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RESUMO

SOARES, C. P. Processamento e caracterizacdo de compdésitos hibridos
de polipropileno reforcado com casca da castanha-do-brasil e 6xido de
grafeno. 2023. 108p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) - Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN-CNEM/SP. Séo Paulo.

Este trabalho pesquisou a produgédo um compasito hibrido, com matriz polimérica
e com caracteristicas ambientalmente amigaveis e ganhos de propriedades para
torna-lo comercialmente viavel. O polipropileno (PP), foi definido como matriz.
Como fonte renovéavel foi escolhida a fibra vegetal oriunda da casca da castanha-
do-brasil (FC), que foi testada com percentuais de 5%, 10% e 20% de carga em
massa. Visando ganhos de propriedades o grafeno e seus derivados oxido de
grafeno (GO) e oOxido de grafeno reduzido (RGO) foram selecionados como
nanocargas, e foram produzidos durante a pesquisa. Foram testados como
agente de compatibilizagédo o anidrido maleico e o polipropileno irradiado (PPI).
O processamento do material envolveu a mistura mecanica em estado solido e
homogeneizacdo no estado fundido em extrusora com duas passagens. Para
caracterizagdo das cargas foi WDXRF, DRX, MEV-FEG, FTIR e TG. Estes
ensaios apontaram a superficie da fibra vegetal como porosa e sem cera,
condicBes ideais para interagdo com o polimero. O ensaio MEV-FEG apresentou
boa interacdo entre carga e matriz, sem descolamento na interface. Os ensaios
térmicos TG, DSC, HDT e Amolecimento Vicat indicaram que ndo houve perda
de estabilidade térmica nos compoésitos. As caracterizacdes mecanicas
indicaram aumento da rigidez, que implicou em perda resisténcia ao impacto e
ganhos para resisténcia a tracdo e flexdo. Este estudo se alinha com os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), especialmente com o ODS 9
(Industria, Inovacdo e Infraestrutura) e o ODS 12 (Consumo e Producédo
Responsaveis), ao promover a producdo de materiais sustentaveis com

melhorias de propriedades.

Palavras-chave: compdsito hibrido; grafeno; ambientalmente amigavel,

nanocompositos; sustentavel.



ABSTRACT

SOARES, CP Processing and characterization of hybrid polypropylene
composites reinforced with Brazil nut shell and graphene oxide. 2023. 105p.
Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) - Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares - IPEN-CNEM/SP. Séo Paulo.

This work investigated the production of a hybrid composite, with a polymeric
matrix and with environmentally friendly characteristics and property gains to
make it commercially viable. Polypropylene (PP) was defined as the matrix. As a
renewable source, vegetable fiber derived from the nutshell of the Brazil nut (FC)
was chosen, which was tested with percentages of 5%, 10% and 20% of mass
load. Aiming to gain properties, graphene and its derivatives graphene oxide
(GO) and reduced graphene oxide (RGO) were selected as nandfillers, and were
produced during research. Maleic anhydride and irradiated polypropylene (PPI)
were tested as a compatibilizing agent. The processing of the material involved
mechanical mixing in solid state and homogenization in the molten state in a two-
pass extruder . To characterize the fillers, WDXRF, DRX, SEM-FEG, FTIR and
TG were used. These tests indicated the surface of the vegetable fiber as porous
and without wax, ideal conditions for interaction with the polymer. The SEM-FEG
test showed good interaction between load and matrix, without detachment at the
interface. The thermal tests TG, DSC, HDT and Vicat softening indicated that
there was no loss of thermal stability in the composites. The mechanical
characterizations indicated an increase in stiffness, which resulted in loss of
impact resistance and gains in tensile and flexural strength. This study aligns with
the Sustainable Development Goals (SDGs), especially SDG 9 (Industry
Innovation, Infrastructure) and SDG 12 (Responsible Consumption and
Production), by promoting the production of sustainable materials with improved

properties.

Keywords: hybrid composite; graphene; environmentally friendly; nanofiller;

sustainable.
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1 INTRODUCAO

A preocupacgao da sociedade com o meio ambiente e 0 seu anseio por
produtos “ecologicamente corretos” tem levado, atualmente, a um aumento do
interesse tanto por parte da industria como da academia, por materiais que tenham
um ciclo de vida mais curto como os polimeros biodegradaveis, que ndo gerem
residuos apos o seu uso, e também por materiais poliméricos convencionais ou
biodegradaveis reforcados com micro e nanocargas de origem renovaveis, ou seja,
materiais compdositos ecologicamente corretos, 0s eco-compositos ou
biocompdsito. Estes novos materias podem reduzir a quantidade de polimeros de
origem féssil e ndo biodegradavel em um produto final, sem reducé@o das suas
propriedades (JAYAVANI et al., 2016; FOTOUH et al., 2015).

Dentre os polimeros considerados commodities. Ou seja, polimeros
utilizados em larga escala, o polipropileno (PP) se destaca como matriz de materiais
compositos devido a sua elevada resisténcia quimica, facil moldagem, alta
resisténcia mecanica, boa estabilidade térmica e miscibilidade (GHASEMI et al.,
2016; LIANG et al., 2015).

Como carga de origem renovavel a literatura tem apontado as fibras vegetais
como opcao viavel as fibras sintéticas. Estas sdo constituidas principalmente por
celulose, hemicelulose e lignina, possui alta resisténcia mecanica, baixa densidade,
neutralizagdo de gas carbbnico (CO2), biodegradabilidade, disponibilidade
abundante e facilidade em processamento o que permite a sua utilizacdo como
reforco em compasitos poliméricos (YAN et al., 2014; FONSECA-VALERO et al.,
2015; GUVEN et al., 2017).

Diversas fontes de origem vegetal vem sendo estudadas e utilizadas, com
destaque para juta, sisal, rami entre outros. Dentre a flora brasileira, temos
castanheira-do-brasil (Bertholletia Excelsa Bonpl.), uma arvore nativa da regido
amazonica que produz frutos de forma esférica, os quais contém entre 20 a 25
sementes, as améndoas (castanha-do-brasil) recobertas por uma casca rigida
(HOMMA, 2014; KLUCZKOVSKI et al., 2015). A induastria de beneficiamento da
améndoa da castanha-do-brasil gera um residuo da ordem de duas toneladas/més
de casca de castanha. O reaproveitamento racional desse residuo pode contribuir

para o fortalecimento da cadeia produtiva da castanha-do-brasil e para o
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desenvolvimento econdmico sustentavel da regido amazonica (VAISANEN et al.,
2016; INAMURA et al., 2013).

O grafeno, um arranjo bidimensional de uma Unica camada de atomos de
carbono com hibridizacdo sp? tém despertado grande interesse tanto da academia
como da industria (NOVOSELOQV et al., 2004; GEIM & NOVOSELQV, 2007; YUAN
et al., 2014). A incorporacado do grafeno ou seus derivados, 6xido de grafeno (GO)
e oxido de grafeno reduzido (RGO) em pode promover ganhos consideraveis na
condutividade elétrica, a estabilidade mecanica, a estabilidade térmica, as
propriedades de barreira a gases e as propriedades retardadoras de chama do
polimero puro (YUAN et al., 2014; DU & CHENG 2012; BIAN et al., 2017)

Os estudos de Menbari et al.(2016) demonstraram que o compdésito hibrido
(PP/ CaCOs/grafeno) apresentou melhores propriedades de resisténcia a tragéao e
impacto do que os compa@sitos contendo apenas as hanocargas de grafeno e de
CaCOs separadamente. O compdésito hibrido de PP/Kenaf/grafeno funcionou de
forma eficiente como retardante de chama (IDUMAH et al., 2017).

Um dos grandes desafios na combinacdo entre materiais sintéticos e
naturais € a compatibilizacdo destes produtos de origens e caracteristicas distintas.
O polipropileno quando tratado por radiacdo ionizante na presenca de ar sofre
preferencialmente degradacdo. De acordo com a literatura, o polipropileno
degradado por irradiacdo (PPIl) é um eficiente agente compatibilizante para
nanocompasitos de PP (GUVEN & ZENGIN, 2011; THAKUR et al., 2010).

Este estudo analisou a producdo de um biocompésito hibrido utilizando
polipropileno como matriz, fibra vegetal da casca da castanha-do-brasil e 6xido de
grafeno reduzido como cargas e polipropileno irradiado como agente de

compatibilizacéo.
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2 ASPECTOS DE ORIGINALIDADE DO TRABALHO

A contribuicao original deste trabalho reside na proposta do desenvolvimento
de um material compdsito hibrido de polipropileno (PP) utilizando como micro
reforco residuos de casca da castanha-do-brasil e como nanorefor¢o os derivados
de grafeno (6xido de grafeno e éxido de grafeno reduzido). Embora a literatura
reporte 0 desenvolvimento de compdsitos hibridos de polipropileno com fibras
vegetais e grafeno (IDUMAH et al., 2017), n&o foi encontrado na literatura trabalhos
sobre compasitos poliméricos que estudem o efeito da incorporacdo conjunta de
residuos de fibras vegetais e grafeno na melhoria tanto das propriedades
mecanicas de resisténcia a tracdo quanto de resisténcia ao impacto. Quando se
trata do reaproveitamento dos residuos da casca de castanha-do-brasil, como
reforco juntamente com o grafeno em matriz de polipropileno, mesmo uma revisao

minuciosa da literatura ndo apresentou quaisquer resultados.

3 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho é o desenvolvimento e caracterizacédo de
um material compdsito hibrido, baseado na matriz de polipropileno contendo
microparticulas de fibra da casca da castanha-do-brasil, nanofolhas de éxido de
grafeno e 6xido de grafeno reduzido.

Os obijetivos especificos deste trabalho séo:

» Obtencdo de nanofolhas de oxido de grafeno (GO) a partir da grafite em po,
utilizando-se um método baseado no de Hummers (Hummers, 1958)
modificado;

» Reducéao do oxido de grafeno por UV-C (RGO);

Producéo, caracterizacao e selecdo de compositos com GO e RGO;

v

» Obtencao de particulados a partir da fibra da casca da castanha-do-brasil com
granulometria menor igual a 125 pm, utilizando moinho de bolas (FC);

» Obtencdo de compésito hibrido pelo método de mistura mecéanica estado
fundido, baseado em matriz de PP contendo particulados da fibra da casca da
castanha-do-brasil (FC) e nanofolhas de RGO;

» Testar a eficacia do polipropileno irradiado (PPI) como agente de acoplamento;
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 Materiais compasitos

Os materiais compositos podem ser definidos de diferentes maneiras,
segundo Callister (2007), um material compaésito pode ser definido como qualquer
material multifasico que exibe uma proporcdo significativa das propriedades de
ambas as fases. Geralmente os compositos apresentam duas fases, uma fase
matriz, que é continua e envolve a outra fase, a fase dispersa, cuja juncao leva a
obtencdo de um novo material, com propriedades nao exibidas pelos seus
componentes individualmente. Quando a fase dispersa tem pelo menos uma de
suas dimensdes em escala nanométrica, o compdésito passa a ser chamado de
nanocompaosito (BAFANA, et al., 2017).

Na natureza temos a madeira, como exemplo de compadsito, com fibras
de celulose fortes e flexiveis envoltas e mantidas unidas por um material mais
rigido chamado lignina. No corpo humano h& o osso, um composto do colageno
proteico forte e flexivel combinado com a hidroxiapatita, um mineral duro e
quebradico (CALLISTER, 2007).

Neste estudo o termo compdsito € mais restrito, focado no material
sintético, onde o material multifasico é feito artificialmente, em oposicdo a um que
ocorre ou se forma naturalmente. Nesse contexto, as fases devem ser
guimicamente diferentes e separadas por uma interface distinta. Portanto a maioria
das ligas metalicas e muitas ceramicas néo se enquadram nessa definicdo porque
suas multiplas fases sao formadas como consequéncia dos fendbmenos naturais
(VENTURA et al., 2009).

As fases além de composicdo diferentes também executam funcgéo
distintas no compdsito. As pequenas particulas dispersas, chamadas de reforco,
impedem o movimento de deslocamentos, funcionando como uma ancoragem,
enquanto a matriz suporta a maior parte da carga aplicada, restringindo a
deformacédo plastica de modo que o rendimento e a resisténcia a tragéo, além da
rigidez, melhorem (WIEBECK e HARADA, 2005).

Os compaositos podem ser reforcados por particulas, fibras ou estruturais

(fig. 1). A caracteristica principal dos compaositos reforcados com particulas € que
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esta fase dispersa é equiaxiada (isto €, as dimensdes das particulas sdo proximas
em todas as dire¢des); para compositos reforcados com fibra, a fase dispersa tem
a geometria de uma fibra (uma grande proporcdo comprimento/diametro).
Compaositos estruturais sdo combinacfes de compdsitos e materiais homogéneos
(CALLISTER, 2007).

Figura 1 - Tipos de compdsitos em funcéo do reforco

Compositos
Particulas Fibras Estrutural
] |
Grandes Dispersas Continuas Descontinuas Laminados  Painel Sanduiche
]
Alinhadas Randdmicas

Fonte: Adaptado de CALLISTER, (2007)

Na antiguidade os construtores ja utilizavam materiais compadsitos, ao
misturar fibras naturais com elementos de ligas tais como argila e barro em
construcbes. Contudo, os materiais compdsitos modernos possuem uma fase
matriz usualmente ceramica, metalica ou polimérica e uma fase dispersa que pode
ser constituida de materiais convencionais como fibra de vidro, fibra de aramida,
entre outros materiais, e, mais recentemente, fibras vegetais. Um compdsito
moderno de uso regular na industria € o fiberglass. Neste compdésito a fibra de vidro
€ utilizada como carga, para aumentar a resisténcias mecanica, enquanto o
polimero é a matriz, que influencia o conjunto com flexibilidade, evitando que o
material se torne muito duro e quebradico (CALLISTER, 2007).

Materiais a base de carbono, como carbono amorfo e nanotubos de

carbono (CNTs), sdo cargas convencionais para aprimorar as propriedades
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eletrbnicas, mecanicas e térmicas das matrizes poliméricas. Os CNT tem sido
considerado um dos materiais de enchimento mais eficazes, mas com um custo
relativamente alto. Os enchimentos a base de grafeno sdo, portanto, esperados
como um substituto ou suplemento promissor para as CNTs (KUILLA et al., 2010).

Além da combinacao padréo do compdsito com matriz e carga é possivel
adicionar mais de um tipo de carga, tornando um comp@ésito hibrido. Geralmente se
consegue melhores resultados com a combinacdo de propriedades do hibrido do
gue 0s compostos que contém apenas um Unico tipo de carga. As fibras de carbono
de custo elevado tem por caracteristica sua forca mecanica e relativa rigidez,
fornecem um reforco de baixa densidade. As fibras de vidro sdo menos rigidas que
o carbono e apresentam menor valor. O hibrido vidro-carbono apresenta mais
vantagens do que qualquer um dos plasticos reforcados com apenas carbono ou
apenas vidro. A combinacdo dos dois materiais em um compdésito hibrido € mais
forte e mais resistente, possui maior resisténcia ao impacto e pode ser produzido a
um custo mais baixo, do que qualquer combinacdo dos dois materiais usados de
forma independente (XIE et al., 2018).

Nanocompadsitos de matriz polimérica sdo uma das aplicacdes mais
importantes das nanocargas de carbono, incluindo grafeno. Um nanocompdésito de
polimero € um material sélido multifasico, em que uma das fases possui uma, duas
ou trés dimensbes menores que 100 nandmetros (nm), dispersas em diferentes
polimeros matrizes. Os nanocompadsitos sao apropriados para aplicagdes como
compoésitos de alto desempenho, onde através da nanoescala é possivel obter uma
boa dispersdo da carga e suas propriedades da carga sao consideravelmente
diferentes ou melhores que as da matriz. Os dois fatores determinantes nas
propriedades fisico-quimicas de um compadsito ou nanocomposito é a distribuicdo
da carga na matriz e a ligacao interfacial entre estas duas fases (KUILLA et al.,
2010; ANADAO et al., 2011).

4.2 Polimeros

Depois da era das pedras e metais estamos atualmente na idade dos
polimeros. A utilizagédo destes se estendem pelos mais diversos seguimentos como
transporte, saude e alimentacdo (BHATTACHARYA, 2000). Os polimeros séo

materiais constituidos de uma cadeia regular de moléculas, muitos deles séo
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compostos organicos que sao quimicamente baseados em carbono, hidrogénio, e
outros elementos ndo metalicos; além disso, eles tém grandes estruturas
moleculares. Estes materiais tém tipicamente baixas densidades e podem ser
extremamente flexiveis. Sua estrutura complexa permite grande versatilidade e
larga aplicacdo (CALLISTER, 2007).

Os primeiros registros do uso de polimeros como adesivos e vedacdes
pelos egipcios e romanos vem da antiguidade. Na época das grandes navegacoes,
quando os europeus chegaram as Américas ja havia o uso regular da borracha
natural da seringueira (havea brasiliensis), que teve sua producéo elevada para
escala industrial alguns séculos depois, quando Charles Goodyear descobriu a
vulcanizagdo em 1839. O primeiro polimero sintético foi o fenol formaldeido, obtido
em 1912, nomeado comercialmente como baquelite pelo seu descobridor Leo
Baekeland (CANEVAROLO JR, 2006).

O polipropileno foi descoberto em 1954 por Giulio Natta e sua producéo
comercial comecou em 1957. E o termoplastico mais amplamente utilizado no
mundo. O polietileno foi descoberto antes, em marco de 1933, no Reino Unido, por
Reginald Gibson e Eric Fawcett, e foi sintetizado pela primeira vez como uma resina
de baixa densidade (LDPE) em 1935. A producao comercial de PS foi iniciada na
década de 1930 pela empresa alema BASF (IG Farben).

O poliestireno esta disponivel em duas formas principais: uma classe de
uso geral e uma classe de alto impacto na qual o PS é modificado com
Polibutadieno. Em 1954, a The Dow Chemical Company inventou o PS expandido,
amplamente reconhecido como um excelente meio isolante para edificios
(ANDRADY et al., 2009).

O cloreto de polivinila (PVC) teve sua primeira producdo por Eugen
Baumann em 1872, mas foi apenas no final da década de 1920 que chegou a
producdo comercial nos EUA. Nas décadas seguintes a producédo em larga escala
seguiu na Europa (ANDRADY et al., 2009).

O grande salto de desenvolvimento da industria dos polimeros se deu
em funcdo da Segunda Guerra Mundial (1939-1945), que devido a limitagéo de
comercio dos produtos naturais foram criado similares sintéticos, como a borracha
SBR pela Alemanha na Segunda Guerra Mundial (CANEVAROLO JR, 2006).

A grande variedade de propriedades, juntamente com seu baixo custo,

gue levou a demanda mundial anual de plasticos aumentar de 2 milhdes de
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toneladas em 1950 para 460 milhdes de toneladas em 2019. Nas ultimas décadas
a producédo tem aumentado em velocidade exponencial, a producéo atual é o dobro
de 20 anos atras (OCDE, 2020).

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade).
Assim, um polimero é uma macromolécula composta pela ligacdo de milhares de
meros. (CALLISTER, 2007; CANEVAROLO JR, 2006).

Os polimeros podem ser naturais e sintéticos. A celulose, presente em
quase todos os vegetais, € um polimero natural chamado de carboidrato, Sua longa
cadeia € formada constituida por unidades de glicose ligadas por atomos de
oxigénio.

A borracha natural é outro produto de origem vegetal, oriunda da
seringueira (Hevea brasiliensis) foi o0 nosso maior produto de exportacdo, da
metade do século XIX até o inicio do século XX. Com a producao em outras regides
nossa producdo foi minguando até 1% da producdo mundial, a metade do que
consumimos atualmente (CANEVAROLO JR, 2006).

Os sintéticos podem ser produzidos em alta escala e suas propriedades
podem ser administradas a um grau tal que muitos sdo superiores as suas
contrapartidas naturais. Em algumas aplicacbes partes de metal e de madeira
foram substituidas por plasticos, que tém propriedades satisfatorias e podem ser
produzidos a um custo mais baixo. (CALLISTER, 2007).

A producdo de um produto plastico envolve toda uma cadeia produtiva
gue comeca na industria petroquimica de primeira geracao, responsavel por extrair
por meio da destilagéo fracionada do 6leo cru os diversos subprodutos do petréleo
(GLP, nafta, gasolina, querosene, Oleo Diesel, graxas parafinicas, O6leos
lubrificantes e, por fim, piche), conforme figura 2, sendo a nafta a fracdo que segue
para a industria de segunda geracédo onde sera feita a polimeriza¢céo e geracéo dos
diversos tipos de plasticos (CANEVAROLO JR, 2006).

Figura 2 - Cadeia de producao de polimeros
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Destilagao fracionada
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Fonte: CANEVAROLO JR, 2006.

As caracteristicas de um dado material sdo definidas pelos elementos
que o compdem e suas ligacdes. O menor conjunto de a&tomos que definem um
material € chamado de molécula, por isso as ligacdes sdo moleculares (FELTRE,
2004).

Ha 2 tipos de ligagbes moleculares: primarias e secundarias. As ligacdes
primarias necessariamente envolvem os elétrons posicionados nas camadas mais
externas das orbitas, chamados elétrons de valéncia. Embora ligacdes
intermoleculares secundéarias sejam muito mais fracas do que as ligacGes
covalentes primérias, elas séo, entretanto, efetivas em inibir movimento relativo da
cadeia. De fato, as propriedades mecéanicas de polimeros sédo altamente
dependentes da magnitude destas fracas forcas intermoleculares Séo 2 tipos, Van
der Waals e ponte de hidrogénio (CANEVAROLO JR, 2006).

A molécula basica dos polimeros possui a configuracédo da figura 3 a

seqguir:

Figura 3 - Representacdo de moléculas de polimeros comuns
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(a) Mero de PE; (b) mero de PTFE; (c) mero de PP.
Fonte: Adaptado CANEVAROLO JR, 2006; MANO, 2000; WIEBECK e HARADA, 2005.

A figura 3a apresentada é a representacdo da molécula ou mero do
polietileno (PE), que se forma ao submeter o gas etileno as condi¢cdes apropriadas
de temperatura e pressao, resultando em um material polimérico sélido. Os
principais plasticos da industria sdo variagbes desta molécula. Substituindo o
hidrogénio no polietileno pelo flaor, teremos o politetrafluoroetileno (PTFE),
comercialmente conhecido por Teflon, deixando de ser um hidrocarboneto e
passando a familia dos fluorcarbonos; seu mero e suas estruturas de cadeia estao
mostrados na figura 3b. Os dois exemplos citados sdo homopolimeros, pois seus
meros sao todos iguais. Quando o polimero é composto por unidades diferentes
ele € um copolimero, que pode ter suas unidades distribuidas randomicamente, em

blocos ou ramificadas, conforme figura 4 (CHAWLA, 2012).

Figura 4 — Tipos de Copolimeros
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Fonte: CHAWLA, 2012
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Em funcdo do tipo de ligacdbes moleculares as cadeias poliméricas
podem ser classificadas em lineares, ramificadas e com ligagbes cruzadas,

representados na figura 5 a seguir:

Figura 5 - Tipos de cadeias poliméricas
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(a) cadeia linear; (b) cadeia ramificada; (c) cadeia com ligagdes cruzadas.
Fonte: CANEVAROLO JR, 2006

Cadeias lineares: em que a cadeia polimérica € constituida apenas de
uma cadeia principal. Alguns dos polimeros lineares séo polietileno, cloreto de
polivinila, poliestireno, polimetil metacrilato, nailon e fluorcarbonos.

Cadeias ramificadas: da cadeia principal partem prolongamentos de
meros, que podem ser longos ou curtos, formando diferentes arquiteturas

Cadeias com ligacdes cruzadas: as cadeias poliméricas estdo ligadas
entre si através de segmentos de cadeia unidos por forcas primarias covalentes
fortes. Em funcéo da quantidade de ligacdes cruzadas podemos ter polimeros como
borrachas vulcanizadas com baixa densidade de ligagbes ou termorrigidos, com
alta densidade. As ligacdes cruzadas impedem o livre deslizamento das cadeias
(CANEVAROLO JR, 2003).

Substancias formadas por pequenas moléculas (por exemplo, agua e
metano) sdo normalmente totalmente cristalinas (como sélidos) ou totalmente
amorfas (como liquidos). Como uma consequéncia de seu tamanho e as vezes de
sua complexidade, moléculas de polimeros séo geralmente parcialmente cristalinas
(ou semicristalinas), tendo regides cristalinas dispersas dentro do remanescente

material amorfo. Qualquer desordem da cadeia ou desalinhamento da cadeia
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resultara numa regido amorfa, uma condicdo que € bastante comum, de vez que
torcimento, retorcimento e embobinamento das cadeias previnem o ordenamento
estrito de todo segmento de toda cadeia.

Para polimeros lineares, cristalizacdo é facilmente realizada porque
virtualmente ndo existem restricées para prevenir o alinhamento da rede. Quaisquer
ramos laterais interferem na cristalizacdo, de maneira que polimeros ramificados
nunca sao altamente cristalizados; de fato, excessiva ramificagdo pode prevenir
qualquer cristalizacao seja ela qual for. Polimeros em rede sdo quase totalmente
amorfos, enquanto que varios graus de cristalinidade sdo possiveis para aqueles
que sao cruzadamente ligados. Numa certa extensdo, as propriedades fisicas de
materiais poliméricos sdo influenciadas pelo grau de cristalinidade. Polimeros
cristalinos sdo usualmente mais fortes e mais resistentes a dissolucdo e
amolecimento por calor (CANEVAROLO JR, 2006)..

Os polimeros podem ser classificados quanto ao comportamento
mecanico em:

Termoplasticos: polimero que, quando sob altas temperaturas e
marginal da pressédo, se tornam viscosos e fluem, podendo ser moldados nestas
condicBes. Retirada as condi¢des de elevada Temperatura e Pressao se solidificam
adquirindo a forma do molde. Estes processos podem ser repetidos, portanto sdo
reciclaveis. Sdo sollveis e possuem cadeia linear ou ramificada. Exemplos: PE,
PP, PVC, etc. (WIEBECK e HARADA, 2005).

Termorrigidos: Também conhecidos por termofixos, polimero em rede
ou em reticulo, sdo plasticos que, assim como os termoplasticos, se tornam liquidos
e fluem sob elevada temperatura e pressdo, mas por tem preferencialmente
ligacdes cruzadas o processo ndo pode ser repetido. Assim, os termorrigidos sédo
moldados quando ainda na forma de pré-polimero (antes da cura, sem ligacées
cruzadas). Exemplos: resina de fenol-formaldeido (baquelite), epoxi (araldite), etc
(YAN et al., 2014).

Elastdmeros: Moldados na forma liquida, tem como caracteristica
principal a capacidade de deformar-se no minimo duas vezes o seu comprimento
inicial, em temperatura ambiente, retomando ao comprimento original rapidamente
depois de retirado o esforco. Estas caracteristicas se devem as cadeias flexiveis

amarradas umas as outras, com uma baixa densidade de ligacdo cruzada.
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De acordo com a utilizacdo ainda pode haver outras classificacbes como
a sequir:

Termoplasticos convencionais (Commodities): sdo polimeros de baratos,
producdo em escala industrial, exigéncia mecanica baixa, facilidade de
processamento, etc. Estes polimeros correspondem a aproximadamente 90% da
producao total mundial.

Termopléasticos de engenharia (TE): Com custo mais alto séo utilizados
na producado de pecas com desempenho confiavel para aplicacées em dispositivos
mecéanicos (CANEVAROLO JR, 2003; WIEBECK e HARADA, 2005).

Apesar da principal matéria prima dos plasticos ser o petrdleo, ele
consome apenas 4%, do produzido. A maior parte € queimada para fins de
climatizacdo (39%), transporte (29%), geracdo de energia (22%) e outras
aplicacoes. Apesar de os combustiveis fésseis serem a principal matéria-prima,
também sdo utilizados recursos renovaveis, como acucar e milho (YAN et al.,
2014).

Da segunda metade do século passado para os dias atuais tem havido
diversas mudancas na superficie do nosso planeta, a onipresenca e abundancia de
detritos plasticos em especial, pertinente a este estudo, tem se destacado (figura
6). De fato, a presenca e atividade humanas, tem espalhado detritos de todos os
tipos pelo globo, mas a sempre crescente producdo em massa do plastico tem sido
significativo. No periodo entre 2000 e 2019 o descarte de residuos de plasticos
dobrou (THOMPSON et al., 2004; OCDE, 2020; WHANG et al., 2016).

Figura 6 — Degradacdo ambiental por detritos plasticos
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Fonte: BARNES et al., 2009; GREGORY, 2009).
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Com propriedades atrativas de baixo custo, leves e resistentes em
relagdo ao seu peso levaram o plastico a ser muito mais descartavel do que os
produtos sintéticos anteriores (GREGORY, 1999).

A resisténcia quimica e mecanica do plastico que é valorizada durante
Seu uso passa a ser um inconveniente apos seu descarte. Esta resisténcia foi
recentemente ilustrada por relatos de que o plastico engolido por um albatroz havia
se originado de um avido abatido 60 anos antes, a quase 10.000 km de distancia
(WEIS, 2006).

A maioria dos residuos de plasticos é descartada em aterros sanitarios.
No entanto, o plastico persiste nos aterros sanitarios e durabilidade do plastico
garante que, onde quer gue esteja, nao desapareca; isto é, colocando plasticos em
aterros, podemos simplesmente estar armazenando um problema para o futuro
(BARNES et al., 2009).

O apelo ecolégico tem levado a busca de refor¢os provenientes de fontes
renovaveis, com intuito de mitigar o impacto ambiental. Paralelamente a
consciéncia ambiental, as legislacdes de alguns paises como os EUA e paises da
Unido Europeia também comecam a impor a obrigatoriedade do uso de materiais
de fontes renovaveis em substituicdo aos materiais tradicionais. (YAN et. al., 2014;
KORONIS, 2014).

No seguimento de embalagens o0 consumo de plastico é
proporcionalmente menor que 0s materias concorrentes. Por exemplo, séo
necessarios 2 g de filme plastico para embalar 200 g de queijo; 1,5 | de liquido pode
ser armazenado em um frasco de 38 g e um pote contendo 125 g de iogurte pesa
apenas 4,5 g (API, 1996).

A GUA (Gesellschaft fuér umfassende Analysen GmbH) estabeleceu
gue as bebidas embaladas em PET versus vidro ou metal reduzem o consumo de
energia em 52% (GUA, 2005).

O desperdicio de alimentos é reduzido pelo tipo de embalagens, que
propicia uma atmosfera modificada que prolongam a vida de carnes e vegetais
(MULLAN, 2002).

Devido ao seu peso leve, os plasticos reduzem os custos de transporte
e, portanto, as emissfes atmosféricas de dioxido de carbono. Os veiculos de
transporte publico e privado podem conter até 20% de plastico, normalmente como

prateleiras de encomendas, forros de portas, volantes e pecas eletroeletronicas.
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Quando se usa os termoplasticos combinados com outros materiais,
formando compositos, as perspectivas se ampliam. O novo Boeing 787, por
exemplo, tera uma fuselagem com 100% de materiais compdsitos e o interior com
50%, permitindo uma economia de até 20% nos custos de combustivel. No setor
automotivo a substituicdo de componentes metalicos por materiais plasticos, que
pesam menos de 50% do original, contribui para uma economia significativa de
energia (GEHM, 2006).

No seguimento de energias renovaveis como solar, edlica, calor
geotérmico e biomassa, ha uma alta dependéncia de baixo peso, moldabilidade,
resisténcia aos raios UV e isolamento que o plastico proporciona. Os plasticos
capturam cerca de metade do carbono usado para produzi-los. 40% de todas as
garrafas PET disponiveis para coleta foram recicladas na UE em 2006 (PETCORE,
2007)

O gerenciamento de residuos da industria de plasticos e sua conversao
em produtos de valor agregado € um dos maiores desafios que se apresentam ante
a comunidade cientifica (PANDEY et al., 2018).

Centenas de materiais plasticos estdo disponiveis comercialmente, mas
apenas alguns deles se qualificam como termoplasticos de commodities em termos
de alto volume e preco relativamente baixo. Polipropileno (PP), Polietileno de baixa
densidade (LDPE), PE de alta densidade (HDPE), cloreto de polivinil (PVC),
Poliestireno (PS) e tereftalato de polietileno (PET) representam aproximadamente

90% da demanda total, conforme figura 7.

Figura 7 — Consumo mundial de termoplasticos
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O perfil de utilizacdo parece ser consistente nas regides desenvolvidas
do mundo. Mais de um terco do consumo é em aplicacdes de embalagem (com
produtos comuns, como recipientes e sacolas plasticas). Este perfil varia um pouco
nos paises em desenvolvimento, por exemplo, as embalagens correspondem a
42%, na india (ANDRADY, et al., 2009). No Brasil também o setor de embalagens
€ 0 segmento que mais utiliza plasticos, correspondendo a mais de um terco de
todo o consumo nacional (CANEVAROLO JR, 2006).

4.2.1 Polipropileno

O polipropileno (PP) é uma parafina da familia das olefinas e € um
termoplastico semicristalino pela polimerizacdo do mero propeno, obtido
tradicionalmente por sistema catalitico estereo-especifico do tipo zigler-natta,
formando cadeias longas. A maior parte (90-95%) do PP comercial é do tipo
isotatico (i-PP), estando as unidades de PP com as cabecas unida as caudas,
formando uma cadeia com todos os grupos metila orientados para 0 mesmo lado
(CANEVAROLO JR, 2006).

A forma isotatica do PP apresenta—se como so6lido semicristalino, se
destaca entre outros termoplasticos como matriz de materiais compdsitos para
diferentes aplicacfes, devido a sua elevada resisténcia quimica, facil moldagem,
facil coloracao, alta resisténcia a fratura por flexdo ou fadiga, boa resisténcia ao
impacto acima de 15°C, boa estabilidade térmica e miscibilidade. Outra
caracteristica do PP é abaixa densidade (0,905 g/cm3), que torna os seus produtos
relativamente leves. Seu percentual de cristalinidade oscila entre 50 a 80%,
conforme as condi¢cdes de processamento. As propriedades mecanicas sao
utilizadas para predizer as propriedades dos produtos finais a partir do PP
(GHASEMI et al., 2016; LIANG et al., 2015).

Hoje, o PP encontra uso significativo como matriz polimérica para
compositos poliméricos e nanocompadsitos. WAMBUA e colaboradores (2001), em
seu trabalho, obtiveram bons resultados com compostos poliméricos de PP e kenaf,
uma fibra natural. Considerando o custo e o impacto ambiental, com base na
analise do ciclo de vida (ACV) e no custo do ciclo de vida (CCV), o uso de
nanocompositos de PP, possui vantagens sobre outras alternativas poliméricas,
como o polietileno de baixa densidade (LDPE), sem causar muitos danos ao meio
ambiente (ROES et al. 2020; BAFANA et al., 2017).
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4.3 Fibras vegetais

Além dos polimeros sintéticos como os termoplasticos, os polimeros
também podem ser naturais. A celulose, presente em quase todos os vegetais, €
um polimero natural chamado de carboidrato, sua longa cadeia é formada
constituida por unidades de glicose ligadas por atomos de oxigénio. O Oleo de
mamona e o Oleo de soja sdo outros produtos de origem vegetal que podem
produzir polimeros (CALLISTER, 2007).

A fibra vegetal, foco desta pesquisa, € um dos tipos de fibras naturais.
As outras sao fibras minerais e animais. As fibras vegetais podem ser obtidas de
diferentes partes das plantas como sementes, frutos, caule e folhnas. (MOHANTY et
al., 2005).

O uso de fibras vegetais como reforco em polimeros termoplasticos nao
€ novo, contudo, nos ultimos anos, em funcdo da maior consciéncia ambiental
global, tem-se observado um grande crescimento da demanda e aprimoramento
das técnicas de processamentos desses compositos. As fibras vegetais sao
constituidas principalmente por celulose, hemicelulose e lignina (tabela 1), possui
alta resisténcia mecanica, baixa densidade, neutralizacédo de gas carbbnico (CO2),
biodegradabilidade, disponibilidade abundante e facilidade em processamento 0
gue permite a sua utilizacdo como reforco em compadsitos poliméricos. O uso de
fibras vegetais em compadsitos pode reduzir o custo de producéo e levar a obtencao
de materiais compositos ambientalmente mais amigaveis, também séo utilizadas
por apresentar baixa abrasdo e melhorar a resisténcia mecéanica dos materiais
poliméricos (YAN et al., 2014; FONSECA-VALERO et al., 2015; GUVEN et al.,
2017).

Entre as fibras vegetais mais estudadas como refor¢co para a fabricacao
de eco-compdsitos pode-se citar a juta, linho, kenaf, canhamo, sisal e rami, entre
outras, na tabela 1, estdo demonstrados os valores percentuais dos principais
componentes destas fibras (KORONIS et al., 2015; JAYAVANI et al., 2016).
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Tabela 1 — Percentuais dos principais componentes de usuais fontes de fibras

vegetais
Fibra Celulose Hemicelulose Lignina
(%) (%) (%)
Linho 71 18,6-20,6 2,2
Canhamo 75-78,3 4-54 2-2,9
Juta 45-71,5 12-26 13,6-21
Kenaf 31-57 21,5-23 15-19
Rami 68,6-91 5-16,7 0,6-0,7
Sisal 73,1 13,3 11

Fonte: FOTOUH, 2015

Do latex da seringueira (havea brasiliensis), é extraida a borracha
natural. Este ja foi nosso produto de maior peso nas exportacées, gerando o
chamado Ciclo da Borracha na Amazoénia (de 1827 a 1915). Hoje, a producéo que
era extrativista no periodo do ciclo mudou para o formato de plantagéo agricola, e
se deslocou para outros centros do agronegocio. Destaque para as plantacdes do
oeste do Estado de Sado Paulo, regido de Sao José do Rio Preto, Barretos,
Catanduva, etc., responsaveis pela metade da producédo nacional. O Brasil contribui
com apenas 1% da producdo mundial e ndo é autossuficiente, produzindo apenas
metade do seu consumo (LOPES, 2017).

Os materiais compdésitos vem amplamente sendo aplicado nas areas de
construcdo civil, aeroespacial, industria automobilistica etc., porém, a fibra
majoritaria nesse ramo € a fibra de vidro, que dentre as sintéticas € a mais
econbmica. Em comparacdo com a fibra vegetal, varias caracteristicas sao
desfavoraveis a variante de vidro, principalmente quando se analisa pela
perspectiva ambiental, sua producdo demanda um alto gasto de energia, seus
residuos nao sdo renovaveis, ndo sao reciclaveis, e nem biodegradaveis. Ja a
fibra vegetal, vai na direcdo oposta em todos estes quesitos, baixo consumo de
energia no processamento, renovavel, reciclavel, n&do produz riscos a saude e é
totalmente biodegradavel, mas nem todas a caracteristicas séo favoraveis a
variedade vegetal, suas propriedades mecanicas por exemplo sdo comprometidas
pelas absor¢cao de umidade (LOPES, 2017).
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As caracteristicas de baixa densidade e boa resisténcia mecanica das
fibras vegetais, conforme tabela 2, que podem ser transferidos aos compdésitos e
permitem a producéo de pecgas mais leves, tem atraido o interesse das montadoras
automotivas, que ja comecam a incorporacdo das fibras vegetais em pecas
plasticas, utilizadas em diversas partes de acabamento dos veiculos (GUVEN et
al., 2017; BEDIN, 2014). Na industria automobilistica os biocompdsitos além de
ajudarem na reducéo do peso do veiculo, também podem reduzir em até 80 % o
consumo de energia necessario para a producdo de uma determinada peca (YAN
et al., 2014; FOTOUH, 2015).

Tabela 2 - Propriedades mecénicas das principais fibras naturais e sintéticas.

Fibra Densidade  Elongacéo Tenséo na Modulo de
(g/cm?) (%) Ruptura Young
(Mpa) (GPa)
Juta 1,3 1,5-1,8 393-773 26,5
Linho 15 2,7-3,2 500-1.500 27,6
Céanhamo 1,47 2,0-4,0 690 70,0
Kenaf 1,45 1,6 930 53,0
Rami 1,5 3,6-3,8 400-938 61,4-128,0
Sisal 1,5 2,0-2,5 511-635 9,4-22
Vidro-E 2,5 0,5 2.000-3.500 70,0
Aramida 14 3,3-3,7 3.000-3.150 63,0-67,0
Carbono (padrao) 1,4 1,4-1,8 4.000 230-240

Fonte: FOTOUH, 2015

O uso de fibras vegetais em compdsitos pode reduzir o custo de
producdo e levar a obtencdo de materiais compdsitos ambientalmente mais
amigaveis. Estes materiais podem ser mais competitivos a medida que se utiliza
como matérias-primas o grande volume de residuos gerados na induastria
madeireira e na agroindustria em todo o mundo (VAISANEN et al., 2016). Borsoi e
colaboradores (2011) demostraram que as fibras de origem vegetal resultam em
um impacto muito menor ao meio ambiente em comparacéo as fibras de vidro.

Além dos beneficios apds uso, na fase da producéo, as fibras vegetais

tem diversos beneficios ambientais e mesmo sociais, uma vez que é fonte de
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emprego em regides menos industrializadas como as zonas rurais.
(SATYANARYANA et. al., 2007).

O Brasil € quinto maior pais em extens&o territorial, favorecido pelo clima
e relevo, também possui uma das maiores areas cultivaveis. Sendo um pais rico
em biodiversidade, possui um vasto campo para pesquisa de vegetais (LOPES,
2017; MARINELLI et al., 2008).

Ainda no campo ambiental a utilizacao de fibras vegetais em compositos
apresenta grande potencial econémico, uma vez que é agente do sequestro de
carbono. Este ganho econémico ocorre através do comercio de credito de carbono,
pois composito polimérico com fonte renovavel em sua producdo e utilizagéo,
diminui a emisséo de dioxido de carbono (COz), com estudos apontando que em
sua vida util o compésito com fibra vegetal e polimero podem armazenar até 365kg
de carbono por tonelada (MARINELLI et al., 2008).

Um dos grandes problemas na utilizacéo das fibras vegetais é sua falta
de padronizacdo, com suas caracteristicas quimicas e fisicas sofrendo grande
influencias das condi¢des de cultivo como solo e clima. A composi¢ao heterogénea
das fibras pode implicar variacbes no comportamento durante o processamento,
afetando o produto final. Outra desvantagem das fibras vegetais sdo a baixa
molhabilidade pelo polimero, que compromete a compatibilidade. E também é
problemética a absor¢do de umidade elevada, devido aos grupos hidroxilas
contidos na celulose e hemicelulose (BEG e PICKERING, 2008).

Tratamentos fisicos e quimicos podem ser utilizados para aumentar a
compatibilidade entre as fibras vegetais e o polimero. Plasma e radiacdo sao
exemplos de tratamentos fisicos, enquanto os tratamentos quimicos podem utilizar
anidrido maleico, silanos, hidréxido de sodio e peroxido entre outros (MARCONCINI
et al., 2007).

As fontes de fibras vegetais sdo bem diversas como abacaxi (folha),
algodao (semente), esponja (fruto), coco (fruto), juta (caule/talo), sisal (folhas),
piacava (folhas), curaud (folha) e linho (caule/talo), entre outras (KORONIS et al.,
2015; JAYAVANI et al., 2016). A quantidade de estudos e aplicagOes destas fontes
variam conforme as caracteristicas apresentadas. Um dos fatores determinantes
para as pesquisas esta relacionado ao custo menor, em comparag¢ao com as fibras
sintéticas em geral (LOPES, 2017).
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As fibras vegetais podem ser extraidas de diversas partes das plantas,
conforme mostra a figura 8. O caule e a folhas sdo as maiores fontes de fibras
vegetais para uso em compositos poliméricos (MOHANTY et al., 2005).

Figura 8 — Classificacdo das fibras vegetais
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Fonte: MOHANTY et al., 2005

Fibra vegetal é uma expressdo genérica que se refere a matéria de
origem vegetal, independente do formato ou estado que se apresenta (MOHANTY
et al., 2005; GUVEN et al., 2017; JAYAVANI et al., 2016). J4 para os compdsitos o
termo fibra tem uso mais restrito, se referindo a matérias com geometria de grande
razdo entre comprimento e largura. Neste estudo o material de enchimento sera
utilizado em estado de po, configurada como particula, na nomenclatura de ciéncia
dos materiais, onde a proporcéo entre comprimento e largura estdo préximas, se
assemelhando a uma esfera irregular (CALLISTER, 2007). No entanto por sua
origem, seguindo o padréo da literatura, o material de reforgo, sera referido como

fibra vegetal, ou mais especificamente fibra da casca da castanha-do-brasil (FC).

4.3.1 Castanha-do-brasil
A fonte de fibra vegetal deste estudo é casca do fruto da castanheira-do-
brasil (Bertholletia excelsa Bonpl.), pertencente a familia Lecythidaceae, também

7z

conhecida como castanheira-do-para, € uma das mais exuberantes arvores da
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Floresta Amazonica. Os frutos da castanheira sdo lenhosos de forma esférica
(arredondada), e chamados popularmente de ourigos, 0s quais contém entre 20 a
25 sementes, as améndoas (castanha-do-brasil ou Brazil nut), recobertas por uma
casca rigida (figura 9). As castanheiras ocorrem em agrupamentos chamados
castanhais, concentrados principalmente na Amazbnia Brasileira. Atualmente,
cerca de 2 % da producéo brasileira ja é proveniente de areas cultivadas (HOMMA
, 2014). Este é um produto extrativista e ndo-madeireiro (KLUCZKOVSKI et al.,
2015).

Figura 9 — Castanha-do-brasil

(A) Ourico fechado; (B) ourico aberto mostrando as sementes; (C) semente (améndoas) da
castanheira-do-brasil. Fonte: MAUES et al., 2017.

A castanha-do-brasil possui grande utilidade e valor econdmico,
servindo para fins alimenticios, devido ao seu alto valor biol6gico, face a quantidade
e qualidade dos aminoacidos que contém, pois € um alimento rico em proteinas,
lipidios e vitaminas podendo ser consumida ou usada para extracdo de Oleo.
Embora seu comércio tenha sido estabelecido ha mais de 120 anos, somente ap0s
a decadéncia da borracha, na década de 1920, o seu comércio alavancou. Cerca
de 80 % da producédo de castanha foi destinada a exportacdo e passou a constituir
o principal produto extrativo para exportacdo da Regidao Norte do Brasil (HOMMA,
2014; MAUES et al., 2017).

Muito embora a castanha-do-brasil tenha sua demanda em crescimento
continuo, a industria de beneficiamento da améndoa da castanha-do-brasil gera um
residuo da ordem de duas toneladas/més de casca de castanha. O néo
reaproveitamento desse residuo somado ao descarte realizado de modo
inapropriado tem acarretado danos diretos ao meio ambiente gerando problemas
ambientais consideraveis. Portanto, o reaproveitamento racional desse residuo

pode contribuir para o fortalecimento da cadeia produtiva da castanha-do-brasil e
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para o desenvolvimento econdmico sustentavel da regido amazonica. Assim, a
busca por alternativas tecnol6gicas para o reaproveitamento do residuo gerado no
beneficiamento da castanha-do-brasil € crucial tanto para reduzir o descarte e a
necessidade do gerenciamento do residuo como para potencializar a sua aplicacao
para o desenvolvimento de produtos de maior valor agregado (VAISANEN et al.,
2016; INAMURA et al., 2013).

A incorporacdo de fibras vegetais a plasticos tem sido reportada por
diversos pesquisadores, que estudam a viabilidade do desenvolvimento de
compositos poliméricos de baixo custo reforcados por fibras vegetais por meio da
avaliagdo das propriedades mecénicas, reoldgicas, elétricas e viscoelasticas
desses compdsitos (ROSARIO et al, 2011).

O processo de incorporacao tem uma fase inicial de mistura das partes,
gue pode ser feita mecanicamente com os materiais solidos ou com o polimero
fundido. A homogeneizacéo ocorre por meio de extrusao, usualmente em extrusora
de dupla rosca (BEDIN, 2014; LOPES, 2017).

Um dos pontos criticos na producdo de compdsitos € a regido de
interface entre a carga e a matriz, a ma adesdo por baixa compatibilidade
compromete a transferéncia de esforcos, prejudicando as propriedades fisicas
conforme ilustrado na figura 10 (KUILLA et al., 2010; LI; HU; YU, 2008). A literatura
tem mostrados resultados promissores de tratamentos fisicos e quimicos para a
modificacdo superficial das fibras, reduzindo a diferenca de polaridades e
permitindo melhor interacdo e compatibilizacdo entre fibras vegetais e matrizes
poliméricas (MARCONCINI et al., 2007).

Figura 10 — Interface fibra/matriz
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(a) Boa adeséo; (b) ma adesédo. Fonte: CHAWLA, 2012
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A temperatura € outro ponto nevralgico na definicdo da fibra e do
polimero utilizados. A incorporacéo é feita em estado fundido do polimero, que varia
consideravelmente em funcao do material. O polimero LDPE possui temperatura
de fusdo de 110°C enquanto a temperatura do PET é de 270°C. Uma faixa de mais
de 150°C. (CANEVAROLO JR, 2006). Considerando que os componentes das
fibras comecam a se degradar em temperaturas moderadas, este € um limitante na
combinacao da fibra e do polimero (VELDE e KIEKENS, 2001). Na figura 11 séo
representadas as temperaturas de degradacdo e algumas caracteristicas afetadas
pela temperatura.

Figura 11 — Faixas de degradacao térmica em compositos polimero/fibra vegetal
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Fonte: (VAISANEN et al., 2016)
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A morfologia do polimero vai determinar suas caracteristicas fisicas e
quimicas. O PP é um polimero semicristalino, com o indice de cristalinidade
variando entre 50 a 80%, conforme condi¢cbes de processamento. A insercao de
outras moléculas na composicao tem forte influéncia no nivel de cristalinidade, que
afeta propriedades como estabilidade dimensional e térmica, rigidez e
transparéncia (CANEVAROLO JR, 2006).

Em escala micrométrica as cadeias poliméricas do PP se organizam em
cristalitos, que formam uma estrutura lamelar, organizada em uma estrutura maior
chamada de esferulito (figura 12a).

A presenca da fibra vegetal, entre as cadeias do polimero, vai impedir a
solidificagdo da estrutura esferulitica normal do PP, mudando para uma
estruturacdo em colunas, ocorrendo o fendmeno de transcristalizacdo na interface
entre a fibra e o polimero, na superficie da fibra, conforme observado na figura 12b.
A transcristalizacdo ainda é um fenbmeno que nao foi completamente esclarecido,
mas estudos apontam que este mecanismo pode gerar ganho de propriedades em

compositos poliméricos com fibras como reforco (MANCHADO et al., 2001).

Figura 12 — Micrografia de crescimento do esferolitos

(a) PP puro depois de 2430s; (b) Compdsito PP/linho (80/20 wt%), fenémeno de transcristalizagéo,
depois de 180s. Fonte: Manchado et al., 2003.

4.4 Grafeno
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O grafeno, um arranjo bidimensional de uma Unica camada de atomos
de carbono com hibridizacdo sp? que tem a espessura de um atomo de carbono,
considerado a unidade estrutural basica de outros alotropos de carbono, é um novo
nanomaterial que surge no século XXI. Este novo nanomaterial com propriedades
excepcionais tais como alta estabilidade térmica, elevada area superficial, elevada
transmitancia Otica, propriedades retardadoras de chama do polimero puro, entre
outras, mostrou um grande potencial para varias aplicacdes, tais como transistores
de efeito de campo, supercapacitores, baterias de ion de litio, e compdsitos de alto
desempenho, entre outras. O grafeno foi isolado e caracterizado pela primeira vez
em 2004, por A. Geim e K. Novoselov cientistas da Universidade de Manchester,
trabalho pelo qual, ambos os cientistas receberam o prémio Nobel de fisica de 2010
(NOVOSELOQV et al., 2004; GEIM & NOVOSELOV, 2007; YUAN et al., 2014).

O grafeno se apresenta como uma folha de carbono de camada Unica
com uma estrutura de trelica embalada hexagonal, mostra muitas propriedades
Unicas como alta area especifica da superficie teérica (2630 m2g?), boa
transparéncia optica (~97,7%), modulos de Young de alta (~1 TPa) e excelente
condutividade térmica (3000-5000 W mtK1) (HUANG et al. 2018).

As caracteristicas do grafeno se devem principalmente as ligacdes
covalentes do tipo carbono-carbono as quais produzem uma relacao forca / peso
excepcionalmente alta. Esta ligacdo (sp?) é de aproximadamente 0,142 nm.
Dependendo do grupo de pesquisa, a espessura da camada de grafeno varia de
0,35 a1 nm em relagéo ao substrato SiO2. Em uma proje¢éo tedrica uma rede com
1 metro quadrado de grafeno poderia suportar um gato de 4 kg. A rede seria
praticamente invisivel, “pesaria 0,77 miligramas - menos do que o peso do bigode
de um gato” (VAN NOORDEN, 2011).

Por muito tempo a folha plana de grafeno foi apenas um material de
especulacdes tedricas, sua producéo era considerada inviavel, uma vez que esses
cristais 2D seriam instaveis termodinamicamente ou poderiam se enrolar (YOUNG
et al. 2012).

Em 1940, foi estabelecido teoricamente que o grafeno é o alicerce da
grafite. Em 2004, Geim e colaboradores da Universidade de Manchester
identificaram com sucesso camadas Unicas de grafeno e outros cristais em 2D
(GOMEZ-NAVARRO et al., 2008) em um experimento simples de bancada, que

antes eram considerados termodinamicamente instaveis e ndo podiam existir sob
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condicbes ambientais. Na literatura de ciéncias da superficie, existem varios
relatérios, que datam de mais de 40 anos, reivindicando a preparacao e observacao
de finas camadas grafiticas em substratos metalicos. Brodie (1859) primeiro
relatou, ha mais de 150 anos, a preparacao de Oxido de grafite (YOUNG et al.
2012).

O grafeno é a terceira e mais recente descoberta das estruturas
formadas por carbono. Primeiramente vieram os fulerenos em forma de bola de
futebol, descobertos em 1985, e em seguida o0s nanotubos de carbono,
caracterizados pela primeira vez em 1991 ( figura 13). Os dois primeiros tiveram
até agora um impacto limitado na industria. Mas agora o grafeno, uma folha plana
de carbono com um atomo de espessura, parece estar cercado por pressagios
favoraveis (YOUNG et al. 2012).

Figura 13 - Representacao estrutural dos alotropos de carbono
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A resisténcia a tracao do grafeno € semelhante ou ligeiramente superior
a ao nanotubo de carbono (CNT), mas muito maior que o aco, Kevlar, HDPE e
borracha natural. A Unica desvantagem das CNTs como nanofiller € o maior custo
de producédo em relacéo as cargas tradicionais (KUILLA et al., 2010).

As pesquisas sobre os fulerenos nao levaram a aplicacdes pertinentes,
e embora os nanotubos tenham se saido melhor, eles tém alto custo e sistemas de
producdo dificeis de controlar. Seu impacto industrial moderado tem mostrado quéo
complexo é partir de dados teoricos promissores e chegar a um produto
comercialmente viavel. O tempo de maturacdo de um produto da teoria até causar
impacto na industria pode levar 20 anos ou mais apontam muitos fabricantes de
nanotubos. Sobre o grafeno as perspectivas sédo similares (VAN NOORDEN, 2011).

No primeiro ano de sua descoberta o grafeno foi objeto de estudo de
cerca de 3.000 pesquisas e mais de 400 pedidos de patentes. A Coréia do Sul vem
tendo um papel de destague com um investimento previsto de US$ 300 milhdes
para comercializar o material, com empresas como Samsung focadas em possiveis
produtos derivados do grafeno. (VAN NOORDEN, 2011)

O grafeno pode ser preparado usando quatro métodos diferentes. O
primeiro € a deposicédo de vapor quimico (CVD) e crescimento epitaxial, como a
decomposicao do etileno nas superficies de niquel. A segunda é o crescimento
epitaxial em superficies eletricamente isolantes, como o carbeto de silicio (SiC). O
terceiro método € a esfoliacdo micromecanica da grafite, que também é conhecida
como método de ‘scotch tape’ ou clivagem e o quarto é a reducdo baseada em
solucdo de oxido de grafeno (KUILLA et al. 2010). Os dois primeiros tipos sé@o
técnicas denominadas " botton-up", em oposi¢éo, os dois Ultimos sao "top-down”.
(YOUNG et al. 2012).

O método de crescimento epitaxial na superficie de pastilhas de carbeto
de silico tem se mostrado mais promissor em termos de qualidade, na sintese do
grafeno. Essa técnica gera resultados mais homogéneos evitando problemas com
as variedades de lote para lote do que a sintese de nanotubos, e as folhas planas
produzidas sdo maiores e também mais faceis de manusear do que os nanotubos.

Uma aplicacdo Obvia de grafeno esta no campo dos nanocompagsitos e
0s pesquisadores que trabalham com outras formas de nanocompdgsitos, como 0s
reforgados por nanotubos ou nanoargilas , agora reorientam seus esforgos para 0s

nanocompaositos de grafeno. (YOUNG et al. 2012).
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Os nanocompdsitos polimero/grafeno tém despertado grande interesse
tanto da academia como da industria. A incorporacdo de grafeno em polimeros
melhora consideravelmente a condutividade elétrica, a estabilidade mecénica, a
estabilidade térmica, as propriedades de barreira a gases e as propriedades
retardadoras de chama do polimero puro (YUAN et al., 2014; DU & CHENG 2012,
BIAN et al., 2017; LIANG et al., 2015).

No entanto, a producdo de nanocompdsitos polimero/grafeno ainda
apresentam grandes desafios, principalmente para o0 processamento de
nanocompositos pelo método classico de mistura mecanica no estado fundido.
Devido ao pequeno tamanho, a elevada area de superficie especifica e a presenca
de elétrons “n”, as nanofolhas de grafeno se tornam suscetiveis as forgas de van
der Waals, as quais promovem a formacao de agregados irreversiveis durante os
processos de preparacao e aplicacao (KUILLA et al., 2010).

Por outro lado, as folhas de 6xido de grafeno (GO), sdo alternativas
interessantes. No caso do GO, ha diversos grupos funcionais Oxidos presentes
entra as folhas de grafeno. Estes grupos funcionais (hidroxil, epéxido, didis, cetonas
e carboxilicos) podem alterar significativamente as interacdes de Van der Waals e
serem mais compativeis com polimeros organicos. Os grupos carbonila e
carboxilicos adicionais localizados na borda das folhas, tornam as folhas de 6xido
de grafeno acentuadamente hidrofilicas, permitindo que elas inchem e se
dispersem rapidamente em agua. Por esse motivo, 0 GO vem atraindo consideravel
atencdo como nhanocarga para nanocompositos de polimero (DU & JIAN, 2019,
ZHANG et al. 2019).

Muito antes do recente aumento de interesse em materiais a base de
grafeno, consideravel conhecimento foi desenvolvido na preparacdo da oxidagao
de grafite, que é composta de folhas de Oxido de grafeno individuais. Brodie
primeiro relatou, hd mais de 150 anos, a preparacao de oxido de grafite. O material
resultante era altamente oxidado com uma razdo C/O/H de cerca de 2,2/1/0,8,
caracteristico dessas rotas quimicas. O método Brodie foi modificado por
Staudenmaier e depois refinado por Hummers e Offeman, empregando uma
mistura de &cido sulfurico concentrado, nitrato de sédio e permanganato de
potassio (HUMMERS & OFFEMAN, 1958) .

O espacamento entre camadas das folhas de 6xido de grafeno no oxido

de grafite estd entre 0,6 nm e 1,0 nm, dependendo da umidade relativa. Sua
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estrutura € semelhante a da grafite, que € composta de pilhas de folhas de grafeno
mais espacadas, mas uma diferenca importante é que o 6xido de grafite pode ser
facilmente esfoliado por sonicacgéo para produzir suspensdes coloidais de folhas de
oxido de grafeno usando uma variedade de solventes diferentes (PARK & RUOFF,
2009; PARK, 2017).

A vantagem do oxido de grafeno em relacdo ao grafeno puro é a
capacidade de produzir material em grandes quantidades. A redugcdo pode
melhorar as propriedades do 6xido de grafeno, embora ainda ndo tenha sido
possivel reduzir o material totalmente de volta ao grafeno (STANKOVICH et al.,
2007).

A reducdo do GO pode ser realizada por uma variedade de agentes
guimicos redutores fortes, toxicos e venenosos, tais como hidrazina e boro-hidreto
de sédio, temperaturas elevadas por longos periodos ou tratamento térmico a altas
temperaturas numa atmosfera inerte; por métodos solvotérmicos que requerem
altas temperaturas, acima de 100 °C e altas pressfes (DU & JIAN, 2019). A
reducdo quimica com uso da hidrazina € um dos métodos mais populares, que
pode levar a uma reducdao significativa, na resisténcia elétrica, mas a relacdo C/O
ainda ndo é muito melhor que 6/1 (DREYER et al., 2010).

A reducdo do GO pode também ser realizada por métodos mais
amigaveis. Entre estes métodos destacam-se a reducéo eletroquimica, e 0 uso de
diferentes fontes de irradiacdo como radiacao ultravioleta, laser de excimer KrF e a
radiacdo ionizante (feixe de elétrons, raios gama) (ZHANG et al., 2012).

A literatura apresenta compésitos de polimero e grafeno/GO com
diferentes matrizes poliméricas, tais como o PMMA, PVA, EVOH, PE, PC, e PP,
entre outras. As propriedades mecanicas combinadas com propriedades elétricas,
térmicas, de barreiras e muitas outras tém sido extensivamente investigadas
(LIANG et al., 2015; ZHONG et al., 2016).

Ahmad e colaboradores (2016) afirmaram que € clara a modificacdo da
microestrutura e ganhos de propriedades mecanicas do polipropileno devido a
adicdo do grafeno. A estabilidade térmica também é significativamente melhorada,

assim como a temperatura de fusdo € aumentada.
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4.5 Radiacao lonizante

A Radiacédo lonizante € uma das formas de compatibilizar os polimeros
com as cargas na producdo de compdsitos. Radioatividade € o fenbmeno de
emissao de particulas e radiacdes eletromagnéticas por um atomo em funcédo da
deterioracéo do nudcleo. A radiacéo € ionizante quando é capaz de retirar um elétron
de um &tomo ou molécula, ionizando a matéria (PRZYBYTNIAK, 1968).

O &tomo é composto por particulas de protons e néutrons no nucleo, e
elétrons na parte externa. A radiacdo depende dos fendmenos ocorridos no nucleo
do atomo, onde ha maiores energias envolvidas. Ha 3 tipos destas emissfes
radioativas, alfa, beta e gama (FELTRE, 2004).

As radiacOes podem ser prejudiciais pois podem afetar o funcionamento
das células humanas por exemplos, levando ao cancer. Mas com o conhecimento
acumulado sobre os principios da radiacdo, é possivel utilizar a radiacdo de forma
segura e esta é utilizada nos mais diversos campos como agricultura, medicina e
geracédo de energia.

O resultado da radiacdo ionizante nos polimeros depende do tipo de
radiacdo, tipo de polimero e das condi¢des de processo (atmosfera e temperatura).
De acordo com os fatores citados pode ocorrer a reticulacdo e cisdo das cadeias
poliméricas com umas das duas caracteristicas se sobrepondo, levando a
alteracbes das propriedades mecéanicas e térmicas (DRISCOLL et al., 2009;
FERREIRA et al., 2014).

A reticulacdo, ou crosliking, € a formacéo de redes tridimensionais por
duas ou mais ligacbes moleculares, do tipo covalente.

O processo de cisdo, que € um tipo de degradacao, € a ruptura de parte
das ligacOes das cadeia principal da macromolécula, e formacdo de novas ligacées
com reducdo das propriedades fisico mecanicas (JAE BYUN et al., 2007,
CANEVAROLO JR., 2006).

No caso do PP que é utilizado nesta pesquisa, o processo predominante
€ 0 de cisdo da cadeia principal da macromolécula. A presenca de oxigénio
favorece a cisdo pela formagéo de peroxidos, que impedem a recombinacdo de
radicais poliméricos (MIRANDA, et al, 2009; VERTES 2003). A degradagao rompe
as cadeias poliméricas permitindo que o PP hidrofébico forme novas ligagdes com

particulas hidrofilicas. De acordo com a literatura, o polipropileno irradiado com



46

raios gama na presenca de ar € um eficiente agente compatibilizante para
nanocompdsitos de PP (GUVEN & ZENGIN, 2011; THAKUR et al., 2010).

O uso de radiacédo ionizante para modificacdo da estrutura do PP pode
ser feita a temperatura ambiente, sem uso de iniciadores quimicos e livres de
solventes, portanto, ndo poluentes, tornando o processo menos ambientalmente
agressivo (YASIN, et al, 2013)

Além disso, muitos materiais tratados pelos processos de radiacao,
apresentam melhores resultados aquela obtida pelos processos convencionais.
Devido a estas vantagens muitas pesquisas séao realizadas sobre o uso da radiacéo
Ccomo opgao aos processos tradicionais de compatibilizagéo e desenvolvimento de
compositos de polimeros sintéticos e naturais reforcados com fibras vegetais
modificados por radiacéo ionizante (CZVIKOVSKY, 1996; KHAN, et al., 2008).

4.6 Ultrassom

O ultrassom é uma parte do espectro do som que vai de 20 KHz até 10
MHz gerado por um transdutor que converte energia mecéanica Pl elétrica em
energia acustica de alta frequéncia. Os efeitos quimicos do ultrassom derivam
primariamente da cavitacdo acustica. Bolhas colapsam nos liquidos resultando em
uma enorme concentracdo de energia a partir da conversao de energia cinética do
liguido em movimento. Os efeitos quimicos do ultrassom caem nas seguintes areas:
sonicacdo de sistemas homogéneos de liquidos, emulsificacdo de sistemas
heterogéneos de liquidos, sonocatalise e sonicacdo de sistemas liquidos-soélidos
para homogeneizar, desagregar, cisalhar e dispersar particulas (WANG e CHENG,
2009).

A cavitacdo acustica é responsavel pelos mecanismos primarios dos
efeitos da sonicacdo. Quando liquidos de sonicacdo em altas intensidades, as
ondas sonoras que se propagam nos meios liquidos resultam em ciclos alternados
de alta presséo (compresséao) e baixa pressao (rarefacdo). Durante o ciclo de baixa
pressdo, as ondas ultrassonicas de alta intensidade geram micro bolhas. Quando
as bolhas atingem um volume no qual ndo conseguem mais absorver energia, elas
colapsam violentamente durante um ciclo de alta pressdo. Este fenbmeno é

denominado cavitacdo. Durante a exploséo, sao alcancadas, temperaturas muito
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altas (~5.000 k) e pressofes (~2.000 atm). A implosé&o do lado da bolha de cavitacao
resulta em jatos liquidos de velocidade de até 280 m/s (SUSLICK, 1998).

O liquido em movimento também gera for¢as de tenséo e cisalhamento;
causadas pelo rapido fluxo das moléculas do solvente ao redor da bolha cavitada,
bem como uma intensa onda de choque emanada no colapso da bolha. Esta onda
de choque de alta pressédo que emana do lugar antes ocupado pela bolha é capaz
de causar danos as células ou macromoléculas circundantes e induzir a esfoliacéo.
Este efeitos sdo proporcionais ao tempo de sonicacédo (JOERSBO, 1992)

O tratamento com ultrassom ou sonicacao do 6xido de grafeno (GO) e
grafeno podem ser realizados a partir da esfoliagdo da grafite em solventes
organicos. A sonicacdo da grafite e seus derivados, como o GO e RGO ¢
considerada como um tratamento n&o destrutivo; muito embora o material sonicado
possa ainda apresentar alguns defeitos estruturais (CIESIELSKI e SAMORI, 2014).

Processos quimicos utilizam fortes oxidantes e redutores. Este caminho
muita vezes geram muitos defeitos. No entanto, o ultrassom € uma alternativa
comprovada para produzir grafeno de alta qualidade e em grandes quantidades. As
pesquisas desenvolveram maneiras ligeiramente diferentes usando o ultrassom, e
no geral, a producéo de grafeno € um processo simples de uma etapa. (AN et al.,
2010)

O ultrassom permite a preparacéo de grafeno em solventes organicos,
surfactantes / solu¢cdes de agua ou ligquidos i6nicos. Isso significa que o uso de
fortes agentes oxidantes ou redutores podem ser evitado. Stankovich e
colaboradores (2007) produziram grafeno por esfoliagdo por ultrassom. Essas
amostras bem esfoliadas de 6xido de grafeno ndo continham folhas com espessura
maior que 1nm, levando a uma conclusédo de que a esfoliagdo completa do 6xido
de grafeno até as folhas individuais de 6xido de grafeno foi realmente alcancada
nessas condi¢cdes (STANKOVICH et al., 2007).

A modificagdo de nanomateriais tais como as nanocargas de Oxidos
metélicos, argila, grafeno, GO entre outros, através da sonicacédo vem se tornando
mais comum, devido a alta eficiéncia, menor tempo de reacdo e facilidade
(CIESIELSKI e SAMORI, 2014).
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 Materiais principais:
» Polipropileno (PP) H301, fornecido pela Brasken S/A;

Fibras da casca da castanha-do-brasil — residuos provenientes das

A\

industrias de beneficiamento da castanha-do-brasil (FC);
Grafite — Quimica Itda. (S&o Paulo, Brasil);

Acido Sulftrico (H2S0s, 98%);

Permanganato de Potassio (KMnOa, 99,9%);

Perdxido de Hidrogénio (H202, 30%);

Dimetilformamida (DMF);

Agua Destilada;

Acido Cloridrico (HCI, 40%);

Alcool etilico absoluto — (Etanol — C2Hs0 — 99,5% Synth).

V V.V V V V VYV V

5.2 Metodologia
5.2.1 Preparacéo e caracterizacao das fibras (FC)

O processo envolveu fragmentacédo das fibras da casca da castanha-do-
brasil, lavagem com agua destilada, secagem para retirada da umidade utilizando
um forno com passagem de ar a temperatura de 60 + 2 °C por 24 h, moagem em
moinhos de bola e classificacdo granulométrica do p6 obtido de FC (figura 14). Os
particulados de FC com tamanho de particulas = 125 ym foram usadas na

preparacdo dos nanocompasitos hibridos.

Figura 14 - Separacéo da fibra por granulometria

Fonte: Autor da tese.
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5.2.2 Preparacao e reducdo do 6xido de grafeno (RGO)

O o6xido de grafeno foi sintetizado a partir da grafite em pé com base no
meétodo originalmente apresentado por Hummers (HUMMERS, 1958) e modificado
pelo nosso grupo de pesquisa com base em diferentes artigos publicados na
literatura (ZHANG, et al., 2012; DAUD et al.,, 2017; GEBREEGZIABHER, et al.,
2019; DU, et al., 2019). A reducéo foi feita por radiacdo UVC, em atmosfera de
nitrogénio, por 2h. Apdés a irradiacdo, o material foi congelado e liofilizado,

resultando no oxido de grafeno reduzido (RGO).

Figura 15 - Grafite (a), solucdo com grafite e agentes oxidantes(b), ultrasom (c),
liofilizador (d), camara UV (e) e extracao do rgo apos liofilizacao (f)

Fonte: Autor da tese.
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5.2.3 Preparacéo do polipropileno irradiado (PPI)

Parte do polipropileno foi submetido a irradiagdo gama, no Irradiador
Multipropoésito pertencente ao CTR-IPEN/CNEN-SP e utilizado como agente de
compatibilizacéo. As irradiacbes do PP foram realizadas a temperatura ambiente,

na presenca de ar, com dose de radiacdo de 40 kGy.

Figura 16 - PP virgem (a), PP irradiado (b)

Fonte: Autor da tese.

5.2.4 Preparacdo dos nanocompdésitos

Primeiramente foram realizados ensaios preliminares conforme a formulagéo
apresentada na Tabela 3, para selecionar as porcentagens ideais de FC, avaliar o
uso de PPl ou MAPP como agente de compatibilizacdo, bem como a incorporacao

do GO ou do RGO nos nanocompdsitos hibridos de PP.

Tabela 3 - Formulacao dos compdésitos com fibra

PP puro PPI® Fibra MAPP
Compésitos
(%)) (%)®) (%)® (%)®)
PP 100 - - =
PP/MAPP/FC  94,75-89,5 5-10 0,25-0,5
PP/PPI/FC 90-60 5-20 5-20 -

(a) Irradiado com dose de radiacédo de 40 kGy; (b)% em massa;
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Tabela 4 - Formulagdo dos nanocompadsitos com GO/RGO

PP puro PPI@®) FIBRA GO RGO
Nanocompdsitos
) " (%)® (%) (%)®

PP 100 -
PP/GO 99,8 - - 0,2 -
PP/PPI/GO 94,8 5 - 0,2 -
PP/RGO 99,8 - - - 0,2
PP/PPI/RGO 94,8 5 - - 0,2

(a) Irradiado com dose de radiagcéo de 40 kGy; (b)% em massa;

Os compdsitos e nanocompositos, de acordo com as composicdes
apresentadas nas Tabelas 3 e 4, foram obtidos pelo processo de extrusao,
utilizando uma extrusora dupla rosca com diametro de 16 mm e L/D = 25 da Haake
Rheomix, pertencente ao Laborato6rio de Polimeros e Nanotecnologia do Centro de
Quimica e Meio Ambiente do IPEN (CQMA/IPEN). As misturas foram feitas
mecanicamente com, uma pré mistura das partes em estado sélido e posterior
mistura e homogeneizagdo no estado fundindo na extrusora. Foram realizadas
duas passagens do material para melhor homogeneizacdo do compdésito. As
temperaturas utilizadas ao longo da rosca foram 190/200/200/190/190/180°C, e

velocidade média de 50rpm.

As temperaturas variaram durante o processo, sendo necessario menores
temperaturas e maiores velocidades para PP puro, enquanto adicdo de fibra,
seguia no sentido contrario, maiores temperaturas com baixa velocidade.
Considerando que a temperatura e tempo de exposi¢cao ao calor sdo fatores que
afetam a degradacdo do material, a menor temperatura com a maior velocidade
possivel para PP com 20% de fibra foi o padréo definido, e replicados aos demais

processamentos.
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Figura 17 — Componentes do materiais do compdésito (a), extrusora haake (b) e

material composito processado (c)

Fonte: Autor da tese.
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ApGs extrusdo os materiais foram alimentados ao funil de injecdo da injetora
de laboratério pertencente ao Laboratorio de Polimeros e Nanotecnologia do
CQMA/IPEN, para a confeccdo dos corpos-de-prova para a posterior
caracterizacdo. Foram produzidos os corpos de prova para ensaios de resisténcia
mecanica a tracdo, flexdo e impacto, e ensaios termomecanicos HDT e
Amolecimento VICAT. O equipamento utilizado foi uma injetora de laboratorio AX
Plasticos®, modelo AX16l. As temperaturas seguiram o padrdao da extrusdo, com
ligeira diferenca 200/190/180°C.

Figura 18 - Injetora (a) e Corpos de prova injetados (b)

Fonte: Autor da tese.
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5.3 Caracterizacao
5.3.1 Espectrometria de fluorescéncia de Raio-X (WDXRF)

Esta técnica utiliza um feixe de raio-x sobre a amostra, os diversos
elementos da amostra vao emitir, como reacado ao feixe de raio X, raio x fluorescente
com frequéncia especifica para cada elementos, permitindo a identificacdo dos

elementos presentes.

As analises WDRXF das fibras vegetais, para determina¢do dos compostos
inorganicos, foram realizados no equipamento RIGAKU, modelo RIX 3000. Foram
utilizados o método de parametros fundamentais com pastilha prensada do pé da
fibra.

5.3.2 Difracédo de Raios-X (DRX)

A difragcdo de DRX € uma técnica vastamente utilizada no estudo de
materiais, esta técnica utiliza o espalhamento da radiacdo X por estrutura
cristalina, permitindo o estudo morfoldgico, fornecendo informacdes qualitativas
e quantitativas das fases cristalinas presentes, permitindo determinar seu teor
de cristalinidade.

As analises de raios X foram realizadas em um difratdmetro marca Rigaku
modelo Multiflex. O angulo de varredura 26 utilizado, dos espectros de difracao

esteve na faixa de 3 a 70°.

5.3.3 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo no Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

O ensaio FTIR, utliza ondas eletromagnéticas na frequéncia do
infravermelho para determinar a vibracdo molecular das ligacdes quimicas e

identificar os grupos funcionais presentes na amostra.

As analises foram realizadas em um equipamento PerkinElmer Frontier,
utilizando a técnica de Reflexdo Total Atenuada (ATR), com a regido do espectro

analisada entre 500 e 4000 cm1.
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5.3.4 Analise termogravimétrica (TG)

Os ensaios de termogravimetria buscam conhecer o comportamento do
material ante altas temperaturas, mediante taxa de aquecimento constante,
indicando a temperatura de degradacdo térmica do material, sendo um bom
indicador da sua temperatura de trabalho. Os ensaios foram realizados no
equipamento Metler Toledo TGA, M6dulo TGA/SDTA851e, operando com intervalo
de temperatura de 30°C até 600°C, taxa de aquecimento 10°C/min, em atmosfera

de nitrogénio com fluxo de 50ml/min.

5.3.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os ensaios DSC buscam conhecer o comportamento térmico do material,
através de ciclos de aguecimento e resfriamento, para encontrar a temperatura de
fusdo (Tr), entalpia de fusdo AH:, entalpia de cristalizagdo AHc, temperatura de
transicao vitrea (tg) e percentual de cristalinidade. Os ensaios foram realizados no
equipamento Metler Toledo DSC822e, operando no intervalo de temperatura de -
30°C até 220°C, taxa de aquecimento 10°C/min, em atmosfera de nitrogénio com
fluxo de 50ml/min.. Em 3 ciclos de aquecimento/resfriamento, sendo utilizados os

dados do 2° aquecimento.

5.3.6 Temperatura de Deflexdo Termica (HDT)

Assim como 0s outros ensaios térmicos, HDT busca determinar a
temperatura de trabalho do material, o teste consiste em manter pressao de flexdo
constante e elevar a temperatura até o corpo atingir a deformacdo padrédo do
ensaio. Os ensaios HDT foram realizados conforme norma ASTM D648-07, no
equipamento CEAST HDT 6 VICAT, figura 19, operando com 1,8MPa, elevacéo de
temperatura de 2°C/min até deformacéo de 0,25mm, com amostras submersas em

Oleo. ,
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Figura 19 - Equipamento de ensaios CEAST HDT 6 VICAT.

v i 7

Fonte: Autor da tese.

5.3.7 Temperatura de amolecimento VICAT

No ensaio VICAT o corpo € imerso em Oleo e aquecido, uma agulha
pressiona até com pressdo constante até penetracdo da agulha atingir o valor
padrdo. Os ensaios VICAT foram realizados conforme norma ASTM 1525, no
equipamento CEAST HDT 6 VICAT, figura 21, operando com carga de 10 MPa e
elevacao de temperatura de 120°C/h, até penetracdo de 1,00 mm da agulha, com

amostras submersas em 6leo.

5.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissdo de Campo
(MEV-FEG)

A andlise MEV-FEG utiliza um feixe de elétrons para escancear a superficie
de uma amostra, com a leitura do desvio dos elétrons, 0 aparato cria uma imagem
do objeto, em escalas que ndo estariam acessiveis a microscopia 6tica. As analises
foram realizados em amostras dos compdsitos fraturadas em nitrogénio liquido e
recobertas com ouro. As imagens foram obtidas com aumento de até 200.000
vezes em equipamento da marca JEOL modelo MEV FESEM JEOL JSM-7401F
(Figura 20).
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Figura 20 - Microscépio MEV FESEM JEOL JSM-7401F

A

Fonte: Autor da tese.

5.3.9 Ensaio mecanico de resisténcia a flexao

Os ensaios de resisténcia a flexao utilizaram a metodologia de trés pontos,
sendo dois pontos de apoio ao corpo de prova, que € pressionado pelo terceiro
ponto no centro do corpo, no sentido transversal. Os ensaios seguiram a
metodologia da norma ASTM D790. Foram realizados em uma maquina Emic
DL2000, com avango de 1,55mm/min, limitado a 5% de deformacao especifica.

5.3.10 Ensaio mecéanico de resisténcia tracéo

O ensaio de resisténcia a tracdo consiste em prender um corpo de prova
entre garras que irdo tracionar o corpo no sentido longitudinal.

Os ensaios de resisténcia a tracdo seguiram a metodologia da norma ASTM
D638, foram realizados em uma maquina universal de ensaios mecanicos, modelo
instron 5567 (fig. 21). A velocidade de subida da garra foi de 50mm/min, com

medida inicial entre garras de 50mm.
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Figura 21 - Injetora (a) e Corpos de prova injetados (b)

Fonte: Autor da tese.

5.3.11 Ensaio mecanico de impacto 1ZOD

Nos ensaios de resisténcia ao impacto um corpo de prova com um corte
padronizado é preso e atingido por um pendulo, a quebra do corpo deve absorver
parte da forga do movimento do pendulo, indicando sua resisténcia ao impacto. Os
ensaios seguiram a metodologia da norma ASTM D256-10. O equipamento

utilizado foi um Resil Impactor (figura 22).

Figura 22 — Equipamento de ensaio de impacto

Fonte: Autor da tese.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Caracterizacdo do RGO e FC
6.1.1 Caracterizacéao fisica e quimica

A seguir na tabela 5, sdo apresentados os resultados da analise quimica

de composicdo organica para as fibras vegetais da casca de castanha-do-brasil.

Tabela 5 — Composicéo orgéanica da fibra da casca de castanha-do-brasil

Composto Quantidade*
(%)
Celulose 38,2+1,0
Lignina 541+1,1
Extrativos 3,9+£0,2

Fonte: Autor da tese.

Os valores apresentados sdo especificos desta amostra, pois a
composicdo organica pode ser afetada por diversos fatores como clima, local,
idade, condi¢des do solo entre outros. A lignina é um polimero de estrutura amorfa,
hidrofébico, que forma a parede celular, protegendo os carboidratos (celulose)
(SATYANARAYANA, 2007). Os resultados apresentaram 54% de lignina, uma
grande quantidade quando comparada a outras fibras vegetais comumente
utilizadas como reforgcos em compasitos, como juta com ~15% de lignina, o rami
com ~0,7%, e o sisal com 11% de lignina (KORONIS et al., 2013; JAYAVANI et al.,
2016). De acordo com AGRAWAL et al., 2000 e ROZMAN et al., 2000, o alto teor
de lignina torna a fibra bastante flexivel; além disso, os grupos hidroxila e anéis
aromaticos presentes na lignina proporcionam boa compatibiliza¢éo entre a fibra e

a matriz.

A celulose é o polimero natural mais abundante da natureza, formado
pelo mero celobiose, o qual é responsavel pela resisténcia mecéanica, apresentando
o maior modulo de Young entre os materiais lignocelulésicos. O nivel de celulose
apresentados na tabela é 38,2%, este nivel fica abaixo da fibra do sisal com 73,1%
e acima da fibra da piacava com 31,6% (FENGEL; WEGENER, 1989 apud
MORAES, 2010; MULINARI et al., 2010).
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O teor de umidade e densidade da fibra sdo apresentados na tabela 6.
O teor de umidade € um fator de grande influéncia para as fibras vegetais utilizadas
como reforco em compdsitos, altos niveis podem prejudicar todas as propriedades
mecanicas. O teor de umidade de 14,7% encontrado para a fibra da casca da
castanha-do-brasil é préximo ao verificado para as fibras de juta (10 %) e de curaua
(9,1%) (SPINACE et al., 2009), usadas como reforco em compdsitos poliméricos
(BLEDZKI et al., 1996).

Tabela 6 — Teor de umidade e densidade da fibra da casca de castanha-do-brasil
(FC)

Teor de umidade (%) Densidade (g/cm?)
FC 14,7+ 0,1 1,33+1,0

Fonte: Autor da tese.

O valor da densidade de 1,33 g/cm3 apresentada na tabela 6 para a fibra
€ proximo aos valores registrados para outras fibras vegetais, tais como as fibras
de rami (1,50 g/cm3), juta (1,45 g/cm3) e curaud (0,92 g/cm3). Em comparacao com
as fibras sintéticas, a densidade da fibra da casca da castanha-do-brasil é proxima
a registrada para a aramida (1,4 g/cm3) e muito menor que a registrada para a fibra
de vidro (tipo E) (2,5 g/lcm?) (SATYANARAYANA, 2007).

6.1.2 Espectrometria de fluorescéncia de Raio X - WDXRF

A seguir na tabela 7, sdo apresentados os resultados da anélise de

fluorescéncia de raio X, para as fibras da casca de castanha-do-brasil.

O metabolismo e crescimento das plantas estdo diretamente ligados a
presenca de 16 nutrientes fundamentais, trés ndo minerais (C, H, O) e treze
minerais, estes divididos em nutrientes primarios, secundarios e micronutrientes.
Entre os trés maiores percentuais encontrados nas amostras, cerca de 70% do
total, estdo o potassio (K), nutriente primario, com 46,5%, o célcio e o enxofre,
nutrientes secundarios, com 12,6% e 9,0%, respectivamente. Estes elementos sdo
fundamentais para o crescimento das plantas, e sdo absorvidos diretamente do solo
(POTAFOS, 1998).
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Tabela 7 — Composicéo inorganica da fibra da casca de castanha-do-brasil

Composto Quantidade Incerteza Quantidade*
(Hg/g) (Hg/g) (%)
K20 34381 + 500 46,5
SOs3 9356 + 100 12,6
CaO 6684 + 100 9,0
Al203 6533 + 100 8,8
Fe203 6380 + 100 8,6
MgO 3214 +100 4,3
BaO 2711 + 100 3,7
SiO2 2019 + 100 2,7
P20s5 1735 + 100 2,3
OUTROS 980 - 1,3

Fonte: Autor da tese.

*Entre composi¢8es inorganicas encontradas

5.1.3 Difracédo de Raio X — DRX

As curvas de DRX para grafite e 0 RGO sdao mostrados na figura 23.
Conforme a literatura, a grafite exibe um pico agudo em 26,6°, plano basal (002), e
espacamento 0,335 nm, entre as folhas de grafeno, o qual desparece devido ao
processo de oxidacao e pode reaparecer apés a reducdo. A partir da figura 4, pode-
se observar que o pico 26.6° reapareceu no espectro do RGO, levemente
deslocado para 26.1°, espacamento 0,364 nm. A diferenca de 0,019 nm no
espacamento do RGO, em relacdo aquele do GO, se deve a permanéncia de
grupos funcionais ou ao enrugamento das folhas, observados nas imagens obtidas
por MEV- FEG da superficie do RGO (figura 23), ou ainda, a ambos os fendbmenos.
No espectro do RGO observa-se também um pico em 10°, isto ocorre em funcao
dos grupos funcionais 6xidos (epoxi, hidroxila, carboxilico e carbonila), que se
alojam entre as camadas e quebram as ligacbes de Van Der Waals. Para o RGO
0s picos transitaram entre 10° e 26°, dependendo do nivel de grupos funcionais
remanescentes (HUANG et. al., 2018). Enquanto os picos sdo agudos para GO e
grafite, no RGO ele foi mais largo, com sua base podendo ir de 10° até 26° e seu

centro oscilando conforme o nivel de reducao (figura 23).
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Figura 23 — Curvas de DRX para a Grafite e RGO
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Fonte: Autor da tese.

5.1.3.1 Tamanho do Cristalito

A tabela 8 apresenta o tamanho dos cristalitos e a quantidade de
camadas, calculados de acordo com as equac0es 1, 2 e 3, descritas em materiais
e meétodos. Conforme mostrado na Tabela 8, a grafite apresentou,
proporcionalmente, um cristalito de tamanho grande, com dezenas de camadas
agrupadas. O que est4d de acordo com a literatura (HUANG et al.,, 2018;
MARASCHIN, 2016; MUTHOOSAMY et al., 2015). Como mostrado na figura 4, a
amostra de RGO, ainda apresenta caracteristicas de GO, indicando que parte da
amostra nao foi completamente reduzida. Neste caso 0 ensaio apresenta dois
picos. No pico 10,6°, com apenas duas camadas e espacamento entre camadas de
0,84 nm segue parametros da literatura para GO. O pico 26,1°, com trés camadas

e espagamento de 0,36 nm é caracteristico de RG com reducéo eficiente.

Tabela 8 — Tamanho do Cristalito e NUmero de camadas



64

Amosira 26 FWHM? db Lce NUmero de
() () (nm) (nm) camadas
Grafite 26,6 0,19 0,33 43,4 38
RGO 10,6 4,25 0,84 1,90 2
RGO 26,1 2,36 0,36 3,50 3

Fonte: Autor da tese.

(a) largura a meia altura do pico, (b) distancia entre camadas, (c) tamanho do cristalito.

5.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV
Nas figuras 24a e 24b sao apresentadas as imagens obtidas por MEV
da fibra da casca da castanha-do-brasil, com ampliacdo 1.000x e 2.000x,

respectivamente

Figura 24 — Micrografias obtidas por MEV das fibras da casca de castanha-do-Brasil
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Fonte: Autor da tese.

Ampliagdo: (a) 1000x; (b) 2000x

A imagem 24b é a ampliacdo da regido demarcada na figura 24a. As
amostras utilizadas nas analises MEV, foram previamente fragmentadas, lavadas,
secas e processadas em moinho de bolas até consisténcia de po. Neste trabalho
foi utilizado o p6 da casca da castanha-do-brasil com tamanho de particulas iguais
ou menores que 125 um, selecionadas por. Nas figuras 24a e 24b pode-se observar

particulas de diferentes tamanhos, chegando até aproximadamente 70 um

Algumas fibras vegetais apresentam uma superficie lisa, devido a uma

camada de cera, que recobre a fibra, esta cera prejudica a adesao, por afetar
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diretamente a regido de interface entre a fibra e a matriz, a qual por ser a area mais
fraca do compdsito, prejudica a transferéncia de esfor¢os entre a matriz e o reforco.
Em algumas situacdes é necessario realizar o tratamento de mercerizagdo ou
similar para atenuar este problema (LI; HU; YU, 2008; MULINARI et al., 2010)

Este problema nédo foi observado neste estudo. As particulas usadas
apresentaram uma morfologia como a mostrada na figura 24b, onde a particula em
destaque apresenta uma superficie rugosa, com poros e protuberancias que
auxiliam o ancoramento mecanico (PAIVA et al., 1997; CAMPOS, 2015)

5.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura de Emissédo de Campo — MEV-
FEG

A figura 25 mostra as imagens obtidas por MEV-FEG da amostra de
oxido de grafeno reduzido (RGO). Na figura 25a, com uma magnificacdo de 1000x
€ possivel observar diversas particulas de RGO com uma variedade de tamanho e
espessura, com as maiores particulas medindo aproximadamente 30 um de

extensao.

Na figura 25b, em escala nanométrica, é possivel identificar as bordas
das folhas. Na ampliacdo de 100.000x, figura 25c, é possivel distinguir as bordas
individuais das folhas. Na figura 25d, a folha apresenta um aspecto unitario em sua

maior parte, com pequenas variagdes de camadas em algumas posigoes.

Nas figuras 25e e 25f é possivel observar que os padrdes de
enrugamento das bordas, caracteristicos das bordas das nanofolhas de GO e RGO
sdo mantidos. As nanofolhas observadas nestas figuras ndo apresentam furos ou
fissuras internas nas regifes centrais, indicando RGO de boa qualidade (DU, JIAN,
2019)

Figura 25 - Micrografias obtidas por MEV- FEG da superficie do RGO, com

diferentes magnificacdes:
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Fonte: Autor da tese.
Ampliacdo: (a) 1.000x, (b) 20.000x, (c) 50.000x, (d) 100.000, (e) 20.000x e (f) 20.000x

5.1.6 Espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho com
transformada de Fourier - FTIR no modo reflexao total atenuada (ATR)
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Os resultados das andlises por FTIR no modo reflexdo total atenuada
(ATR) do GO e RGO sé&o apresentados na Fig. 26.

Figura 26 — Espectroscopia vibracional de absor¢édo no infravermelho com
transformada de Fourier - FTIR no modo reflexao total atenuada (ATR
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Fonte: Autor da tese.

E possivel observar a presenca das bandas tipicas, como a banda 3433
cm-1, referente ao estiramento O-H, a banda 1730 cm-1 é atribuido aos grupos
carbonila C=0 e a banda 1630 cm-1, indica a presenca da ligagdo C=C do anel
aromatico. A deformacédo O-H € indicada pela presenca do pico 1383. Os picos no
intervalo de 1057 a 464 cm* séo atribuidos aos grupos ep6xi C-O-C (NUNES, 2013;
LIU et al., 2017). As bandas discretas foram identificadas em 2917 cm-1e 2850 cm-
1 e correspondem respectivamente, aos modos de vibracdo assimétrica do
alongamento C-H, e estiramento simétrico de C-H. A reducéo por UV, atuou de

modo discreto, conforme fica visivel no grafico do RGO. Os grupos C-H, foram os
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mais afetados pela redugéo, como indica as bandas 2917cm™ e 2850cm™ (XU et
al., 2017; MUTHOOSAMY et al., 2015; GEBREEGZIABHER et al., 2019).

A analise por técnica FTIR aplicada ao GO e RGO, buscou identificar a
presenca dos grupos oOxidos (hidroxilas, carbonilas, carboxilas e epoxis), nas
amostras. A presenca dos grupos Oxidos (hidroxilas, carbonilas, carboxilas e
epoxis), nas amostras, comprovam a eficiéncia do processo de oxidag¢do do GO.
No RGO era esperado que as bandas representativas (3433, 1730, 1630, 1383,
1057 e 464) diminuissem ou desaparecessem, em comparacao com GO, conforme
o nivel de reducdo (EDWARDS & COLEMAN, 2013; NANDA, 2015). A pequena
variacdo no espectro do RGO quando comparado ao GO indica uma reducéo
ineficiente. A presenca dos grupos 6xidos pode acarretar em defeitos na estrutura
e nas caracteristicas de isolante elétrico (BADHULIKA, 2015). Por outro lado, os
grupos funcionais podem agir como ancoradores e melhorar a adesédo entre a
matriz e a fase dispersa, quando o RGO & utilizado como carga em nanocompositos
(GULER etal., 2016; JANG; YANG, 2000). A melhora na ades&o implica em ganhos
de propriedades mecanicas, condicdo esta observada nos resultados dos ensaios

mecanicos apresentados a frente neste estudo.

5.2 Caracterizacao do PP e compdésitos com fibras da casca da castanha-do-
brasil (PP/FC)

6.2.1 Analise Termogravimétrica - TG

Na figura 27, sdo apresentadas as curvas obtidas por TG para os
compoésitos de PP com FC. As fibras vegetais, como € o caso da fibra da casca da
castanha-do-brasil (FC), usada neste estudo, apresentam quatro faixas de perda
de massa para o ensaio TG, as quais sdo bem documentadas pela literatura. A
primeira perda é referente a umidade, e as demais devido aos componentes
majoritarios das fibras, hemicelulose, celulose e lignina (PAIVA, 1997; VANHOLM
et al., 2010; ANDRADE et a., 2022).
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Figura 27 - Curvas TG para o PP e compdésitos de PP com FC.
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Fonte: Autor da tese.

Conforme mostra a Figura 27, entre 30°C e 110°C ocorre a perda de
massa associada a umidade presente na fibra, que apesar da secagem destas,
ainda ha umidade residual em funcdo do carater hidrofilico das fibras (PAIVA,
1997). Paralelamente a perda de umidade, ocorre também nesse intervalo de perda
de massa a perda de extrativos volateis os quais sdo arrastados por coalescéncia

pelas particulas de FC.

Entre os componentes da FC, ou das particulas das fibras da casca da
castanha-do-brasil, a hemicelulose é o primeiro componente a se decompor, isto
ocorre uma faixa de temperatura entre 220 e 350 °C. A hemicelulose se decompde
em temperaturas mais baixas devido a sua constituicdo heterogénea, formada por
polissacarideos como galactose, glicose, manose e xilose, componentes
majoritariamente amorfos (YANG et al., 2007; ANDRADE et a., 2022).

A celulose apresenta um indice maior de cristalinidade, em comparacao

com a hemicelulose, o que aumenta sua estabilidade térmica. A celulose comeca
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a se decompor a partir da temperatura de 315°C. Apdés a temperatura de
deterioracdo ser alcancada a celulose sofre uma perda de massa rapida e
acentuada (ISHAK et al., 2011).

Entre os componentes lignoceluldsicos da fibra, a lignina é mais
resistente aos efeitos do calor, isto é devido aos anéis aromaticos e alto nivel de
ramificagdo em sua estrutura (VANHOLM et al., 2010). A decomposic¢éo da lignina
€ mais lenta e neste ensaio abrange uma longa faixa de temperatura entre 200°C
e 600°C, de acordo com a literatura, a lignina pode resistir até a temperatura de
900°C (MANFREDI et al., 2006). Apesar da decomposicdo das fibras ter ocorrido
entre 200°C e 400°C o percentual de até 10 % em massa de FC usado neste
estudo, ndo teve um efeito significativo sobre a degradacao térmica da matriz de
PP. Os dados apresentados graficamente nas curva da figura 27, sdo trazidos de

forma numérica na tabela 9.

Tabela 9 — Resultados dos ensaios TG do PP, FC e compoésitos

Materiais T inicial (°C)2 T maxima (°C)>  Perda de massa (%)
Fibra 45 600 63,7
PP puro 310 464 99.5
PP/MAPP/FC5 295 464 97,4
PP/MAPP/FC10 295 462 96,3
PPI5/FC10 297 459 96,3
PPI10/FC10 265 436 95,6

Fonte: Autor da tese.

(a) Temperatura inicial de degradacéo térmica; (b) Temperatura maxima de degradacao térmica

5.2.2 Resisténcia atracéo

Na Tabela 10 e figura 28 sdo apresentados os resultados dos ensaios
de resisténcia a tracdo das amostras de PP puro e dos compadsitos de PP contendo
fibra vegetal da casca de castanha-do-brasil (FC), polipropileno irradiado (PPI) e
anidrido maleico (MAPP).
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Tabela 10 — Resultados dos ensaios de Resisténcia a tracdo do PP e compdsitos
com PPI, MAPP e FC

Materiais Resisténciaa Resisténciaa Elongacdona Modulo Young
Tragao Tracao na Ruptura (%) (MPa)
Méaxima (MPa) Ruptura (MPa)
PP 33,5+1,0 20,9+ 1,8 392,7 £35 364 +11
PP/MAPP/FC5 32,1+ 1,7 30,8+ 1,8 16,6 £1,2 311 +16
PP/MAPP/FC10 29,2+ 2.4 28,0+ 2,7 16,6 £1,5 280 +23
PP/PPIS/FC10 34,0+ 1,6 32,5+1,4 13,0+1,2 448 +21
PP/PPI10/FC10 34,3+ 1,7 33,5+1,6 13,5+1,3 407 +20
PP/PPI20/FC20 35,6+ 3,1 34,2+ 2,2 15,0 £1,3 429 +37

Fonte: Autor da tese.

Os compositos com PPl como agente de acoplamento apresentaram
ganhos no médulo Young quando comparado aquele do PP puro, enquanto 0os que
utilizaram anidrido maleico tiveram perdas na tensdo maxima e no moédulo de
Young. Estes resultados podem ocorre devido a ma adeséo, por ineficiéncia do
MAPP devido a quantidade de MAPP utilizado neste estudo, e aglomeracao das
fibras, que criam pontos frageis nos corpos de prova (JARUKUMJORN &
SUPPAKARN, 2009)

Todos os compositos apresentaram quedas acentuadas na elongacao.
O elongamento estd associado a rigidez, mobilidade das cadeias poliméricas e
cristalinidade do material. A diminuicdo do elongamento é indicativo de boa adesao
e aumento na rigidez do compdsito, isto pode ser observado para os compdésitos
com PPI. Para os casos com MAPP ocorreu reducao, tanto na elongacdo quanto
na resisténcia a tracdo, caracteristica de ma adesao e aumento da rigidez levando
a uma fratura mais fragil, resultados similares foram encontrados por Mohanty
(2005).
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Figura 28 - Diagrama Tensado x Deformacdo para o PP e seus compdsitos com

fibras de casca de castanha-do-brasil (FC)
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Fonte: Autor da tese.

5.3 Caracterizacdo dos nanocompositos de PP com GO e RGO.

6.3.1 Difracédo de Raios X - DRX

A figura 29 apresenta as curvas, obtidas por DRX, para o PP, GO, RGO,
e nanocompodsitos de PP com GO e RGO. Os picos 26 14.2°, 17° e 18.8°,
observados nos difratogramas do PP e seus nanocompdsitos, correspondem aos
planos (110), (040) e (130) do PP (BAFANA et al.,, 2017), essas bandas
apresentaram fortes intensidades. As outras trés bandas, com intensidades
menores, observadas nas curvas, ou seja, a 21,1°, 21,9°, e 25,4°, foram atribuidas
ao plano cristalografico (111), (041) e ao plano (060), respectivamente. Um pico de
difragcao 26 10,5°, caracteristico do grafeno aparece nas curvas do GO e mais fraco
no RGO. Enquanto o GO exibiu um pico amplo e fraco em 20 = 26,0°, este pico é
forte em RGO, e tipico do grafite, 0 que pode indicar que parte das nanoplacas
aglomeraram, por causa das fortes forcas de Van der Waals (LIN et al., 2017). Os
picos exibidos nas curvas de raios-X do GO e RGO nao aparecem nos compasitos,
0S quais mostraram apenas os reflexos dos planos cristalograficos e amorfos da
matriz de PP, o que sugere sobreposicao total e boa dispersdo do GO e RGO na

matriz do PP.
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Figura 29 — Curvas do GO, RGO, PP e dos nanocompdsitos de PP com GO e
RGO
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Fonte: Autor da tese.

6.3.2 Resisténcia a tracao

Na Tabela 11 sédo apresentados os resultados dos ensaios de resisténcia
a tracdo das amostras de PP puro e dos nanocompositos de PP contendo GO e
RGO.

Tabela 11 - Resultados dos ensaios de Resisténcia a Tracdo do PP e

nanocompositos de PP com GO e RGO

Materiais Resisténciaa Resisténciaa Elongacdona Maodulo Young
Tracao Tracéo na Ruptura (%) (MPa)
Méaxima (MPa) Ruptura (MPa)

PP 33,5+ 0,9 20,9+ 1,8 392,7 £35 364

PP/GO 38,6+ 1,5 36,1+ 2,1 17,8 £+0,6 393

PP/PPI/GO 38,2+ 2,4 35,3+ 2,3 16,7 +1,1 430

PP/RGO 39,1+ 0,7 35,8+ 1,7 21,7 £1,7 453

PP/PPI/RGO 454+ 1.4 41,6+ 1,3 9,4 £0,3 1389

Fonte: Autor da tese.
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Os resultados apresentam os valores meédios calculados a partir dos
dados obtidos nos testes para 10 corpos de prova, com desvio padrdo menor que
10 % para todas as amostras testadas. Como pode ser observado nesta tabela, as
amostras de nanocompadsitos de PP contendo GO, RGO e PPl como agente de
compatibilizacdo apresentaram ganhos da ordem de 8 - 25 % no médulo Young, de
15-17 % na resisténcia a tracdo maxima e reducdo na elongacgéo na ruptura,
quando comparados ao PP puro. Tanto o aumento da resisténcia quanto a
diminuicdo da elongacédo estdo relacionados com o aumento da rigidez do
composito, que ocorre quando o polimero matriz transfere a tenséo para o reforco
mais rigido, que por ancoramento mecanico restringe a mobilidade da cadeia
polimérica (MULINARI et al., 2010; XUE et al., 2007).

A Figura 30 mostra o diagrama tenséo (MPa) X deformacéao (%) para PP
puro e nanocompositos de PP com GO e RGO. Os resultados apresentados
mostram os valores médios calculados a partir dos dados obtidos em testes para
dez corpos de prova para cada tipo de amostra. Os resultados mostraram uma
reducdo significativa do elongamento na ruptura de todos 0os nanocompadsitos,
exceto para o PP/PPI/RGO. A reducdo do elongamento pode ser devido a trés
fatores: rigidez, mobilidade das cadeias poliméricas e cristalinidade do material,

conforme descrito anteriormente.

Figura 30- Diagrama Tensédo x Deformacao para PP e seus nanocompa@sitos com

GO e RGO
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Fonte: Autor da tese. Deformagao (%)
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5.3 Caracterizacdo do PP e dos nanocompdésitos hibridos PP/FC/RGO

5.3.1 Difracao de Raios X - DRX

As curvas obtidas por difracdo de raios X para o RGO, PP, PP/PPI,
PP/PPI/FC, PP/PPI/IRGO E PP/PPI/RGO/FC sao apresentados na Figura 31.
Conforme ja comentado (secdo 6.3.1) as curvas do PP apresentam seis picos
caracteristicos 14,2°, 17°, 18°, 21,1°, 21,9° e 25,4°, que correspondem aos planos
cristalograficos 110, 040, 130, 111, 041 e 060 (BAFANA et al., 2017). Em relacéo
ao PP puro, as amostras apresentam variacoes discretas nos picos supra citados.
Nas amostras com RGO, o pico 206 = 26,1° do RGO, aparece com menor
intensidade e deslocado para 26,5° (plano 002). A presenca deste o pico indica
gque o RGO manteve sua estrutura cristalina, sem ser intercalado ou esfoliado
durante processo de producdo do nanocompasitos (AHMAD, 16). O deslocamento
do pico de 26,1° para 26,5° também indica reducdo do espacamento entre as

nanofolhas do RGO, com algum nivel de aglomeramento (LIN et al., 2017).

Figura 31: Curvas obtidos por DRX para o RGO, PP e compdésitos
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Fonte: Autor da tese.
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5.3.2 Analise Termogravimétrica (TG)

Os resultados dos ensaios de TG para o PP e 0s seus nanocompdsitos
séo apresentados na Tabela 12 e Figura 32

Figura 32 - Curvas de TG para o PP, RGO, nanocompositos PP/PPI/RGO. E
nanocompaositos hibridos PP/PPI/RGO/FC
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Fonte: Autor da tese.

Conforme mostra a Figura 32, a curva TG para 0os nanocompdsitos
hibridos PP/PPI/RGO/FC apresenta uma primeira perda de massa abaixo de
100°C, devido a umidade remanescente no nucleo da fibra de casca de castanha-
do-brasil (FC). Uma perda mais acentuada é observada entre 250 e 500°C, com a
hemicelulose e celulose sendo degradadas primeiramente e a lignina, a qual possui
uma pirolise mais lenta, se degradando em seguida em uma faixa mais longa de
temperatura (ISHAK et. al., 2011; MANFREDI et. al., 2006), conforme foi detalhado
anteriormente no ensaio TG do compdésito PP/FC.

A partir da tabela 12, € possivel observar que 0os nanocompoésitos
apresentaram uma temperatura inicial e final de degradacdo térmica maior que
aguela do PP puro. Esses resultados indicam que a incorporagdo de RGO

aumentou a estabilidade térmica do PP.
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Tabela 12 — Resultados dos ensaios TG do PP, RGO e compdésitos

Materiai T inicial (°C)2 T méaxima (°C)P Perda de massa
ateriais

(%)
PP puro 365 445 100
RGO * 600 0,60
PP/PPI/RGO 419 468 97,7
PP/PPI/RGO/FC 417 468 98,0

Fonte: Autor da tese.
(a) Temperatura inicial de degradacéo térmica; (b) Temperatura maxima de degradacao térmica

*Na faixa do ensaio ndo houve perda significativa

5.3.3 Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

A tabela 13 apresenta os resultados do ensaio DSC, considerando os
resultados da temperatura de fusdo e entalpia de fusdo do segundo aquecimento.
A partir desta Figura é possivel observar uma reducédo na entalpia de fusdo (AHm)
e um aumento na temperatura de fusdo (Tm) e de cristalizacdo (Tc) para os
nanocompoésitos PP/PPI/RGO e para o0s nhanocompésitos hibridos
PP/PPI/RGO/FC, quando comparados ao PP. Tanto a redugdo da AHm, como 0s
ganhos da Tm e de Tc foram mais pronunciados para os hanocompdésitos hibridos
PP/PPI/RGO/FC.

Tabela 13 — Resultados obtidos por DSC para o PP e compdsitos

Amostra Tc (°C)a Tm (°C)P AHm (J/g)° Xc (%)9
PP 119,6 161,8 96,8 70,1
PP/PPI/RGO 124,9 162,1 96,3 69,9
PP/PPI/RGO/FC 125,6 163,5 83,1 67,1

Fonte: Autor da tese .
(a) temperatura de cristalizagéo, (b) temperatura de fuséo, (c) entalpia de fuséo, (d) porcentagem

de cristalinidade

A insercéo do RGO aumentou a temperatura de cristalizacéo original do PP,
mas praticamente néo teve efeito sobre a porcentagem de cristalinidade, entalpia
e temperatura de fuséo, a qual esta ligada diretamente a mobilidade das cadeias
poliméricas (PAPAGEORGIOU et al., 2017).
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No produto final PP/PPI/RGO/FC, com a insercdo da fibra vegetal, houve
queda no indice de cristalinidade, podendo ser associada a camada transcristalina,
gue ocorre na interface fibra/matriz (LUZ et al., 2008).

Figura 33 - Curvas de DSC para o PP, nanocompdsitos PP/PPI/RGO e
nanocompasitos hibridos PP/PPI/RGO/FC
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Fonte: Autor da tese.

5.4.4 Temperatura de deflexdo térmica - HDT e Amolecimento Vicat

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de HDT e Vicat sdo apresentados
na tabela 14. N&o houve grande influéncia do RGO nas temperaturas de deflexao
térmica (HDT) e nem na temperatura de amolecimento Vicat. A fibra FC pouco
alterou a temperatura de amolecimento Vicat, mas baixou aproximadamente 4°C
no HDT, conforme a andlise de variancia ANOVA (grau significancia de 0,05, via
OriginPro 2018), este € um valor significativo, no entanto esta queda nao
compromete a faixa de trabalho do PP. GUVEN e colaboradores (2017), apontam
a temperatura como um dos limitadores na utilizacdo de fibras vegetais, assim a
leve perda nos resultados HDT e a instabilidade do Vicat podem ser considerados

como resultados positivos.
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Tabela 14 — Resultados dos Ensaios de HDT e Amolecimento Vicat para o PP e
compaésitos.

Amostra HDT (°C) VICAT (°C)
PP 76,9 151,5
PP/PPI/RGO 76,0 152,3
PP/PPI/RGO/FC 72,6 152,6

Fonte: Autor da tese.

5.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura com Fonte de Emisséo de
Campo - MEV-FEG
A figura 34 apresenta as imagens das superficies criofraturadas, obtidas por
MEV-FEG para os compésitos PP/PPI/FC e nanocompdsitos hibridos
PP/PPI/RGO/FC.

Figura 34 - Micrografias obtidas por MEV- FEG do compdésito PP/PPI/FC (a), e do
nanocomposito hibrido PP/PPI/RGO/FC (b, c e d)

Fonte: Autor da tese.
Ampliacdo: (a) 5.000x, (b) 10.000x. (c) 10.000x e (d) 10.000x
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A partir da imagem obtida por MEV-FEG com ampliacdo de 5.000x do
composito PP/PPI/FC (figura 35a) € possivel observar um descolamento minimo
nas bordas entre a fibra e a matriz, e que a fratura ocorre na fibra, indicando boa
adeséao entre as fibras da casca da castanha-do-brasil (FC) e a matriz (PP). Nas
figura 35b, 35c e 35d (PP/PPI/RGO/FC) o mesmo tipo de resultado da fratura
criogénico se repete. E possivel visualizar a diferenca de morfologia entre o
polimero e a fibra vegetal, mas nitidamente a fratura ocorre sem separacdo na

interface. Um indicativo de boa adeséo entre a matriz e a carga (SAWYER, 1994).

5.4.6 Espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho com
transformada de Fourier — FTIR no modo reflexdo total atenuada (ATR)

Na Figura 35 sdo destacadas algumas regides de comprimento de onda,

como a regido entre as bandas 2947-2835 cm, caracteristicas do estiramento
simétrico C-H; a banda 1453 cm referente a deformacéo angular do grupo CHz; a
regido entre as bandas 1375-997 cm™ que correspondem a deformacéo simétrica
(1375 cm) e assimétrica (997 cm™) do grupo CHgs; e a banda 972 cm! associada

as vibracdes de deformacéo angular assimétrica do grupo CHo.

Figura 35 - Espectros de FTIR-ATR para o PP puro, PP/PPI, compésito PP/PPI/FC,
nanocomposito PP/PPI/RGO e nanocompésito hibrido PP/PPI/RGO/FC
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A partir do grafico gerado pelos resultados do ensaio FTIR (figura 35),
foi possivel calcular os percentuais de isotaticidade e de cristalinidade para o PP
puro e compasitos. O graficos e os dados para os calculos foram obtidos através
do programa Origin, versao OriginPro 2018. Os resultados sédo apresentados na
Figura 36 e tabela 15.

Figura 36 - Resultados dos célculos do indice de isotaticidade e cristalinidade para
o PP puro, PP/PPI, compdsito PP/PPI/FC, nanocompoésito PP/PPI/RGO e
nanocomposito hibrido PP/PPI/RGO/FC
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 15 - Resultados dos calculos do indice de isotaticidade e cristalinidade para

o PP e compdsitos

Isotaticiade Cristalinidade
indice (%)  Variacdo (%) indice (%)  Variacdo (%)
PP 74,5 * 70,1 *
PP/PPI 64,2 -13,7 68,8 -1,8
PP/PPI/FC 69,9 -6,2 69,9 -1,2
PP/PPI/RGO 70,0 -6,0 69,9 -0,3
PP/PPI/RGO/FC 71,6 -3,9 70,3 0,2

Fonte: Autor da tese.
* referencia
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As caracteristicas mecéanicas e térmicas dos polimeros sdo definidas por
suas ligacdes moleculares, variacdes de morfologia (cristalinidade) e posicao
(isotaticiade) tem forte influéncia no produto final (GHASEMI, et al., 2016). A partir
dos resultados apresentados na Tabela 15, é possivel inferir que o indice de
cristalinidade do PP praticamente néo foi afetado pela insercdo do PPI e das cargas
(FC, RGO). No, entanto, o indice de isotaticidade do PP apresentou um
decréscimo, tanto devido a adicdo de PPl ao PP, como também devido a insercao
de FC e RGO. A reducdo no indice de isotaticidade foi mais acentuado para as
amostras de PP processado com o PP irradiado (13,7%), e menor para as amostras
de PP/PPI/RGO/FC (3,9%). Apesar desta reducao, os resultados dos ensaios néo

apresentaram perdas mecanicas (secdo 6.4.7) e nem térmicas (se¢ao 6.4.2).
5.4.7 Resisténcia atracéao

Na tabela 16 sdo mostrados os resultados dos ensaios de resisténcia a
tracdo das amostras de PP puro, os compdésitos de PP com fibra de casca de
castanha-do-brasil (FC) e dos nanocompasitos hibridos de PP, RGO e FC.

Tabela 16 - Resultados dos ensaios de Resisténcia a tracdo do PP e compdsitos

Materiais Resisténcia a Resisténciaa Elongacéo na Médulo
Tracdo Tracdo na Ruptura (%) Young
Maxima (MPa) Ruptura (MPa) (MPa)
PP 33,5+ 0,9 20,9+ 1,8 392,7 +35 364+9,7
PP/PPI 34,1+ 2,7 22,0+ 1,8 298,0 +23 178414
PP/PPI/FC 35,6+ 3,1 34,2+ 2,2 15,0 £1,3 429+37
PP/PPI/RGO 45,4+ 1,4 41,6+ 1,3 9,4 £0,3 1389+42
PP/PPI/RGO/FC 37,6+ 3,6 37,5+3,6 4,2+0,4 1344+128

Fonte: Autor da tese.

Na figura 39, é possivel observar que o nanocomposito PP/PPI/RGO
7apresentou os melhores resultados para a resisténcia a tragdo considerando-se
todos os quesitos analisados. O material com adi¢éo de PPI, teve ganhos discretos,

dentro do esperado, pois foi produzido apenas para efeito de comparagao, sendo
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o PPI agente de acoplamento e ndo carga para absorver tensées. Em ambos os
casos com a fibra vegetal, com e sem RGO, foram observados ganhos das
propriedades de resisténcia a tracdo quando comparado ao PP puro. Apenas a
formulacdo PP/PPI/RGO teve ganhos significativos, de acordo com analise
ANOVA, com grau significancia de 0,05 realizado pelo programa OriginPro verséo
2018.

Figura 37 - Resisténcia a tracdo maxima do PP puro, compoésitos de PP/FC e

nanocompaositos hibridos de PP com RGO e FC
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Fonte: Autor da tese.

Para a resisténcia a tracéo na ruptura (figura 38) os ganhos foram da ordem
de 70 % para os compdésitos com FC e de 85 % para os hanocompdésitos hibridos
de PP/FC/RGO. Esses resultados indicam que houve boa adesdo entre a fase
dispersa (FC/RGO) e a matriz, que levou a ancoragem das liga¢des, reduzindo a
elongacéo caracteristica do PP e, consequentemente, aumentando a resisténcia a
tracdo do compdésito e nanocompasito hibrido obtido (MULINARI, 2010; XUE et al.,
2007). Os resultados mostraram também que a incorporacéo do RGO ao compdésito
de PP/FC teve um efeito positivo sob as propriedades de tracdo do compasito,
promovendo um ganho extra de 15 % na resisténcia a tracdo na ruptura do
compasito PP/FC.
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Figura 38 - Resisténcia a tracdo na ruptura do PP, compdsitos de PP/FC e
nanocompositos hibridos de PP com RGO e FC
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Fonte: Autor da tese.

A Figura 39 e Tabela 16 mostram os resultados da elongacé&o na ruptura em
% para o PP, compdsitos PP/FC e nanocompdsitos hibridos de PP com RGO e FC.
Observa-se na figura 14 o PP com sua elongacdao caracteristica em cerca de 400%,
0S compositos e nanocompasitos com valores minimos de elongacéo. Para o PP
contendo apenas o PPl como agente de acoplamento, observa-se um
comportamento intermediario, ou seja, uma pequena reducdo da elongacdo na
ruptura. Este resultado sugere que a adicdo de PPI como agente de acoplamento
promoveu um pequeno ganho das propriedades de tracdo do PP. A maxima
elongacgdo na ruptura registrada para o compoésito PP/PPI/FC foi de 15%, para o
PP/PPI/RGO foi cerca de 9% e para o PP/PPI/RGO/FC foi cerca de 4%. Estes
resultados indicam uma boa adesao entre as fases dispersas e a matriz de PP, a
qual limita a movimentacdo das cadeias poliméricas, restringindo a elongacéo na
ruptura dos materiais (PADILHA & BOMTEMPO, 1999).
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Figura 39 - Elongacdo na ruptura para o PP, compdsitos de PP/FC e

nanocompaositos hibridos de PP com RGO e FC
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Fonte: Autor da tese.

Para médulo Young (figura 40) as mostras dos nanocompdsitos de
PP/PPI/RGO e nanocompasitos hibridos de PP/PPI/RGO/FC apresentaram ganhos
proximos a 400%, muito embora os nanocompdsitos hibridos apresentaram um
mddulo Young levemente menor que os hanocompdésitos PP/PPI/RGO, o que era
de se esperar, devido a presenca da FC. O aumento no modulo Young esta
relacionada com o aumento na rigidez do material, fruto da interacdo fibra/matriz
(XUE et al; 2007).

Figura 40 — Mddulo elastico para o PP, compdésitos de PP/FC e nanocompdsitos
hibridos de PP com RGO e FC
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Fonte: Autor da tese.
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No geral, os resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo mostraram
ganhos nas propriedades de tracdo do PP devido a incorporagéo de FC e RG. Os
nanocompositos hibridos PP/PPI/RGO/FC apresentaram resultados levemente
inferiores aos nanocompdésitos PP/PPI/RGO, em razdo da presenca da FC, cuja
incorporacao ao PP produz ganhos de tracdo muito inferiores agueles obtidos pela
incorporacao do RGO, apesar da pequena adicdo de RGO de cerca de 0,2 % em
peso, devido a altissima resisténcia mecanica do 6xido de grafeno reduzido. Estes
resultados sugerem que o processo utilizado neste estudo para a incorporacéo de
FC, GO e RGO ao PP, produziu compdsitos e nanocompaositos com boa disperséo
e adesdo entre as fases dispersas e a matriz de PP, o que conferiu boas
propriedades de tracdo aos compa@sitos e nanocompadsitos produzidos.

5.4.8 Resisténcia a flexao

Os ensaios mecanicos de resisténcia a flexdo de trés pontos para o PP,
nanocompositos de PP com RGO e nanocompdsito hibrido de PP com RGO e FC
sdo apresentados na tabelo 17 e figuras 41 e 42. Em relacdo as propriedades
mecanicas de flexdo do PP puro, ambos 0s hanocompdsitos apresentaram ganhos.
Apenas na deflexdo ha uma pequena divergéncia, mas pelos aspectos do ensaio,
onde o limite da deflexdo é 5%, é possivel inferir que é apenas questao estatistica.
Os resultados foram submetidos a analise de variancia ANOVA (grau significancia
de 0,05, via OriginPro 2018), que confirmaram diferencas significativas paras as

tensdes e modulo, e diferenca nao significativa para a deflexao.

Tabela 17 — Resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo do PP e compdsitos

Amostra Tensdo maxima  Modulo elastico Deflexado
(MPa) (MPa) (%)
PP 39,9+ 3,98 1387+ 138 5,0
PP/PPI/RGO 45,2+ 2,04 1573+ 70,8 4,9
PP/PPI/RGO/FC 44,6+ 2,72 1892+ 115 5,0

Fonte: Autor da tese.

A partir da Figura 41 pode-se observar que a tensdo maxima na flexdo para

0S nanocompaositos apresentaram importantes ganhos e um comportamento similar
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ao observado nos resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo. Os
nanocompositos hibridos PP/PPI/RGO/FC mostraram uma tensdo maxima
levemente inferior ao PP/PPI/RGO, devido a presenc¢a da FC, a qual confere ao PP
uma resisténcia a flexao muito menor que o RGO, devido a altissima resisténcia a
flexdo das nanofolhas de RGO, parte da qual é transferida para os nhanocompasitos,

aumentando sua rigidez (XUE et al., 2007)

Figura 41 - Resisténcia a flexdo para o PP, nanocompdsitos PP/PPI/RGO e
nanocompaositos hibridos PP/PPI/RGO/FC

46
45
44
43
42
41
40
39
38

37
PP PP/PPI/RGO PP/PPI/RGO/FC

Fonte: Autor da tese.

Os resultados dos ensaios de médulo elastico de flexdo para o PP e seus
nanocompoésitos sdo apresentados na Figura 42. Observa-se nesta figura ganhos
em modulo elastico, em relacdo ao PP puro, de cerca de 13% e 36% devido a
adicdo de RGO e RGO/FC, respectivamente. Ganhos no modulo elastico indicam
aumento de rigidez, caracteristica diretamente afetada pelo reforco, indicando que
as fibras vegetais assim como 6xido de grafeno foram efetivas (MULINARI et al.,
2010; STRONG 2008)
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Figura 42 - Mddulo eléstico da flexdo para o PP, nanocompdsitos PP/PPI/RGO, e
nanocompositos hibridos PP/PPI/RGO/FC
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Fonte: Autor da tese.

5.4.9 Resisténcia ao impacto Izod

A tabela 18 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia ao
impacto Izod para o PP e seus nanocompa@sitos. Assim como mostrado nos outros
ensaios mecanicos (tracdo e flexdo) os compdsitos obtiveram ganhos de rigidez em
relacdo ao PP puro, implicando em perda de tenacidade, levando a uma menor
absorcao da energia de impacto do péndulo (PIRES-DE-SOUZA, et. al., 2009).

Tabela 18 — Resultados dos ensaios de impacto 1zod do PP e compdsitos

Amostras Energia de impacto (J/m)
PP 36,1
PP/PPI/RGO 34,3
PP/PPI/RGO/FC 28,6

Fonte: Autor da tese.
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6 CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados conclui-se que 0s objetivos propostos
neste trabalho foram alcancados. Foi possivel desenvolver um nanocompadsito
hibrido, baseado na matriz de polipropileno contendo microparticulas de fibra da
casca de castanha-do-brasil e nanofolhas de o6xido de grafeno reduzido. A
caracterizacdo dos materiais e do produto final envolveu 14 diferentes tipos de
técnicas para ratificar os resultados da pesquisa.

O GO foi obtido conforme confirmaram os resultados das caracterizagdes de
FTIR e MEV-FEG, os quais mostraram resultados compativeis com a literatura.

A reducdo do GO, merece uma ressalva, pois aparentemente, esta acorreu
abaixo do esperado pela técnica FTIR, mas dentro da expectativa indicada pela
literatura, na técnica DRX. Esta divergéncia entre ensaios DRX e FTIR foram
sanadas pelos ensaios mecanicos onde os compdsitos com RGO apresentaram
melhor performance, sendo selecionado como carga para o compadsito hibrido.

A opcédo por moinho de bolas para obter particula em escala micrométrica
da fibra vegetal funcionou positivamente.

A homogeneizacdo em estado fundido durante a extruséo foi constatada
tanto por inspecao visual em escala macro quanto por MEV em escala micro e
nano, onde nao foi possivel encontrar regides anbmalas com aglomerados nas
imagens dos compositos.

De acordo com os resultados dos ensaios mecanicos o polipropileno
irradiado (PPI) apresentou melhor performance que o tradicional anidrido maleico
(MAPP), se mostrando uma opcao viavel para compatibilizacdo em compdsitos com
polipropileno como matriz.

Considerando o viés ambiental deste trabalho os resultados séo promissores
pois abre novas perspectivas para os residuos da casca de castanha-do-brasil, um
material que usualmente é descartado e agora se mostra capaz de auxiliar na
reducdo do consumo do plastico. Neste estudo, diante das limitacbes de
processamento foi possivel utilizar até 20 % em massa dos residuos da casca de
castanha-do-brasil o que resultou em ganhos de propriedades mecanicas quando
comparado ao PP puro. Com novas técnicas e equipamentos € possivel considerar

a incorporacdo de maiores fragbes deste residuo renovavel, substituindo o
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termoplastico, promovendo ganhos de propriedades e reduzindo o consumo

matérias primas néo renovaveis, como o petroleo.
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