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RESUMO

Os polimeros sintéticos demoram séculos para se decompor causando graves problemas
ambientais. A reciclagem é uma solucao viavel para minimizar o impacto causado a natureza,
mas a mistura de diferentes termoplasticos durante o processo pode resultagréis roan

baixa qualidade. Uma forma de aumentar o desempenho dos plasticos reciclados é a
combinacdo multifasica com fibras, formando compdsitos poliméricos. O uso de fibras
lignoceluldsicas em substituicdo as fibras inorganicas tem se tornado atcatipordos de

vista ambiental, social e econémico. Entretanto, a compatibilidade com a matriz polimérica e
a temperatura de degradacéo das fibras podem se tornar fatores limitantes. As fibras de coco
comecam a se degradar em temperaturas proximas a 200Q@, \@abiliza o seu uso em
polimeros com baixa temperatura de fusdo, como o polipropileno. As estruturas moleculares,
contudo, apresentam diferentes polaridades, sendo a fibra polar e a poliolefina apolar. Neste
trabalho, foram desenvolvidos compdsitodirpéricos através da técnica de moldagem por
compressao, utilizando polipropileno reciclado ¢péssumo) e 7% em massa de fibras de

coco extraidas de rejeitos agroindustriais. Foi avaliada a influéncia de dois tratamentos
quimicos na adesao das fibrasmatriz polimérica e no reforco mecénico promovido pela
adicdo das fibras tratadas. Os tratamentos, aliados aos principios da Quimica Verde, se
mostraram eficientes, aumentando a adesao e a resisténcia maxima a tracdo dos compaositos

confeccionados.

Palavras-chave: polipropileno reciclado, fibra de coco, fibra lignoceluldsica, compdsito

polimérico, moldagem por compressao.
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1. INTRODUCAO

1.1. POLIMEROS

Polimeros sd&o macromoléculas formadas por unidades quimicas ligadas
covalentemente que se repetem ao longo da cadeia. Podem ser naturais como a celulose, G
algodao e a seda, ou sintéticos como o poli(tereftalato de etileno) (PET), as poliamidas e a
baquelte. Sdo classificados como termoplasticos, termofixos, borrachas e[filaias.

Termoplasticos sdo polimeros que amolecem quando aquecidos acima da temperatura
de fAamol eci mentodo e endurecem quando resfr
pode ser repetido. Séo reciclaveis, moldaveis a quente, isolantes (térmico e elétrico),
resistentes ao impacto, leves, baratos e apresentam uma larga faixa de aplicagdes. Alguns
exemplos de termoplasticos sao o polipropileno (PP), o polietileno (PE) e @RBET.

Os polimeros sintéticos demoram séculos para se decompor, causando graves
problemas ambientaisEm 2015, foram produzidas mundialmente 269 milhées de toneladas
de termoplasticos, sendo o Brasil responsavel por 2,3% da produgdo. A reciclagem é uma
solucdo viavel para minimizar o impacto causado a natureza, preservando as fontesigsgotav
de matérigorima, recuperando areas impactadas pela ma disposicdo dos residuos,
economizando energia, diminuindo gastos com a limpeza publica e aumentando a geracao de
empregos e rendg,4]

Uma das limitacdes para a reciclagem de materiais termiopEst a diversidade
comercializada. Os seis polimeros mais utilizados séo: polietileno de alta densidade (PEAD),
polietilieno de baixa densidade (PEBD), PP, policloreto de vinila (PVC), PET e poliestireno
(PS). A mistura de diferentes tipos de polimeropmaesso de reciclagem pode resultar em
materiais com baixa qualidade, sem as especificacbes necessarias para retornar ao mercadc
como matérigprima. Uma forma de aumentar o desempenho dos polimeros reciclados é a
combinacdo multifasica com materiais gidamente diferentes formando compdsitos

poliméricos[2,4,5]

1.2. COMPOSITOS POLIMERICOS
Compdsitos sdo materiais versateis que apresentam grande variedade de propriedades
fisicas e quimicas, obtida pela combinacdo de matrizes poliméricas, ceramicas ou metalicas e

de diferentes tipos de cargas. Um composito polimérico é definido pela faseuaonti



representada por um polimero e a fase dispersa por cargas que podem atuar como refor¢o ou
nao.[6,7]

A fase continua € responsavel por envolver a fase dispersa, pelas caracteristicas
superficiais do compdsito, pelo comportamento térmico e elétrica,resisténcia a agentes
quimicos e pela transferéncia das tensdes externasapakargas A fase dispersa é
responsavel pelo comportamento mecéanico e estabilidade dimensional do conrpdsito.

As fibras sdo compostos usados como fase dispersa que ammanosoeforcos mais
eficazes no aumento das propriedades mecéanicas devido a sua elevada razdo de aspecto (raza
entre o comprimento e o diametro da fibra). Elas restringem a deformacéo da matriz, e quando
orientadas, podem tornar o produto anisotropico. mMarizes poliméricas sdao menos
resistentes e rigidas que as fibras usadas como reflareado com quas tensdes de ruptura
e as constantes elasticas dos compose@ninfluenciads pela orientacdo e o teor da fase
dispersaje,7]

Por possuirem um amplo espectro de aplicacdes, os requisitos de desempenho e custo
dos materiais compdsitos nos segmentos industriais sdo distintos. Para aplicacdes
aeronauticas, aeroespaciais e biomédicas, o desempenho estrutural € de vital impartancia, a
passo que os fatores econbmicos sdo menos relevantes. Na industria automobilistica e na

construcao civil, por outro lado, o baixo custo passa a ser um parametro prepondgrante.

1.3. POLIPROPILENO
O PP é uma poliolefina, um polimero originario de um mamdnde hidrocarboneto
alifatico insaturado com uma dupla ligagcéao reativa cadwambono.Pertence ao grupo dos
termoplasticos convenciona{sommodities)de facil processamento, alta producdo, pouco
custo e baixa exigéncia mecanica. E apolar, de cadsém@almente linear e quimicamente

resistente[1] A Figura 1 representa a unidade repetitiva (mero) do PP:

CH;

n

Figura 1: Representagéo da estrutura quimica do PP.

A estereoregularidade ou taticidad#o PP esta relacionada a forma com a qual os
grupos metila estdo dispostos na cadeia principal do polimero, podendo o PP ser atatico,

sindiotatico ou isotatico. No PP atético, os grupos metila estdo dispostos aleatoriamente na



cadeia polimérica; no PP siiotatico, estes grupos estdo dispostos alternadamente; e, no PP
isotatico, eles estdo dispostos em apenas um lado da cadeia, sendo esta a conformagdo mai

regul ar . Na Figura 2 est«o apresentadas as

© H H H H H H H
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Figura 2: Representagéo esquemética do PP: (a) atético, (b) sindiotatico e (c) isotatico.

A estereorregularidade espacial do PP isotatico possibilita a cristalizacdo das cadeias,
formando dominios cristalinos imersos em um mateaalorfo n&o cristalizado. A
temperatura de fusdo (Tm) do PP depende: (i) da rotacdo do grupo metila lateral (PP isotatico
=176 °C e PP sindiotatico = 135 °C), e (ii) da porcentagem de fracdo cristalina. O PP atatico
nao apresenta Tm, pois nao cristaljzas)

O PP é o segundo polimero mais comercializado no Brasil, sendo o primeiro lugar
ocupado pelo PE. Alto consumo e alto descarte fazem com que a reciclagem e a busca por

opcdes de uso do polimero pEEnsumo sejam alternativas econdmicas e ambieptais.

1.4. FIBRAS LIGNOCELULOSICAS
A substituicdo das fibras sintéticas, como as fibras de vidro, por fibras naturais tem se
tornado atrativa dos pontos de vista ambiental, social e econbmico. As fibras naturais
apresentam como vantagens: a leveza, o pouco, @stfio toxicidade, a biodegradabilidade,
a proveniéncia de fontes renovaveis, a baixa abrasividade, 0 menor consumo energeético na

producédo, a geracdo de empregos e a reducdo de residuos. As desvantagens e limitacdes d



uso destas fibras sdo: a tempematde processamento (cerca de 200°C), a variabilidade
acentuada nas propriedades mecéanicas, a geometria complexa e ndo uniforme das secdes
transversais, a elevada absorcdo de umidade e a baixa estabilidade dimghsjonal.

As fibras naturais sdo proventes de diferentes plantas e podem ser retiradas do
caule, das folhas, dos frutos ou do tronco. S&o basicamente constituidas por trés componentes:
celulose, lignina e hemicelulose, sendo denominadas fibras lignoceluldsicas (Figura 3). A
estrutura destaibras € comparavel a de um compadsito: a lignina e a hemicelulose compdem
a matriz, agindo como barreira microbiana, protegendo mecanicamente e mantendo coesas as
fibrilas de celulose. O angulo e o teor das fibrilas de celulose determinam as propriedades
mecanicas e o grau de cristalinidade das filj1a.2]

hemi-
celulose celulose lignina

ligagiio de ligagéio entre
hidrogénio hemicelulose e lignina

Figura 3: Representacdo esquematica da estrutura da fibra lignocelulésica: (a) vista de um corte

transversal, e (b) vista de um corte tangenia].

A celulose é um polissacarideo semicristaligocadeia linear, formado por ligacdes
glicosidicas e de formula geral ¢€i¢Os),. E o principal componente das fibras
lignoceluldsicas, sendo responséavel pela resisténcia mecéanica. A unidade de repeticdo do
polimero é a celobiose (Figura 4), que estaeeldigacbes de hidrogénio intra e

intermolecular[9,11,12]

on HOCH, )
HO o
o
- S HO
HOCH, OH  Jn

Figura 4: Representacdo da estrutura da celobiose (unidade de repeticdo da cglujose).



A hemicelulose € uma mistura de polissacarideos amorfos, de caddieatane
baixa massa molecular, associada a celulose nos tecidos das plantas. Tem a funcdo de
promover a flexibilidade nas plantas e ligar a celulose e a lignina. Enquanto a celulose
apresenta essencialmente -@lDcose, a hemicelulose pode conter propescvariadas dés-
D-xilose,b-D-manoseb-D-g | u ¢ elLsaer,a bU Dayalaetose, @cidb-D-galactourdnico
e § c-D-d-0-mdiil glucurdnicol9,11]

A lignina é considerada uma classe de materiais amorfos correlatos e pode ser
subdividida em ligninaguaiacila (contém principalmente unidades guaiacilas) e lignina
guaiacilasiringila (contém, aproximadamente, a mesma propor¢do de unidades guaiacilas e
siringila). Ambos os tipos de ligninas apresentam, em menor quantidade, unidades p
hidroxifenila. As umdades estruturais presentes na lignina (Figura 5) sdo conectadas por

ligacBes do tipo éter ou carbenarbono9,11]

H,CO H,CO OCH,;

(a) OH (b) OH (©) OH

Figura 5: Representagéo das unidades presentes:Hidy@xifenila, (b) guaiacila, e (c) siringilfL1]

1.4.1. FIBRAS DE COCO

O Cogqueireda-Bahia(Cocos nucifera L. uma planta cultivada em regides de clima
tropical, bastante comum no nordeste brasileiro. As cascas do coco correspondem a cerca de
80% da massa do fruto, sendo as fibras retiradas entre a casca interna e a externa (Figura 6). A
extracdo das fibras podmorrer de duas formas: por maceragcdo, no coco verde, ou por

desfibramento mecéanico, no coco SgLa).

casca interna

fibras de coco

casca externa

Figura 6: Se¢éo de corte do coco madytd]



As fibras de coco exibem elasticidade superior a outras fibras naturais, séo facilmente
modificadas cm agentes quimicos e capazes de resistir a variacdes nas condi¢des climaticas.
S&o compostas por celulose @6 em peso), hemicelulose (0,025%), lignina (4345%),
pectina (34%) e minerais. A pectina € um polissacarideo que constitui a parede earar
funcdo aglutinante, e os minerais sdo responsaveis pela formagdo de cinzas apos a
incineracgaol9,13]

No Brasil, sdo produzidos mais de 8 bilhdes de cocos por ano, e apenas uma pequena
fracdo das cascas é aproveitada, tornando importante o desaewnbdvde alternativas para a
utilizacdo do residuo. Uma possibilidade é a substituicdo das fibras sintéticas por
lignocelulésicas em compdsitos poliméricos, resultando em crescimento econdmico aliado ao
desenvolvimento sustentavel. Entretanto, a compidilde com a matriz polimérica e a
temperatura de degradacao das fibras podem se tornar fatores limiarstes.

As fibras de coco comecam a se degradar em temperaturas préximas a 200°C, o que
viabiliza o uso de matrizes poliméricas com baixa temperateréusdo como o PP. No
entanto, as fibras sdo polares e hidrofilicas e o PP é apolar e hidrofdbico, e esta diferenca de
polaridade pode resultar em uma diminui¢cdo do desempenho mecéanico do compadsito devido a
falta de adesdo entre as fases. Estudos témrsalizados visando aumentar a adesao e,
consequentemente, a resisténcia mecanica dos compositos usando compatibilizantes, como o0s
anidridos maleico e propibnico, ou tratamentos fisjgomicos, com o uso de acidos e bases,
variacdo na temperatura e naegsao. O uso de polimeros reciclados também é uma
alternativa, pois eles podem conter grupos carbonila em sua cadeia polimérica formados

durante o processo de reciclagem, tornamglmenos hidrofébicof]

1.5. QUIMICA VERDE

A Qu2z2mica Verde pode ser definida ¢ omc
implementacdo de produtos quimicos e/ou processos para reduzir ou eliminar 0 uso ou
gera-«o0 de subst®©ncias nocivas ° sa¥de hum
podem ser dididos em: (i) usar matérparima reciclada ou de fontes renovaveis, (ii) buscar a
eficiéncia energética, e (iii) evitar o uso de substancias toxicas, bioacumulativas e
persistenteg14,15]

Os trabalhos na area de compdsitos poliméricos buscam a pgéseamabiental por
meio da aplicacdo de recursos naturais e matgriams recicladas na criacdo de novos

produtos. As fibras lignoceluldsicas, que possuem alta disponibilidade, aliadas aos polimeros,
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reciclados que apresentam propriedades inferiores,ibptasr o uso industrial dos
compaositos e reduzem a quantidade de residuos descajtagdos.

Por outro lado, também devem ser considerados os tratamentosqtisiioos
realizados para aumentar a adesdo das fibras nas matrizes poliméricas. O uaestenudtr
temperaturas moderadas de aplicagdo combinadas com a utilizagdo, em menor quantidade, de
solu¢des mais diluidas e ndo téxicas, sdo técnicas verdes que podem ser gpécadas.

2. OBJETIVOS

Este estudo tem como objetivo geral o trataméistoo-quimico defibras longasde
coco utilizadas como fase dispemsia compositos poliméricos moldados por compressao,
tendo como matrip polipropileno reciclado (residuos de polipropileno-péasumok a fase
dispersa alinhada de modo unidirecioriadte trabalho tem como diferencial o modo de
preparo do compadsito, oferecendo uma alternativa aos materiais confeccionados por extrusao
e com fibras curtas dispostas aleatoriamente.

Como objetivo especifico, bussa analisar a influéncia de déiatamentos quimicos
na adesdo das fibras na matriz polimérica e no reforco mecéanico promovido pela adicdo das

fibras tratadas

3. METODOLOGIA

3.1. MATERIAIS

Como matriz polimérica, foram utilizados residuos de polipropilenecpdsumo
(pcPP) fornecidos pelangresa INOVA PLAS, S&o Paulo. Como fase dispersa, foram
utilizadas Fibras de coco (FC) da espé€lecos nucifera provenientes de residuos
agroindustriais, fornecidas pela empresa Bello Verde.

Para o tratamento das FC, foram usados: agua deionizada, @ahgl Synth),
hidréxido de sodio gellet Synth) e solucdo de peroxido de hidrogénio (30 %, Sigma
Aldrich).
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3.2. TRATAMENTO DAS FIBRAS DE COCO

3.2.1. LAVAGEM DAS FIBRAS DE COCO

As FC foram fisicamente separadas em fibras longas (comprimento maior que 12 cm),
lavadas com detergente neutro (1 %, v/v), para remocdo de O6leos, graxas e particulas
suspensas, e enxaguadas com agua deionizada (Deionizador Sppencer 50 L/h). A seguir, as
fibras foram secas em estufa (NOVA Instruments NI 1512) a 100 °C pofia4 h.

3.2.2. PRETRATAMENTO

As FC foram imersas em 300 mL de etanol e levadas ao banho de ultrassom
(UNIQUE USG1400A) a 40 kHz por 30 min. Em seguida, foram lavadas com &gua
deionizada, até a completa remocéao do etanol, imersas em 250 mL de solucdo de NaOH 2 %
(m/v) e levadas ao agitador magnético (IKANIAG HS 7) por 30 min. A seguir, foram

adicionados 250 mL de solugao dglxd2 % (v/v) e mantewse a agitagdo por mais 5 min.
[16]

3.2.3. TRATAMENTO EM BANHO DE ULTRASSOM
O recipiente contendo as solucées de Nd&O¥W (m/v), de HO, 2 % (v/v) e as FC
prétratadas folevado adbanho de ultrassom (UNIQUE USIZI00A) a 40 kHz por 1 hie]

3.2.4. TRATAMENTO EM AUTOCLAVE

As FC prétratadas em banho de ultrassom foram retiradas das solucées de NaOH 2 %
(m/v) e HO, 2 % (v/v), envolvidas em papel aluminio e levadas a Autoclave (Prismatec
Autoclave Vertical CS) a 121 °C e 1,5 bar por ih.

3.2.5. POSTRATAMENTO
As FC tratadas foram lavadas com agua deionizada até a agua de lavagem apresentar

pH proximo ao neutro e secas em es(i@VA Instruments NI 1512) a 100 °C por 241g]

3.3. PREPARACAO DOS COMPOSITOS
FC foram orientadas verticalmente (espacamento de 20 mm) em um molde de zinco

vazado (Figura 7.a) e presas com fitas dfgta e adesiva (Figura 7.b).
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R

10,5 cm 3«»‘." 4

Figura 7: (a) Molde de zinco e (b) FC orientadas no molde.

O pcPP, moido no moinho de facas tipo Willye (Fortinox STAR FT 50, com peneira
de 20 mesh), e pesado (8,5 g) em balanca analitica (SHIMADZU AUY220), foi
uniformemente distribuido em um molde vazado sobrgpadaco de papel aluminio. Outro
papel aluminio foi colocado em cima do molde e o conjunto foi moldado usando a prensa
hidraulica (Marconi MA098/A) a 180°C nas seguintes condi¢des: 0,2 t/5 min, 0,8 t/5 min e
1,6 /10 min.

Para a moldagem dos compdésitogpcPP moidaambém foi adicionado ao molde
vazado(Figura 8.a) e as fibras orientadas foram colocadase esté¢Figura 8.b). A seguir,
outra chapa metalica revestida de papel aluminio foi colgmadaima doconjunto (Figura
8.c) evolvido porpapel alminio (Figura 8.d). As condi¢des de prensagem faamesmas

da placa do pcPP.

Figura 8: (a) Distribuicdo do pcPEm p6 no molde; (b) molde com as FC orientadas colocado por

cima; (c) chapa metalica revestida de papel aluminio; e (d) conjunto envolto em papel aluminio.
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Os compositos foram preparados utilizando 93 % em massa de pcPP e cerca de 7 %
em massa de FC Na#h (93pcPP/7FE), de FC Lavada (93pcPP/78}, de FC Tratada em
Ultrassom (93pcPP/7FB) e de FC Tratada em Autoclave (93pcPPtAFCTambéem foi
preparada uma chapa de pcPP com espessura similar a dos compdsitos (1@PCPP).

compositos e a chapa estwesentados na Figura 9.

Figura 9: (a) 100pcPP (b) 93pcPP/7FEL; (¢) 93pcPP/7FE2;(d) 93pcPP/7FE3; e ()93pcPP/7FEA.

3.4. CARACTERIZACAO
3.4.1. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
As medidas de Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) foram realizadas
no Espectrofotdmetro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR, PerkinEkmer FT
IR Spectrometer Frontier) no modo Reflexdo Total Atenuada (ATR), de 4000 a 656am
32 varreduras e resolucédo de 4 'trRoram analisadas as FC Natural, Lavada;TRaéada,

Tratada em Ultrassom e Tratada em Autoclave.

3.4.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A caracterizagdo morfolégica foi realizada por Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV) da superficie utilizando o Microscopio Eletronico de Varredura (JEOL Compacto
JSM6010LA), com tenséo de aceleracdo de 10 kV. Foram analisadas as superficies das FC
Natural, LavadaJratada em Ultrassom e Tratada em Autoclave e as micrografiadutadra
em nitrogénio liqguido dos compdsitos: 93pcPPFAF3pcPP/7FR, 93pcPP/7FG e
93pcPP/7FEA. As superficies das amostras foram previamente recobertas com uma camada

de ouro, de 10 nm no modo difuso, pela evaporadora a vacuo (Leica EM ACE200).
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3.4.3. ENSAIOS DE TRACAO

A caracterizacdo mecanica foi obtida por meio de ensaios de tracdo na Maquina
Universal de Ensaios (Instron 3369), com taxa de 5 mm/min e célula de carga de 50 kN,
realizadas de acordo com a norma ASTM D &B82. Foram analisados 0os com{osi
(93pcPP/7F€l, 93pcPP/7F2, 93pcPP/7FEG e 93pcPP/7F@) e a chapa de pcPP
(100pcPP). Foram usados 5 corpos de prova de cada amostra, com dimensdes de 80 mm de
comprimento, 15 mm de largura e aproximadamente 0,80 mm de espessura. Para diminuir a
tens® gerada pelas garras do equipamento nas amostras, foram colados pedacos de
aproximadamente 20 mm de fita crepe nas pontas, mantendo a separacdo de 40 mm entre
garras.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
O espectro de FTIR das FC (Figut@) apresenta bandas de absor¢cdo dos grupos

guimicos caracteristicos dos constituintes das fibras lignocelulésicas. Todos os componentes
possuem ligacBes-®i, C- O e G H. A celulose é majoritaria e a principal responsae$
grupos hidroxila; a hemicelulose exibe grupos carbonila (C=0) presentes nos &acidos

carboxilicos; e a lignina tem como diferencial os anéis aromatiogs)]

FC Autoclave
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Figura 10: Espectro de FTIRATR de: (a) de 4000 crre (b) 2000 a 650 cm das FC Natural,

Lavada, Prératada, Tratada em Ultrassom e Tratada em Autoclave.
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Em 3350 crit, a banda larga e intensa representa as ligacdes de hidrogétie®
2900 cmi, é possivel okervar o estiramento-&; em cerca de 1730 ¢hmo pico é
correspondente ao estiramento C=0 caracteristico dos acidos carboxilicos; em 1600 e 1475
cm’, encontrase o par do estiramento C=C relacionado aos anéis aromaticos; em 1250, 1165
e 1025 cril, estdoas vibracbes de deformacde @ dos éteres; e entre 900 e 650 cras
bandas de absorcdo =& sao atribuidas a deformacfes fora do plano de anéis aromaticos.
[19-21]

A auséncia do pico BD cm' ap6s a etapa de pétamento indica a remocao parcial
da hemicelulose presente na fibra, o que pode contribuir para a adesdo do compdsito.
Também é possivel verificar uma diminuicdo na intensidade do pico em 1250 cm
correspondente a remocao parcial da lignina. A hemicelulose e a lignina apresentam carater

hidrofilico e reduzem a compatibilidade com a matriz polimérica hidroféama.

4.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
A morfologia das fibras lignocelulésicas foi avaliada usando a Microscopia Eletronica
de Varredura. A Figurallmostra as micrografias das superficies das FC Natural, Lavada,
PréTratada, Tratada em Ultrassom e Tratada em Autoclave.

Figura 11: MEV das superficies das FC: (a) Natural; (b) Lavada, (c) Tratada em Ultrassom; e (d)

Tratada em Autoclave (barra de dacg0 pm).

A superficie da FCLavada possui rugosidades (kica 10), podendo propiciar a

adesdo por intertravamento mecanico entre as fases dispersa e continua de um compdsito















