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RESUMO

O objetivo geral desse estudo foi desenvolver e caracterizar um composito
polimérico de matriz de polietileno de alta densidade reciclado reforcado com
bagaco de cana de acuUcar tratado via tratamento hidrotérmico. O bagaco de cana é
uma fibra natural, de baixo custo e boas propriedades mecanicas. Por meio da
Difratometria de Raios X (DRX), foi possivel observar que o tratamento hidrotérmico
foi capaz de remover parte dos compostos amorfos presentes na biomassa
(hemicelulose e lignina) e proporcionou um indice de cristalinidade de 31,5%. Os
ensaios mecanicos (tracéo e flexdo) mostraram que a adicdo de bagaco de cana ao
PEAD reciclado torna-o mais rigido, com um aumento no Mdédulo de Young de 145,1
MPa (PEAD reciclado) para 193,8 MPa (CP 10% de bagaco de cana), além de um
aumento de 76,8% no Modulo de Flexdo (de 642 para 1135 MPa). Os materiais
foram submetidos, ainda, a analise térmica de Calorimetria Diferencial Exploratéria
(DSC), que mostrou ndo haver diferencas significativas na temperatura de fusao dos
compaositos, comparados ao PEAD reciclado. Foi verificado, ainda, que a adicdo de
bagaco promove uma diminuicdo na cristalinidade do material. Dessa forma, neste
trabalho foram desenvolvidos materiais compadsitos obtidos a partir de reciclagem e
aproveitamento de residuos da agroindustria, o que contribui para uma reducdo na
utilizacdo de produtos derivados do petrdleo e para uma melhor destinacdo de
residuos solidos.

PALAVRAS CHAVES: PEAD; reciclagem; compasitos; bagaco de cana.



ABSTRACT

This study aimed to develop and characterize a polymeric composite using recycled
high density polyethylene (HDPE) matrix reinforced with sugarcane bagasse treated
by hydrothermal processing. Sugarcane bagasse is a natural fiber, low cost and
gives good mechanical properties. XRD analysis showed that the hydrothermal
treatment was able to remove some of the amorphous compounds present in
biomass (hemicellulose and lignin) and provided a crystallinity index of 31.5%.
Mechanical tests (tensile and flexure) showed that the addition of cane bagasse to
the recycled HDPE makes it more rigid, with an increase in the Young's Modulus
from 145.1 MPa (recycled HDPE) to 193.8 MPa (CP 10% of sugarcane bagasse), in
addition to a 76.8% increase in the Flexural Module (from 642 to 1135 MPa). The
materials were also subjected to the thermal analysis of Differential Scattering
Calorimetry (DSC), which showed no significant differences in the melt temperature
of the composites, compared to the recycled HDPE. It was also verified that the
addition of bagasse promotes a decrease in the crystallinity of the materials. Thus, in
this work were developed composite materials obtained from recycling mixed with an
important waste from the agroindustry, which contributes to a reduction in the use of

oil-derivative products and to a better destination of solid waste.

Keywords: HDPE; recycling; composites; sugarcane bagasse
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1 INTRODUCAO

Atualmente, ocorre no mundo inteiro uma grande preocupagdao com 0 meio
ambiente. Neste contexto, um dos grandes problemas é o acumulo de residuos
sélidos urbanos, como é o caso dos plasticos, que, ao serem descartados, demoram
décadas para que ocorra sua degradacdo. Em face a este problema, nas ultimas
décadas, um numero crescente de estudos vem sendo desenvolvidos com o intuito
do reaproveitamento de residuos plasticos, como os residuos de polietileno de alta
densidade (PEAD), um polimero bastante comum utilizado nas mais diversas
aplicacdes (CRUZ, et al. 2008; COSTA et al. 2016; SPINACI; VALIM; DI PAOLLI,
2016; LIGOWSKY; SANTOS; FUJIWARA, 2015; CANDIAN, 2007).

Os polimeros termoplasticos, como PEAD, tém como vantagem a
possibilidade de reprocessamento por simples aquecimento e nova conformagao.
Dentre as estratégias para 0 seu reaproveitamento, o desenvolvimento de
compoésitos reforcados com fibras naturais se mostra como uma excelente
alternativa, pois combina a reutilizacdo de um material plastico com o
reaproveitamento de um residuo da agroindustria (DANFRE, 2007).

O Brasil figura entre os maiores produtores de cana-de-agUcar mundiais. As
safras brasileiras da ultima década produziram, em média, mais de 600 milhdes de
toneladas por ano (UNICA, 2017). O processamento da cana gera em torno de 28%
de residuos solidos (bagaco e palha) em base seca. O aproveitamento desses
residuos, também chamados de subprodutos da industria sucro-alcooleira,
representa oportunidades para a industria, que pode produzir energia (ROCHA;
ALMEIDA; CRUZ, 2017), etanol de segunda-geracdo (BORDIGNON JR, 2017) e
compositos com matriz polimérica (JESUS et al, 2015).

Diante do exposto, pretende-se neste trabalho, apresentar um estudo com
foco na utilizacdo do bagaco de cana na obtencdo de compoésitos com PEAD

reciclado.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente estudo teve como objetivo geral desenvolver e caracterizar um
compoésito polimérico de matriz de polietileno de alta densidade reciclado reforcado
com bagaco de cana tratado via tratamento hidrotérmico. E como objetivos

especificos:

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar as propriedades mecénicas e térmicas do PEAD reciclado e compara-
las com um material virgem, disponivel no mercado;

e Avaliar a influéncia da adicdo do PEAD reciclado nas propriedades mecanicas
de misturas de PEAD virgem e PEAD reciclado;

e Avaliar as propriedades mecénicas e térmicas do compésito produzido a partir

do PEAD reciclado com bagaco de cana tratado;
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3 JUSTIFICATIVA

A industria da cana de acucar tem grande expressividade no cenario nacional,
principalmente no Brasil onde sua safra chega a milhdes de toneladas anuais e
ainda é uma planta que se adapta em quase em todo territério nacional, gerando em
média, durante 0 seu processamento, mais de vinte e cinco toneladas de residuos
sélidos (bagaco e a casca) anuais. Se essa grande producdo de residuos sélidos
nao forem aproveitados podem causar grandes impactos no meio ambiente como:
gueimadas, poluicdo dos recursos hidricos gerando a proliferacdo de vetores de
doencas. Se aproveitarmos esses residuos solidos gerando energia (Nipe/Unicamp,
2009) e (Emerick, 2006), ou utilizar essa aplicacdo em trabalhos cientificos como por
exemplo a utilizacdo do bagaco como o desenvolvimento de compdsitos, além de
estarmos contribuindo para a despoluicdo do meio ambiente, estamos motivando a
criacdo de novos estudos e assim assegurando a sustentabilidade que € hoje uma
busca infinita de solu¢cdes para salvar o meio ambiente.

Sendo assim este trabalho se justifica, pois, utiliza-se fibras naturais ao invés da
utilizac&o de fibras sintéticas, contribuindo para minimizar os impactos ambientais na
geracdo de fibras sintéticas.

No ambito cientifico, esse trabalho tem como justificativa pelo entendimento das
propriedades mecanicas, fisicas e térmicas da utilizacdo desse material natural, no
caso as fibras do bagaco da cana de aclUcar e como matriz o polietileno de alta
densidade reciclado, que a sua utilizacdo também contribui para a despoluicdo
ambiental. Além disso, baseado neste estudo podem serem obtidos materiais
compositos com elevado desempenho mecanico podendo ser aplicados no
desenvolvimento de novas embalagens para produtos de limpeza e higiene em
geral, pois, apresenta baixo custo se fizermos a comparacdo com as fibras
sintéticas. Estes materiais utilizam menores teores de derivados de petréleo,
reaproveitam residuos importantes da sociedade e ainda possuem boas

propriedades mecanicas.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 Contexto geral

As crescentes aplicacfes do PEAD, principalmente no setor de embalagens
de rapido descarte, vém tornando-o um dos plasticos mais consumidos no mercado
mundial. Cruz et al. (2008) afirmam que estudos realizados sobre a composi¢cao dos
residuos sélidos urbanos no Brasil, indicaram que o PEAD se encontra em
aproximadamente 30% do total dos plasticos rigidos coletados, perdendo o primeiro
lugar apenas para o poli (tereftalato de etileno), (PET), com 60% do total dos
plasticos rigidos coletados.

Apesar do plastico ter conquistado aos poucos seus espagos como material
de grande importancia para a sociedade, atualmente seu descarte € um problema
para o mundo e principalmente para o Brasil. A falta de gerenciamento adequado
para os residuos urbanos, pode resultar em descartes inapropriados, e tem
contribuido para entupimentos da rede de esgoto e para a formagdo de enchentes,
propiciando a proliferagdo de vetores e gerando graves problemas ambientais
(GARCIA; RAMOS, 2004).

Véarios problemas surgem devido ao descarte inadequado provocando
poluicdo de rios e nascentes. Uma alternativa para realizar o descarte de forma
adequada é a reutilizacdo, sendo uma estratégia opcional, contribuindo para diminuir
o impacto ambiental (GAO et al., 2012) e (FRANCHETTI, 2003).

Nesse sentido, a baixissima degradabilidade desses residuos e o seu elevado
volume fazem com que 0s rejeitos plasticos ocupem vastos espacos por tempo
muito longo, diminuindo o tempo de vida Gtil dos aterros sanitarios. Assim sendo, 0
estudo do residuo sdlido urbano, de seus componentes e da viabilidade técnica e
econdmica da sua reciclagem é de fundamental importancia. (CONCEICAQ; SILVA,
20009).

Samarco (2010) afirma que estudos estdo sendo realizados no sentido da
utilizacdo de residuos, visando assegurar a sustentabilidade e incentivar novas

ideias.
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4.2 Polimeros

A expressao polimero foi criada em 1832 por Berzelius, para designhar
compostos de pesos moleculares multiplos, ou de mesmo peso molecular,
respectivamente. Nos dias atuais, esse conceito ndo € utilizado, consideram-se
polimeros, as moléculas relativamente grandes de massas molares da ordem de 103
a 10° sendo que em sua estrutura encontram se repetidas unidades quimicas
simples conhecidas como meros (MANO, 1999).

A origem da palavra polimero, segundo (CANEVAROLO, 2010) vem do grego
poli (muitos) e mero (unidade de repeticdo). Para tanto, um polimero € uma
macromolécula composta por unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas
por ligacbes covalentes. A matéria prima para a producdo de um polimero é o
mondémero, isto €, uma molécula com uma unidade de repeticao.

Os polimeros sdo classificados de acordo com a sua origem, o grau de
cristalinidade, a estrutura quimica, as caracteristicas tecnoldgicas, o comportamento
mecanico, tipo de aplicacdo, dentre outros.

De acordo com CLARINVAL (2005) apud RHIM et al. (2013), de acordo com o
grupo funcional a qual pertencem os meros na cadeia polimérica, 0s polimeros

podem ser classificados em:

a) Poliolefinas: sdo os polimeros obtidos pelo processo de polimerizacao
radicalizada das olefinas, que por sua vez sao materiais poliméricos
obtidos a partir dos hidrocarbonetos n&o-saturados. Elas possuem pouca
polaridade, devido a falta de um grupo funcional, o que resulta uma baixa
adesividade. S&do exemplos de poliolefinas: o polipropileno e o polietileno
(COUTINHO, 2003)

b) Poliésteres: sdo os polimeros em forma de fibras sintéticas, obtidos por
meio de uma reacao de condensacdo entre um poli alcool e um &cido poli
carboxilico. Sdo altamente cristalinos, além de possuirem propriedades
como dureza, resisténcia abrasiva e mecéanica, baixa absorcdo de
umidade e baixo custo. Sdo exemplos de poliésteres: o poli (tereftalato de
etileno), o Policarbonato e o poli (butileno tereftalato) (SANCHES, 2000);
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c) Poliéteres: poli (6xido de etileno) que sdo polimeros sintéticos de grande
utilizacdo comercial e poli (6xido de fenileno) que € um poliéster saturado
(SANCHES, 2000);

d) Poliamidas: sdo polimeros sintéticos termoplasticos, obtidos por meio da
reacdo de dimerizacdo de aminas alifaticas. Conhecidas como nailons,
elas possuem boa resisténcia a agua, boa flexibilidade, boa adesividade,
boa resisténcia a abrasdo, porém possuem baixa resisténcia térmica e

guimica. Os nailons sdo exemplos de poliamidas (FACTORI, 2009);

e) Polimeros celulésicos: sdo os polimeros com estrutura celular derivadas
de polimeros naturais, como nitrato de celulose e o acetato de celulose. O
processamento desses polimeros é feito por moldagem por injecdo e a
vacuo. Eles sdo muito utilizados em isolantes e brinquedo (SANTOS,
2004);

f) Polimeros acrilicos: sédo os polimeros obtidos a partir do monémero acido
acrilico. Possuem elevada dureza, fragilidade e resisténcia ao
intemperismo. Sdo exemplos de polimeros acrilicos: o poli (metacrilato de
metila) e o poliacrilonitrila (GOOCH, 2007);

g) Polimeros vinilicos: sdo polimeros sintetizados a partir do mondémero
vinilico, tais como poli (acetato de vinila) (PVA) e poli (cloreto de vinila)
(PVC) um dos polimeros mais utilizados, devido a sua ampla diversidade
em cores e propriedades conseguidas com utilizacdo de estabilizantes,
lubrificantes, plastificantes, dentre outros (CALLISTER, 2013);

h) Poliuretano: € um polimero obtido a partir de uma reacdo de um di-
isocianato aromatico com um composto rico em hidroxilicos, originando
um produto solido, com textura de espuma, que pode ser rigido ou
flexivel. Ele possui vantagens, como isolamento térmico ou acustico,
leveza e impermeabilidade (ZECK, 2004);
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i) Resinas formaldeidicas: sdo materiais sintéticos obtidos pela reacdo entre
fenol e formol. No ensaio de tracdo, esses materiais apresentam elevado
modulo de elasticidade e baixa elongacéo na ruptura. Sdo exemplos de
plasticos fendlicos: a resina fenolformol e a resina uréias formol
(CANEVAROLO, 2010).

A cadeia de um polimero é linear quando n&o possui ramificacdes, ou seja, a
sequéncia de meros é continua. JA uma cadeia ramificada possui cadeias laterais
ligadas a cadeia principal e devido a essa ramificacdo os polimeros possuem um
menor grau de cristalinidade. A cadeia é dita reticulada quando a estrutura
polimérica é tridimensional, com as cadeias unidas por ligacdes covalentes ou
guando possuem muitas ligacbes cruzadas de acordo com a Figura 1

(FERNANDES, LONA, 2004).

Figura 1: Diferentes tipos de cadeias poliméricas: a) cadeia linear; b) cadeia ramificada; c) cadeia
com ligag@es cruzadas e d) cadeia em rede (tridimensional)

Fonte: CALLISTER, 2013.

FERNANDES e LONA (2004) afirmam ainda que o comportamento térmico
dos polimeros permite classificar esses materiais em dois grandes grupos:

termoplasticos e termorrigidos (ou termofixos).
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Termoplasticos: sdo materiais que necessitam de calor para se tornarem
moldaveis e, quando resfriados, adquirem a forma geométrica na qual
foram moldados. O que torna esse material flexivel € o enfraquecimento
das forgcas intermoleculares, provocadas pelo aquecimento. A maior
vantagem desse material é a possibilidade de repeticdo do ciclo de

aguecimento e resfriamento, o que torna possivel sua reciclagem;

Termorrigidos: sdo plasticos que, ap0s o processo de cura, providos ou
nao de aquecimento, ndo podem ser reamolecidos por outro aquecimento,
devido a formacdo de ligacbes cruzadas. Portanto ndo podem ser

reciclados.

De acordo com CANEVAROLO (2010), guanto ao comportamento mecanico,

os polimeros podem dar origem aos plasticos, as fibras poliméricas e aos

elastdmeros (ou borrachas), descritos a seguir:

a)

b)

Plasticos: Sao materiais que em algum estagio, durante a sua fabricacgéo,

adquirem condicao plastica a fim de serem moldados;

Fibras poliméricas: sdo termoplasticos orientados longitudinalmente,
sendo que uma dimensdo predomina sobre as demais. A razdo de
aspecto, isto é, o quociente entre o comprimento e o diametro da fibra,

geralmente é maior ou igual a cem;

Elastbmeros ou borrachas: Sdo materiais poliméricos amorfos, de origem
natural ou sintética, que exibem elasticidade em longas faixas de

deformacéo, a temperatura ambiente.
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4.3 Estrutura molecular do estado sélido de polimeros termoplasticos

No estado solido, os termoplasticos apresentam dois tipos de morfologia
diferentes: amorfo e cristalino. As moléculas de um polimero amorfo estdo
ordenadas aleatoriamente. Os polimeros cristalinos possuem fortes interacfes
moleculares, sendo mais duros e resistentes. Os polimeros sado considerados
semicristalinos quando possuem em torno de 20% de cristalinidade (CANEVAROLO,
2010).

CANEVAROLO (2010) destaca ainda que o grau de cristalinidade afeta
muitas propriedades dos polimeros, assim como algumas caracteristicas, e o tipo de
processamento afetam o grau de cristalinidade. A medida que caracteristicas como
a massa molar e ramificacbes poliméricas aumentam, o grau de cristalinidade
diminui. O tempo, a tensao, a direcdo da extrusdo e o posicionamento das garras na
extrusora também sdo caracteristicas que interferem no grau de cristalinidade. A
Figura 2 apresenta um exemplo de estrutura de cadeia dobrada de um cristalito de

polietiieno em forma de plaqueta.

Figura 2: Estrutura da cadeia dobrada de um cristalito de polietileno em forma de plaquetas

Fonte: CALLISTER, 2013.

A medida que o grau de cristalinidade de um polimero cresce, o médulo
elastico, a resisténcia ao escoamento e a dureza também aumentam. Este efeito
pode ser observado se compararmos o comportamento tensdo-deformacdo de
polietilienos com varias densidades (CALLISTER, 2013).

A massa molar dos polimeros influencia em suas propriedades finais, com um
aumento da massa molar espera-se que propriedades do polimero sob ruptura tais
como: resisténcia na ruptura, deformag&o na ruptura e resisténcia ao impacto, sejam

diretamente afetadas.
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4.4 Polietileno de alta densidade (PEAD)

O PEAD, representado pela cadeia (CH,-CHj),, mostrada na Figura 3,
apresenta baixo custo e € usado a nivel mundial. Quimicamente, é inerte e obtido
por meio da polimerizacéo do etileno, podendo ser produzido por diferentes reacdes
de polimerizacdo, como por radicais livres, anidnica, por coordenacdo de ions ou
polimerizagao cationica. As resinas de polietileno de alta densidade tém densidades
na faixa de 0,94-0,97 g/cm3. Devido ao nivel muito baixo de ramificacdo, o polietileno

de alta densidade € por vezes chamado de polietileno linear (PEACOCK, 2000).

Figura 3: Estrutura molecular do polietileno
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Fonte: MANRICH, 2007.

Esse polimero possui boas caracteristicas como a durabilidade,
impermeabilidade, resisténcia a corrosdo e ductilidade; entrando para a lista dos
plasticos mais resistentes e utilizados do mercado. Por conta da sua flexibilidade, é
menos vulnerdvel a danos causados por oscilagbes extremas, como vibragdo e
choques (PEACOCK, 2000).

O polietileno possui excelente resisténcia a agua sem prender o oxigénio ou o
gas carbbnico. A reciclagem desse material provém de distintos utensilios, como

embalagens plasticas, brinquedos, sacolas, dentre outros. Esses produtos passam
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por um processo de selecdo para depois serem limpos, moidos, secos e triturados
(MANO, 1999).

Em funcdo de suas caracteristicas estruturais, verificadas pela densidade, o
polietileno pode ser classificado com: Polietileno de baixa densidade (PEBD) e o de
alta densidade (PEAD). O primeiro tem uma estrutura ramificada, enquanto que o
segundo tem essencialmente uma estrutura em cadeia linear, com menos
ramificacoes.

Algumas propriedades dos polietilenos de baixa e alta densidade
demonstrados na Tabela 1:

Tabela 1: Propriedades dos polietilenos

Propriedades Polietileno de baixa densidade Polietileno de alta densidade
Densidade, (g/cm3) 0,92-0,93 0,95-0,96
Resisténcia a tragéo, (MPa) 6,2-17,3 20,0-37,3
Alongamento, % 550-600 20-120
Cristalinidade, % 65 95

Fonte: CANEVAROLO, 2006

O PEBD foi produzido comercialmente pela primeira vez na Gra-Bretanha em
1939, usando uma autoclave, pressdes que ultrapassavam 100 MPa e uma
temperatura de cerca de 300° C. O polietileno de alta densidade foi produzido
comercialmente, pela primeira vez, pelos processos Phillips e Ziegler, em 1956-
1957, recorrendo a catalisadores especiais. Nestes processos, a pressao e a
temperatura da reacdo de conversao do etileno em polietileno é consideravelmente
mais baixa (PACHECO, 2009).

A estrutura do PEBD é de cadeia ramificada, o que lhe diminui o grau de
cristalinidade e a densidade. A estrutura ramificada também faz baixar a resisténcia
mecanica, porque reduz as forcas de ligacGes intermoleculares. Ja o PEAD tem
poucas ramificacbes da cadeia principal, uma estrutura que permite as cadeias se
empilharem de maneira mais compacta, 0 que aumenta a cristalinidade e a

resisténcia mecanica.
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4.5 Compoésitos poliméricos

Segundo CALLISTER (2013), compdsito € “qualquer material multifasico que
exiba uma proporcdo significativa das propriedades de ambas as fases que o
constitui de tal modo que € obtida uma melhor combinacédo de propriedades”. S&o
materiais em que sua origem € de cargas minerais ou fibras em uma matriz.
Portanto, um compdsito é um material formado pela combinacdo de dois ou mais
micro ou macro constituintes, diferentes na forma e na composi¢ao quimica, além de
serem, na maioria dos casos, insolliveis um no outro. Geralmente, sdo formados por
uma fase continua, que € a matriz e por outra fase dispersa, que é o reforco
(CALLISTER, 2013).

Considerando-se que a distribuicdo de esforcos ou tensdo em uma matriz
polimérica em todos 0s seus pontos, a presenca de uma segunda fase, dispersa
nesta matriz também sentira a solicitagdo aplicada no conjunto. Se o mdédulo de
elasticidade desta segunda fase for mais alto que a matriz, o resultado final serd um
aumento nas propriedades mecéanicas do composto, principalmente o médulo de

elasticidade e a resisténcia ao escoamento ou ruptura (CALLISTER, 2013).

Este efeito € conhecido como “reforcamento por adigdo de fibras” e € muito
utilizado comercialmente para melhorar o desempenho mecéanico de polimeros e
permitir sua utilizacdo em aplicacdes nas quais o polimero puro, correria grande
risco de falhar. Termoplasticos, como o nailon, o polipropileno, dentre outros e
termofixos como poliéster insaturado e resina epdxi, encontram grande aplicacao
quando reforgados com fibras (principalmente de vidro) (ROSARIO et al. 2011;
PETCHWATTANA et. al. 2012; SOBCZAK et. al. 2012).
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4.6 Comportamento térmico de polimeros

A viscoelasticidade dos polimeros é definida como o fenébmeno pelo qual o
polimero apresenta caracteristica de um fluido e de um sélido concomitantemente. A
fracao elastica da deformacado aparece devido as variagbes do angulo e a distancia
de ligacdo entre os &tomos da cadeia polimérica, tanto da principal quanto de grupos
laterais. A fracdo plastica ocorre devido ao atrito entre as cadeias poliméricas,
fazendo com que o polimero demore um tempo finito para responder a solicitacao
gerando uma defasagem entre a solicitacdo e a resposta (FERNANDES, 2004).

O comportamento fisico-mecanico de um polimero ao ser analisado, alguns
fatores devem ser considerados, de modo especial, a massa molar, as temperaturas
caracteristicas, temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de fusdo cristalina
(Tm), e a temperatura na qual a medida estd sendo feita. Com este conjunto de
dados, € possivel construir um grafico como o apresentado na Figura 4
(CANEVAROLO, 2010).

Figura 4: Comportamento fisico-mecénico de um polimero em fung&o de sua massa molar e das
temperaturas caracteristicas, Tg e Tm.
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Fonte: CANEVAROLO, 2010.

Na Figura 4, pode-se observar a variedade de comportamentos fisico-
mecanicos em gue um polimero pode se apresentar, desde um soélido cristalino, uma

borracha ou um liquido.



27

7

De acordo com HOLMES (2017), de maneira simplificada, € comum

classificar em trés estados, com relacdo a temperatura, os estados fisico-mecanicos

gue um polimero semicristalino pode apresentar:

a)

b)

Vitreo: acontece em temperaturas abaixo de Tg. Neste baixo nivel
energético as cadeias poliméricas ndo tém energia suficiente para
apresentar mobilidade, respondendo preferencialmente de forma elastica
as solicitagées. A componente viscosa (deformacédo plastica) existe, mas

sua contribuicdo € minoritaria. O polimero é rigido e fragil;

Borrachoso: acontece em temperaturas entre Tg e Tm. Nesta faixa de
temperatura, o nivel energético é suficientemente para dar mobilidade
somente a fase amorfa, mantendo a fase cristalina rigida. A flexibilidade
da massa polimérica € funcdo da mobilidade gerada pela fase amorfa,
restrita pela da fase cristalina. Quanto maior a fracdo volumétrica cristalina
(porcentagem de cristalinidade), maior sera a contribuicdo elastica. O
polimero apresenta um comportamento semelhante ao da borracha

vulcanizada;

Viscoso: acontece em temperatura acima de Tm. O termo “fundido” é
restrito apenas aos polimeros semicristalinos e, portanto, ndo é usado por
ndo ser geral. Este alto nivel energético é caracterizado por apresentar
todas as cadeias poliméricas altamente modveis, com uma forte
contribuicdo da resposta plastica a deformacdo. Desta forma que
anteriormente, a contribuicio elastica esta presente, mas € minoritaria. E
neste estado que os polimeros sdo processados, pois apresentam a

maxima capacidade de mudanca de conformacéo.

Se para o caso de polimeros semicristalinos, os trés estados sao possiveis,

isto ndo acontece para os polimeros amorfos, que apresentam apenas 0s estados
vitreo e viscoso (CANEVAROLO, 2010).
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4.7 Consideracbes sobre ensaios mecanicos em polimeros

Existem varios tipos de ensaios para caracterizar as propriedades mecanicas
de polimeros, eles podem ser: estaticos, dinamicos, destrutivos, ndo destrutivos, de
curta duracdo, de longa duracéo, dentre outros. As solicitagdes podem ocorrer na
forma de tens&o ou de deformacdo. Grande parte dos ensaios mecéanicos pode ser
registrada por meio de curvas de tensdo versus deformacdo, de acordo com a
Figura (VASSOLER, 2007).

Figura 5: Representacao da curva tensdo deformacado sob tracao de nailon 6,6.
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Fonte: CANEVAROLO, 2010

4.7.1 Ensaios com registro de curvas tensdo-deformacao

Existem varias formas para solicitar um polimero de forma estatica, dentre
eles: tracdo, compressao, flexdo, cisalhamento, dentre outros. Os ensaios de tracao
sdo 0s mais populares entre todos. Os principais parametros que quantificam a
resisténcia mecanica dos polimeros em ensaios tensao-deformacéo sdo: médulo de
Young ou de Elasticidade; tensdo e deformacdo no escoamento; tensdo maxima;

tensdo e deformacéo de ruptura, e tenacidade (Figura 6) (CALLISTER, 2013).
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Figura 6: Representacdo do comportamento ddctil e fragil observados em uma curva de
tensdo-deformacéo sob tracéo
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Fonte: CANEVAROLO, 2010

4.7.2 Ensaios com solicitagcdes sob impacto

O estudo sobre o comportamento sob impacto de materiais poliméricos é de
grande relevancia, haja vista o grande numero de aplicacdes préticas sujeitas a
solicitagdes desta ordem, como, por exemplo, chogques mecanicos em quedas,
batidas, dentre outras (DALCIN, 2007).

Assim sendo, a resisténcia ao impacto é frequentemente utilizada como um
fator de decisdo na selecdo de materiais. Muitos plasticos considerados satisfatorios
em algumas situacfes sdo rejeitados para outras por apresentarem tendéncia a
fratura fragil sob impacto. Trata-se de materiais, que normalmente podem ser
considerados ducteis em testes nos quais a taxa de deformacdo € baixa ou
moderada, quando tem um agente concentrador de tensao (devido a defeitos ou ao
préprio design da peca), apresentam fratura fragil (REIS, 2013).

Nesse sentido, o principal parametro para quantificar a resisténcia ao impacto
€ a energia de impacto. Métodos de ensaio utilizam o impacto de um péndulo. A
gueda de dardo usa a amostra na forma de placas, e um peso ajustavel é deixado
cair sobre elas de uma altura fixa. O peso que quebrar 50% dos corpos de prova
pode ser considerado como a resisténcia ao impacto. O teste de impacto sob tracao
faz com que o péndulo deforme o corpo de prova como se fosse um ensaio de
tracdo a elevadas velocidades (CALDAS, 2012).
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Esse teste é especificado nas normas BS 272 e ASTM D-256 e consiste em
um péndulo liberado de uma altura fixa, que oscila para bater e quebrar uma
amostra posicionada no ponto mais baixo da oscilacdo, e que depois continua seu
movimento até uma altura no final da primeira oscilagdo. Um entalhe com dimensdes
controladas € feito no corpo de prova, imitando uma trinca (CANTO, 2004).

A fratura se inicia nas vizinhancas da ponta do entalhe e se propaga através
da secao transversal da amostra. Este se comporta como um agente concentrador
de tensdo, minimizando a deformacado plastica e reduzindo o espalhamento de
energia para a fratura. A energia necessaria para romper o corpo de prova é a soma
das energias para iniciar e propagar a trinca (GRASSI, 2001).

Em alguns casos, a resisténcia ao impacto depende mais da energia para a
criacao da trinca do que da energia para propaga-la (Figura 7). Varia¢gdes no angulo
da ponta de entalhe permitem caracterizar quanto o polimero € sensivel ao entalho
(trinca) (PEACOK, 2000).

Figura 7: Representacéo gréafica da influéncia do raio da ponta do entalhe na resisténcia ao impacto
de alguns termopléasticos (notar as escalas logaritmicas usadas para expressar o raio).
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4.8 Propriedades mecanicas

A substituicdo dos polimeros por outros materiais € normalmente baseada no
conjunto de propriedades e caracteristicas apresentadas por eles. E fundamental
gue um material polimérico apresente um desempenho mecanico satisfatorio,
durante a vida util projetada para uma determinada aplicagdo. O comportamento
caracteristico dos plasticos difere do comportamento dos materiais metalicos usuais
(CALLISTER, 2013).

Nesse seguimento, apresentam nao linearidade fisica, isto €, a relacdo for¢a
versus deslocamento nado linear, embora o material ainda n&o tenha ultrapassado
seu limite de escoamento, mesmo para for¢cas supostamente pequenas, pois 0S
plasticos possuem grande flexibilidade, conforme o tipo de polimero e os aditivos
usados na sua formulacdo. Portanto, ndo se deve assumir que uma peca plastica
responderd como uma mola linear. Esse comportamento é alterado mais ainda
devido as alteracdes da temperatura (CALLISTER, 2013).

O comportamento mecanico de um material € dado pela sua resposta, ao
serem submetidos a tensGes ou deformacdes. As tensdes e deformacdes ndo sao
simplesmente relacionadas por constantes de proporcionalidade. As respostas dos
polimeros as solicitacdes mecanicas sdo dependentes de fatores estruturais tais
como: composi¢ao quimica, peso molecular, cristalinidade, orientacdo molecular ou
reforcos e outras variaveis como condicbes de preparacdo e fabricacdo das
amostras poliméricas, temperatura, velocidade de deformacao, tipo de solicitacéo,
intempéries, dentre outros (CANEVAROLO, 2010).

MARCZAK (2004) afirma que as propriedades mais importantes para o

processamento e aplicacdo de polimeros sao:

a) Modulo de elasticidade e: tem um papel importante durante a selecao do
material, por influir diretamente na rigidez do elemento. No caso dos
plasticos, deve-se levar em conta que o médulo de elasticidade é muito
mais suscetivel a variacdes de temperatura nos metais, além de depender

do tempo de carregamento;

b) Resisténcia: a resisténcia dos polimeros também é altamente dependente
da temperatura, no entanto, essa dependéncia ndo € a mesma para

polimeros amorfos e para cristalinos. Outros aspectos que podem
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influenciar na resisténcia de um plastico sao: velocidade de carregamentos

e fatores ambientais, como a umidade;

Coeficiente de poison (v): € muito dependente da temperatura e do tempo
de aplicacdo da carga. Sua faixa de variacdo € de 0,2 até 0,4, para a
maioria dos plasticos a temperatura ambiente, embora o fenbmeno seja
muito influenciado pela temperatura. Materiais termorrigidos resistem

melhor a fluéncia dos plasticos;

Relaxacao: é a diminuicdo da tens&o ao longo do tempo, sob deformacéao
constante. Este comportamento reflete um rearranjo das cadeias do
polimero para se adaptar & forca aplicada. Esta variavel tem grande
importancia em aplicacdes como vedacgfes, espessadores de elementos
compostos por materiais poliméricos. As transicfes térmicas sdo duas
propriedades que se destacam, pois estdo relacionadas com a mudanca

do estado fisico dos materiais;

Temperatura de transicdo vitrea (Tg): também conhecida por transicao
termodindmica de 22 ordem, € caracterizada por ocorrer nas regioes
amorfas. Devido a essa temperatura estar relacionada com a temperatura
limite de trabalho dos materiais poliméricos, ela interfere em algumas
propriedades, como médulo de elasticidade, coeficiente de expansao

térmica, indice de retracao, calor especifico, etc.;

Temperatura de fusdo cristalina (Tm): também conhecida por transicédo
termodindmica de 12 ordem, € caracterizada por ocorrer nas fases
cristalinas, portanto so faz sentido para polimeros semicristalinos. Durante
0 aquecimento, a Tm é dada pela média da faixa de temperatura em que
desaparecem as regifes cristalinas, com a fusdo dos cristalitos, ela afeta
propriedades como volume especifico e entalpia. No caso de termoplastico
cristalizavel, a cristalizacdo ocorre entre a Tg e a Tm, a um nivel maximo

conhecida por temperatura de cristalizacéo Tk.
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4.9 Métodos de processamento

Séo utilizados diversos processos para transformar os granulados e paletes
de plastico em produtos de vérias formas, tais como folha fina, vardo, secbes
extrudidas, tubo ou pecas acabadas. O processo utilizado depende, em certa
medida, do tipo de plastico: se é um termoplastico ou termoendurecivel (HARPER,
2000).

Os termoplasticos sdo normalmente aquecidos até amolecerem e, em
seguida, reenformados antes de arrefecerem. Por outro lado, nos materiais
termoendureciveis, que ndo polimerizam completamente antes do processamento
na forma final, utiliza-se um processo em que ocorre uma reacdo quimica que
conduz a formacao de ligacdes cruzadas entre cadeias poliméricas, originando um
material polimérico reticulado (CARVALHO, 2007).

A polimerizacéo final pode ocorrer por aplicacdo de calor e pressao ou por
acdo de um catalisador, a temperatura ambiente ou a temperaturas mais elevadas.
Existem varios métodos de processamento para a fabricacdo de produtos plasticos.
Os quatro mais usados sdo: extrusdo; moldagem por injecdo; moldagem por sopro e
moldagem por compressao, para fabricar produtos de uso cotidiano, como filmes
plasticos, garrafas, sacolas e embalagens (BEHRAVESH, 2009).

A extrusdo € um dos métodos mais importantes utilizados no processamento
de termoplasticos. Os produtos obtidos pelo processo de extrusdo incluem tubos,

varodes, filmes e formas de todos os tipos (MANRICH, 2005).

4.9.1 Moldagem por extruséo
Neste processo, 0 termoplastico previamente aquecido € compactado,

amolecido e, na forma de fluido viscoso, em seguida é inserido em uma matriz, onde
se solidifica por meio de ventiladores ou dgua. Este método permite a fabricacdo de
pecas plasticas de boa qualidade, sendo a técnica mais utilizada atualmente
(SCHNEIDER, 2008).

E um processo continuo, com alta produtividade. Filmes plasticos e sacolas
sdo fabricados pelo processo de extrusdo. A maquina de extrusdo serve também
para produzir de formas primarias, tais como paletes, e na recuperacdo de
desperdicios de materiais termoplasticos (MANTOVANI, 2002).

No processo de extrusdo, a resina é introduzida num cilindro aquecido, e o

material plastico amolecido é forcado, por um veio roscado ou parafuso rotativo, ao
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entrar através de uma abertura (ou aberturas) numa matriz cuidadosamente
maquinada, obtendo formas continuas. Depois de sair do molde, a peca extrudida
deve ser arrefecida abaixo da temperatura de transicéo vitrea, de modo a assegurar
a estabilidade dimensional. O arrefecimento € geralmente feito com jato de ar ou
com um sistema de arrefecimento a agua (PIRES, 2009).

4.9.2 Moldagem por injecéo

A parte mais relevante da maquina é o molde, que tem a forma oca do objeto
a ser formado. O termoplastico, usualmente na forma de granulos, é aquecido e
empurrado por alta pressdo para dentro do molde. O contato com as paredes
resfriadas do molde provoca a solidificacdo do material na forma desejada. Quando
o plastico resfria, 0 molde € aberto e o objeto pronto é ejetado. Este processo €
usado para fabricar produtos como embalagens de manteiga, potes de iogurtes e
tampas (RODRIGUES, 2010).

A moldagem por injecdo € um dos meétodos de processamento mais
importantes usados para dar forma aos materiais termoplasticos. Os equipamentos
mais recentes de moldagem por injecdo utilizam um mecanismo de parafuso mével
para fundir o plastico e injeta-lo (GALDAMEZ, 2003).

No processo de moldagem por injecdo, os granulados do plastico contidos
numa tremonha alimentam, através de uma abertura no cilindro de injecdo, a
superficie de um parafuso em rotacdo que os empurra em direcdo ao molde. A
rotacao do parafuso faz com que os granulados entrem em contato com as paredes
aguecidas do cilindro, provocando o seu amolecimento devido ao calor de
compresséao, do atrito e das paredes quentes do cilindro (COUTO, 2008).

Quando na extremidade do parafuso se atinge uma quantidade suficiente de
material plastico fundido, o parafuso para e, com o movimento tipo empurrdo
introduz um jato de plastico fundido, através de um sistema de gitagem, nas
cavidades de um molde fechado. O parafuso mantém a pressao aplicada ao material
plastico introduzido no molde, durante um curto intervalo de tempo, permitindo que
este solidifique, sendo depois recolhido. O molde é arrefecido com agua, de modo a
baixar rapidamente a temperatura de peca de plastico. Finalmente o molde é aberto
e a peca € ejetada por meio de ar ou pela acdo de molas ejetoras. O molde é depois
fechado e fica pronto para outro ciclo (BEAUMONT, 2007).
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 Materiais

5.1.1 PEAD

O PEAD utilizado neste trabalho foi obtido por meio de coleta doméstica de
utensilios como potes e vasilhas de cozinha e também produtos de limpeza. O
material coletado foi higienizado, seco em estufa a 105°C, triturado e armazenado.

Para efeito de comparacao, utilizou-se ainda, o PEAD HC7260-LS, fabricado
pela Braskem. Trata-se de um material com diversas aplicagcbes no segmento de
injecdo, como caixaria, caixas para uso industrial, capacetes, assentos sanitarios,
utilidades domésticas, brinquedos, tampas e paletes (JOHN, 2008). Este material foi
denominado PEAD VIRGEM.

5.1.2 Obtencéo da biomassa

O bagaco de cana-de-acucar utilizado neste trabalho foi gentiimente doado
pelo produtor da Fazenda da Pedra Bonita, na cidade de Barra do Pirai — RJ.

Esse produto foi recebido, desmedulado e lavado com agua até total remogéao
dos acgUcares da cana. Procedeu-se, entdo, a secagem do material em estufa & uma
temperatura em torno de 100°C durante 4 horas. Posteriormente, o material foi
moido e armazenado.

A Figura 8 abaixo mostra o bagaco de cana seco e moido a 50 mesh.

Figura 8: Bagaco de cana seco e moido 50 mesh

Fonte: Autor, 2017.



36

5.2 Processamento dos materiais

5.2.1 Homogeneizacao do plastico reciclado

Para a obtencdo de um material homogéneo, todo o PEAD coletado foi
misturado em um homogeneizador para plasticos, conforme as condi¢cbes
apresentadas no item 4.2.3.

Os ciclos de mistura foram repetidos partindo do material coletado e triturado,
até a obtencdo de um material de coloracdo homogénea, conforme mostram as
Figuras 9 e 10. Este material foi denominado PEAD reciclado.

Figura 9: PEAD reciclado triturado.

Fonte: AUTOR, 2017.
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5.2.2 Tratamento hidrotérmico

Para a utlizacdo 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 (hemiceluloses e
extrativos, principalmente).

O processo ocorreu no Laboratério de Biotecnologia do Centro Universitario
de Volta Redonda (UniFOA), em erlenmeyers de 500 mL, contendo bagaco de cana
moido (50 mesh) e agua destilada (relacdo solido: liquido de 1:10), em autoclave,
conforme mostra a Figura 11:

Figura 11: Autoclave

Fonte: Autor, 2017

O tratamento ocorreu sob temperatura de 121°C por 45 min. Apl6s o

resfriamento, o material foi filtrado, seco e armazenado.

5.2.3 Processamento dos compdsitos
Com o objetivo de caracterizar o plastico coletado, foram preparadas misturas

deste material com PEAD virgem. As misturas ocorreram em um homogeneizador

para plasticos (Dryser) da MH Equipamentos, modelo MH-50H, em temperatura
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ambiente, conforme mostra na (Figura 12), disponivel no Laboratério de

Processamento de Materiais do Centro Universitario de Volta Redonda (UniFOA).
Figural2: Homogeneizador de plasticos

N 2

Fonte: AUTOR, 2017

Apos a mistura, o material foi moido em temperatura ambiente, no moinho de

facas da Plastimix, conforme mostra a Figura 13.

Figura 13: Moinho de facas - Plastimix

Fonte: AUTOR, 2017

A Tabela 2 representa as composi¢cdes das misturas de PEAD virgem e

reciclado, demonstrando os respectivos percentuais utilizados.

Tabela 2: Composicao das misturas de PEAD virgem e PEAD reciclado.

Amostra PEAD virgem PEAD reciclado
PEAD virgem 100% -
30% reciclado 70% 30%
50% reciclado 50% 50%
30% 70%

70% reciclado
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PEAD reciclado - 100%

Fonte: AUTOR, 2017
Foram preparados, ainda, compdsitos utilizando como matriz o PEAD

reciclado e como reforco o bagaco de cana (50 mesh) obtido no item 4.2. As
composicdes sdo mostradas na Tabela 3.
O bagaco utilizado nesta etapa foi seco em estufa a 100°C durante 4 horas

antes do processamento.

Tabela 3: Formulagdo de compdsitos com bagago de cana 5% e 10%

Amostra PEAD reciclado Bagaco
CP 5% bagago 95% 5%
CP 10% bagaco 90% 10%

Fonte: AUTOR, 2017

Foram preparadas também, formulac6es de compdsitos com PEAD virgem,
PEAD reciclado e bagacgo de cana, conforme mostra a Tabela 4.

Tabela 4: Compdsitos com PEAD virgem, bagaco de cana e PEAD reciclado com diferentes

percentuais

Amostra PEAD virgem PEAD reciclado Bagaco
CP 30REC + 10BAG 60% 30% 10%
CP 50REC + 10BAG 40% 50% 10%
CP 70REC + 10BAG 20% 70% 10%

Fonte: AUTOR, 2017

As misturas de PEAD e os compdésitos, previamente secos, foram injetados
a 300°C utilizando uma injetora RAY RAM - modelo TSMP, mostrada na Figura 14,
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disponivel no Laboratoério de Processamento de Materiais do Centro Universitario de
Volta Redonda — UNIFOA. Foram obtidos corpos de prova para os ensaios de tracédo
(Norma ASTM D 63803, com 13 mm de largura, 165 mm de comprimento e 3 mm de
espessura) e flexdo (Norma ASTM D79003, com 13 mm de largura, 130 mm de

comprimento e 6 mm de espessura).

Figura 14: Injetora RAY RAM MODELO TSMP

Fonte: AUTOR, 2017.
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5.3 Métodos analiticos

5.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

O bagaco de cana foi submetido a analise de Difratometria de Raios X (DRX)
para avaliar o percentual de cristalinidade das biomassas, utilizando a metodologia
descrita por Segall (1959).

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro de Raios X da marca
Shimadzu modelo XRD 6100, conforme mostra na (Figura 15), disponivel no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais do Centro Universitario de Volta
Redonda — UNIFOA, com fonte de radiacédo CuKa, e voltagem de 40 kV, corrente de
40 mA, varredura 0,05 (26/5s) para valores de 26 entre 10 e 50°.

Figura 15: Difratdmetro de Raios X

Fonte: AUTOR, 2017

5.3.2 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

Os materiais obtidos neste trabalho foram submetidos a andlise de
Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) para a avaliacdo da cristalinidade e da
temperatura de fusdo. As andlises se processaram em um Analisador Térmico
Simultaneo Perkin Elmer STA 6000, disponivel no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais do Centro Universitario de Volta Redonda — UNIFOA, conforme mostra a

Figura 16.
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Figura 16: Analisador Térmico Simultaneo Perkin Elmer STA 6000

Fonte: AUTOR, 2017

A andlise ocorreu sob fluxo de nitrogénio de 20 mL.mim™, utilizando cerca de 15 mg
de amostra. Para o estudo da fusdo e da cristalinidade as amostras foram
submetidas a um aquecimento de 30 a 220°C, sob taxa de  aquecimento
de 20°C.min™.

5.3.3 Ensaio mecanico de tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados no Laboratério do Centro Universitario
de Volta Redonda (UniFOA), em uma maquina universal de ensaios mecéanicos da
marca EMIC DL-10000, conforme mostra a Figura 17:
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Figura 17: Maquina universal de ensaios mecéanicos - EMIC DL-10000

Fonte: AUTOR, 2017

O procedimento ocorreu com célula de carga de 5 kN, em temperatura
ambiente e a uma velocidade de 5 mm.min™. Para cada composito 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.

5.3.4 Ensaio mecanico de flexdo

Nos ensaios de flexdo foi utilizado em temperatura ambiente, uma maquina
universal de ensaios mecanicos da marca EMIC DL-10000, disponivel no
Laboratério de Processamento de Materiais do UniFOA, com célula de carga de 100
KN, distancia entre apoios de 80 mm, em temperatura ambiente, a uma velocidade
de 5 mm.min™.

Foram analisados no Laboratério de Processamento de Materiais do UniFOA,
em temperatura ambiente, cinco corpos de prova, com dimensées 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.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Difratometria de raios X

Na Figura 18, é apresentado o difratograma de Raios X do bagaco de cana
tratado hidrotermicamente. Trata-se de um difratograma tipico de um material
semicristalino (SEGAL, 1959), que contém regifes que representam a fracdo amorfa
(perto de 20=16°) e a fragao cristalina (perto de 20=22°).

Figura 18: Grafico dos resultados obtidos do difratdmetro de Raios X do bagaco de cana de agUcar
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Fonte: AUTOR, 2017

O indice de cristalinidade foi determinado por meio da metodologia descrita
por Segall (1959), que relaciona os picos referentes as fases amorfa (20 = 16°) e
cristalina (20 = 22°) do material, de acordo com a Equagéo 1.

I -1
I, = (002  "@m 100 (1)
L002)
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Onde:
Ic — Indice ou grau de cristalinidade percentual;
looz) — Pico de intensidade da difragé&o que representa a fragéo cristalina (perto de 26=22°);

lam) — Pico de intensidade da difragéo que representa a fragdo amorfa (perto de 26=16°);

Para o bagaco tratado hidrotermicamente, foi obtido o valor de indice de
cristalinidade de 31,5%. Comparando-se esse valor ao obtido por SILVA (2016) para
0 bagaco de cana in natura (27,9%), verifica-se que o tratamento hidrotérmico foi
capaz de remover parte dos extrativos e compostos amorfos de baixa massa molar,
uma vez que o material tratado apresenta uma maior cristalinidade.

Sabe-se que a cristalinidade das biomassas se deve principalmente a
contribuicdo da celulose, que forma cristais por meio de ligacdes de hidrogénio intra

e intermoleculares nas longas cadeias lineares desse polissacarideo, mostradas na

Figura 19.
Figura 19: Estrutura cristalina da celulose
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Fonte: HENRIKSSON e LENNOLM, 2009

Diversos estudos apontam que o indice de cristalinidade dos materiais
lignocelulésicos aumenta ap0s as etapas de pré-tratamento e deslignificacéo,
justificado pela diminuicdo nos teores de hemicelulose, lignina e extrativos, os quais
apresentam estruturas amorfas (CAO; TAN, 2002; ZAO; WANG,; LIU, 2008). Como
resultado, ocorre uma reducdo na recalcitrancia do material lignocelusésico, uma
vez que, durante o tratamento, hA um rompimento da estrutura rigida da parede
celular vegetal, diminuindo a barreira fisica ao transporte de massa (HIMMEL et al.,
2007).
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6.2 Ensaios de tracéo

Todos os materiais estudados neste trabalho foram submetidos ao ensaio de
tracdo. Na Figura 20 e na Tabela 5 estdo representados os resultados deste ensaio
referentes as amostras de PEAD virgem + PEAD reciclado.

Figura 20: Grafico dos resultados obtidos de tracdo do PEAD virgem e PEAD reciclado.
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Fonte: AUTOR, 2017.

Tabela 5: Resultados dos ensaios de tracdo das amostras de PEAD virgem e PEAD reciclado

Amostra Modulo de Young (MPa) Tensdo maxima (MPa)
PEAD virgem 157,3+9,0 18,8 £ 0,3
PEAD reciclado 145,1+55 18,5+0,1

Fonte: AUTOR, 2017

Verifica-se que ndo hé& diferenca significativa entre as propriedades
mecanicas em tracdo dos dois materiais na regido elastica da curva. O
comportamento verificado para o PEAD reciclado sob deformacfes acima de 45%

pode ser explicado pela composicao heterogénea do material, que combina plasticos
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de diferentes origens. Contudo, verifica-se que as sucessivas misturas para
homogeneizar o plastico reciclado foram eficientes, uma vez que 0s ensaios
apresentaram baixos valores de desvio padréo, mostrados na Tabela 6.

Os resultados obtidos no ensaio de tragdo das misturas de PEAD virgem e

reciclado sdo mostrados na Tabela 6 e na Figura 21.

Tabela 6: Resultados dos ensaios de tracdo das misturas de PEAD virgem e PEAD reciclado com

diferentes porcentagens

Amostra Modulo de Young (MPa) Tensdo maxima (MPa)
PEAD virgem 157,3+9,0 18,8+ 0,3
30% reciclado 152,8 + 13,2 196 +0,4
50% reciclado 148,8 + 8,1 18,5+ 0,7
70% reciclado 153,8+7,5 18,1+0,3
PEAD reciclado 145,1+55 18,5+0,1

Fonte: AUTOR, 2017

Figura 21: Grafico dos resultados obtidos dos ensaios de tragdo das misturas de PEAD virgem +
PEAD reciclado, com diferentes porcentagens
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Fonte: AUTOR, 2017.

Uma vez que o PEAD virgem e o reciclado apresentaram propriedades

mecanicas semelhantes, esperava-se que ndo houvesse diferenca significativa nas
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propriedades das misturas. Em partes, este foi o comportamento verificado. Todas
as misturas apresentaram comportamento mecanico semelhante na regido elastica,
com Mddulo de Young variando de 145,1 a 157,3 MPa. Foram verificadas pequenas
diferencas na Tensdo Maxima, que variou de 18,1 a 19,6 MPa.

Na Tabela 7 e na Figura 22, sdo apresentados os resultados do ensaio de
tracao referentes aos compositos com 5 e 10% de bagaco de cana utilizando PEAD

reciclado.

Tabela 7: Resultados dos ensaios de tracao referentes aos compdsitos com 5% e 10% de bagaco de
cana e PEAD reciclado

Amostra Médulo de Young (MPa) Tensdo maxima (MPa)
PEAD reciclado 145,1 £ 5,5 18,5+0,1
CP 5% bagaco 173,0+8,1 18,3+0,5
CP 10% bagaco 193,8+6,1 18,4 +0,2

Fonte: AUTOR, 2017

Figura 22: Gréfico dos resultados obtidos dos ensaios de tragédo referentes aos compositos com 5%
e 10% de bagaco de cana e PEAD reciclado
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Fonte: AUTOR, 2017.

Analisando estes resultados, verifica-se que a adicdo de bagaco de cana ao

material reciclado (PEAD) torna o material mais rigido, com aumento no Modulo de
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Young de 145,1 MPa (PEAD reciclado) para 193,8 MPa (CP 10% bagaco). A tenséo

maxima suportada pelo material, também chamada de resisténcia a tracdo, parece

nao se alterar significativamente com a adi¢do de bagaco de cana.

Tais resultados podem ser comparados com os obtidos para as amostras de

compositos utilizando PEAD virgem, reciclado e bagaco de cana, mostrados na

tabela 8 e Figura 23.

Tabela 8: Resultados dos compésitos com PEAD virgem, PEAD reciclado e bagaco de cana.

Amostra

Modulo de Young (MPa) Tensao maxima (MPa)

CP 30REC + 10BAG
CP 50REC +10BAG
CP 70REC + 10BAG
CP 10% bagaco

204,77 +1,2 19,5+0,2
206,9 £ 4,7 20,5+0,1
210,1+7,2 20,2+0,2
193,8 £6,1 18,4+0,2

Fonte: AUTOR, 2017

Figura 23: Gréfico dos resultados obtidos dos compdsitos com PEAD virgem, PEAD reciclado e
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Fonte: AUTOR, 2017.

A andlise da Tabela 8 e Figura 23 mostram que todos 0s compositos

contendo fracbes de PEAD virgem apresentaram valores de Modulo de Young e

Tensdo Maxima ligeiramente maiores que o composito contendo somente PEAD
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reciclado e bagaco de cana. Esse aumento pode estar relacionado a
homogeneidade do material comercial (PEAD virgem), que parece permitir uma
melhor interacdo entre a fase dispersa e a matriz polimérica.

Em estudos realizados com compoésitos de matriz de PEBD reciclado
reforcados com fibra de coco, BEDIN (2014) observou resultados semelhantes.
Ocorreu um aumento parcial na rigidez dos materiais com a adicdo da fibra. O
mesmo autor verificou que a aplicagdo de um tratamento a fibra promove um
aumento na interacdo entre as fases do compdésito, devido ao aumento na

rugosidade da superficie das fibras, de acordo com a tabela 9.

Tabela 9: Valores obtidos por BEDIN (2014) nos ensaios de tracdo do polietileno de baixa densidade

(PEBD)
Material Conteldo de fibras = Resisténcia a Tragdo Mddulo de Tragao
(%) (MPa) Média (GPa) Média
PEBD Processado 0 13.09+0.22 0,15 £ 0,035
PEBD-FC-10% IN 10 11.41+£0.11 0,29 £ 0,012
NATURA
PEBD-FC-10% 10 12.46 £ 0.12 0,31+ 0,003
MODIFICADA
PEBD-FC-20% IN 20 12.98 + 0.33 0,49 + 0,006
NATURA
PEBD-FC-20% 20 13.77+0.31 0,50 + 0,025
MODIFICADA
PEBD-FC-30% IN 30 14.74 £ 0.17 0,67 £ 0,046
NATURA
PEBD-FC-30% 30 16.08 + 0.23 0,77 £ 0,026
MODIFICADA

Fonte: Autor, 2017.

CURY (2017) também observou aumento nas propriedades mecéanicas em
tracdo com a adicdo de bagaco de cana tratado a formula¢cdes com PEAD virgem. A
autora obteve valores de Mdédulo de Young superiores a 200 MPa para formulacdes
utilizando 10% de bagago de cana tratado via polpagéo organosolv.

Comparando-se todos os ensaios de tracdo, verifica-se que a adicao de
bagaco de cana promove uma diminuicdo na ductilidade (grau de deformacéao
suportado até a fratura) e na tenacidade (capacidade de o material absorver energia
até sua fratura) dos materiais compositos. Essa reducédo é mais proeminente nos

compaositos com bagacgo contendo somente PEAD reciclado.
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6.3 Ensaios de flexado
Todos os materiais estudados neste trabalho foram submetidos ao ensaio de

flexdo. Na Tabela 10 e na Figura 24 estéo representados os resultados deste ensaio
referentes as amostras de PEAD virgem, PEAD reciclado e compositos de PEAD

reciclado com 5% e 10% de bagaco de cana.

Tabela 10: Resultados dos ensaios de flexdo dos compésitos com 5% e 10%
de bagaco de cana

Médulo de Flexao Resisténcia a Flexao
Amostra (MPa) (MPa)
PEAD virgem 697 £ 33 23,1+£04
PEAD reciclado 642 + 84 22,3+0,9
CP 5% bagaco 858+ 9 252+0,7
CP 10% bagago 1135+ 64 28,6 +1,3

Fonte: AUTOR, 2017

Figura 24: Grafico dos resultados obtidos dos ensaios de flexao referentes aos compdsitos com 5% e

10% de bagaco de cana + PEAD virgem e PEAD reciclado
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Fonte: AUTOR, 2017.
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A adicdo de bagaco de cana promove um aumento nas propriedades em
flexdo. Verifica-se que o PEAD virgem e o PEAD reciclado possuem propriedades
semelhantes. Com a adicéo de 10% de bagaco de cana a formulacdo com PEAD
reciclado, ocorrem aumentos no Modulo de Flexdo (de 642 para 1135 MPa) e de
28,3% na Resisténcia a Flexdo (de 22,3 para 28,6 MPa).

O mesmo comportamento foi verificado no trabalho de CURY (2017)
utilizando matriz de PEAD virgem com bagaco tratado via polpacdo organosolv. A
autora verificou um aumento de 47% no Mddulo de Flexdo para os compdsitos
utilizando bagaco de cana tratado e um aumento de 32% nas formulagbes com
bagaco in natura. O aumento nas propriedades em flexdo também foi verificado no
trabalho de ARAUJO (2009), em compdsitos de PEAD reforcados com fibras de
curaud, onde os compositos formulados com fibra tratada apresentaram melhores
resultados. TORRES e UBILAS (2005) também obtiveram resultados semelhantes
aplicando um tratamento quimico a fibra de sisal.

Dessa forma, entende-se que a aplicacdo de um tratamento a fibra promove
uma melhora na interacdo entre a matriz e o refor¢o, que se traduz num aumento
nos valores das propriedades mecanicas.

Na Tabela 11 e na Figura 25 sédo apresentados os resultados do ensaio de
flexdo para os compdsitos contendo as misturas de PEAD virgem e reciclado,

reforcados com 10% de bagaco de cana.

Tabela 11: Resultados dos ensaios de flexdo com todos os compdsitos contendo 10% de bagaco de
cana, PEAD virgem e PEAD reciclado com diferentes porcentagens

Amostra Mdédulo de Flexdo (MPa) Tensdo maxima (MPa)
CP30REC10BAG 1124 + 81 28,5+0,7
CP50REC10BAG 1156 + 73 28,1+0,6
CP70REC10BAG 1044 + 19 28,2+0,9
CP 10% bagaco 1135+ 64 28,6 +1,3

Fonte: AUTOR, 2017.
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Figura 25: Grafico dos resultados obtidos dos ensaios de flexdo dos compdsitos contendo diferentes
teores de PEAD reciclado e 10% de bagaco de cana

30 i —— CP30rec10bag
W s —— CP50rec10bag
25 | ‘FFI T " —— CP70rec10bag
f 1 — CP 10% bagaco
jif ni |
20 - I,."' i,
—_ ) ."IF
g 15 - !
s f
g
2 10 f
(0]
= |
5|/
0
-5 T T T T T T

T L L T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Deformacgao (%)

Fonte: AUTOR, 2017.

Os resultados demonstram que a natureza da matriz (PEAD virgem ou

reciclado) parece néo interferir nas propriedades mecanicas em flexao.
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As Figuras 26 a 32 apresentam as curvas de DSC para cada amostra

analisada.

Figura 26: Curva de DSC — PEAD virgem
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Figura 27: Curva de DSC — PEAD reciclado
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Figura 28: Curva de DSC — CP 5% bagaco de cana
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Figura 29: Curva de DSC — CP 10% bagaco de cana
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Figura 30: Curva de DSC — CP 30REC10BAG
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Figura 32: Curva de DSC — CP 70REC10BAG
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Fonte das figuras 26 a 32: AUTOR, 2017.

A tabela 12 exibe os parametros obtidos a partir da analise térmica para cada

amostra.
Tabela 12: Pardmetros obtidos na andlise de DSC
Amostra Temperatura Fus&o, Tm (°C) Entalpia Fus&o, AH (J.g™") Cristalinidade (%)

PEAD virgem 144,63 121,63 41,5%
PEAD reciclado 135,83 77,55 26,5%
CP 5% bagaco 136,21 74,05 25,3%
CP 10% bagaco 138,01 67,51 23,0%
CP 30REC10BAB 140,50 95,68 32,7%
CP 50REC10BAG 136,67 80,48 27,5%
CP 70REC10BAG 139,54 74,29 25,4%

Fonte: AUTOR, 2017.
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Verifica-se nos resultados que o PEAD virgem apresenta um indice de
cristalinidade bastante superior aos demais materiais. Por se tratar de um material
virgem e homogéneo, é esperado que este apresente um maior teor de cristalinidade
(41,5%) e, consequentemente, uma maior temperatura de fusdo (144,63°C) que o0s

demais materiais.

Quanto aos materiais contendo o PEAD reciclado, a temperatura de fuséo
(Tm) apresentou uma variacao de 135,83°C para o PEAD reciclado a 140,5°C para a
amostra CP30REC10BAG. Uma vez que o erro associado a analise, segundo o
fabricante do equipamento, é de cerca de 3%, admite-se que ndo houve diferenca

significativa na Tm dos materiais promovida pela adicdo de bagaco de cana.

Quanto a cristalinidade dos materiais contendo PEAD reciclado, verifica-se
gue a adicdo de bagaco de cana promove uma reducdo no indice de cristalinidade.
Tal fato sugere que o bagaco de cana interage com a matriz polimérica, dificultando
a nucleacdo dos cristais. Esse comportamento foi também verificado por outros
autores (CURY, 2017; SILVA, 2016).
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, € possivel concluir que:

O tratamento hidrotérmico aplicado ao bagaco de cana removeu parte
dos compostos amorfos presentes na biomassa, como a hemicelulose
e a lignina, evidenciado pelos resultados de DRX;

Apobs as sucessivas misturas do PEAD reciclado, foi possivel obter um
material homogéneo que nao apresentou diferenca significativa nas
propriedades mecéanicas em tracdo quando comparado ao PEAD
virgem;

A introducao do bagaco de cana na composicao do material promoveu
um aumento no modulo de Young dos compdsitos, evidenciado nos
resultados do ensaio de tracdo. Este aumento ocorreu nas formulacdes
utilizando o PEAD reciclado (de 145,1 MPa para 193,8 MPa), quanto
nas misturas do PEAD virgem com reciclado (210,1 MPa para o
CP70REC10BAG).

Quanto as propriedades mecanicas em flexdo, o PEAD virgem e
reciclado apresentaram, respectivamente, médulo de flexdo de 697 e
642 MPa. A adicdo de bagaco de cana a formulacdo promoveu um
aumento significativo nesta propriedade e os compoésitos com 10% de
bagaco de cana atingiram valores superiores a 1000 MPa.

As analises térmicas mostraram que o PEAD virgem possui uma maior
cristalinidade (41,5%) e temperatura de fusdo (144,63°C) que o PEAD
reciclado (26,5% e 135,83°C). A adicdo do bagaco de cana as
formulacdes promoveu uma reducdo na cristalinidade dos compositos,
associada a interacdo entre o bagaco de cana e a matriz polimérica
durante a nucleacédo dos cristais.

Dessa forma, neste trabalho foram obtidos, a partir do reaproveitamento do

PEAD de embalagens domésticas, compadsitos reforcados com bagaco de cana de

acucar. Estes materiais utiizam menores teores de derivados de petréleo,

reaproveitam

residuos importantes da sociedade e ainda possuem boas

propriedades mecanicas.
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8 TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a utilizag&o de aditivos disponiveis no mercado;
e Determinar as altera¢cdes morfoldgicas sofridas com a adicéo de fibra;
e Analise de viabilidade econdmica;

e Utilizacdo do bagaco de cana de acgUcar tratado hidrotermicamente com as
seguintes proporgdes: 15%; 20%; 25% e 30%.
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