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RESUMO

Materiais compdsitos tém sido utilizados em variados ramos da Engenharia. Esse fato justifica a
necessidade de pesquisas com o intuito caracterizar diversas propriedades destes materiais. Dentre as
propriedades de interesse destacam-se as relativas as propriedades de sua superficie, como as Opticas,
rugosidade, topografia do material, dureza e também a caracterizacdo térmica que permite avaliar
entre outros parametros a temperatura em que os compdsitos € os materiais modificados
quimicamente comeg¢am a degradar. O presente trabalho tem como objetivo principal aplicar técnicas
como microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura, microscopia confocal, andlise
termogravimétrica, calorimetria de varredura diferencial, dureza e elipsometria de forma a revelar as
propriedades de compositos de polipropileno refor¢cados com fibras da casca de noz de macadamia.
As amostras analisadas sao de um polimero puro, polipropileno e também amostras de compdsitos
com matriz de polipropileno revestidos com cascas de noz macadamia com porcentagens de 10%,
15%, 20% e 25%, respectivamente. A microscopia Optica mostrou uma distribuicdo homogénea das
fibras dentro da matriz. No entanto, as fibras sdo de tamanhos diferentes ¢ a distribui¢ao das fibras
dentro da matriz ¢ aleatoria. Percebe-se que a maior concentragdo em massa, ou seja, 0 composito
com 25% de macadamia alterou significativamente a superficie do material, que foi confirmado na
microscopia confocal. A microscopia eletronica de varredura foi possivel obter o tamanho médio das
fibras ap0s a mistura com a matriz, concluindo que houve uma diminui¢ao do tamanho das fibras de
250pum para 91pum. A curva DSC mostrou uma redugdo da entalpia mediante adi¢ao de fibras de noz
macadamia na matriz polimérica. A diminuicdo do AH indicam uma diminui¢do do grau de
cristalinidade com o aumento de refor¢o de casca de noz macadamia na matriz. Com o teste de dureza
conclui-se que que a dureza diminuiu ao inserir o refor¢o de noz macadamia comparando os valores
dos compdsitos com o polipropileno puro. O indice de refracdo dos compodsitos aumentou quando
comparados com o do polipropileno puro, mostrando que ao inserir o refor¢o na matriz houve uma
melhora nas propriedades Opticas do material. O coeficiente de extin¢do para cada amostra foi muito

baixo, proximo de zero, o que indica que os materiais sdo pouco absorventes.

Palavras-chave: elipsometria; propriedades; fibras, superficies.



ABSTRACT

Composite materials have been used in various branches of engineering. This fact justifies the need
for research in order to characterize several properties of these materials. Among the properties of
interest are those related to its surface properties, such as optics, roughness, material topography,
hardness and also the thermal characterization that allows to evaluate among other parameters the
temperature at which the composites and chemically modified materials begin. to degrade. The main
objective of the present work is to apply techniques such as optical microscopy, scanning electron
microscopy, confocal microscopy, thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry,
hardness and ellipsometry to reveal the properties of fiber-reinforced polypropylene composites of
nutshell. Macadamia nuts. The samples analyzed are of pure polymer, polypropylene and also
samples of polypropylene matrix composites coated with macadamia nut shells with percentages of
10%, 15%, 20% and 25%, respectively. Optical microscopy showed a homogeneous distribution of
fibers within the matrix. However, the fibers are of different sizes and the distribution of fibers within
the matrix is random. The higher mass concentration, that is, the 25% macadamia composite
significantly altered the surface of the material, which was confirmed by confocal microscopy.
Scanning electron microscopy was able to obtain the average fiber size after mixing with the matrix,
concluding that there was a decrease in fiber size from 250um to 91um. The DSC curve showed a
reduction in enthalpy by adding macadamia nut fibers to the polymer matrix. The decrease in AH
indicates a decrease in the degree of crystallinity with the increase of macadamia nut shell
reinforcement in the matrix. With the hardness test it was concluded that the hardness decreased by
inserting the macadamia nut reinforcement comparing the values of the composites with the pure
polypropylene. The refractive index of composites increased when compared to that of pure
polypropylene, showing that the insertion of the reinforcement in the matrix improved the optical
properties of the material. The extinction coefficient for each sample was very low, close to zero,

indicating that the materials are poorly absorbent.

Keywords: ellipsometry; properties; fibers, surfaces.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo da reciclagem de polimeros faz-se cada vez mais indispensavel devido ao intenso
uso desses materiais. A forma mais simples de reaproveitamento € a reutilizagdo desses materiais,
com ajustes para manter suas propriedades e atender as aplicagdes desejadas. Contudo, existem
muitos métodos de reciclagem em desenvolvimento e disponiveis para as empresas recicladoras.
Basta apenas escolher o mais recomendado de acordo com os objetivos, a legislagdo vigente, a
tecnologia disponivel e a viabilidade econdmica (CURRY; EHRIG, 1992).

Devido esta consciéncia ambiental, o desenvolvimento de compdsitos poliméricos reforcados
com fibras naturais tem sido extensamente estudado, devido aos beneficios que as fibras naturais
oferecem quando comparado aos materiais sintéticos (ARRAKHIZ, 2013; NUTHONG, 2013;
RAMESH, 2013).

Introduzir materiais sustentaveis nos componentes utilizados para a fabricacao de automoveis,
revestimentos internos de aeronaves e carros, na constru¢do civil e em pegas para jardinagem
(cadeiras e mesas) € o principal objetivo das pesquisas conduzidas por varios pesquisadores.

Os compositos sao obtidos por meio da combinacao de dois ou mais materiais com diferentes
propriedades, no qual um dos componentes ¢ o matricial e os demais o reforco. Este ajuste confere
ao produto caracteristicas particulares e propriedades especificas.

Nos ultimos anos (ABMACO) ocorreu um acelerado crescimento no emprego de compositos
poliméricos reforcados com fibras vegetais, produzindo uma combinacdo de alta performance,
versatilidade e vantagens a custos favoraveis.

A industria automotiva comegou a usar compositos com fibras vegetais por razdes técnicas e
comerciais. As fibras vegetais aparecem como uma valiosa alternativa aos materiais sintéticos e sua
utilizacdo tem crescido drasticamente nos Ultimos anos. As fibras vegetais apresentam ainda um
potencial de redu¢do do peso do veiculo em até 40% quando comparado com as fibras de vidro, que
estao presentes na maioria dos compositos da industria automotiva. A industria automotiva alema tem
aumentado o seu uso de 4.000 toneladas em 1996 para 15.500 toneladas em 1999 enquanto que o
resto da Europa teve seu consumo aumentado de 300 toneladas para 6.900 toneladas no mesmo
periodo. Projecdes para os proximos anos sugerem que o consumo de fibras vegetais na industria
automotiva europeia cres¢a de 50 a 70 mil toneladas (SUDELL, 2002).

O emprego de recursos renovaveis e o aproveitamento de rejeitos no desenvolvimento de
materiais alternativos que agregam valor aos materiais precursores permitem a preservagdo do meio
ambiente, e propiciam um desenvolvimento sustentdvel. Permitem também aproveitar a ampla

disponibilidade de residuos vegetais, em particular a casca de noz macadamia encontrada na regido
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Sul Fluminense.

Sanadi (2002) afirma em seu trabalho que o uso de fibras vegetais traz como vantagens
primarias a introdu¢@o de propriedades desejaveis ao material final, além de baixo custo de processo
e dos efeitos socioeconomicos. O contato interfacial entre as fibras e a matriz tem que ser adequado
para que possam atuar conjuntamente em uma determinada aplicagao.

Segundo Gomes (2011) a modifica¢do superficial da fibra diminui o seu carater hidrofilico e
aumenta na maioria das vezes a adesdo com a matriz polimérica. Trabalhos indicam que a alteracao
superficial das fibras naturais antes de ser incorporada como reforco em matrizes poliméricas reduz
a diferenca de polaridade e melhora a compatibilidade entre fibra e matriz.

A motivacdo do estudo deste compdsito € o atual cenario, que incentiva a realizagdo de
pesquisas mais detalhadas em relagdo as suas propriedades fisicas. Sendo assim, para ampliar o uso
de aplicacdes desses compodsitos foram estudadas as propriedades Opticas através da técnica de
elipsometria, microscopia optica e microscopia eletronica de varredura para conhecer informagdes
sobre aspectos como o comprimento e a distribuicao das fibras na matriz. Microscopia confocal para
analisar a topografia de superficie e rugosidade dos materiais. Foram também analisadas as
propriedades térmicas e por fim uma analise de dureza destes compositos.

Portanto, a aplicagdo dessas técnicas para o estudo de compositos para a aplicagao por exemplo
no interior de carros € interessante, pois fortalece a obtengao de informagdes quanto as propriedades
dos materiais, permitindo uma extensa visao a respeito da estrutura durante diferentes etapas de sua
producao.

Neste trabalho pretende-se caracterizar compositos de polipropileno PP refor¢ados com fibras
da casca de noz de macadamia com porcentagens de 10, 15, 20 e 25% de reforco e o polimero
(polipropileno PP) para comparagao dos mesmos.

Esta dissertacdo esta organizada como segue. No capitulo 2 serdo apresentados os objetivos
gerais e especificos deste estudo. No capitulo 3 serdo elucidadas as caracteristicas principais dos
materiais compositos e particularidades das técnicas de avaliagdao superficial, estrutural, térmica e
Optica empregadas para determinar as propriedades e efetuar a caracterizacdo dos materiais obtidos.

O capitulo 4 se reserva a apresentar como foi efetuado o projeto, a sintese e a caracterizagao das
amostras, relatando caracteristicas da operagao dos equipamentos. Ja no capitulo 5 serdo apresentados
os resultados das composicdes testadas e das andlises, onde estes serdo discutidos e defendidos por
resultados de outros pesquisadores quando aceitavel. O capitulo 6 aponta as principais conclusdes

obtidas com a realizagdo deste estudo, e o capitulo 7 comporta o referencial bibliografico.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo caracterizar as propriedades de compositos de

polipropileno (PP) refor¢ados com fibras da casca de noz de macadamia e o polimero (PP).

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos consistem em:

e Caracterizar a microestrutura do polimero de polipropileno e do composito de polipropileno
reforcado com a casca de noz macadamia por meio de analise de microscopia optica (MO) e
microscopia eletronica de varredura (MEV);

e Avaliar a topografia e medir a rugosidade da superficie por microscopia confocal (MC);

e Realizar ensaios termogravimétricos (TGA), a fim de determinar a temperatura de inicio de
degradacéo e caracterizar a composi¢do a partir das perdas de massa em cada evento térmico.

e Aplicar a técnica de Calorimetria exploratoria diferencial (DSC), para identificar a
temperatura defusdo, definida pela posi¢do do pico, e grau de cristalinidade, definida pela
entalpia de fuséo.

e Avaliar e comparar o efeito da insercao das fibras de macadamia sobre a propriedade mecanica
do compdsito, empregando-se técnica de caracterizacdo mecanica (Ensaio de dureza Vickers
-TD).

e Obter os indices de refracdo (n) e coeficiente de extingcdo (k) atraves de elipsometria;
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Compositos

3.1.1 Breve Historico

Callister (2016), declara que o aparecimento dos compoésitos como uma classe de materiais
diferentes deu-se na metade do século XX, com a produgcdo de compositos deliberadamente
projetados e engenheirados, tais como os polimeros refor¢ados com fibras de vidro. Apesar de
materiais multifasicos, como madeira, tijolos de argila refor¢ada com palha, conchas marinhas e
mesmo ligas, como o ago, fossem conhecidos ha milénios, o reconhecimento desse novo conceito de
ajustar materiais diferentes durante a fabricagdo levou a identificacao dos compositos como uma nova
classe distinta de metais, ceramicas e polimeros tradicionais. Tal conceito de compdsitos fornece
oportunidades importantes para o projeto de uma variedade muito grande de materiais com
combinagdes de propriedades que ndo podem ser atendidas por qualquer liga metalica, ceramica ou

material polimérico monolitico convencional.

3.1.2 Compésitos poliméricos reforcados com fibras naturais

Os compdsitos envolvem uma classe de materiais que a cada dia ganha mais importancia
tecnologica, sua preparagdao dirige imprimir melhores propriedades aos materiais. Um material
quando ¢ preparado usando dois ou mais materiais diferentes sdo denominados compositos. Uma
prancha de surfe ¢ um exemplo simbolico de um composito onde fibras de vidro sdo embebidas em
um polimero. O concreto que apresenta uma boa resisténcia a compressao e baixa resisténcia a tragao
pode formar um compdsito com o ago, que tem boa resisténcia a tracao (BLEDZKI, 2001).

O alto indice de polui¢do no mundo, a expectativa de escassez e aumento do preco do petroleo
tem colaborado para o desenvolvimento de pesquisas e técnicas que possam substituir materiais nao
renovaveis pelos chamados biodegradaveis (BAIMA, 2010). Desta forma, os compo6sitos poliméricos
refor¢ados com fibras naturais tém recebido destaque, pois diminuem a quantidade de plastico a ser
utilizado e melhoram suas propriedades quando comparadas aos plésticos puros (ALSAEED;
YOUSIF; KU, 2013; CHANDRAMOHAN; BHARANICHANDAR, 2013; CHAUHAN;
CHAUHAN, 2013; FERNANDES, 2013).

Segundo Callister (2016), muitos materiais compdsitos sdo constituidos por apenas duas fases
sendo que uma ¢ denominada matriz, na qual ¢ continua e envolve a outra fase, frequentemente
chamada de fase dispersa. As propriedades dos compositos sdo fungdo das propriedades das fases

constituintes, de sua quantidade relativa e da geometria da fase dispersa. Estas subentendem-se por
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geometria da fase dispersa, a forma, o tamanho, a distribui¢do e a orientagdo das particulas conforme

mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Representagdes esquematicas das varias caracteristicas geométricas e espaciais das particulas da
fase dispersa que podem influenciar as propriedades dos compositos; (a) concentracdo, (b) tamanho, (c)

forma, (d) distribuigdo e (e) orientagao.

M 4*5/5?%?& 4?;%2:&

Fonte: (CALLISTER, 2016)

A maneira como as fibras se orientam, possuem duas situacdes extremas que pode ser um
alinhamento paralelo do eixo longitudinal das fibras em uma tUnica dire¢do ¢ um alinhamento
totalmente aleatorio. Na Figura 2 estdo representadas as fibras continuas, normalmente alinhadas (a),
enquanto as fibras descontinuas podem estar alinhadas (b), orientadas aleatoriamente, ou
parcialmente orientadas (c). As propriedades de um composito cujas fibras estdo alinhadas sdo

altamente anisotrdpicas, ou seja, dependem da direcao na qual sao medidas (CALLISTER, 2016).

Figura 2- Representagdes esquematicas de compositos reforgados com fibras (a) continuas e alinhadas, (b)

descontinuas e alinhadas e (¢) descontinuas e orientadas aleatoriamente.

Diregao
longitudinal

wm

’ ’ ’ ‘ Diregao
’ transversal

|H|l|

(a) (b) (©)

Fonte: (CALLISTER, 2016)

23



3.1.3 Matriz Polipropileno

Nos compositos a fase matriz pode ser um metal, um polimero ou um cerdmico. E geralmente,
os metais e polimeros sdo empregados como matrizes, pois alguma ductilidade ¢ desejavel. A fase
matriz tem varias fungdes sendo que a principal ¢ ligar as fibras umas as outras e atuar como o meio
pelo qual uma tensdo externa aplicada ¢ transmitida e distribuida as fibras (CALLISTER, 2016).

Outra especialidade importante da matriz ¢ a de proteger as fibras contra danos superficiais
decorrentes de abrasdao mecénica ou de intemperismo e por fim, a matriz separa as fibras umas das
outras e, em virtude de sua relativa plasticidade, previne o desenvolvimento de trincas frageis de uma
fibra para outra, o que poderia proceder em uma falha (CALLISTER; RETHWISCH, 2011).

Segundo Mulinari (2009) a escolha da matriz polimérica se dd de acordo com sua aplicagao
final, avaliando propriedades térmicas e fisicas, bem como o processo e estrutura de fabricagdo.
Entdo, considerando o processo para obtencdo do compdsito, as propriedades mecanicas, a
disponibilidade e o custo, a matriz polimérica escolhida foi o polipropileno.

De acordo com Mano e Mendes (2004), o PP com sua baixa densidade, baixo custo ¢ a
facilidade de moldagem tém proporcionado o crescente uso na industria automobilistica. O
polipropileno (PP) ¢ um termoplastico, semicristalino, pertencentes ao grupo das poliolefinas e
muitos sdo os fatores que podem alterar suas propriedades, entre elas o grau de cristalinidade, a
tenacidade e a massa molar.

O Polipropileno (PP) pertence a familia das poliolefinas e ¢ obtido por meio da
polimerizacao do mondmero propileno utilizando-se sistemas cataliticos
estéreo especificos. Em 1954, foi polimerizado pela primeira vez por Natta, contudo
sua aplicagdo industrial e a viabilidade de sua producdo, em larga escala, tornaram
se admissiveis somente a partir de 1957 com o desenvolvimento dos catalisadores
Ziegler-Natta, os quais permitem a obtencdo do polipropileno estéreo regular
(configuragdo isotdctica). Este polimero pdde logo ser explorado comercialmente
devido ao elevado rendimento e as excelentes propriedades térmicas e mecanicas (MARK

Et al, 1989; MOORE, 1996). A Figura 3 ilustra unidades repetidas e estruturas da cadeia para o PP.
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Figura 3 - Unidades repetidas e estruturas da cadeia para o PP.
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Fonte: (Adaptado: CALLISTER, 2016)

Os compositos poliméricos podem ser termoplasticos ou termorrigidos. A principal diferenca
entre estes dois tipos estd no comportamento tipico quando aquecidos, ou seja, os termoplasticos sao
polimeros capazes de serem moldadas diversas vezes devido as suas caracteristicas de se tornarem
fluidos sob agdo da temperatura. Enquanto, os termorrigidos nao se tornam fluidos devido a presenga
de ligagdes cruzadas entre as cadeias macromoleculares.

A Tabela 1 mostra as principais caracteristicas de polimeros termoplasticos e termorrigidos.

Tabela 1 - Comparacdo das propriedades entre termoplasticos e termorrigidos.

Termoplasticos Termorrigidos

Reciclavel mecanicamente

N3o reciclavel mecanicamente

Tempo ilimitado de armazenamento

Tempo limitado de armazenamento

Alta viscosidade quando fundido

Baixa viscosidade durante o processamento

Baixa resisténcia a fluéncia

Alta resisténcia a fluéncia

Temperatura de uso limitadaa Tg e Tm

Baixa estabilidade térmica e dimensional

Alta resisténcia térmica e dimensional

A aceitacdo e utilizagdo do polipropileno no mercado se deve as seguintes caracteristicas:
alta rigidez, baixo custo, alta resisténcia quimica e a solventes, propriedades elétricas excelentes,
boa estabilidade térmica, facil moldagem, baixa absor¢cdo de umidade, baixo peso especifico
(0,905g/cm?), boa claridade e boa resisténcia as altas temperaturas (temperatura de fusdo de
170 °C), propriedades mecanicas adequadas (concorre em vdrias aplicagdes com outros plasticos
de engenharia de maior custo quando refor¢cado), boa processabilidade para moldagem por injecao,

para producdo de fibras e filmes orientados, além de ser reciclavel (COUTINHO, 2003).
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O seu pequeno custo aliado a sua versatilidade s3o aspectos importantes que propiciam o
emprego deste polimero e o consequente interesse por desenvolvimento de pesquisas com este
material (MACHADO, 2002).

Das aplicagdes do PP podemos citar: embalagens flexiveis, rafia (sacos para grios e
fertilizantes), fibras, cadeiras plasticas, brinquedos, copos plasticos, embalagens e recipientes
para alimentos, remédios e produtos quimicos, corpo de eletrodomésticos (ferro de passar,
liquidificador, batedeira), tampas para bebidas (dgua, refrigerantes), carpetes, seringas, material
hospitalar esterilizavel e autopecas tais como: para-choques, pedais, carcagas de baterias, interior

de estofos, lanternas, ventoinhas, ventiladores, pecas diversas no habitaculo (PETRY, 2011).

3.1.4 Fibra da casca de noz macadamia

Segundo Marinelli (2008) nos ultimos anos surgiu um grande interesse mundial pelo
desenvolvimento de novas tecnologias que possibilitem a utilizagdo de produtos com menor impacto
ambiental. Entdo para solucionar este problema surgiram muitas pesquisas ¢ trabalhos na area de
compositos poliméricos. Tem-se destacado a aplicagdo para modificadores naturais, principalmente
quanto a utilizagao de fibras naturais, que sao aquelas encontradas na natureza e utilizadas “in natura”
ou apos beneficiamento.

As fibras naturais podem ser divididas em fibras de origem animal, fibras de origem vegetal e
fibras de origem mineral (FARIAS, 2012). Com destaque para as fibras naturais de origem vegetal,
em razao da enorme variedade de plantas disponiveis na biodiversidade, passiveis de serem estudadas,
e por ser uma fonte de recurso renovavel.

Marinelli (2008) afirma ainda que no Brasil existe uma grande variedade de fibras vegetais com
diferentes propriedades quimicas, fisicas e mecanicas. E que varios produtos que usam fibras naturais
vegetais estdo sendo desenvolvidos, principalmente para pecas de acabamento interno de veiculos,
onde outras propriedades mecanicas, térmicas e acusticas sao relevantes. Ha estudos que mostram a
utilizagao de outras fibras, como a da casca de noz macadamia.

A macadamia ¢ natural da Australia, onde é encontrada em florestas naturais, sendo
frequentemente utilizada em ornamentagdes, assim como, na alimentagdo. Foi introduzida no Brasil
em 1931, pelo técnico Henrique Jacobs. As primeiras 3 arvores foram plantadas na Fazenda Citra, em
Limeira/SP, propriedade da familia Dierberger (DIERBERGER; NETTO, 1985).

A Figura 4 evidencia a composi¢do do fruto.
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Figura 4 - Estrutura do fruto da Macadamia.
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Fonte: (Adaptado: WAYNESWORD, 2015)

Esta claro que a Macadamia possui um enorme mercado consumidor. Entdo diante dos
problemas mundiais de poluigcdo, fica notério a necessidade de buscar uma maneira de total
reaproveitamento.

De acordo com Silva (2009) as fibras vegetais podem ser divididas em fibras de madeira e fibras

ndo-madeira como esta representado na Figura 5.

Figura 5 - Classificacdo das fibras.

Fibras Vegetais
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madeira

Fibras de madeira

[ | | | | | 1
Madeira macia Fibras.de
. Madeira Palhas Caule Folhas Semente/fruta Grama
e madeira dura )
recicladas
] I | ] |
Ex: trigoe Ex: linho e Ex: coco e Ex: sisal e e
milho juta paina abacaxi e amboo

Fonte: (Adaptado: CARNEIRO, 2013)

Segundo Nazrul (2010) todas as fibras naturais sdo de carater hidrofilica, havendo uma forte
tendéncia a absor¢do de umidade, fazendo com que elas tenham uma vida curta, devido aos seus
principais constituintes (celulose e hemicelulose) que possuem grupos hidroxila fortemente
polarizados. Devido a isso essas fibras sao empregadas de forma limitada em aplicagdes industriais

(MACEDO, 2010).
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De acordo com Andrade (2015) as amostras utilizadas nesta dissertagdo foram fornecidas pela
Tribeca, situada na Fazenda Santa Marta, em Pirai/RJ. A empresa tem capacidade para cultivar até
2.000 t de nozes em casca/safra, além de administrar seus proprios viveiros e pomares. Mantém
sistema de parcerias com produtores e faz acompanhando técnico em lavouras de outros Estados.

(TRIBECA, 2014).

3.1.5 Obtencao dos compdsitos

Cipriano (2016) em seu trabalho afirma que primeiramente as fibras foram trituradas, secas em
estufa a 100°C até peso constante, em seguida foram peneiradas em uma peneira de 35mesh, logo
apds as mesmas também foram lavadas com agua quente, a 100°C, até que a agua de lavagem nao
apresentasse mais mudanca de coloracdo. As fibras da macadamia foram entdo secas novamente em
estufa por 24 horas a 100 °C. Assim os compositos foram obtidos em um homogeneizador para
plésticos. Inicialmente o refor¢o e a matriz foram secos em estufas a 50°C. Apds mistura entre refor¢o
e matriz no homogeneizador “Dryser”, o material foi moido em moinho granulador e novamente seco
em estufa a 50°C, com diferentes proporg¢des de fibras.

A figura 6 mostra um fluxograma do processo para obtencao dos compositos.

Figura 6 - Fluxograma para obtenc¢do dos compositos

Fibra da casca de ':E:' Polipropileno Moldagem por
noz macadamia mjecao

Misturados em Compositos
um
homogeneizador
para plasticos PP/fibras
Moidos Caracterizagdo

Fonte: (Acervo pessoal)

28



3.2 Principios de Optica

3.2.1 Ondas Eletromagnéticas

Uma representacdo ondulatéria da luz ¢ através das equacdes classicas do campo
eletromagnético de Maxwell. A dupla natureza da luz é demonstrada pelo fato de se propagar através
do espaco de forma ondulada e ainda exibir comportamento analogo a particulas durante os processos
de emissdo e absor¢do (HECHT, 2017; BORN, 1997).

De acordo com Fujiwara (2003) uma onda eletromagnética ¢ desenvolvida através da

propagacao de um feixe luminoso em um espaco livre, onde, os campos elétricos (E ) e magnético (§)
sdo perpendiculares a direcdo desta propagagdo, ou seja, a onda eletromagnética ¢ avaliada como
transversal. Entdo, os mddulos campos elétrico € magnético podem ser descritos com as seguintes
equacoes:

E=Eoexp[i(wt— Kx+ J)] (1)
B =Boexp [i (wt — Kx + ) ] (2)
Onde:
Eo e Bo sdo as amplitudes dos campos, K € o nimero de onda, x ¢ a posi¢ao ao longo do percurso
da onda, o ¢ a frequéncia angular, t € o tempo e 0 € a fase inicial. A velocidade de propagagao da onda

¢ calculada pela divisdo da frequéncia angular pelo nimero de onda.

c=w/K 3)

A Figura 7 apresenta o campo elétrico oscilando no plano yz e o campo magnético no plano xz.
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Figura 7 - Propagacdo da onda eletromagnética nas diregdes EeB.

Oscilagdgodo . Y
Campo Elétrico1

X

Oscilagao do
Campo Magnético

Fonte: (Adaptado: HECHT, 2017)

3.2.2 Polarizacao

As ondas eletromagnéticas emitidas por uma fonte de luz comum sao descritas nao polarizadas
ou de polarizagao aleatdria, ou seja, que a direcao do campo elétrico muda aleatoriamente com o
tempo embora mantenha-se perpendicular a dire¢ao de propagacdo da onda. A Figura 8 mostra a luz
ndo polarizada, onde a (b) gera uma luz linearmente polarizada, oscilando no primeiro e terceiro

quadrantes ou segundo e quarto dependendo da diferenca de fase.

Figura 8 - (a) luz ndo polarizada com o campo elétrico modificando aleatoriamente e (b) luz linearmente

polarizada, oscilando nos quadrantes.

|
[r

A
v

(a) (b) lf

Fonte: (HALLIDAY, 2010)
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Para que a luz ndo polarizada seja transformada em polarizada, na maioria das vezes faz-se uso
de um polarizador.
A polarizagdo das ondas eletromagnéticas pode ser classificada em trés categorias: linear,

circular e eliptica.

3.2.2.1 Polarizacao Linear

A polarizagdo linear tem as seguintes caracteristicas: a dire¢ao de oscilagdo se mantém fixa e o
modulo e o sentido do campo elétrico mudam no tempo. Ou seja, acontece, por exemplo, quando dois
feixes polarizados de luz com igual comprimento de onda e em fase encontram-se propagando em
um mesmo eixo. Independente do angulo entre os planos de polarizagdo desses feixes, e intensidade,
a resultante da soma de seus campos elétricos se encontrarda sempre em um mesmo plano
(TOMPKINS, 1993).

Figura 9 - Luz Linearmente Polarizada.

Ondal

Onda 2

Fonte: (Adaptado: WOOLLAM, 2018)

3.2.2.2 Polarizacao Circular

Neste caso, o vetor campo elétrico muda de direcdo com o tempo, mas o modulo permanece
constante. Portanto &, por exemplo, quando os eixos da elipse sdo iguais e a diferenca de fase for +
90 a Figura 10 tragada pelo campo elétrico ¢ uma circunferéncia e dizemos que a onda ¢

circularmente polarizada.
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Figura 10 - Luz Circularmente Polarizada.

Fonte: (Adaptado: WOOLLAM, 2018)

3.2.2.3 Polarizacao Eliptica

A definicdo matematica tanto para a luz linear como a circular podem ser consideradas um caso
especial de luz elipticamente polarizada. Em geral o vetor campo elétrico rotacionara e logo sua
magnitude sera mudada. Segundo Tompkins (1993) agora considerando dois feixes de luz polarizada
e de mesmo comprimento de onda propagando em um mesmo eixo, contudo fora de fase, os maximos
e minimos associados a cada feixe deixardo de combinar e, assim, a resultante em cada ponto ao longo
da direcao da propagacao ndao mais estara contida em um mesmo plano, e sim descrevendo uma
trajetoria eliptica ao redor do eixo, conforme representado na Figura 11.

A polarizagdo eliptica ¢ verificada por dois parametros ¥ e A, onde um representa o angulo

entre o eixo principal da elipse e o eixo x (sistema cartesiano) e o outro a diferenca de fase entre as

componentes x e y do vetor E (GARCIA, 2015).

Figura 11 - Luz Elipticamente Polarizada.

Fonte: (Adaptado: WOOLLAM, 2018)
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3.2.3 lindice de Refracio (n) e Coeficiente de Extincdo (k)

De acordo com Fujiwara (2003) a refracdo ¢ conhecida como a propagagdo da luz através de
uma superficie (ou interface), a qual divide dois meios simultaneamente distintos. Esse fenomeno ¢é
facilmente visto em superficie de 4gua em uma dire¢do obliqua.

A refragdo da luz é determinada a partir do indice de refragdo dado por n, sendo esta a razio da

velocidade da luz no vécuo (c) e no material (s) (Eq. 4) (FUIIWARA, 2003).
— ¢ 4
n=- )

Em sistemas ndo absorventes, o comportamento da luz estd bem descrito. No entanto para meios
absorventes, o valor de n ndo é suficiente e ¢ preciso definir o Indice de Refragdo Complexo (N).
Este parametro relaciona a parte imaginaria dada pelo coeficiente de extingdo (k) e a parte real dada
por n, representando assim a intera¢do mais geral da luz com o material (Eq. 5).

N=n-ik (5)

O coeficiente de extingao se da pela capacidade que a luz consegue se dissipar ao passar por
um determinado material, respectivamente. Sabe-se que em materiais nao absorventes o valor de k ¢

zero, neste caso apenas n ¢ analisado (GARCIA, 2015; FUITIWARA, 2003, NUNES, 2016).

3.2.4 Coeficiente de Fresnel

Segundo Gatto (2008), uma interface plana entre dois meios semi-infinitos, homogéneos e
opticamente isotrdpicos, conforme mostrado na Figura 12 torna-se aceitavel decompor o feixe de luz
polarizado de forma arbitraria em duas componentes, sendo uma perpendicular € a outra paralela ao

plano de incidéncia.
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Figura 12 - Interag@o da luz incidente sobre uma interface entre o ar ¢ o material, onde cada ponto representa
as componentes perpendiculares ao plano de incidéncia e as setas representam as componentes polarizadas

paralelas ao plano de incidéncia.

Fonte: (Adaptado: GATTO, 2008)

As componentes El-p ¢ E;_ na Figura 11 representam os vetores do campo elétrico (E ) do feixe

incidente na direg¢do paralela (p) e na dire¢dao perpendicular (s) com o plano de incidéncia. Para o

campo refletido temos Erp ¢ E,, e refratado (transmitido) Etp ek,

O fisico franc€s Augustin-Jean Fresnel sugeriu em 1823, inicio do século XX, que as
componentes para o campo elétrico refletido e refratado (transmitido) podem ser expressas em funcgao
do campo elétrico incidente, que apos, foram refeitas por Maxwell nas equagdes da eletrodinamica.

A seguir sdo demonstradas as relagdes para a interface descrita, as quais sdo derivadas das
equagoes de Maxwell e das relagdes constitutivas do meio:

Erp _ Nycosb; — N;cos 6,

P = _P
Tie E;, N;cos0; + N;cos 0, ©)

E,  N;cos8; — N; cos 0,
T S=—= (7)
t E;.  N;cos@; + N;cos0;
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Para a transmissao temos:

E 2 N; cos 6;
t. P =2 — (8)
it Ei, Ngcos6;+ N;cosb,

. Er 2 N;cos6;
Liy =E_-=N-c058-+N cos @ ®)
is i i t t

Assim, as amplitudes complexas do vetor campo elétrico para as ondas de incidentes, refletida
e transmitida correspondem as componentes “Ei,, E;.”, “Er,, E.” e “Et,, E;.”, ja “N;” e “N,”
representam os indices de refracdo complexos referentes aos dois meios e “6;” e “6;” sdo os angulos
de incidéncia e refracdo na interface. E finalmente, os coeficientes complexos de Fresnel para a
interface sdo dados por “r;,P” e “r;,°” para a reflexdo e “t;P” e ’t; °” para a transmissdo (BORN,

2001; GATTO, 2008).

3.3 Elipsometria

Segundo Drude (1959), o rapido aumento da nanotecnologia durante as ultimas décadas, fez-se
necessario o aperfeigoamento de técnicas de caracterizacdo de materiais e estruturas cada vez mais
precisas. A técnica de Elipsometria foi desenvolvida hd bastante tempo, entretanto tornou-se mais
conhecida, especificamente a Elipsometria-Espectral (SE na sigla em inglés Spectral Elipsometry),
nas ultimas décadas devido a melhoria da instrumentagao e computagdo disponiveis.

Existem muitas técnicas na literatura para obter a espessura do filme fino sobre a superficie do
substrato, como por exemplo, medidas de diferencial de capacitancia, medi¢ao da quantidade total de
carga na formacao do filme, técnica do espectrofotometro e elipsometria, ficando que diante de todas
essas técnicas a mais precisa em definir a espessura e as constantes opticas como o indice de refragao

e coeficiente de extingdo ¢ a técnica de elipsometria (ARSOVA, 2006).

3.3.1 Principios da Técnica

Elipsometria ¢ uma técnica de caracterizagdo Optica, que se baseia na analise da reflexdo da luz
a partir de amostras. A fundamental caracteristica da elipsometria ¢ que ela mede a alteragao de luz

polarizada sobre a reflexdo da luz em uma amostra. O nome da mesma vem do fato de que muitas

35



vezes a luz polarizada torna-se elipticamente polarizada ap6s a reflexdo da luz. A Figura 13 ilustra o
principio da medicdo da elipsometria, onde a mudanca do estado de polariza¢ao ¢ medida através dos
parametros ¥ (variacdo do angulo de polarizag¢do) e A (angulo de fase entre as componentes de uma
onda). Sendo que W representa o angulo a partir da razao entre rp e rs definidos assim pelas razoes
entre os campos elétricos incidente e refletido no plano p e s (FUIIWARA, 2003).

Em elipsometria espectroscopica, os parametros (y, A) sdo obtidos para cada comprimento de
onda da luz. Usualmente, a medicao elipsométrica ¢ conseguida na regido do ultravioleta / visivel,

mas a medicao na regido do infravermelho também tem sido realizada largamente.

Figura 13 - Incidéncia de um feixe de luz em uma amostra havendo mudanca do estado de polarizagdo desse

feixe.

Amostra

(nk)

./9\4'-

0

Fonte: (Adaptado: FUITWARA, 2003)

Esta técnica Optica admite a caracterizagao de filmes finos desenvolvidos em solugao, porque a
luz ¢ empregada como a sonda. Entretanto, existem duas observagdes gerais sobre a medi¢do
elipsométrica, especificamente: (1) arugosidade da superficie das amostras tem de ser muito pequena,
e (2) a medigao deve ser realizada em incidéncia obliqua.

A luz que se espalha pela superficie rugosa da amostra, despolariza diminuindo a intensidade
da luz refletida severamente. Entdo assim, a medicdo elipsométrica torna-se complicada, pois
elipsometria determina um estado de polarizagao a partir da sua intensidade da luz. Se a dimensao da
rugosidade da superficie excede ~ 30% de um comprimento de onda de medicao, erros de medicao
na maioria das vezes aumentam (FUJIWARA, 2003).

Por meio dos coeficientes de Fresnel ¢ provéavel obter de maneira indireta os valores de n e k,
com base nos parametros elipsométricos ¥ e A. Contudo, € necessario definir um coeficiente de

reflexdo normalizado p (FUJIWARA, 2003).
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p = tanqje(iA) = ritp/rits = (Erp/Eip)/(Ers/Eis) (10)

Conforme a Figura 13, analisando E; = E;

i;» uma vez que 1;,P e r;, ° fazem referéncia direta a

valores do campo elétrico transmitido sendo assim tem-se (FUIIWARA, 2003):

tan ¥ e = E,,/Ey, (11)

Assim analisando a Figura 12, nota-se que W estd no primeiro quadrante nas coordenadas

definidas pelo sistema, logo, aplicando coordenadas polares na equagdo anterior tem-se:
tan¥ = |rl-tp|/|rl-t5| (12)
A= Sritp - Srits (13)

Desta forma, faz-se necessario o uso de softwares de modelagem computacional para a
obtencdo dos valores apresentados anteriormente e entdo obter os resultados de tan ¥ e cos A, onde
a curva determinada pode ser confiada a um banco de dados (nk files), podendo desta forma
conseguir dados das propriedades elétricas e Opticas do material. Contudo, caso o material da amostra
ndo esteja inserido no banco de dados, tem-se a necessidade de modelar através das equagdes

apresentadas anteriormente.

3.3.2 Equipamento

Para realizar as medidas de elipsometria, foi utilizado um equipamento que possui uma
construcdo basica conforme representado esquematicamente na Figura 14. O comeco se da na fonte
de luz branca, normalmente com espectro de emissdo abrangendo a regido ultravioleta, visivel e
infravermelho proximo que tem por finalidade originar o feixe de luz no qual se baseia toda a medida.

Depois € posicionado um polarizador, com a finalidade de fornecer ao feixe luminoso um estado
bem conhecido de polarizagdo. A partir desse estagio, a luz polarizada incide sobre a amostra sendo
posteriormente refletida em dire¢do a um analisador, o qual fard a averiguacdo do novo estado de
polarizagdo do feixe. Finalmente, ¢ posicionado um detector (LOSURDO, 2009) (WOOLLAM, JA,
Co, Inc., 2001).
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Figura 14 - Arranjo tradicional de um Elipsdmetro (Acervo pessoal).

Fonte de Luz

Detector

Polarizador

. Analisador

Compensador(opcional)

Fonte: (Acervo pessoal)

3.3.3 Fonte de Luz

Elipsdmetros monocromaticos em geral usam lasers como fonte de luz, sendo capaz também
de apresentar lampadas associadas a monocromadores, caso diferentes comprimentos de onda sejam
necessarios. Em elipsometria, as fontes de luz sdo consideradas nao polarizadas do mesmo modo
compostas por ondas eletromagnéticas orientadas em dire¢des aleatdrias ao longo do eixo de
propagacao. Nos elipsdmetros espectrais, usualmente sao empregadas lampadas de xenodnio,
adequado ao seu espectro de emissao contendo desde o ultravioleta até o infravermelho proximo,
podendo em alguns casos associar lampadas indicadoras de Deutério, a fim de aumentar a emissao
na regido do UV, ou de carbeto de Silicio, caso a regido do infravermelho apresente maior
importancia. Abaixo sdo mostradas as principais fontes de luz empregadas em elipsometria e suas

respectivas faixas de emissdo (WOOLLAM, JA, CO, INC., 2001) (ASPNES, 2014).

v' Lampada indicadora de Deutério (D2): 140 nm até 300 nm

v' Lampada de Xenonio (Xe): 190 nm até 2000 nm

v

v

Lampada Halogénia (Quartz Tungsten Halogen): 350 nm até 2000 nm

Globular de Carbeto de Silicio: 1500 nm até 40000 nm
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3.3.4 Modelagem Computacional

A técnica de Elipsometria mede diretamente os parametros ¥ e A, propriedades de uma
mudanga do estado de polarizagdo de um feixe de luz. Entdo com estes dados faz necessaria a
utilizagdo de arquivos “nk-files” e/ou modelos matematicos construidos a partir das propriedades dos
materiais em estudo, existindo modelos especificos para a caracteriza¢ao de polimeros, metais, outros
para semicondutores, dielétricos, etc.

Um algoritmo computacional acerta os parametros do modelo até melhor sobreposi¢do possivel
entre os resultados gerados pelo modelo e os dados experimentais. Depois de ajustado o modelo, ele
¢ capaz de apresentar as propriedades fisicas do material, aceitando entdo a obtengdo desses dados.

O valor do erro médio quadrado (MSE) € usado para a avaliacao do ajuste do modelo aos dados
experimentais (URBAN, 2014).

Hoje em dia existem muitos modelos para a caracterizacao de materiais por elipsometria citados

na literatura, cada um com suas especialidades. Os modelos mais utilizados em elipsometria sao:

v' Cauchy: utilizado para a caracteriza¢do de materiais transparentes nas regides ultravioleta e
visivel do espectro.

v/ Cauda de Cauchy-Urbach: utilizado para a caracterizacdo de materiais dielétricos e
semicondutores com pequena absorc¢éo.

v’ Lorentz: baseado na equacdo classica de oscilacdo harmdnica de um dipolo em meio viscoso.

v’ Tauc-Lorentz: utilizado na caracterizagdo de materiais dielétricos e semicondutores amorfos,
dielétricos e dxidos condutores.

v' EMA (Effective Medium Aproximation): utilizados para calcular as constantes 6pticas de

matéria compostos por duas ou mais componentes com propriedades conhecidas.

3.4 Microscopio Confocal Interferométrico Leica DCM 3D

O Microscopico Confocal Interferométrico Leica DCM 3D mostrado na Figura 15, usado no
estudo, se encontra no Laboratoério Multiusudrios de Caracterizagdo de Materiais (LMCM), no
Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx) da UFF em Volta Redonda. Ele analisa micro e nano geometrias
de modo ndo destrutivo com alta resolucao de até 0,1 nm, o que permite avaliar superficies muito
rugosas as superlisas. Para a analise da topografia e textura sdo geradas imagens em 3D. E um
equipamento que mede de forma concisa e confidvel a topografia de superficie, rugosidade. Entdo os

dados colhidos pela lente sdo processados e com base no programa e ¢ feita a analise, o equipamento
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admite trabalhar com seis possiveis lentes de aumento (5, 10, 20, 50, 100 e 150X) e realizar medidas
através de dois LED distintos, o de luz branca (obteng@o de imagens com texturas com as cores reais)

e outro de luz azul (obteng@o de imagens com maiores resolugdes).

Figura 15 - Microscopio Confocal Interferométrico Leica DCM 3D.

Fonte: (Acervo pessoal)

3.5 Rugosidade

Alguns estudos sdo aplicados para a avaliacdo superficial dos materiais, pois muitos
componentes proporcionam um conjunto de irregularidades quando sdo observados detalhadamente.
Materiais devem apresentar uma baixa rugosidade (aproximadamente 200 nm), pois em sua maioria
sdo propostos a aplicagdes que requerem alta precisdo no momento do ajuste.

Santos (2018) relata em seu trabalho que o contato superficial entre duas superficies diferentes,
onde ambas sdo planas e inteiramente polidas, a olho nu ndo ¢é possivel observar a existéncia de
irregularidades entre elas, contudo com maiores aumentos nota-se que a superficie € composta por
picos e vales, o que ¢ conhecido como rugosidade.

O estudo da rugosidade torna-se importante, ao passo que ela pode interferir diretamente nas

propriedades do material. A Figura 16 ilustra o contato superficial entre duas superficies distintas.
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Figura 16 - Contato superficial entre duas superficies distintas.
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Fonte: SANTOS, 2018.

A norma DIN 4768/ISO 4288 (ISO 4288, 1996) que estabelece os critérios para se
avaliar a  rugosidade para  materiais. Apdés a  realizagdo da  medida ¢
possivel obter diversos parametros tais como o Ra (rugosidade média), Rp (altura méaxima de
pico), Rv (profundidade maxima de vale) e Rz (altura maxima do perfil de rugosidade), que sdo

representativos da rugosidade (SANTOS, 2018).

3.6 Técnicas Termo analiticas

A caracterizagdo térmica dos compositos poliméricos refor¢ados com fibras
naturais ¢ um parametro muito importante a ser determinado, uma vez que a quantidade de reforgo
na matriz poderd influenciar diretamente sobre as  propriedades finais do
compésito (CHOUDHURY, 2008; MULLER; LAURINDO; 2009).

Entdo uma técnica que permite avaliar entre outros parametros € a temperatura em que o0s
compodsitos e os materiais modificados quimicamente comecam a degradar ¢ a analise
termogravimétrica (TGA). A mesma e sua derivada (DTG) indicam a perda de massa do material em
cada estagio, gerando informagdes sobre a natureza e a extensao de degradag¢ao do material (JOSEPH
et al., 2003; MA; YU; KENNEDY, 2005; MULINARI; 2009).

Segundo Gabbott (2008) os resultados da técnica sdo exibidos como uma curva TGA, sendo
esta combinada por um eixo de massa (demonstrada em porcentagem) versus um eixo referente a
temperatura ou tempo. Mudangas de massa ocorrem quando a amostra perde material, até mesmo
agua, degradando de alguma forma. Gabbott (2008) afirma ainda que implicagdes diferentes podem
fazer com que uma amostra perca, ou até ganhe massa e assim produzir “passos”, ou seja, mudangas

de nivel na curva TGA (em sua sigla em inglés thermogravimetric analysis).
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O equipamento da andlise termogravimétrica ¢ composto essencialmente pela termobalanga, os
equipamentos podem mudar de configuracdo de um para o outro, mas os fundamentos sdo os mesmos.
A termobalanga ¢ um instrumento que permite a pesagem continua de uma amostra em funcao da
temperatura, ou seja, a medida que ela ¢ aquecida ou resfriada. Os principais componentes de uma
termobalanga sdo: balanga registradora, forno, suporte de amostra e¢ sensor de temperatura,
programador de temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno
(DENARI, 2012).

Outra técnica a ser estudada neste trabalho e ndo menos importante ¢ a calorimetria
exploratoria diferencial (DSC em sua sigla em inglés differential scanning calorimetry), a qual
permite conhecer a temperatura de evaporagao (para os materiais modificados), as temperaturas de
fusdo e de cristalizagdo, como também as entalpias envolvidas nos processos de fusdo e cristalizacao
(para os compositos). No DSC, o analisador térmico mostra no termograma a variacdo do fluxo de
calor associado a uma mudanca térmica da amostra, em funcao da temperatura ou do tempo. Que
entdo, podem-se calcular as areas correspondentes aos tragados de transi¢des particulares, sabendo-

se que tais areas permitem a medida direta da entalpia associada a cada uma destas transigcdes

(DENARI, 2012).

3.7 Morfologia e distribuicao das fibras na matriz

Segundo Callister (2016), a distribuicao e o comprimento de fibras na matriz sdo parametros
muito importantes a serem determinados, pois o comprimento das fibras pode alterar
significativamente o desempenho mecanico, bem como outras propriedades do compdsito.

Em compésitos com fibras descontinuas, o carregamento na fibra ¢ funcao de seu comprimento,
significando que seus extremos sdo pontos concentradores de tensdo, que induzem tensdes cisalhantes
na interface. Além do mais, alguns dos possiveis danos nos compdsitos estdo associados a falha da
ligacdo entre fibra e matriz e quebra da fibra. Portanto para avaliar esses pardmetros a técnica de
microscopia eletronica de varredura ¢ a mais adequada. A microscopia Optica (MO) ¢ uma técnica

que fornece informagdes sobre aspectos como o comprimento e a distribuicao das fibras na matriz.

3.8 Dureza

Segundo Blando (2005) a dureza foi provavelmente uma das primeiras propriedades a ser
analisada nos materiais. Primeiramente era avaliada de forma bastante simples, através da

comparagdo entre materiais, sendo mais recentemente adotadas escalas para a quantificagdo dessa
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grandeza.

As escalas de dureza atualmente mais conhecidas sdo a Brinell, Rockwell, Vickers e Knoop,
todas baseadas na observacdo de uma impressdo deixada por um identador apos penetracao na
superficie da amostra devido a aplicagdo de uma carga. Atualmente existem equipamentos de micro
e nanodureza capazes de trabalhar com a aplicacdo de cargas muito baixas e profundidades de
penetragdo da ordem de alguns nandmetros, favorecendo muito o estudo das propriedades mecanicas
de filmes finos.

Para se calcular a dureza Vickers, divide-se a carga aplicada a superficie do material, pela area
da impressdo deixada pelo penetrador, através da medicao de suas diagonais (d1 e d2), no mesmo. Na
Figura 17 pode-se observar um esquema exemplificando a impressdao obtida pelo ensaio de dureza
Vickers

Figura 17 - Esquema de uma impressao feita no ensaio de dureza Vickers.
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Fonte: CIMM - CENTRO DE INFORMACAO METAL MECANICA.

A equacao 14 representa a formula matematica analisada anteriormente.

HY = Carga (kgf) (14)

" Areaimpressa (mm?)

Onde,
HV: medida da dureza Vickers

Area impressa: Média das diagonais.
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4 METODOLOGIA

A metodologia desenvolvida para o cumprimento dos objetivos propostos neste trabalho foi

otimizada e realizada para avaliar a viabilidade técnico-cientifica

4.1 Fluxograma

da proposta

A Figura 18 mostra o fluxograma de caracterizagdo dos compositos e do polipropileno,

demonstrando a sequéncia de processos a partir da metodologia que foi empregada neste trabalho.

Figura 18 — Fluxograma.
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Fonte: (Acervo pessoal)
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4.2 Material

No presente trabalho foram analisadas amostras de um polimero puro, polipropileno (PP) e
também amostras de compositos com matriz de PP, refor¢ados com cascas de noz macadamia com
porcentagens de 10%, 15%, 20% e 25%, respectivamente. A casca de noz macadania utilizada foi
fornecida pela Tribeca, localizada em Pirai — RJ e o polipropileno (PP) foi fornecido pela empresa

BRASKEM, do tipo Hs03. A Tabela 1 mostra os dados do material fornecido pela empresa.

Tabela 2 - Dados do polipropileno

Material Tipo Densidade  Temperatura Processos Aplicagoes
(g/cm3) de fusdo (°C)
Polipropileno  H503 0.905 155 Extrusdo de Cabos de Amarragao,
Fibras, Cerdas
Extrusdo de para Escovas, Cerdas para
Réfia, Vassouras, Compostos,
Moldagem por Eletrodomésticos,
Injecdo. Monofilamento, Redes de
Pesca, Tampas com Flip-
Top.

Os mesmos foram processados na Faculdade de Tecnologia de Resende da Universidade do
Estado do Rio de Janeiro e fornecidos para o presente trabalho.
Portanto, para realizagdo das etapas experimentais do estudo proposto, foi obtido o composito

de matriz de polipropileno refor¢cados com casca de noz macadamia, conforme a Figura 19.

Figura 19 - Amostras como recebidas e detalhadas com suas composicgdes.

a) PP puro b) C-10% ¢) C-15% d) C-20% e) C-25%

Fonte: (Acervo pessoal)
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4.3 Métodos

4.2.1 Preparacao Metalografica

A técnica de caracterizagdo por Elipsometria ¢ muito sensivel as alteragdes das propriedades da
superficie do material, entdo foi definido que para dar um melhor acabamento superficial, deveria
haver uma excelente preparacdo metalografica do mesmo. Todos os processos de preparacao
metalografica foram realizados em laboratérios da Escola de Engenharia Industrial Metalargica de

Volta Redonda (UFF — EEIMVR).

4.2.1.1 Corte

Para o desenvolvimento do trabalho as amostras foram cortadas manualmente com uma serra
de modelo BS1224, para que pudessem ser analisadas e embutidas. Foram cortadas 6 amostras com

as seguintes descri¢des conforme mostra a Tabela 3:

Tabela 3 - Descrigdo dos Compdsitos

Amostra 1 2 3 4 5

Tipo PP C-10% C-15% C-20% C-25%

4.2.1.2 Embutimento

Para facilitar o seu manuseio e evitar possiveis danificagdes as lixas e panos de polimento, as
amostras foram embutidas. No entanto, devido ao baixo ponto de fusdo do polipropileno, seu

embutimento foi realizado a frio, conforme etapas descritas a seguir:

v' Preparo do molde de silicone, pois antes de preparar a mistura de embutimento, o molde foi

lubrificado com vaselina em pasta, o que facilitou a remocdo da amostra embutida.
v’ Preparo da mistura de embutimento, esta mistura é preparada com uma resina acrilica mais

um catalisador da marca Teclago, que podem ser observados na Figura 20, ao qual resultam

em um liquido viscoso ap6s misturados.
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Figura 20 - Resina Acrilica, catalisador mais molde de silicone.

Fonte: (Acervo pessoal)

Entdo, com as amostras ja devidamente posicionadas no molde de silicone, a mistura preparada
com a resina e o catalisador foi derramada dentro deste molde aguardando o processo de cura de 24h.

ApOs este tempo, as amostras embutidas foram retiradas do molde, conforme Figura 21.

Figura 21 - Amostras de polipropileno in natura mais PP revestidos em casca de noz macadadmia com

porcentagens de 10, 15, 20 e 25% embutidas a frio.

A

Fonte: (Acervo pessoal)

4.2.1.3 Lixamento

As amostras foram lixadas para eliminar os riscos e marcas mais fundas da superficie do
material, e para isso foi utilizado lixas com granulometria de numeragao 220 Mesh, 600 Mesh, 1000
Mesh,1200 Mesh e 1500 Mesh, sendo mudadas de dire¢do (90°) em cada lixa seguinte, até¢ o
desaparecimento dos tracos da lixa anterior, conforme Figura 22. A qual a maquina para realizagdes

do lixamento foi a Arotec com rotag¢do baixa, apresentado na Figura 23.
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Figura 22 - Reprodugdo esquematica do procedimento de lixamento.

OCOOOC

@ Ponto de referenca

Sentido da lixa

Fonte: (ROHDE, 2010)

Figura 23 - Maquina para realiza¢do do lixamento.

Fonte: (Acervo pessoal)

4.2.1.4 Polimento

As amostras, apos lixadas foram polidas com disco de pano PD 6, PD 3 e PD 1, com pasta de
diamante com granulometrias (6um, 3um e 1um) em alcool iso-propilico. Entdo, para o preparo de
cada amostra foi realizado primeiramente o polimento com a pasta de diamante de 6pm e em seguida
com a pasta de 3 um, ambos lubrificados com o lubrificante para nao ferroso e por fim com a de 1um,
a qual foi realizado pela Politriz Buehler, automatica com rotagdo média de 150 rpm com uma forca
de 15N e no tempo de 40 minutos para cada troca de pano, mostrado na Figura 24. Assim, tendo um

resultado para as analises seguintes.
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Figura 24 - Maquina para realizagdo do polimento.

Fonte: (Acervo pessoal)

4.3 Microscopia Optica (MO)

ApOs o procedimento de polimento, os compositos foram analisados em um microscopio Optico
NIKON LV150 e programa de captura de imagens “Stream Basic 8.1do laboratorio de Metalografia,
da EEIMVR/UFF. O microscopio 6tico permitiu visualizar a distribui¢do e a concentracao das fibras

dentro da matriz.

4.4 Elipsometro

Para a extragdo dos dados experimentais foi empregado um Elipsdmetro Espectroscopico
modelo GES 5S da SEMILAB (Figura 25), de polarizador rotativo com microspot (lente
convergente). Esse equipamento encontra-se no Laboratoério Multiusuarios de Caracterizagdo de
Materiais, no Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx) da UFF de Volta Redonda. Ele permite coletar
medidas fotométricas, tanto de reflectdncia como de transmitincia, e mediante a elipsometria
conhecer as propriedades dielétricas, Opticas e a espessura de filmes finos porventura presentes
(NUNES, 2016).

O Elipsometro admite realizar medidas para diferentes angulos de incidéncia, contudo para a
nossa pesquisa os parametros elipsométricos ¥ e A sdo obtidos com um unico angulo de incidéncia

de 75°.
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Figura 25 - Medigoes Elipsometro.
o

Fonte: (Acervo pessoal)

4.5 Modelagem Computacional

Para a realizacdo da modelagem dos dados a amostra de polipropileno puro (Figura 26-a), foram
aplicadas as leis de dispersao de Gauss, Lorentz, Sellmeier e Cauchy com cauda de Urbach.

Ja para os compositos, as amostras foram tratadas como uma mistura de fases de materiais,
como o polipropileno e as fibras de noz macadamia, onde utilizou-se EMA misturando-se as leis de
dispersdo adequadas aos materiais, (Figura 26-b).

Tomiyama (2017) em seu trabalho, mostra que a funcao dielétrica do polimero foi descrita
usando multiplos osciladores, Gauss e Lorentz. Osciladores gaussianos foram escolhidos para
representar a absor¢ao estreita ¢ um oscilador de Lorentz foi adicionado para explicar a ampla
absor¢do. E para andlise na mistura de constantes Opticas de dois ou trés materiais constituintes, a
aproximacao efetiva do meio EMA Burggeman, ¢ frequentemente usada.

Em um outro trabalho sobre filmes poliméricos, os revestimentos de polimero foram modelados
como um material transparente usando a dispersdo de Sellmeier com ar como substrato de tal forma
que a interacao de luz coerente ¢ calculada dentro da camada (HILFIKER, 2018).

Bittrich (2017), afirma em seu trabalho sobre filmes poliméricos finos utilizados para
embalagens microeletronicas, que as propriedades Opticas das camadas PI (indice de refracdo n e
coeficiente de extingdo k) foram modeladas com uma fun¢do de Cauchy com cauda de Urbach na
faixa de comprimento de onda de 400-1000nm. A cauda de Urbach ¢é responsavel pela absor¢ao de

luz ao redor da borda da banda a 400nm.
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Figura 26 - Representacdo empregada na modelagem dos dados.
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Fonte: (Acervo pessoal)

4.6 Microscopio Confocal (MC)

De acordo com Garcia (2015) este equipamento adapta o aumento do contraste da imagem
microscopica e desenvolve imagens em 3D, o que admite analisar superficies rugosas € com texturas,
além de gerar medidas de topografia e rugosidade com base na Norma DIN 4768/ISO 4288, e também
realiza interferometria. Entdo para o presente trabalho, para avaliar a planicidade das possiveis
interferéncias causadas pela rugosidade do compdsito, foi empregado o Microscopio Confocal
Interferométrico Leica DCM3D, conforme na Figura 27 com lente de aumento 10X e LED azul do

Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx) da UFF de Volta Redonda.

Figura 27 - Microscopio Confocal.

Fonte: (Acervo pessoal)
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4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para medir as propriedades fisicas e morfologicas das fibras provenientes da casca de noz
macadamia, as mesmas serdo caracterizadas pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). As micrografias foram adquiridas em um Microscépio Eletronico de Varredura EVO MA10
da Zeiss com filamento LaB6 que se encontra instalado no Laboratério Multiusuario de Microscopia,
utilizando elétrons secundarios, a fim de obter informagdes quanto a morfologia das fibras. As
amostras sdo fixadas em um suporte com a ajuda de uma fita de carbono autocolante dupla face e

submetidas ao revestimento metalico com ouro.

4.8 Analise Térmica (TGA/DSC)

Esta analise permitiu alcancar os resultados da Termogravimetria (TGA na sigla em inglés
thermogravimetric analysis) e da Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC na sigla em inglés
differential scanning calorimetry). As curvas de TGA foram aplicadas nos compdsitos e ao polimero
puro, para determinar a temperatura de degradagdo e a perda de massa em cada evento térmico. As
curvas de DSC permitiram identificar a temperatura de fusdo, definida pela posi¢ao do pico, e grau
de cristalinidade, definida pela entalpia de fusdao. O grau de cristalinidade foi calculado considerando
como referéncia a entalpia de fusdo de um PP 100% cristalino.

As amostras foram analisadas utilizando um sistema de analise termogravimétrica SDT Q600-
TA Instruments disponivel no laboratério da Escola de Engenharia Industrial Metalurgica de Volta
Redonda (UFF — EEIMVR), com uma razio de aquecimento de 10°C.min"', em fluxo de nitrogénio
no intervalo de temperatura de 30 a 800°C com uma vazdo de 50 ml. min? utilizando

aproximadamente 28mg de cada amostra.

4.9 Teste de Dureza

O ensaio mecanico de dureza Vickers foi realizado a fim de comparar a dureza do material
como recebido, polipropileno puro e apds processados, compodsitos com 10, 15, 20 e 25% de reforgo
de noz macadamia. Para o ensaio foi utilizado um microdurémetro da Shimadzu modelo HMV-2T
instalado no Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletronica (LMME) na EEIMVR/UFF. As
impressoes Vickers foram realizadas a uma carga de 980,7 mN durante 15s. Foram realizadas 10

medidas em cada amostra e os resultados gerados diretamente no equipamento.
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5 RESULTADOS

5.1 Microscopia Optica (MO)

A microscopia Optica permitiu visualizar a distribuicdo e principalmente as mudangas de
concentragcdes de cada amostra dentro da matriz. Sendo também realizadas as micrografias do PP
puro para comparacdes com aquelas depois de processados. Da Figura 28 a Figura 32 evidenciam as
regides dos compositos refor¢ados com 10%, 15%, 20% e 25% em massa de fibras e também do PP
puro. As superficies desses materiais com diferentes reforcos mostram uma distribuicdo homogénea
das fibras dentro da matriz. No entanto, as fibras sdo de tamanhos diferentes ¢ a distribui¢ao das fibras
dentro da matriz é aleatoria. Percebe-se que a maior concentracdo em massa, Figura 32, de fibras

altera significativamente a superficie.

e Amostra do polipropileno puro:

Figura 28 - MO do PP puro a) 50X, b) 100X, ¢) 200X e d) 500X.

c) J 4 :
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Amostra do composito com 10% de macadamia:

Figura 29 - MO do PP+10% a) 50X, b) 100X, c) 200X e d) 500X.

Amostra do compdésito com 15% de macadamia:

Figura 30 - MO do PP+15% a) 50X, b) 100X, c) 200X e d) 500X.
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e Amostra do composito com 20% de macadamia:

Figura 31 - MO do PP+20% a) 50X, b) 100X, c) 200X e d) 500X.
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e Amostra do compdsito com 25% de macadamia:

Figura 32 - MO do PP+25% a) 50X, b) 100X, c) 200X e d) 500X.
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5.2 Microscopia Confocal (MC)

Foram realizadas as medidas de rugosidade superficial para cada amostra por meio do
microscopio confocal, com a finalidade de conhecer a superficie e saber se havia alguma
irregularidade da mesma. Em seguida foi apresentada a analise de microscopia confocal para a
amostra de PP puro e também das amostras de compdsitos. Logo ¢ exibida a topografia da superficie
em 3D e o perfil de uma linha da superficie usada na medida de rugosidade do material ao longo da

area central de cada amostra para comparagdao das mesmas, como mostram as Figuras 33 a 43.

e Amostra do polipropileno puro:

Figura 33 - Anélise da superficie da amostra PP puro com imagem da topografia em 3D com lente de 10X.

Figura 34 - Perfil de uma linha da superficie da amostra PP puro ao longo da éarea central.
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e Amostra do compdsito com 10% de macadamia:

Figura 35 - Analise da superficie do compdsito com 10% de macadamia com imagem da topografia em 3D
com lente de 10X.

Figura 36 - Perfil de uma linha da superficie da amostra de composito com 10% de macadamia ao longo da

area central.
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e Amostra do compdsito com 15% de macadamia:

Figura 37 - Analise da superficie do composito com 15% de macadamia com imagem da topografia em 3D
com lente de 10X.

Figura 38 - Perfil de uma linha da superficie da amostra de composito com 15% de macadamia ao longo da

area central.
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e Amostra do compdsito com 20% de macadamia:

Figura 39 - Analise da superficie do composito com 20% de macadamia com imagem da topografia em 3D
com lente de 10X.

Figura 40 - Perfil de uma linha da superficie da amostra de composito com 20% de macadamia ao longo da

area central.
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E observado em uma outra medi¢io uma alteragio significativa na rugosidade no perfil de uma
linha da superficie da amostra de compoésito com 20% de macadamia ao longo da area central,
mostrado na Figura 41-a). Esta grande variacdo na rugosidade, pode ser explicada pelo fato de que
na linha medida havia muita macadamia, mostrado na Figura 41-b), afinal as fibras sdo de tamanhos
diferentes e a distribuicdo das fibras dentro da matriz ¢ aleatoria. Logo acredita-se que as medidas
experimentais elipsométricas possam apresentar variagdes ocasionadas pela interferéncia da

rugosidade.

Figura 41 - Perfil de uma linha da superficie da amostra de composito com 20% de macadamia ao longo da

area central com alteracdo significativa.
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e Amostra do compdsito com 25% de macadamia:

Figura 42 - Analise da superficie do compdsito com 25% de macadamia com imagem da topografia em 3D
com lente de 10X.

Figura 43 - Perfil de uma linha da superficie da amostra de composito com 25% de macadamia ao longo da

area central.
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Através dos resultados alcangados € perceptivel que as amostras se apresentaram livres de riscos
profundos e com uma boa planicidade. A Tabela 4 apresenta a rugosidade média e o desvio padrao de

cada amostra ao longo da linha central,com base na Norma DIN 4768/4288.

Tabela 4 - Rugosidade média através do microscopio confocal.

Amostras Ra Média (um) Desvio Padrdo (um)
PP 0,2592 0,0059
C-10% 0,5144 0,0936
C-15% 0,6632 0,0579
C-20% 0,6234 0,0719
C-25% 0,7884 0,0745

Entao através da Figura 44, pode se notar que cada amostra de compdsito atingiu um resultado
bastante proximo para a rugosidade média ao compara-las uma as outras. No entanto aquela em que
se encontra pura apresenta uma rugosidade média menor. Podendo se concluir que a casca de noz
macadamia afetou as medidas de rugosidade. Na Figura 41, houve uma grande variagdo na
rugosidade, que pode ser explicada pelo fato de que na linha medida havia muita macadamia, afinal
as fibras sdo de tamanhos diferentes ¢ a distribuicdo das fibras dentro da matriz ¢ aleatoria. Acredita-
se que as medidas experimentais elipsométricas ndo despontem grandes variagdes ocasionadas pela

interferéncia da rugosidade.

Figura 44 - Rugosidade Média e Desvio Padrao.
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5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A morfologia e a microestrutura dos compositos foram analisadas pelo MEV para avaliar o
comprimento das fibras e a distribui¢@o das fibras dentro da matriz. Foram realizadas 32 medidas do
comprimento das fibras para cada amostra como mostra a Figura 45. Através dos histogramas, Figuras
46 a 49, conseguimos notar que as medidas dos comprimentos das fibras variaram de 16pm a 236um
apos a mistura.

Figura 45 — Medida do comprimento das fibras.
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Figura 46 - Comprimento das fibras apds a mistura C-10%.
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Figura 47 - Comprimento das fibras apos a mistura C-15%.
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Figura 48 - Comprimento das fibras apds a mistura C-20%.
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Figura 49 - Comprimento das fibras ap6s a mistura C-25%.
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Segundo Andrade (2015) em seu trabalho com polietileno de baixa densidade reforgados com
fibras da casca de noz macadamia, realizou a medi¢do do comprimento médio das fibras antes da
mistura e obteve o valor de 250 a 700 um e também observou que houve uma variagao no tempo de
mistura das fibras devido a composi¢ao. Entdo ao comparar o valor médio medido antes da mistura,
Tabela 5, com 0 médio medido apds a mistura € possivel notar que houve uma diminui¢do do tamanho
das fibras. Mulinari (2009) afirma que essa diferenga no tempo de mistura pode causar a quebra e a

degradacao térmica das fibras, e como resultado afetar as propriedades térmicas dos compdsitos.

Tabela 5 - Comparacao das médias das medidas das fibras de todas as porcentagens.

Fibras Antes da Mistura Depois da Mistura
C (um) C (um)
250 91

Foram também capturadas imagens no MEV das microestruturas dos compdsitos para melhor
visualizagdo das fibras dentro da matriz apresentados nas Figuras 50 a 53. Confirmando a MO que as

fibras sdo de tamanhos diferentes ¢ a distribuigdo das fibras dentro da matriz ¢ aleatoria.
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e Amostra do compdsito com 10% de macadamia:

Figura 50 - Micrografias do composito com 10% de macadamia.

Signal A=SE1  EHT = 20.00 kV 20 pm' Signal A= SE1  EHT =20.00kV
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e Amostra do compdsito com 15% de macadamia.

Figura 51 - Micrografias do comp6sito com 15% de macadamia.

Signal A=SE1  EHT =20.00 kV 'lﬁ 20 pm* Signal A=SE1  EHT =20.00 kV 'U#
WD=125mm Mag= 1.00KX | | WD=95mm Mag= 1.00KX

66



e Amostra do compdsito com 20% de macadamia.

Figura 52 - Micrografias do compdsito com 20% de macadamia.
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e Amostra do compdsito com 25% de macadamia.

Figura 53 - Micrografias do comp6sito com 25% de macadamia.
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5.4 Termogravimetria (TGA-DTG)

A TGA permitiu avaliar, entre outros pardmetros, a temperatura em que os compositos e PP
puro comegaram a degradar e sua derivada (DTG) indicam a perda de massa do material em cada
estagio, gerando informacgdes sobre a natureza e a extensao de degradagdo do material.

Entdo os graficos a seguir, mostram que as curvas TGA do PP puro, Figura 54 e dos compdsitos,
Figuras 55 a 58, apresentam comportamentos diferentes. O processo de degradagdo do PP puro
ocorreu somente em uma fase, enquanto nos compasitos ocorreram em duas fases. A primeira fase
corresponde a decomposicao das fibras e a segunda da matriz.

E observado pelas curvas DTG que ao inserir maior quantidade de refor¢o na matriz houve um
ligeiro aumento da estabilidade térmica do compoésito quando comparados ao PP mostrado nas
Figuras 54 e 58 respectivamente. Comprovando que as fibras agem positivamente na matriz
polimérica aumentando a temperatura de degrada¢ao dos compdsitos. Também conseguimos notar
que os picos principais da DTG sdo muito proximos, tanto para o PP puro (431°C), Figura 54, como

para os compositos (432°C), Figuras 55 a 58, o que caracteriza uma pequena influéncia da carga na

estabilidade da matriz.

e Amostra do polipropileno puro:

Figura 54 - Curvas termogravimétricas da matriz, PP.
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e Amostra do compdsito com 10% de macadamia:

Figura 55 - Curvas termogravimétricas do compdsito com 10% de reforgo.
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e Amostra do compdsito com 15% de macadamia:

Figura 56 - Curvas termogravimétricas do compdsito com 15% de reforgo.
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e Amostra do composito com 20% de macadamia:

Figura 57 - Curvas termogravimétricas do composito com 20% de reforgo.
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e Amostra do compdsito com 25% de macadamia:

Figura 58 - Curvas termogravimétricas do composito com 25% de reforgo.

100 — 25
- 20
80
15
60 §
3 £
@ 1.0 §
o 1]
2 =
404 -%
o
=05
20
- 0.0
0+ - , ; r - ———————— 05
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)



Na Figura 59, é possivel verificar que com a incorporac¢ao das fibras de noz macadamia na
matriz de polipropileno observa-se um aumento das temperaturas de degradacdo. Pode-se verificar
que todos os compositos apresentaram maior estabilidade térmica do que PP puro, com maior
destaque para a amostra C-25%, que apresentaram maior estabilidade térmica dentre os demais
compdsitos. No caso da amostra com C-25%, provavelmente devido & maior quantidade de reforco

na matriz, aumentando a temperatura de degradagdo destas amostras.

Figura 59 - Curvas de TG dos materiais.
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A Tabela 6 mostra a perda de massa em diferentes temperaturas e os picos de degradacdao do PP
puro e dos compositos. Observa-se que com a insercao das fibras fez com que o pico de degradagdo
tivesse temperaturas superiores do que o do PP puro.

A insercdo de fibras na matriz nessa faixa de temperatura (500 a 600°C) causa queda na perda
de massa quando comparada ao polimero puro. Essa melhora ocorreu devido a adesdo entre fibra e
matriz, podendo assim melhorar as propriedades mecanicas.

Comportamento semelhante foi evidenciado por ANDRADE (2015) no estudo polietileno de
baixa densidade reforcados com fibras provenientes da casca de noz macadamia.

Dessa forma, os resultados obtidos permitem concluir que a temperatura segura de trabalho

desses compdsitos ¢ em torno de (200°C —250°C).
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Tabela 6 - Resultados das curvas TGS-DTG

Amostras Perda de Massa (%) Temperatura

de

100°C 200°C 300°C 350°C 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C Degradacao (°C)

PP 0,00 000 100 4,76 27,95 99,90 100,00 100,00 100,00  ------- 300,01

C-10% 0,98 1,54 5,34 13,44 32,93 94,67 99,38 100,00 100,00 268,18 444,63

C-15% 0,42 086 3,16 8,33 24,80 96,63 98,40 100,00 100,00 280,13 447,61

C-20% 0,85 1,25 4,18 10,78 30,24 95,92 98,59 100,00 100,00 291,30 441,83

C-25% 1,15 1,76 5,60 13,02 30,40 93,89 98,84 98,85 100,00 264,23 446,93

5.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Esta técnica permitiu conhecer as temperaturas de fusdo e de cristalizagdo, como também as
entalpias envolvidas nos processos de fusao e cristalizacao (para os compasitos).

Para o célculo do grau de cristalinidade ( Xc ) foi empregada a Equacao 15 (GONCALVES,
2018).

AH,,
Xe = =B 100 (15)

Onde, 4H,,¢ o calor de fusdo da substancia pura com 100% de cristalinidade; W ¢ a fracdo em
massa do PP encontrado no compésito. O valor AHY, para o PP encontrado foi de 138 J/g
(GONCALVES, 2018).

Analisando as Figuras 60 a 64 e a Tabela 7, nota-se que ndo ha mudanga significativa na
temperatura de fusdo do PP apos a adigdo das fibras. Portanto, concluiu-se que a inser¢ao das fibras
de macadamia ndo influenciou no valor da Tm. Comportamento similar foi observado no trabalho de
materiais compositos de PP com argila (LIBANO, 2012). As analises térmicas dos compésitos de PP
contendo casca de aveia também mostraram que a adi¢do da fibra ndo provocou alteragdes da
temperatura de fusdo cristalina dos compdsitos, que se manteve entre 164 °C e 166°C (FURLAN,
2012).

Estudos com compésitos de PP reforcados com bagaco de cana de agucar ressignificado e com
bagaco hidrolisado por enzimas apontaram que a temperatura de fusdo praticamente nao se alterou
quando comparado o PP com os respectivos compositos. Porém, foi observada uma reducao

significativa da entalpia de fusdo ao introduzir a fase dispersa do composito (OLIVEIRA,2014).
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Comportamento similar pode ser observado através do perfil das medidas, Tabela 7, que revela

reducdo da entalpia mediante adi¢ao de fibras de noz macadamia na matriz polimérica.

A diminui¢do do AH indicam uma diminui¢do do grau de cristalinidade com o aumento de

refor¢o de casca de noz macadamia na matriz.

Comportamento semelhante foi evidenciado por SANTOS (2012) no estudo de compositos de

polipropileno reciclados e pd de coco, onde também encontrou uma diminui¢do do grau de

cristalinidade.

Santos (2012) afirma ainda que este comportamento pode estar associado a um aumento da

viscosidade das particulas do refor¢o, que dificultou o alinhamento das cadeias para a formagao da

estrutura cristalina.

Tabela 7 - Resultados da curva DSC.

Amostras Tf (°C) AHf (J/g) Xc (%)
PP 173,11 65,57 47,51
C-10% 168,45 39,71 31,97
C-15% 168,59 51,03 43,50
C-20% 167,74 46,39 42,02
C-25% 168,24 30,52 29,49

e Amostra do polipropileno puro:

Fluxo de calor (W/g)
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Figura 60 - Curva de DSC do PP.
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e Amostra do composito com 10% de macadamia:

Fluxo de calor (W/g)

Figura 61 - Curva de DSC do compésito com 10% de reforgo.
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e Amostra do composito com 15% de macadamia:

Fluxo de calor (Wig)

Figura 62 - Curva de DSC do compdsito com 15% de reforco.
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Amostra do compdsito com 20% de macadamia:

Figura 63 - Curva de DSC do comp6sito com 20% de reforco.
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Amostra do compdsito com 25% de macadamia:

Figura 64 - Curva de DSC do compdsito com 25% de reforco.
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5.6 Dureza

Foram realizadas 10 medidas de dureza Vickers para cada amostra para entdo avaliar se a
inser¢do da casca de noz macadamia iria melhorar as propriedades mecanicas do material. A Tabela
8 mostra a dureza média e o desvio padrao medidos.

Segundo Hargitai (2008), em geral, as propriedades mecanicas s3o aumentadas pelo aumento
do conteudo de fibras nos polimeros. No entanto, variagdes dependem do tipo de fibras, carga de
fibra, forma e tamanho das fibras nos polimeros.

Analisando a Tabela 8 e também a Figura 65, ¢ possivel notar que a dureza diminuiu ao inserir

o refor¢co de noz macadamia comparando os valores dos compdsitos com o polipropileno puro.

Tabela 8 - Dureza Média.

Amostras Dureza Média (HV) Desvio Padrio (HV)
PP 10,3570 0,4918
C-10% 9,1770 0,8241
C-15% 9,5400 0,2728
C-20% 10,2440 1,1797
C-25% 10,2390 1,6298

Sreekala (2002), realizaram investigacdes do comportamento mecanico de compositos hibridos
a base de fenol-formaldeido refor¢ados com fibras de vidro e dendé. Foi estabelecido que a
hibridizag¢ao de fibras de dendezeiro com fibras de vidro melhorou as propriedades mecanicas, tais
como resisténcia a tracdo, e resisténcia a flexdo, mas diminuiu a propriedade de dureza. Ele afirma
ainda que a dureza e a densidade dos compositos estao inter-relacionadas. A densidade do composto
hibrido diminui 8 medida que a quantidade de fibra OPEFB aumenta. Composto de fibra OPEFB puro
mostra a menor densidade. Assim, o peso do compdsito pode ser consideravelmente reduzido pelo
reforgo de fibra de 6leo de palma.

Ramanaiah (2012), desenvolveu um novo composito com matriz polimérica refor¢ada com
fibra natural de sementes de borassus com varios contetidos de volume de fibra variando de 0,116 a
0,305. Estudando a variagdo das propriedades mecanicas, observaram que a dureza dos compositos
diminuiu com o aumento do teor de fibras.

Segundo Grushnikov (1970) a remocao da lignina resinosa (que € considerada mais fragil do

que a celulose) poderia explicar a diminui¢do da dureza dos compdsitos. Uma vez que a lignina ¢
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uma macromolécula tridimensional amorfa encontrada nas plantas terrestres, associada a celulose na
parede celular cuja funcdo ¢ de conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques
microbioldgicos e mecanicos aos tecidos vegetais.

Silva (2010) em seu trabalho sobre compositos poliméricos com fibras de curaud obteve
resultados semelhantes e afirma ainda que a provavel causa nessa redugdo de dureza ¢ o
envelhecimento da resina (matéria-prima), ou seja, a perda de estireno ao longo do tempo (durante a
estocagem) e consequente aumento da viscosidade da resina, provocando dificuldades no
molhamento das fibras e possivel aumento do teor de defeitos (vazios) superficiais.

Entao através dos resultados obtidos, como mostra a Figura 65, pode-se supor que a diminui¢ao
da dureza pode ter se dado pelo envelhecimento do material, uma vez que o mesmo foi processado

no ano de 2015 ou até mesmo a remoc¢ao da lignina no processo de lavagem das fibras.

Figura 65 - Dureza Média e Desvio Padrao.
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5.7 Elipsometria (SE)

Apoés a realizacdo das medidas de rugosidade, as amostras de PP puro e as amostras de
compdsitos com 10%, 15%, 20% e 25% com casca de noz macaddmia foram utilizadas para a

determinagdo dos parametros ¥ e A via elipsometria. Ao analisar as medidas verificou-se grandes
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flutuacdes dificultando a modelagem dos dados, entdo para um melhor resultado as amostras de PP,
C10% e C15% foram realizadas a média de 100 pontos devido as grandes flutuagdes, as demais C20%
e C25%, foram utilizadas a medidas geradas diretamente no elipsometro ( média de 3 pontos) pois ao
realizar a média de 100 ndo houve grandes mudancas ¢ a modelagem nao foi afetada.

Os resultados obtidos serdo apresentados a seguir.

5.8 Modelamento

Apoés obter os parametros elipsométricos ¥ e A via elipsometria, entdo com os dados
experimentais, preparou-se um modelo estrutural para cada amostra.

Foram aplicadas assim para o uso deste modelo leis de dispersao (Gauss, Lorentz, Sellmeier e
Cauchy com cauda de Urbach). Os dados experimentais foram comparados com os gerados pelos
modelos computacionais.

As Figuras 76 a 85 mostram os resultados desta comparagdo para o PP puro e os compdsitos
com refor¢o de 10%, 15%, 20% e 25% de casca de noz macadamia através do ajuste entre as curvas
tan () e o cos (A), medidas e geradas pelo modelo, em fungdao do comprimento de onda para cada
amostra, onde se gerou um parametro estatistico R? entre 90% e 98% e RSME baixos, que sdo
apresentados na Tabela 9.

Hilfiker (2018), obteve em seu trabalho, parametros estatisticos semelhantes com R* de 90%, e
afirma ainda, que ha menos fontes de erro, pois o substrato (ar) ¢ ideal, sem materiais ou camadas
adicionais.

Santana (2015), em seu trabalho com polimeros obteve um R? de 98% e 97%, analogos ao deste

trabalho, e afirma ainda que houve uma concordancia do modelo a realidade medida.

Tabela 9 - Confiabilidade dos parametros estatisticos R> e RMSE para cada amostra.

Amostra R? RMSE
PP 0,98123 0,00010
C-10% 0,92967 0,00055
C-15% 0,92916 0,00006
C-20% 0,90256 0,00073
C-25% 0,90261 0,00065
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e Amostra do polipropileno puro:

Figura 66 - Comparagdo das curvas de medidas experimentais e tedricas de tan (V) para amostra PP.
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Figura 67 - Comparacao das curvas de medidas experimentais e tedricas de cos (A) para amostra PP.
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e Amostra do compdsito com 10% de macadamia:

Figura 68 - Comparagdo das curvas de medidas experimentais e teoricas de tan (W) para amostra C- 10%.
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Figura 69 - Comparagao das curvas de medidas experimentais e tedricas de cos (A) para amostra C-10%.
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e Amostra do compdsito com 15% de macadamia:

Figura 70 - Comparagdo das curvas de medidas experimentais e teoricas de tan (W) para amostra C- 15%.
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Figura 71 - Comparagdo das curvas de medidas experimentais e tedricas de cos (A) para amostra C-15%.
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e Amostra do compdsito com 20% de macadamia:

Figura 72 - Comparagdo das curvas de medidas experimentais e teoricas de tan (W) para amostra C- 20%.
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Figura 73 - Comparagao das curvas de medidas experimentais e tedricas de cos (A) para amostra C-20%.
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e Amostra do compdsito com 25% de macadamia:

Figura 74 - Comparagdo das curvas de medidas experimentais e teoricas de tan (W) para amostra C- 25%.
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Figura 75 - Comparagdo das curvas de medidas experimentais e tedricas de cos (A) para amostra C-25%.
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5.9 Propriedades Opticas (coeficiente de extin¢iio k e indice de refracio n)

Os indices de refracdao e coeficiente de extingdo para o conjunto de amostras PP puro e os
compdsitos com 10%, 15%, 20% e 25% foram obtidos sob angulo de incidéncia de 75° ¢ foram
considerados uma variagcdo do comprimento de onda entre 250 ¢ 650nm, devido as grandes flutuacdes
que as amostras apresentaram.

Pode-se entdo observar que o indice de refracio médio dos compdsitos aumentou quando
comparados com o do polipropileno puro, como mostra a Tabela 10. A flutuagdo observada pode ser
atribuida a ndo uniformidade das amostras, como evidenciado nas analises de MO, MC e MEV. Ja na
Tabela 11, é apresentado o coeficiente de extingdo médio (k) do polipropileno e dos compdsitos, onde
foi possivel verificar que os resultados sdo proximos a zero.

Segundo Liua (2011), alguns polimeros tém indices de refracdao (n) superiores a 1,7, contudo,
eles geralmente apresentam elevadas dispersdes Opticas e absorvem intensamente na regido do
visivel, o que limita a sua aplicacao em dispositivos Opticos.

Portanto, ao incorporar materiais inorganicos que possuem altos indices de refracdo nas
matrizes poliméricas pode-se amenizar essas deficiéncias e derivar em sistemas que tém indices de
refracdo que sdo ajustaveis ao longo de um amplo intervalo. A partir disso, ultimamente, alguns
estudos vém demostrando sinteses destes materiais hibridos polimero/inorganicos que mostram as
caracteristicas de possuir altos indices de refracdo. Visando entdo a alteragao das propriedades Opticas
(ELIM, 2011).

Callister (2016), afirma que o valor médio de n para o polipropileno ¢ 1,49, préximo ao valor
medido neste trabalho que foi de 1,44 e, portanto, dentro do esperado.

Segundo Arsova (2006) quando o valor do coeficiente de extingdo tende de zero, aponta que o
filme ¢ transparente para os comprimentos de onda estudados. Contudo Prusi (2002) afirma que os
valores de k sdo proximos a zero, mas nunca zero e entende-se que sao semicondutores. Conforme os
resultados obtidos, ndo se pode afirmar que os mesmos apresentam estas caracteristicas. Todavia o

baixo valor indica que eles absorvem pouca luz na faixa de comprimento de onda modelada.
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Tabela 10 - Indice de refragio médio para cada amostra.

indice de refragdo (n)

PP C-10% C-15% C-20% C-25%

1,432 1,529 1,498 1,487 1,547

Indice de refr

Figura 76 - Indice de refragdo médio de cada amostra em fungéo do A.
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Tabela 11 - Coeficiente de extingdo médio para cada amostra.

Coeficiente de extingdo (k)

PP C-10% C-15% C-20% C-25%

0,0008 0,1289 0,1543 0,1082 0,0587

Figura 77 - Coeficiente de extingdo médio de cada amostra em fungéo do 4.
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Nao se percebe uma clara correlacdo da variacdo de n e k com a porcentagem de macadamia
usada. Isso pode ocorrer devido a ndo uniformidade da distribui¢io das fibras nas amostras. E possivel
tecer algumas hipoteses: Uma possiblidade seria tentar promover uma maior diluicdo das mesmas, ao
promover uma reducdo dos tamanhos médios das mesmas. Com a melhor distribuicdo e também
aumento consideravel na amostragem de pontos seria possivel verificar tal correlagdo. No entanto,
considerando que a amostras se encontram em boas condigdes de uso, a abordagem mais simples
seria investir mais na modelagem das amostras como estdo. Com modelos mais apropriados, seria

hipoteticamente possivel melhorar os resultados obtidos.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho de dissertacdo se propds a caracterizar as propriedades de compositos de
polipropileno PP reforcados com fibras da casca de noz de macaddmia com porcentagens de 10, 15,
20 e 25% e o polimero (PP). A técnica de microscopia Optica e microscopia eletronica de varredura
foram essenciais para obter a microestrutura e avaliar a inser¢@o da fibra na matriz. J4 a microscopia
confocal permitiu avaliar a rugosidade e topografia dos materiais. Outras técnicas aplicadas neste
trabalho foram a TGA e a DSC para obter as propriedades térmicas. Com o teste de dureza foi possivel
avaliar a propriedade mecénica ao inserir o refor¢o. A técnica de elipsometria foi utilizada para as

medidas das constantes Opticas. Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que:

e A microscopia optica mostrou uma distribuicdo homogénea das fibras dentro da matriz. No
entanto, as fibras sdo de tamanhos diferentes e a distribuicdo das fibras dentro da matriz é
aleatoria. Percebe-se que a maior concentracdo em massa, ou seja, 0 composito com 25% de
macadamia alterou significativamente a superficie do material, que foi confirmado na
microscopia confocal atraves da analise da rugosidade onde os compdsitos apresentaram
rugosidade superior ao compara-los com a matriz pura, o polipropileno.

e Com amicroscopia eletrénica de varredura foi possivel obter o tamanho médio das fibras apos
a mistura com a matriz, concluindo que houve uma diminuicdo do tamanho das fibras de
250um para 91um. O que poderia afetar nas propriedades térmicas.

e Através da TGA podemos notar que o processo de degradacéo do PP puro ocorreu somente
em uma fase, enquanto nos compdsitos ocorreram em duas fases, concluindo que a primeira
fase corresponde a decomposicao das fibras e a segunda da matriz. Foi observado também
pelas curvas DTG que ao inserir maior quantidade de reforco na matriz houve um ligeiro
aumento da estabilidade térmica do compdsito quando comparados ao PP, comprovando que
as fibras agem positivamente na matriz polimérica aumentando a temperatura de degradacéo
dos compositos.

e A curva DSC mostrou uma reducédo da entalpia mediante adicdo de fibras de noz macadamia
na matriz polimérica. A diminui¢do do AH indicam uma diminui¢ao do grau de cristalinidade
com o aumento de reforco de casca de noz macadamia na matriz, que pode estar associado a
um aumento da viscosidade das particulas do reforco, que dificultou o alinhamento das
cadeias para a formacdo da estrutura cristalina.

e Com o teste de dureza conclui-se que que a dureza diminuiu ao inserir o refor¢co de noz

macadamia comparando os valores dos compdésitos com o polipropileno puro. Que pode ter
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se dado pelo envelhecimento do material, uma vez que o mesmo foi processado no ano de
2015 ou até mesmo a remocao da lignina no processo de lavagem das fibras.

e A modelagem empregada gerou informacOes satisfatorias, uma vez que houve uma boa
concordancia entre as curvas experimentais e tedricas de acordo com os modelos de dispersao
aplicados. Foram alcancados pardmetros de confiabilidade R? acima de 0,98 para o
polipropileno puro e entre 0,90 a 0,92 para os compositos na faixa de comprimento de onda
utilizada, evidenciando a confianc¢a nos resultados obtidos através das propriedades Opticas.

e O indice de refracdo dos compositos aumentou quando comparados com o do polipropileno
puro, mostrando que ao inserir o reforco na matriz houve uma melhora nas propriedades
Opticas do material.

e O coeficiente de extin¢do para cada amostra foi muito baixo, proximo de zero, o que indica

gue 0s materiais sdo pouco absorventes.

Uma vez que o desenvolvimento de compositos poliméricos refor¢ados com fibras naturais tem
sido extensamente estudado, devido aos beneficios que as fibras naturais oferecem quando comparado
aos materiais sintéticos se torna entdo importante o aprofundamento do tema apresentado nesta

pesquisa, pode-se sugerir como assuntos para trabalhos futuros:

a) Realizar o teste de absorcdo de agua para obter a curva de absor¢édo de agua (%) versus tempo

de imersdo (dias);

b) Analise Dindmico-Mecanica, para avaliar o comportamento visco elastico bem como
determinar a regido de transicdo vitrea de compositos poliméricos reforcados com fibras

vegetais;

c) Melhorar a técnica de medida elipsométrica, aumentando consideravelmente o nimero de
pontos medidos e calcular uma média dos dados, e melhorar a modelagem para ampliar a faixa

de comprimentos de onda usada;
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