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RESUMO

As fibras lignocelulésicas tém se tornado alternativas econémicas e ecolégicas para uso
como reforgos ou cargas em compdsitos com polimeros virgens ou reciclados. O
presente trabalho foi subdividido em trés artigos que abordaram diferentes aspectos do
desenvolvimento de compdésitos. O primeiro envolveu a modificacdo de particulas
lignocelulésicas, utilizando o liquido da casca da castanha de caju (LCC) como fonte de
cardanol, tendo por objetivo o incremento da degradabilidade de compoésitos de
polipropileno (PP) com diferentes tipos de particulas lignocelulésicas. Ensaios de termo-
oxidacao e analises do comportamento mecanico, da composicdo quimica e das
propriedades fisicas das amostras, permitiram a verificacdo de que os compdésitos
produzidos com particulas modificadas com o LCC se degradaram na metade do tempo
dos compdsitos convencionais. O segundo artigo objetivou a otimizagao da metodologia
de modificacdo quimica da superficie de particulas lignocelulésicas com LCC, que
também pode ser utilizada como etapa intermediaria na funcionalizacao das particulas
lignocelulésicas, pois introduz em sua superficie sitios de maior reatividade. A eficiéncia
das metodologias de modificagdo quimica foi avaliada com o uso de técnicas de
microscopia eletrobnica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria (TG) e angulo de contato. Também foi
avaliado o comportamento das particulas modificadas em compaositos com polipropileno.
As propriedades dos compdésitos obtidos foram avaliadas por ensaio de tracao e analise
térmica dindmico mecéanica (DMTA). O terceiro artigo abordou a producdo de
compoésitos de PP com farinha de madeira de cajueiro e farinha de folha de carnauba.
As propriedades fisicas, mecéanicas e morfologicas foram avaliadas por TG, calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), DMTA, e MEV. Compésitos obtidos com fibras in natura,
mercerizadas e compatibilizadas com anidrido maleico foram comparados, tendo sido
observados os melhores desempenhos nos compdsitos com o uso do anidrido maleico
e farinha da folha de carnaudba.

Palavras chave: Polipropileno, Compdsitos, Fibras Naturais, Cajueiro, Carnauba.



ABSTRACT

Lignocellulosic fibers have become an economical and ecological alternative for use as
reinforcements and fillers in composites made of virgin or recycled polymers. The present
work was subdivided in three papers that focus different aspects of the development of
composites. The first one had involved the modification of lignocellulosic particles, using
the cashew nut shell liquid (CNSL) as the source of cardanol. The objective was
increasing in the degradability of polypropylene (PP) composites made of different types
of lignocellulosic particles. Thermo-oxidation tests and analyzes of the mechanical
behavior, chemical composition and physical properties of the samples allowed the
verification that composites produced with CNSL-modified particles degraded in half the
time of the conventional ones. The second article aimed at optimizing the methodology
of chemical modification of lignocellulosic particles surface with CNSL that can also be
used as an intermediary step in further functionalization of lignocellulosic particles, as it
introduces upon its surface higher reactivity sites. The efficiency of the chemical
modification methodologies was evaluated with the use of scanning electron microscopy
(SEM), infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetry (TGA) and contact angle. The
behavior of composites made of the modified particles in polypropylene matrix was also
evaluated by mechanical tests and dynamic mechanical thermal analysis (DMTA). The
third paper dealt with the production of PP composites made of cashew wood flour and
carnauba leaf flour. The physical, mechanical and morphological properties were
evaluated by TGA, differential scanning calorimetry, mechanical tensile and flexural tests,
and SEM. Composites made of bulk fibers, mercerized and coupled with maleic anhydride
were compared and the best performances were observed in the composites using maleic

anhydride as coupling agent and carnauba fibers.

Keywords: Polypropylene, Composites, Natural Fibers, Cashew tree, Carnauba.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

A questao ambiental associada a geracao de residuos agropecuarios e a prote¢ao do
meio ambiente produzem interesse no sentido de desenvolver solugcdes que integrem
0s avancgos tecnoldgicos do agronegécio a eliminagcédo, ou mitigacdo de impactos
ambientais, gerando ainda alternativas de geracao de novos negdcios que possam vir
a contribuir com o desenvolvimento social e econdmico, potencializando a reducao
das desigualdades regionais.

De forma particular, a biomassa lignocelulésica, disponivel sob a forma de residuos
agricolas e agroindustriais, destaca-se como alternativa interessante para elaboracao
de novos materiais.

As fibras lignocelulésicas nos ultimos tempos estdo se tornando alternativas
econbmicas e ecoldgicas para uso como reforcos e cargas em compdsitos com
polimeros virgens ou reciclados. Dentre as vantagens da aplicacdo de materiais
lignocelulésicos como reforco em compdsitos poliméricos podem se citadas a baixa
abrasividade aos moldes e equipamentos, o baixo custo, a boa aparéncia do material
e boas propriedades mecanicas (Yamaji e Bonduelle, 2004). O setor de fibras
lignocelulésicas estda em expansao incentivada pela injecao de recursos de algumas
das grandes empresas nacionais devido a busca pela sustentabilidade,
principalmente, no setor de Wood Plastic Composites (WPC) e que esse crescimento
pode ser catalisado por uma melhor divulgacao dos beneficios da utilizacao das fibras
lignocelulésicas, por agdes governamentais de incentivo ao setor(Silva et al., 2009).
Estes autores lembram que o ano de 2009 foi declarado pela Organizacao das Nacoes
Unidas para a Agricultura e a Alimentagdo (FAO-ONU - Food and Agriculture
Organization of the United Nations) como o ano internacional das fibras naturais
objetivando promover o aproveitamento de fibras naturais e estimular a
implementagao de politicas governamentais de incentivo ao setor e desenvolvimento
e uso sustentavel, para valorizagdao dessas matérias-primas. O emprego de residuos
agroindustriais na forma de fibras vegetais em substituicdo a madeira tem crescido ao

longo do tempo devido ao aumento da demanda e diminuigdo da oferta de madeiras
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nativas comerciais e de madeira de reflorestamento (Caraschi, Ledo e Chamma,
2009).

Os compésitos poliméricos vém recebendo uma consideravel atencao da industria nos
ultimos anos apresentando-se como um dos setores mais dindmicos da industria de
plastico de hoje com uma média taxa de crescimento anual aproximadamente de 30%
entre os anos de 2010 e 2012, passando de 1,52 a 2,43 milhdes de toneladas, sendo
os principais produtores os Estados Unidos com 1,10 milhdo de toneladas em 2012 e
a China com 0,90. Os principais produtos fabricados a partir compésitos de material
lignoceluldsico sao pisos e pecas internas de automoveis, participando com 67 € 24%
do total produzido em 2012, respectivamente(Dammer et al., 2013). WCPs
representam uma tendéncia tecnolégica na substituicao parcial da madeira tradicional
em varias aplicacoes, posto que estas, de forma geral, apresentam uma durabilidade,
uma resisténcia a umidade e uma resisténcia a fungos e cupins consideradas boas,
além de contribuir adicionalmente com o meio ambiente evitando o emprego de
madeira nativas e de reflorestamento. Para sua obtencao é principalmente utilizado
p6d de madeira (50 a 60%), misturado a polietileno, polipropileno e PVC (Klyosov,
2007). Outras fontes de materiais lignocelulésicos podem ser utilizadas, a depender
da viabilidade tecnoldgica, de sua disponibilidade em termos de volume, logistica e
custo de obtencao.

A cajucultura é uma das principais atividades agricolas da Regiao Nordeste do Brasil
ocupando 691mil ha (IBGE, 2013). 85% da area cultivada com cajueiros esta ocupada
por cajueiro comum, em pomares com idade avancada, com um percentual elevado
de falhas e baixa produtividade. Uma das principais tecnologias utilizadas para a
recuperacao desses pomares € a substituicao de copas, que consiste no corte integral
da copa da planta e a posterior enxertia dos brotos que surgirdo no tronco
remanescente com garfos de clones de genética superior. A ado¢ao dessa tecnologia,
aliada as podas do manejo corrente dos pomares, resulta uma consideravel oferta de
lenha. A produgao de lenha foi estimada em 1,2 milhdes de estéreis na substituicdo
de copas de cerca de 15.000 ha entre 2012 e 2015. Os destinos principais desse
material sdo as padarias, olarias, ceramicas e, muitas vezes, a queima a céu aberto
no proprio pomar (Montenegro, Lima e Parente, 2010).

O Brasil é o unico pais do mundo que produz e exporta cera de carnauba, tendo
produzido no ano de 2013, 18.251 toneladas de pé da cera de carnauba(IBGE, 2013).
Para cada quilo de p6 de cera produzido, sdo gerados 19,0 kg de restos da folha da
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carnauba, conhecidos popularmente como “bagana”(Carvalho e Gomes, 2005). Assim
podemos contabilizar a producgao brasileira desse residuo como tendo sido de 346.769
tem 2013.

Para a escolha do polimero a ser utilizado como matriz de um compésito, devem ser
considerados aspectos como o uso pretendido do compdsito, a temperatura de
processamento do polimero (no caso de termoplasticos) e o custo do polimero. O
polipropileno é o segundo termoplastico mais consumido, em 2012 sua demanda
global foi de mais de 55 milhdes de toneladas (Dammer et al., 2013). Com relagao a
suas propriedades o polipropileno € superior ao polietiieno em propriedades como
densidade, resisténcia e desgaste. Propriedades que o tornam também uma boa
alternativa para a produgao de WPCs (Klyosov, 2007).

Os principais fatores que governam as propriedades de compdésitos sdo: o conteudo
e dispersao das fibras, distribuicdo no comprimento das fibras, orientagdo das fibras
e adesao fibra-matriz (Joseph et al., 2002). Entretanto, o simples ato de misturar e
processar ndo conduz a materiais com boas propriedades mecénicas, sendo
necessarias modificacées quimicas ou de superficie das fibras, adicao de agentes de
compatibilizacdo e mesmo o desenvolvimento de técnicas que melhorem a disperséo
das fibras nas matrizes.

O presente trabalho foi subdividido em trés artigos que abordam diferentes aspectos
do desenvolvimento de compoésitos. O primeiro artigo abordou a obtencdo de
compositos de PP com farinha de madeira de cajueiro e farinha de folha de carnauba,
tendo por objetivo a avaliagdo do desempenho mecanico desses compdsitos e sua
caracterizacdao morfolégica. Tendo sido obtidos compédsitos com propriedades
mecanicas superiores ao PP puro, quando utilizado o PP funcionalizado com anidrido
maléico como agente compatibilizante. O segundo envolveu a modificacdo de
particulas lignocelulésicas, utilizando o liquido da casca da castanha de caju (LCC)
como fonte de cardanol, visando o incremento da degradabilidade de compdsitos de
polipropileno (PP) com diferentes tipos de particulas lignocelulésicas, possibilitando a
reducao do impacto do descarte pds-consumo de produtos a base de PP sem prejuizo
significativo em suas propriedades mecénicas. O terceiro artigo teve por objetivo a
otimizacdo da metodologia de modificagdo quimica da superficie de particulas
lignocelulésicas com LCC que, além de possibilitar a reducdo do tempo de
degradacao dos compdésitos produzidos com PP, pode ser utilizada como etapa

intermediaria na funcionalizacao das particulas lignocelulésicas, pois introduz em sua
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superficie sitios de maior reatividade presentes na porcao alifatica das moléculas de
cardanol e cardol (principais componentes do LCC), como descrito por Lomonaco et
al. (Lomonaco, Mele e Mazzetto, 2017).

Os trés trabalhos utilizaram diferentes residuos e coprodutos agroindustriais, com
finalidades distintas e complementares, mostrando a versatilidade da biomassa e seu
amplo potencial de aplicagdo nos mais variados ramos da atividade econ6émica e

industrial, especialmente sob a forma de compdésitos poliméricos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral
Agregar valor a residuos agroindustriais fibrosos de base lignocelulésica (residuos

fibrosos do beneficiamento da carnauba) e residuos madeireiros agricolas (residuo do
processo de poda do cajueiro) com a obtencdo de compdsitos poliméricos tipo
madeira plastica.

2.2. Objetivos especificos

e Avaliar se a modificagdo quimica de particulas lignocelulésicas com LCC pode ser
utilizada como estratégia para o incremento da degradabilidade de compdsitos de
PP.

e Desenvolver metodologia alternativa para a introducdo de sitios ativos na
superficie de particulas lignoceluléscas com o uso de LCC técnico.

e Desenvolver materiais compdsitos tendo como matriz polipropileno e como carga

a madeira resultante da poda do cajueiro (RPC) ou a folha de carnauba (FC).
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3. REVISAO DE LITERATURA

Compésito € um material constituido de dois ou mais componentes ligados entre si
formando uma unidade integral com propriedades superiores a dos materiais que a
compdem. Ao assumirmos esta definicdo torna-se claro que a natureza nos fornece
uma grande variedade de materiais compdsitos como, por exemplo, a madeira que
pode ser considerada uma matriz de lignina reforcada com fibras de celulose, ou o
0sso humano com fibras de coldgeno em uma matriz de apatita (Campbell, 2010). A
amplitude dessa definicdo permite que muitos dos materiais conhecidos sejam
enquadrados nela. Dessa forma Chawla propde que seja utilizada uma definicao
complementar, que foque os aspectos operacionais do material, assim passa a
considerar como materiais compositos aqueles que:
e Sé&o manufaturados;
e Sao constituidos de duas ou mais fases fisica e/ou quimicamente distintas,
dispostas adequadamente e separadas por uma interface;
e Possui caracteristicas nado apresentadas por nenhum de seus constituintes
isolados (Chawla, 2013).
O desenvolvimento dos materiais compdsitos, por sua dinamicidade inverte a légica
de que o desenvolvimento tecnoldgico é condicionado ao desenvolvimento de novos
materiais, passando a ser possivel o desenvolvimento de materiais especificos para
cada nova necessidade criada a partir do desenvolvimento tecnoldgico (Chawla,
2013). Desse ponto de vista os compdésitos sdo capazes de prover ndo sé melhores
propriedades mecénicas aliadas a menores densidades e baixos custos de producao,
mas também outras propriedades desejaveis que sejam necessarias a realizacéo de
projetos otimizados, sejam elas mecanicas, elétricas, 6ticas, térmicas, quimicas ou
estéticas.
Basicamente materiais compdsitos possuem uma matriz e cargas ou reforcos. As
propriedades desses constituintes, bem como sua interacdo dada pela interface entre
eles, determinam suas propriedades.
A matriz pode ser constituida por materiais metélicos, ceramicos ou poliméricos. Em
compositos reforgados com fibras a matriz tem trés fungdes basicas. Unir as fibras e
transferir os esforcos aplicados sobre o corpo para as fibras. Proteger as fibras de
dados superficiais, mecanicos, quimicos ou biolégicos. Promover a separacao das
fibras umas das outras, melhorando a distribuicao do reforco ao longo do corpo, bem
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como prevenindo a propagacao de fraturas frageis entre as fibras, dado que as
matrizes sdo em geral mais ducteis que as fibras (Callister, 2000).

As cargas ou refor¢cos podem ser de natureza particulada ou fibrosa. Fibras sdo mais
utilizadas como reforcos em compdsitos, pois a maioria dos materiais € mais resistente
e rigida na forma de fibras (Chawla, 2013). Materiais particulados séao principalmente
utilizados como carga, substituindo parte da matriz por um material de menor custo.
No entanto seu uso também resulta na alteragao das propriedades do material, o que
leva em alguns casos ao seu uso com finalidade de reforco.

Nas situacées em que se exige baixo ou médio desempenho estrutural, o reforco se
da geralmente sob a forma de fibras curtas ou particulas. Nos casos que necessitam
de um alto desempenho estrutural, o reforco se apresenta na forma de fibras
continuas, cuja resisténcia e rigidez sdo determinadas na direcao das mesmas. As
fibras podem ser orientadas paralelamente (unidirecional), formando angulos retos
entre si (bidirecional) ou distribuidas em varias diregdes (multidirecional) (DANIEL e
ISHAI, 1994).

A interface, embora pequena em tamanho, auxilia no controle dos mecanismos de
falha, tenacidade, fratura e no comportamento tensdo/deformagdo do material
(DANIEL e ISHAI, 1994).

3.1 Compdésitos poliméricos

Compésitos poliméricos sdo combinacdes de fibras e/ou particulas com uma matriz
de material polimérico. As fibras mais comuns s&o de vidro e carbono, mas também
sao utilizadas fibras naturais, poliméricas, metalicas ou ceramicas. As cargas ou
material particulado sdo comumente de origem mineral como o talco, e a alumina. Os
polimeros utilizados como matriz sdo em geral termoplasticos ou termofixos (Owen,
Middelton e Jones, 2000).

3.1.1. A matriz polimérica

A estabilidade térmica das fibras lignocelulésicas é o principal limitante na
determinacdo da matriz polimérica, pois como madeiras in natura comegam a
degradar em torno de 250°C (Rowell, 2005), o polimero escolhido deve ter
temperatura de processamento adequada a essa limitacdo. Assim o universo dos

polimeros com caracteristicas adequadas ao uso na formulacao de compdsitos com
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fibras lignoceluldsicas é relativamente reduzido. Os mais utilizados sé@o, nesta ordem

o polietileno, PVC (policloreto de vinila) e o polipropileno.

O polipropileno

Em 1950 o polipropileno era conhecido apenas como um 6leo de baixa massa molar
sem propriedades atrativas. Os trabalhos de Ziegler e Natta. Em 1953 Ziegler
desenvolveu um processo de sintese de polietileno nao ramificado de alta massa
molar, baseado no uso de sais de metais de transicdo em combinagdo com o
catalisador de alquilaluminio. Natta utilizando o principio desenvolvido por Ziegler
utilizou um sistema catalitico TiCls/AlEts para sintetizar pela primeira vez em 1954 o
polipropileno. A analise do material produzido revelou que 0 mesmo possuia uma
regiao amorfa e uma regiao rigida, com alta temperatura de fusao e alto elongamento.
Essa porcdo ao ser caracterizada revelou-se altamente cristalina, sendo identificada
também a estrutura do cristal, caracteristicas que foram correlacionadas a

estereorregularidade do polipropileno sintetizado (Moore, 1996).

Isotatico

Sindiotatico

HaC CH3

Atatico

RaC CHs

Figura 1. Taticidade dos polimeros.

A taticidade do PP é determinante na sua cristalinidade. Tanto o PP isotatico como o
sindiotatico proporcionam alta cristalinidade. Ja o atatico resulta num polimero amorfo.
A estrutura semicristalina do PP é composta por uma estrutura esferulitica, da ordem
de 1 a 50 microns, que consistem de lamelas na forma de feixes que crescem

radialmente a partir de um nuacleo central. As lamelas inicialmente s&o paralelas umas
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com as outras, mas no crescimento divergem, torcem e ramificam, formando as
estruturas esferuliticas radialmente simétricas. Quando observados em microscépios
oticos de luz polarizada apresentam-se na forma caracteristica da cruz de malta. A
estrutura cristalina do polipropileno isotatico € formada por célula unitaria monoclinica,
podendo também cristalizar em outras formas, como a hexagonal (Moore, 1996). O

espaco entre as lamelas cristalinas é preenchido pelo PP amorfo.
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Figura 2. Estrutura cristalina tipica do polipropileno (Moore, 1996).

A época do inicio de sua producao existiam dois tipos de PP o primeiro com altas
rigidez e dureza era isotdtico, com seus carbonos assimeétricos assumindo
configuracdes idénticas. O segundo ndo apresentava qualquer regularidade na
configuracdo de seus carbonos assimétricos sendo classificado como atatico (Figura
1). Atualmente os polipropilenos comerciais sdo 90 a 95% isotéaticos (Nicholson,
2006).
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O PP isotatico é um termoplastico semicristalino, apresenta boa processabilidade, alta
resisténcia quimica, alta temperatura de fusdao e baixa densidade, mas tem
comportamento fragil sob tenséo. Para suprir essa limitagdo foram desenvolvidos os
PP copolimeros, que podem ser classificados em randémicos ou heterofasicos.

O PP copolimero randémico € um co ou terpolimero com etileno, 1-hexeno, ou 1
buteno, como co-mondmeros, que sdo introduzidos durante a sintese do copolimero.
A presencga dos co-mondmeros reduz as temperaturas de transigao vitrea e de fusao.
Também ha uma redugéo relativa da rigidez, da fragilidade e da cristalinidade do
polimero. O controle das alteracdes das propriedades é feito por meio do controle do
tipo do co-mon6mero, sua distribuicdo, concentracdo, massa molar e distribuicao de
massa molar(Garcia et al., 2011).

AccY SpotMagn Det WD p—————{ 20 n
200kV 60 2500x  BSE 96

Figura 3. Polipropileno heterofasico (Garcia et al., 2011).

O PP heterofasico (também conhecido como copolimero em bloco), € mais uma
blenda polimérica que um copolimero. Dado que sua sintese se da em duas etapas
distintas. Primeiro é sintetizado o PP homopolimero ou um copolimero com pequeno
grau de substituicdo. Em seguida uma mistura de etileno e propileno é copolimerizada
no mesmo sistema catalitico, resultando num sistema heterofasico com uma matriz
semicristalina e uma fase dispersa elastomérica (Figura 3). Também pode ser
produzido o PP heterofdsico com a mistura fisica do PP homopolimero com

elastbmeros como o EPDM (etileno-propileno-mondémero diénico), copolimero em
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bloco de estireno/etileno-butileno/estireno (SEBS), copolimero polipropileno-bloco-
poli(etileno-propileno) (PP-co-EP), elastémero etileno-propileno (EPR), etc.. A fase
dispersa de elastdmero tenacifica o PP, sendo determinante para isso a fracado
volumétrica entre a matriz e a fase dispersa, o tamanho das particulas e sua dispersao
uniforme ao longo da matriz (Garcia et al., 2011).

3.1.2. Cargas e reforcos
O segundo elemento constituinte dos compédsitos sdao as cargas ou reforcos, que
podem ser definidos como materiais sélidos, ndo solluveis na matriz polimérica, que
adicionados aos polimeros em quantidades suficientes diminuem os custos e/ou
alteram sua propriedades de forma desejavel. Podem ser classificadas quanto a sua
forma geométrica, particulada ou fibrosa; quanto a sua capacidade de reforco, ativa
(reforcativa) ou inerte (enchimento); quanto a sua natureza quimica, organica ou
inorganica; ou quanto a sua origem, natural ou sintética (RABELLO, 2000).
Morfologicamente as principais caracteristicas de uma carga ou reforco sédo: O
tamanho da particula, que quanto menor reduz a possibilidade de existéncia de
imperfeicoes no material; A razdo de aspecto (comprimento/diametro ou L/D), que é
diretamente proporcional a capacidade de transferéncia de carga da matriz para a
fibra; A flexibilidade, que permite uma maior processabilidade do material (Chawla,
2013).
A maioria dos materiais utilizados como reforco esta na forma de fibras, pois nessa
forma apresentam maior resisténcia e dureza (Chawla, 2013).
Além das caracteristicas morfolégicas a composi¢cdo quimica das cargas e fibras
também tem relevante importdncia para o desempenho das mesmas em um
compdsito, tanto por determinar as propriedades mecanicas, resisténcia a degradacao
quimica e térmica, mas também por determinar a qualidade da interface com a matriz
(Henrique et al., 2015).
Chawla coloca que o reino vegetal é a maior fonte de fibras (Chawla, 2013). As
principais vantagens das fibras vegetais sdo (Marinelli et al., 2008):
e S3o0 materiais renovaveis e sua disponibilidade pode ser considerada ilimitada;
e A enorme biodiversidade de plantas lenhosas e fibrosas representa um grande
potencial para a descoberta de fibras naturais com propriedades desejaveis;
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e S3o0 menos abrasivas que as fibras artificiais usualmente utilizadas como
reforco, como, gerando um menor desgaste dos equipamentos envolvidos no
seu processamento;

e S3o materiais biodegradaveis, caracteristica crucial para componentes que
apos esgotar a sua vida util devem ser descartados;

e Possuem baixa densidade e alta deformabilidade quando comparadas com
materiais similares neste campo de aplicacéo; e

e Apresentam baixo custo, em relacao aos reforcos atualmente empregados.

A fibra lignocelulésica

As fibras lignoceluldsicas sao obtidas principalmente de madeira, mas também podem
ser obtidas de vegetais fibrosos como o sisal, linho, algoddao, canhamo e de
coprodutos do cultivo de milho, banana, coco, arroz, abacaxi, etc. (Henrique et al.,
2015).

A fibra vegetal lignoceluldsica tem sua estrutura e propriedades definidas pelas células
que a constituem e pela composicao quimica das paredes celulares, que variam com
a espécie considerada, a estrutura vegetal de origem e com as condi¢des do ambiente
onde se desenvolveu a planta. As fibras possuem regides cristalinas e amorfas
interconectadas por lignina e hemicelulose. A parede celular é formada por diversas
camadas, parede primaria, parede secundaria, que se divide em externa, média e
interna (Figura 4) (Henrique et al., 2015). As paredes das diferentes células sdo unidas
entre si pelas lamelas médias.

As camadas sao compostas por microfibrilas orientadas segundo angulos especificos
para cada camada.

A parede celular priméria é depositada durante o crescimento celular, consistindo num
arranjo desordenado de fibrilas de celulose dispostas numa matriz de pectina,
hemicelulose, lignina e proteina. A parede secundaria é formada por microfibrilas de
celulose cristalina organizadas em espiral, sendo a camada média a principal
responsavel pelas propriedades mecanicas da fibra lignocelulésica. Nessa camada as
microfibrilas de celulose se encontram arranjadas em meio a uma regido amorfa de
hemicelulose e lignina. A lamela média é composta predominantemente por pectina,

atuando com elemento de ligacdo entre as fibras(Henrique et al., 2015).



23

Lumen

4=
v
e
} Paredes
Pl secunddrias
7.
Lignina e . s
Hemicelulose ¢ d’: |
- Parede
i rimaria
Celulose «# FM C B
D
sl
Lamela
média

Figura 4. Estrutura da fibra lignocelulésica (Henrique et al., 2015).

Celulose e hemicelulose juntas respondem por 65 a 70% da massa seca da madeira,
sendo que a celulose sozinha responde por 40 a 45%. Esses polimeros sao
compostos por agucares simples, D-glucose, D-mannose, D-galactose, D-xylose, L-
arabinose e acido D-glucurénico, principalmente. A celulose é composta por unidades
de D-glucopiranose conectadas por ligagdes glucosidicas p(1-4). A ligacao de duas
moléculas de D-glucopiranose forma a celobiose, que € o monémero da celulose
(Figura 4). A macromolécula de celulose tem um grau de polimerizagdo médio de
9.000 a 10.000, podendo chegar a 15.000 (Rowell, 2005).
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Figura 5. Estrutura parcial da macromolécula de celulose (Rowell, 2005)

As moléculas de celulose tendem a formar pontes de hidrogénio entre si, dada a alta
concentragdo de hidroxilas. Com o aumento da densidade de empacotamento séao
formadas regides cristalinas. A celulose de madeira é altamente cristalina com até
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65% de cristalinidade, sendo a porcao restante amorfa. A célula unitaria da celulose
encontrada na natureza é formada por oito monémeros de celobiose formando uma
estrutura monoclinica (John e Anandjiwala, 2008), sendo conhecida como celulose |.
Outras estruturas cristalinas podem ser encontradas em celuloses tratadas
quimicamente. A celulose Il é obtida a partir do tratamento alcalino da celulose |, ou
pelo tratamento com bissulfito de carbono. Esses tratamentos alteram os parametros
de rede da estrutura cristalina da celulose, resultando numa estrutura
termodinamicamente mais estavel que a celulose | (Hashim et al., 2012).

6-D-Glucose 6-D-Manose
6-D-Glucopiranose 6-D-Manopiranose
6-D-Glup 6-D-Manp

6-D-Galactose 6-D-Xilose
6-D-Galactopiranose 6—D—X|_|op|ranose
6-D-Galap 6-D-Xilp
H OH H W
—0 COOH _—
“f
CH,0 -
HOH,C OH HO 1 OH
OM H
H H H
a-L-Arabinose 4-0-Acido metilglucurdnico
a -L-Arabinofuranose 4-0-Acido metilglucopiranosilurénico
BEICIxaE 4-0-Me-a-D-GlupA

Figura 6. Agucares constituintes das hemiceluloses (Rowell, 2005).
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A celulose pode ainda ser classificada como acessivel e inacessivel, o que se refere
a disponibilidade de interacao entre a celulose e a agua, microrganismos e outros
fatores. A superficie da celulose cristalina é acessivel, bem como a maior parte da
celulose amorfa. O recobrimento de parte da celulose amorfa por hemicelulose e
lignina pode torna-la inacessivel. O conceito de acessibilidade é importante na analise
de aspectos como: absorcdo de umidade, modificagcbes quimicas, extracdoes e
interacbes como microrganismos (Rowell, 2005).

A hemicelulose é formada por cinco a seis agucares dentre os apresentados na figura
6, cada um dos quais possuindo trés isbmeros. Assim hemicelulose na realidade é
uma denominacdo de um grupo de heteropolissacarideos que se relaciona
intimamente com a celulose, se posicionando como um invélucro para as moléculas
de celulose, auxiliando na formacéo da parede celular (Klyosov, 2007).

Em casos de estresse a planta pode acumular hemicelulose em altas quantidades
similares as da lignina (Rowell, 2005).

A lignina é o segundo principal constituinte das fibras lignocelulésicas, sendo um
polimero amorfo, de alta complexidade, cujos monémeros sao fenilpropanos. Sua
funcéo principal é a de ligar as fibras de polissacarideos.

As ligninas também sao um grupo de polimeros que podem ser classificadas segundo
seus elementos constituintes principais. As ligninas das coniferas sdo formadas pela
polimerizacao do alcool coniferil e sdo classificadas como ligninas guaiacil. Ligninas
de madeiras de lei sdo classificadas como ligninas siringil-guaiacil, pois séo
copolimeros derivados do alcool coniferil e do &lcool sinapilico (Figura 7).

As maiores concentragcdées de lignina sdo encontradas nas lamelas médias, mas
também estao presentes na parede secundaria que, por ter dimensdes maiores que a
da lamela média, concentra cerca de 70% da lignina total (Rowell, 2005).

A lignina é considerada a principal responsavel pela resisténcia e durabilidade da
madeira.

No entanto, a presenca de lignina e hemicelulose nas fibras lignocelulésicas utilizadas
na producao de compdsitos poliméricos esta associada a alguns problemas. As
temperaturas de degradacao da lignina e da hemicelulose sao inferiores a da celulose.
Assim tratamentos como a mercerizagdo e o branqueamento das fibras, ao
removerem parcial ou totalmente a lignina e a hemicelulose, aumentam a temperatura
de inicio de degradacao das fibras lignocelulésicas. Outra estratégia é a reducao do

tempo de residéncia das fibras na extrusora pelo aumento da velocidade da rosca, ou
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pela alimentagdo em setores mais proximos da matriz, via alimentador lateral
(Klyosov, 2007).
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Figura 7. Estrutura molecular da lignina (Rowell, 2005).

3.1.3. Interface matriz/fibra

O terceiro aspecto de relevante importancia na determinacao das propriedades de um
composito é a interagdo interfacial entre as fibras lignocelulésicas e a matriz. Essas
interacdes podem ser de natureza fisica e quimica, sendo dependente da morfologia,
da composicao quimica da fibra, polaridade e presenca de grupos reativos na matriz.
A hidrofobicidade da fibra e da matriz também é um importante fator de determinacao
do grau de interacao da fibra e da matriz (Sreekala et al., 2000).

As fibras naturais sdo passiveis de modificagdo principalmente por possuirem muitas
hidroxilas provenientes da celulose e da lignina. As hidroxilas da fibra lignocelulésica
estdo principalmente envolvidas em pontes de hidrogénio entre as moléculas de

celulose reduzindo assim sua interacdo com a matriz. Modificagbes quimicas podem
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ativar essas hidroxilas ou mesmo introduzir novos grupos reativos, com interagdo mais
efetiva com a matriz, melhorando assim aspectos como a molhabilidade, adesao,
tensao superficial, porosidade, etc. (Sreekala et al., 2000).

Alteracoes fisicas podem envolver a remocao de ceras, modificagdo da rugosidade da
superficie das fibras, modificacdo da aparéncia fisica das fibras e da densidade. Essas
alteracées podem levar a alteracées na forca de adesdo entre a fibra e a matriz
(Sreekala et al., 2000).

Sistemas com maior grau de compatibilizacdo podem ser obtidos pela formacdo de
ligacbes quimicas entre as fibras e a matriz. Para a tanto sdo realizadas modifica¢des
quimicas na superficie das fibras e nas matrizes. Entre as diversas estratégias
avaliadas em varios trabalhos cientificos, podem ser citadas: tratamento com
peréxidos, tratamentos alcalinos, com permanganato, benzoilacao, silanos e anidrido
maléico (Sreekala et al., 2000). Sendo este Ultimo bastante comum na industria
(Klyosov, 2007). Outros tipos de tratamento como o corona e a aplicagdo de plasma
também se mostraram eficientes para alguns sistemas (Sreekala et al., 2000).

MELO et al desenvolveu materiais compositos de fibras da folha da carnauba em
matriz de polihidroxibutirato (PHB). As fibras foram quimicamente modificadas por
tratamento alcalino, peréxido, permanganato de potassio e acetilacdo. Tendo sido
comparadas as eficiéncias dos referidos tratamentos em promover melhoria da
adesao interfacial em compdésitos com 10% de fibra de carnadba. Os resultados do
tratamento com peréxido foram superiores aos dos demais tratamentos (Melo et al.,
2012).

3.2. Modificacao quimica de fibras lignoceluldsicas.

As propriedades fisico-quimicas das fibras lignocelulésicas sdo determinadas por sua
composicao quimica e pelas reacdes quimicas decorrentes de sua interacdo com
agentes bioticos e abidticos do ambiente. Dessa forma é possivel alterar essas
propriedades pela modificacdo quimica das fibras lignocelulésicas, o que é feito
principalmente pela reagao de diferentes grupos quimicos com as hidroxilas presentes
na superficie das fibras lignoceluldsicas (Rowell, 2005).

Anidrido acético
A acetilacdo € uma importante estratégia de modificagdo quimica, que consiste na
esterificacdo de hidroxilas disponiveis na superficie das fibras lignocelulésicas com o
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uso de anidrido acético. Ao final da reacao se obtém fibra acetilada e acido acético
como coproduto (Rowell, 2005; Saha et al., 2016).
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Fibra lignocelulosica Anidrido acético Fibra lig. acetilada Ac. acético

Varios trabalhos reportam ganhos de estabilidade dimensional, menor absorcéo de
umidade, aumento da densidade, reducao da permeabilidade a gases e melhoria das
propriedades mecanicas. Os efeitos da acetilagdo séo varidveis com a metodologia
utilizada no tratamento. Temperatura, tempo de reagdo, tipo e quantidade de
catalisadores e umidade sdo aspectos importantes a serem considerados (Rowell,
2005)

Cloretos acidos

Também sao utilizados na esterificacao das fibras lignocelulésicas, obtendo-se acido
cloridrico como coproduto, sedo esse um grande limitante para o uso dessa
metodologia por causar degradacgao da fibra lignocelulésica. O uso de uma solugéao
20% de acetato de chumbo reduz a quantidade de acido cloridrico liberado na reacao
(Rowell, 2005).
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Acidos carboxilicos

Catalisada por anidrido trifluoracético a esterificacdo de fibras lignocelul6sicas com
acidos carboxilicos € utilizada de forma a melhorar a estabilidade dimensional da
madeira e para reduzir sua hidrofilicidade (Rowell, 2005).
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Formaldeido

A modificagdo das fibras lignocelulésicas com formaldeido promove ligacdes
cruzadas, ocorrendo em duas etapas que envolvem dois grupos de hidroxilas. As
hidroxilas envolvidas podem pertencer a duas macromoléculas de celulose, mas
também a qualquer outro constituinte da fibra lignocelulésica: Acucares, lignina,
hemicelulose, etc.. Também pode persistir ao final da reagdo alguma porcao de
hemicetal, mas sua instabilidade nao permite que durem por longo tempo apos o final
dareacao (Rowell, 2005). Fibras modificadas com formaldeido apresentaram melhoria
de sua estabilidade dimensional e aumento de sua resisténcia a biodegradagao (Saha
et al., 2016)
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Metilacao

A metilacao da fibra lignocelulésica pode ser obtida com o uso de dois sistemas de
reacdo. O primeiro envolve a modificacdo da fibra lignocelulésica com dimetil sulfato
e hidréxido de sodio. O segundo sistema utiliza iodeto de metila e 6xido de prata. As
propriedades mecanicas de madeiras modificadas nesse processo caem de forma
relevante devido as severas condi¢des utilizadas no processo (Rowell, 2005)
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Cloretos de alquila
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Assim como na modificagdo com cloretos acidos € produzido acido cloridrico como
subproduto, o que compromete as propriedades mecanicas das fibras obtidas (Rowell,
2005).
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Fibra lignocelulésica Cloreto de alquila Fibra lig. modificada Ac. cloridrico

B-Propiolactona

As reagdes de modificacao realizadas com B-Propiolactona apresentam diferentes
produtos se realizadas em meio acido ou basico. Em meio acido é formada uma
ligacdo éter com a hidroxila da fibra lignocelulésica. Em meio basico é formada uma

ligacao éster (Rowell, 2005).
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Acrilonitrila
A reacéao da acrilonitrila com a fibra lignocelulésica na presenca de um catalisador
alcalino é conhecida como cianoetilacdo. Essa modificacao € eficiente na melhoria da

resisténcia de madeira ao ataque por fungos (Rowell, 2005).
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Epoxidos

A reacao entre epdxidos e fibras lignocelulésicas € catalisada em meio alcalino.
Inicialmente as hidroxilas das fibras reagem com os grupos epdxi, como resultado
dessa reacao ha a formagao de novas hidroxilas que serao novamente atacadas pelos
grupos epodxi, o que leva a um pequeno grau de polimerizacao na superficie das fibras
(Rowell, 2005).
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* * *

/Ho 8‘*/40 /Ho
OH OH OH OH OH o © OH O OH O (8)
L+ g — I I I
Fibra lignocelulésica Epoxido Fibra lig. epoxidizada

Isocianatos
A reacdo dos grupos isocianato com as hidroxilas das fibras lignocelulésicas forma

grupos uretana.

® ? ?
\ \
I I I
=z P4
o) o) o
OH OH OH OH OH =< HO :<O HO :<O (9)
. rrJ+ rNeo — 5 | | [ | |
Fibra lignocelulésica Isocianato Uretana derivada de lignocelulose

Delebecq et al coloca que a reatividade dos grupos NCO depende fortemente do
estado de associacdo dos reagentes. A concentragdo dos complexos alcool-
isocianato e alcool-solvente ndo depende somente da concentracdo dos reagentes,
mas também das caracteristicas dos solventes utilizados, tais como: polaridade,
habilidade de formar pontes de hidrogénio e constante dielétrica (Delebecq et al.,
2013).

O grupo isocianato é uma estrutura linear com duas duplas ligacbes C=N e C=0.
Como nos casos de outros hetero cumulenos, a reatividade do grupo isocianato €
baseada nas altas eletronegatividades dos atomos de nitrogénio e oxigénio, que
deslocam a densidade de elétrons para o entorno dos a&tomos de nitrogénio e oxigénio.
De uma maneira geral, se negligenciarmos os fatores estéricos, qualquer radical
eletropositivo ligado a um grupo NCO, eleva a carga positiva do carbono e aumenta a
sua reatividade. Sendo assim o isocianato reage facilmente com reagentes
nucleofilicos ativos XH. O centro nucleofilico X ataca o carbono eletrofilico do
isocianato.

As reacdes mais importantes envolvendo isocianato sao adigées de alcool, amina ou
tiol: 0 grupo isocianato reage com o grupo hidroxila para a producao de uretana (Figura
8a), com o tiol para produzir tiouretana (Figura 8b) e com a amina para produzir

ligacdes de uréia (Figura 8c).
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Figura 8. Principais reacdes usadas na quimica dos poliuretanos (Delebecq et al.,
2013).

Kuruvilla et al (1996) produziram compdésitos com LDPE e fibras de sisal submetidas
a diferentes tratamentos, dentre eles a modificacao da fibra com uretano derivado do
cardanol. Os resultados mostraram um incremento da resisténcia maxima a tracao,
do médulo e do alongamento, o que foi atribuido pelos autores ao recobrimento da
fibra com as longas cadeias de cardanol que conferiram um carater hidrofébico as
fibras melhorando sua adesdo e dispersdo na matriz de LDPE(Joseph, Sabu e

Pavithran, 1996).
CHqy
NCO  HO. - CH,
dj N U/\/WWW
NCO

Tolueno 2 4 diisocianato Cardanal
CH,
NH\H/OH\ N CH,
o] | i

NCO
Uretano derivado de cardanol

Figura 9. Reacao de uretanacao do cardanol

Kuruvilla et al (1996) realizou a uretanagdo do cardanol utilizando tolueno 2,4

diisocianato, numa relacdo molar de 1:1 com o cardanol. Nesse trabalho foram
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utilizados 50ml de CCI4 para diluir 30g de cardanol. A esta solucdo foi adicionado
1,0ml de dibutiltin dilaurato como catalisador da reacao. Essa solucao foi adicionada
por gotejamento a 17,4g de TDI, durante um tempo de 40 a 45min, sob agitacao
constante, que foi mantida por mais uma hora depois do término da adicdo da solucao
ao TDI(Joseph, Sabu e Pavithran, 1996). No modelo de reacdo proposto pelos
autores, um dos grupos isocianato do TDI reage com a hidroxila do cardanol, mediante
a presenca do catalisador, resultando num grupo uretano.

O liquido da casca da castanha de caju (LCC) é um coproduto do processamento das
améndoas da castanha de caju, sendo extraido da casca da castanha de caju. O LCC
representa de 30 a 35% do peso da casca, que responde por cerca de 67% do peso
da castanha in natura. Rico em compostos fendlicos o LCC encontra aplicacées em
diversas areas(Gedam e Sampathkumaran, 1986).

O LCC natural, obtido por extracdo a frio, possui de 71,70 a 82,00% de &cido
anacérdico, 1,20 a 9,20% de cardanol, 13,80 a 20,10% de cardol e 1,65 a 3,90% de
2-metilcardol. Sendo a variagdao originada pela diversidade genética natural dos
materiais analisados, das diferentes condi¢cdes edafoclimaticas dos locais onde foram
produzidos e dos diferentes métodos analiticos utilizados pelos diversos autores que
trabalharam na caracterizagdo do LCC desde 1847 quando Stadeler publicou a
primeira caracterizagdo do LCC natural. Quando extraido por processos a quente,
como nas grandes industrias brasileiras de processamento de castanha de caju, o
acido anacardico passa por uma descarboxilacdo. Sendo assim a composicao do LCC
técnico, como é conhecido o LCC extraido a quente, passa a ter em sua composi¢ao:
Cardanol 94,60 a 63,13%, cardol 18,86 a 3,80%, 2-metilcardol 5,15 a 1,20% e acido
anacardico até 1,75% (Gedam e Sampathkumaran, 1986).

O que é denominado como &cido anacardico € uma mistura de quatro acidos
hidroxicarboxilicos (i) 1-hidroxi-2-carboxi-3-pentadecilbenzeno, (i) 1-hidroxi-2-
carboxi-3-(8’-pentadecenil)benzeno, (iii) 1-hidroxi-2-carboxi-3-(8’,11’-
pentadecadienil)benzeno e (iv) 1-hidroxi-2-carboxi-3-(8’,11’,14’-
pentadecatrienil)benzeno.com as estruturas apresentadas na Figura 10 (Gedam e
Sampathkumaran, 1986).
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Figura 10. Estrutura quimica do acido anacardico.

O cardanol € um monofenol que aparece em pequenas proporcées no LCC in natura,
mas que no LCC técnico é o principal componente, pois deriva da descarboxilacao do
acido anacardico no processamento industrial da castanha de caju. Gedam et al
(1972) confirma trabalhos anteriores onde o cardol é descrito como uma mistura de
diferentes oleofinas com uma média de 1,5 insaturagdes: 3-pentadecilanisol, (ii) 3-( 8'-
pentadecenil)-anisol, (iii) 1-metoxi-3-(8’,11’-pentadecadienil)benzeno e (iv) 1-metoxi-

3-(8',11’,14’-pentadecatrienil)benzeno (Figura 11).
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Figura 11. Estrutura quimica do cardanol.

O cardol foi descrito por Symes e Dawson (1953) e depois por Cornelius (1966) como
sendo uma mistura de quatro compostos fendlicos sendo os principais: (iii) 5-(S’,II’-

pentadecadienil) resorcinol e (iv) 5-(8’,11’,14’-pentadecatrienil) (Figura 12)

HO
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oy L)
OH OH

Figura 12. Estrutura quimica do cardol.

Assim como os demais componentes do LCC o 2-metilcardol € uma mistura de quatro
fendis, como descrito por Tyman (1967): (i) 2-metil-5-pentadecilresorcinol, (ii) 2-metil-
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5-(8’-pentadecenil)resorcinol, (iii) 2-metil-5-(8’,11’-pentadecadienil)resorcinol e (iv) 2-
metil-5-(8’,11’,14’-pentadecatrienil)resorcinol (Figura 13)

HO

i ‘ CHa (i) HO o _ _ CHs (iii)
Hae s |
OH I3
HO = | _ CHs (ii) HO. = | . _ _ACHa (iv)
, =

OH
Figura 13. Estrutura quimica do metilcardol.

3.3. Degradacao em compaositos

Os polimeros assim como outros compostos organicos estdo sujeitos a termo e
fotodegradacao, o que limita sua vida util. No caso dos compdsitos estes processos
degradativos sdo magnificados pela presenca de poros, de umidade e comumente de
metais encontrados em corantes, lubrificantes, biocidas e cargas (Klyosov, 2007).

O processo de foto e termodegradacao € se da de forma sinérgica. A fotodegradacéao
promove o0 aquecimento na superficie do material, o que acelera a termodegradacao,
ao mesmo tempo sao criados radicais livres que atuam tanto na superficie como
penetram a alguma profundidade provocando danos em profundidade no material. A
degradacao se da entdo de forma ciclica, aumentando gradativamente o grau de
degradacao do material. No caso dos WPC sem a aditivos foto e termo estabilizantes
0s processos degradativos podem ser tao intenso que a vida util do matérial pode se
reduzir a poucos meses (Klyosov, 2007).

A estrutura do PP apresentada na figura 2, possui carbono primarios, secundarios e
terciarios. Os hidrogénios ligados a esses carbonos possuem respectivamente as
seguintes sensibilidades relativas a extracao por radicais livres de perdxidos, 1:6:17
(Klyosov, 2007).

A formacao de radicais livres no material se da por uma série de reacées em cadeia.
Primeiro por uma cisdo de cadeia termo ou foto induzida é produzido um radical livre.
RR —> R* + R* (macrorradical alquila primario)

e/ou

RH — R* + H* (macrorradical alquila secundario)
Sendo que a quebra da ligacao C-C requer sete vezes mais energia que a quebra de
uma ligacéo C-H.

O radical livre R* reage com o oxigénio atmosférico formando um radical livre peroxido.
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R1*+02 — R100*
O radical peroxido ataca uma molécula de polimero adjacente, retirando um
hidrogénio e formando outro radical livre.
R100* + R2H — R100H + R2*
O radical livre R2* irda novamente reagir com o oxigénio dando continuidade ao ciclo
ja descrito. O peréxido formado R1OOH é instavel ira se dissociar em dois novos
radicais livres.
R1OOH — R10* + OH*
Os dois novos radicais irdo atacar as moléculas formando novos radicais.
R10*+RH — ROH +R*
OH+RH — R*+H20
O ciclo de reacbes de termo e fotodegradagédo levam a um rapido decréscimo da
massa molar da matriz polimérica, reduzindo consequentemente sua resisténcia e
tornando-a fragil e quebradica (Klyosov, 2007). Assim tona-se necessario o uso de
aditivos para retardar o processo de degradacao. Os aditivos atuam desativando os
produtos reativos da degradacado ou consumindo os produtos da reacao de iniciacao,
impedindo sua propagacao (Paoli, De, 2009).
Estabilizantes que atuam diretamente na desativagdo de radicais livres sdo ditos
“estabilizantes primarios”, aqueles que atuam na desativacdo ou decomposicao de
hidroperdxidos sdo chamados de “estabilizantes secundarios” (Paoli, De, 2009).
Considerando um macrorradical polimérico R*. A atuagéo de um estabilizante primario
XH pode ser descrita como se segue:
R*+XH — RH+X*
ROO* + XH — ROOH + X*
O radical livre X* formado é pouco reativo, com um forte impedimento estérico ou com
um baixo coeficiente de difusdo. Os estabilizantes primarios mais comuns séo
derivados do fenol (Paoli, De, 2009).
Chen et al avaliaram a perda de propriedades de PP e PP funcionalizado com
Cardanol em uma camara de envelhecimento acelerado, verificando que enquanto o
PP apresentou uma relevante perda de suas propriedade mecanicas apds 72h, o PP
funcionalizado com Cardanol ndo apresentaram alteragdes significativas (Chen et al.,
2014). Os autores, no entanto, ndo propuseram um modelo para 0 mecanismo de

estabilizacao que estaria atuando no sistema.
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CAPITULO I

VALORIZACAO DE RESIDUOS DA CULTURA DO CAJUEIRO E DA
EXTRACAO DA CERA DE CARNAUBA NO DESENVOLVIMENTO DE
COMPOSITOS POLIMERICOS

RESUMO

O presente trabalho tem como foco o uso dos residuos da poda de cajueiro e da
extracdo de cera das folhas da carnauba, para a producao de compdsitos em uma
matriz de polipropileno (PP). As propriedades fisicas, mecanicas e morfoldgicas foram
avaliadas por, termogravimetria, calorimetria exploratoria diferencial, ensaios
mecanicos sob tracado e flexdo, e microscopia eletrénica de varredura. Compdésitos
obtidos com fibras in natura; mercerizadas; e compatibilizadas com anidrido maleico,
foram comparados, tendo sido observados os melhores desempenhos nos
compésitos com o uso do anidrido maléico e fibras de carnauba.

Palavras-chave: Compositos poliméricos, polipropileno, cajueiro, carnauba, fibras

vegetais.
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1. INTRODUCAO

Os compésitos poliméricos vém recebendo uma consideravel atencao da industria nos
ultimos anos apresentando-se como um dos setores mais dinamicos da industria de
plasticos com uma taxa média de crescimento anual de aproximadamente 30% entre
os anos de 2010 e 2012, passando de 1,52 a 2,43 milhdes de toneladas, sendo os
principais produtores os Estados Unidos com 1,10 e a China com 0,90 milhdo de
toneladas em 2012. Compésitos de material lignoceluldésico séo principalmente
aplicados na producéao de pisos e pegas internas de automoveis, participando com 67
e 24%, respectivamente, do total do mercado em 2012, respectivamente. Nesse tipo
de compdsito sdo principalmente produzidos a partir de pé de madeira e fibras
vegetais cultivadas, misturados principalmente com polietileno, polipropileno e PVC
(Dammer et al., 2013). No entanto outras fontes de material lignocelulésico sao
constantemente investigadas principalmente com o intuito de encontrar aplicacdes
agreguem valor para residuos agroindustriais volumosos (Aimi et al., 2014;
Naghmouchi et al., 2015).

O cultivo do cajueiro € uma das principais atividades agricolas da Regiao Nordeste do
Brasil ocupando 691mil ha (IBGE, 2013). As préaticas de manejo da cultura resultam
uma consideravel oferta de lenha, estimada em 1,2 milhdes de estéreis na substituicao
de copas de cerca de 15.000 ha entre 2012 e 2015. Os destinos principais desse
material sdo padarias, olarias, ceramicas e, muitas vezes, a queima a céu aberto no
préprio pomar (Montenegro, Lima e Parente, 2010).

Outro importante residuo da agroindustria nordestina € a bagana, como é comumente
denominada o residuo das folhas de carnauba apés a extracao da cera. O Brasil € 0
unico pais do mundo que produz e exporta cera de carnauba, tendo produzido no ano
de 2013, 18.251 toneladas de pd da cera de carnauba (IBGE, 2013). Considerando
que para cada quilo de p6 de cera produzido sdo gerados 19,0 kg de restos da folha
da carnauba (Carvalho e Gomes, 2005), a producao brasileira desse residuo pode ser
estimada em 346.769 t em 2013.

Por outro lado o polipropileno é o segundo termoplastico mais consumido
mundialmente, em 2012 sua demanda global foi de mais de 55 milhdes de toneladas
(Dammer et al., 2013) sendo, por conseguinte grande parte do residuo de matéria
plastica produzido por nossa sociedade. O polipropileno é superior ao polietileno em
propriedades como densidade, resisténcia e desgaste. Propriedades que o tornam
também uma boa alternativa para a produc¢édo de WPCs (Klyosov, 2007).
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Os principais fatores que governam as propriedades de compésitos sao: conteudo,
dispersao, morfologia, orientacao e adesdo particula-matriz (Joseph et al., 2002),
sendo necessarias modificacdes quimicas ou de superficie das particulas, adicao de
agentes de compatibilizacdo e o desenvolvimento de técnicas que melhorem a
dispersao das particulas na matriz. As fibras lignoceluldsicas tem carater hidrofilico
enquanto os polimeros mais utilizados na producdo de compdsitos tém carater
hidrofébico, o que compromete a qualidade da adesao interfacial entre as fases, sendo
necessarias modificacoes de superficie e/ou o0 uso de compatibilizantes para a
obtencao de melhores propriedades nos compasitos resultantes (Li, Tabil e Panigrahi,
2007).

A mercerizagao ou tratamento alcalino € um dos tratamentos quimicos mais utilizados
para modificar as particulas lignocelulésicas, conferindo melhores propriedades
mecanicas e de interface nos compdsitos resultantes a um baixo custo (Deesoruth,
Ramasawmy e Chummun, 2014; Kim e Netravali, 2010). Os agentes de acoplamento
podem ser utilizados na modificacdo quimica da superficie das particulas
lignocelulésicas, alterando suas propriedades quimicas (Li, Tabil e Panigrahi, 2007).
Outra estratégia € a utilizacdo de polimeros funcionalizados com agentes de
acoplamento, como grupos isocianatos, glicidila, ou anidridos. Em poliolefinas os
polimeros funcionalizados com anidrido maleico sdo os mais utilizados para a
compatibilizacdo de compésitos (Naghmouchi, Mutjé e Boufi, 2015).

O presente trabalho considerou a alta disponibilidade de residuos lignocelulésicos
gerados pelas cadeias produtivas do caju e da carnauba, buscando assim desenvolver
tecnologias para um melhor aproveitamento dos residuos agricolas, na forma de
compdésitos tendo como matriz polipropileno e como carga a madeira resultante da
poda do cajueiro (RPC) ou a folha de carnauba (FC), reduzindo o volume subutilizado

e agregando valor a esses materiais.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O polimero utilizado foi polipropileno (PP) CP 191 XP da Braskem, copolimero
heterofasico de propileno e etileno, com indice de fluidez de 82 g/10min (230 °C /2,16
kg), conforme a norma ASTM D1238. O agente de acoplamento utilizado foi o
polipropileno enxertado com anidrido maleico, Polybond® 3200 da Chemtura (PP-
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MA), com indice de fluidez de 115 g/10 min (190 °C / 2,16 kg), conforme a norma
ASTM D1238.

Os residuos da poda de cajueiro sdo provenientes de plantas cultivados em Pacajus,
BR. Os residuos das folhas de carnauba secas foram obtidos ap6s a extracao da cera,
tendo sido fornecidos pela empresa CERAPELES Ltda., Fortaleza, BR.

Para a mercerizacdo foi utilizado hidréxido de sédio (97 %) fornecido pela

Vetec Quimica Fina Ltda.

2.2. Composicao quimica dos residuos lignoceluldsicos

As fibras foram caracterizadas quimicamente segundo as normas TAPPI para
determinacao do teor de extrativos, alfacelulose e holocelulose. A determinacao da
hemicelulose foi feita pela diferenca entre os teores de holocelulose e alfacelulose
(Morais, Rosa e Marconcini, 2010; Tappi, 2007; Wise, Maxine e D’Addieco, 1946).

2.3. Termogravimetria

A analise termogravimétrica (TG) foi conduzida em equipamento Perking Elmer STA
6000, em atmosfera de nitrogénio (40 mL-min-1), faixa de temperatura de 25 °C a 600
°C, com razdo de aquecimento de 10,00 °C-min’', e cadinho de porcelana. A massa
das amostras analisadas foi de 10 mg. Foram analisados os polimeros utilizados, as

fibras in natura e mercerizadas.

2.4. Calorimetria exploratoria diferencial

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do polipropileno utilizado, bem
como dos diferentes compadsitos obtidos foi realizada em equipamento TA Instruments
DSC Q20, em atmosfera de nitrogénio (50,0 ml/min), variando a temperatura de 20 a
200 °C a uma razao de aquecimento de 10° C/min.

2.5. Preparacao das amostras

Os galhos provenientes da poda dos cajueiros foram secos ao sol por 15 dias, em
seguida foram removidas as folhas e ramos imaturos. O material restante foi cortado
em pedagos de aproximadamente 5 cm de comprimento e até 1,5 cm de diametro
para entdo ser moido sequencialmente em moinhos de facas: Pulverisete 25, com
peneira malha 4,0 mm; Pulverisete 19, malha 0,5 mm; e Pulverisete 16, malha 0,2
mm, sendo obtida a farinha de madeira de cajueiro (RPC). Os residuos das folhas de
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carnauba foram cortados e moidos em moinhos de facas assim como os galhos de
cajueiro, sendo obtida a farinha de folha de carnauba (FC).

As farinhas RPC e FC apdés a moagem foram tratadas com solucdo de NaOH 5 %
(m/v), na proporgéao de 15:1 (solucéo : farinha) durante 2 h a temperatura ambiente,
sob agitacdo mecanica continua. O licor produzido foi removido e as farinhas lavadas
com agua destilada por meio de filtracdo até atingir o pH da &gua utilizada para
lavagem (pH 6,5). Em seguida as farinhas foram secas em estufa com circulagéo de
ar a 60 °C durante 48 horas, e novamente moidas em moinho analitico (Pulverisete
16, malha 0,2 mm) para desintegracao dos aglomerados de particulas formados ap6s
0 processo de secagem, sendo obtidas as farinhas mercerizadas de madeira de
cajueiro (RPCM) e de folha de carnauba (FCM).

Tabela 1 — Formulacbes de compdsitos de polipropileno produzidos.
Materiais (PCR?)

Formulaga0 —p5——pp A~ RPC  FC  RPCM _FCM
01 100
02 100 5.9
03 100 11.8
04 100 17.6
05 100 5.9
06 100 11.8
07 100 17.6
08 100 5.9
09 100 11.8
10 100 17.6
11 100 59
12 100 1.8
13 100 17.6
14 100 3.2
15 100 3,3
16 100 3,5
17 100 3,2 5.9
18 100 3,3 11.8
19 100 3,5 17.6
20 100 3,2 5.9
1 100 3.3 11,8
22 100 3.5 17.6

* PCR — Partes por cem de resina.

As diferentes formulacoes de compdsitos (Tabela 1) foram processadas em extrusora
dupla rosca corrotacional, interpenetrante, com didmetro de 24 mm e L/D de 40,
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HAAKE Rheomex OS PTW 24. O perfil de temperatura utilizado foi de 180 °C da
alimentacdo até a matriz. A velocidade de rotagdo das roscas foi de 70 RPM. A
alimentacdo dos polimeros e das farinhas foi feita utilizando um alimentador
Brabender. Ap6s a extrusdo o material extrudado foi granulado, seco em estufa e
posteriormente moldado por injecao.

Os corpos de prova para ensaios de tracao foram moldados em uma injetora ARBURG
270S com temperatura de injecao de 170/180/190/195/200 °C, da alimentacao ao bico

de injecao e temperatura do molde de 25 °C.

2.6. Difracao de raios X

As analises de difracao de raios X (DRX) foram conduzidas em equipamento Maxima-
X XRD-7000 X-Ray Diffractometer Shimadzu, com voltagem de 40 kV e corrente de
30 mA, radiacdo Cu Ka (A = 1,54 A). A faixa de analise foi de 5°a 50°, com velocidade
de 0,05°min"! e passo de 0,08°.

O indice de cristalinidade das particulas lignocelulésicas foi calculado pela equacao
Buschle-Diller e Zeronian (Buschle-Diller e Zeronian, 1992).

le=1=(11/12) (1)

Onde |1 é o minimo correspondente a porcdo amorfa que se encontra entre 26 = 18°
e 19°e |2 é o pico cristalino da celulose tipo | que se encontra entre 26 = 22° e 239, Ic

€ o indice de cristalinidade.

2.7. Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia dos residuos fibrosos e madeireiros foi avaliada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) em microscépio eletronico da marca HITACHI modelo
TM 3000 operando em aceleracao de voltagem de 5 kV com filamento de tungsténio.
As amostras foram previamente criofraturadas e a morfologia de suas superficies de
fratura foi analisada por microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo
(MEV-FEG) em microscopio eletronico da marca HITACHI modelo S4700 operando
em aceleracdo de voltagem de 2 kV. As amostras foram cobertas com uma fina
camada de ouro/paladio em equipamento Denton Desk Il por 45 s e corrente de 20-
30 mA.
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2.8. Propriedades mecanicas dos compdsitos obtidos

O comportamento mecanico foi avaliado por ensaios de tracdo e flexdao (ASTM D638
e D790-03). As andlises foram feitas em maquina universal de ensaios mecanicos
EMIC, com células de carga de 5 KN (tracao) e 500 N (flexao), sendo utilizados corpos
de prova tipo |. Os resultados dos ensaios foram expressos em relacdo a média de
cinco corpos de provas analisados, com seus respectivos desvios padrdes, para cada

COmposigao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As condicoes de processamento foram determinadas pelas propriedades das matérias
primas, polimero, cargas e aditivos, principalmente pelas temperaturas de fusao e
degradacao. As temperaturas utilizadas para o processamento dos compésitos devem
ficar acima da temperatura de fusdo da matriz polimérica, mas abaixo da temperatura
de degradacao das fibras lignocelulésicas e dos aditivos utilizados(Klyosov, 2007). A
analise da termogravimetria das matérias primas foi utilizada na determinagéo das
temperaturas de inicio de degradacao. As temperaturas de fusdo da matriz polimérica
PP e do compatibilizante PP-MA foram determinadas por DSC, sendo
respectivamente 163 °C e 157 °C.

Os resultados obtidos na termogravimetria (Tabela 2) indicam maiores temperaturas
de inicio de degradacdo para o PP e PP-MA. A degradacdo das particulas
lignocelulésicas tem inicio a temperaturas consideravelmente mais baixas. As fibras
mercerizadas apresentaram valores maiores de temperatura de inicio de degradacgéao
quando comparadas as fibras in natura (Tabela 2). Isso confere uma maior
flexibilidade no aumento da temperatura de processamento. Para 0 RPC a Tonset
aumentou para 280,13 °C e no caso da FC aumentou para 300,67 °C.

Tabela 2. Temperaturas de inicio de degradacao das matérias primas utilizadas.

Amostra Tonset (°C)
PP 421,04
PP-MA 432,61
RPC 272,84
FC 268,48
RPCM 280,13
FCM 302,90

A variagdo dos resultados da termogravimetria entre RPC, FC e RPCM, FCM ¢é

atribuida por outros autores ao tratamento de mercerizacao (Saurabh, 2016). A acao
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dos ions Na* (durante a mercerizacao) pode levar a alteracdo da estrutura cristalina
da celulose I, que ocorre na natureza, para celulose I, citada na literatura como sendo
termodinamicamente mais estavel que a celulose | (Hashim et al., 2012; John e
Anandjiwala, 2008). O incremento da temperatura de inicio de degradacao verificado
poderia indicar a mudanca da estrutura cristalina da celulose, no entanto a observacao
dos difratogramas (Figura 1) nos permitiu verificar que o tratamento de mercerizacao
contribuiu para o aumento da cristalinidade das particulas RPCM e FCM, mas nao
para a alteracdo na estrutura cristalina da celulose | para celulose Il, que seria
caracterizada pela presenca de um pico caracteristico entre 20 = 18 e 22 conforme

descrito por Buschle-Diller (Buschle-Diller e Zeronian, 1992).
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Figura 1. Difratograma de raios X das particulas lignocelulésicas RPC, RPCM, FC e

FCM.

O indice de cristalinidade de RPC aumentou apds a mercerizagao de 0,55 para 0,71
em RPCM, ja o indice de FC que inicialmente foi de 0,46, aumentou para 0,54 em
FCM. O tratamento de mercerizacdao € utilizado para a remocao parte dos
componentes nao celulésicos (hemicelulose, lignina, pectina, ceras e éleos naturais)
(Klyosov, 2007; Olakanmi e Strydom, 2016; Ramamoorthy, Skrifvars e Persson, 2015;
Socrates, 2004; Terzopoulou et al.,, 2015). A remocéo de hemicelulose das regides
interfibrilares, bem como a reducédo do angulo da espiral das macromoléculas de
celulose, permite um melhor arranjo das macromoléculas e o consequente aumento
da cristalinidade (Liu e Hu, 2008).

A remocao dos compostos nao celulésicos também altera a topografia das particulas
lignocelulésicas e amplia a exposi¢ao de hidroxilas em sua superficie (Hashim et al.,



48

2012; Hosseinaei et al., 2012; Li, Tabil e Panigrahi, 2007; Sghaier, Ben et al., 2012).
A queda na concentracdo de extrativos e o incremento no conteudo de holocelulose
evidenciam a efetividade do tratamento de mercerizacédo (Tabela 3). A remocao de
parte dos componentes nao celulésicos das particulas promoveu um aumento na
concentragao relativa de alfacelulose. Uma vez que a holocelulose € o somatorio da
alfacelulose e da hemicelulose, consequentemente sua concentracdo aumenta.
Percebe-se também que a efetividade do tratamento em remover os extrativos e
hemicelulose é diferenciada entre os materiais RPC e FC, o que pode ser atribuido a
diferencas nas composicdes quimicas especificas de cada material (Hashim et al.,
2012).

Tabela 3 — Composicao quimica das particulas lignocelulésicas (m%) antes (RPC e
FC) e ap6s a mercerizacao (RPCM e FCM). Base seca.

Componentes Material Lignocelulésico

RPC RPCM FC FCM
Extrativos (%) 11,2 4.8 8,4 6,2
Alfacelulose (%) 32,4 46,1 48,8 72,8
Hemicelulose (%) 23,7 33,4 13,4 5,5
Holocelulose (%) 56,1 79,5 62,2 78,3

Esses resultados sdo corroborados pelas imagens de MEV obtidas antes e ap6s a
mercerizacao (Figuras 2 e 3, itens C e D), que revelam alteracbes na superficie das
particulas, com a maior exposicao das fibras de celulose. A melhor exposicdo da
superficie da fibra podera afetar as propriedades dos compdsitos resultantes de duas
formas, ampliando a superficie reativa da fibra onde estdo os grupos hidroxila que
interagirdo com o anidrido maleico do compatibilizante melhorando a interface entre a
matriz e as particulas lignocelulésicas (Morrell et al., 2006). Por outro lado, o aumento
da rugosidade das fibras permite uma melhor interagéo fisica com a matriz (Hashim
et al., 2012). Em ambos 0s casos sao esperados efeitos positivos para a melhoria das

propriedades mecanicas dos compadsitos resultantes.
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Figura 2. Fotomicrografia das fibras de: (A e C) RPC, (B e D) RPCM, FC (Ee G) e
FCM (F e H).

Devido a lixiviagdo das particulas pequenas durante a lavagem das farinhas, a
granulometria das amostras é alterada apds a mercerizacao, restando particulas de
maior tamanho (Figura 2). O comprimento médio passa de 0,06 mm para 0,24 mm
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nos residuos da poda de cajueiro e de 0,13 mm para 0,45 mm nos residuos da folha
de carnauba. Da mesma forma também se percebe um aumento na razao de aspecto
média das particulas de 2,33 para 4,30 nos residuos da poda de cajueiro, e de 4,57
para 12,40 nos residuos da folha de carnadba. O aumento da granulometria média
resulta em alteracdo da densidade do material e podera afetar as propriedades dos
compositos resultantes. O aumento da razao de aspecto ira resultar numa maior area
de interface entre a particula e matriz do compdsito, dessa forma melhorando a
transferéncia de carga para as particulas (Milewski, 1992).

Nos aspectos morfoldgicos reside uma das principais diferencas entre a farinha obtida
da poda do cajueiro e aquela obtida das folhas de carnauba. O comprimento cerca de
duas vezes maior e a razao de aspecto aproximadamente trés vezes maior, indicando
a possibilidade da construcao de uma interface mais eficiente entre a particula de
carnauba e a matriz.

As alteracdes promovidas nas fibras com o tratamento de mercerizagdo, bem como o
uso de PP-MA como agente de compatibilizacdo entre a matriz PP e as cargas
lignocelulésicas, nao revelaram uma tendéncia significativa de impacto sobre
cristalinidade da matriz de PP segundo os resultados obtidos com a analise de DSC
do PP e dos compésitos obtidos. Também ndo foram observadas tendéncias
significativas analisando-se os diferentes tipos e volumes de cargas utilizados (Figura
3).
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Figura 3. Cristalinidade do PP e dos compésitos avaliada em andlise de DSC.
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Os resultados de resisténcia maxima a tracdo mostraram que, a excecao das
formulagdes com RPC e da PP/FC 11,8%, as demais ndo apresentaram resisténcia
inferior a do PP puro (Figura 4). Os compoésitos compatibilizados com PP-MA
apresentaram resisténcia significativamente superior, confirmando a sua eficiéncia ja
verificada anteriormente em sistemas envolvendo PP e outras fibras lignocelulésicas
(Qiu et al., 2005). O tratamento de mercerizacdo nao promoveu diferencas
significativas na resisténcia maxima a tracdo para as formulacées nao
compatibilizadas. As formulacées compatibilizadas com maiores propor¢cdes de carga
apresentaram diferencas relevantes de resisténcia maxima a tracao para os diferentes
tipos de residuo lignoceluldsico. Isso se deve a maior razdo de aspecto das particulas
de FCM em relacéao as particulas de RPCM, pois a melhoria da qualidade da interface
€ magnificada pelo aumento da area superficial.
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Figura 4. Resisténcia maxima a tracao uniaxial do PP e dos compdésitos obtidos.

A melhoria das condicées da superficie das particulas, com a retirada de finos, de
parte dos extrativos e 0 aumento da razao de aspecto, também leva a uma melhoria
na resisténcia das formulacées com farinhas mercerizadas em relagéo as in natura,

embora nado tenham sido significativamente diferentes para todos os niveis de carga.
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Figura 5. Alongamento na ruptura observado em ensaio de tragdo uniaxial no PP e
compdsitos obtidos.

O alongamento na ruptura é um importante critério na verificacdo da qualidade da
interface matriz fibra. As formulagdes compatibilizadas com PP-MA demonstram sua
eficiéncia apresentando alongamento comparavel ao do PP puro em todas as
concentracdes de fibra (Figura 5). O mecanismo de compatibilizacdo com o PP-MA
se da com ligagbes covalentes que se formam entre as hidroxilas da superficie das
fibras lignocelul6sicas e o grupo anidrido do PP-MA. As macromoléculas do PP-MA
por sua vez, por sua miscibilidade e alta massa molar, se emaranham com as
macromoléculas de PP que formam a matriz do compésito (Olsen, 1991), compondo
um sistema de compatibilizacao de boa eficiéncia.

O médulo de elasticidade aumentou de forma diretamente proporcional ao aumento
da fracao volumétrica de cargas nos compdsitos (Figura 6). No entanto, apesar da
fracao massica das fibras ser a mesma dentre os compdsitos nao compatibilizados e
um pouco inferior para os compdsitos compatibilizados, é possivel perceber uma
diferenga significativa do modulo nos sentidos PP/FC < PP/FCM < PP/FCM/PP-MA e
PP/RPC < PP/RPCM < PP/RPCM/PP-MA. A qualidade da interface matriz/particula é
um fator importante na explicagcdo desse comportamento. Rong et al atribuiu esse
aumento do modulo de elasticidade a formacao de ligacbes covalentes entre a
superficie da fibra e a matriz (Rong et al., 2001). Quando ndo ha compatibilizacao

entre as particulas lignocelulésica e a matriz, sdo observadas lacunas na interface
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(Figuras 7A e 8A). Esses espacos vazios fazem parte do volume total do material, mas
nao contribuem com o médulo, dessa forma quanto maior o volume de espacos
vazios, menor o médulo. As particulas FC, FCM, RPC e RPCM, nao foram
compatibilizadas quimicamente com a matriz, no entanto o médulo de PP/FCM e
PP/RCPM séo significativamente superiores aqueles produzidos com fibras in natura.
Tal comportamento pode ser explicado pela baixa qualidade da interface, com a
presenca de lacunas, combinada a morfologia das particulas. As particulas nao
tratadas possuem dimensdes inferiores e consequentemente maior superficie
especifica que as particulas mercerizadas. Dessa forma a area total de interface é
maior nos compositos PP/FC e PP/RPC, o que leva a um maior volume de lacunas e

assim a menores modulos de elasticidade.
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Figura 6. Médulo de elasticidade observado em ensaio de flexdo nos compdsitos
obtidos.

A Figura 7 mostrou que no compésito PP/FC 85/15 h& lacunas na interface da fibra
com a matriz, que se dao pelo carater antagbnico da hidrofilicidade da fibra
lignocelulésica de folha de carnauba, cuja superficie contém hidroxilas e
consequentemente um carater polar, e da hidrofobicidade da matriz de PP, cujas
macromoléculas compostas por carbono e hidrogénio tém carater apolar. Dessa forma
a molhabilidade das fibras é baixa, bem como a for¢ca de adesao entre essas duas
fazes, o que possibilita o facil arrancamento das fibras da matriz no momento da
fratura, como pode ser verificado na Figura 7A. Por outro lado, a fratura do compdsito
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PP/FCM/PP-MA 100/17,6/3,5 (Figura 7B), nos mostra uma interface sem lacunas e a
fibra também fraturada no mesmo plano da matriz. O referido ocorre pois as fibras
foram mercerizadas e foi adicionado o PP-MA como agente de compatibilizagédo, que
consiste em polipropileno funcionalizado com anidrido maleico. O anidrido maleico se
liga covalentemente as hidroxilas da superficie da fibra lignocelulésica e a
macromolécula de polipropileno do PP-MA é miscivel na matriz, que também é de PP,
se emaranhando nessa e consolidando um bom sistema de compatibilizagdo. Assim,
a carga aplicada a matriz no momento da fratura é adequadamente transferida para a
fibra, que passa a atuar como reforgo (Malakani et al., 2015), como verificado nos

ensaios de tracao e flexao.

(A) e

Figura 7. Microscopia eletrénica de varredura dos compoésitos PP/FC
PP/FCM/PP-MA (B).

Os compdsitos PP/RPC 100/17,6 (Figura 8A) e PP/RPCM/PP-MA 100/17,6/3,5
(Figura 8B), apresentam morfologia similar a dos compdsitos PP/FC 100/17,6 e
PP/FCM/PP-MA 100/17,6/3,5 respectivamente, no que tange a qualidade da interface.

Figr 8. Microscopia eletronica de varredura dos compésitos PP/RPC (A) e
PP/RPCM/PP-MA (B).
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4. CONCLUSAO

Os resultados deste trabalho permitem concluir que ha viabilidade na producdo de
compdésitos com os residuos da poda do cajueiro e da folha de carnauba, com o uso
de PP-MA como compatibilizante. Também ficou evidenciada a eficiéncia dos
parametros utilizados na mercerizacdo das fibras em melhorar as condi¢cdes
necessarias a compatibilizagdo. Apresenta-se assim mais uma alternativa de

agregacao de valor para residuos importantes do agroneg6cio do nordeste brasileiro.
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CAPITULO III

ACELERACAO DA DEGRADACAO DE COMPOSITOS DE MADEIRA
DE CAJUEIRO E POLIPROPILENO COM O USO DE LCC

RESUMO

O polipropileno (PP) leva décadas para ser completamente degradado no meio
ambiente, o que aliado ao fato de ser o segundo polimero mais consumido no mundo
leva a um importante problema ambiental pelo acimulo de residuos sélidos no meio
ambiente. A modificacdo quimica da superficie de particulas lignocelulésicas com o
liguido da casca da castanha de caju (LCC) introduz pontes de uretana e insaturacoes
que podem atuar como precursores dos processos oxidativos abiéticos do PP. Visa-
se assim reduzir o tempo de degradacao dos compdésitos resultantes. Os compdésitos
foram produzidos com residuos da poda do cajueiro e da extracao de cera das folhas
de carnauba, dois importantes residuos da agroindulstria nordestina. A mistura de
polimeros e material lignocelulésico foi feita em extrusora dupla rosca e a moldagem
dos corpos de prova por injecao. A avaliacao da degradabilidade dos materiais foi feita
em ensaio de termo-oxidacao, durante o qual foram feitas analises do comportamento
mecanico, da composi¢cao quimica e das propriedades fisicas das amostras. Os
resultados permitiram verificar que os compdsitos produzidos com particulas
modificadas com o liquido da casca da castanha de caju se degradaram na metade

do tempo dos compdsitos produzidos com fibras nao modificadas.

Palavras Chave: Polipropileno, Compdésitos, Degradacao, Fibras Naturais, Cajueiro,

Carnauba, Liquido da casca da castanha de caju.
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1. INTRODUCAO

O polipropileno (PP) é o segundo termoplastico mais consumido no mundo. Em 2012
sua demanda global foi de mais de 55 milhdes de toneladas (Dammer et al., 2013).
No entanto, quando dispostos de forma inadequada, os produtos de PP podem levar
décadas para se degradar no ambiente, devido a sua hidrofobicidade, alta massa
molar e densidade (Arutchelvi et al., 2008; Tavares, Rocha e Rosa, 2017). Esse
problema se torna mais grave quando se considera o baixo nivel de reciclagem desses
materiais. As diretrizes da Unido Europeia demandam que seus paises integrantes
reciclem 22,5% de seus residuos de embalagens. No entanto alguns paises possuem
metas de reciclagem mais ousadas como a Holanda, que estipulou atingir a
reciclagem de 52% das embalagens plasticas até 2022 (Bing et al., 2015). Mesmo
assim o volume de residuos plasticos dispostos no ambiente ainda € muito grande.
O desenvolvimento de estratégias para a mitigacdo dos problemas com o descarte de
residuos de matéria plastica tem chamado a ateng¢do da comunidade cientifica. Uma
das linhas de pesquisa abordadas é o desenvolvimento de pro-oxidantes ou pré-
degradantes, que aceleram o avango dos processos oxidativos abiéticos, promovendo
a quebra das macromoléculas do polimero em fragmentos de menor massa molar,
pertencentes  principalmente a grupos funcionais carboxilicos, acidos
hidrocarboxilicos, ésteres, alcoois e aldeidos. Dessa forma o material se torna mais
hidrofilico possibilitando num segundo momento sua degradacao por agentes bibticos
(Ammala et al., 2011; Tavares, Rocha e Rosa, 2017).

Trés processos principais sdo responsaveis pela oxidagao abibtica dos polimeros: a
fotodegradacao, a termodegradacéo e a degradacgao por estresse mecanico. As duas
primeiras se baseiam na tendéncia natural do polimero em ser oxidado pelo oxigénio
atmosférico na presenca de luz ou calor. O estresse mecanico, como o cisalhamento
que ocorre em moinhos e extrusoras, afeta a morfologia do polimero levando a
degradacao ou mesmo acelerando processos termo e foto-oxidativos (Ammala et al.,
2011).

O processo se inicia com a oxidagao de carbonos terciarios da macromolécula de PP
(Delprat, Duteurtre e Gardette, 1995; Karami e Jahanmardi, 2017; Rouillon et al.,
2016):
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O hidroperéxido formado se dissocia e a reacao se propaga, resultando em estruturas
carbonilicas e radicais a-metilados:

O- -OH H
I _CH, o
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Com o avango do processo os compostos carbonilicos sdo oxidados a acidos
carboxilicos, ésteres e lactonas, num processo de oxidacao gradativa que culmina na
obtencéao de acido acético:
CH . CH
7T s o=l (3)
Xo No
Por outro lado a cada clivagem das macromoléculas como visto anteriormente sao
formados os radicais a-metilados, que por sua vez podem ser oxidados a um

hidroperéxido primario, a um aldeido e finalmente a um &cido carboxilico:

H H H H
| | | 20 | 20
— C—CHy! —m—> —C—CHOOH — —C—C _ — C—C (4)
| | | H | oH
CH, CH, CH, CH,

Outro produto possivel da oxidagéo do PP é a acetona, que juntamente com o &cido
acético compde um importante grupo de subprodutos volateis (Delprat, Duteurtre e
Gardette, 1995; Rouillon et al., 2016).

O principal grupo de pré-degradantes utilizados atualmente sao os sais de metais de
transicdo, mais particularmente sais de ferro, cobalto e manganés, que atuam como
catalisadores da decomposicao dos hidroperoxidos em radicais livres (Ammala et al.,
2011; Chelliah et al., 2017; Maalihan e Pajarito, 2015). Outros aditivos contendo
metais também sdo citados pela literatura, tais como o ferroceno (Ammala et al., 2011)
e o diéxido de titanio (Ammala et al., 2011; Gonzalez et al., 2016; Miyazaki, Shibata e
Nakatani, 2011). Apesar da maioria dos trabalhos no desenvolvimento de pro-
degradantes estar focado em produtos contendo metais, existe também uma série de
aditivos de base organica que sao descritos na literatura com essa finalidade. Esses
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apresentam como caracteristica possuirem grupos quimicos comuns aos subprodutos
da degradacdo das poliolefinas, tais como cetonas, &acidos carboxilicos,
hidroperoxidos, ésteres e alcoois. Também sao reportados os usos de aminas e
peréxidos (Ammala et al., 2011; Chapurina et al., 2016; Tavares, Rocha e Rosa, 2017).
O cardanol, entre outras aplicagdes, foi utilizado anteriormente para incrementar a
estabilidade do polipropileno a fotodegradacéo. Para tanto o cardanol foi enxertado
ao PP com o uso de peroxido de dicumila (DCP) (Chen et al., 2014). O cardol, o 2-
metilcardol e o cardanol sdo uma mistura de diferentes oleofinas com uma média de
1,5 insaturagdes. Sendo este ultimo um monofenol derivado da descarboxilagdo do
acido anacardico que ocorre durante o processamento industrial da castanha de caju

(Figura 1) (Gedam e Sampathkumaran, 1986).

é(com é\ Q jé\

Ac. Anacardico Cardanol Cardol 2-Metilcardol

(A

) |

Figura 1. Diferentes estruturas quimicas dos principais componentes do liquido da
casca da castanha de caju.

Outros autores utilizaram o cardanol para modificar a superficie de fibras
lignocelulésicas visando melhorar sua compatibilidade com uma matriz de polietileno
de baixa densidade (LDPE) para a producado de compdsitos. Com o uso de 2,4
diisocianato de tolueno (TDI) que reage com a hidroxila do cardanol e as hidroxilas da
celulose, sdo formadas pontes de uretana que ligam a celulose ao cardanol,
promovendo um recobrimento das fibras lignocelulésicas (Joseph, Sabu e Pavithran,
1996) (Figura 2).

O cardanol pode ser encontrado no mercado em formulagées com variados graus de
pureza, mas sua fonte original, e consequentemente de menor preco, € o liquido da
casca da castanha de caju em grau técnico (LCC), que € um coproduto do
processamento da améndoa da castanha de caju (Lomonaco, Mele e Mazzetto, 2017).
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Figura 2. Modelo teérico de ligacao do cardanol com as particulas de celulose por
meio de pontes de uretana.
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Além do LCC, o cultivo do cajueiro também resulta em residuos lignocelulésicos
provenientes das podas anuais previstas no manejo da cultura. O destino desses
residuos normalmente é a queima em fornos de olarias, padarias, restaurantes, etc.
(Montenegro, Lima e Parente, 2010). A sua utilizacdo na produgdo de compdésitos
representa uma oportunidade de agregacdo de valor para esse produto e
consequentemente incremento de renda para o segmento agricola.

O objetivo do presente trabalho é avaliar se a modificagdo de particulas
lignocelulésicas, utilizando o LCC técnico como fonte de cardanol, ao produzir as
pontes de uretana pode ser utilizada como estratégia para o incremento da
degradabilidade de compédsitos de PP com diferentes tipos de particulas

lignocelulésicas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Foi utilizado como matriz o polipropileno (PP), CP 191 XP da Braskem, copolimero
heterofasico de propileno e etileno, com indice de fluidez de 82 g-10 min-' (230 °C/2,16
kg), conforme a norma ASTM D1238.
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O polipropileno funcionalizado com anidrido maléico (PP-MA) (Polybond 3200), com
indice de fluidez de 115 g-10 min"' (190 °C/2,16 kg), foi utilizado como agente de
compatibilizacao interfacial de referéncia.

A farinha de madeira de cajueiro foi obtida de ramos de cajueiros cultivados em
Pacajus, BR. A farinha de folhas de carnauba foi obtida de residuos da extracao da
cera de carnauba provenientes da empresa CERAPELES Ltda., produtora de cera de
carnauba, sediada em Fortaleza — CE.

Os residuos lignocelulésicos foram modificados com LCC técnico obtido junto a
empresa CIONE, Fortaleza, BR. Aliquotas da mesma amostra de LCC foram
caracterizadas em trabalho anterior por cromatografia flash (Silva et al., 2015), sendo
encontrados teores de 65,6 % de cardanol e 20,8 % de cardol. Também foram
utilizados 2, 4 tolueno diisocianato (TDI) (98 %) (SIGMA), dimetil sulféxido (DMSO)
(99,5 %) (SIGMA), dibutilestanho dilaurato (DBTDL) (95 %) (Aldrich), hidréxido de
sédio (97 %) (Vetec) e Acetona (Vetec).

2.2. Tratamento das fibras

Os galhos provenientes da poda dos cajueiros (RPC) foram secos ao sol por 15 dias,
em seguida foram removidas folhas e ramos nao lignificados. O material restante foi
cortado em pedacos de aproximadamente 5 cm de comprimento e até 1,5 cm de
didmetro para entdo ser moido sequencialmente em um moinho de facas Pulverisete
25, com peneira de malha 4,0 mm, em moinho Pulverisete 19, malha 0,5 mm e em
moinho Pulverisete 16, malha 0,2 mm.

O residuo das folhas de carnauba (FC) foi cortado com tesoura, moido em um moinho
de facas Pulverisete 25, com peneira de malha 4,0 mm, em moinho Pulverisete 19,
malha 0,5 mm e em moinho Pulverisete 16, malha 0,2 mm.

As farinhas foram tratadas com solugao de NaOH 5 % (m/v), na propor¢ao de 15:1
(solucao:fibras) durante 2 h a temperatura ambiente, sob agitacao mecéanica continua.
Sendo entado lavadas com agua destilada até pH 7,0. Em seguida as farinhas foram
secas em estufa a 60 °C durante 48 horas, moidas em moinho Pulverisete 16 com
peneira 0,2 mm para desintegracéo dos aglomerados de particulas formados apés o
processo de secagem. Obtendo—se farinhas mercerizadas dos residuos de cajueiro
(RPCM) e folha de carnauba (FCM).

As farinhas tratadas com NaOH secas em estufa a 105 °C por 16 h foram embebidas
em uma solucao de LCC/DMSO na proporcao de 5 mL de LCC, 41,6 mL de DMSO,
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0,25 mL de DBTDL para cada 5 g de farinha em atmosfera de nitrogénio. A este
recipiente foram adicionados por gotejamento lento 3,2 mL de TDI. Esse sistema foi
mantido aquecido a 100 °C, sob agitacdo constante por uma hora. Apés o tratamento
as farinhas foram lavadas em acetona na proporcéo de 10 g de farinha para 550 mL
de acetona, para retirar 0 excesso de solventes e reagentes. As farinhas modificadas
de cajueiro (RPCL) e de folha de carnauba (FCL) foram entdo secas em estufa a 105

°C por 16h e armazenadas.

2.3. Processamento dos compositos

As diferentes formulagdes de PP e de seus compositos (Tabela 1) foram misturadas
em extrusora dupla rosca corrotacional, interpenetrante, HAAKE Rheomex OS PTW
24, com didmetro de 24 mm e L/D de 40. Para a alimentagao do polipropileno e das
fibras foi utilizado um alimentador Brabender. O perfil de temperatura a utilizado foi de
180 °C da alimentacdo até a matriz. A velocidade das roscas foi de 70 RPM. Para o
caso das formulagdes com residuo lignocelulésico compatibilizadas com PP-MA, este
ultimo foi alimentado junto ao PP e as farinhas. O material extrudado foi granulado,
seco em estufa e posteriormente moldado por injegéo.

Tabela 1 — Formulacbes de compdsitos de polipropileno produzidos.

Formulagdo Materiais (PCR)
PP PP-MA RPC FC RPCM FCM RPCL FCL
01 100
02 100 17,6
03 100 17,6
04 100 17,6
05 100 17,6
06 100 17,6
07 100 17,6
08 100 3,5
09 100 3,5 17,6
10 100 3,5 17,6

Os corpos de prova do tipo | (ASTM D638) foram moldados em uma injetora ARBURG
270S com temperatura de injecao de 170/180/190/195/200 °C, da alimentacao ao bico
de injecao e temperatura do molde de 25 °C.
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2.4. Envelhecimento acelerado dos compdésitos obtidos

Os corpos de prova ASTM Tipo | dos diferentes compoésitos foram submetidos a
temperatura de 140 °C em estufa de ar circulante, por periodos de 72, 144, 192 e 240
horas. Apos o tratamento térmico os corpos de prova foram acondicionados por 48h
a 50 % de umidade e temperatura de 25 °C, sendo entdo submetidos a ensaio de

flexao.

2.5. Propriedades fisicas e mecanicas dos compositos obtidos

O comportamento mecénico foi avaliado em ensaios de flexdo (ASTM D790-03). As
analises foram feitas em maquina universal de ensaios mecanicos Instron 4500, com
célula de carga de 100 N. A velocidade de deslocamento do travessao de 1,28
mm-min’' e o limite de deformagao de 6,4 mm obedecendo ao estabelecido na norma

citada.

2.6. Microestrutura dos compositos obtidos por microscopia eletrénica de
varredura

Amostras dos compdsitos, antes e apds a termo-oxidacao nos tempos de 72, 144, 192
e 240 horas, foram imersas em nitrogénio liquido e fraturadas. As superficies de
fratura e a superficie dos corpos de prova foram avaliadas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV-FEG), em equipamento HITACHI modelo S4700 operando em
aceleracao de voltagem de 2 kV. As amostras foram cobertas com uma fina camada
de ouro/paladio em equipamento Denton Desk Il por 45 s e corrente de 20-30 mA.

2.7. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras nos tempos 0, 3,
6, 8 e 10 dias do tratamento de termo-oxidagdo foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro Nicolet iS4, com 32 leituras por amostra na regidao de 4000 a 400
cm™ e resolugdo de 4 cm™'. As amostras foram moidas em moinho criogénico e
misturadas com KBr (Specac P/N 3610), na proporcao de 5:95 (m:m), sendo
posteriormente conformadas em pastilhas para a realizacao das analises em modo de

transmissao.
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A intensidade da degradacdo das amostras foi avaliada pelo calculo do indice de
carbonilas (IC) nos diferentes tempos do tratamento de termo oxidagdo segundo a

seguinte equacéo:

IC = A1720/Ag0o (5)

Onde A1720 é a absorbancia na banda do espectro caracteristico do grupo carbonil
(1720 cm™) e Agoo € a absorbancia na banda do espectro caracteristico do grupo metila
(Karami e Jahanmardi, 2017).

2.8. Calorimetria exploratoria diferencial

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial do polipropileno, bem como dos
diferentes compaositos nos tempos 72, 144, 192 e 240 horas do tratamento de termo-
oxidagao foram feitas em equipamento PrekinElmer DSC 8000, com atmosfera de
nitrogénio (50,0 ml-min-') e agquecimento de 30 a 200 °C a uma raz&do de aquecimento
de 10 °C-min.

2.9 Termogravimetria

A termogravimetria de amostras das matérias primas, do PP e de seus compasitos foi
realizada em equipamento Perking Elmer STA 6000, em atmosfera de nitrogénio (40,0
mL/min) e aquecimento de 25 °C a 600 °C numa razdo de aquecimento de 10,0

°C-mint.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A observacdo dos corpos de prova ao longo dos dias do tratamento nos revela
primeiro um escurecimento dos compdésitos (Figura 3), atribuido anteriormente ao
escurecimento das particulas lignoceluldésicas em decorréncia da maior
suscetibilidade a degradacéao da hemicelulose (Meng et al., 2016). Com o0 avanco do
tratamento térmico observa-se que o processo de termo oxidacao ocorre de forma
mais acelerada nas bordas e na superficie dos mesmos, com o surgimento pontos
que evoluem para areas com coloracdo mais clara. Tal coloracao é devida a dois
fatores, o primeiro é o surgimento de microfissuras, o segundo é o amarelecimento da

matriz de PP, que se deve a formagao de cromé6foros como os grupos carbonila (Wang
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etal., 2013). Os processos oxidativos se aceleram nessas areas, pois as microfissuras
possibilitam maior exposi¢cdo do material ao oxigénio. As imagens nos permitem ainda
verificar que os processos de degradacao se sucedem de forma mais acelerada nos
compésitos produzidos com RPCL e FCL, cargas quimicamente modificadas com
LCC, que ja com 72 h de tratamento térmico apresentam descoloracdo nas bordas
dos corpos de prova € mesmo na superficie dos corpos de prova. Em seguida a
amostra de PP/PP-MA, também apresentou sinais do processo de degradacdo com o
amarelecimento e erosao das bordas, que comegam a 144 h de tratamento e ja
aparecem bem consolidadas com 192 h. Outros trabalhos ja apontaram que o anidrido
maléico atua também como um promotor da oxidacao da matriz de PP (Fitaroni et al.,
2016; Tang e Lewin, 2007).

PP/PP-MA
P/RPC
P/IFC
P/RPCM
P/FCM
P/RPCM/PP-MA
P/FCM/PP-MA
P/RPCL
PP/FCL

PP

o o o o o o o
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Figura 3. Fotos dos corpos de prova de PP e seus compdsitos nos diferentes tempos
do teste de termo-oxidagao.

A observacéao dos espectros de FTIR dos compésitos PP/RPCL e PP/FCL produzidos
com particulas lignocelulésicas modificadas com LCC, em comparagao com aqueles
produzidos com particulas mercerizadas, PP/RPCM e PP/FCM, nos revela a presenca
das bandas 1720 e 1540 cm™ (Figura 4). Tais bandas estdo relacionados com a
presenca de grupos aril-uretanos, decorrentes da modificacdo da superficie das
particulas lignoceluldésicas com LCC. Onde segundo proposto por Kuruvila ha a



68

formagéo de pontes de uretana entre o diisocianato, a celulose e cardanol (Joseph,
Sabu e Pavithran, 1996) (Figura 2). No caso do presente trabalho as pontes podem
também ser formadas com o cardol, também presente no LCC técnico. A analise dos
resultados obtidos nos ensaios de flexao, realizados ao longo do tratamento térmico,

corroboram com as alteracdes visuais dos corpos de prova.
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Figura 4. Espectro de FTIR de PP/FCM, PP/FCL (A), PP/RPCM e PP/RPCL (B).

Os mddulos de elasticidade das amostras PP/RPCL e PP/FCL caem abruptamente a
partir do das 72 h de tratamento, enquanto os demais compdsitos e o PP puro s6

apresentam a queda a partir de 192 h (Figura 5).
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Figura 5. Comportamentos de mddulo de elasticidade de PP e seus compdsitos nos
diferentes tempos do teste de termo-oxidacao.

E importante ressaltar que nas primeiras 72 h todas as amostras no tratadas com
LCC apresentaram um aumento do médulo de elasticidade, que pode ser atribuido a
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dois fatores o aumento da cristalinidade da matriz e a formacgéo de ligacées cruzadas
(Fayolle, Audouin e Verdu, 2002). O comportamento da resisténcia maxima a flexao é
similar, com a ressalva de que para as amostras modificadas com LCC apresentam
queda da propriedade desde as 72 h de tratamento em relacdo ao tempo zero do
tratamento (Figura 6).
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Figura 6. Comportamentos de resisténcia maxima a flexdo de PP e seus compdsitos
nos diferentes tempos do teste de termo-oxidacao.

O declinio das propriedades mecanicas tem origem principalmente no processo de
degradacao oxidativa da matriz polimérica. A reducao da massa molar do PP aumenta
a mobilidade das moléculas, como reportado por outros autores (Ammala et al., 2011;
Rouillon et al., 2016), afetando assim o modulo de elasticidade dos materiais. Por
outro lado o surgimento de microfissuras e poros na superficie (Figura 7B e 8B) e no
interior dos corpos de prova (Figura 7D e 8D), observados precocemente nos
compositos PP/RPCL e PP/FCL, contribuem definitivamente com a reducdo da
resisténcia a flexdo dos mesmos. Os demais materiais, mais tardiamente, também

apresentaram microfissuras com o avan¢o do processo de degradacgéao.
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Figura 7. Fotomicrografia de PP/RPCL antes (A e C) e apds tratamento de termo
oxidagao de 144h (B e D).

3

Figura 8. Fotomicrorafia d PP/FCL antes (A e C) e apés tratamento de termo
oxidagéo de 144h (B e D).

A formacdo de compostos volateis como acido acético e acetona, decorrentes da
oxidacao do PP (Rouillon et al., 2016), bem como de diéxido de carbono (Delprat,
Duteurtre e Gardette, 1995), resultam na perda de massa na matriz das amostras e
na consequente formacgéo dos poros (Tang e Lewin, 2007).
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O tratamento térmico dos materiais afeta sua cristalinidade. O aumento da mobilidade
das macromoléculas possibilita o crescimento da fragdo lamelar que compde a fase
cristalina da matriz polimérica, como comumente verificado em tratamentos de
recozimento de polimeros semicristalinos (Fayolle et al., 2008). No entanto, em
processos de degradagdo ha a ocorréncia de um segundo processo, a cristalizacao
quimica, onde macromoléculas de menor massa, originadas na degradacao da fase
amorfa das macromoléculas do polimero semicristalino, migram para a fragéao lamelar,
passando a integrar a fase cristalina do polimero (Fayolle et al., 2008).

Conforme esperado com 72 h de aquecimento a 140 °C todos os materiais
apresentaram um aumento em sua cristalinidade como pode ser verificado na analise
de DSC (Figura 9 e no apéndice Figuras A20 a A29). O aumento da cristalinidade
altera a densidade do polimero, mas como o processo de degradacao nao tem um
desenvolvimento uniforme, como visto anteriormente na Figura 3, sdo criadas tensdes
internas que culminam no surgimento de microfraturas na matriz polimérica (Lévéque,
Schieffer e Mavel, 2005).
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Figura 9. Indice de cristalinidade do PP e seus compésitos antes e apés o tratamento
de termo oxidacao nos tempos de 0 a 240 h.

Nos ensaios mecanicos o modulo de elasticidade e resisténcia a flexao do PP e dos
compoésitos produzidos com fibras ndo modificadas aumentaram apés 72 h de

tratamento térmico, a excegcao de PP/RPCL e PP/FCL, que por apresentarem um
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estagio relevante de degradacéao ja se encontravam com propriedades mecéanicas em
declinio. Outros autores associam a redugdo da massa molar e o consequente
aumento da cristalinidade com a fragilizacdo de polimeros semicristalinos em
processo de degradacdo (Fayolle et al., 2008). Tal aspecto € consistente com o
aumento constante da cristalinidade dos materiais verificado ao longo do tratamento
a despeito do declinio das propriedades mecéanicas observado quando o processo de
degradacdao se aprofunda.

A temperatura de fusdo também apresenta redu¢cdo com o avancgo do processo de
degradacao, aspecto verificado nos materiais que contém PP-MA como agente
compatibilizante, mas principalmente nos compdsitos onde as particulas
lignocelulésicas foram modificadas com LCC técnico, PP/RPCL e PP/FCL (Figura 9).
O avanco do processo de degradacao reduz gradativamente a massa molar média do

PP resultando num deslocamento do pico de fusédo para valores mais baixos (Rouillon

et al., 2016).
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Figura 10. Temperatura de pico de fusdo do PP e seus compdésitos antes e apds o
tratamento de termo oxidag&o nos tempos de 0 a 240 h.

A andlise termogravimétrica em atmosfera de ar sintético revelou que os compadsitos
tém comportamento de degradacéo diferenciado daqueles observados para o PP e o
PP/PP-MA (Figura 10). Enquanto os processos de degradacao do PP e PP/PP-MA se
dao em uma Unica etapa, os compdsitos apresentam claramente a diferenca de
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comportamento durante a degradacao. Primeiro se observa a perda de massa relativa
a evaporacao da umidade residual presente na fase lignocelulésica dos compdsitos,
0 que se observa de 75 a 175 °C (Figura 11A).

A andlise de TGA realizada nas matérias primas mostrou temperaturas de degradacao
de 421 °C para o PP, 432 °C para o PP-MA, 280 °C para o RPCM e 302 °C para o
FCM, dessa forma os compdésitos com cerca de 15 % de material lignocelulésico irdo
apresentar perda de massa a temperaturas mais baixas como pode ser observado na
Figura 11A. Por outro lado os compésitos PP/RPCL e PP/FCL nao apresentaram um

perfil termogravimeétrico significativamente distinto dos demais compositos.
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Figura 11. Temperatura de inicio de degradacao do PP e seus compdsitos.

O resultado nao confirma aqueles obtidos nas andlises feitas durante o
envelhecimento em condi¢des isotérmicas, mas dois fatores influenciam essa
divergéncia: primeiro o tempo de analise, pois a analise de TGA é feita em cerca de
uma hora, enquanto o envelhecimento em estufa € conduzido em até 240 h, tal
diferenca pode influir na capacidade das espécies quimicas em migrar dentro do
material; o segundo aspecto € o fato dos ensaios de termo-oxidacdo terem sido
conduzidos a temperatura constante, enquanto a termogravimetria é realizada com
temperatura crescente a uma taxa constante, o que pode levar a degradacao mais
rapida de compostos intermediarios produzidos durante o processo de oxidacao,
reduzindo assim sua capacidade de acelerar a degradacdo da matriz além da
superficie das particulas lignoceluldésicas modificadas.

O indice de carbonilas € amplamente utilizado para caracterizar a taxa de degradacao
em PP e outros polimeros (Badji et al., 2017; Chelliah et al., 2017; Karami e
Jahanmardi, 2017; Maalihan e Pajarito, 2015; Stark e Matuana, 2005; Tang et al.,
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2017; Turku e Karki, 2016; Wang et al., 2013; Yang et al., 2015). No presente trabalho
a banda referente a carbonila 1720 cm-' foi normalizado pela banda do grupo metila
900 cm™'. A andlise dos espectros de FTIR obtidos ao longo do processo de termo
oxidacdo revela que a concentracdo de carbonilas, que sdo um dos principais
subprodutos da oxidacdo do PP, aumenta rapidamente a partir de 72 h para os
compoésitos com particulas lignocelulésicas modificadas PP/RPCL e PP/FCL (Figura
12).
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Figura 12. indice de carbonilas do PP puro e dos compdsitos antes e apds o
tratamento de termo oxidagéo nos tempos de 0 a 240 h.

A partir de 144 h os materiais contendo anidrido maléico, PP/PP-MA, PP/RPCM/PP-
MA e PP/FCM/PP-MA também apresentaram aumento da concentracao de carbonilas
indicando que a presenca do anidrido maléico também induz a aceleracdo da
degradacgao da matriz de PP como citado anteriormente (Fitaroni et al., 2016; Tang e
Lewin, 2007). Os demais materiais apresentaram um crescimento lento na
concentragao até 192 h, em seguida um aumento brusco com 240 h de tratamento
térmico.

Apo6s um pico do IC foi observado um decréscimo da concentragdo de carbonilas.
Esse decréscimo foi anteriormente atribuido a migracao e posterior volatilizagdo do
acido acético resultante do processo de degradacéo do PP (Rouillon et al., 2016).
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Figura 13. Espectro de FTIR de PP/RPCM/PP-MA (A) e PP/RPCL (B) antes e apés o
tratamento de termo oxidagédo nos tempos de 0 a 240h.

O mesmo processo de volatilizagao ndo ocorre com subprodutos da degradacao que
possuem maiores massas molares, como os ésteres macromoleculares que podem
ser identificados por seu grupamento na banda 1735 cm-'. Dessa forma com o avango
do processo de degradacdo a banda de ésteres suplanta a banda de carbonilas
(Figura 13). A velocidade com que essa inversao ocorre é proporcional ao progresso
da degradacao da matriz polimérica como pode ser observado pela comparagao dos
espectros do PP/RPCM/PP-MA, que sofreu degradacao mais lenta, com o do
PP/RPCL, onde o progresso se deu de forma acelerada. No PP/RPCM/PP-MA (Figura
13A) ndo se observa a inversdo, apenas a aproximacao da intensidade das bandas.
Japara o PP/RPCL (Figura 13B), a banda de ésteres suplanta em intensidade a banda
de carbonilas com 192 h de tratamento térmico.

Os resultados de FTIR, em uma analise conjunta com os demais, concordam com 0s
mecanismos de termo-oxidagao propostos anteriormente (Delprat, Duteurtre e
Gardette, 1995; Karami e Jahanmardi, 2017; Rouillon et al., 2016). As carbonilas
adicionadas aos compgésitos gracas a modificacdo com LLC podem dessa forma ser
0s precursores das reagdes de oxidacao. Adicionalmente as moléculas de cardanol e
cardol possuem uma média de 1,5 insaturagdes (Lomonaco, Mele e Mazzetto, 2017),
que também sao sitios mais susceptiveis a oxidagdo que as ligacdes saturadas
carbono-carbono e carbono hidrogénio do PP, podendo contribuir com a aceleracao

do processo degradativo.
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4. CONCLUSAO

A analise do espectro de infravermelho dos compésitos produzidos com RPCL e FCL
nos permite verificar a efetividade da metodologia utilizada para promover a ligagao
do cardanol e do cardol do LCC a superficie das particulas de RPCM e FCM por meio
de pontes de uretana.

A modificacdo das particulas lignocelulésicas com LCC introduziu grupos mais
suscetiveis a oxidacdo nas pontes de uretana e nas insaturacées do cardanol e do
cardol. Esses grupos mais prontamente oxidaveis foram eficientes em acelerar o inicio
do processo oxidativo, reduzindo o tempo de iniciacdo em mais de cinquenta por
cento, sendo assim uma opc¢ao quimicamente viavel para a reducdo dos impactos

ambientais verificados atualmente com o descarte de materiais poliméricos.

5. AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Embrapa, Universidade Federal do Rio Grande do Norte e
ao Western Regional Research Center pela disponibilizacdo das instalacées e
recursos necessarios a realizagao desse trabalho.

6. REFERENCIAS

AMMALA, A.; BATEMAN, S.; DEAN, K.; PETINAKIS, E.; SANGWAN, P.; WONG, S.;
YUAN, Q.; YU, L.; PATRICK, C.; LEONG, K. H. Progress in Polymer Science An
overview of degradable and biodegradable polyolefins. [s.I: s.n.]. v. 36
ARUTCHELVI, J.; SUDHAKAR, M.; ARKATKAR, A.; DOBLE, M.; BHADURI, S.;
UPPARA, P. V. Biodegradation of polyethylene and polypropylene. Indian Journal of
Biotechnology, v. 7, n. 1, p. 9-22, 2008.

BADJI, C.; SOCCALINGAME, L.; GARAY, H.; BERGERET, A.; BENEZET, J.-C.
Influence of weathering on visual and surface aspect of wood plastic composites:
Correlation approach with mechanical properties and microstructure. Polymer
Degradation and Stability, v. 137, p. 162—-172, 2017.

BING, X.; BLOEMHOF-RUWAARD, J.; CHAABANE, A.; VORST, J. VAN DER. Gilobal
reverse supply chain redesign for household plastic waste under the emission trading
scheme. Journal of Cleaner Production, v. 103, n. July, p. 28-39, 2015.
CHAPURINA, A. V.; NEDOREZOVA, P. M.; KRASHENINNIKOV, V. G.; KLYAMKINA,
A. N.; MONAKHOVA, T. V.; MARGOLIN, A. L. Copolymerization of propylene and



77

methyl vinyl ketone with metallocene catalysts: Synthesis, properties, and thermal and
photooxidation of modified polypropylene. Polymer Science Series B, v. 58, n. 5, p.
510-518, 2016.

CHELLIAH, A.; SUBRAMANIAM, M.; GUPTA, R.; GUPTA, A. Evaluation on the
Thermo-Oxidative Degradation of PET using Prodegradant Additives. Indian Journal
of Science and Technology, v. 10, n. February, 2017.

CHEN, Q.; DENG, Y.; MAO, X.; YIN, F.; LIN, J. Preparation and Reaction Kinetics of
Polypropylene- graft -Cardanol by Reactive Extrusion and Its Compatibilization on
Polypropylene / Polystyrene. v. 39911, p. 1-6, 2014.

DAMMER, L.; CARUS, M.; RASCHKA, A.; SCHOLZ, L. Market Developments of and
Opportunities for biobased products and chemicals. Hirth - Germany: nova-
Institute for Ecology and Innovation, 2013.

DELPRAT, P.; DUTEURTRE, X.; GARDETTE, J. L. Photooxidation of unstabilized and
HALS-stabilized polyphasic ethylene-propylene polymers. Polymer Degradation and
Stability, v. 50, n. 1, p. 1-12, 1995.

FAYOLLE, B.; AUDOUIN, L.; VERDU, J. Initial steps and embrittlement in the thermal
oxidation of stabilised polypropylene films. v. 75, p. 123—129, 2002.

FAYOLLE, B.; RICHAUD, E.; COLIN, X.; VERDU, J. Review: Degradation-induced
embrittlement in semi-crystalline polymers having their amorphous phase in rubbery
state. Journal of Materials Science, v. 43, n. 22, p. 6999-7012, 2008.

FITARONI, L. B.; LIMA, J. A. DE; CRUZ, S. A.; WALDMAN, W. R. Effect of
compatibilizer and Irganox MD 1024 on the thermo-oxidative stability of PP/PP-g-
MA/OMMT nanocomposites. Polymer Testing, v. 53, p. 165173, 2016.

GEDAM, P. H.; SAMPATHKUMARAN, P. S. CASHEW NUT SHELL LIQUID:
EXTRACTION, CHEMISTRY AND APPLICATIONS. Progress in Organic Coatings,
v. 14, p. 115-157, 1986.

GONZALEZ, A.; PEREZ, E.; ALMENDAREZ, A.; VILLEGAS, A.; VALLEJO-
MONTESINQOS, J. Calcium pimelate supported on TiO2 nanoparticles as isotactic
polypropylene prodegradant. Polymer Bulletin, v. 73, n. 1, p. 39-51, 2016.
JOSEPH, K.; SABU, T.; PAVITHRAN, C. Effect of chemical treatment on the tensile
properties of short sisal fibre-reinforced polyethylene composites. Polymer, v. 37, n.
23, p. 5139-5149, 1996.

KARAMI, N.; JAHANMARDI, R. Evaluation of effects of thymolphthalein on thermo-
oxidative stability of polypropylene. v. 4, n. 1, 2017.



78

KIM, J. T.; NETRAVALI, A. N. Mercerization of sisal fibers: Effect of tension on
mechanical properties of sisal fiber and fiber-reinforced composites. Composites Part
A: Applied Science and Manufacturing, v. 41, n. 9, p. 1245-1252, 2010.
LEVEQUE, D.; SCHIEFFER, A.; MAVEL, A. Analysis of how thermal aging affects the
long-term mechanical behavior and strength of polymer — matrix composites.
Composites Science and Technology, v. 65, p. 395-401, 2005.

LOMONACO, D.; MELE, G.; MAZZETTO, S. E. Cashew Nutshell Liquid (CNSL): From
an Agro-industrial Waste to a Sustainable Alternative to Petrochemical Resources. In:
ANILKUMAR, P. (Ed.). . Cashew Nut Shell Liquid: A Goldfield for Functional
Materials. Cham: Springer International Publishing, 2017. p. 19-38.

MAALIHAN, R. D.; PAJARITO, B. B. Effect of colorant , thickness , and pro-oxidant
loading on degradation of LDPE films during thermal aging. Journal of Plastic Film
and Sheeting, 2015.

MENG, F.; YU, Y.; ZHANG, Y.; YU, W.; GAO, J. Surface chemical composition
analysis of heat-treated bamboo. Applied Surface Science, v. 371, p. 383-390, 2016.
MIYAZAKI, K.; SHIBATA, K.; NAKATANI, H. Preparation of degradable polypropylene
by an addition of poly(ethylene oxide) microcapsule containing TiO2. Part Ill: Effect of
existence of calcium phosphate on biodegradation behavior. Polymer Degradation
and Stability, v. 96, n. 5, p. 1039-1046, 2011.

MONTENEGRO, A. A. T.; LIMA, C. R.; PARENTE, J. I. G. Caracterizacao quimica
da madeira do cajueiro (Anacardium occidentale L.)CONGRESSO E EXPOSICAO
INTERNACIONAL DE CELULOSE E PAPEL. Anais...Sdo Paulo: Associagao
Brasileira Técnica de Celulose e Papel, 2010

ROUILLON, C.; BUSSIERE, P. O.; DESNOUX, E.; COLLIN, S.; VIAL, C.; THERIAS,
S.; GARDETTE, J. L. Is carbonyl index a quantitative probe to monitor polypropylene
photodegradation? Polymer Degradation and Stability, v. 128, p. 200—208, 2016.
SILVA, L. M. A,; RIBEIRO, P. R. V.; RODRIGUES, T. H.; BRITO, E. S. DE; CANUTO,
K. M.; ZOCOLO, G. J. Uso da cromatrografia flash para a separacao de principais
componentes do liquido da castanha de caju técnico, em escala preparativa.
Fortaleza, CE: [s.n.].

STARK, N. M.; MATUANA, L. M. Surface chemistry changes of weathered HDPE /
wood-flour composites studied by XPS and FTIR spectroscopy *. v. 86, n. 2004, p. 1-
9, 2005.

TANG, H.; LIU, P.; LU, M.; DING, Y.; WANG, F.; GAO, C.; ZHANG, S.; YANG, M.



79

Thermal-oxidative effect of a co-condensed nanosilica-based antioxidant in
polypropylene. Polymer, v. 112, p. 369-376, 2017.

TANG, Y.; LEWIN, M. Maleated polypropylene OMMT nanocomposite: Annealing,
structural changes, exfoliated and migration. Polymer Degradation and Stability, v.
92, n. 1, p. 53-60, 2007.

TAVARES, L. B.; ROCHA, R. G.; ROSA, D. S. An organic bioactive pro-oxidant
behavior in thermal degradation kinetics of polypropylene films. Iranian Polymer
Journal, v. 26, n. 4, p. 273-280, 2017.

TURKU, I.; KARKI, T. Accelerated weathering of fire-retarded wood-polypropylene
composites. Composites Part A: Applied Science and Manufacturing, v. 81, p.
305-312, 2016.

WANG, X.; WANG, B.; SONG, L.; WEN, P.; TANG, G.; HU, Y. Antioxidant behavior of
a novel sulfur-bearing hindered phenolic antioxidant with a high molecular weight in
polypropylene. Polymer Degradation and Stability, v. 98, n. 9, p. 1945-1951, 2013.
YANG, T. H.; YANG, T. H.; CHAO, W. C.; LEU, S. Y. Characterization of the property
changes of extruded wood-plastic composites during year round subtropical
weathering. Construction and Building Materials, v. 88, p. 159-168, 2015.

YU, T.; HU, C.; CHEN, X.; LI, Y. Effect of diisocyanates as compatibilizer on the
properties of ramie/poly(lactic acid) (PLA) composites. Composites Part A: Applied
Science and Manufacturing, v. 76, p. 20-27, 2015.



80

CAPITULO IV

CASHEW TREE WOOD FLOUR ACTIVATED WITH CASHEW NUT
SHELL LIQUID FOR THE PRODUCTION OF FUNCTIONALIZED
COMPOSITES

ABSTRACT

This work is aimed at the one-step chemical modification of the surface of cashew
wood flour particles using the technical grade cashew nut shell liquid (CNSL). The goal
is to develop an alternative way to introduce chemically active sites on the surface of
the particles, which allows the addition of new functionalities to such particles. The
influence of time and temperature and catalyst on the substitution of lignocellulosic
hydroxyls with cardanol/cardol urethane derivatives was evaluated by
thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM), Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), and contact angle measurements. The
mechanical behavior of the modified particles in polypropylene composites was also
evaluated by mechanical testing and dynamic mechanical thermal analysis (DMTA).
The FTIR, thermogravimetry, and contact angle results indicated changes on the
particle surface, and the mechanical and thermomechanical behavior of the
mercerized and modified particles in the composites was found to be similar. These
results point that the CNSL approach is a viable way to chemically modify cashew

wood flour particle surfaces, while maintaining their properties.

Keywords: Natural fibers, surface modification, cashew, CNSL.
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1. INTRODUCTION

The lignocellulosic biomass, available in agricultural and agro-industrial wastes, stands
out as an interesting alternative for the development of new composite materials. Apart
from the ecological advantages, there are several technical aspects that support the
choice of a vegetable fiber as the load bearing component or reinforcement in
composite structures. These fibers are mainly constituted of natural lignocellulosic
polymers, which are responsible for their mechanical properties as the reinforcement
in composites (Motaung e Anandjiwala, 2015). However, in addition to the production
of composites with structural function, several methodologies have been developed to
incorporate other chemical and physical functionalities in the composites, allowing for
the controlled release of drugs, removal of toxic ions, antibacterial activity,
electromagnetic properties, flammability, and degradability (Beyaz et al., 2017; Gan et
al., 2016; Gao et al., 2016; Kocaman et al., 2017; Mastromatteo et al., 2011; Razak et
al., 2016; Saha et al., 2016; Saliu et al., 2015; Thakur et al., 2016).

Numerous approaches, such as the sol-gel process, vacuum impregnation, dip
coating, and hydrothermal method have been developed to synthesize hybrid
wood/inorganic composites (Gan et al, 2016). On the other hand, cellulosic
functionalization is also widely used for modifying the physicochemical properties of
the fibers, and consequently, of the derived composites (Beyaz et al., 2017).

Cashew nut shell liquid (CNSL), which is rich in phenolic compounds, is a byproduct
of cashew nut almond processing. CNSL accounts for 30—35% of the cashew nut shell
bark weight, which in turn accounts for ~70% of the weight of the cashew nut in natura
(Gedam e Sampathkumaran, 1986; Sanjeeva et al., 2014).

Natural CNSL is extracted using organic solvents; it is composed of 78 wt.% anacardic
acid, 10—15 wt.% cardol, and lower contents of cardanol and 2-methylcardol. The
technical grade CNSL is extracted by a hot oil process during cashew kernel recovery,
and is constituted of 70 wt.% cardanol, up to 20 wt.% cardol, and lower contents of 2-
methylcardol and anacardic acid (Lomonaco, Mele e Mazzetto, 2017; Sanjeeva et al.,
2014).

Cardanol, a mixture of different olefins with an average unsaturation of 1.5 (Figure 1),
is @ monophenol derived from the decarboxylation of anacardic acid in the industrial
processing of cashew nuts (Gedam e Sampathkumaran, 1986). Cardanol also has up
to three unsaturated sites on its lateral chain, which extend the possibilities of its use

in the chemical modification and functionalization of materials (Lomonaco, Mele e
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Mazzetto, 2017). Studies related to cardanol report their application in polymers as
antioxidants, surfactants, flame retardants, etc. (Lomonaco, Maia e Mazzetto, 2013).

OH OH OH OH
COOH H3C: J
R R  HO R HO R

Anacardic acid Cardanol Cardol 2-methylcardol
A
X -
R= < 8
X S -
8 11

Figure 1. CNSL main composites chemical structures.

Chen et al. (Chen, Xue e Lin, 2010) grafted cardanol on polypropylene (PP) using
dicumyl peroxide (DCP), and tested the aging resistance of cardanol-grafted PP in a
chamber equipped with a mercury lamp for 72 h. The results showed the efficiency of
the cardanol in preventing the loss of the material’'s mechanical properties.

Tanaka and lji (Tanaka e lji, 2013) used a cardanol-modified silane coupling agent
obtained by reacting cardanol with an epoxy silane to modify a glass fiber surface and
then produce a composite with cellulose resin, improving its strength and toughness.

Kuruvilla et al. (Joseph, Sabu e Pavithran, 1996) produced composites with low-
density polyethylene (LDPE) and sisal fibers chemically treated in different ways, one
of which was the modification of the sisal fibers with the urethanes derived from
cardanol. The resulting composites showed an increase in the maximum tensile
strength, modulus of elasticity, and elongation at break. This phenomenon was
attributed to the coating of the fibers with the long chains of cardanol, which imparted
a hydrophobic character to the fibers and improved their adhesion and dispersion in
the LDPE matrix. In the reaction model proposed by the authors, one of the isocyanate
groups of the toluene-2,4-diisocyanate (TDI) reacts with the hydroxyl of the cardanol
in the presence of a catalyst, resulting in a urethane group (Figure 2). Carbon
tetrachloride was used as the solvent and dibutyltin dilaurate (DBTDL) was used as
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the catalyst. This process includes two steps obtaining the urethane derived from
cardanol and the surface modification of the sisal fibers.

OH OH OH OH OH

+ \O/V\/\/\A/\/\/ + LIGNOCELLULOSIC PARTICLES

DBTDL CCl,

NCO

i )¢ ¢
. XS - 0 s o
S S 3
o™o OH ™o OH oMo

i | I | I

LIGNOCELLULOSIC PARTICLES

Figure 2. Process proposed elsewhere for cellulose modification with cardanol(Joseph,
Sabu e Pavithran, 1996).

The reactivity of the NCO groups depends strongly on the association sites of the
reactants. Some aprotic solvents, such as dimethylsulfoxide (DMSO) and
dimethylformamide (DMF), have a higher solvating power than alcohol; their usage
increases the concentration of the ionic pair and promotes the catalytic effect on the
reaction (Delebecq et al., 2013). Hence, they can be considered as alternatives to
CCls, which is known as a hepatotoxic agent. In addition to damaging liver tissues,
CCl4 is recognized for its negative effect on the ozone layer, which has resulted in
restrictions on its use as described in the Brazilian legislation (law decree No. 2783,
dated September 17, 1998) (Brasil, 1998).

In the present work, the surface of cashew wood flour particles was modified with
technical grade CNSL in a single step process using DMSO as the solvent. This
approach extends the possibilities of adding new functionalities to the resulting
composites, with the consequent value addition, reduced environmental impact, and

lower production costs.
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2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Materials

The cashew wood flour was obtained from cashew trees grown in Pacajus, Brazil, and
modified using the technical grade CNSL obtained from CIONE, Fortaleza, Brazil.
Aliquots of the same CNSL sample were characterized by flash chromatography (Silva
et al., 2015), and were found to be composed of 65.6 wt.% cardanol and 20.8 wt.%
cardol. 2,4-Toluene diisocyanate (98%, SIGMA), dimethyl sulfoxide (99.5%, SIGMA),
dibutyltin dilaurate (95%, Aldrich), sodium hydroxide (Vetec), and acetone (Vetec)

were also used in this work.

2.2. Cashew wood flour treatment

Initially, the cashew branches were sun-dried for 15 days. Leaves and non-lignified
(immature) portions of the branches were removed and the remainder cut with pruning
shears into pieces measuring 5.0 cm x 1.5 cm. They were then milled in sequential
stages, in a Pulverisete 25 mill (FRITSCH) using a 4.0 mm sieve, a Pulverisete 19 mill
(FRITSCH) using a 0.5-mm sieve, and a Pulverisete 16 mill (FRITSCH) using a 0.2-
mm sieve.

The resulting cashew wood flour particles (CW) were subjected to mercerization. For
this purpose, they were soaked in 5% (w/v) NaOH solution (1.5 L solution/100 g fibers)
under constant stirring for 2 h at room temperature. They were then rinsed in distilled
water (15 L) until the filtrate pH was around 6.5 as the water used . The mercerized
fibers (MCW) were subsequently dried in an oven at 80 °C for 48 h and milled again in
a Pulverisete 16 mill with a 0.2-mm sieve.

Two tests were conducted aiming at adjusting the fiber modification parameters
(reaction time, temperature and concentration of catalyst). In the first test, the MCW
fibers were dried in a vacuum oven at 105 °C for 16 h. The dried MCW fibers (5 g)
were soaked in 120 mL of a CNSL/DMSO solution (1:5 v:v) in a nitrogen atmosphere,
under constant stirring. After complete mixing of the fibers, 13 mL of TDI was added
dropwise to the system. The reaction was allowed to progress for predetermined time
periods (2 h and 4 h) at varying temperatures (60 °C, 80 °C, and 100 °C).

In the second test, the effect of DBTDL (0.5% of the solution) as the catalyst (Delebecq
et al., 2013; Niyogi, Sarkar e Adhikari, 2002) was evaluated at a reaction temperature
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of 100 °C and a reaction time of one hour. All other reaction conditions were similar to
those in the first test.

After testing, in order to remove any residual reactants or side-products from the
surface of the modified fibers, the products were extracted with acetone for 8 h using
a Soxhlet system. After this procedure, modified fibers were dried in an oven at 105 °C
for 16 h, originating the CNSL modified cashew wood (CCW).

2.3. Chemical characterization

Cashew wood flour particles were subjected to an alkaline mercerization treatment to
chemically modify their surfaces by the removal of impurities and exposure of the
hydroxyls. The changes in the chemical composition between the CW and MCW fibers
were analyzed to verify the effectiveness of the treatment. The fibers were
characterized according to the TAPPI standards for extractive content and
alfacellulose (Tappi, 2007). Holocellulose contents were determined according to a
previously described methodology (Wise, Maxine e D’Addieco, 1946). Hemicellulose
was determined by the difference between holocellulose and alfacellulose (Morais,
Rosa e Marconcini, 2010).

2.4. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

In order to analyze the changes in the composition, samples from the lignocellulosic
materials, CW and MCW, and from the different fiber treatment procedures were
incorporated into KBr (Specac P/N 3610) pellets in a 5:95 (w:w) ratio. Thirty two scans
were taken for each specimen in the range of 4000—400 cm-' at a resolution of 4 cm-!

using an FTIR spectrometer (VARIAN Cary 600) in transmission mode.

2.5. Scanning electron microscopy (SEM)

The morphology of the lignocellulosic materials, CW and MCW, was analyzed using a
HITACHI TM 3000 scanning electron microscope. Accelerating voltages of 5 and 15
kV were used with a tungsten filament as the electron source.

2.6. Thermogravimetric analysis
The thermogravimetric analysis of the fibers, before and after chemical treatment, was

conducted on a Perkin EImer STA 6000 instrument. 10 mg of the samples were heated
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in the range of 25-600 °C at a heating rate of 10 °C-min’' in a nitrogen atmosphere

(40.0 mL-min"), and the corresponding transitions were recorded.

2.7. Contact angle

The contact angle between a drop of distilled water and the surface of the fiber samples
was measured to evaluate the static and dynamic hydrophilic’hydrophobic character
of the fibers under analysis. The measurements were performed using a Digidrop
(GBX Instrumentation Scientifique) digital goniometer coupled to a Nikon PixelLink
camera. The fiber samples (75 £+ 5 mg) were placed in a cylindrical mold (6.4 mm
height and 7.0 mm diameter) and then compressed for two minutes to a height of 2.8
mm. A drop of distilled water (14.5 =+ 0.5 pyL) was deposited on the surface of the
sample and the contact angles of the drop with the fiber surface at 0, 30, 60, 90, and
120 s were then measured. Each treatment was repeated 10 times; the highest and
lowest results were discarded to accurately calculate the mean value and standard

deviation.

2.8. Composite production

ASTM type V test specimens (ASTM D638) were fabricated with pure PP, PP/MCW
(85/15, w/w), and PP/CCW (85/15, w/w). Preliminary tests with composites produced
with 5, 10 and 15% of load showed that the level of 15% allows a better visualization
of differences within the treatments. The CNSL modified cashew wood (CCW) particles
were produced using DBTDL at 100 °C for 1 h. The PP and composite structures were
processed on a single screw extruder (Labtech Engineering, diameter 20 mm, L/D 30).
The screw used has high shear (maddock) and high mix (pineapple) elements. The
samples were funnel fed in 25 g batches; a temperature of 180 °C was maintained in
all the zones and the matrix and the screw rotation speed was set at 50 rpm.

After drying for 24 h at 50 °C in a circulating air oven, the PP and composite samples
were molded in a Haake Minijet Il injector at an injection temperature of 190 °C and a
mold temperature of 50 °C.
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2.9. Mechanical tests

Tensile tests on the type V specimens (ASTM D638) were performed on a standard
computerized testing machine (EMIC) with a load cell of 500 N. The cross head speed
used during the test was 1 mm-min-'.

The test results for each composition were expressed as the average from five
specimens analyzed, with their respective standard deviations.

2.10. Dynamic mechanical thermal analysis

Dynamic mechanical thermal analysis was performed on a DMA 1 Star System (Mettler
Toledo) using test specimens with dimensions of 30 mm x 10 mm x 1 mm. The analysis
was carried out in the temperature range of 30-150 °C at a heating rate of 3 °C-min""
and a frequency of 1 Hz. A bending mode with a single cantilever with a 10 mm span
was used, and the strain amplitude was maintained at 10 ym.

3. RESULTS AND DISCUSSION
The decrease in the concentration of the extractives and the increase in the
holocellulose content are evidence of the effectiveness of the cashew wood flour
mercerization process (Table 1).

Table 1. Cashew wood flour chemical composition (w %) before (CW) and after
mercerization (MCW). Dry base.

Compounds Fibers

cw MCW
Extractives (%) 11.2 4.80
Alfa cellulose (%) 32.4 46.1
Hemicellulose (%) 23.7 33.4
Holocellulose (%) 56.1 79.5

This treatment can remove much of the non-cellulosic components of the particles
(hemicellulose, lignin, pectin, natural waxes, and oils) (Klyosov, 2007; Olakanmi e
Strydom, 2016; Ramamoorthy, Skrifvars e Persson, 2015; Socrates, 2004;
Terzopoulou et al., 2015), changes their topography and also exposes the hydroxyl
groups on the surface (Hashim et al, 2012; Hosseinaei et al., 2012; Li, Tabil e
Panigrahi, 2007; Sghaier, Ben et al., 2012). The removal of the non-cellulosic

components increases the relative concentration of alfacellulose, because



88

holocellulose is composed of alfacellulose and hemicellulose.

These results are corroborated by the SEM photomicrographs (Figure 3) obtained
before and after the mercerization process, which revealed the changes in the surface
of the fibers. It is observed that the granulometry of the samples changed after
mercerization due to the leaching of small particles during rinsing, leaving larger size
particles behind. On comparing the photomicrographs 3A (CW) and 3B (MCW), a
difference can be found in the fiber length—0.06 mm in CW and 0.24 mm in MCW.
Further, the average aspect ratio (L/D) of the CW was found to be 2.33 mm, whereas
it was 4.30 mm in MCW. The increase in the fiber size and aspect ratio probably
affected the properties of the composites by increasing the interfacial area between
the matrix and the fibers, thus improving the load transfer to the fibers and increasing
the strength of the composites (Milewski, 1992; Naghmouchi et al., 2015).

Figure 3. SEM of cashew wood flour before (CW) (A and C) and after mercerization
(MCW) (B and D).

The Figures 3C (CW) and 3D (MCW) show that the impurities on the surfaces of the
particles have been eliminated, leading to a better interaction of the particles with the
matrix (Olakanmi e Strydom, 2016; Sghaier, Ben et al., 2012).

3.1. Fourier transform infrared spectroscopy
Other authors (SOCRATES, 2004; Liu, XIE, AND QIU, 2016; YU ET AL., 2015; REULIER,
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PERRIN, AND AVEROUS, 2016) have related the presence of urethane bridges with two
peaks in the infrared spectra. The peak at 1700 cm~" is ascribed to the carbonyl group
of urethane linkage, and the peak at 1540 cm~' peak is related to the aryl-urethane
groups. As expected, these peaks are not present in the FTIR spectra of the MCW
samples, which were not subjected to modification with CNSL (Figure 4). On the other
hand, the FTIR spectra of CCW includes these peaks, thus displaying the efficiency of
the CNSL treatment (one hour at 100 °C with DBTDL as the catalyst) in the formation
of urethane bonds on the surfaces of the particles. The intensity of hydroxyl substitution
by cardanol/cardol urethane derivatives was evaluated through the intensity ratio
between the peaks at 1700 cm~' and 1060 cm~', the latter corresponding to cellulose
(Socrates, 2004). This method of identifying the intensity of modification on the surface
of lignocellulosic fibers was previously used by several authors (Jebrane et al., 2011;
Ornaghi Junior, Zattera e Amico, 2014; Waghmare et al., 2014; Yan et al., 2013).
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Figure 4. FTIR spectra of mercerized (MCW) and modified cashew wood flour.

From Table 2, it is possible to understand the influence of time and temperature on the
intensity of hydroxyl substitution by urethanes. The FTIR spectra of the fibers treated
at 60 °C and 80 °C, for the same reaction time, show little difference in the l1700/l1060
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ratios, when compared to the FTIR spectra of the fibers treated at 100 °C, where the
ratio increased by up to 54%.

Table 2. Peaks intensity ratio observed in the FTIR analyzes for each treatment of
the modified fibers.

Test Treatment l1700 l1060 Ratio
l1700/11060
1 MCW_CNSL 2 h 60 °C 0.52 0.86 0.61
1 MCW_CNSL 4 h 60 °C 0.56 0.85 0.66
1 MCW_CNSL 2h 80 °C 0.63 1.00 0.62
1 MCW_CNSL 4 h 80 °C 0.90 1.29 0.70
1 MCW_CNSL 2h 100 °C 0.88 0.94 0.94
1 MCW_CNSL 4 h 100 °C 0.62 0.72 0.86
2 MCW_CNSL 1 h 100 °C 0.77 1.09 0.71
2 MCW_CNSL 1 h 100 °C DBTDL 1.30 1.67 0.78

The influence of time in hydroxyl substitution was not observed in the first test, which
motivated the reduction of the reaction time in the second test to one hour. The short
reaction time implies a significant reduction in electricity costs. The effect of DBTDL as
the catalyst in the cardanol/cardol and cellulose modification reactions was also
evaluated in the second trial. Using the catalyst increased the l1700/l1060 ratio. The
sample modified without using DBTDL has a ratio of 0.71, while the fiber sample
produced using the catalyst has a ratio of 0.78; it can be observed that there is a 10%
increase in the relative intensity of expression of the urethane groups. Although a
reduction in the reaction time to 1 h resulted in a decrease in the intensity of hydroxyl
substitution by cardanol/cardol urethane derivatives (lower li700/l1060 values) when
compared to the first test results at the same temperature (100 °C), these values are
still higher than those obtained with higher reaction times at lower temperatures, which
means that these parameters can lead to a cost reduction.

3.2. Thermogravimetry

Mercerizing CW increased its thermal degradation onset temperature. The Tonset Of
unmodified CW was 272.84 °C, whereas after the mercerization process, the Tonset
increased to 280.13 °C. Two aspects may explain the increase in resistance to thermal
degradation: the reduction in the concentration of the extractives and the smaller
specific surface area of the fibers remaining after mercerization. The extractives

include pectin, waxes, and natural oils, which are compounds with degradation
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temperature lower than that of cellulose (Saurabh, 2016). In addition, the increase in
the average particle size decreased the specific surface area of the particles, and thus
the specific energy required to degrade the particles is greater.

It can be seen in Figure 5 that all the modified fibers have Tonset values lower than the
fibers subjected to mercerization alone. Treating MCW with CNSL and TDI promotes
a partial substitution of hydroxyl groups exposed on the fiber surface with the urethanes
derived from cardanol/cardol. However, the urethane bonds have a lower thermal
stability than the hydrocarbon bonds of the lignocellulosic fibers (Javni et al., 2000),

which leads to lower thermal degradation onset temperatures.

Figure 5. Degradation temperatures determined by thermogravimetry of MCW and
MCW modified with CNSL in different times and temperatures.
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A combined analysis of the test results show that a temperature of 100 °C is the most
suitable condition for the fiber treatment. The reaction time is also relevant; however,
aiming at reducing the production costs, a time period of 1 h was adopted for the
subsequent steps and DBTDL was used as the catalyst in order to compensate for the

time reduction.

3.3. Contact angle
The MCW sample showed, immediately after the stabilization of the drop, a mean
contact angle of approximately 81.3 = 3.6°, and the drop took less than 2 s to be
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completely absorbed on the sample surface. The alkaline mercerization process
results in a large number of hydroxyls exposed on the fiber surface, which leads to
greater hydrophilicity. The sample modified with technical grade CNSL (CCW)
(reaction temperature 100 °C, reaction time of 1 h, DBTDL catalyst) showed a higher
average contact angle. The measured contact angle, after drop stabilization, was 108.3
+ 2.0° (Figure 6). There was a mean angle reduction to 105.5 + 3.3° after 120 s, and
the time required for the complete absorption of the drop was 100 min. Contact angles
smaller than 90° usually indicate that the surface is highly wettable by the used fluid.
On the other hand, if the contact angle is greater than 90°, it probably has a lower
wettability by the used liquid (Zhenyu et al., 2016).

- 8 - 8

Figure 6. Mercerized (A) and CNSL modified cashew wood flour (B) water drops

contact angles.

The reduction in the hydrophilicity of CCW can be explained by the substitution of the
surface hydroxyls of the cashew nut flour particles by cardanol/cardol urethane

derivatives.

3.4. Mechanical tests

Polypropylene matrix composites were fabricated to evaluate the influence of the
surface modification of the MCW particles with technical grade CNSL on the
mechanical properties of the composites. An 85/15 (w/w) formulation was adopted to
develop PP/MCW and PP/CCW composite structures. The data in Table 3 shows that
the addition of MCW or CCW at the assessed level does not significantly affect the
maximum tensile strength, when compared to that of pure PP, which indicates that

there is no significant stress transfer from the matrix to the lignocellulosic particles. The
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elasticity modulus, on the other hand, is distinctly increased when the volume fraction
of the lignocellulosic particles, which have a higher modulus than the PP matrix, is
increased (Rabello e Paoli, De, 2013). The composites also exhibited a smaller
elongation at the point of maximum resistance, possibly due to the presence of the
rigid particles in the matrix acting as stress concentrator points that lead to the collapse
of the composite.

Table 3. Polypropylene, PP/MCW and PP/CCW composites mechanical properties.

Maximum tensile Elasticity modulus
strength (MPa) Elongation (%) (MPa)
PP 16.44 + 0.45 22.80 +0.45 110.50 + 5.24
PP/MCW 16.30 £ 0.13 17.40 + 0.55 133.46 +4.42
PP/CCW 15.88 £ 0.16 16.80 £ 0.84 132.74 £+ 1.63

These results shows that even though the MCW particles were less hydrophobic than
the CCW particles, the chemical modification of the surface did not significantly affect
the factors that define the mechanical behavior of the matrix/particle interface, which
continues to be determined mainly by the morphological characteristics of the particles
(small aspect ratio and irregular surface). There is no detriment in the mechanical
properties of the CCW particles upon chemical modification, with regards to their
application in PP composites.

3.5. Dynamic mechanical thermal analysis

Dynamic mechanical thermal analysis allows the evaluation of the macroscopic and
molecular relaxation processes of a material and is therefore widely used in studying
the viscoelastic behavior of composites (Chang, Kadla e Lam, 2016). The storage
modulus (E') shows an increase due to the incorporation of the lignocellulosic particles
of greater stiffness than the PP matrix (Figure 7). The difference between the E' values
of the PP/CCW and PP/MCW composites was not significant, proving the similar
behavior of the MCW and CCW particles in the composite.
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Figure 7. Polypropylene, PP/MCW and PP/CCW composites storage angle E’ and loss
angle E”.

The slope of the curve indicates that a rapid decline in E' occurs in between 40 °C and
70 °C, in which range the a transition of polypropylene is located. This is characterized
by the greater mobility of the PP macromolecular amorphous portion upon an increase
in the temperature, this may be more specifically determined by the peak observed in
the loss modulus (E") curves (Figure 7) (Chang, Kadla e Lam, 2016; Dong et al., 2016;
Joseph et al., 2003). The loss modulus is proportional to the energy dissipated as heat
by the material, it is associated with the macromolecular mobility (Hong et al., 2008).
The a transition peak of pure PP was found at 44 °C, and it was shifted to 54 °C in
PP/CCW and 56 °C in PP/MCW, this is linked to the restricted movement of the PP
macromolecules due to the presence of the lignocellulosic particles. Once again, there
are no differences in the behavior of the PP/CCW and PP/MCW composites.

The tan & decreases with an increase in the restrictions to the polymer mobility. The
higher the tan & of a material, the greater is its tenacity. The lower values observed for
the evaluated composites agree well with the results of the mechanical tests, where
the specific deformations observed for the composites were inferior to those in pure
PP (Figure 8).
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Figure 8. Polypropylene, PP/MCW and PP/CCW composites tan 0.

4. CONCLUSIONS

The results of the present work allow the analysis of the technical viability of the
modification of mercerized cashew flour particles with technical grade CNSL in a single
step process. Several changes in their physical properties, such as thermal stability
and hydrophilicity, were also noticed. However, these changes did not significantly
affect the particle interaction with the polypropylene matrix, which accredits the present
strategy of surface modification as a methodology for the introduction of other chemical
species of interest, using the high reactivity of the unsaturated bonds in the aliphatic
portion of the cardanol/cardol units.
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CONCLUSAO GERAL

Os resultados descritos no presente trabalho demonstraram a aplicabilidade das
farinhas de madeira de cajueiro e de folha de carnalba na produgéo de compdésitos.
Tendo esses se apresentado como eficientes enquanto cargas, mas também como
base para a alteracéo das propriedades dos compdésitos quando modificados com o
LCC. O conjunto dos resultados abre novas oportunidades de agregacgéao de valor a
esses residuos e coprodutos. A reducao do tempo de degradacao de compdsitos de
polipropileno em mais de 50% tem claro potencial para reduzir a quantidade de
residuo pdés-consumo desses materiais. Por outro lado a metodologia de modificagéo
da superficie das particulas lignoceluldsicas proposta propicia uma reducao no custo
energético e na toxicidade dos reagentes utilizados, que somadas representam uma
reducao do custo ambiental de sua realizacdo. Mais uma vez fica clara a versatilidade
da biomassa em proporcionar solucbes tecnoldgicas para o desenvolvimento

sustentavel de nossa sociedade.
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Figura A1. Espectro de FTIR de PP antes e ap6s o tratamento de termo oxidacao
nos tempos de 0 a 240h.
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Figura A2. Espectro de FTIR de PP/RPCL antes e ap6s o tratamento de termo
oxidacao nos tempos de 0 a 240h.
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Figura A3. Espectro de FTIR de PP/RPC antes e apds o tratamento de termo
oxidacao nos tempos de 0 a 240h.
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Figura A4. Espectro de FTIR de PP/RPCM/MAPP antes e apos o tratamento de
termo oxidagéao nos tempos de 0 a 240h.
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Figura A5. Espectro de FTIR de PP/MAPP antes e apés o tratamento de termo
oxidacao nos tempos de 0 a 240h.
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Figura A6. Espectro de FTIR de PP/FC antes e ap6s o tratamento de termo oxidacao
nos tempos de 0 a 240h.
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Figura A7. Espectro de FTIR de PP/FCM antes e apds o tratamento de termo
oxidacao nos tempos de 0 a 240h.
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Figura A8. Espectro de FTIR de PP/FCM/MAPP antes e apés o tratamento de termo
oxidacao nos tempos de 0 a 240h.
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Figura A9. Espectro de FTIR de PP/FCL antes e apds o tratamento de termo oxidagéo
nos tempos de 0 a 240h.

Fiura A10. Fotomicrografia de PPC antes (A e B) e apbs tratamento de termo
oxidagao de 72h (C e D) e 144h (E e F).
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Figura INED Fotomicrograi de PP/FCL antes (A e B) e apéds tratamento de termo
oxidagéo de 72h (C e D) e 144h (E e F).

Figura A12. Fotomicrografia de PP/FCM antes (A e B) e apds tratamento de termo
oxidagao de 72h (C e D) e 144h (E e F).
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Figura A13. Ftomicrograia de PP/FCM/MAPP antes (A e B) e apés tratamento de
termo oxidagéo de 72h (C e D) e 144h (E e F).

Figura A14. Fotomicrografia de PP/RPC antes A e B) e apos tratamento de termo
oxidagéo de 72h (C e D) e 144h (E e F).
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Figura A15. Fotomirografia de PP/RPCM antes ( B) e apds tratamento de termo
oxidagéo de 72h (C e D) e 144h (E e F).

Figura A169aia de PP/RPCL antes (A e B) e apds tratamento de termo
oxidagéo de 72h (C e D) e 144h (E e F).
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Figura A17. Fotomicrografia de PP/RPCM/MAPP antes (A e B) e apds tratamento de
termo oxidagéo de 72h (C e D) e 144h (E e F).

FiuraA1 8. Fotomicrorafia de PP antes B) e apds tratamento de termo oxidagao

de 72h (C e D) e 144h (E e F).
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Fiura A19. Fotomicrografi de PP/MAPP antes (A e B) e apds tratamento de termo
oxidagéo de 72h (C e D) e 144h (E e F).

|1?-
16 -

72h }

Fluxo de Calor (mw) Ende »

100 110 120 130 140 150 160 170 180
Temperatura (C")

Figura A20. DSC de PP antes e apés o tratamento de termo oxidagao.
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Figura A21. DSC de PP/PP-MA antes e apés o tratamento de termo oxidagéo.
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Figura A22. DSC de PP/RPC antes e apéds o tratamento de termo oxidagao.
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Figura A23. DSC de PP/FC antes e apés o tratamento de termo oxidacao.
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Figura A24. DSC de PP/RPCM antes e apos o tratamento de termo oxidagéo.
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Figura A26. DSC de PP/RPCM/PP-MA antes e apos o tratamento de termo oxidagao.
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Figura A27. DSC de PP/FCM/PP-MA antes e apds o tratamento de termo oxidacao.
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Figura A28. DSC de PP/RPCL antes e ap6s o tratamento de termo oxidacao.
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Figura A29. DSC de PP/FCL antes e ap6s o tratamento de termo oxidagao.
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Figura A30. FTIR da farinha de madeira de cajueiro.
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Figura A31. FTIR da farinha de madeira de cajueiro quimicamente modificada com
LCC por2ha 60 °C.
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Figura A32. FTIR da farinha de madeira de cajueiro quimicamente modificada com
LCC por2ha 80 °C.
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Figura A33. FTIR da farinha de madeira de cajueiro quimicamente modificada com
LCC por4 ha60 °C.
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Figura A34. FTIR da farinha de madeira de cajueiro quimicamente modificada com
LCC por 4 ha80 °C.
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Figura A35. FTIR da farinha de madeira de cajueiro quimicamente modificada com
LCC por4 ha100 °C.
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Figura A36. FTIR da farinha de madeira de cajueiro quimicamente modificada com
LCC por2ha 100 °C com uso de DBTDL.
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Figura A37. Ensaio de flexao do PP.
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Figura A38. Ensaio de flexdo do PP/MAPP 95/3.
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Figura A39. Ensaio de flexdao do PP/MAPP 90/3.
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Figura A40. Ensaio de flexdo do PP/MAPP 85/3.
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Figura A41. Ensaio de flexdo do PP/RPC 95/5.
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Figura A42. Ensaio de flexao do PP/RPC 90/10.
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Figura A43. Ensaio de flexao do PP/RPC 85/15.
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Figura A44. Ensaio de flexdo do PP/RPCM 95/5.
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Figura A45. Ensaio de flexdo do PP/RPCM 90/10.
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Figura A46. Ensaio de flexdo do PP/RPCM 85/15.
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Figura A47. Ensaio de flexdo do PP/RPCM/MAPP 95/5/3.
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Figura A48. Ensaio de flexdo do PP/RPCM/MAPP 90/10/3.
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Figura A49. Ensaio de flexdo do PP/RPCM/MAPP 85/15/3.
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Figura A50. Ensaio de flexdo do PP/FC 95/5.
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Figura A51. Ensaio de flexdo do PP/FC 90/10.
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Figura A52. Ensaio de flexdo do PP/FC 85/15.
60,00
50,00
__ 40,00
a
=
o 30,00
3
]
" 20,00 /
10,00 /
_ 0,00 1,00 2,60 3,60 4,60 5,60 6,00
Deformacao especifica (%)
Figura A53. Ensaio de flexao do PP/FCM 95/5.
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Figura A54. Ensaio de flexdo do PP/FCM 90/10.
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Figura A55. Ensaio de flexdo do PP/FCM 85/15.
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Figura A56. Ensaio de flexdo do PP/FCM/MAPP 95/5/3.
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Figura A57. Ensaio de flexdao do PP/FCM/MAPP 90/10/3.
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Figura A58. Ensaio de flexdao do PP/FCM/MAPP 85/15/3.
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