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RESUMO

7

O processo de explosdo a vapor € um pré-tratamento realizado em fibras
naturais que tem por funcdo desagregar os componentes celuldsicos da fibra
através da combinagcdo da acdo quimica e mecanica (vapor d’agua sob
pressao, seguido de uma subita descompressdo pode resultar no rompimento
da estrutura lignocelulésica). Este processo acoplado a outros tratamentos
resulta em elevados teores de nanofibras de celulose, 0 que é de interesse
para o desenvolvimento de nanocompoésitos. No presente trabalho foram
estudadas metodologias para a obtencdo de nanofibras de celulose advindas
da torta de café verde (TCV), um residuo da industria cafeeira para seu
emprego no desenvolvimento de compdésitos de polipropileno, objetivando a
aplicacdo em industria automobilistica. Foram realizados seis métodos de
explosdo de vapor d’agua, em que foram modificados parametros tais como
volume de agua no reator, temperatura, pressdao e modificacdo superficial
(acetilacdo), tendo-se observado que as fibras obtidas possuiam diametros
menores que a fibra sem tratamento. Através da analise termogravimétrica das
fibras apds exploséo de vapor, concluiu-se que 0 processo propiciou 0 aumento
da estabilidade térmica. Por andlise de espectroscopia de infravermelho foi
possivel observar que houve a extracdo de parte dos componentes amorfos, a
medida que as condi¢cdes do método foram mais severas. Por meio da difracao
de raios X pode-se notar que a cristalinidade da fibra apés o processo de
explosao teve um ligeiro aumento, indicando a exposi¢ao das microfibrilas de
celulose, confirmado pela andlise de calorimetria exploratoria diferencial e
constatado pelas imagens de microscopia eletrbnica de varredura. Apés
extrusao da fibra em matriz de polipropileno (PP) produzindo compdsitos de PP
e fibras de TCV explodidas a vapor, observou-se um aumento na estabilidade
térmica dos materiais, além de um aumento na cristalinidade em boa parte dos
compoésitos, associado a presenca de regides com fibras nanométricas. Dentre
as amostras que revelaram melhorias, destaca-se a amostra PP2TCVEZ2A que
possui modulo de armazenamento cerca de 11% maior que a amostra de
referéncia.

Palavras-chave: Material lignocelulésico. Residuo do Café Verde. Exploséo de

Vapor. Compésitos



ABSTRACT

The steam explosion process is a pretreatment carried out on natural fibers
whose function is to disintegrate the cellulosic components of the fiber through
the combination of chemical and mechanical action (water vapor under
pressure, followed by a sudden decompression can result in the rupture of the
lignocellulosic structure). This process coupled with other treatments results in
high contents of cellulose nanofibers, which is of interest for the development of
nanocomposites. In the present work, methodologies were studied to obtain
cellulose nanofibers from green coffee cake (TCV), a residue of the coffee
industry for its use in the development of polypropylene composites, aiming the
application in the automobile industry. Six methods of water vapor explosion
were carried out, in which parameters such as water volume in the reactor,
temperature, pressure and surface modification (acetylation) were modified, and
the obtained fibers had smaller diameters than fiber without. treatment. By
means of the thermogravimetric analysis of the fibers after the steam explosion,
it was concluded that the process gave rise to the thermal stability. By infrared
spectroscopy analysis it was possible to observe that some of the amorphous
components were extracted as the conditions of the method were more severe.
By means of the X-ray diffraction it can be noticed that the fiber crystallinity after
the explosion process showed a slight increase, indicating the exposure of the
cellulose microfibrils, confirmed by the analysis of differential scanning
calorimetry and verified by scanning electron microscopy. After extrusion of the
polypropylene (PP) matrix fiber producing PP composites and steam-blown
TCV fibers, an increase in the thermal stability of the materials was observed,
as well as an increase in the crystallinity in many of the composites, associated
with the presence of regions with nanoscale fibers. Among the samples that
revealed improvements, we highlight the sample PP2TCVE2A that has a
storage module about 11% higher than the reference sample.

Keywords: Lignocellulosic material. Green Coffee Waste. Steam Explosion.

Composites
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1. INTRODUCAO

Ha um crescente interesse industrial em reaproveitar o0s residuos
provenientes da agroinddstria, por questdes ambientais e/ou econdmicas. No
entanto, sua destinacdo ainda estd muito relacionada a producdo de racdes ou
até mesmo sua queima para aproveitamento de energia. Assim, a aplicacédo
desses residuos em outras areas abre um leque de possibilidades (VEGRO;
CARVALHO, 1993).

A producdo e comercializacdo do café tem papel primordial ha economia
global, sendo ele o segundo produto mais vendido depois do petréleo bruto,
movimentando milhdes de dolares nos EUA por ano (CASAL, 2004). O Brasil €
o principal produtor e exportador de café, sendo responsavel por
aproximadamente 35% da producdo mundial, e o cultivo mais importante no
Pais é da espécie Coffea arabica (MONTEIRO E FARAH, 2012).

Pesquisas relacionadas a esse grdo demonstram que quase metade de sua
massa seca é de carboidratos e sua proporcédo varia de acordo com a espécie,
local de plantio e estagio de maturacdo (CASTRO, 2014). No grédo do café
verde, ou seja, ndo maturado, sdo encontrados carboidratos de baixa massa
molar, sendo a sacarose o principal deles, com valores variando 5,0-8,5% para
C. arabica, assim como frutose, glicose, manose, arabinose, ramnose, rafinose,
galactose e ribose, que estdo presentes em quantidades inferiores a 1% da
massa do gréo seco. J& os carboidratos de alta massa molar, presentes no
café ndo maturado, possuem principalmente trés polissacarideos, sendo estes:
arabinogalactanos, mananos e celulose (ABRAHAO et al., 2008; FERNANDES
et al.,, 2001; MONTEIRO e TRUGO, 2005; MORAIS et al., 2008; PARRAS et
al., 2007; VARMAN e SUTHERLAND, 1997).

Diante do que foi exposto, conclui-se que a industria cafeeira, ligada a sua
alta produtividade, produz um elevado volume de rejeitos, e a preocupacao
com seu uso tem sido objeto de estudos em diversos trabalhos cientificos.
Esse cuidado nao existia no periodo de 1930 a 1943, quando 77 milhdes de
sacas de café verde foram destruidas por queima e lancadas ao mar e em
aterros (CUNHA, 1992).
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O emprego de fibras naturais em matrizes poliméricas vem ganhando
destaque nas recentes pesquisas cientificas, pois atualmente h& uma
incessante busca por desenvolvimento de materiais que tenham menor impacto
ao ambiente, mas que apresentem melhores propriedades (BORDES et al.,
2009). Nesse sentido, a incorporacéo de nanofibras de celulose em polimeros
tem sido estudada por diversos pesquisadores ndo somente pelas questdes
ambientais, visto que fibras naturais de diferentes fontes podem ser obtidas,
como por exemplo, do residuo da industria cafeeira, configurando-se como um
material de baixo custo quando comparado as fibras sintéticas, mas, auxiliando
também no melhor desempenho dos compdsitos, revelando melhorias em
propriedades mecanicas, térmicas e de biodegradabilidade.

Mais interessante ainda seria a obtencdo de nanofibras de celulose,
material de diametro menor que 100 nm, porém com elevada razéo de aspecto.
Essas nanocargas serdo muito mais eficientes em melhorar as propriedades de
matrizes poliméricas, contudo, a obtencdo dessas nanofibras requer em geral o
emprego de muito agentes quimicos (FIGUEIREDO, 2006; EICHHORN et al.,
2010).

De acordo com Khalil et al. (2014), a nanocelulose pode ser descrita
como um material celulésico que possui pelo menos uma de suas dimensdes
em escala nanométrica, sendo classificada em trés tipos: a celulose
nanofibrilada (CNF), os nanocristais de celulose (NCC) e a nanocelulose
bacteriana (BNC). Esta Ultima é obtida através de rotas de biossintese por meio
de bactérias de alguns géneros como Gluconacetobacter, Rhizobium, Sarcina,
Agrobacterium, Alcaligenes, e, portanto, ndo serd reportada nesse trabalho,
visto que o estudo visa a avaliar a importancia de estruturas de celulose de
fonte vegetal.

A conversao em diferentes estruturas € dada pelo método de tratamento
aplicado a fibra natural, assim como pela origem da celulose, ou seja, sua fonte
(KLEMM et al., 2011; CAMPOS et al., 2013). A celulose nanofibrilada consiste
em um conjunto de cadeias de moléculas de celulose em paralelo, alongadas e
flexiveis, possuindo dominios amorfos e cristalinos, e tais fibras apresentam
diametro entre 5 e 60 nm e seu comprimento varia na escala micrométrica, e,
como consequéncia, esta possui elevada razdo de aspecto e maior

estabilidade térmica, sendo sua obtenc¢éo o objetivo do presente trabalho. J& os
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nanocristais de celulose (whiskers) apresentam uma forma alongada de
didametro de cerca de 5 a 7 nm e o comprimento variando entre 100 a 250 nm.
Em comparagdo com a CNF, tem flexibilidade inferior, dado que n&o possui
regides amorfas, sendo totalmente constituida por nanocristais rigidos de
celulose (KLEMM et al., 2011; BRINCHI et al., 2013, MOON et al., 2011).

Vale ressaltar que o grau de cristalinidade, as dimensbes e a morfologia
da fibra dependem da fonte do material lignocelulésico e das condi¢des de
preparacdo, ou seja, da técnica empregada para separar 0s demais
componentes da fibra.

Dessa forma, para se obter a biomassa lignocelulésica é necessario
realizar a desagregacdo dos componentes da fibra, particularmente, celulose,
hemicelulose e lignina e, portanto, sdo empregados muitos tipos de
tratamentos para que haja o rompimento da estrutura da fibra, liberando a
lignina e hemicelulose, possibilitando assim uma maior eficiéncia para fibrilar a
estrutura celuldsica. Em vista disso, foram reportados tratamentos nas fibras
gue aumentam a sua area de superficie especifica, que é uma das
caracteristicas importantes para a adesdo de cargas em compdésitos (ALVIRA
et al., 2010; LEE et al., 2014).

Estudos comparam as propriedades da celulose nanofibrilada com as de
fibras refinadas, mostrando que as primeiras possuem maior capacidade de
estabelecer ligacfes de hidrogénio, possibilitando maior compatibilizacao entre
essas cargas e certas matrizes e, assim, sua aplicagdo como material de
reforco tem despertado interesse em diversas areas, pois jA se observam
claras vantagens em sua aplicacdo (FIGUEIREDO, 2006).

Segundo Ramakrishna et al. (2005), os processos pelos quais as
nanofibras sdo produzidas dividem-se em métodos Bottom-up e Top-down,
onde o primeiro se constitui de um processo no qual parte-se de uma base
elementar até obter as nanofibras, incluindo-se nesse método os processos de
producdo de BNC, celulose de tunicados e as CNF obtidas por eletrofiacdo. No
meétodo de Top-down parte-se de um sistema maior para se obter subsistemas,
ou seja, da fibra a nanofibra. Exemplos deste meétodo sdo 0s processos
quimicos de hidrolise acida, oxidacdo mediada por um sistema reacional
constituido por um radical de 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPO),

explosdo de vapor, e o0s processos fisicos de homogeneizagéo,
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microfluidizagdo, maceracdo em baixissima temperatura (cryocrushing), sendo
0s processos de hidrélise acida e cryocrushing os mais utilizados atualmente.

O processo de hidrolise acida € um método quimico baseado na
introducéo de grupos de carga negativa na superficie da microfibra de celulose,
através de acidos tais como o acido cloridrico e sulfarico, sendo este ultimo o
mais empregado. Estas cargas negativas entdo dédo origem a fortes repulsées
entre a microfibrilas, rompendo a estrutura da celulose (QUA et al., 2011;
ISOGAI, SAITO, FUKUZUMO, 2011). Em altas concentracdes, o acido entdo
hidrolisa o dominio amorfo da celulose, visto que possui mais facilidade de
acesso, pois a estrutura é mais desorganizada, levando a producdo de um
material com elevada cristalinidade e com razdo comprimento/diametro
relativamente elevado de cristais de celulose, também chamados de
nanowhiskers (EICHHORN et al., 2010).

O processo de cryocrushing € um método mecanico e consiste em
congelar as fibras de celulose com nitrogénio liquido e aplicar elevadas forcas
de cisalhamento para romper as paredes celulares das fibras e liberar as
microfibrilas. Estas, entdo, sdo dispersas em agua destilada e filtradas com
uma malha de 60 mesh (LIM, et al., 2010). Esse método é reportado também
por Hubbe et al. (2008), que mencionam que este processo se torna mais
eficiente quando h& uma refinacéo prévia das fibras para promover o inchaco e
delaminagédo das mesmas.

Os métodos aqui mencionados se utilizam de reagentes quimicos e de
forcas mecénicas de cisalhamento que exigem um gasto energético elevado e
equipamentos especiais para a realizacdo do procedimento. Nesse sentido,
fazer uso de um método que propicie as mesmas qualidades ou melhores, sem
0 uso demasiado de reagentes e empregando menos energia € 0 que se tem
estudado nos udltimos anos, e entdo a técnica de explosdo de vapor vem

ganhando maior visibilidade.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1FIBRAS NATURAIS

Existe uma diversidade de fibras naturais, e estas podem ser
empregadas desde na industria téxtil até como reforco em matrizes poliméricas
(SILVA et al., 2009). Tais fibras possuem muitas vantagens frente as fibras
sintéticas, dentre as quais se destacam a abundancia na natureza, seu baixo
custo, a biodegradabilidade, baixa densidade, atoxicidade, ndo abrasividade
aos equipamentos de processamento, além de ser um bom isolante sonoro.
Apresenta muitas vezes, 0 mesmo desempenho para um menor peso
(PEREIRA et al., 2015; KOMURAIAH et al., 2014; SATYANARAYANA, 2009).

As fibras naturais séo classificadas de acordo com a fonte das quais séo
extraidas, sendo elas, de natureza animal, vegetal ou mineral (PEREIRA et al.,
2015). Evidencia-se a utilizacdo de fibras vegetais, pois possuem uma grande
diversidade em relacdo as outras fontes. As fibras podem ser removidas do
caule, das folhas, dos frutos ou sementes das plantas (MARINELLI et al., 2008;
THOMAS et al., 2011).

As fibras vegetais sdo chamadas de lignoceluldsicas por serem
constituidas basicamente por celulose, hemicelulose, lignina, além de
pequenas quantidades de pectinas, sais inorganicos, substancias nitrogenadas,
corantes naturais, que constituem a denominada fracdo de sollveis (SILVA et
al., 2009; KOMURAIAH et al., 2014; MTIBE et al., 2015).

Pela grande diversidade de plantas, tém-se inUmeros tipos de fibras que
sdo utilizadas como reforco em matrizes poliméricas, sendo algumas delas
apresentadas no esquema da Figura 1, que mostra as fibras naturais mais
utilizadas e suas classificacdes de acordo com a regido onde é extraida da
planta.

Segundo Pires (2009), o cultivo de fibras naturais no Brasil tem se
destacado internacionalmente, pois revela seu potencial de aplicacdo em
industria automotiva e nos setores de construcao civil, além de se apresentar
como competidoras fortes para as fibras sintéticas baseadas na industria do

petréleo.



25

Figura 1: Tipos de fibras vegetais e classificacdo quanto a extracdo da planta

Fibras vegetais

Fibras de caule (floema) Fibras da semente/ fruto Fibra de folha
Linho
N Algodao .
Canhamo g Sisal

Coco .

Juta . Abacaxi

. Paina
Rami

Fonte: Adaptado de ROMAO, 2013

Os componentes mais importantes na fonte vegetal de interesse
comercial sdo os componentes ilustrados na Figura 2, que sdo formados
durante as reacfes de fotossintese, sendo os dois primeiros constituidos de

varios carboidratos polimerizados (SILVA et al., 2009).

Figura 2: Componentes principais de fibras lignocelulésicas

Fonte: Google Imagens, 2018

A celulose, polimero natural semi-cristalino, é formada por cadeia longa
composta por uma unidade repetitiva, sendo esta, duas moléculas de glicose
esterificadas por ligagdes -1,4-glicosidicas, denominadas celobiose (Figura 3),
dando origem a um polimero de cadeia linear. Essas moléculas, por possuem
grupos hidroxilas, estabelecem interacdes intra e intermoleculares que as tornam
altamente hidrofilicas e possibilitam a tendéncia da celulose em formar cristais, o
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gue a torna insoluvel em agua e em grande parte dos solventes orgéanicos
(AGARWAL e BROUTMAN, 2000; PEREIRA et al., 2015; SILVA et al., 2009;
KOMURAIAH et al., 2015).

Figura 3: Estrutura da celobiose, unidade repetitiva da celulose.

H
H
\0 OH
H

Fonte: PEREIRA et al., 2015

Por outro lado, a hemicelulose (Figura 4) engloba um grupo de
polissacarideos, isentando a pectina, que envolve a estrutura da celulose,
mesmo apos a lignina ter sido removida (Figura 5). Tal componente difere-se da
celulose por trés aspectos, sendo estes, as unidades repetitivas, que no caso da
hemicelulose, é o grupo 1,4 B-D-glucopyranose, a presenca de ramificacfes na
estrutura, enquanto que a celulose é um biopolimeros estritamente linear, e por
fim, o grau de polimerizacdo, que apresenta valores que variam de 10 a 100
vezes menores que o da celulose e gque difere de planta para planta (THOMAS,
2011).

Figura 4: Representa¢éo esquematica da estrutura da hemicelulose.

=)
s—o&\ﬁ /m

hemicelulose

HO

Fonte: Adaptado de DONATE, 2014.
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Figura 5: llustracdo da arquitetura da parede celular vegetal.

Parede celular

Microfibrila

Lignina

4 !]} Celulose
\T!/GliCOSG

Fonte: SANTOS et al.,2012

A lignina, um componente co-formador da estrutura da fibra vegetal, é
um polimero complexo (Figura 6) de estrutura amorfa e hidrofébica, constituindo-
se de cadeias arométicas e alifaticas, que juntas formam a parede celular, e
dessa forma, é o elemento responsavel pela sustentacdo da fibra, pois atua
enrijecendo e protegendo a fibra de danos fisicos e quimicos. Sua concentracéo
na fibra infere na estrutura, na propriedade e morfologia da fibra, pois, quanto
maior seu teor, maior € a qualidade da fibra e a flexibilidade em relacéo a outras
fibras celulésicas (AGARWAL E BROUTMAN, 2000; OLIVEIRA, 2013; PEREIRA

et al., 2015; SILVA et al., 2009).

Figura 6: Representacgdo estrutural da lignina

Fonte: Adaptado de SOUZA, 2006.

A fibra vegetal entdo é formada por microfibrilas constituidas por cadeias

de celulose, unidas por hemiceluloses que formam uma parede celular em torno
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do lumen (cavidade da fibra). Tais paredes recebem denominacdes (Figura 7),
sendo elas, camada externa (S1), central (S2) e interna (S3) (PEREIRA et al.,
2015; PIETAK et al, 2007).

Figura 7: Representacédo de uma fibra celular

Parede terciana Lumen

Parede secundéaria S3

/ A

Microfibrilas de
celulose cnstalina

» Angulo espiral
Parede secundaria S2

S1

Parede primaria

Regido amorfa contituida
principalmente de lignina e
hemicelulose

Fonte: Adaptado de BLEDZKI E GASSAN, 1999.

Assim, tem-se que as microfibrilas sdo formadas por micelas, nas
guais cristais de celulose da ordem de nandmetros se encontram ordenadas
paralelamente, apresentando diferentes estruturas alotropicas.

Como pode-se observar, a celulose € o componente de maior
interesse em fibras vegetais, devido as suas propriedades, sejam elas
mecanicas, quimicas ou térmicas, mas vale ressaltar que tais caracteristicas
sédo dependentes do grau de polimerizacéo da celulose e do tipo de celulose,
uma vez que cada tipo de celulose possui uma geometria que lhe € propria
(OLIVEIRA, 2013).

2.2NANOCELULOSE E PROCESSOS DE OBTENCAO

No ramo de engenharia de materiais com apelo sustentavel, a
nanocelulose tem sido objeto de estudo, uma vez que a obtencéo de elementos
na nanoescala propicia o desenvolvimento de materiais com propriedades
Unicas e de grande valor para industria (BUFALINO, 2014). Esta pode ser
definida por estrutura que apresenta uma de suas dimensdes entre 1 e 100 nm
(OKSMAN et al., 2006).
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A nanocelulose ou nanofibra de celulose é conhecida por revelar
melhorias nas propriedades, tais como maior resisténcia mecanica e
estabilidade térmica, quando inseridas em materiais compadsitos poliméricos,
mesmo em pequenas concentracdes, e pode ser obtida por meio de processos
guimicos ou mecanicos. O primeiro método constitui em uma hidrélise parcial
das cadeias de celulose por meio de ataques as regiées amorfas, resultando
em estruturas exclusivamente cristalinas, chamadas de whiskers ou
nanocristais (CORREA et al., 2010; SIQUEIRA, BRAS, DUFRESNE, 2009;
TONOLI et al., 2012).

Os nanocristais de celulose possuem dimensdes iguais ou menores que
100 nm e sdo normalmente obtidos apds um processo de varias etapas, tendo
inicio em um pré-tratamento geralmente alcalino, seguido por uma hidrolise
acida e finalmente um processo de filtracdo da suspensdo formada da
nanocelulose (MACHADO, 2011).

Ja o segundo método compreende uma técnica onde se empregam
forcas cisalhantes, destacando-se a microfluidizacdo (ZIMMERMAN;
BORDEANU; STRUB, 2010), maceracdo a baixas temperaturas
(CHAKRABORTY; SAIN; KORTSCHOT, 2005) e homogeneizacdo de alta
pressdo (PAAKO et al., 2007). Nesse procedimento, como ndo ha ataque a
regido amorfa da fibra, tem-se ao final, estruturas de nanocelulose contendo as
duas regides, a cristalina e amorfa, obtendo-se entdo a celulose microfibrilada
ou nanofibra de celulose (Figura 8) (BHATNAGAR E SAIN, 2005; STENTAD et
al., 2008), que é um material semi-cristalino.

Dentre as técnicas citadas para a obtencao da nanocelulose, a hidrolise
acida € a mais empregada, onde normalmente utilizam-se os acidos cloridrico
ou sulfarico em solucéo aquosa diluida ou concentrada (BARCZA, 2014).

De acordo com Teixeira et al. (2010), o uso do acido cloridrico (HCI)
para a realizacdo da hidrolise propicia o aumento da estabilidade térmica da
nanocelulose, entretanto, como os ions cloreto ndo formam forcas
eletrostaticas suficientes para provocar a repulsdo entre as superficies das
fibras, had a formacdo de aglomerados. Ja as nanofibras obtidas por meio de
hidrolise com acido sulfurico (H,SOg4), por possuir maior carga superficial, faz
com que haja uma repulsdo maior entre as microfibrilas e dessa forma, tem-se

uma suspensao mais estavel, sem a presenca de aglomerados.
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Figura 8: Material lignoceluldsico obtido apds diferentes tratamentos do material
purificado. Imagens de TEM de (a) nanofibra e (b) nanocristais de celulose provenientes de

folhas de eucalipto.

Fibra Purificada

Tratamento e T —
mecénico e R i © Hidrolise dcida

= —l

Nanoestrutura de celulose Nanoestrutura de celulose
na forma microfibrilada na forma de nanocristais

Fonte: TAIPINA, 2012.

Ainda que o método de explosdo de vapor para obtencdo de celulose
nanofibrilada requeira um gasto energético maior que o de hidrdlise, este se
apresenta como uma alternativa mais limpa, pois ndo ha o uso demasiado de
reagentes quimicos e, portanto, se associa melhor com a natureza do presente

trabalho.

2.3TORTA DE CAFE VERDE

A torta de café verde (TCV) é o residuo solido obtido através da retirada
do 6leo desse grao por meio da prensagem a frio (Figura 9). O 6leo do café
verde (café ndo torrado) é o material de maior interesse para a industria de
cosméticos, visto que, ao extrai-lo sem o uso de solventes, suas

propriedades desejaveis, tais como: retencdo de umidade, penetracdo na
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pele, aderéncia e alto poder antioxidante, permitem sua insercdo em
cremes.

Pesquisas recentes indicam que o melhor gréo para extracdo desse 0leo
€ o café arabica, entretanto, o grao possui cerca de 13% de 0leo em sua
composicdo. Dessa forma, tem-se ao final uma grande quantidade de
residuo, a torta de café, que € muito utilizada na producéo de racdo de
gado, de fertilizantes, como também usada como material combustivel
(TURATTI, 2001). Entretanto, esse soélido pode vir a possuir outros destinos,
dado que, como o café verde possui elevados teores de carboidratos e
contém alto teor do polimero semi-cristalino celulose, a fibra pode ser
utilizada como reforco em uma matriz polimérica e entdo, melhorar o

desempenho de determinado material.

Figura 9: Extracéo do 6leo de café verde por meio de extragéo a frio.

\
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Fonte: AQIA, 2017.

A fibra proveniente da torta de café verde possui coloracdo marrom (Figura

10) e, por meio de extracdo dos componentes cerosos e amorfos, é possivel
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quantificar os teores dos polimeros amorfos e semi-cristalino, tais como,
hemicelulose, lignina e celulose, respectivamente, que estdo descritos na
Tabela 1.

Figura 10: Café verde e a Torta de café verde

5

—

Fonte: GreenMe, 2017 e B2Blue, 2017

Tabela 1: Teores dos biopolimeros da Torta de Café Verde

Composicéo da Torta de Café Verde (TCV)

Lignina (%) 18,5
Hemicelulose (%) 48,8
Celulose (%) 32,8

Fonte: Cooperativa Cooxupé

2.4 EXPLOSAO DE VAPOR

O processo de explosdo de vapor (steam explosion) consiste em
submeter a fibra celuldsica a acdo da pressao de vapor d’agua dentro de um
reator proprio que realize a despressurizacao rapidamente. Esta reducédo da
pressdao promove a expansdao da agua presente no interior das fibras e,
portanto, rompe parte da estrutura lignoceluldsica propiciada pela mudanca de
fase da agua, que passa de liquido a vapor (Figura 11). Tal feito realiza a

hidrélise parcial das hemiceluloses, permitindo o acesso as fibras celulésicas.
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Figura 11: Esquema que representa o que acontece no reator com a explosdo de
vapor

Fonte: Adaptado de TIENNE et al., 2017

Esta técnica foi utilizada inicialmente por Mason em 1926, que concluiu
que, para desintegrar o material lignoceluldsico por meio da explosdo de vapor,
a fibra ndo necessitaria de tratamentos intermediarios, entretanto, para a
obtencdo dos produtos lignina e nanocelulose se fazia necesséario o emprego
de outros pré-tratamentos, tais como: branqueamento (bleached) e tratamento
com acido acético (acetossolve). A técnica de explosdo de vapor mostrou ser
atrativa tanto por ter menor impacto ao ambiente para a obtencdo de
nanocelulose, a medida que possui maior potencial de eficiéncia energética,
COMO por empregar processos quimicos menos perigosos, além de possibilitar
0 uso em larga escala e potencialmente resultar em menor preco do produto
final. Isto porque € possivel utilizar residuos vegetais que antes as industrias
descartavam, assim como permite facilitar a hidrélise enzimética da biomassa
lignoceluldsica na producédo de etanol (KOKTA e AHMED, 1998; VERARDI et
al., 2012; SANTOS et al., 2012; CHEN; QIN; YU, 2015; WOOD et al., 2014).

O reator de explosdo de vapor € composto por trés partes importantes,
sendo estas a caldeira, reator e ciclone, identificados na Figura 12, juntamente
com outros compartimentos. A caldeira é o0 elemento no equipamento
responsavel pela producdo de vapor que serd utilizado para explodir o

substrato desejado; o reator entdo € o local onde a fibra é adicionada e por fim,
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o ciclone é a regido de recolhimento do material. Entretanto, este processo
também pode ser desenvolvido em uma autoclave, de modo que o operador
entdo ajuste o valor de pressédo para determinada fibra. Tal processo pode,
portanto, ser desenvolvido tanto em larga escala, quanto em escala
laboratorial.

O método de explosdo de vapor baseia-se na adicdo do material
lignocelulésico em um reator sob temperatura e pressdo elevadas e
controladas, em que este entdo € saturado de vapor, o qual é produzido pela
caldeira. Durante o tratamento, a fibra entdo absorve o vapor, dando inicio a
uma reacdo de auto-hidrélise na qual o acido acético produzido a partir da
degradacédo de xilanos (produto da degradacdo da hemicelulose), propicia a
dissolugcdo de parte das hemiceluloses (EL HAGE et al.,, 2010). Apds
determinado tempo, o0 reator é despressurizado e o material € entdo
direcionado para o ciclone a pressdo atmosférica. Portanto, o vapor de agua
produzido penetra na fibra e se condensa e apés subita descompresséo, a
agua que antes estava no estado liquido no interior da fibra passa para o
estado de vapor e causa literalmente uma explosdo no material lignoceluldsico
(OLIVEIRA et al., 2013; CHERIAN et al., 2008).

Normalmente, na explosdo de vapor sao aplicadas temperaturas em torno
de 120 °C-260 °C por 1 hora ou mais, antes do material ser despressurizado
para a pressdo atmosférica. Esta técnica é geralmente empregada como pré-
tratamento para ruptura do material lignoceluldsico e tem se mostrado eficiente
nesse sentido, obtendo altos teores de celulose ao final do processo, aliado a
outros tratamentos tais como o0 branqueamento, pois causa a solubilizacao de
hemiceluloses, parcial despolimerizacdo dos componentes da lignina e
abertura da matriz da fibra através do rompimento de ligagdes intra e
intermoleculares (CARA et al., 2008; LOPEZ-LINARES et al., 2015).
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Figura 12: Reator de explosdo de vapor e seus componentes
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Fonte: adaptado de JACQUET et al., 2015.

Legenda: (1) Bomba de alta pressado; (2) Aquecedores; (3) Vélvula de seguranca da
caldeira; (4) Manbmetro da caldeira; (5) Valvula de isolamento; (6) Valvula de
carregamento; (7) Vélvula de seguranca; (8) Valvula de seguranca do reator; (9) Valvulas

de recuperacdao; (10) Véalvula de explosédo e (11) Mandmetro do tanque de explosao.

2.4.1 Explosdo de vapor das fibras lignocelul6sicas advindas de
residuos agroindustriais.

Como mencionado anteriormente, o uso de fibras naturais evidenciou
resultados promissores quando empregado na producdo de nanocompdsitos e
tem atraido interesse crescente devido a sua natureza ecolOgica e renovavel.
Dentre as fibras advindas de residuos agroindustriais, destaca-se a fibra da
folhna de abacaxi, chamada de PALF, pois esta exibe elevada resisténcia e
rigidez especificas, possui estrutura de fita, € muito higroscopica, relativamente
econdmica e disponivel, visto que € um residuo muitas vezes descartado, mas
apresenta propriedades importantes, dado que possui um alto teor de celulose
e, portanto, tem sido objeto de estudo. J& a fibra de juta € considerada
econbmica e abundantemente disponivel, além de possuir um teor de celulose
na faixa de 60-70%.

Por outro lado, as fibras advindas das folhas da bananeira, como outras

fibras vegetais, tém gerado interesse de diversos autores, pois além de serem
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de fontes renovaveis e de possuirem baixo custo, apresentam oOtimas
propriedades, tais como alta resisténcia a tragcdo, alta rigidez, elevada
flexibilidade e boas propriedades mecanica, elétrica e térmica comparadas as
fibras comerciais.

Dessa forma, tais fibras tém ganhado destaque em pesquisas quanto a seu
emprego em compositos, pois oferecem propriedades melhores as matrizes
(BONDESON E OKSMAN, 2007; FAHMY E MOBARAK, 2008; KENTARO et
al., 2007; KVIEN et al., 2005; ROOHANI et al.,, 2008; SEYDIBEYOGLU E
OKSMAN, 2008). Desse modo, o emprego da explosdo de vapor como
tratamento para obtencdo da nanocelulose a partir dessas fibras tem sido
amplamente estudado, uma vez que a partir de um processo mecanico e
quimico que possui menor impacto ambiental tem-se conseguido extrair
melhores propriedades que antes eram somente conseguidas com uma maior
quantidade de tratamentos e, por conseguinte, usando diversos reagentes
guimicos em altas concentracdes e em maior quantidade (CARA et al., 2006,
2008).

Em vista disso, utilizar a técnica de explosédo de vapor, que se mostra eficaz
para a separacdo das nanofibras de celulose de tais fontes, € uma proposta
bastante promissora devido ao seu baixo impacto ao meio ambiente.

Portanto, serdo apresentados os métodos utilizados para a obtencédo da
nanofibra vegetal a partir da torta de café verde, assim como as técnicas de
caracterizacdo empregadas para verificar a liberacdo da celulose dos demais
componentes das fibras e qual o impacto da explosdo de vapor nesse
processo.

2.4.2 Isolamento de nanocelulose a partir de PALF, juta e folha de
bananeira

Em um trabalho da literatura (CHERIAN et al., 2010), as fibras da folha do
abacaxi foram cortadas para se obter tamanhos uniformes de 10 cm e, em
seguida, foram tratadas com solucéo de hidroxido de sodio a 2% em autoclave
e mantidas durante um periodo de 1 hora. ApOs esse tempo, a pressao foi
liberada imediatamente e as fibras foram retiradas do equipamento e lavadas
com agua até pressao de 1,4 bar para a retirada do alcali. As fibras explodidas
passaram por uma etapa de branqueamento onde se utilizou uma mistura de

hidroxido de sodio e acido acético (27 e 78,8 g, respectivamente) e uma
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mistura de hipoclorito de sédio na proporcao de 1:3, e tal processo foi repetido
por seis vezes sendo, em seguida, lavadas em agua destilada e finalmente
secas. As fibras explodidas a vapor e branqueadas passaram por um
tratamento com acido oxalico em uma concentracdo de 11% e foram
novamente levadas a autoclave até atingir a pressao de 1,4 bar e mantidas por
15 minutos. Apds esse tempo, a pressao foi liberada e as fibras passaram por
lavagens com solugdo de permanganato de potassio até a certificagdo de que
nao havia mais a presenca de acido. As nanofibras foram entdo, suspensas em
agua sob agitacdo a 800 rpm por um periodo de 4 horas até que se estivessem
dispersas uniformemente.

J& outros autores reportam o estudo das fibras da folha de abacaxi
(PALF), juta e folha de bananeira com outra metodologia de isolamento. Neste
caso, as fibras obtidas para a realizacdo de explosao de vapor foram oriundas
de Tamil Nadu, india, e o tratamento alcalino elaborado para modificag&o
superficial seguiu 0 método proposto por Cherian et al. (2010). Entretanto, ao
desenvolver o tratamento 4cido, Abraham et al. (2011) utilizaram &acido oxalico
em uma concentracado de 5%, seguido de explosédo de vapor apés manter uma
pressao de 20 psi por 1 hora e sucessiva liberacdo de pressao. As fibras entéo
passaram por lavagem com agua e sonicacao (processo no qual se utiliza a
energia das ondas sonoras). Os resultados obtidos sdo apresentados a seguir.

Na Tabela 2 sdo apresentadas as composicées quimicas das fibras da
folha de abacaxi quando explodidas a vapor e ap0s o branqueamento sob
método explorado por Cherian et al. (2010), enquanto na Tabela 3 sao
mostradas as constituicdes quimicas das fibras da folha de abacaxi, juta e folha

de bananeira, na analise realizada por Abraham et al. (2011).
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Tabela 2: Composi¢céo quimica nos diferentes estagios da fibra da folha do abacaxi.
a-Celulose Hemicelulose Lignina Teor de
PALF _
(%) (%) (%) umidade (%)

Bruta 81,27 + 2,45 12,31 +1,35 |3,46+0,58 |10,52+ 0,48
Explodida a g3 454 279 3724037 |208+047 |1064+0,36
vapor
Branqueada 98,63 + 0,54 0,53 + 0,03 0,77 + 0,44 | 10,80+ 0,50

Fonte: CHERIAN et al., 2010

Observam-se em ambas as tabelas que as fibras brutas possuem maior
teor de hemicelulose e lignina quando comparadas as fibras pds-tratamentos.
Isto demonstra que apdés o tratamento com vapor ha a diminuicdo desses
componentes da fibra, resultando em melhor fibrilacdo. Tal fato é explicado por
diversos autores, dado que nesse pré-tratamento ocorre a hidrélise parcial da
fracdo hemicelulésica e despolimerizacdo da lignina, dando origem a
compostos fendlicos que sao sollveis em agua e que, posteriormente, sao
retirados do meio em funcéo das lavagens (CARA et al., 2006, FERNANDEZ-
BOLANOS et al., 1999).

As fibras que foram explodidas, quando passaram pelo processo de
branqueamento, notou-se que houve uma diminuicdo adicional dos teores de
hemicelulose e lignina e consequente aumento do teor de celulose na fibra. Em
relacdo ao teor de umidade, é possivel observar que quanto maior o teor de
celulose, maior foi a quantidade de umidade adsorvida. Isto se deve ao fato de
gue h& uma maior disponibilidade dos grupos hidroxila na superficie da fibra,
uma vez que cada unidade de celulose possui trés grupos hidroxila livres, o
gue induz ao inchamento mais acentuado, como consequéncia da alcalinidade
do meio onde é realizada a explosédo a vapor.

O tratamento &cido conduzido apdés o processo de branqueamento é
utilizado entdo para individualizar as nanofibras da parede celular e este é

responsavel pelo aumento do indice de cristalinidade do residuo de celulose.
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Tabela 3: Constituintes das fibras nos diferentes estagios de tratamento

' o Teor de
' Celulose | Hemicelulose | Lignina _
Fibra %) %) %) umidade
0 0 0
(%)
Folha de
_ 69,9 19,6 5,7 9,8
bananeira bruta
Folha de
bananeira 88,3 6,9 2,9 10,1
explodida a vapor
Folha de
bananeira 96,8 0,2 0,2 9,3
branqueada
Folha de abacaxi
75,3 13,3 9,8 9,0
bruta
Folha de abacaxi
_ 88,3 4,9 2,5 9,3
explodida a vapor
Folha de abacaxi
97,3 0,2 - 8,9
branqueada
Juta bruta 68,3 15,4 10,7 10,1
Juta explodida a
86,7 4,3 3,5 10,4
vapor
Juta branqueada 97,3 - - 9,6

Fonte: adaptado de ABRAHAM et al., 2011

Nas micrografias apresentadas na Figura 13, pode-se notar a diferenca
estrutural das fibras da folha de abacaxi, seguindo a metodologia de Cherian et
al. (2010), antes do pré-tratamento de explosdo de vapor, comparadas a fibra
bruta e posteriormente branqueada. Em (a) verifica-se que as fibras estdo
compactadas e apresentam superficie lisa, devido a presenca de ceras e 0leo,
comuns as fibras advindas de fontes naturais, e em (b) percebe-se que apdés a
explosdo com vapor ha a fibrilacdo da estrutura, sendo removidos em parte 0s
materiais que cimentam a fibra. JA& em (c) é possivel observar que o

branqueamento auxiliou na extracdo de grande parte da lignina da fibra da
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folha de abacaxi, visto que as fibras se apresentaram mais espacadas uma das

outras por ndo estarem mais unidas pelo componente amorfo da fibra.

Figura 13: Imagens de microscopia eletrénica de varredura de (a) fibras de PALF
brutas, (b) fibras de PALF explodidas a vapor e (c) fibras de PALF branqueadas

Fonte: CHERIAN et al., 2010

Na Figura 14, para comparagdo, sdo apresentadas as imagens de
microscopia eletrénica de varredura das fibras da folha de abacaxi oriundas do
trabalho dos autores Abraham et al. (2011) e, portanto, sdo apresentadas em
(a) a fibra bruta e em (b) a fibra explodida a vapor.

O tratamento com acido oxalico apos o processo de branqueamento se
mostrou bastante eficaz em separar ainda mais as nanofibrilas, o que foi
evidenciado pela imagem gerada pela técnica de microscopia eletrbnica de
varredura ambiental (ESEM) (Figura 15), em que foi possivel observar que as
fibras foram mais individualizadas e seu diametro diminuiu. Isto foi confirmado
qguando analisada a imagem gerada pela microscopia de for¢a atbmica (AFM),
onde essa segregacdo é evidente, além de ser aparente que as fibras se
apresentam entrelacadas, mas sem a acao de um agente que as unam dessa

forma.
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Figura 14: Imagens de microscopia eletrbnica de varredura de (a) PALF bruta e (b)
PALF explodida a vapor

Fonte: ABRAHAM et al., 2011

Deste modo, tem-se que foram obtidas fitas ndo tecidas de celulose
(Figuras b e c). Esse aspecto é importante quando se analisa a capacidade de
reforco, assim como outras propriedades para a sua possivel aplicacdo. No
caso das nanofibrilas de celulose advindas das folhas de abacaxi, seu emprego
nesse trabalho foi voltado para a area biomédica, no desenvolvimento de
implantes, uma vez que é biocompativel e duravel.

Em conformidade com os métodos mencionados de explosdo de vapor,
sdo apresentadas na Tabela 4 as propriedades fisicas da fibra extraida das
folhas da bananeira, que foram estudadas por outro autor (DEEPA et al., 2011),
de forma semelhante ao trabalho anterior, em que se pode observar o teor de
celulose que esta possui originalmente, além de hemicelulose e lignina. Ao
empregar a explosdo de vapor como pré-tratamento, almejou-se que estes
valores fossem modificados a ponto de o teor de celulose aumentar e o dos
componentes que cimentam a fibra fossem menores.

Figura 15: Imagens obtidas por: (a) ESEM de nanofibras individualizadas, (b)

microscopia de forca atdmica das nanofibras de celulose de PALF, ¢) ESEM de fibra PALF
tratada com é&cido.

A

1.00pm

Fontes: CHERIAN et al., 2010 e CHERIAN et al., 2011.
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Tabela 4: Propriedades fisicas da fibra das folhas da bananeira

Conteudo de celulose 63-64%

Conteldo de hemicelulose | 19%

Conteudo de lignina 5%

Teor de umidade 10-11%
Densidade 1,35 g/cm?®
Resisténcia a tracéo 650-750 MPa

Fonte: DEEPA et al., 2011

Na Tabela 5 sdo apresentadas as composicfes da fibra das folhas da
bananeira antes e apds tratamentos de explosdo de vapor e brangueamento.
Com esses resultados foi possivel observar que as fibras das folhas da
bananeira bruta possuiam um teor de celulose em torno de 64% e que apds o
processo de explosdo de vapor obteve-se uma quantidade maior. Este
resultado mais uma vez foi explicado pelo fato de que tal pré-tratamento
resultou em quebra da estrutura lignocelulésica, na hidrolise da hemicelulose
e despolimerizacao de lignina e, dessa forma, esperava-se que os teores de
hemicelulose e lignina diminuissem, aumentando assim o de celulose. Isso
porque a explosdo de vapor romperia 0s componentes que cimentam a fibra.
De fato, apOs a explosdo os teores de celulose obtidos passaram a 82,4%,
enquanto os de hemicelulose e lignina foram de 13,9% e 3,6%,
respectivamente.

ApoOs o0 branqueamento, pode-se notar que os resultados foram ainda
melhores, dado que o teor de celulose, antes em torno de 80%, passou a ser
95,9% e de hemicelulose e lignina apresentaram valores menores, de 0,4% e
1,9%, respectivamente. Portanto, o aumento da porcentagem de celulose
deve-se a remocgdo de grande parte dos componentes amorfos pela acéo de
branqueamento das fibras. De fato, este processo removeu as substancias

gue estavam na superficie da fibra e que somente a hidrélise alcalina nao
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conseguiu dissolver (WEILIN et al., 2006). Entretanto, a medida que o teor de
celulose aumentou, a taxa de absorcdo também acresceu devido & maior
exposicao de grupos hidroxila que, em meio alcalino, propicia um inchamento
na fibra e, portanto, verificou-se um ligeiro aumento no teor de umidade
guando comparado a fibra bruta e apds outros tratamentos (branqueamento e
acido).

A partir das analises de microscopia eletrénica de varreduras (SEM) das
fibras tratadas e ndo tratadas foi possivel avaliar as morfologias das fibras das
folhas da bananeira.

Tabela 5: Composicdo quimica da fibra das folhas da bananeira bruta, explodida a
vapor e branqueada.

Fibra das folhas a—Celulose Hemicelulose | Lignina Teor de
da bananeira (%) (%) (%) umidade (%)
Bruta 64,0 +2,8 186 + 1,6 49+0,7 10,4 + 0,5
Explodida a vapor 82,4+ 25 139+04 36+05 10,5+ 0,4
Branqueada 95,9 i 0,6 0,4 i 0,02 1,9 i 0,4 10,5 i 0,4

Fonte: DEEPA et al., 2011

Na Figura 16 (a) tem-se a imagem obtida para a fibra bruta e em (b),
apos a explosado de vapor, sendo possivel notar que as primeiras estdo mais
coesas, indicando que estdo cimentadas pelos componentes hemicelulose e
lignina. ApGs a exploséo de vapor, as fibrilas obtidas perderam boa parte da
cimentacdo que as unia, indicando maior teor de celulose. J& com 0 processo
de branqueamento (c), as fibrilas foram mais individualizadas e, além disso, o
diametro foi reduzido, passando de 25 um para 10 ym. O resultado da hidrélise
acida realizada ap6s o processo de branqueamento pode ser observado na
Figura 16 (d), mostrando que o diametro da fibra foi reduzido ainda mais, de 10

gm para 1 uym.
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Figura 16: Imagens obtidas por SEM de fibras das folhas da bananeira: brutas (A),
explodidas de vapor (B), branqueadas, (C) apés tratamento acido (D)

Fonte: DEEPA et al., 2011.

Ao realizar analise termogravimétrica (TGA) das amostras de fibras das
folhas da bananeira, ou seja, fibras tratadas e néo tratadas, foi possivel avaliar
as caracteristicas de degradacdo dos materiais ap0s os tratamentos e apontar
se estes materiais podem ser utilizados como agente de reforgo. Os resultados
de TGA estdo apresentados na Figura 17.

Avaliando as curvas de TGA é possivel notar que as fibras vegetais
possuem 3 regides de perda de massa, uma regido entre 50 e 100 °C, outra de
200 e 300 °C e por fim, entre 275 e 400 °C. A primeira perda foi associada a
evaporacdo da umidade presente na fibra; a segunda foi atribuida a
despolimerizacdo de hemicelulose e clivagem de ligacbes glicosidicas
propiciada pela temperatura (MANFREDI et al., 2006), e a terceira foi conferida
a componentes da lignina e & degradacéo da celulose (ALVAREZ e VAZQUEZ,
2004, OUAJAI e SHANKS, 2005).
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Figura 17: Curvas termogravimétricas das fibras das folhas da bananeira bruta e
tratadas (A) TG, (B) DTG
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Fonte: adaptada de DEEPA et al., 2011.

Nas curvas de DTG apresentadas na Figura 16b observa-se que ha uma
perda de massa acentuada na temperatura de 263 °C, devido a degradacao da
hemicelulose, que possui baixa estabilidade térmica em consequéncia da
presenca de grupos acetil (SHEBANI et al., 2008). Para a fibra bruta das folhas
da bananeira verificou-se um pico em 374 °C onde h& a maior perda de massa
(51%), e que se refere a degradagéo da a-celulose. Por sua vez, para as fibras
tratadas com explosdo de vapor esta perda foi observada na temperatura de
373 °C (perda de massa de 43%). ApGs 0 branqueamento, 0 pico aparece em
376 °C (perda de massa de 51%), enquanto para a fibra tratada com acido
esse pico s6 é observado na temperatura de 380 °C (perda de massa de 52%).

A partir desses dados pode-se produzir a Tabela 6 que mostra o
comportamento térmico das fibras ndo tratadas e tratadas, e constatou-se que
a fibra explodida a vapor em que foi realizada a hidrolise acida apos o
branqueamento, ndo possui o0 pico de absor¢céo de umidade, pois esta passou
a ter uma estrutura altamente cristalina, o que foi confirmado pela técnica de
AFM.

Através dos dados apresentados anteriormente pode-se concluir que a
temperatura de degradacao da fibra bruta foi menor que a da fibra tratada com
acido e tal fato se deve a organizacdo estrutural da fibra bruta, onde tem-se
uma forte associagéo entre a hemicelulose e as fibrilas de celulose, resultando
em baixa cristalinidade (DUCHESNE et al., 2001), enquanto que as fibras
tratadas possuem natureza altamente cristalina (RAY et al., 2002). Essa

propriedade observada € importante, pois a realizacdo dos tratamentos permite
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que a fibra suporte temperaturas elevadas tal como as condi¢cdes de
processamento de alguns termoplésticos, além de propiciarem a redugdo do
didametro das fibras, dificultando sua aplicagdo em nanocompdsitos como
elemento de reforco.

Tabela 6: Comportamento térmico das fibras das folhas da bananeira néo tratadas e
tratadas.

Caracteristica das . Conteudo em

_ Temperatura Pico Degradacéo )

fibras das folhas da ©C) %) cinzas 800°C

0
bananeira (%)
Bruta 374,6 + 0,32° 51,3 + 0,003 24,3 + 0,12
80 +0,82° 0,60 + 0,002

Explodida a vapor 21,4 +0,07
373,3 +£0,53° 43,6 + 0,04
93,9 + 0,61° 1,2+ 0,01

Branqueada 13,2+ 0,24
376 £ 0,462 51,3 + 0,03

aTemperatura maxima correspondente a decomposigao térmica de a-celulose
bTemperatura méaxima correspondente a evapora¢éo de umidade

Com a analise de difracdo de raios X (XRD) foi possivel atestar que a
cristalinidade das fibras é afetada quando foi realizada a técnica de exploséo
de vapor. Na Figura 18 sdo apresentados os difratogramas das fibras de PALF
e das fibras da folha de bananeira.

Ao analisar os difratogramas gerados, observa-se que ao retirar 0s
constituintes ndo celuldsicos das fibras, o indice de cristalinidade aumentou, e
isto se deveu inicialmente ao tratamento com alcali, em que foi verificada uma
melhora & medida que a parede celular diminuiu com o tratamento
(MWAIKAMBO E ANSELL, 1999). Dessa forma, tem-se 0 aumento no indice de
cristalinidade, mas que pode diminuir quando utilizadas altas concentragdes
alcalinas, podendo promover danos a parede celular. Portanto, em diversos
trabalhos de pesquisa a concentragdo de base é de 2%.

A utilizacdo de acido como tratamento posterior também se mostrou bem

eficaz em todas as analises, pois além de desagregar as fibras uma das outras,
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auxiliou no aumento da cristalinidade da fibra obtida. Abraham et al. (2011)
desenvolveram um estudo sobre a analise da concentracdo de acido permitida
para a explosédo de vapor, e observaram que ao utilizar uma concentracao de
atée 10%, o indice de cristalinidade aumentava, enquanto que empregando
concentracdes proximas a 50% havia uma queda da concentracéo de celulose.
Os autores identificaram que em alta concentragéo, a celulose pura comeca a
se degradar e, assim, tem-se a impossibilidade de uso.

Figura 18: Difratogramas de raios X da fibra da folha de bananeira (a) e da fibra da folha
do abacaxi (b)
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Fonte: ABRAHAM et al., 2011.

Na Tabela 7 sdo mostrados os valores do indice de cristalinidade obtidos
para as fibras brutas e apoOs tratamento e entdo, pode-se verificar que a

cristalinidade variou com as condi¢des de tratamento aplicadas.
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A cristalinidade obtida foi maxima quando a hidrdlise acida foi realizada
nas fibras branqueadas, em que por meio da intensidade dos picos presentes
nos difratogramas da Figura 18 é possivel notar que tal tratamento ndo s6
modificou o didmetro da fibra, mas também sua cristalinidade. Identifica-se que
ha a presenca do pico principal que ndo muda de posicéo, indicando que a
celulose presente esta na forma cristalina | e ndo de celulose Il (BHATNAGAR
e SAIN, 2005).

Tabela 7: indice de cristalinidade das fibras

Fibras indice de Cristalinidade (%)
Folha de bananeira bruta 10,5
PALF bruta 11,3
Juta bruta 9,1

Folha de bananeira explodida a

54,1
vapor
PALF explodida a vapor 63,7
Juta explodida a vapor 52,9
Folha de bananeira branqueada 83,8
PALF branqueada 89,3
Juta branqueada 88,6

Fonte: ABRAHAM et al., 2011

Sabe-se que a celulose possui quatro polimorfos, sendo estes, celulose |,
I, Ill e IV que séo distinguiveis na analise de XRD (ISOGAI et al., 1989). A
celulose | é a forma cristal nativa, enquanto a Il deriva de uma mercerizacao
(tratamento alcalino). Esperava-se, portanto, que apds o tratamento com alcali
houvesse uma mudanca polimérfica do estado cristalino das fibras estudadas.
Relata-se na literatura que essa transformacdo na regido cristalina da fibra
ocorre em concentracbes de até 32% de alcali, e, portanto, como nesse
método utilizou-se convencionalmente a concentracdo de 2%, acreditava-se
gue essa baixa concentragao limitava o acesso a celulose.

Entretanto, observou-se que para a fibra de PALF, que possui maior teor

de celulose, uma mudanca visivel no pico principal ocorreu quando a fibra
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passou pelo pré-tratamento de explosdo de vapor, apresentando um
deslocamento da reflexdo para menores angulos em relagdo ao pico da fibra
bruta. Contudo, essa transformacéo nao foi mantida até o final do isolamento e
apos o tratamento com acido a celulose Il retornou ao seu estado nativo
(celulose ).

Como se pode notar, a explosdao de vapor revelou melhoria nas
propriedades morfolégicas e na estabilidade térmica das fibras, ao ponto que
auxiliou no isolamento das microfibrilas de celulose, entretanto, para que este
isolamento seja mais efetivo, foram também realizados tratamentos quimicos
posteriores. Contudo, como 0 presente trabalho visa a um tratamento por
explosdo de vapor com maior apelo ambiental, evita-se o emprego de
reagentes quimicos e, portanto, como meio de exploséo serda utilizada apenas
a agua e, para a avaliacdo da influéncia de tratamento superficial na fibra
empregou-se anidrido acético, pois, este pode reduzir a natureza higroscopica
das fibras lignocelulésicas e aumentar a estabilidade dimensional de
compasitos pela introducdo de grupos funcionais hidrofobicos (LOPES et al.,
2011).

2.5COMPOSITOS POLIMERICOS

Segundo Neto e Pardini (2006), um material compdsito polimérico é
aguele que possui uma fase constituida por um polimero (chamada de matriz)
e uma carga dispersa que, geralmente, atua como reforgo.

A matriz é a fase continua na qual as fibras se dispersam, conservando
0 seu arranjo geométrico e protegendo-as do ambiente exterior. Ela atua
também transferindo as tensdes impostas para a fase reforco, sendo o fator
predominante na escolha da temperatura de processamento do material.

Ja4 a fase dispersa é distribuida na matriz e correntemente € o
componente que atua como um reforco ao polimero. A carga, se bem dispersa
e compatibilizada, deve contribuir para a resisténcia mecéanica do material e
pode ser encontrada como materiais particulados, lamelares, ou na forma de
fibras (continuas ou descontinuas) (NETO E PARDINI, 2006).

As propriedades que tais compositos venham a desempenhar séo

dependentes das caracteristicas das fases que os constituem, assim como das
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guantidades relativas de cada componente e da geometria da fase dispersa na
matriz (CALLISTER, 2008; HARADA E WIEBECK, 2005).

Os compoésitos podem receber trés classificacdes, sendo estas,
compositos carregados com particulas, também chamados de compdsitos
particulados, compdsitos carregados com fibras descontinuas, sendo que
essas fibras podem ser unidirecionais ou dispostas aleatoriamente, e
compositos carregados com fibras continuas, que também podem ser fibras
continuas unidirecionais, bidirecionais ou multidirecionais (PANZERA et al.,

2005). As principais classificacfes sdo apresentadas na Figura 19.

Figura 19: Principais tipos de compdsitos
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Fonte: Adaptado de RESNAUER, 2011

H& uma crescente tendéncia no emprego de fibras lignocelulésicas como
reforco em compdsitos e tal fato se deve a sua flexibilidade durante o
processamento, rigidez e baixo custo, tornando-as atraentes para 0 uso em
diversos produtos e fazendo com que o crescimento na busca por tais materiais
seja de 80% nos ultimos anos, principalmente em matrizes termoplasticas

(FARUK et al., 2012).
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Outro fator que influenciou em pesquisa e desenvolvimento de
compasitos poliméricos reforcados com fibras vegetais foi o apelo ambiental.
Isto porque as fibras naturais se apresentam como uma alternativa viavel para
algumas aplicac6es comparadas aos compositos reforcados com fibra de vidro,
como pode ser observado na Tabela 8 (BULLIONS et. al., 2006; MULINARI,
2009).

Tabela 8: Principais vantagens das fibras naturais quando comparada as fibras de
vidro

_ Fibras Fibra de
Propriedades ] _
Naturais Vidro
Densidade Baixa Alto
Reciclabilidade Sim N&o
Fonte renovavel Sim N&o
Consumo de Baixo N&o
energia para a
producéo
Abrasividade aos N&o Alto
equipamentos
Risco a saude N&o Sim
guando inalada
_ Biodegradavel N&o
Descarte ambiental _ )
biodegradavel

Fonte: WAMBUA,; IVENS; VERPOEST, 2003

As fibras naturais, porém, possuem uma caracteristica desvantajosa,
que é a sua higroscopicidade em razdo de seus constituintes quimicos. Dessa
maneira, ha absorcdo de umidade nos compdésitos que contém fibras naturais,
revelando efeitos negativos nas propriedades e consequentemente em seu
desempenho. De fato, o aumento de umidade decresce suas propriedades
mecanicas propiciando a condicdo necessaria para a biodegradabilidade e
mudancgas em suas dimensdes (WANG; SAIN; COOPER, 2006).

Diante disso, as fibras vegetais possuem ainda muitos desafios para

tornarem-se largamente utilizadas como materiais de engenharia. Entretanto, o
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uso de recursos naturais do pais para a producdo de materiais poliméricos é
uma alternativa de grande importancia tecnoldgica por ser uma fonte renovavel,
reciclavel, contribuindo para o desenvolvimento de um material com boas
propriedades fisicas e mecéanicas e que seja ambientalmente amigavel
(FRAGA et al., 2006; DEMIR et al., 2006).

Dessa forma, tem-se que o estudo da utilizagcdo de fibras vegetais de
fontes residuais da agroindustria pode auxiliar na utilizagdo em ampla escala
desse tipo de material, assim como tratamentos que agridam menos 0 meio
ambiente. O objetivo desse trabalho € que este material apresente

propriedades superiores ao polimero de partida.
2.6 MATRIZ POLIMERICA

Os pléasticos sédo classificados de duas formas, quanto a sua escala de
producado e/ou de acordo com suas propriedades. Quanto a produtividade, tém-
se o0s termoplasticos commodities, que configuram o maior volume de
fabricacdo, compreendidos por: polipropileno, polietileno, poli(cloreto de vinila),
poli(tereftalato de etileno) (grau garrafa) e poliestireno. JA& em funcdo as suas
propriedades, que estdo inteiramente ligadas a sua aplicacdo, os plasticos
podem ser classificados de acordo com o uso, seja ele comum ou geral, dado
que o produto desejado determina a escolha da matriz polimérica, que depende
das propriedades fisicas, mecéanicas e térmicas necessarias, como também do
custo associado a fabricacdo (WIEBECK; HARADA, 2012, MULINARI, 2009).

A matriz utilizada no presente trabalho foi o polipropileno (PP), que € um
termoplastico produzido por meio da poliadicdo empregando catalisadores do
tipo Ziegler-Natta e, geralmente, possui massa molar em torno de 80.000 e
500.000. E um polimero semi-cristalino com densidade proxima de 0,90-0,91
g/cm?®, temperatura de transicao vitrea (Tg) de -18 °C a 10 °C e temperatura de
fusdo (T) em 165 °C (CALLISTER, 1997).

O grade utilizado neste trabalho foi o polipropileno HP 550R, que € um
homopolimero de alta fluidez e de distribuicdo de massa molar média, indicado
para extrusdo de fibras para aplicagbes téxteis e moldagem por injecdo de
componentes de utilidade doméstica, eletrodomeésticos e pecas automotivas.
As propriedades de controle e tipicas desse homopolimero podem ser
conferidas na Tabela 9 (BRASKEM, 2015).
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A escolha dessa matriz para o composito se deve as suas caracteristicas,
tais como baixa densidade, alta rigidez, além da facilidade de processamento,
dado que, ndo requer temperaturas muito elevadas frente a outros polimeros,
tornando-o capaz de competir com plasticos de engenharia de maior custo,
quando usado um agente de refor¢co (ISHIZAKI et al., 2006; OTA, 2004).

Tabela 9: Propriedades de controle e tipicas do Polipropileno HP 550R

Propriedade Valor Unidade
indice de fluidez .

24 g/10 min
(230 °C/2,16 kg)
Densidade 0,905 g/lem?®
Médulo de Flexao

1300 MPa

Secante a 1%
Resisténcia a Tracao no

35 MPa
Escoamento
Alongamento no

10 %
Escoamento
Dureza Rockwell

99 -
(Escala R)
Resisténcia ao Impacto

20 J/im
Izod a 23°C
Temperatura de
Deflexao Térmica a 100 °C

0,455 MPa
Fonte: BRASKEM, 2015
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3. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

3.10BJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho € desenvolver compdsitos de polipropileno e
celulose nanofibrilada a partir da torta de café verde (TCV), pelo processo de

explosao de vapor.

3.20BJETIVOS ESPECIFICOS

» Caracterizacdo da torta de café verde quanto aos seus componentes;
* Determinacdo dos parametros de explosao;

*+ Obtencdo e caracterizacdo da fibra sem tratamento e tratada por

exploséo de vapor em meio aquoso;

* Avaliar a influéncia da modificagcdo quimica superficial com anidrido

aceético, a fim de evitar aglomeracao das fibras ao final do processo.

+ Obtencédo e caracterizacdo de compadsitos a base de polipropileno e as
celuloses obtidas, comparando suas propriedades térmicas,

morfolégicas e mecéanicas as do polimero comercial.
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3.3JUSTIFICATIVA

O crescente interesse por compasitos poliméricos reforcados com fibras
naturais se deve ao fato da disponibilidade das fibras, que podem advir de
varias fontes, seja das folhas, do caule ou até mesmo dos residuos de
materiais lignoceluldsicos, como é o caso da fibra da torta de café verde. Além
disso, apresentam caracteristicas interessantes, tais como, sdo renovaveis,
econdmicas, biodegradaveis e possuem uma vantagem de ordem técnica
quando comparadas as fibras de vidro, pois possuem maior facilidade de
processamento. E, tendo em vista, que o método de explosdo de vapor para
obtencado de celulose nanofibrilada requer um gasto energético maior que o de
hidrélise, entretanto, esse se apresenta como uma alternativa mais limpa, pois
nao ha o uso demasiado de reagentes quimicos e, portanto, se associa melhor
com a natureza do presente trabalho.

Dessa forma, tal método sera empregado para obtencdo das fibras de
celulose advindo da torta de café verde, para entdo inseri-la na matriz de

polipropileno.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Acido Sulfarico P. A (96% p/p), Procedéncia: Sigma-Aldrich.

Alcool Metilico P.A (99,8%), Procedéncia: Sigma - Aldrich.

Anidrido acético (97%), Procedéncia: ProQuimios.

Irganox 1076, antioxidante, Procedéncia: BASF.

Polipropileno, Procedéncia: Braskem, HP550 R. MFI: 24g/10 min, d =
0,905g/cm*

Torta de Café Verde, Procedéncia: Cooperativa Regional de Cafeicultores em

Guaxupé- Brasil (Cooxupé).

4.2 EQUIPAMENTOS

Analisador dinamico-mecanico: TA Instruments - série Q — modelo Q800.
Analisador termogravimétrico (TGA): Q500, TA Instruments;

Banho ultrassdnico: Q3.8/40, Eco-Sonics;

Calorimetro de varredura diferencial (DSC) :TA Instruments — série Q —
modelo Q 1000.

Difratdmetro de raios X (XRD): Rigaku, modelo Miniflex;

Espectrdmetro de Absorcdo na Regido do Infravermelho (FTIR): Perkin-Elmer
modelo Frontier FT-IR/FIR.

Metalizador: BAL-TEC SCD 005 Sputter Coater com alvo de ouro e sob
atmosfera de Argbnio ultra puro (Procedéncia: Linde)

Microscopio eletrénico de varredura (SEM): Phenom World, modelo Pro X.
Mini-extrusora: Haake Minilab Rheomex (CTW5) da ThermoScientific.
Misturador Ultraturrax: Modelo IKA T25 digital DS 32

Moinho de facas: Willey da marca Solab, modelo S-30, com peneira de aco de
didmetro de 0,1 mm.

Prensa Carver: Carver Laboratory Press.

Reator: Capacidade de 1L da BuchiGlassuster.

Spin coater: Spi Supplies, KW-4A.

Maquina de ensaios Emic: DL3000, célula de carga 25 KN.
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4.3 METODOS

4.3.1 Preparo das amostras de fibras.

As fibras de torta de café verde (TCV) fornecidas pela Cooperativa
Regional de Cafeicultores em Guaxupé-Brasil (Cooxupé) foram acondicionadas
em tabuleiro metdlico e postas em estufa a 40 °C por 24 horas, para
posteriormente serem trituradas em moinho de facas do tipo Willey da marca
Solab, modelo S-30, sendo recolhidas apds passar em peneira de aco de

diametro de 0,1 mm para melhor homogeneidade do tamanho das fibras.

4.3.2 Caracterizacbes térmicas, de cristalinidade, quimica e
morfolégicas dos materiais obtidos.

As fibras tratadas e nao tratadas por explosdo de vapor d’agua, assim

como 0s compositos produzidos foram caracterizados da seguinte forma,

quanto a estabilidade térmica, cristalinidade, composicédo quimica e morfologia,

utilizando as anélises apresentadas a seguir.

4321 Analise termogravimétrica

bY

Esta técnica fornece informagBes quanto a estabilidade térmica dos
materiais através de curvas termogravimétricas, que possibilitam a obtencéo da
temperatura de decomposicdo onset (Tonset), que € determinada pelo inicio
extrapolado da degradacdo térmica e que corresponde ao ponto de intersecdo
da linha base, que também é extrapolada antes do evento, com a tangente a
curva produzida no seu intervalo, de modo que a reta passa pelo ponto de
inflexdo (PATNAIK, 2006).

Em linhas gerais, usa-se a Tonset COM 0 proposito de comparacao porque
esta € mais facil de determinar do que a temperatura na qual se inicia o
processo de decomposicao térmica (Ti) pela liberagcdo de componente volatil. A
Tmax corresponde a temperatura de maxima velocidade de degradacao e foi
observada como um pico na derivada DTG.

As amostras na forma de p6 das fibras e dos compositos foram
caracterizados em equipamento TA -série Q -modelo Q 500 e foram aquecidas
na faixa da temperatura ambiente até 700 °C, em atmosfera inerte, com razéo

de aquecimento de 10 °C/min.
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4322 Difratometria de raios X

De forma a investigar a influéncia dos ciclos de explosdo na

cristalinidade das fibras e a variacdo da cristalinidade do material polimérico
antes e apo6s o processamento, as amostras foram conduzidas a analise de
difratometria de raios X.
As amostras em po6 das fibras e os filmes dos compdsitos produzidos foram
submetidos & radiacdo de CuKa (A= 1,5458 A). A varredura foi realizada na
faixa de 26 entre 5° a 50°, em laborat6rio multiusuario de Anélises por Difracao
de Raios X do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro.
As condi¢des foram baseadas no material lignocelulésico e a cristalinidade foi
calculada através da razdo entre a area dos picos cristalino e a area total
(PARK et al.,2010).

4.3.2.3 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

As amostras de fibras em suspensao apdés 30 min em banho de ultrassom,
foram depositadas em substrato de vidro por Spin Coating com 0s seguintes
parametros, 1° estagio 600 rpm por 12 segundos e segundo estagio com 2200
rpm por 60 segundos para melhor observacdo da morfologia das fibras, tendo-
as mais isoladas no substrato.

Os materiais compdsitos por sua vez, foram imersos em nitrogénio liquido e
criofraturados apdés 1 hora. Todas as amostras foram metalizadas em
metalizador BAL-TEC SCD 005 Sputter Coater, com alvo de ouro, sob
atmosfera de argdnio ultra puro por 150 segundos e 30 miliampere. As analises
foram realizadas no laboratério de microscopia eletrbnica do Centro de
Tecnologia Mineral da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

A morfologia dos materiais foi avaliada usando um microscopio Phenom Pro

X. As imagens foram obtidas em variadas ampliagdes.

4.3.2.4 Espectroscopia de absorcdo na regido do

infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho das amostras foram registrados no
espectrometro Perkin-Elmer modelo Frontier FT-IR/FIR para avaliar a presenca

das bandas correspondentes a hemicelulose, celulose e lignina na fibra da torta
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de café verde (TCV) e se a explosdo de vapor afetou na intensidade dessas
bandas, assim como o efeito do tratamento por anidrido acético para a ndo
aglomeracao das fibras. Para todos os materiais utilizou-se pastilha de KBr.

4.3.3 Caracterizacdes mecanicas e calorimétricas dos compésitos
produzidos.

4331 Analise dindmico-mecanica

A analise dinamico-mecéanica (DMA) tem como um dos objetivos
relacionar as propriedades do material a nivel macroscopico, tais como o
modulo e relaxacdes moleculares a mudancas conformacionais.

Tais propriedades dos materiais sdo avaliadas a partir de uma
deformacgé&o ou de uma tensao aplicada, com o monitoramento da resposta do
material, expressa como tensao ou como deformacao, respectivamente. Esses
ensaios mecanicos sao denominados estéaticos, uma vez que é aplicada uma
tensdo ou deformacao constante, ou a taxas constantes ao material.

A técnica de DMA permite uma caracterizacdo mais completa, pois se
pode determinar, numa larga faixa de temperaturas, tanto o médulo elastico
(E’), como o de perda (E”). O mddulo elastico ou de armazenamento (E’)
examina a habilidade do material em retornar a energia imposta a ele e reflete
a rigidez do material. Ja o0 mdédulo de perda ou viscoso (E”) estuda a energia
que o material dissipa (E”), € a contribuicio do componente viscoso do
material. A razdo entre esses efeitos € denominada, tan delta ou fator de
amortecimento, e € o0 parametro que caracteriza a viscoelasticidade do
material, indicando um processo de relaxacéo (LEE, CHO, HAN, 2008).

Foram realizadas analises dinamico-mecéanicas do polimero puro, bem
como dos compositos preparados, tendo sido conduzidas em aparelho
analisador dinamico-mecanico TA Q800, de -40 a 180 °C, com taxa de
aquecimento de 3 °C/min a uma frequéncia de 1 Hz.

Os corpos de prova de dimensdes 13,3x 6,08x 0,60 mm foram preparados
por moagem apos a extruséo e prensados em prensa hidraulica a 180°C por 10
minutos em pressao de 7000 psi. As medidas foram realizadas no modo de

deformacéo single cantilever.
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4.33.2 Calorimetria de varredura diferencial

A andlise de DSC permite obter informacdes sobre a cristalinidade dos
compositos e comparar o efeito da adicdo de cargas ao polimero de partida,
assim como obter a temperatura de cristalizacdo (T.), grau de cristalinidade
(Xc) e temperatura de fuséo (Tr,) dos polimeros obtidos. As amostras, na faixa
de 3,0 — 4,5 mg, foram aquecidas de -40°C a 220°C com taxa de 10°C/min e
isoterma de 10 min, sendo resfriada na mesma taxa. A temperatura de fusao
(Tm) foi determinada a partir da segunda curva de aquecimento. Através da
entalpia de fusdo (AH;,), fornecida por esta técnica, foi possivel determinar o

grau de cristalinidade das amostras de acordo com a Equacéo 1.

AHm
AHm (1000 eristaline) xWPEP

Equacéo 1: % X, = ( )x 100

mPP—mY% fibra

m do compdsito

Wep=

Onde:

Xc: grau de cristalinidade (%);

AHm (PP 100% cristalino) = 165 J/g (BRANDUP, IMNERGUT, GRULKE, 1998);
AHn: calor de fusdo da amostra (J/g);

Wep. fracdo de polimero no compdésito;

m pp: Massa de polipropileno;

m% fibra: massa de fibra referente a concentracéo utilizada no compésito;
Mecomposito: Massa do compaosito;

4.3.3.3 Ensaio de Tracao

Através deste ensaio normalizado € possivel determinar as propriedades
mecanicas dos compdsitos elaborados, tal ensaio promove a ruptura ou
grandes deformacdes nos corpos de prova para avaliar como o material se
comporta frente a um esforco. O ensaio é realizado utilizando-se um corpo de
prova de formas e dimensfes padronizadas, para que os resultados obtidos
possam ser comparados, dessa forma, as amostras dos compdsitos foram
confeccionadas na forma de gravata, tipo V e foram submetidas ao ensaio de
tracdo em equipamento Emic DL3000, com célula de carga de 25 KN. Com
velocidade de 10 mm/min sob o método ASTM 638, permitindo medir

satisfatoriamente a resisténcia do material.
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Durante o ensaio o equipamento fornece um grafico que mostra as relacoes
entre a forga aplicada e as deformagdes ocorridas durante o ciclo. Entretanto,
para determinar as propriedades do material ensaiado, a relagdo mais
importante € entre a tensédo e a deformacdo. A tensdo corresponde a forca
dividida pela area da secdo sobre a qual a forca é aplicada. Através da
equacdo 2 € possivel definir os valores da tensdo e elaborar o gréfico
conhecido como tenséo- deformacéo ( DALCIN, 2007).

F Equacéo 2
ag=—
SI}
Onde:
o: Tensao;
F: Forga;
So: Area;

4.4 EXPLOSAO DE VAPOR DAS FIBRAS DA TORTA DE CAFE VERDE

Nos itens a seguir, serdo descritos as metodologias de tratamento das
fibras de TCV por meio da técnica de explosao de vapor.

Na Figura 20 é apresentado o esquema que representa o processo em um
reator de escala laboratorial, onde os parametros para a explosédo de vapor da
amostra de torta de café verde a fim de romper a estrutura lignocelulésica
foram avaliados no presente estudo.

Figura 20: Esquema que descreve o processo de explosao de vapor d’agua a 120°C e
1 bar.

Torta de Café Verde

(TCV)
H20 Rompimento da
Despressurizagéo estrutura
Repentina lignocelulésidica
(de dentro para fora)
120°C  _oume REATOR
grassio &

e vapor 2 &
de agua ‘ 1 bar ‘a‘\y(

\_J

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.4.1 Exploséo de vapor a 1 bar, 120 °C, 1/15 m/v de fibra em agua
(TCV-AP)

No reator foram adicionados 30 gramas de p6 de TCV macerado e
previamente inchado com 110 mL de agua destilada por 24 horas com mais
390 ml de agua para a realizacdo da explosdo. O sistema foi entdo fechado e a
suspensao de pé da torta de café verde em &gua ficou em repouso por uma
hora para que o banho atingisse a temperatura requerida de 120°C e pressao
manomeétrica de 1 bar sob fluxo de nitrogénio. O sistema foi agitado
mecanicamente a 250 rpm, para evitar que as fibras ficassem presas nas
paredes do reator e em intervalos de 30 minutos (1 ciclo) o reator foi aberto,
realizando a explosdo. Fechou-se novamente o reator e aguardou-se a pressao
alcancar novamente 1 bar para entéo libera-la. Esse procedimento foi realizado
por dez vezes a cada ciclo. Ao final de cada ciclo foi retirada uma aliquota para

analises subsequentes.

4.4.2 Exploséo de vapor a 1 bar, 120 °C, 1/6 m/v de fibra (TCV-
AP_2)

Apés a analise do procedimento de explosdo proposto anteriormente e
das fibras obtidas no processo, decidiu-se diminuir a quantidade de material
dentro do reator e o volume de agua utilizado para explosdo. Dessa forma,
foram adicionados 15 gramas de p6 da TCV macerado previamente e inchado
com 60 mL de agua por 24 horas. Posteriormente, foram adicionados 90 ml de
agua destilada e o material foi alocado no reator, fechando-se o sistema e
agitando-o a 250 rpm. A suspensédo de p6 da TCV em agua ficou em repouso
por uma hora para que o0 banho chegasse a temperatura requerida. Em
intervalos de tempos (30 min) o reator era aberto, realizando a explosao,
fechando-se em seguida e aguardando a pressédo chegar novamente a 1 bar
para entdo liberd-la posteriormente, abrindo novamente o reator. Esse

procedimento foi realizado por dez vezes a cada ciclo (30 min).
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4.4.3 Explosdo de vapor a 1 bar, 120 °C, 1/6 m/v de fibra e
acetilada ao final (TCV-AACc)

De mesmo modo que o item 4.4.2, foi conduzida a explosdo de vapor,
entretanto, ao final de quatro ciclos foi realizada a acetilagdo do material, e
para tanto, foi realizada a troca de solvente por meio de borbulhamento suave
de gas nitrogénio (N,) e adicdo de 50 ml de metanol, para que entdo fosse
efetuada a acetilacdo com 18 mL de anidrido acético e 2 gotas de acido
sulfarico por um periodo de 3 horas. O tratamento quimico proposto foi
realizado apos analise morfologica das fibras, onde se observou que estas se
aglomeravam e, portanto, o estudo de tal tratamento nas fibras, visa a

individualizac&o das fibras pelo efeito da acetilacéo.

4.4.4 Explosdo de vapor a 1 bar, 120 °C, 1/6 m/v de fibra e
acetilada durante a explosao (TCV-AAc_Exp).

Da mesma maneira que o item 4.4.2, a explosao foi realizada, porém ao
invés de acetilar as fibras apds o processo de explosdo, todo o sistema de
acetilacao foi adicionado ao reator e, portanto, as fibras foram acetiladas
durante o método. O sdlido obtido apds exploséo foi filtrado e seco e seguiu

para caracterizagoes.

4.45 Explosdo de vapor a 2 bar, 180 °C, 1/6 m/v de fibra
(TCVE2A).
Utilizando a mesma quantidade de matéria e volume de agua que o item
4.4.2, realizou-se a explosao de vapor de TCV a 2 bar em intervalos de tempos
de 10 minutos (1 ciclo), sob banho de aquecimento a 180°C. Ao final de cada
ciclo foi retirada uma aliquota para subsequentes analises.

4.4.6 Explosdo de vapor a 2 bar, 180 °C, 1/6 m/v de fibra e
acetilada durante a explosédo (TCVE2AAC)
De mesmo modo que o item 4.4.4 foi realizada a explosédo de vapor de
TCV, entretanto, sob novas condic¢des, a 2 bar, 180°C e ciclos de exploséo de
10 min.

Os cdédigos elaborados estdo descritos na tabela 10.
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Tabela 10: Descricdo das amostras de fibras de torta de café verde submetidas a

exploséo de vapor

Amostra Tratamento na fibra Descricdo da amostra

TCV Sem tratamento Amostra de fibra de torta de
café verde - padrao

TCV-A1P Com 1 ciclo de explosdo
TCV-A2P Com 2 ciclos de exploséo
TCV-A3P Com 3 ciclos de exploséo
TCV-A4P 1 bar, 120°C, 1/15 fibra/H;0, | Com 4 ciclos de explosdo
TCV-A5P 30 min ciclo Com 5 ciclos de exploséo
TCV-A6P Com 6 ciclos de exploséo
TCV- AP final Amostra final do reator
TCV-A1P_2 Com 1 ciclo de exploséo
TCV-A2P_2 Com 2 ciclos de explosao
TCV-A3P_2 1 bar, 120°C, 1/6 fibra/H,O, | Com 3 ciclos de explosdo
TCV-A4P_2 30 min ciclo Com 4 ciclos de explos&o
TCV-A5P_2 Com 5 ciclos de explosao
TCV-AP_2 final Amostra final do reator
TCV-AAc Acetilagdo final Com 5 ciclos
TCV-AAc_Exp Acetilac&@o durante explosdo | Com 5 ciclos
TCVE2Al Com 1 ciclo de explosdo
TCVE2A2 Com 2 ciclos de exploséo
TCVE2A3 2 bar, 180°C, 1/6 fibra/H,O, | Com 3 ciclos de explos&o
TCVE2A4 10 min ciclo Com 4 ciclos de explos&o
TCVE2A final Amostra final do reator
TCVE2AAcl 2 bar, 180°C, 1/6 fibra/H,0, Com 1 ciclo de explosdo
TCVE2AAc2 10 min ciclo, acetilada Com 2 ciclos de exploséo
TCVE2AAC3 durante explosao Com 3 ciclos de exploséo
TCVE2AAc4 Com 4 ciclos de exploséo
TCVE2AACc5 Com 5 ciclos de exploséo
TCVE2AACc final Amostra final do reator

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.5PREPARO DOS COMPOSITOS

Foram preparados compositos de PP comercial com 2 e 5% m/m de
fibras contendo 0,1% m/m de antioxidante Irganox 1076, tendo-se variado a
velocidade de rotacdo dos parafusos da extrusora, e em alguns casos, foi
também avaliada a adicdo de 1% m/m de compatibilizante (PP maleatado) nos
compositos.

Os compasitos foram preparados em extrusora HaakeMiniLab Il (Minilab
Rheomex CTWS5) da ThermoScientific, equipada com dois parafusos contra-
rotatérios operando a 60 rpm e temperatura de 180 °C. Somente uma amostra
(PP5E2A120) foi preparada operando a 120 rpm. Uma mistura (com massa
total de 5 g) contendo o polipropileno comercial HP 550R e com teores de 2 e
5% de fibras de celulose obtidas apds o processo de explosao de vapor e 0,1%
de antioxidante (Irganox), foi processada por um periodo de 10 min para cada
amostra de composito. Para avaliar se o uso de compatibilizante revelaria
melhoria nas propriedades mecéanicas e térmicas dos compositos, foram
escolhidas as fibras TCV-AP e TCVE2A que foram submetidas a extrusao nas
mesmas condi¢cdes dos outros compdsitos, entretanto, com a adicdo de PP
maleatado (Exellor PO1020) na concentracdo de 1%, como é descrito na
Tabela 11.

Foram também preparadas amostras com fibras submetidas ao

homogeneizador Ultraturrax antes da extrusdo com polipropileno.
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Tabela 11: Descricdo dos compositos de PP preparados com 2 e 5% de TCV por
extrusdo (todos os compdsitos também foram preparados com 0,1% m/m de Irganox 1076)

Amostra Descricdo da amostra

PPO1IRG PP comercial + 0,1% Irganox 1076

PP2TCV Idem + 2% TCV sem tratamento

PPSTCV Idem + 5% TCV sem tratamento

PP2TCV-AP Idem + 2% TCV explodida a vapor a 1 bar, 120 °C, 1/15 m/v

PP5TCV-AP Idem + 5% TCV explodida a vapor a 1 bar, 120 °C, 1/15 m/v

PP2TCV-AP_2 Idem + 2% TCV explodida a vapor a 1 bar, 120 °C, 1/6 m/v

PP5TCV-AP_2 Idem + 5% TCV explodida a vapor a 1 bar, 120 °C, 1/6 m/v

PPITCVAAC Idem + 2% TCV explodida a vapor a 1 bar, 120 °C, 1/6 m/v e
acetilada ao final

PPETCVAAC Idem + 5% TCV explodida a vapor a 1 bar, 120 °C, 1/6 m/v e

acetilada ao final

PP2TCVAAc_Exp

Idem + 2% TCV explodida a vapor a 1 bar, 120 °C, 1/6 m/v e

acetilada durante a explosao

PP5TCVAAC_Exp

Idem + 5% TCV explodida a vapor a 1 bar, 120 °C, 1/6 m/v e
acetilada durante a exploséo

PP2TCVE2A Idem + 2% TCV explodida a vapor a 2 bar, 180 °C, 1/6 m/v
PP5TCVE2A Idem + 5% TCV explodida a vapor a 2 bar, 180 °C, 1/6 m/v

Idem + 2% TCV explodida a vapor a 2 bar, 180 °C, 1/6 m/v e
PP2TCVE2AAC )

acetilada durante a explosdo

Idem + 5% TCV explodida a vapor a 2 bar, 180 °C, 1/6 m/v e
PP5TCVE2AAC )

acetilada durante a explosao

Semelhante ao material PPS5TCVE2A com velocidade de
PP5E2A120

rotacdo de 120 rpm

PP2TCV-AAc_U

Idem + 2% TCV explodida a vapor a 1 bar, 120 °C, 1/6 m/v e

acetilada ao final e Ultraturrax por 5 min em 20.000 rpm

PP2TCV-AAc_Exp_U

Idem + 2% TCV explodida a vapor a 1 bar, 120 °C, 1/6 m/v e
acetilada durante a explosdo e Ultraturrax por 5 min em
20.000 rpm

PP2MA-AP

Idem + 2% de TCV explodida a vapor a 1 bar, 120°C, 1/15 m/v

de fibra + 1% de PP maleatado

PP2MA-E2A

Idem + 2% de TCV explodida a vapor a 2 bar, 180°C, 1/6 m/v

de fibra + 1% de PP maleatado

Condicdes de processamento: T: 180°C, 60 rpm por 10 min em extrusora dupla rosca contra

rotacional.

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.5.1 Aparéncia dos corpos de prova

Os corpos de prova foram confeccionados pelo processo de moldagem
por compressdo em prensa Carver, nas seguintes condi¢cdes: prensagem por
10 min em temperatura de 180°C, com 3 min de degasagem.

Os corpos de prova para a realizacdo das analises dindmico-mecanicas
e de tracdo foram confeccionados e a aparéncia dos mesmos pode ser
observada nas Figuras 21 a 23. Em comparacdo com o PP puro, todos os
materiais processados com fibra ficaram amarelados e com pontos mais

escuros onde as fibras se concentram.

Figura 21: Corpos de prova de polipropileno (PPO1IRG) e compdsitos com fibras de
TCV sem tratamento e tratadas em diferentes processos de explosdo de vapor d’agua
(PP5TCV, PP5TCV-AP, PP5TCV-AP_2, PP5TCV-AAc, PP5TCV-AAc_Exp, PP5TCVE2A,
PP5TCVE2AACc), da esquerda para a direita, para anélise de DMA.

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 22: Corpos de prova de polipropileno (PPO1IRG) e compdsitos com fibras de
TCV sem tratamento e tratadas em diferentes processos de explosdo de vapor d’agua
(PP5TCV, PP5TCV-AP, PP5TCV-AP_2, PP5TCV-AAc, PP5TCV-AAc_Exp, PPS5TCVE2A,
PP5TCVE2AAC), respectivamente, para andlise de tracdo.

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 23: Corpos de prova de compdsitos com 2% de fibras de TCV sem tratamento
(PP2TCV) e tratadas em diferentes processos de explosdo de vapor d’agua (PP2TCV-AP,
PP2TCV-AP_2, PP2TCV-AAc, PP2TCV-AAc_Exp, PP2TCVE2A, PP2TCVE2AAc,
PP2TCVAAC_U, PP2TCV-AAC_EXP, PP2MA-AP, PP2MA-E2A) e compdsito com 5% de fibra
de TCV explodida a 2 bar e extrusada a uma velocidade de rotagédo de 120 rpm (PP5E2A120),
respectivamente, para andlise de tragéao.

Fonte: Elaborado pelo autor

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente serdo discutidos os resultados referentes a fibra de torta de
café verde (TCV) sem tratamento e as fibras que passaram pelo processo de
explosdo de vapor, avaliando-se o sucesso do método empregado. Em
seguida, sera discutido o preparo dos compdésitos de polipropileno com as
fibras de TCV sem tratamento e as que passaram por explosdo de vapor nas
concentracdes de 2 e 5% m/m e com a adi¢cdo de 0,1% antioxidante (Irganox
1076). Por fim, serdo apresentadas as caracterizacdes dos compdsitos
produzidos com a adicdo dessas fibras modificadas, sendo avaliado também
seu desempenho com a adicdo de 1% m/m de compatibilizante (PP

maleatado).

5.1 CARACTERIZACOES DA FIBRA DE TORTA DE CAFE VERDE

As amostras de fibras foram caracterizadas por analise
termogravimétrica, difratometria de raios X, microscopia eletrénica de varredura
e por espectroscopia no infravermelho e os resultados apresentados estéo

descritos nos itens a seguir.
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5.1.1 Analise termogravimeétrica

A Figura 24 apresenta as curvas termogravimétricas em atmosfera
inerte para a fibra bruta de TCV, e a Tabela 12, os respectivos estados
térmicos. Na curva apresentada foi observada uma pequena perda de massa
iniciada abaixo de 100 °C, atribuida a evaporagédo de agua devido a presenca
de umidade, tipica de fibras lignoceluldsicas.

Foram observados trés estados térmicos principais, além da perda de
umidade, indicando a presenca dos trés constituintes majoritarios das fibras
lignoceluldsicas, sendo estes, hemicelulose, celulose e lignina. De acordo com
a curva de DTG, nota-se a presenca de duas temperaturas de maxima taxa de
decomposicdo térmica (Tmax) Muito proximas que ocorre em torno de 244 e
270°C.

Figura 24: Analise termogravimétrica (TG/DTG) da amostra de torta de café verde
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 12: Dados retirados do gréafico de TG/DTG da fibra de TCV

Teor de ,
; T Tma Residuo
Amostra Umidade onset max
(%) (°C) (°C) (%)
TCV 7,0 221 270 23,8

Fonte: Elaborado pelo autor
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Observando a curva de DTG, pode-se afirmar que a Tnax @ 270 °C, com
maior intensidade, estd relacionada majoritariamente a decomposicdo da
celulose e o evento que aparece abaixo dessa temperatura corresponde a
decomposicdo da hemicelulose, que é mais termicamente instavel (MANFREDI
et al., 2006). A ampla faixa de decomposicao térmica da lignina indica que os
dois eventos com picos em 340 e 430 °C correspondem a decomposi¢cdo da
lignina, que comumente é reportado como sendo na faixa entre 150 °C a 900
°C (YANG et al., 2007).

Por sua vez, o teor de residuo a 700 °C é elevado, 23,8%, indicando a
coqueificacdo na pirdlise da fibra.

Pode-se observar que a fibra de TCV possui elevados teores de

hemicelulose.

5.1.2 Analise de difracdo de raios X

As analises de difracdo de raios X foram realizadas com o objetivo de
estudar o comportamento da cristalinidade da fibra de TCV original, ndo
tratada. A Figura 25 mostra o difratograma obtido para a fibra de TCV.

Figura 25: Difratograma de raios X da amostra de torta de café verde
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Através do difratograma pode-se notar que a amostra apresenta um
perfil amorfo, em que nao é possivel observar os padrdes de difracdo tipicos de
estruturas cristalinas de celulose do tipo | relatados para materiais
lignoceluldsicos, com os principais picos de difracdo nos angulos 26 em 15,8° e
20,6°, geralmente atribuidos aos planos de difracdo 101 e 002 da celulose,
respectivamente (CHEN et al., 2007). O anexo 2A mostra detalhes dos

resultados da analise.

5.1.3 Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 26 apresenta as imagens de microscopia eletrbnica de
varredura obtidas para as fibras brutas de TCV. Observa-se que a fibra
apresenta superficie rigida, compacta e irregular. A fibra de TCV, portanto, se
mostra com tamanho médio de 30 um. Portanto, objetiva-se que com a
explosdo de vapor, a superficie seja modificada por meio da severidade do
processo e que o tamanho da fibra seja reduzido.

Figura 26: Imagens de SEM das amostras de torta de café verde (TCV). Aumentos
nominais de (A) 4100x, (B) 9400x, (C) 6100x e (D) 19500x, respectivamente.

Fonte: Elaborado pelo autor
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5.1.4 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia de infravermelho indica as principais caracteristicas de
grupos funcionais dos componentes das fibras lignocelulésicas. A Figura 27
ilustra o espectro de transmitancia da fibra bruta na regiao do infravermelho e o
fingerprint da regido entre os nimeros de onda 2000 cm™ a 780 cm™.

A Tabela 13 sumariza as principais bandas obtidas no espectro de FTIR e
suas atribuicdes. Pode-se notar que para a fibra bruta, a absor¢cdo com maximo
em 3407 cm™ corresponde ao estiramento OH nos grupamentos ligados a
anéis aromaticos e cadeias alifaticas. A banda em 1741 cm™ é atribuida a
cetonas ndo conjugadas ou grupos carboxilicos de acidos ou ésteres, que
corresponde ao estiramento C=0 dos grupos carboxilicos e &cido ferulico.
(SUN et al., 2004).

A banda em 1378 cm™ é tipica da celulose cristalina e corresponde &
deformacédo angular das ligagbes C-OH e HC-C e o estiramento C-O-C
apresentado, com absorcéo em cerca de 1062 cm™ é devido a presenca dos
xilanos da hemicelulose (LUDUENA et al., 2013; JIN et al., 2009).

Figura 27: Espectro de FTIR da fibra de TCV.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 13: Bandas caracteristicas de absorcao na fibra de torta de café verde (TCV)

Absorcgéo o o o
Atribuicéo Espécie Quimica
(cm™)
_ _ Agua
3407 v Estiramento Axial de (O-H)
a celulose
_ . Celulose e
2928 v Estiramento axial (CH,) _
hemiceluloses
1741 v Estiramento do grupo carbonila (C=0) Hemiceluloses
1651 Dobramento (O-H) Agua absorvida
Vibragéo de dobramento no plano
1378 Celulose
(CH2) e (O-H)
1260 0 Deformacéao simétrica e assimétrica Celulose e
(C-H) hemicelulose
. Hemicelulose e
1152 Estiramento v (C-O-0) o
lignina
Vibracdes de anel e grupos laterais (C- Celulose e
1062 H), Deformacdes de ligagbes (C-C), (C- hemicelulose
OH) Polissacarideos
Deformacgao y (C-H) e (C-O-C)
813 Celulose amorfa
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.2 CARACTERIZACOES DAS FIBRAS APOS O PROCESSO DE
EXPLOSAO DE VAPOR

5.2.1 Analise termogravimétrica

As estabilidades térmicas das fibras explodidas a vapor em diferentes

metodologias foram investigadas, assim como a influéncia do numero de ciclos

de explosdo com a finalidade de se aumentar sua propriedade térmica, que é

comparada na Figura 28 e seus estados térmicos estao descritos na Tabela 14.
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Figura 28: Analise termogravimétrica (TG/DTG) das amostras de torta de café verde
em diferentes ciclos de explosdo: amostras (A) TCV-AP, (B) TCV-AP_2 (C) das explosdes
acetiladas (D) TCVE2A (E) TCVE2AAC
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Figura 28: Andlise termogravimétrica (TG/DTG) das amostras de torta de café verde em
diferentes ciclos de explosdo: amostras (A) TCV-AP, (b) TCV-AP_2 (c) das explostes
acetiladas (d) TCVE2A (e) TCVE2AAc (continuacao)
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Figura 28: Andlise termogravimétrica (TG/DTG) das amostras de torta de café verde
em diferentes ciclos de explosdo: amostras (A) TCV-AP, (b) TCV-AP_2 (c) das explosdes
acetiladas (d) TCVE2A (e) TCVE2AAc (continuacao)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Em todas as curvas termogravimétricas foi observada uma
pequena perda de massa, iniciada abaixo de 100°C, que remete a evaporacao
de volateis de baixa massa molar, como a agua (SUNG e SEO, 2008; GOMES-
SIURANA et al., 2013). Pode-se constatar que, conforme a fibra foi submetida
as explosdes, o teor de umidade adsorvida na fibra seca foi aumentado apos
todas as metodologias realizadas, e esta observacdo € atribuida a
caracteristica hidrofilica da celulose. Como o tratamento por explosao de vapor
propicia 0 rompimento da estrutura de dentro para fora, as microfibrilas de
celulose ficam mais expostas e, portanto, ha uma retencdo maior de umidade
em sua superficie.

Pode-se perceber também que a fibra de TCV apresentou o pico
de DTG principal bem largo (Figura 28A), que se estreitou nos procedimentos
mais rigorosos de explosao (Figura 28 B e C), que significa que ha perda de
componentes da fibra com a explosdo de vapor. O inicio da degradacdo da
celulose ocorreu na faixa de 240 a 260 °C e a Tnax foi entre 280 e 290 °C para
as fibras submetidas a explosdo. Portanto, observou-se que as amostras

explodidas possuem uma temperatura de degradagdo maior que a amostra

Deriv. Massa (%/°C)
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padrao (TCV), evidenciando maior estabilidade térmica das fibras apoés

tratamento (SUNG e SEO, 2008; GOMES-SIURANA et al., 2013).

Tabela 14: Dados relativos as curvas de TG e DTG dos ciclos de explosao de vapor de
todas as amostras de fibras.

Teor de

Tratamento : Tonset Tma Residuo
Amostra da fibra Um(l(;I;;lde (‘c’,rg; (O"é’; (%)
0
TCV - 7.0 221 270 23,8
TCV-A1P 10,3 249 285 6,8
TCV-A2P L bar 9,2 246 286 17,1
TCV-A3P 120 °C, 9,6 246 285 15,8
TVC-A4P 115 9,9 247 285 16,4
TCV-A5P fibra/H;0, 10,3 249 287 14,9
TCV-A6P 30" ciclo 9.9 246 285 4.6
TCV-AP final 8,9 252 284 14,3
TCV-A1P 2 10,1 244 280 17,4
TCV-A2P 2 L bar 10,3 247 284 15,7
TCV-A3P 2 120 9C, 10,0 246 285 16,1
TCV-A4P 2 1/6 fibra/H,0, 10,2 242 281 17,6
TCV-A5P 2 30’ ciclo 10,7 242 281 16,4
TCV-AP_2 9,2 254 287 14,6
final
TCV-AAC Acetlagao 8,8 260 287 12,6
: Acetilagéo

Xiv - durante 9.2 261 287 12,6

C_EXp explosao
TCVE2A1 11,5 252 287 14,9
TCVE2A2 1%8*32 9,1 252 287 15,5
TCVE2A3 16 fibra/li,O, 9,6 252 287 16,3
TCVE2A4 10’ ciclo 8,9 245 283 18,2
TCVE2Afinal 9,4 241 290 11,0
TCVE2AAc1 9,1 255 275 16,3
TCVE2AAC2 2 bar, 9,3 260 287 14,5
TCVE2AAC3 | Glfbo;% o 9,2 260 288 14,8
TCVE2AACA | "5 ot 8,6 259 290 15,9
TCVE2AAC5 | Acetilada na 8,0 247 286 16,5
]Tiﬁ;’lEZAAC explosdo 104 266 289 12.0

Fonte: Elaborado pelo autor



78

Destaca-se que em todas as metodologias de explosédo de vapor d’agua
realizadas, a temperatura na qual a taxa de degradacdo € maxima atingiu
valores em torno de 287-290 °C, indicando remocéao parcial dos componentes
amorfos hemicelulose e lignina. Entretanto, tal temperatura ndo foi alcancada
em um mesmo ciclo de explosdo para todas as metodologias e, portanto, o
tempo é um fator importante para a obtencdo dessa estabilidade da fibra. A
permanéncia da mesma apdés um tempo 6timo pode resultar em perda de
propriedade da fibra, uma vez que foi observada diminuicdo da temperatura de
degradacé&o nos ultimos ciclos de explosao.

Portanto, verifica-se que o teor de umidade aumentou da fibra original
para a fibra da série TCV-AP e ainda mais para as fibras da série TCV-AP_2
(com menos agua no reator de explosédo), mostrando que houve aumento do
teor de celulose (componente mais hidrofilico) na fiora. Da mesma forma,
também aumentou a Tonset € Tmax NESSES processos de tratamento, devido a
remocdo principalmente da hemicelulose, que é o componente menos
termicamente estavel. Além disso, o teor de residuos diminuiu com a exploséo
de vapor, indicando remoc¢édo de componentes da fibra, que diminuiu o teor de
coque na pirdlise.

Além disso, a explosdo na condicdo mais rigorosa de pressao e
temperatura (série TCVE2A) fica evidente que as fibras atingem temperaturas
de degradacdo maiores e menor residuo (comparadas com a série TCV-AP_2),
0 que mostra que essas condicdes melhoraram as caracteristicas das fibras
ainda mais, mesmo que o teor de umidade nZo tenha sido tdo elevado. E
possivel que nessas condicfes esteja ocorrendo acetilacdo da fibra no meio
reacional, mesmo sem adicionar anidrido acético, 0 que a torna menos
hidrofilica. Esta mesma condicdo foi escolhida para realizar explosées na
presenca de anidrido acético (EL HAGE et al., 2010).

Sobre o efeito da acetilagdo na estabilidade térmica adquirida pelas
fibras, tem-se que a perda de massa se deu de forma continua e acelerada
com Tmax €m 287 °C quando submetida a explosdo a 1 bar, 120 °C e ciclos de
explosdo de 30 min (tanto TCV-AAc como TCV-Ac exp), enquanto a Tmax
atingiu 290 °C na exploséao nas condicfes de 2 bar, 180 °C e ap0s 4 ciclos de
exploséo de 10 min (TCV2AAc4). Aparentemente ndo houve distingdo entre os

tratamentos de acetilagdo apds (TCV-AAc) ou durante a explosdo de vapor



79

(TCV-AAc_EXxp), somente o teor de umidade da primeira foi menor, o que pode
estar relacionado a maior &rea exposta da fibra para esterificagdo, aumentando
sua hidrofobizagcdo. Outro impacto do tratamento de acetilagdo foi o
retardamento da decomposicéo térmica das fibras, dado que sem o tratamento,
esta comecava em 246 °C e apods o tratamento (TCV-AAc, TCV-AAc_Exp e
TCVE2AAC), passou a temperaturas maiores, variando de 260 a 266 °C.

Dentre as metodologias realizadas de explosdo de vapor da fibra de
TCV, aquelas realizadas a 2 bar, 180 °C e em ciclos de 10 min (TCVE2A e
TCVE2AAc) atingiram maior estabilidade em menor tempo de tratamento, e
este fato é atribuido a severidade do processo, pois as fibras sdo submetidas a

uma pressao de vapor maior e a descompressao se da mais abruptamente.

5.2.2 Analise de difracdo de raios X

As analises de difracdo de raios X para as diferentes metodologias de
explosdo de vapor da fibra de TCV séo apresentadas na Figura 29 e na Tabela
15, com o proposito de avaliar o comportamento da cristalinidade das fibras
nao tratadas e tratadas.

Os perfis de difracdo de raios X de todas as amostras tratadas por
explosdo de vapor mostraram-se semelhantes, apresentando, portanto, valores
tipicos de estruturas de celulose do tipo | com os principais picos de difracdo
em 15,8-16,3° e 20,0-20,6°, atribuidos aos planos 101 e 002, respectivamente
(NETO, 2016, BORYSIAK; GARBARCZYK, 2003).

Os indices de cristalinidade das fibras tratadas em diferentes
metodologias foram de 50,7% para a fibra bruta; 58,4% para TCV-AP; 68,4
para TCV-AP_2; 57,4% para TCV-AAc; 61,1% para TCV-AAc_Exp; 75,3% para
TCVE2A e 66,4% para TCVE2AAc. O aumento da cristalinidade foi bastante
alto e foi creditado ao efeito do tratamento de explosdo de vapor na
solubilizacdo parcial dos componentes amorfos da fibra (CORRALES et al.,
2012; GUILHERME et al., 2015 e ASADA et al., 2015), aumentando o teor de
celulose, que é o componente de reforco ao polimero. De acordo com Perrone
et al. (2016), esse aumento da cristalinidade em materiais lignocelulésicos pré-
tratados ndo necessariamente indica que ocorreu alteragdes na estrutura

cristalina da celulose, mas sim a extracdo de componentes amorfos da fibra.
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Nas condi¢cdes de explosdo mais rigorosas (2 bar, 180 °C), houve maior
aumento em IC, chegando a 75%. Notou-se também que as fibras que
sofreram acetilagdo com anidrido acético tiveram a cristalinidade reduzida. A
acetilacdo da superficie da fibra leva a reducéo da cristalinidade da celulose
devido a dificuldade da cadeia se organizar melhor na presenca desses grupos
acetila no lugar de hidroxila, além de se evitar as ligagbes de hidrogénio
intermoleculares.

Segundo Rong et al. (2001) as fibras vegetais acetiladas podem
apresentar reducdes em IC em virtude da acdo de grupos acetil sobre as
cadeias de celulose, pela diminuicdo de sua regularidade molecular. Dessa
forma, a regido cristalina ordenada por microfibrilas de celulose pode ser
alterada, gerando regides menos ordenadas e, por consequéncia, tem-se a
reducao do indice de cristalinidade (MELO, 2016).

Figura 29: Difratogramas de raios X das amostras de torta de café verde em diferentes

ciclos de explosdo. Amostras (a) TCV-AP; (b) TCV-AP_2; (c) de TCV acetiladas; (d) TCVE2A,;
(e) TCVE2AAC
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Figura 29: Difratogramas de raios X das amostras de torta de café verde em diferentes
ciclos de explosdo. Amostras (a) TCV-AP; (b) TCV-AP_2; (c) de TCV acetiladas; (d) TCVE2A;
(e) TCVE2AAC (continuacao)
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Figura 29: Difratogramas de raios X das amostras de torta de café verde em diferentes
ciclos de explosdo. Amostras (a) TCV-AP; (b) TCV-AP_2; (c) de TCV acetiladas; (d) TCVE2A;
(e) TCVE2AAC (continuacao)
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Fonte: Elaborado pelo autor



Tabela 15: Resultados retirados dos difratogramas gerados
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IC
Amostra 20,0; (°) 2000, (°) %)
TCV 15,8 20,6 50,7
TCV-A1P 15,9 20,1
TCV-A2P 15,7 20,1
TCV-A3P 16,0 20,0
TCV-A4P 15,8 20,0
TCV-A5P 15,8 20,3
TCV-A6P 15,8 20,0
TCV-APfinal 16,2 20,2 58,4
TCV-A1P_2 16,1 20,0
TCV-A2P_2 16,0 20,3
TCV-A3P_2 16,0 20,1
TCV-A4P_2 16,0 20,2
TCV-A5P_2 16,1 20,1
TCV-AP_2 final 16,0 20,0 68,4
TCV-AAC 16,0 20,1 57,4
TCV-AAC_EXP 15,9 20,1 61,1
TCVE2A1 15,8 20,1
TCVE2A2 15,8 20,1
TCVE2A3 16,0 20,2
TCVE2A4 16,0 20,1
TCVE2Afinal 15,9 20,2 75,3
TCVE2AAC1 16,3 20,1
TCVE2AAC?2 15,9 20,1
TCVE2AAC3 15,9 20,0
TCVE2AAC4 15,9 20,1
TCVE2AACS5 15,9 20,1
TCVE2AAC final 15,9 20,1 66,4

Fonte: Elaborado pelo autor

O Anexo 2b apresenta os resultados completos dos difratogramas.
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5.2.3 Microscopia eletrénica de varredura

As imagens de SEM das fibras de TCV que foram submetidas a
explosdo de vapor revelaram diferencas morfoldégicas entre as diferentes
metodologias empregadas. Enquanto as fibras de TCV apresentam perfil
achatado, com maior largura e maiores comprimentos, as fibras explodidas
mostram-se mais alongadas e estreitas, conforme pode ser visto na Figura 30.

Através das micrografias, pode-se observar que as fibras da torta de
café verde apresentaram fibrilacdo parcial nas paredes externas, efeito
atribuido ao processo de explosdo de vapor, porém nota-se também que as
estruturas, em grande parte das metodologias propostas, apresentam-se mais
coesas e sem a separacao das microfibrilas de celulose.

Figura 30: Imagens de SEM das amostras de torta de café verde original e explodidas

a vapor, (A) TCV, (B) TCV-AP (5° ciclo), (C) TCV-AP_2 (3° ciclo), (D) TCV-AAC, (E) TCV-
AAC_EXP, (F) TCVE2A (5° ciclo) e (G) TCVE2AAC (6° ciclo) .
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Figura 30: Imagens de SEM das amostras de torta de café verde original e explodidas a vapor,
(A) TCV, (B) TCV-AP (5° ciclo), (C) TCV-AP_2 (3° ciclo), (D) TCV-AAC, (E) TCV-AAC_EXP, (F)
TCVE2A (5° ciclo) e (G) TCVE2AAC (6° ciclo) (continuacao)

Fonte: Elaborado pelo autor

A fibrilacdo observada na estrutura permite maior retencdo de agua a
medida que ha uma maior exposicdo de fibrilas e por seus capilares
(D’ALMEIDA, 1988). Tal feito facilita a entrada de &gua para as camadas
interiores, promovendo o inchamento, que ocorre devido a novas ligagdes de
hidrogénio formadas entre a agua e fracbes amorfas da celulose e das
hemiceluloses (ANNERGREN e HAGEN, 2009).

Constata-se que em todas as amostras ocorreu a desestruturacdo da
matriz lignocelulésica, podendo esta ser atribuida a ruptura parcial das ligacdes
entre o complexo lignina-carboidratos. Outro aspecto observado foi a
rugosidade apresentada pela fibra apds o processo de explosédo de vapor e tal
caracteristica tende a melhorar a interface nos compaositos, sendo um indicativo
da remocéao parcial da lignina residual, auxiliando na desagregacao do feixe de
fibrilas de celulose (JOSEPH et al., 2000).
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Dentre as metodologias aplicadas as fibras de TCV, a que apresentou
resultados promissores para posterior insercdo na matriz polimérica foi a fibra
explodida a vapor a 2 bar e 180 °C (Figura 30 (f)). Segundo, Santiago e
Pannirselvam (2007), uma vez que as fibras passam por tratamento e
apresentam certa rugosidade, conseguentemente proporcionam ao compaosito
menor higroscopicidade, maior estabilidade e maior resisténcia quimica. Dessa
forma, espera-se que o composito que possui tal fibra apresente melhores
propriedades que os demais.

Uma vez que apenas o0 processo de explosdo de vapor em agua nao foi
suficiente para a fibrilacdo de TCV, almeja-se que o cisalhamento promovido
pela extrusdo auxilie na separacdo das microfibrilas de celulose na matriz
polimérica, sendo capaz de diminuir as dimensdes da fibra e proporcionando
melhorias nas propriedades mecéanicas (ARAUJO; PAOLI, 2012).

5.2.4 Espectroscopia de infravermelho

Na Figura 31 sdo apresentados os espectros de infravermelho das fibras
de TCV tratadas em diferentes metodologias de explosdo, que apresentam as
bandas tipicas dos componentes majoritarios de biomassa lignocelulésica, e
observa-se que o processo de explosdo de vapor promoveu a remocéao parcial
dos componentes amorfos.

As amostras apresentadas na Tabela 16 correspondem as fibras
selecionadas para o processo de extrusdo. Estas foram escolhidas segundo os
resultados de estabilidade térmica e de morfologia apresentados em seus
respectivos tipos de explosédo. Dessa forma, tém-se as amostras obtidas na
explosdo TCV-AP - 5° ciclo; TCV-AP_2 - 3° ciclo; TCVE2A- 5° ciclo e
TCVE2AAcC - 6° ciclo.
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Figura 31: Espectros de FTIR das fibras de Torta de Café Verde explodida a vapor,
amostras (A) TCV-AP, (B) TCV-AP_2, (C) acetiladas (D) TCVE2A e (E) TCVE2AAC
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Figura 31 : Espectros de FTIR das fibras de Torta de Café Verde explodida a vapor,
amostras (A) TCV-AP, (B) TCV-AP_2, (C) acetiladas (D) TCVE2A e (E) TCVE2AAC
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Figura 31 : Espectros de FTIR das fibras de Torta de Café Verde explodida a vapor,
amostras (A) TCV-AP, (B) TCV-AP_2, (C) acetiladas (D) TCVE2A e (E) TCVE2AAC
(continuacao)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Todos os espectros apresentam banda larga em torno de 3400 -3300
cm™, atribuida aos grupos hidroxila — OH, da celulose e agua. A largura e
intensidade dessa banda representa a tendéncia hidrofilica das fibras e indica a
forte possibilidade em realizar ligagdes de hidrogénio. As bandas presentes em
torno de 2930-2900 cm™ correspondem aos estiramentos C-H presentes nas
estruturas nucleares da celulose e hemiceluloses (JU et al., 2011 YANG et al.,
2012). Em 900-870 cm™ pode-se notar o estiramento C-O-C, referente as
ligagbes [-glicosidicas entre as unidades de aclUcares da celulose e
hemiceluloses (ZHANG et al., 2011; XIAO, et al., 2014), enquanto que o sinal
entre 1066-1164 cm™ é conferido & vibracdo C-O-C do anel de piranose
(OUYANG et al., 2015; NAKASONE; IKEMATSU; KOBAYASHI, 2016).

Deve-se salientar que as amostras explodidas a vapor apresentaram um
alargamento de banda na regi&o de 3400-3300 cm™, provavelmente pela maior
exposicao das hidroxilas da celulose, hemiceluloses e da lignina remanescente,
apos a realizacdo desse tratamento. Observa-se também uma banda em torno

de 1655 a 1635 cm™, que corresponde & deformacdo angular O-H das
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moléculas de agua presente na biomassa, e sua intensidade esta diretamente
ligada & quantidade de &gua absorvida na amostra (CHUNG; LEE; CHOE,
2004; DRAMAN et al., 2014; MASCHIOA; PEREIRA, SILVA, 2012).

A regido vibracional de 1770-1653 cm™ estd relacionada com o
estiramento da carbonila (C=0) em hemiceluloses e/ou ao estiramento da
ligacdo carbonil-éster da unidade monomérica de acido p-camarico presente na
lignina (XIAO et al., 2014; CHEN et al., 2016 NAZIR et al., 2013). Observa-se
ainda nos espectros, a reducdo da intensidade das bandas em 1750-1740 cm™
e 1378 cm™, sendo estas associadas & remocdo de hemiceluloses da
biomassa lignoceluldsica (DING et al., 2016), entretanto, pode-se notar que a
remocao foi parcial, pois as bandas que representam tal componente ainda se
encontram no espectro. Segundo Xiao et al., (2014), a reducao da banda pode
ser resultado da remocdo e/ou desacetilacdo das hemiceluloses durante o
tratamento por explosao de vapor.

Em relacdo aos espectros referentes as fibras tratadas por acetilagéo,
tem-se que tal processo promoveu modificacdes significativas nos grupos
quimicos formadores da fibra, entretanto, houve fraca influéncia do processo no
comportamento da fibra em torno de 3400 cm™, relativo & presenca de
hidroxilas (O-H). Em 1250 cm™ as fibras acetiladas exibiram sensivel aumento
na intensidade dessa banda e, segundo Horeeau et al. (2005), este fato esta

relacionado aos estiramentos dos acoplamentos da ligacdo C-O.
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Tabela 16: Bandas caracteristicas de absorgcédo na fibra de torta de café verde em
diferentes métodos de explosédo de vapor

TCV- TCV-
TCV-AP TCV-AAc TCVE2A TCVE2AAC
TCV AP_2 ) AAc_EXP Atribuicdo de Espécie
(cm?) 5° 3 final final 5° 6° band Quimi
cm ° inal anda uimica
(cm™ . (cm™ . (cm™ (cm™
(cm™) (cm™)
v Estiramento Agua
3400 3423 3412 3422 3411 3406 3385
Axial de (O-H) | a celulose
Celulose e
v Estiramento
2900 2930 2930 2930 2928 2923 2928 ) hemicelu-
axial (CHp)
loses
v Estiramento
do grupo Hemicelu-
1653 1764 1746 1764 1741 1739 1734 .
carbonila loses
(C=0)
Dobramento Agua
1635 1643 1653 1642 1649 1650 1649 .
(O-H) absorvida
Vibracéo de
dobramento
1437 1490 1494 1532 1548 1543 1530 Celulose
no plano (CHy)
e (O-H)
© Deformagéao
o Celulose e
simétrica e .
1282 1378 1378 1379 1440 1380 1381 o hemicelu-
assimétrica
lose
(C-H)
Estiramento
do anel
- 1342 1349 1258 1248 1163 1255 aromatico Lignina
5 (CH), v (C-
0)
Vibracdes de Celulose e
anel e grupos hemicelu-
1164-1060 1075 1077 1068 1072 1070 1157 laterais (C-H), lose
Deformagbes | Polissacari
(C-C), (C-0OH) deos
Deformacéo
Yy (C-H) e
Celulose
900 875 876 872 876 875 874 (C-0-C)
) amorfa
Estiramento
(C-C-H)

Fonte: Elaborado pelo autor
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5.3CARACTERIZACOES DOS COMPOSITOS PRODUZIDOS COM
FIBRA DE TCV

Neste item serdo apresentadas as principais caracterizagdes realizadas
para os compdsitos de polipropileno com a adi¢do de fibras de TCV tratadas
em metodologias diferenciadas de explosdo de vapor d’agua, nas
concentracdes de 2 e 5% m/m. Os estudos realizados para esses compdsitos
foram andlise termogravimétrica, analise dindmico-mecénica, analise de
difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, calorimetria de

varredura diferencial e ensaio de tracao.

5.3.1 Analise termogravimétrica

Na Figura 32 sdo apresentadas as curvas de TGA/DTG dos compadsitos
produzidos, tendo como referéncia a matriz de polipropileno com adicdo de
antioxidante na concentracdo de 0,1%, uma vez que todos 0s compdsitos
tiveram além da adicdo da carga (fibra), a insercdo da mesma quantidade de
antioxidante (Irganox 1076). A Tabela 19 lista os resultados obtidos dessas
andlises.

Analisando as curvas pode-se observar que o inicio da degradacdo em
todos os compdsitos foi maior que a amostra de referéncia (PPO1IRG) mesmo
na amostra com fibra ndo tratada. Portanto, a adicdo de fibra de TCV propiciou
um aumento na estabilidade térmica do PP, evidenciado pelo deslocamento da
Tonset € Tmax para maiores temperaturas (MORANDIM et al., 2012; JOSEPH et
al., 2003).

Entretanto, constata-se que o compésito com a fibra sem tratamento
comeca a degradar em temperaturas maiores que muitos dos compdsitos com
fibras tratadas por explosao de vapor, apresentados na Tabela 17. Contudo, o
aumento do teor de fibras de 2 para 5% diminuiu a temperatura de degradacao
do compésito, evidenciando a menor dispersdo da fibra em maior
concentracdo, com aglomeracao das mesmas no composito. Isso ocorreu para
as fibras sem tratamento e para as tratadas em condi¢fes mais brandas (1bar,
120 °C), e, também para as acetiladas apds explosdo de vapor nestas

condigoes.
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Figura 32: (a) Analise Termogravimétrica dos compaésitos (a) com 5% de fibras de TCV
em diferentes processos de explosao de vapor d’agua (b) Detalhes das curvas apresentadas —
ajuste do eixo x de 250 a 550 °C. (c) com 2% de fibras de TCV em diferentes processos de
explosao de vapor d’agua. (d) Detalhes das curvas dos compoésitos de 2% de fibra (e) com 2%
de fibra de TCV acetiladas em 2 processos de explosao e Ultraturrax (f) Detalhes das curvas
das amostras TCV-AAC_U e TCV-AAC_EXP_U (g) Comparacéo das curvas de amostras com
5% de fibra extrusadas a 180 °C 60 rpm e amostra com 5% extrusada a 180 °C 120 rpm (h)
Detalhes das curvas dos compdsitos de 5%.
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Figura 32: (a) Analise Termogravimétrica dos compésitos (a) com 5% de fibras de TCV
em diferentes processos de explosao de vapor d’agua (b) Detalhes das curvas apresentadas —
ajuste do eixo x de 250 a 550 °C. (c) com 2% de fibras de TCV em diferentes processos de
explosao de vapor d’agua. (d) Detalhes das curvas dos compoésitos de 2% de fibra (e) com 2%
de fibra de TCV acetiladas em 2 processos de explosédo e Ultraturrax (f) Detalhes das curvas
das amostras TCV-AAC_U e TCV-AAC_EXP_U (g) Comparacéo das curvas de amostras com
5% de fibra extrusadas a 180 °C 60 rpm e amostra com 5% extrusada a 180 °C 120 rpm (h)
Detalhes das curvas dos compdsitos de 5%. (continuacéo)
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Figura 32: (a) Analise Termogravimétrica dos compaésitos (a) com 5% de fibras de TCV
em diferentes processos de explosao de vapor d’agua (b) Detalhes das curvas apresentadas —
ajuste do eixo x de 250 a 550 °C. (c) com 2% de fibras de TCV em diferentes processos de
explosao de vapor d’agua. (d) Detalhes das curvas dos compdsitos de 2% de fibra (e) com 2%
de fibra de TCV acetiladas em 2 processos de explosao e Ultraturrax (f) Detalhes das curvas
das amostras TCV-AAC_U e TCV-AAC_EXP_U (g) Comparacéo das curvas de amostras com
5% de fibra extrusadas a 180 °C 60 rpm e amostra com 5% extrusada a 180 °C 120 rpm (h)
Detalhes das curvas dos compdsitos de 5%. (continuacéo)
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Tabela 17: Dados relativos as curvas de TG e DTG dos compdsitos
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Tratamento Teor de Tonset Trmax Residuo
Amostra dafib Umidade (%
PPO1IRG - 0,06 414.6 435,7 1,25
PP2TCV 0,12 439,1 461,1 0,84
Sem
tratamento
PP5TCV 0,30 4279 449,6 1,81
PP2TCV-AP 1 bar, 0,14 438,2 460,6 0,72
120 °C, : : : :
1/15
fibra/H,0,
PP5TCV-AP _ 0,35 426,4 447.8 1,74
30’ ciclo
PP2TCV-AP 2 1 bar, 0,16 417,4 451,6 0,54
AT 120 °C, : : : :
1/6 fibra/H,0,
PP5TCV-AP_2 30’ ciclo 0,73 418,3 435,1 1,40
PP2TCV-AAC _ 0,36 437,4 459,6 0,99
ldem acetilada
no final
PP5TCV-AAC 0,50 418,4 437,0 1,00
PP2TCV-AAc_U Ultraturrax 0,10 438,8 460,8 0,03
PPZTCV-AAC_EXP ldem acetilada 0,17 422.9 452.,3 0,12
durante
PP5TCV-AAc_Exp explosao 0,32 384,6 434,7 0,83
PP2TCV-
AAc_Exp_U Ultraturrax 0,18 439,5 460,2 0,08
PP2TCVE2A 2 bar, 0.19 4396 4608 0,05
180 OC, l ) ) ’
1/6 fibra/H,0,
PP5TCVE2A 10’ ciclo 2,42 437,0 4544 0,70
ldem
PP5E2A120 0,18 450,8 472,7 0,92
120 rpm
PP2TCVE2AAC ldem acetilada 0,15 419,5 452.4 1,20
durante
PP5TCVE2AAC exploséo 1,85 434,1 453,0 0,40

Fonte: Elaborado pelo autor
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O uso de homogeneizador Ultraturrax tendeu a melhorar levemente esta
propriedade, mas ndo a ponto de justificar a energia gasta neste procedimento.
Por sua vez, a acetilagdo das fibras durante a explosédo tendeu a piorar as
propriedades térmicas do compadsito com PP.

O maior valor de Tonset (439,6 °C) se refere ao composito extrusado a 60
rpm com 2% de fibra de TCV que passou pela explosdo de vapor a 180 °C e 2
bar em agua (PP2TCVE2A), ndo tendo diminuido acentuadamente quando se
aumentou o teor de fibras para 5% (Tonset = 437,0 °C). Porém, deve-se destacar
a estabilidade térmica muito maior do compdsito com 5% dessa mesma fibra e
extrusada a 120 rpm (PP5E2A120), atingindo 450,8 °C, e obtendo uma
temperatura de maxima taxa de degradacéo elevada, de 472,7 °C. Tal fato esta
associado ao maior cisalhamento do material na extrusora, que possivelmente
permitiu a melhor dispersdo das fibras na matriz polimérica, com a
possibilidade da fibra ter fibrilado, reduzindo assim seu diametro e aumentando
a superficie de contato com a matriz, o que resultou na sua agdo de elevar a
resisténcia térmica do material (MARGOTO e PAIVA, 2016; NEIS e
MACHADO, 2015).

O aumento da estabilidade térmica dos compdsitos com fibras esta
relacionado ao efeito de barreira aos compostos de decomposi¢cdo do material

polimérico, que promoveu aumento da temperatura de degradacéo.

5.3.2 Anélise dinamico-mecanica

Na Figura 33 sao apresentados os resultados dos mdédulos de
armazenamento dos compositos obtidos por meio da andlise dinamico-
mecanica em fungdo da temperatura na faixa de -40 a 150 °C. Nota-se um
comportamento na fase elastica (rigidez) ja esperado, uma vez que, grande
parte dos compositos apresentaram maior modulo de armazenamento (E’) que
a amostra de referéncia (PPO1IRG), com excecdo da amostra PP2TCV-AP,
PP5E2A120 e PP2TCVE2AAc. Dentre os compositos que demonstraram
melhores resultados, destaca-se a amostra PP2TCVEZ2A, que possui médulo
de armazenamento cerca de 41% maior. Esse comportamento pode estar

associado ao tratamento realizado na fibra, que ja apresentou melhores
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propriedades térmicas que as submetidas aos demais tratamentos por
explosado de vapor d"agua realizados nesse trabalho.

A queda no médulo de armazenamento dos compdsitos com 0 aumento
da temperatura € atribuida ao aumento na mobilidade das cadeias poliméricas
(SANADI et al.,1999), como também indica a baixa adeséo interfacial entre o
agente de refor¢o e a matriz polimérica (LEE, CHO e HAN, 2008).

Quase todos os compdésitos preparados resultaram em aumento no
modulo de armazenamento, 0 que se atribui a boa dispersdo das fibras na
matriz. Especialmente o compdsito com adicéo da fibra de TCV explodida a 2
bar e 180 °C que apresentou um maior aumento na rigidez do polipropileno,
indicando seu efeito reforcador.

Figura 33: Mddulo de Armazenamento dos compdésitos com (a) 2% de fibras (b) 5% de

fiboras de TCV em diferentes métodos de exploséo e (c) 5% de fibras de TCV extrusada com
120 rpm.
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Figura 33: Modulo de Armazenamento dos compésitos com (A) 2% de fibras (B) 5% de
fiboras de TCV em diferentes métodos de explosao e (C) 5% de fibras de TCV extrusada com
120 rpm (continuagéo)
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Quanto ao modulo de perda (E”) dos compdésitos, onde as curvas sao
apresentadas na Figura 34 e os valores estdo descritos na Tabela 18, observa-
se que ha o aumento de E”, em relacdo a amostra de referéncia a medida que
ha a insercdo das fibras. Tal feito indica o aumento das relaxacdes da cadeia
polimérica, pela presenca das fibras. Deve-se salientar que a Tg dos
compaositos em grande parte dos materiais produzidos diminuiu em relacao ao
PP de referéncia e dessa forma, pode-se afirmar que ndo h&d uma boa
interacdo entre a interface fibra e matriz, que dificulta a transferéncia de
esforcos da matriz para a fibora (XUE et al., 2007; ICHAZO et al., 2001;
SANTOS, 2007).

Entretanto, pode ser observado que no caso de algumas fibras, sua
maior concentracdo no compadsito resultou em maiores médulos de perda que
os de 2%, atribuido ao maior impedimento de movimentacdo da cadeia
polimérica (DOAN, BRODOWSKY e MADER, 2007).

Figura 34: Mdédulo de perda dos compésitos de (a) 2% de fibras (b) 5% de fibras de
TCV em diferentes métodos de exploséo e (c) 5% de fibras de TCV extrusada com 120 rpm.
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Figura 34: Médulo de perda dos compdsitos de (a) 2% de fibras (b) 5% de fibras de TCV em
diferentes métodos de explosdo e (c) 5% de fibras de TCV extrusada com 120 rpm
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Fonte: Elaborado pelo autor

Conforme apresentado na Figura 35, as curvas que correspondem a

variacdo da tan delta em funcdo da temperatura mostram que 0s compositos
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apresentam duas relaxacdes, a primeira (transicdo (), que corresponde a
temperatura de relaxacdo das regides amorfas do polimero, isto €, a de
transicao vitrea (Tg), sendo observada uma acentuada queda a medida que ha
a inclusao das fibras de TCV, aumentando o volume livre no compdésito
(PIGATTO, 2009). A segunda relaxacdo se refere a transicdo a e esta
relacionada com as relaxacbes associadas a defeitos presentes na fase
cristalina (SANADI, CAULFIELD e ROWELL, 2000).

Os valores de tan delta (&) menores que o da amostra de referéncia que
sdo apresentados na tabela, indicam que o0s compésitos produzidos
apresentaram certa rigidez. Entretanto, como mencionado, em geral as fibras
inseridas na matriz ndo foram capazes de gerar reforco (TABOADAI,
CARVALHO e SOBRAL, 2008).

Como j& mencionado, a presenca das fibras de TCV que sofreram
explosdo em condi¢Bes mais rigidas deslocou a transicao B, que corresponde a
transicao vitrea, para temperaturas inferiores, apontando que nesses sistemas
a movimentacao das cadeias é facilitada (SANTOS, 2007).

Figura 35: Tan Delta dos compoésitos de (a) 2% de fibras (b) 5% de fibras de TCV em
diferentes métodos de explosao e (c) 5% de fibras de TCV extrusada com 120 rpm.
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Figura 35: Tan Delta dos compdsitos de (a) 2% de fibras (b) 5% de fibras de TCV em
diferentes métodos de explosdo e (c) 5% de fibras de TCV extrusada com 120 rpm
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Para os compoésitos com insercdo de fibras tratadas por explosdo de
vapor d’agua e anidrido acético, com posterior passagem pelo homogeneizador
Ultraturrax, na Figura 36 s&do apresentadas as curvas do modulo de
armazenamento, de perda e tan delta. Observa-se que o comportamento dos
materiais compoésitos foi bem semelhante aos demais produzidos,
apresentando uma queda na Tg em relagédo ao PP de referéncia, que indica a
presenca de maior volume livre no composito indicando, assim, menor adeséo
entre a fibra e a matriz, isto é, menor compatibilidade (VASCO, et al.,2014).
Além disso, a tan delta Max 1 (na Tg) tendeu a diminuir ligeiramente,
mostrando que a interacdo entre as fibras e as cadeias poliméricas reduziu a
capacidade do polipropileno em cristalizar-se, enquanto a tan delta Max 2
(relativa a fracao cristalina) nao variou.

Figura 36: Curvas do Modulo de armazenamento, médulo de perda e tan delta dos
compasitos com 2% de fibra acetiladas e que passaram pelo ultraturrax.
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Tabela 18: Dados retirados das curvas de DMA

Wi s e TR vme waims
PPO1IRG 1399 67 10,9 8,4 0,0610 0,0702
PP2TCV 1570 85 9,4 55 0,0697 0,0972
PP5TCV 1521 101 8,0 6,1 0,0811 0,1037
PP2TCV-AP 1168 48 8,7 6,6 0,0483 0,0952
PP5TCV-AP 1707 89 5,9 3,3 0,0668 0,0979
PP2TCV-AP_2 1592 85 13,8 10,0 0,0621 0,0927
PP5TCV-AP_2 1446 71 6,1 4.0 0,0636 0,0959
PP2TCV-AAC 1548 72 9,6 55 0,0572 0,0978
PP5TCV-AAC 1519 92 6,1 4,2 0,0790 0,0958
PP2TCV-AAc_U 1595 82 7,6 3,2 0,0612 0,0954
PP2TCV-AAc_Exp 1700 86 9,4 4.9 0,0645 0,0941
PP5TCV-AAc_Exp 1573 94 6,5 3,9 0,0796 0,0961
ZZ%:-[E:(/[-)_U 1561 81 7,7 3,6 0,0635 0,0953
PP2TCVE2A 1973 117 8,9 4,3 0,0758 0,0958
PP5TCVE2A 1486 83 6,6 4.6 0,0706 0,0989
PP5E2A120 1301 69 7,2 2,8 0,0662 0,0898
PP2TCVE2AAC 1191 69 9,1 4,1 0,0687 0,0977
PP5TCVE2AAC 1580 79 6,0 3,7 0,0767 0,0768

_TanGmax 1. Tg; Tand a »: transicao a

Fonte: Elaborado pelo autor

5.3.3 Analise de difracdo de raios X

Na Figura 37 sao apresentados os difratogramas dos compdsitos de
polipropileno e fibras de torta de café verde nas concentracdes de 2 e 5% m/m.
A amostra de referéncia obteve indice de cristalinidade de cerca de 63,6% e o
composito que apresentou maior cristalinidade foi o que contém fibras
submetidas a exploséo de 2 bar e 180 °C e na concentracdo de 5% na matriz
(PP5TCVEZ2A), adquirindo o indice de cristalinidade de 75,3%. Dessa forma,
pode-se concluir que as fibras explodidas nesta condicdo tiveram o

comportamento de agente nucleante para o polipropileno.
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Figura 37: Difratogramas dos compositos (a) com 2% de TCV, (b) com 2% de TCV acetiladas
e tratadas em Ultraturrax, (c) com 5% de fibras de TCV e (d) com 5% de fibras de TCV
processada em extrusora com 120 rpm.
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Figura 37: Difratogramas dos compositos (a) com 2% de TCV, (b) com 2% de TCV acetiladas
e tratadas em Ultraturrax, (c) com 5% de fibras de TCV e (d) com 5% de fibras de TCV
processada em extrusora com 120 rpm (continuacao)
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Por meio dos dados retirados dos difratogramas e mostrados na Tabela
19, tem-se que os compoOsitos apresentaram 0s picos caracteristicos do PP,
possuindo poucas variacbes com a adicdo das fibras tratadas (BURFIELD e
LOI, 1988).

De fato, as fibras submetidas ao processo de acetilacao superficial, onde
o grupo funcional acetila foi introduzido na matriz da fibra substituindo parte das
hidroxilas presentes na sua constituicdo, possivelmente diminuem as
interacbes por ligacdes de hidrogénio nas fibras e poderiam aumentar a
interacdo com a matriz. Porém, esses grupos dificultaram o uso da fibra como
um molde para a cristalizagédo do PP, inibindo o alinhamento das cadeias do
polimero.

A gueda de cristalinidade também pode estar relacionada a formacao de
agregados e uma dispersao heterogénea das fibras na matriz de polipropileno,
como também o teor maior de fibra pode estar propiciando o aumento de
volume no composito, conduzindo para um afastamento das cadeias do
polipropileno, dificultando o aumento da cristalinidade da matriz (SANTOS,
2013).

O aumento do indice de cristalinidade dos compdsitos pode ser atribuido
a presenca de nanofibras de celulose que podem estar agindo como
nucleantes (LU, WANG e DRZAL, 2008).
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Tabela 19: Resultados retirados do difratograma gerado das amostras dos compdésitos

Amostras 2010 20040 20139 201 IC
©) © ©) © (%)
PPO1IRG 14,0 16,8 18,5 218 | 636
PP2TCV 14,7 17,3 19,0 22,4 | 932
PP5TCV 14,5 17,3 19,0 222 | 981
PP2TCV-AP 14,5 17,2 19,0 22,4 | 730
PP5TCV-AP 14,1 16,8 18,5 21,8 | °84
PP2TCV-AP_2 14,2 17,2 18,9 221 | 148
PP5TCV-AP_2 14,3 17,2 18,8 220 | 684
PP2TCV-AAC 14,7 17,7 19,3 22,7 | 484
PP5TCV-AAC 14,2 17,1 18,7 22,1 | °74
PP2TCV-AAc_U 14,4 17,2 18,8 221 | 958
PP2TCV-AAc_Exp 14,9 17,7 19,3 225 | 924
PP5TCV-AAc_Exp 14,6 17,4 19,3 223 | 611
PP2TCV-AAc_Exp_U 14,5 17,3 19,0 22,4 | 937
PP2TCVE2A 14,1 16,9 18,5 218 | 96°
PPSTCVE2A 14,4 17,2 18,9 222 | 793
PP5E2A120 14,1 16,9 18,4 218 | 42
PP2TCVE2AAcC 14,5 17,3 19,0 22 4 57,9
PP5TCVE2AAC 14,0 16,8 18,4 21,6 66,4

Fonte: Elaborado pelo autor

5.3.4 Microscopia eletrbnica de varredura

As imagens de SEM das superficies de fratura dos compositos

produzidos apresentadas na Figura 38 ilustram a interagcdo entre a matriz e a

fibra. Pode-se constatar a presenca de aglomerados de fibras, como no caso

do composito PP5TCVE2AAc, e essa acumulacdo sugere fraca adeséo

interfacial, onde as fibras provavelmente agiram como concentradores de
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tensdo que refletiram nas propriedades mecéanicas apresentadas, dado que
possibilitaram a diminuicdo do modulo do material (ZHOU e MALLICK, 2003;
ZULKIFLI et al., 2015).

Figura 38: Micrografias eletrénicas de varredura das amostras de compositos — (a) amostra
referéncia, PPO1IRG (b) PP2TCV e (c) PP5TCV (d) PP2TCV-AP (e) PP5TCV-AP (f) PP2TCV-
AP_2 (g) PP5TCV-AP_2 (h) PP2TCV-AAc (i) PP5TCV-AAc (j) PP2TCV-AAc_Exp (k) PP5TCV-
AAc_Exp (I) PP2TCVE2A (m) PP5E2A (n) PP2TCVE2AAc (0) PP5TCVE2AAc (p) PP2TCV-
AAc_U (q) PP2TCV-AAc_Exp_U (r) PP5E2A120.
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Figura 38: Micrografias eletrénicas de varredura das amostras de compdsitos — (a) amostra
referéncia, PPO1IRG (b) PP2TCV e (c) PP5TCV (d) PP2TCV-AP (e) PP5TCV-AP (f) PP2TCV-
AP_2 (g) PP5TCV-AP_2 (h) PP2TCV-AAc (i) PP5TCV-AAc (j) PP2TCV-AAc_Exp (k) PP5TCV-
AAc_Exp () PP2TCVE2A (m) PP5E2A (n) PP2TCVE2AAc (0) PP5STCVE2AAcC (p) PP2TCV-
AAc_U (g) PP2TCV-AAc_Exp_U (r) PP5E2A120 (continuagéo)
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Figura 38: Micrografias eletronicas de varredura das amostras de compositos — (a)
amostra referéncia, PPO1IRG (b) PP2TCV e (c) PP5TCV (d) PP2TCV-AP (e) PP5TCV-AP (f)
PP2TCV-AP_2 (g) PP5TCV-AP_2 (h) PP2TCV-AAc (i) PP5TCV-AAc (j) PP2TCV-AAc_Exp (k)
PP5TCV-AAc_Exp () PP2TCVE2A (m) PP5E2A (n) PP2TCVE2AAc (o) PP5TCVE2AAc (p)
PP2TCV-AAc_U (q) PP2TCV-AAc_Exp_U (r) PP5E2A120 (continuacao)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Observando as imagens, pode-se notar que nos compdsitos ha espacos
aparentemente sem a presenca de fibra, o que indica que ndo houve boa
dispersdo, proporcionando, portanto, uma queda na rigidez do material
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produzido (PANAITESCU et al., 2015). Entretanto, ndo é possivel perceber a
adesdo da matriz de polipropileno na superficie das fibras, como no caso dos
compositos formados pelas fibras sem tratamento e explodidas com anidrido
acético (PP2TCV, PP5TCV, PP2TCV-AAc, PP5TCV-AAc, PP2TCV-AAc_Exp,
PP5TCV-AAc_Exp), mostrando que ndo ha molhabilidade entre as fases
(continua e dispersa) afetando portanto, a eficiéncia na transferéncia de
tensdes (MANO et al.; 2013).

Para as amostras que possuem 5% de fibra foi possivel observar regides
com maior deformacdo plastica na superficie, como reportado por Imamura
(2010), que associa tal fato ao aumento do teor de carga, que resulta em maior
densidade de microfibrilacdo na superficie da matriz.

Contudo, para o composito de PP2TCVE2A, houve uma melhor
dispersdo e molhabilidade entre os componentes, e assim maior adesao,
propiciado pela metodologia adotada para a explosdo associada ao processo
de extrusao, implicando em melhores propriedades térmicas e mecéanicas que

os demais compdsitos.

5.3.5 Anélise de Calorimetria de Varredura Diferencial

Os dados referentes as curvas (apresentadas no Anexo) resultantes das
andlises de DSC das amostras dos compdsitos de PP com fibras de TCV nos
teores de 2 e 5% sé&o apresentados na Tabela 20, onde se observa que os
compositos constituidos de 5% de fibra ndo afetaram as temperaturas de
cristalizacdo e de fusdo do polimero. Comportamento similar foi observado nos
trabalhos de Libano, Visconte e Pacheco (2012) empregando materiais
compositos de PP com argila e por Furlan, Duarte e Mauler (2012) quando
avaliaram a insercdo de casca de aveia ha matriz de PP.

Para a maioria dos compdsitos com 2% de fibra de TCV observa-se um
decréscimo na temperatura de cristalizacdo indicando que aparentemente a
fibra ndo atuou como agente nucleante, dado que a nucleacdo geralmente
diminui o tamanho dos esferulitos, ocasionando o aumento da T. dos materiais,
0 que nao foi verificado (FURLAN, DUARTE e MAULER, 2012).

A cristalinidade (X;) normalmente decresce com o0 aumento da

quantidade de fibras nas amostras, entretanto pela presente analise observa-se
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gue ha um decréscimo no indice de cristalinidade dos compdsitos com 2% de
fibra, indicando que neste caso, houve a formag&o de cristais menores e
menos perfeitos. Isto significa que as fibras dificultaram a cristalizagéo do PP.
Deve-se notar que os valores de X; calculados por DSC sdao muito
diferentes dos indices de cristalinidade obtidos por XRD (Tabela 20). O DSC é
um meétodo comparativo e normalmente resulta em graus de cristalinidade
menores por ndo detectar a entalpia de fuséo de cristais muito pequenos.

Tabela 20: Temperaturas de cristalizacdo (T.), de fusdo (T,,) e grau de cristalinidade
(X.) da amostra padrao (PP0O1IRG) e dos compdsitos de polipropileno com fibras de TCV

Amostras (;I'cc:) (Ig) (f;;) (!)2)
PPO1IRG 121 162 56 63,6
PP2TCV 108 166 41 53,2
PP5TCV 120 162 54 58,1
PP2TCV-AP 113 164 60 73,0
PP5TCV-AP 120 162 44 58,4
PP2TCV-AP_2 114 164 61 74,8
PP5TCV-AP_2 121 162 46 68,4
PP2TCV-AAC 113 164 52 48.4
PP5TCV-AAC 121 162 55 57,4
PP2TCV-AAC_U 109 167 47 55,8
PP2TCV-AAc_Exp 113 164 56 52,4
PP5TCV-AAC_Exp 121 163 55 61,1
:ZiicE::(/;—)_u 113 164 51 53,7
PP2TCVE2A 113 165 49 56,5
PP5TCVE2A 120 163 55 75,3
PP5E2A120 121 162 63 74,2
PP2TCVE2AAC 120 163 64 57,9
PP5TCVE2AAC 120 163 53 66,4

Fonte: Elaborado pelo autor
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5.3.6 Ensaio de tracao

Na Figura 39 séo apresentadas as curvas referentes ao ensaio de tracao
dos compdsitos produzidos de polipropileno e fibras de TCV explodidas a
vapor, onde se observa que todos o0s compdsitos com exceg¢do de
PP5TCVEZ2A, apresentaram aumento no modulo de Young em comparagao ao
polipropileno de referéncia, com acréscimo acentuado da tensédo no ponto de
escoamento e na ruptura, aumentando significativamente o limite de resisténcia
do material. Esse comportamento confirma os resultados dos modulos de
armazenamento obtidos por DMA.

Figura 39: (A) Curvas de tensdo x deformacao dos compdsitos com 2% e (B) com 5%
de fibra de TCV
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Fonte: Elaborado pelo autor
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A amostra de referéncia apresenta comportamento caracteristico de
termoplastico e, dessa maneira, possui elevada deformacdo na ruptura e
modulo relativamente menor, exibido na Tabela 21. Entretanto, os compadsitos
revelam um comportamento mais fragil, dado que possuem menor deformacao,
evidenciando que com a insercao de fibras curtas, como no caso de TCV, ha a
reducdo do estiramento possivel em contraponto com o0 aumento no modulo e
da resisténcia a tracao (OTA, 2004).

A tendéncia no aumento do moédulo de Young esta associada a
introducdo de cargas, entretanto o comportamento de maior fragilidade é
devido as fibras fornecerem descontinuidades na matriz polimérica, dificultando
assim a transferéncia de carga, diminuindo, portanto, o alongamento dos
compositos. Tal fato é fortemente influenciado pela distribuicdo das fibras na
matriz, como também pelas falhas geradas pela fraca interacdo entre fibra e
matriz (PAULA, 2011). Yang e Gardner (2011) observaram esse efeito ao
adicionarem microfibrilas de celulose na matriz de polipropileno, e associaram
tal fato a adicdo de carga de reforco e possivel aglomeracéo das fibras.

Observou-se, portanto, que na maioria dos compaositos com 5% de fibra,
houve uma diminuicdo no mdédulo de Young em relacdo aos compdsitos com
2% de fibra. Em nenhum dos casos, foi observada grande deformacgao dos
materiais obtidos com fibras, evidenciando a maior fragilidade dos mesmos,
com reducdo da elasticidade, entretanto, nota-se um significativo aumento da
tensdo na ruptura (PAPARITA et al., 2014; PREMALAL, ISMAIL e BAHARIN,
2002).

Tal comportamento foi observado no trabalho desenvolvido por Yang e
Gardner (2011), onde foram empregadas nanofibras de celulose na matriz de
polipropileno, podendo-se sugerir que no presente estudo as fibras de TCV
explodidas a vapor nos compdésitos podem ter sido parcialmente nanofriladas, e
dessa forma, estariam influenciando as propriedades mecénicas mesmo em
guantidades tdo pequenas. Desse modo, os compdsitos produzidos possuiriam
fibras tanto micro quanto nanométricas. A diferenca em relagdo aos compasitos
preparados pelos autores citados, foi que eles observaram queda na tensao
maxima em relacdo ao PP, enquanto no presente trabalho houve o aumento da
tensdo maxima de todos os compdésitos de polipropileno/TCV comparados a

amostra de referéncia, atingindo uma tensdo maxima de até 32% maior.



Tabela 21: Dados do ensaio de tracdo dos compdsitos.

Amostras O Max. o rupt. € escoam. M?(%tlr?gde
(MPa) (MPay) (%) (MPa)

PPO1IRG 2496 +1,9 18,74+4,9 237,82+0,9 885+1,32
PP2TCV 29,48+1,3 25,44+49 8,66+4,11 1212 +1,65
PP5TCV 22,60+1,9 14,78+2,0 10,34+1,6 1199 +0,7
PP2TCV-AP 30,87+1,4 1755+3,8 11,12+1,3 1398+0,8
PP5TCV-AP 27,79+29 24,25+3,5 7,84 +1,8 1444 +2,1
PP2TCV-AP_2 30,75+1,4 26,23 £2,7 9,39 +1,1 1390 +1,1
PP5TCV-AP_2 25,48 +2,3 24,02 +4,5 6,49 £2,7 1516 £3,9
PP2TCV-AAcC 30,29+1,0 28,19+29 7,63 £1,7 1510 +£1,2
PP2TCV-AAc_U 31,06 +3,9 30,68 +3,1 8,31+1,7 1466 +1,7
PP5TCV-AAc 2546+1,8 22,80+4,4 7,63+24 1357 £1,0
iiii(é:(/p 33,18 +1,7 28,98+3,2 10,19+1,7 1658 £1,5
Ziiig;;_u 32,10+2,2 2851+2,8 8,73+0,80 1390 +1,6
ZZE;FI(E:)X) 27,05+2,6 20,45+3,5 8,48 +£1,8 1176 +1,3
PP2TCVE2A 32,73+£1,9 29,31+2,2 7,44 £1,8 1557 £1,2
PP5TCVE2A 2495+44 8,15+4,1 6,17 £1,8 843 £2,0

PP5E2A120 29,90+1,3 27,05+1,5 8,17 +0,8 1133 +1,8
PP2TCVE2AAC 31,26 +3,5 29,05 +2,2 9,14 +1,9 1279 +2,2
PP5TCVE2AAC 25,60+2,1 18,67 +£3,0 11,24+19 1046 +1,00

Fonte:Elaborado pelo autor
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5.4 CARACTERIZACOES DOS COMPOSITOS PRODUZIDOS COM 2% DE
FIBRA DE TCV E COMPATIBILIZANTE

Apos a avaliagdo do efeito da adicdo de carga, foram selecionadas as

fibras TCV-AP e TCVEZ2A e estas foram adicionadas na matriz de polipropileno

na concentracdo de 2% com acado de 1% de compatibilizante. Os resultados

das andlises realizadas estdo descritos nos itens a seguir.

5.4.1 Analise termogravimétrica dos compaositos com
compatibilizante
Na Figura 40 sao exibidas as curvas de TG/DTG dos compositos de
polipropileno com e sem compatibilizante, onde nota-se que estes
apresentaram melhor estabilidade térmica que a amostra de referéncia
(PPO1IRG).

Figura 40: (a) Analise Termogravimétrica dos compdsitos de PP com fibras em
diferentes processos de explosdao de vapor d’agua com compatibilizante (b) Detalhes das
curvas apresentadas — ajuste do eixo x de 250 a 550°C.
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Figura 41: (a) Andlise Termogravimétrica dos compdsitos de PP com fibras em
diferentes processos de explosdo de vapor d’agua com compatibilizante (b) Detalhes das
curvas apresentadas — ajuste do eixo x de 250 a 550°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Observa-se pelos termogramas que o0 inicio da degradacdo dos
compoésitos passa a ser em maiores temperaturas, de cerca de 30 °C
superiores que o polimero somente com antioxidante. Comparando-se esses
materiais com o0s compésitos dessas mesmas fibras e na mesma
concentracdo, mas sem o PP maleatado (PPMA), suas Tmax foram em torno de
461°C, enquanto com PPMA chegou a 470°C auxiliou ainda mais nas
propriedades térmicas dos compdsitos, dado que o agente de acoplamento (PP
maleatado) propicia maior interacdo da matriz com a fibora (CORREA et al.,
2003; WANG et al., 2011).

Deriv. Massa (%/°C)
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Tabela 22: Dados relativos as curvas de TG e DTG dos compdsitos com
compatibilizante

Teor de Tonset Tmax Residuo

Amostra Umidade

(%) (°C) (°C) (%)
PPO1IRG 0,06 415 436 1,25
PP2MA-AP 0,06 450 472 0,27
PP2TCV-AP 0,14 438 461 0,72
PP2MA-E2A 0,18 446 468 0,45
PP2TCVE2A 0,19 440 461 0,05

Fonte: Elaborado pelo autor

5.4.2 Analise dindmico-mecanica dos  compoésitos  com
compatibilizante

Na Figura 41 sdo apresentadas as curvas que correspondem aos
modulos de armazenamento dos compadsitos de polipropileno/TCV com e sem
compatibilizante, e os valores estdo descritos na Tabela 23. Percebe-se uma
queda acentuada no médulo E’, desde temperaturas mais baixas, e isto esta
relacionado a adicdo de agente de acoplamento, que € um material de baixo
modulo. Contudo, esperava-se que este agente propiciasse uma melhor
transferéncia de esforcos entre carga e matriz, promovida pelas ligacdes
covalentes e outras interagdes entre 0 agente de acoplamento e a fibra, como
esquematizado na Figura 42. Dessa forma, associa-se a essa perda a
concentracdo do PP maleatado néo ter sido adequada para essa composicao,
pois, de acordo com Santos (2007), para cada composicdo de matriz/tipo de
fibra ha uma concentracdo de agente de acoplamento ideal, e quando o teor é
baixo, ha perda nas propriedades mecanicas, como também foi observado

neste estudo da literatura com compasitos de polipropileno com fibras de coco.
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Figura 42: Modulo de Armazenamento dos compésitos com 2% de fibra e 1% de PP
maleatado
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 43: Mecanismo de acoplamento do PP maleatado com fibras celulésicas
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J4 para a analise do modulo de perda, observa-se que a Tg dos
compésitos com PP maleatado diminuiu, como também foi observado para os
demais compdsitos sem a adicdo de agente de acoplamento. Além disso, o
comportamento foi bem semelhante ao constatado no moédulo de
armazenamento, dado que a concentracdo de agente de acoplamento
provavelmente nao foi suficiente para melhorar a molhabilidade da fibra pela
matriz, resultando em um desempenho mecanico inferior. Isto é, o PP

maleatado plastificou o polimero. O valor da tan delta maxima na Tg né&o
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aumentou nos dois casos, como seria esperado nos compdsitos com

compatibilizante.

Figura 44: M6dulo de Perda dos compdsitos com 2% de fibra e 1% de PP maleatado
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 45: Tan Delta dos compdsitos com 2% de fibra e 1% de PP maleatado
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O compdsito com agente de acoplamento apresentou valor inferior de
tan delta ao dos compdsitos sem adicdo de PP maleatado, (compositos
PP2MA-E2A). Dessa forma, a fibra ndo se ancorou na matriz do polipropileno,
ndo sendo eficiente como reforgco. Sanadi et al. (1999) avaliaram que a possivel
razdo para tal fato seria a formacéo de uma rigida fase polimérica ao redor das
fibras sem agente de acoplamento ou uma alteragéo na orientacao das fibras

com a adicao de agentes de acoplamento.

Tabela 23: Dados retirados das curvas de DMA dos compdsitos com compatibilizante

ES i Tt RS e
PPOl1IRG 1399 67 10,9 8,4 0,0610 0,0702
PP2MA-AP 1299 74 94 4.9 0,0665 0,0937
PP2TCV-AP 1168 48 8,7 6,6 0,0483 0,0952
PP2MA-E2A 1177 72 7,9 2,6 0,0725 0,0914
PP2TCVE2A 1973 117 8,9 4.3 0,0758 0,0958

Tan & nax1: T9; Tan & axo: transicdo a
Fonte: Elaborado pelo autor

5.4.3 Analise de difracdo de raios X dos compdsitos com
compatibilizante

O difratograma da Figura 45 mostra a acdo do compatibilizante no indice

de cristalinidade do polimero, e na Tabela 24, nota-se que houve um acréscimo

em IC de aproximadamente 23%. Esse efeito é associado a adicdo do PP

maleatado na matriz, diminuindo sua viscosidade, permitindo que as cadeias

do PP se organizem melhor para formar mais cristais.
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Figura 46: Difratograma dos compdsitos com 2% de fibra e compatibilizante
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 24: Resultados retirados do difratograma gerado das amostras dos compositos

29110 29040 29130 29111 IC
©) ©) ) ) (%)
PPO1IRG 140 | 16,8 | 185 | 21,8 63.6

Amostra

PP2MA-AP 14,1 16,9 18,6 21,9 79,4

PP2TCV-AP | 145 17,2 19,0 22,4 73,0

PP2MA-E2A | 141 | 169 | 184 | 21,7 | 783

PP2TCVE2A | 141 16,9 18,5 21,8 56,5

Fonte: Elaborado pelo autor

5.4.4 Microscopia eletrénica de varredura dos compdsitos com
compatibilizante

Sao apresentadas na Figura 46, imagens referentes a analise de

microscopia dos compdsitos compatibilizados, que mostram superficies mais

homogéneas que 0s compositos ndo compatibilizados. Tal efeito também é

reportado por Santos et al. (2010), ao realizarem um estudo de adicdo de

agentes de acoplamento em compdésitos com fibras de coco, indicando portanto

melhor interacao entre os componentes.
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Este comportamento seria resultado do aprimoramento da adeséo entre
a matriz polimérica e a fase dispersa celulésica pela alteracdo da molhabilidade
das fibras pelo polimero em presenca do PP-g-MA (CORREA et al., 2003).

Figura 47: Micrografias eletrénicas de varredura das amostras (a) padrdo (PPO1IRG),
(b) PP2MA-AP e (c) PP2MA-E2A

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor

5.45 Analise de calorimetria de varredura diferencial dos
compositos com 1% de compatibilizante

Na Tabela 25 sado reportados os resultados obtidos pela analise

calorimétrica dos compd@sitos compatibilizados, onde se observa que o agente

de acoplamento nao interferiu na temperatura de cristalizacdo e também pouco

variou a temperatura de fusdo cristalina. Este fato pode ser explicado
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considerando a habilidade de nucleacdo que as fibras ndo foram capazes de
promover a matriz de PP (JOSEPH, 2003).

Tabela 25: Temperaturas de cristalizacdo (T.), de fusédo (T,,) e grau de cristalinidade
(X.) da amostra padrao (PP0O1IRG) e dos compdsitos com compatibilizante

Amostras (;ré) (;r(“:“) (é;) IC (%)
PPO1IRG 121 162 56 63
PP2MA-AP 121 164 52 9
PP2TCV-AP 120 162 54 3
PP2MA-E2A 111 165 65 8
PP2TCVE2A 113 165 49 56

Fonte: Elaborado pelo autor

5.4.6 Ensaio de tracdo dos compdsitos com compatibilizante

Na Figura 47 sédo apresentadas as curvas de tracdo dos compdsitos de
polipropileno com 2%TCV e 1% de PP maleatado. Nota-se que 0s materiais
produzidos possuem tensdo maxima maior que a amostra de referéncia. Efeito
inverso foi observado por Nachtigall, Cerveira e Rosa (2007) no estudo de
compoésitos de polipropileno reforcados com fibras curtas de coco e sob acéo
de agente de acoplamento, onde observaram que as fibras curtas dispersas no
polimero produzem descontinuidades na matriz polimérica, dificultando a
distribuicdo e transferéncia do esforco aplicado, e assim, reduzindo a tensao
maxima suportada pelos compdésitos (YANG et al.; 2006). Dessa forma, tem-se
que no compdsito de PP/TCV explodida a vapor, o PP maleatado facilitou a
distribuicdo de tensdes entre a matriz e fibra.

Confirmando o resultado observado nas propriedades dinamico-
mecanicas, constata-se que compdésitos contendo PP maleatado apresentaram
menores moédulos que os demais compdsitos sem compatibilizante, indicando a
perda de propriedade dos mesmos pela insercdo do agente de acoplamento,
um componente com baixo médulo de Young. Entretanto, estes apresentaram
deformacdo maior que muitos dos compdsitos, atribuido a uma melhor

transferéncia de tensdo da matriz para o refor¢o na interface resultante de uma



128

provavel ocorréncia de ancoramento mecanico ou interacdes quimicas entre 0s
grupos anidrido e as hidroxilas da celulose na interface polimero-fibra da torta
de café verde (MULINARI, 2009).

Figura 48: Curvas de tensdo-deformacéo dos compdsitos de polipropileno com 2% de
fibra de TCV e compatibilizante
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 26: Dados do ensaio de tragcdo dos compdsitos com compatibilizante

Amostras O max. o rupt. € escoam. dg?(%tlr?g
(MPa) (MPa) (%) (MPa)
PPO1IRG 24,96+19 18,74+49 237,82+0,9 885+1,3
PP2MA-AP 31,02+1,6 26,33£1,5 10,21+1,3 1491+ ,54
PP2TCV-AP 30,87+14 17,55+3,8 11,12+1,3 1398+0,9
PP2MA-E2A 31,49+ 15 2852+20 9,33+1,3 1195+2)5
PP2TCVE2A 32,73+19 2931+22 7,44+19 1557+1.2

Fonte: Elaborado pelo autor
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6. CONCLUSOES

Conforme os resultados apresentados, foi possivel avaliar o efeito do
tratamento por explosdo de vapor d’agua nas fibras de torta de café verde,
onde se nota que o procedimento aumentou a estabilidade a degradacéo
térmica das fibras em todas as metodologias de explosdo realizadas no
presente estudo. Para as fibras submetidas a explosdo em condi¢cdes mais
severas, a Tmax foi cerca de 17°C superior a fibra sem tratamento.

Vale ressaltar que a explosdo de vapor realizada nas fibras de torta de
café verde foram realizadas em agua e ainda assim, as fibras assumiram
propriedades térmicas maiores que fibras tratadas com uso demasiado de
reagentes.

O tratamento realizado nas fibras provocou alteracdes na cristalinidade e
na morfologia das fibras, removendo parcialmente as impurezas, constituintes
amorfos como lignina e hemicelulose, aumentando seu indice de cristalinidade.

Segundo analise de microscopia eletrdnica de varredura, tem-se que a
pressao de vapor d’agua proporcionada as fibras de TCV nao foram suficientes
para fibrilacdo total dessas fibras, rompendo parcialmente suas estruturas e
extraindo componentes amorfos, entretanto, elas apresentam maior rugosidade
em relacdo a fibra padréo, o que auxiliou a fibrilacio da mesma na extrusora,
diminuindo o tamanho da fibra.

Quanto aos compadsitos produzidos com a adi¢do de apenas 2 e 5% m/m
dessas fibras de TCV, submetidas a exploséo de vapor, na matriz de PP, pode-
se concluir que estas proporcionaram um aumento na estabilidade térmica dos
compositos obtidos em comparacdo com o PP sem fibras. Além disso, os
compoésitos apresentaram boas propriedades mecéanicas, uma vez que
possuiram certa rigidez, possibilitando seu emprego na industria automotiva,
dado que o material além de rigido possui alguma deformacao.

Além disso, observa-se que os resultados obtidos foram superiores que
0s compoésitos produzidos tendo por matriz o polipropileno e fibras
nanométricas de celulose, indicando que as fibras obtidas apds explosdo de
vapor d’agua e processadas chegaram a ser parcialmente nanofibriladas e
sendo responsaveis pela melhoria nas propriedades mecénicas dos

compdésitos.
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A adicdo do PP maleatado como agente de acoplamento nos
compositos estudados possibilitou um aumento na estabilidade térmica do
material, além de uma melhora no mddulo de Young e na tensdo maxima.
Entretanto, a concentracao utilizada (somente 1% m/m) nao foi suficiente para
melhorar acentuadamente a interacao entre a fibra e a matriz.

Desse modo, tem-se que a utilizacdo de fibras de TCV, um residuo da
industria cafeeira e, portanto, com baixo custo, tratadas por diferentes
metodologias de explosdo de vapor na preparacdo de compositos com PP
originou compésitos mais rigidos e com maior resisténcia a tracao,
comparativamente a matriz pura processada nas mesmas condi¢ées. As boas
propriedades térmicas e melhores propriedades mecanicas dos compadsitos
com fibras de TCV evidenciaram potencialidades para aplicacdo industrial,
contribuindo para o reaproveitamento de residuos e o tornando em um material

de alto valor.

7. SUGESTOES

Empregar novas condi¢des de explosdo com maior grau de severidade,
de forma a obter fibras mais isoladas.

Caracterizar os compdésitos obtidos por outras técnicas, tais como
microscopia eletrbnica de transmissdo e microscopia eletrénica de varredura
com emissao de campo (FEG-SEM), dado que pela limitacdo do equipamento
utilizado, ndo se pode observar as nanofibrilas e avaliar suas dimensdes.

Realizar um estudo sobre a concentracdo ideal de agente de
compatibilizacédo a ser adicionada no sistema PP/fibra TCV.

Avaliar as propriedades mecanicas dos compdsitos em outros esforgos,
como flexdo e impacto, para orientar a possivel aplicagdo na industria

automobilistica.
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ANEXO A: DADOS RETIRADOS DOS DIFRATOGRAMAS DAS

FIBRAS EXPLODIDAS A VAPOR

20, IC
Amostra ) 20002 (°) B 101 Booz | Dios(nm) | Doz (NM) | Lios (NM) | Looz (NM) %)
0
TCV 15,8 20,6 1,7 6,0 0,55 0,43 4,6 1,3 50,7
TCV-A1P 15,9 20,1 1,4 8,4 0,55 0,44 55 0,9
TCV-A2P 15,7 20,1 1,9 59 0,56 0,44 4,0 1,3
TCV-AS3P 16,0 20,0 25 7,9 0,55 0,44 3,2 1,0
TCV-A4P 15,8 20,0 3,0 54 0,55 0,44 2,6 1,4
TCV-A5P 15,8 20,3 2,0 4,3 0,55 0,44 3,9 1.8
TCV-AGP 15,8 20,0 2,7 4,4 0,55 0,44 3,5 1.8
TCV-APfinal 16,2 20,2 2,4 4,4 0,54 0,44 3,3 1,8 58,4
TCV-A1P_2 16,1 20,0 3,24 7,79 0,54 0,44 2,47 1,03
TCV-A2P_2 16,0 20,3 2,60 5,03 0,55 0,43 3,08 1,60
TCV-A3P_2 16,0 20,1 2,65 7,61 0,55 0,44 3,02 1,06
TCV-A4P_2 16,0 20,2 1,54 9,48 0,55 0,44 5,18 0,85
TCV-A5P_2 16,1 20,1 1,05 9,40 0,54 0,44 7,63 0,85
TCV-AP 2
] 16,0 20,0 1,72 7,87 0,55 0,44 4,64 1,02 68,4
final
TCV-AAC 16,0 20,1 1,44 8,11 0,55 0,44 5,54 0,99 57,4
TCV-
15,9 20,1 1,58 9,99 0,55 0,44 5,06 0,80 61,1
AAC_EXP
TCVE2A1 15,8 20,1 1,94 8,26 0,56 0,44 4,12 0,97
TCVE2A2 15,8 20,1 2,08 7,56 0,56 0,44 3,85 1,06
TCVE2A3 16,0 20,2 1,44 9,77 0,55 0,44 5,54 0,82
TCVE2A4 16,0 20,1 1,35 9,01 0,55 0,44 5,90 0,86
TCVE2Afinal 15,9 20,2 1,26 5,79 0,55 0,44 6,33 1,39 75,3
TCVE2AAC1 16,3 20,1 1,40 11,46 0,54 0,44 5,72 0,70
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TCVE2AAC2 15,9 20,1 1,40 10,25 0,55 0,44 571 0,78
TCVE2AAC3 15,9 20,0 1,02 11,06 0,55 0,44 7,84 0,72
TCVE2AAC4 15,9 20,1 1,09 11,60 0,55 0,44 7,31 0,69
TCVE2AACS 15,9 20,1 0,99 10,45 0,55 0,44 8,10 0,77
;:;EZAAC 15,9 20,1 0,98 11,60 0,55 0,44 8,17 0,69 66,4
Dados dos difratogramas dos compdésitos PP/TCV nas concentracdes
de 2 e 5%.
Amostras 2?01)10 2?:)40 2?01)30 2?01)11 Bi10 Boao B1zo Bi
PPO1IRG 14,0 16,8 18,5 | 21,8 | 0,90 | 0,52 | 0,60 | 1,31
PP2TCV 14,7 17,3 19,0 | 22,4 | 0,85 | 0,79 | 1,28 | 1,58
PP5TCV 14,5 17,3 19,0 | 22,2 | 0,38 | 0,46 | 0,53 | 0,69
PP2TCV-AP 14,5 17,2 19,0 | 22,4 | 082|056 | 0,71 | 1,27
PPSTCV-AP 14,1 16,8 185 | 21,8 | 0,89 | 0,50 | 0,75 | 1,40
PP2TCV-AP_2 14,2 17,2 18,9 | 22,1 | 0,73 | 0,56 | 0,82 | 1,27
PPSTCV-AP_2 14,3 17,2 18,8 | 22,0 | 093|073 |0,84 | 1,34
PP2TCV-AAc 14,7 17,7 19,3 | 22,7 | 0,78 | 0,55 | 0,62 | 1,24
PPSTCV-AAc 14,2 17,1 18,7 | 22,1 | 0,74 | 0,75 | 1,82 | 1,66
PP2TCV-AAc_U 14,4 17,2 18,8 | 22,1 | 0,69 | 0,55 | 0,80 | 1,21
PP2TCV-AAc_Exp 14,9 17,7 19,3 | 225 | 091 | 0,86 | 1,24 | 1,49
PPSTCV-AAc_Exp 14,6 17,4 19,3 | 22,3 | 093 | 1,05 | 1,17 | 1,77
PP2TCV-AAc_Exp_U 14,5 17,3 19,0 | 22,4 | 0,74 | 057 | 0,72 | 1,19
PP2TCVE2A 14,1 16,9 18,5 | 21,8 | 0,45 | 0,51 | 0,86 | 1,26
PPSTCVE2A 14,4 17,2 18,9 | 22,2 | 0,45 | 0,46 | 0,67 | 0,66
PP5E2A120 14,1 16,9 184 | 21,8 | 0,77 | 0,51 | 0,71 | 1,30
PP2TCVE2AAC 14,5 17,3 19,0 | 22,4 | 0,75 | 0,60 | 0,89 | 1,30
PPSTCVE2AAC 14,0 16,8 18,4 | 21,6 | 0,55 | 0,64 | 1,72 | 1,63
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Amostras D110 Doao D130 D111 Li10 Loao L1so Li11 IC
(hm) | (nm) | (hm) | (am) | (m) | (nm) | (hm) | (nm) | (%)
PPO1IRG 0,63 | 0,53 | 0,48 | 0,40 8,9 153 | 13,4 | 6,1 63,6
PP2TCV 0,60 | 0,51 | 0,46 | 0,40 9,4 10,1 6,2 5,0 53,2
PP5TCV 0,61 0,51 | 0,46 | 0,40 | 209 | 175 | 149 | 11,6 | 58,1
PP2TCV-AP 0,60 | 051 | 0,46 | 0,40 9,7 14,2 | 11,2 | 6,4 73,0
PPSTCV-AP 0,61 0,52 | 0,48 | 0,40 8,9 16,0 | 10,6 | 5,7 58,4
PP2TCV-AP_2 0,62 0,51 | 047 | 0,40 | 10,8 | 14,3 9,7 6,3 74,8
PPSTCV-AP_2 0,62 0,51 | 0,47 | 0,40 8,5 10,9 9,5 5,9 68,4
PP2TCV-AAc 0,60 | 0,50 | 046 | 0,39 | 10,3 | 145 | 13,0 | 6,5 48,4
PP5TCV-AAcC 0,62 0,52 | 0,47 | 0,40 | 10,7 | 10,7 4,4 4,8 57,4
PP2TCV-AAc_U 0,61 0,51 | 047 | 0,40 | 11,6 | 144 | 10,0 | 6,6 55,8
PP2TCV-AAc_Exp 0,59 0,50 | 0,46 | 0,39 8,7 9,3 6,4 5,4 52,4
PPSTCV-AAc_Exp 0,60 | 0,50 | 0,46 | 0,40 8,5 7,6 6,8 4,5 61,1
PP2TCV-AAc_Exp_U 060 | 051 | 046 | 0,39 | 108 | 141 | 11,2 | 6,8 53,7
PP2TCVE2A 0,62 0,52 | 048 | 0,40 | 17,6 | 155 9,3 6,4 56,5
PPS5TCVE2A 0,61 0,51 | 047 | 0,41 | 17,7 | 17,2 | 11,9 | 12,2 | 75;3
PP5E2A120 0,63 | 0,52 | 048 | 0,40 | 10,2 | 15,7 | 113 | 6,2 74,2
PP2TCVE2AAC 0,60 | 0,51 | 0,46 | 0,40 | 10,6 | 13,2 9,0 6,2 57,9
PP5STCVE2AAC 0,63 | 052 | 048 | 0,41 | 146 | 125 4,7 4,9 66,4
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ANEXO B: GRAFICOS DE DSC DAS AMOSTRAS DOS

COMPOSITOS
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Gréafico de DSC da amostra PP2MA-AP
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Fluxo de Calor (W/g)

Gréfico de DSC da amostra PP2MA-E2A
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