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Resumo: O poliestireno expandido (EPS) é um polimero resultante da polimerizacdo do estireno em agua e é
imensamente utilizado para a confeccdo de embalagens. Pensou-se neste trabalho testar a viabilidade da insergédo de
uma fase dispersa de celulose de bagaco no poliestireno (PS) reciclado obtido por prensagem do EPS. Os compdsitos
obtidos ap6s extrusdo e injecdo pretendem aliar as propriedades das fibras com a versatilidade do polimero. Como as
propriedades térmicas dos materiais compositos podem ser alteradas, este trabalho tem como objetivo avaliar as
propriedades térmicas e dindmico mecénicas dos compdsitos fibra de celulose de bagaco de cana-de-aclcar/ PS
reciclado. Os compositos formados por uma matriz de PS reciclado e uma fase dispersa com 10 e 20% (m/m) de fibras
foram caracterizados por andlises térmicas como a analise termogravimeétrica (TG/ DTG), calorimetria diferencial
exploratéria (DSC) e andlise dindmico mecanica (DMA). Com relacdo a estabilidade térmica, os compdsitos com as
fibras de celulose apresentaram reducéo da estabilidade. Os materiais hibridos apresentaram maior interagdo interfacial
entre lignina apolar e matriz polimérica também apolar. Essas interagdes podem acelerar o processo de degradacgdo do
material fato comprovado nos ensaios de TG/ DTG e DSC. Pela analise de DMA percebeu-se um aumento do médulo
de armazenamento com a incorporacdo das fibras com a lignina residual. Este trabalho também demonstrou que é
possivel a utilizagdo da lignina como agente compatibilizante visto que a adicdo da fibra de celulose hidrofilica na
matriz hidrofébica mostrou que houve ganho significativo nas propriedades dindmico mecénicas.
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Thermal Properties of Polystyrene Recycled Composite Reinforced with Cellulose Sugarcane
Bagasse

Abstract: The expanded polystyrene (EPS) is a polymer resulting from the polymerization of styrene in water and is
greatly used for the manufacture of packaging. It is thought this study to test the feasibility of inserting a dispersed
phase bagasse pulp in polystyrene (PS) obtained by pressing recycled EPS. The composite obtained after extrusion and
injection intend to combine the properties of the fibers with the versatility of polymer. As the thermal properties of
composite materials can be changed, this work aims to evaluate the thermal and dynamic mechanical properties of
composite fiber pulp sugarcane bagasse / recycled PS. The composite formed by a recycled PS matrix and a dispersed
phase with 10 and 20% (m / m) fibers were characterized by thermal analysis as thermogravimetric analysis (TGA /
DTG), differential scanning calorimetry (DSC) and dynamic mechanical analysis (DMA). With respect to thermal
stability, the composites with cellulose fibers showed reduced stability. The hybrid materials had higher interfacial
interaction between polar and lignin polymer matrix also nonpolar. These interactions can accelerate the degradation of
the proven fact material in the TG tests / DTG and DSC. For DMA analysis was realized an increase in storage modulus
with the incorporation of the fibers with residual lignin. This study also demonstrated that the use of lignin as a
compatibilizing agent since the addition of hydrophilic cellulose fiber in the hydrophobic matrix showed that there was
significant increase in dynamic mechanical properties is possible.

Keywords: Composites; Polystyrene; Cellulose; Thermal Properties.
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Introducéo:

O poliestireno expandido (EPS) € bastante utilizado para o isolamento acustico e de protecéo
de bens de consumo duraveis no setor dos transportes e outras aplicacdes. Este polimero tem um
ciclo vida curto por ser utilizado essencialmente em embalagens. Este polimero sintético descartado
pode demorar bastante tempo para ser degradado, além de ocupar grandes espagos nos lixdes e
aterros sanitarios, saturando-os mais rapidamente [1]. Uma importante aplicacdo e proposta de
reuso do EPS pode ser o uso como matriz em compdsitos com fase dispersa de fibras naturais. Para
isso 0 EPS pode ser prensado, moido e depois pode envolver as fibras naturais por meio de métodos
de extrusdo.

As fibras naturais sdo materiais lignocelulésicos e podem ser obtidas a partir de coco, sisal,
juta e bagaco da cana de acuUcar. Esses materiais lignocelul6sicos sdo constituidos principalmente
por celulose, hemicelulose e lignina, e em menores proporcdes, extrativos e cinzas. A celulose, o
principal componente dessas fibras naturais, € um homopolimero linear composto de unidades de
anidro-glicose, as quais sdo ligadas entre si por meio de liga¢des - (1—4) - glicosidicas e possui
estrutura essencialmente fibrilar [2, 3] e modulo de elasticidade relativamente alto [4].

As fibras naturais geralmente sdo hidrofilicas e quando ha a mistura entre a fibra hidrofilica
e 0 polimero hidrofébico geralmente € necessario o uso de agentes compatibilizantes [5]. No caso
do presente trabalho, a fibra celulésica foi extraida do bagaco de cana-de-agucar, restando ainda em
sua estrutura fibrilar, lignina residual que agiu como agente compatibilizante devido as suas
caracteristicas apolares ricas em anéis aromaticos, podendo ser compativel com o poliestireno (PS),
que também apresenta anéis aromaticos em sua estrutura. Na interface entre a fibra de celulose e a
matriz do poliestireno pode ter ocorrido a formacéo de ligacdes intermoleculares, como as forcas de
Van der Waals, entre elementos constituintes do reforco e a lignina, e por outro lado, a formacéao de
entrelacamento entre as cadeias poliméricas da matriz do poliestireno e a lignina [6].

Os compositos obtidos foram investigados quanto as suas propriedades térmicas por meio
de analises de TG/ DTG, DSC e DMA. Estas analises tém sido aplicadas na identificacdo de
modificacBes quimicas e fisicas em materiais poliméricos, lignoceluldsicos entre outros materiais.
A anélise termogravimétrica (TG/ DTG) fornece informacgdes sobre a natureza e a extensdo da
degradacdo do material [6]. Algumas das alteracdes fisicas tém sido determinadas por meio de DSC
como a cristalizacdo, ponto de fusdo, capacidade calorifica e degradacdo. Ja a analise dinamico-
mecanica (DMA) fornece informacdes sobre as propriedades viscoelasticas de materiais e tem como
caracteristicas relacionar as propriedades macroscopicas, como as mecanicas, com relaxagdes
moleculares associadas com as mudancas conformacionais e microscépicas geradas a partir de
rearranjos moleculares [7].

Parte Experimental:

Polpacdo NaOH/AQ de Bagaco de Cana-de-agucar: Ao material lignocelulésico foi adicionado
solucdo de NaOH 25% m/v (19,37% de Na,O ativo) obedecendo a relacdo licor: bagaco de 6:1
(v/m), e 0,15% (m/v) de AQ em relacéo ao volume total do licor. A polpacéo foi feita em um reator
de aco inoxidavel com capacidade de 200 mL a 80°C por 3,5h. As polpas obtidas foram
exaustivamente lavadas com &gua até pH 7 e secas ao ar.

A extrusdo e moldagem por injecdo: As fibras e PS (EPS comprimido a quente a 130 °C e pressao
de 8 ton e moido em moinho de faca) foram misturados numa extrusora mono rosca (marca SEIBT,
modelo ES 35FR, na Universidade de Caxias do Sul - UCS), com perfil de temperatura de 140°C,
160°C e 180°C e, em seguida, em uma extrusora duplo rosca (marca MH Equipamentos modelo
COR 20-32-LAB, na Universidade de Caxias do Sul - UCS) com perfil de temperatura de 115°C,
150°C, 185°C, 185°C, 175°C, 175°C e 170°C. Apo6s mistura, as amostras para 0s ensaios foram
produzidos por sistema de injecdo em injetora (marca Himaco, modelo LHS 150-80 da
Universidade de Caxias do Sul - UCS) a 180°C e 300 bar de pressdo. Foram confeccionados
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compésitos reforcados com 0, 10 e 20% em massa de fibra de celulose de bagaco de cana-de-
acucar.

Preparacfes dos Materiais Compdsitos e Caracterizacdo por Analise Térmica Simultanea,
TGA/ DSC: As amostras foram analisadas em um analisador térmico simultdneo TGA-DSC da TA
Instruments, modelo SDT Q600. As analises foram feitas em um cadinho de platina com cerca de
10 a 20 mg de amostra em uma faixa de temperatura de 30 a 650°C sob atmosfera de N, (fluxo de
100 mL.min™) e razdo de aquecimento de 10°C min™,

Analise Mecanica Dinamica (DMA): Amostras dos compositos e o PS reciclado com dimens@es
de 50 x 13 x 3,5 mm foram analisadas em num redmetro oscilatorio Anton Paar Physica MCR 101
equipamentos, operando no modo de flexdo, a partir de 23°C a 130°C a uma taxa de aquecimento
de 3°C / min com uma frequéncia de 1 Hz.

Resultados e Discussao:
Caracterizacdo dos materiais por andlise termogravimétrica (TG/ DTG):

A degradacdo térmica e a estabilidade foram determinadas pelas curvas TG e DTG (Fig. 1).
Esta caracterizacdo permitiu ndo sé avaliar o limite de temperatura a que este material pode ser
processado, mas também a influéncia do teor de fibras na matriz polimérica. O comportamento
térmico do PS reciclado, do bagaco, da celulose, bem como também dos compdsitos foram
estudados.

A partir das curvas de TG/ DTG foi verificado que os compdsitos de matriz de PS reciclado
com fase dispersa de fibra de celulose apresentaram estabilidade térmica de 270°C, temperatura
intermediaria entre fibra e matriz puras. Enquanto que o PS reciclado apresentou estabilidade
térmica de até 350°C.

Para as fibras, de acordo com Santos et al. [8], em temperaturas abaixo de 230°C prevalece a
decomposicdo de hemicelulose, e entre 230-260°C tanto celulose quanto hemicelulose sofrem
degradacdo térmica, predominando, acima de 290°C, a decomposicdo de celulose. As fibras de
celulose e bagaco apresentam temperaturas Tonset DM semelhantes, indicando um padréo no inicio
da degradacdo. O bagaco de cana e a fibra de celulose sem branqueamento apresentaram trés
estagios de perda de massa, a primeira perda de massa ocorre antes dos 100°C e pode ser atribuida a
perda de umidade presente na fibra, o segundo com Ty, em 320°C (decomposicdo da matéria
organica), e o terceiro com Ty em 360°C (decomposicdo da lignina). Para o PS reciclado a
degradacdo tem inicio em aproximadamente 350°C e término em 450°C. Os compositos apresentam
um comportamento intermediario entre o PS e a fibra de celulose. A adicdo de fibra de celulose na
matriz polimérica do poliestireno acarreta em uma diminuicdo da estabilidade térmica dos
compésitos, fazendo com que o processo de degradacdo térmica inicie em aproximadamente 270°C.
Observa-se que a perda de massa é mais pronunciada conforme a adicdo de fibra aumenta.
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Figura 1: Curvas de TG e DTG do PS reciclado , da celulose, do bagaco de cana-de-aglcar e dos
compositos.

Caracterizacéo dos compositos por calorimetria diferencial exploratoria (DSC):

As analises térmicas por DSC do PS reciclado, do bagaco, da celulose e dos compositos
estdo mostradas na Fig. 2. Como o PS ¢é amorfo, ele ndo possui ponto de fusdo apresentando um
unico evento térmico endotérmico entre 400°C a 420°C, caracteristico da temperatura de
decomposicdo destes materiais. O principal componente volatil produzido a partir da degradacao
térmica do poliestireno sob atmosfera inerte € 0 mondmero de estireno [5]. Outros produtos tais
como o tolueno, etilbenzeno, benzeno também foram identificados como produtos da degradacdo do
poliestireno [5]. Segundo trabalho realizado por Brauman, 18 a 19% da massa total volatilizado a
350°C é devido ao estireno. Além disso, neste trabalho outros produtos de decomposicéo
identificados foram detectados outros componentes aromaticos e varios componentes alifaticos [5].
Para a celulose e 0 bagaco foram observados dois picos endotérmicos, o primeiro (antes de 100°C)
atribuido ao calor de vaporizacéo da dgua e o segundo a degradacdo da celulose (antes de 400°C).
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Figura 2: Curvas de fluxo de calor dos compdésitos em comparagdo ao PS reciclado, bagaco e a
celulose.

Ensaio de andlise dindmico-mecanica (DMA)

Foram feitos os ensaios de DMA para o PS reciclado e os compdsitos a fim de verificar o
comportamento viscoelastico, 0 modulo de armazenamento e o tan 6. O comportamento do médulo
de armazenamento para o polimero e os compositos é apresentado na Fig. 3. Observa-se um
aumento no modulo de armazenamento (E’) com adicao da fibra de celulose. Este comportamento
estd associado ao aumento da restricdo molecular imposta pela adicdo da fibra de celulose na matriz
polimérica. Os compositos com fibra apresentaram E’ superior ao polimero. Com um pequeno
aumento para o compdsito com 20% de fibra de celulose devido a pouca adesdo entre a fibra de
celulose e matriz polimérica e a presenca de microvazios na matriz polimérica. Este comportamento
foi verificado por Poletto [5]. O autor verificou um aumento no modulo de flexdo e no médulo de
armazenamento para todos os compositos de poliestireno pos-consumo com particula de po de
madeira, utilizando o anidrido maléico como agente compatibilizante.

A variagdo de tan & em fungdo da temperatura para o PS reciclado e os comp0sitos €
observada na Fig. 3. Verifica-se que com a adi¢do da fibra de celulose ocorre a reducdo da altura do
pico tan 8. As avaliagdes da energia do compdsito estdo relacionadas altura do pico de tan & [9].
Quanto mais forte a interagdo fibra/ matriz menor € dissipacdo de energia, que resulta em menor
altura do pico tan 9, ja que a liberag¢@o de energia nos compdsitos ocorre via interface [9].
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Figura 3: Modulo de armazenamento (E’) e Tan 6 para o polimero e os compositos.

Conclusoes:

Do ponto de vista das propriedades térmicas, a adicdo de fibra de celulose a matriz de

poliestireno reciclado demonstrou ser uma técnica eficiente para reciclagem de EPS. Visto que 0s
compositos contendo a fase dispersa de fibras celulésicas apresentaram estabilidade térmica
intermediaria entre o poliestireno reciclado e a celulose. Pela analise de DMA percebeu-se que o
modulo de armazenamento dos compdsitos aumenta em relacdo ao PS reciclado, demonstrando que
a fibra interage com a matriz. Outra confirmacédo para a boa interacdo, € a diminuicdo da altura do
pico de tan 8 em funcéo do teor de fibras. A adicdo de até 20% em massa de fibra de celulose de
bagaco de cana a matriz de poliestireno, proveniente do EPS pds-consumo indica que uma parcela
consideravel deste residuo pode ser utilizada, obtendo um material com boas propriedades térmicas.
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