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RESUMO

O poliestireno expandido (EPS) é um polimero reciclavel amplamente utilizado na fabricagdo de embalagens
para isolamento acustico, protecdo de bens de consumo durdveis e na inddstria da construgdo civil. O PS é
facilmente reciclavel com o aumento da temperatura, podendo dar origem a novos materiais. Entretanto suas
propriedades térmicas podem ser afetadas, principalmente se acrescidos de fibras naturais. Diante desse con-
texto, esse trabalho tem como objetivo estudar as propriedades térmicas dos compdsitos de poliestireno reci-
clado reforgados com fibra de celulose do bagago de cana-de- agticar. Os compositos de PS reciclados con-
tendo 10 e 20% (m/m) de celulose de bagago foram obtidos por extrusdo e caracterizados por analise térmica:
Analise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Analise Dinamico-
Mecénica (DMA) e Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT). Os resultados mostraram que as fibras ricas
em lignina residual atuaram como reforco melhorando a rigidez do material com a adi¢do das fibras, bem
como promoveram o aumento da temperatura de deflexdo térmica. Ja a estabilidade térmica dos compositos é
intermediéaria entre a fibra e matriz, diminuindo com o aumento do teor de fibras. Portanto, conclui-se que a
utilizacdo de EPS como matriz na obtengdo de compdsitos reforcados com fibras naturais € vidvel e sugere 0
uso deste residuo como uma excelente alternativa para o setor de reciclagem.

Palavras-chave: poliestireno, celulose, lignina e propriedades térmicas.

ABSTRACT

Expanded polystyrene (EPS) is a recyclable polymer widely used in the manufacture of packaging for acous-
tic insulation, protection of durable consumer goods and in the construction industry. The PS is easily recy-
clable with increasing temperature, giving new materials. However, thermal properties can be affected, main-
ly if added of natural fibers. In this context, this work objective to study the thermal properties of recycled
polystyrene composites reinforced with cellulose fibers from sugarcane bagasse. The recycled composites of
PS reinforced 10 and 20 wt% cellulose bagasse were obtained by extrusion, and characterized by thermal
analysis thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), dynamic mechanical
analysis (DMA) and heat deflection temperature (HDT). The results showed that the fibers rich in residual
lignin act as reinforcement improving the stiffness of the material with the addition of the fibers, as well as
promoted the increase of the heat deflection temperature for the composites. The thermal stability of the
composites is intermediate between the fiber and matrix, decreasing with the increase of fibers content.
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Therefore, it is concluded that the use of EPS as a matrix in the obtainment composites reinforced with natu-
ral fibers is viable and suggest the use of this residue as an excellent alternative for the recycling industry.

Keywords: polystyrene, cellulose, lignin and thermal properties.

1. INTRODUCAO

O interesse no uso de fibras naturais como reforgo de materiais compositos esta em constante crescimento,
principalmente por causa das multiplas vantagens associadas a este material natural e renovavel [1, 2]. Dentre
as vantagens destacam-se: 1) o tipo de fonte renovéavel e sua disponibilidade; 2) sdo menos abrasivas que as
fibras sintéticas, resultando em um menor desgaste dos equipamentos envolvidos no seu processamento; e 3)
sdo materiais biodegradaveis. Diversos setores tém buscado alternativas no sentido de diminuir os impactos
ambientais decorrentes dos processos produtivos industriais, bem como do uso dos produtos poliméricos e
seu descarte. Atualmente, leis governamentais sobre sequestro de carbono e diminui¢éo do impacto do aque-
cimento global tem estimulado a reciclagem dos materiais poliméricos, bem como o aumento na utilizagéo de
compositos com fibras naturais na indastria [3]. Apesar do modulo de elasticidade das fibras naturais serem
menores que as fibras de vidro, este material oferece algumas vantagens em relacéo as fibras sintéticas, como
baixa densidade, biodegradabilidade e baixa abrasividade, garantindo uma maior facilidade no processamen-
to [1, 2].

Muitas fibras naturais tém sido utilizadas como refor¢o em polimeros, tais como a fibra de coco, sisal,
bagaco de cana-de-agucar, canhamo e algodéo [4]. Dentre elas, o bagaco foi escolhido como objeto de estudo
neste trabalho por ser um residuo agroindustrial disponivel em grandes quantidades no Brasil. A fibra de
bagaco é derivada da moagem da cana-de-aglcar que é o maior subproduto da industria sucro-alcooleira.
Estima-se que cerca de 654 milhdes de toneladas de bagago foram gerados no ano de 2016, aproximadamente
320 kg por tonelada de cana moida [4]. Esses residuos agroindustriais sdo utilizados na propria inddstria de
alcool e aglcar para a geracdo energética, no entanto, estes podem ser utilizado em outras aplicagdes, como
por exemplo reforco em materiais compdsitos [5].

As fibras naturais sdo constituidas por diversos componentes, sendo os principais: celulose, hemicelu-
lose e lignina. A unidade repetitiva da celulose é composta por duas moléculas de glicose eterificadas por
ligagdes B-1,4-glicosidicas. Esta unidade repetitiva, conhecida como celobiose, contém seis grupos hidroxila
que estabelecem interacdes do tipo ligacOes de hidrogénio intra e intermoleculares. Devido as liga¢fes de
hidrogénio, a celulose apresenta uma forte tendéncia em formar cristais [6,5]. J& a lignina é um material apo-
lar de carater aromatico, ndo cristalino de grande abundancia natural, com uma estrutura altamente ramifica-
da, podendo ser classificada como um polifenol, o qual é constituido por um arranjo irregular de varias uni-
dades de fenilpropano que pode conter grupamentos hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil.
Esta resina hidrofobica atua como um cimento entre as fibrilas e como um agente enrijecedor no interior das
fibras [7]. A forca de adesdo entre as fibras de celulose e a lignina é estendida pela existéncia de ligac6es
covalentes entre as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose [8].

Quando se faz a polpacao do bagaco, ou seja, 0 tratamento alcalino, as estruturas lignocelulésicas se
rompem, solubilizando a hemicelulose e a lignina por hidrdlise de ésteres, ocorrendo assim a extragdo da
celulose, aumentando seu grau de cristalinidade e suas propriedades mecénicas [4,7].

O Brasil e 0 mundo geram uma grande quantidade de residuos de polimero entre eles o poliestireno
expandido (EPS). Apesar da baixa densidade, o EPS ocupa grande volume, 0 que onera o transporte e, por-
tanto, sua reciclagem. Segundo o site “Portal da Constru¢do”, a produ¢do mundial de EPS no ano de 2016 foi
de cerca de 5 milhdes de toneladas/ano, destaque para a Asia, com consumo de 2 milhdes, Europa, um mi-
Ihdo e os Estados Unidos, com 700 mil toneladas. O Brasil representa apenas 1% do mercado global e tem
grande potencial de expansdo em segmentos como construcao civil e setores de embalagens e automotivo,
sendo que mais de 75 mil toneladas ndo foram reciclados [9].

O setor da construcéo civil € o maior consumidor de EPS. No ano de 2016 foram consumidos 40% da
producdo brasileira somente nesta area. As aplicagdes sdo inimeras, como em lajes, isolamento térmicos e
acusticos, concreto leve, pontes, ferrovias, dentre outras. Este material tem ciclos de vida curtos em compara-
¢do com os produtos feitos de poliestireno e outros polimeros. Como as poliolefinas pds-consumo represen-
tam uma das maiores categorias de residuos, a reciclagem destes materiais e uso na produgdo de compdsitos
podem apresentar relevancia econdémica e ambiental [8]. Por essas razfes, o poliestireno expandido sera utili-
zado como matriz para producdo de compositos neste trabalho, servindo para envolver fibras celulésicas de
bagaco-de-cana.

Em compdsitos, a adesdo entre a fibra e a matriz pode advir pelo encaixe mecénico das cadeias da ma-
triz polimérica devido a rugosidade existente na superficie das fibras, por atragdo eletrostética, or¢cas de Van
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der Waals, interacdes ndo covalentes ou formacédo de ligagdes quimicas mais fortes [10, 11]. Uma forte liga-
cdo entre interface fibra/ matriz é importante para uma eficiente transferéncia de carga aplicada sobre a ma-
triz e as fibras, acarretando um aumento da resisténcia do material. As fibras sdo responsaveis por suportarem
a maior parte da carga aplicada, sendo mais resistentes que a matriz [12]. Entretanto, para que exista uma boa
interacdo na interface fibra/ matriz sdo necessarios grupos funcionais atuando na regido da interface, ou seja,
sitios ativos de acido-base de Lewis ou interacBes intermoleculares [13].

Para melhorar a adeséo entre fibra/ matriz, na literatura sdo encontradas varias alternativas, destacan-
do o uso de copolimeros como anidrido maléico que € adicionado na etapa de processamento dos compdsitos
[14]. As fibras celulosicas extraidas do bagaco sdo ricas em lignina residual depositadas sobre as fibras, que
podem ser removidas por sequéncias de branqueamento [15]. Porém, se o branqueamento nao for aplicado, a
lignina residual podera agir como compatibilizante devido as suas caracteristicas hidrofobicas ricas em anéis
aroméaticos, podendo ser compativel com o poliestireno da matriz polimérica, que também apresenta anéis
aromaticos em sua estrutura [14]. Como pode ser observado na representagdo da Figura 1, na interface entre a
fibra de celulose e a matriz do poliestireno pode ocorrer interagdes ndo covalentes entre os elementos consti-
tuintes do reforgo e a lignina, e por outro lado, a formacao de entrelagamento entre as cadeias poliméricas da
matriz do poliestireno e a lignina [16].
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Figura 1: Proposta de interacdo interfacial entre a fibra celulésica e a matriz de PS, destacando os anéis arométicos da
lignina depositada sobre as fibras e do PS.

Essas interagfes ndo covalentes, também chamadas de interages T-stacking, juntamente com a liga-
¢do de hidrogénio, tem papel importante na determinacéo de estruturas e propriedades de sistemas molecula-
res na biologia, na quimica e na ciéncia dos materiais [17]. As interagdes entre grupamentos aromaticos estao
entre as mais importantes e menos compreendidas das interagdes ndo covalentes, sendo consideradas relevan-
tes em sistemas bioldgicos, materiais e outros. Pesquisas tem mostrado que as forgas ndo-covalentes sdo mais
fracas que as ligagbes de hidrogénio convencionais, mas também desempenham um papel importante em
processos de auto-organizagdo ou reconhecimento molecular na Quimica, na Bioguimica ou ainda nas cién-
cias dos materiais [18].

Existem duas situacdes-limite no que se refere ao arranjo dos anéis aromaticos: um paralelo (face-to-
face ou empilhamento 7 '1) e o outro perpendicular (edge-to-face ou conformacdo-T). Embora o termo
“empilhamento n--7” seja algumas vezes indiscriminadamente utilizado, ¢ mais apropriado descrever como
interacdo C-H-- 7 (edge-to-face) quando os planos dos anéis aromaticos se encontrarem orientados em um
angulo proximo de 90° na molécula. Por outro lado, para que haja um empilhamento =t -7, ndo é necessaria a
ocorréncia de um alinhamento facial perfeito dos anéis aromaticos, podendo haver certo deslizamento de um
anel com relacdo ao outro, que é, na verdade, observado na grande maioria dos casos. Vale ressaltar, que nes-
se empilhamento de grupos aromaticos, & distancia interplanar varia de 3,3-3,8 A. Na realidade, as forcas
intermoleculares que atuam entre 0s anéis aromaticos e que sdo responsaveis pela estabilizacdo do empilha-
mento -7 - consistem em atragdes do tipo Van der Waals de caréter dipolo-dipolo [17,18].

Desta forma, o principal objetivo deste trabalho é obter e caracterizar termicamente os compdsitos
de poliestireno expandido reforcado com celulose de bagaco de cana-de-agUcar. Além de avaliar o efeito da
lignina como agente compatibilizante.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.2 Obtencéo das Fibras Celulésicas de Bagaco de Cana

O bagaco de cana-de-acUcar utilizado neste artigo foi gentilmente fornecido pela Edras Ecossistemas pos-
suindo comprimento de 13 a 15 mm. As fibras de bagaco da cana-de-agucar foram adicionadas em uma solu-
¢éo de 6,25 mol/L de NaOH e 7 x 10° mol/ L de antroquinona, obedecendo & relagéo licor de 6:1 (m/v). O
processo de polpacao foi realizado em um reator de aco inoxidavel de capacidade de 200 mL a 80°C por 210
minutos. As polpas obtidas foram lavadas com agua destilada até atingir o pH igual a 7 e secas a temperatura
de 30°C.

2.3 Preparacao dos Materiais Compositos

O poliestireno expandido foi comprimido a temperatura de 130°C, e pressdo de 8 toneladas por 3 min utili-
zando uma prensa hidraulica térmica (marca Wabash Hydraulic Press, modelo 12 — 12 — 2TWC). Este pro-
cesso visou o aumento da densidade, e o material obtido foi denominado PS reciclado. O polimero e as fibras
de celulose foram submetidos a uma pré-mistura em extrusora mono-rosca (marca SEIBT, modelo ES 35FR).
A composicao dos compésitos foi fixada em 10 e 20% (m/m) em relagdo a matriz polimérica. Os compoésitos
produzidos foram triturados em moinho de facas (marca Primotécnica, modelo 1001). O material triturado,
foi novamente extrudado em extrusora dupla-rosca (marca MH Equipamentos modelo COR 20-32-LAB). A
extrusora operou com oito zonas de aquecimento variando de 102°C a 183°C, com rotacdo da rosca de 200
rpm. Os materiais extrudados foram granulados e secos em estufa a 80°C por 180 min. Depois foram injeta-
dos em uma injetora (marca Himaco, modelo LHS 150-80) com perfis de temperatura de 140°C, 160°C e
180°C, velocidade de rotacdo da rosca de 100 rpm e a temperatura do molde de 30°C.

2.4 Andlise Termogravimétrica (TGA/ DTG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de TGA e DSC foram realizadas em um analisador térmico simultdneo TG-DSC da TA Instru-
ments, modelo SDT Q600. As andlises foram feitas em cadinho de alumina com cerca de 10 mg de amostra
em uma faixa de temperatura de 30 a 500°C sob atmosfera de N, (fluxo de 100 mL.min™) e razéo de aqueci-
mento de 10°C. min,

2.5 Andlise Termo-Dindmico-Mecéanica (DMA)

Corpos de prova nas dimensfes de 50 x 13 x 3,5 mm foram analisados em redmetro oscilatério (Anton Paar
Physica MCR 101), operando em modo de flex&o, partindo de 23°C até 130°C com taxa de aquecimento de
3°C. min, na frequéncia de 1 Hz.

2.6 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

A analise foi realizada em um equipamento CEAST, modelo HDT/ 6 VICAT. A taxa de aquecimento utiliza-
da foi de 120°C. h™' e a carga aplicada de 1,82 MPa. O corpo de prova durante o ensaio suportou uma carga,
transferindo a tensdo aplicada ao material que foi submerso em um banho térmico em éleo de silicone. No
ensaio, 0 material sofreu um deslocamento vertical igual a 0,25 mm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Obtencéo das fibras de celulose

Para a obtencéo das fibras de celulose de bagaco de cana-de-acUcar, foi aplicado o processo de polpag¢do com
solucédo de hidroxido de sodio (NaOH) e antraquinona (AQ) a fim de extrair as fibras de celulose do bagaco e
separa-la dos demais componentes (hemicelulose e lignina), ou seja, resultando em um produto com alto teor
de celulose e baixa quantidade de lignina. O rendimento das polpac8es foi de 37%, mostrando que houve
uma degradacao intensa de todos os componentes devido a alta concentracdo alcali e temperatura elevada. O
componente mais abundante das fibras celul6sicas obtidas foi a celulose com cerca de 83% (m/m). O proces-
so de polpacdo NaOH/AQ degradou preferencialmente a lignina e a hemicelulose, preservando a celulose.
Embora, tenha sido observado um baixo rendimento na polpacéo, a auséncia de AQ na polpacdo poderia ter
acarretado em um pior rendimento. CARASCHI et al., [15] demonstraram que 0 uso de antraquinona no pro-
cesso de polpacdo promoveu ganhos no rendimento. Com relagéo as caracteristicas das polpas celulésicas, a
presenca de antraquinona promoveu uma maior deslignificacdo, resultando em uma polpa com menor teor de
lignina, o que possibilitou também o aumento no teor de celulose.
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E importante observar que a quantidade de lignina soltvel (5,7% m/m) em é&cido sulfurico foi maior
que a lignina insolavel (2,7% m/m), demonstrando que o processo de polpacdo foi drastico degradando a
macroestrutura da lignina, resultando em compostos de baixa massa molar [19]. A lignina e uma parcela da
celulose tem caracteristica amorfa, o que pode influenciar nas propriedades térmicas e dindmico-mecanicas
[7]. Neste trabalho, no entanto a celulose utilizada ndo é altamente pura, apresentando aspecto bastante fibro-
so e mantendo a coloragdo marrom tipica de materiais lignocelulésicos (Figura 2).

ra 2: A) fibras in natura de bagaco; B) fi

Figu bras celulésicas apds polpacdo NaOH/AQ.

O tipo de processamento pode influenciar as propriedades dos compositos, alterando as propriedades
térmicas e dinamico-mecanicas. O processo de incorporacao de refor¢co em matriz polimérica é realizado com
as fibras dispersas no polimero tornando assim um material isotropico. E necessario ajustar os parametros de
processamento de tal forma que ndo ocorra reducdo do comprimento da fibra, degradacéo do filamento, ou
mesmo segregacdo durante a extrusdo [21].

3.2 Comportamento térmico da celulose e dos compdsitos

3.2.1 Anélise termogravimétrica

O comportamento térmico do PS reciclado (material de poliestireno expandido pds-consumo prensado a
guente), da celulose, bem como dos compdsitos foi avaliado. As Figuras 3A e 3B mostram que a estabilidade
térmica dos materiais foi de cerca de 270°C para os compdsitos, 230°C para a celulose e 350°C para o0 PS
reciclado. Desta forma, a estabilidade térmica dos compdsitos foi intermedidria entre a fibra e a matriz poli-
mérica reciclada. Observa-se também que a perda de massa nos compdsitos ¢ mais pronunciada com o au-
mento da adicao de fibras.

A decomposicdo da celulose e dos compositos foi caracterizada por dois picos distintos. Para a celulo-
se, a primeira perda de massa ocorreu antes dos 100°C que pode ser atribuida a perda de umidade da poliose
e seus componentes (xilose, manose, glucose e outros) e substancias volateis presentes nas fibras [21,22]. A
segunda perda de massa apresentou picos na faixa entre 210 e 360°C, que estar relacionada com a degradacéo
da hemicelulose, celulose e a degradacdo lenta da lignina. Em temperaturas abaixo de 230°C prevalece a de-
composicao da hemicelulose, e entre 230 e 260°C tanto a celulose quanto a hemicelulose sofrem degradacéo
térmica, predominando, acima de 290°C, a decomposicdo de celulose [21,22]. A lignina se apresenta como
componente mais hidrofébico da madeira, atuando como material adesivo entre as fibras além de conferir
dureza e rigidez a parede celular, sendo o Ultimo componente a se degradar [22]. A degradacdo térmica para
PS reciclado ficou na faixa de 410°C. Esta degradaco é atribuida & quebra de ligacfes em carbono saturados
e insaturados no poliestireno [21].

Verifica-se que a perda de massa é mais acentuada conforme aumenta a adicgdo de fibra celul6sica ain-
da com lignina, lembrando que a lignina pode atuar como agente compatilizante dos compésitos produzidos.
Segundo BORSOI et al. [22] uma possivel explicacdo para esse comportamento é que os compdsitos compa-
tibilizados apresentam maior interacdo interfacial, devido interacdes ndo covalentes entre os grupos fenilicos
do poliestireno e a lignina residual da fibra celuldsica, presentes na superficie da fibra. Esse efeito promove
uma maior interacdo entre os processos de degradacdo dos dois componentes, ou seja, a degradacdo de um
componente pode acelerar a degradagéo do outro.
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Figura 3: Curvas do PS reciclado, da celulose, do bagago de cana-de-agtcar e dos compositos (A); e curvas de DTG do
PS reciclado, da celulose, do bagago de cana-de-aclcar e dos compdsitos (B).

3.2.2 Calorimetria exploratdria diferencial

As andlises térmicas por DSC do PS reciclado, da celulose e dos compositos estdo mostradas na Figura 4. As
curvas de DSC do PS reciclado e dos compositos apresentaram um Gnico evento endotérmico na temperatura
de 420°C, caracteristico da decomposicao destes materiais. O principal componente volatil produzido a partir
da degradacdo térmica do poliestireno sob atmosfera inerte € o monémero de estireno [22]. Outros produtos
tais como o tolueno, etilbenzeno, benzeno também podem ser identificados como produtos da degradagdo do
poliestireno [22].

Para a celulose foi observado dois picos endotérmicos, o primeiro em 60 °C, atribuido ao calor de va-
porizacdo da agua e o segundo a degradagdo da celulose, que ocorreu entre 360 e 470°C, que pode esta-
rrelacionado a decomposicéo das polioses e celuloses, corroborando com a perda de massa nesta mesma faixa
observada na andlise termogravimétrica. A degradacdo térmica da celulose, observada nas curvas TG, leva a
despolimerizagdo e a formacéao de 1,6 anidroglucose [24]. Este pico pode corresponder a ruptura de ligagdes
hidrogénio inter e intramoleculares, provavelmente envolvendo a estrutura celulésica ou, ainda, ser conse-
quente de acomodagdes que envolvem as regides cristalinas da celulose e que provocam alteragdes no tipo de
rede cristalina. Na Figura 4 observa-se que a adigdo da celulose + lignina residual apresentou um significati-
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vo aumento da entalpia envolvida na degradagdo. As curvas DSC também podem apresentar informagdes
relacionadas a fusdo do material, entretanto, pelo PS ser amorfo, este pico ndo é observado.
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Figura 4: Curvas de DSC para os compositos em comparagdo ao PS reciclado e a celulose.

3.2.3 Anélise dindmica mecéanica (DMA)

Os ensaios de DMA foram realizados para o PS reciclado e os compésitos a fim de verificar o comportamen-
to viscoelastico relacionados ao médulo de armazenamento, modulo de perda e tan 8. Nas Figuras 5A e 5B
observaram-se um aumento no mddulo de armazenamento (E') com a adicdo da fibra de celulose + lignina
residual. Este comportamento pode estar associado ao aumento da restricdo molecular imposta pela adi¢do da
fibra de celulose sobre a matriz polimérica e ao efeito compatibilizante entre a lignina e a matriz de poliesti-
reno. Os compdsitos 20% celulose (m/m)/ PS apresentaram um E' (pico) de 3,2 GPa, ja os compdsitos 20%
celulose (m/m)/ PS apresentaram E' (pico) de 2,9 GPa, ambos séo superiores ao mddulo do PS reciclado que
foi de 2,2 GPa.

A Tabela 1 faz uma comparagdo dos madulos dindmicos e o tan & entre o PS reciclado e os composi-
tos. Os modulos E' e E" e tan 6 indicam as mudancas de conformagdo dos segmentos de cadeia do material
polimérico. Portanto estdo relacionados diretamente a estrutura, massa molecular e composi¢do. Desta ma-
neira, tudo o que restringe a movimentacao dos segmentos de cadeia aumenta E' e diminui tan 8 e E" [28]. No
caso dos compositos reforcados com as fibras de celulose + lignina, esses demonstraram maior modulo de
elasticidade devido a adi¢do das fibras na matriz e a boa interagdo da lignina e a matriz polimérica do polies-
tireno. Observou-se que 0 modulo de armazenamento aumenta 32% e 46%, respectivamente, para 0s compo-
sitos com 10% e 20% de celulose em comparacéo com PS reciclado. Com a adicéo da fibra na matriz de po-
liestireno e efeito compatibilizante da lignina, 0 médulo aumentou 30% para 0s compdsitos, isso comprova
que a fibra auxiliou no aumento da rigidez do material.
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Figura 5: Mdodulo de armazenamento (E') e Tan & para o para o PS reciclado e 0os compositos.

A variagdo de tan 6 em fungdo da temperatura para o PS reciclado e os compositos € observada na Fi-
gura 5. Para os compositos analisados, foi observada uma redugdo no grau de amortecimento em relacdo ao
PS reciclado. Segundo CANEVAROLO Jr. [25], com uma maior interacdo entre a fibra e a matriz ocorrem
restricdes ao movimento das cadeias carbdnicas encontradas na interface da fibra ocasionando uma um de-
créscimo do grau de amortecimento com pode ser observado nos valores dos picos de tan & que sdo dados
pela Tabela 1. Verificou-se que com a adi¢do da fibra de celulose/ lignina ocorre a redugdo da altura do pico
tan & de 1,48 para os compdsitos 10% celulose (m/m)/ PS para 1,18 para os compésitos 20% celulose (m/m)/
PS em comparacéo ao PS reciclado que foi de 2,48, confirmando a interacdo entre a matriz de poliestireno e a
fibra celulésica + lignina residual. As avaliagdes da energia do composito estdo relacionadas ao pico de tan &
[25]. Quanto mais forte a interacdo fibra/ matriz menor é a dissipacéo de energia, que resulta em menor altura
do pico tan 3, ja que a liberagdo de energia nos compdsitos ocorre via interface [26]. Uma vez que o valor de
tan & indica o grau de amortecimento mecénico, quanto mais flexivel o sistema, maior o grau de amorteci-
mento [28].

Tabela 1: Temperatura de transicéo vitrea (T,), modulo de armazenamento (E'), modulo de perda (E") e amortecimento
(Tan &) do PS reciclado e dos compésitos.

Materiais E70°C E"95°C Tan 5 Ty

(GPa) (MPa) (pico) (°C)
PS reciclado 1947,3 4555 2,48 105,6
Compoésito de celulose 10% (m/m) / PS 25749 496,7 1,48 105,5
Compoésito de celulose 20% (m/m) / PS 2851,0 497,6 1,18 103,5

Em termos de valores a T, para 0s materiais a mudanga néo foi notavel, T igual a 105,6°C parao PSe
103,5°C para o compésito reforcado com 20% (m/m) de fibras.

3.2.4 Temperatura de deflexdo térmica (HDT)

A HDT representa a temperatura maxima que um material submetido a um determinado esfor¢co permanece
sem sofrer deformacdo [29]. Segundo dados reportados na literatura, fatores como: quantidade de reforco,
razdo de aspecto das particulas e grau de disperséo da carga na matriz polimérica, interagdo entre fibra/ ma-
triz podem promover aumentos de HDT [30].



o)
(9 JESUS, L.C.C.; LUZ,S.M.; LEAO, R.M,, et al. revista Matéria, v.24, n.3, 2019.

O ensaio de temperatura de deflexdo térmica é de fundamental importancia em compositos, pois a
partir dele determina-se a temperatura maxima de trabalho para um dado material, acima do qual o mesmo
possivelmente ndo conseguira desempenhar as suas fungdes para a qual foi projetado. Este ensaio é frequen-
temente realizado na inddstria automotiva, onde pecas em contato com o motor podem atingir uma tempera-
tura acima de 100°C e o interior de um veiculo pode chegar a atingir temperaturas proximas dos 60°C [31].
Verifica-se por meio da Tabela 2, que no ensaio de HDT, o composito de celulose 10% (m/m)/ PS apresentou
uma temperatura de deflexdo 5,6% menor que o compdsito de celulose 20% (m/m)/ PS.

Tabela 2: Temperatura de deflexao térmica do polimero e dos compdsitos.

PS reciclado Composito de celulose | Compésito de celulose
10% (m/m) / PS 20% (m/m) / PS
75,47 £ 1,76 79,7+ +0,14 83,93 £ 0,06

Pode ser observado que a presenga da fibra de celulose/ lignina produz um aumento no valor da
temperatura de deflexdo para todos os compdsitos. Algumas propriedades sdo maximizadas com a adicdo de
fibras, tais como as propriedades térmicas [32].

BORSOI et al., [33] reportaram na literatura que a adicao de fibras naturais em polimeros aumenta a
rigidez do material, como pode ser observado pela analise do tan §, ocasionando um aumento da temperatura
de deflexdo térmica. Para o compdsito com 20% de fibra, em comparacdo ao PS reciclado, o aumento da
temperatura de deflexdo térmica foi de aproximadamente 9°C.

Com adicéo das fibras de celulose e o efeito compatibilizante da lignina residual, esses restringem a
movimentacdo das cadeias carbbnicas da matriz polimérica, diminuindo também coeficiente de expanséo
térmica, 0 que proporciona maior estabilidade dimensional no material [34]. Para alguns polimeros amorfo
como o poliestireno as fibras podem atuar como pontos de concentradores de tensdo, uma vez que a interface
entre fibra e a matriz amorfa ndo apresenta excelente adeséo [35].

Em estudo recente MAZZINI [31] verificou que composito polimérico com fibras naturais tem ten-
déncia a diminuir a mobilidade dos segmentos de cadeia da estrutura polimérica, e isso resulta em aumento
da rigidez do material, porém com diminuicdo da sua ductilidade. Em relacéo a resisténcia térmica, a incor-
poracgdo das fibras naturais na matriz polimérica resultou em um aumento progressivo no valor da temperatu-
ra de deflexdo térmica. Isso ocorre devido as fibras aumentarem a resisténcia a flexdo da cadeia polimérica,
inclusive em temperaturas elevadas. Uma vez que as fibras restringem a movimentacdo dos segmentos de
cadeias da matriz polimérica, esse efeito, somado a resisténcia mecénica da fibra, facilita 0 aumento da resis-
téncia final do compdsito em temperaturas altas.

3. CONCLUSOES

A polpacéo das fibras de bagago de cana-de-agUcar foi um método eficaz para obtencdo de fibra de celulose,
resultando em um razoavel rendimento além de uma quantidade de lignina residual. A lignina residual pode
ter atuado como agente compatibilizante possibilitando uma maior interacdo entre a fibra e a matriz. Essas
interacGes influenciaram as propriedades térmicas dos compdsitos em relacdo ao PS reciclado.

As analises de TGA e DSC mostraram que a estabilidade térmica dos compdsitos refor¢cados com as
fibras celulésicas foi reduzida em relagdo ao PS reciclado, inclusive com o aumento do teor de fibras. Ja por
meio do DMA percebeu-se um aumento do modulo de armazenamento e redugédo da altura do pico tan 6 com
a incorporagdo das fibras com a lignina residual. Uma vez que as fibras de celulose/ lignina restringem a mo-
vimentacdo das cadeias do PS, esse efeito somado a resisténcia mecénica da fibra facilita 0 aumento da resis-
téncia final do compdsito em temperaturas mais elevadas.

Verificou-se que a adi¢do de fibra de celulose foi suficiente para promover boa adesdo interfacial en-
tre a lignina residual da fibra e a matriz do poliestireno, porém os resultados com a adigédo de 20% de celulo-
se foram mais significativos em relacdo aos ganhos das dindmico-mecanicas.

Os resultados do ensaio de HDT demonstraram que a presenca da fibra de celulose e a lignina produ-
ziram um aumento no valor da temperatura de deflexao para todos os compositos. Portanto, conclui-se que a
utilizacdo de EPS como matriz em compdsitos reforcados com fibras naturais € viavel, permitindo sugerir ao
mercado de reciclagem, uma excelente alternativa para o aproveitamento deste residuo.
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