes da casca da noz macadamia na
matriz de PEBD obteve-se um material com até 20% menos polimero e
com propriedades mecanicas viaveis para determinadas aplicagdes do
PEBD, em que o custo e o médulo elastico sdo mais importantes que a
ductilidade;

Para solicitagdo mecanica onde exija maior modulo de elasticidade os
compositos de PEBD reforgado com 20% m/m de fibras € o ideal;

A estabilidade térmica e o grau de cristalinidade dos compdsitos
apresentaram um ligeiro aumento quando comparado ao PEBD puro.

Desta forma, conclui-se que as fibras provenientes da casca da noz

macadamia podem ser aplicadas em matrizes poliméricas para o desenvolvimento

de um novo material, criando assim um material sustentavel.
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