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RESUMO

Os compositos reforgados com fibras vegetais com matrizes poliméricas tem sido uma
area atraente para pesquisadores e industrias, onde atualmente se torna uma
necessidade a agregacido de valores a residuos gerados pela populagdo, criando
materiais alternativos eficientes e de baixo custo, aproveitando os préprios recursos

naturais, e preservando o meio ambiente.

E importante também o desenvolvimento e implantacdo da tecnologia para a
fabricagdo de compdsitos com matriz termoplastica e fibras naturais, destinada
principalmente a atender necessidades dos mercados regionais, com a perspectiva de

aproveitamento dos plasticos pds-consumo e os residuos vegetais.

Atualmente em a cidade de Campos dos Goytacazes, possui um centro de coleta,
porém ndo a o aproveitamento desses residuos, o que seria de extrema importancia a
nossa colaboracéo e incentivo para a reutilizacdo desses residuos nocivos ao meio

ambiente.

Fibras de coco foram tratadas com sulfito de sédio e acido estearico com o objetivo
de diminuir a hidrofilicidade das fibras de coco, e aumentar interagao interfacial dos

compositos poliméricos.

Foi utilizado polietileno de baixa densidade (PEBD) como matriz polimérica e sédo
formulados compdsitos com 10, 20 e 30% de fibras de coco in natura e modificadas.
Foi realizado analise de indice de fluidez, onde foi observado que o limite de reforco
aceitavel para processamento dos compésitos foi de 30%, pois a partir desse ponto
o processamento do compdsito seria inviavel, pois a fluidez muito baixa atrapalharia

por exemplo no processo de injegao.

As fibras modificadas sao caracterizadas pela analise de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIV) e pela técnica de Termogravimetria (TG/DTG), onde
através dessas técnicas foi possivel observar a relevancia da modificagdo quimica
das fibras, sendo no FTIV, caracterizada pela reducdo dos picos de OH- e pelo

aumento do pico do acido carboxilico. Nas andlises de TG, foi possivel observar a
Xi



melhora na estabilidade térmica das fibras, mas principalmente através da perda de

massa, mostrar a relevancia da modificacao quimica das fibras.

Ja as propriedades mecénicas dos compésitos poliméricos sao caracterizadas pelos
ensaios de tracdo, onde seus modulos de tragdo variam de 0,15GPa para o
polietileno virgem até 0,67GPa para compdsitos com fibra in natura e 0,77GPa para
os compositos de fibras modicadas, ensaios de flexdo e de “pullout”. Esses ensaios
mecanicos tiveram sua relevancia no que diz respeito a melhora nas propriedades
mecanicas dos compdésitos quando o mesmo € formado por fibras modificadas,
foram realizados a fim de se obter valores que nos confirmassem a eficiéncia da

interacao fibra/matriz.

Foi feito analise dinamico-mecanica, a fim de obter a relacdo entre a estrutura
quimica e a morfologia do compdsito na andlise de seus modulos de
armazenamento e de perda. Através do ensaio foi possivel observar que para a
temperatura de 25°C que é a temperatura de utilizagdo do material, os compdésitos
com 30% em peso de fibras modificadas, obtiveram maior moédulo de
armazenamento, o que nos indica que as fibras impediram a movimentagao
conformacional da cadeia polimérica, confirmando assim que com o aumento da
porcentagem de fibras e com a modificacdo as propriedades dos compdsitos séo

melhoradas.

Foram realizados também analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) na
regido da fratura onde foi possivel observar a interacdo interfacial fibra/matriz. E
observado uma baixa interagao interfacial nos compdésitos de fibras in natura e uma
melhora substancial nos compdésitos de fibras modificadas, corroborando assim para

a confirmacgéo da modificagdo quimica.

A interacdo também foi analisada a partir dos tempos de relaxagbes dos compadsitos,
onde é observado os tempos de relaxagcdo do compdsito, a fim de observar a

interacao das fibras com a matriz polimérica.

Visando avaliar possiveis aplicagcbes do composito foi realizado o ensaio de
absorgcdo de agua para nos informar sobre a hidrofilicidade dos compdsitos, que é
bem expressada quando que para os compositos com 30% de fibras in natura

apresentaram um aumento de 7,02% no seu peso apds 100 dias, e para os
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compositos com 30% de fibras modificadas apdés 100 dias houve apenas um
aumento de 2,74% em seu peso, concluindo assim a diminuicao da hidrofilicidade
dos compdsitos apds a modificagcao das fibras.

A regra da mistura foi realizada a fim de observar se os compésitos com fibras de
coco in natura e modificadas, estavam compativeis com os seus limites ou nao.
Quanto mais proximos do limite superior menor a incompatibilidade, ou seja, maior o
sinergismo. Avaliamos através dessa analise que os compdésitos com fibras de coco
modificadas eram mais compativeis com o sistema, em relacdo aos compdésitos de

fibras in natura.
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1 INTRODUGAO

Atualmente os compdsitos provenientes de recursos renovaveis, onde sao utilizadas
fibras vegetais naturais, trazem um potencial muito promissor a fim de proporcionar
beneficios para as empresas, para o meio ambiente e para os consumidores, devido
a diminuicdo dos recursos do petréleo. A mudanga para producdes mais
sustentaveis na industria automotiva e civil € uma iniciativa em prol de um ambiente
mais viavel e rentavel. Compdsitos feitos de materiais renovaveis tem sido utilizados
em interiores e exteriores de veiculos. Componentes similares sido usados como
pecas de acabamento, painéis de portas, prateleiras sob encomendas, assentos,

encostos e revestimentos da cabine (KORONIS, et al 2013).

Estes problemas comecgaram a ser particularmente evidentes a partir da década de
90, conduzindo assim a investigacdo cientifica a procurar novas alternativas,
capazes de substituir compésitos poliméricos tradicionais com subtitutes com menor
impacto ambiental. Essa tarefa pode ser facilitada pelo fato de muitos dos campos
de aplicacao tipicos destes compdsitos ndo requerem excelentes propriedades
mecanicas, tais como, painéis, embalagens, itens de jardinagem, caixas, entre
outros mais (MANTIA, 2011)

As fibras naturais possuem possuem baixo custo de obtencdo quando as mesmas
sdo comparadas com fibras sintéticas, facil obtencao e baixa densidade, nao toéxicas
e podem ser incineradas. (ARAUJO, 2003).

Os residuos poliméricos sao considerados um dos grandes problemas ambientais da
atualidade, pois a maioria desses residuos de origem sintética demoram dezenas de
anos para se degradarem além de ocuparem grande parte do volume dos aterros
sanitarios, interferindo de forma negativa nos processos de estabilizagado biolégica e
de compostagem. Além disto, os polimeros quando descartados em lugares
inapropriados, como encostas, rios e encostas, causam um impacto negativo ainda

maior ao meio ambiente.

Vérios aspectos sdao motivadores para a reciclagem e utilizagdo desses polimeros

contidos nos residuos solidos urbanos, tais como, a preservacdo de fontes



esgotaveis de matéria prima, economia de energia, redugdo de custos com
disposicéo final do residuo, o aumento da vida util dos aterros sanitarios, a
recuperacao de areas impactadas pelo mau acondicionamento dos residuos e
principalmente reducao de gastos com a limpeza e a saude publica e a geragao de

emprego e renda.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho é o desenvolvimento de compésitos de polietileno de
baixa densidade (PEBD) com fibras de coco in natura e modificadas, avaliando o
impacto da modificagdo em suas propriedades, como parte inicial de uma estratégia

para aproveitamento de polimeros pds-consumo e residuos vegetais.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizacdo estrutural e morfolégica das fibras de coco in natura e
modificadas quimicamente.

¢ Modificar as fibras para melhorar a interagdo com a matriz.

e Formulacdo de compdsitos com diferentes porcentagens de fibras curtas de
coco in natura e modificadas atendendo a sua processabilidade.

e Caracterizacdo mecanica e morfolégica dos compdsitos formulados.

e Andlise da interface matriz/fibra, e da correlacdo com suas propriedades
mecanicas.

e Estudos de absor¢ao de agua dos compadsitos poliméricos avaliando seu uso

potencial em exteriores.



1.2 JUSTIFICATIVA

Fibras naturais de origem vegetal, conhecidas como fibras lignocelulésicas, séo

alternativas amigaveis ao meio ambiente, em relagdo as fibras sintéticas, quando

utilizadas como reforco de compdsitos poliméricos. As aplicacdes dos compésitos de

fibras naturais como materiais alternativos tem se expandindo para varias areas da

engenharia, tais como, construgao civil, automobilistica (MONTEIRO et al, 2012).

Paralelamente existem justificativas especificas de carater regional e nacional como:

A cidade de Campos esta localizada em uma regido onde € encontrada uma
gama de fruticultores, e a Universidade Estadual Norte Fluminense (UENF), tem
uma grande responsabilidade de contribuir para o desenvolvimento tecnolégico
da regidao, desenvolvendo tecnologias alternativas que contribuem ao
desenvolvimento sustentavel.

Necessidade de agregar valor a residuos gerando materiais alternativos
eficientes e de baixo custo, aproveitando os préprios recursos naturais, e
preservando o meio ambiente.

Desenvolver e implantar a tecnologia para a fabricagdo de compdésitos com
matriz termoplastica e fibras naturais, destinada principalmente a atender
necessidades dos mercados moveleiro e a industria civil regional, com a
perspectiva de aproveitamento dos plasticos pés-consumo e o0s residuos
vegetais na regido na qual existe um centro de coleta, entretanto n&o existe o

aproveitamento do material coletado.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O processo de producado do PEBD utiliza temperaturas entre 100 e 300° e pressbes
entre 1000 e 3000 atm. Acima da temperatura maxima de producédo, que € 300°C, o
polimero tende a se degradar. O oxigénio é o principal iniciador de reagcao que tem
sido utilizado, onde a reagdo €& muito exotérmica, no que torna muito dificil o
processo de remocdo do calor do meio reacional. A grande quantidade de
ramificacoes de cadeia se da principalmente pelo fato da reacao apresentar altas
pressdes e ter a natureza altamente exotérmica, no qual influencia diretamente nas
propriedades dos polimeros (MILES, 1965) (DOAK et al, 1986) (HADJICHRISTIDIS,
2000).

O PEBD apresenta varias propriedades, sao elas: alta resisténcia ao impacto, alta
flexibilidade, tenacidade, estabilidade elétrica e boa processabilidade. O PEBD
apresenta propriedades fisicas que sdo mostradas na Tabela 1. Os valores da tabela
aparecem em intervalos devido a dependéncia da densidade e da temperatura. O
polietileno apesar de ser resistente a algumas solugbes aquosas e a agua, mesmo
em altas temperaturas, o mesmo é atacado por agentes oxidantes lentamente. E
importante ressaltar que solventes clorados, aromaticos e alifaticos causam
inchamento no polimero a temperatura ambiente, e que é pouco soluvel em
solventes polares, tais como, cetonas, ésteres e alcoois. Sua permeabilidade a
compostos polares como éster e alcool € significantemente mais baixa do que em

compostos organicos apolares, tais como éter etilico e heptano (DOAK, 1986).

O Polietileno pode ser processado por extrusdo, e moldado por injegdo e por sopro,
onde sua aplicabilidade se da em filmes destinados a embalagens de alimentos
liquidos e sdlidos, embalagens para produtos farmacéuticos, embalagens industriais
e agricolas, produtos hospitalares, brinquedos, revestimentos de mangueiras, tubos,

cabos e fios.



Meétodo

Propriedade ASTM PEED
Densidade, g/cn? D 792 0,912-0.925
Temperatura de fus@o cristalina, °C <y 102-112
Indice de refragdo. n, D 542 1,51-1,52
Tracdo no escoamento, MPa D 638 6,2-11.5
Alongamento no escoamento, % D 638 100-800
Resisténcia a tragdo, MPa D 638 6,9-16
Alongamento maximo, % D 638 100-800
Modulo elastico, MPa D 638 102-240
Dureza, Shore D D 676 40-50

Tabela 1: Propriedades fisicas do PEBD (DOAK, 1986)

A mobilidade molecular dos polimeros, seja pela estrutura ou pelas condigdes de
ensaio, influencia diretamente em seu comportamento mecanico. Por exemplo, a
temperatura de transicao vitrea (Tg), que é conhecida como uma transicdo de
segunda ordem é representada pela mobilidade das cadeias secundarias em fungao
da temperatura, e que devido a rotacdo dos grupos laterais em torno das ligacdes
primarias, a mobilidade se torna restrita por causa da coesdo molecular. A Tg
aumenta ou diminui em relagdo a temperatura, e influencia no polimero, tornando-o
mais rigido ou mais flexivel, devido a presenca de ligacbes secundarias, e grupos
laterais com caracteristicas flexiveis ou rigidas com grupos volumosos (VAN
KREVELEN, 1990).

Ao se avaliar as propriedades mecanicas dos polimeros é importante conhecer os
efeitos da variagao da temperatura, pois a temperatura influencia diretamente na Tg
do polimero, podendo tornar o0 mesmo mais rigido ou mais flexivel. Alguns outros
fatores, por exemplo, geometria do corpo de prova, tipo de esforco e fatores
ambientais, podem também favorecer o comportamento ductil ou fragil dos
polimeros (GAHLEITNER, et al, 2001).



A destinacao final de residuos sélidos € um problema de nivel mundial. Os plasticos
vém tendo um percentual cada vez maior nos residuos urbanos devido ao grande

uso destes materiais em nosso ambito social.

E extrema importancia a reutilizacdo desses materiais poés-consumo, a fim de se
obter novas tecnologias alternativas que sejam aliadas ao meio ambiente, e
principalmente que estas apresentem um bom custo-beneficio (BEVITORE, et al,
2010).

Os produtos fabricados de materiais reciclados sdo na maioria das vezes, mais
baratos, portanto se faz necessario um nivel de conhecimento aprofundado dos
materiais reciclados para que se encontrem aplicagcdes Uteis e apropriadas de modo
que os mesmos possam substituir, parcialmente ou integralmente, os polimeros
virgens (STRAPASSON, 2004).

Os pesquisadores atualmente sio incentivados a estudarem e utilizarem o polimero
reciclado. O valor do plastico reciclado € normalmente 40% mais em conta do que o
industrial virgem, portanto a utilizagcdo dos polimeros reciclados traz beneficios no
que se diz respeito a reducdo dos custos, competitividade no mercado, e o aspecto
da sustentabilidade ambiental, que se deixa de s6 consumir e passa a utilizar o pds-
consumo reciclado (FERNANDES, 2007), por tais motivos se tem o interesse na
utilizacdo do polietileno poés-consumo, ndo somente pelo valor relativamente baixo,
mas também pela questdo da sustentabilidade, onde se deixa somente de poluir e
passa a reutilizar tais produtos para o desenvolvimento cientifico e posteriormente

industrial.

Segundo a (ABIPLAST, 2010), o ano de 2010 teve produgéo recorde atingindo a
marca de 5,9 milhdes de toneladas de transformados plasticos, o que representa um
aumento médio de 4,3% ao ano desde 2000, o que se torna de grande importancia
de reciclar tais polimeros. Portanto, é fundamental que ndo haja desperdicios, ou

mal utilizagdo do mesmo.



Na Figura 1, tal metodologia de processamento e seletividade é evidenciada, pois na
grande maioria dos centro de coleta ndo apresenta tal seletividade dos plasticos,
sendo assim de fundamental importancia para a posterior producdo de novas

tecnologias alternativas.

A reciclagem de residuos poliméricos, € classificada em quatro categorias.
Primeiramente, a reciclagem primaria que consiste basicamente na conversdo dos
polimeros pdés-industrial, por métodos de processamento padrao em produtos com
caracteristicas e propriedades semelhantes aquelas dos produtos originais
produzidos com polimeros virgens, ou seja, sdo incluidos novamente no processo

inicial de fabricacdo do mesmo.

Em segundo lugar, a reciclagem secundaria que se da pela conversao dos residuos
poliméricos provenientes dos residuos solidos urbanos, em produtos que tenham
uma exigéncia menor do que o produto obtido com polimero virgem, por exemplo,
reciclagem de embalagens de PEBD para obtengao de por exemplo, brinquedos e

utilidades domésticas, através de um processo ou uma combinacio de processos.

Logo apos vem a reciclagem terciaria que consiste em um processo tecnoldgico de

producao de combustiveis e insumos quimicos, através dos residuos poliméricos.

E por fim a reciclagem quaternaria que se baseia em um processo de recuperagao
de energia de residuos poliméricos por incineragao controlada.

A reciclagem primaria e a secundaria sdo conhecidas como reciclagem mecéanica, e
o que diferencia uma da outra € que na primaria utiliza-se polimero pos-industrial e
na secundaria, pdés-consumo. A reciclagem terciaria € denominada de reciclagem

quimica e a quaternaria de reciclagem energética (EHRIG and CURRY, 1992).
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Figura 1 — Organograma de processamento e seletividade de plasticos da UFPR
(STRAPASSON, 2004).

Para uma melhor identificacdo dos tipos de plastico, foi estabelecida pela ABNT -
Associagao Brasileira de Normas Técnicas, a Norma NBR 13.230, que consiste em
um sistema de codificacdo de produtos plasticos, representados por um simbolo,
como é mostrado na Figura 2. Aléem de tal identificacdo, os diferentes tipos de
plasticos podem ser selecionados por meio da diferenca entre propriedades fisicas,
como a solubilidade, tensédo superficial, caracteristicas elétricas, e a densidade,
onde o método mais comum de separacao € a diferenca de densidade, no qual
normalmente se utiliza a agua, onde alguns tipos de plastico afundam, enquanto

outros flutuam.
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Figura 2 - Simbologia utilizada para identificagdo de embalagens poliméricas,
Norma NBR 13.230 da ABNT (Associacao Brasileira de Normas Técnicas).

Na maioria das vezes, os plasticos de maior quantidade de consumo, incluem o
PEAD (Polietileno de Alta Densidade), o PEBD (Polietileno de Baixa Densidade), o
PP (Polipropileno), o PS (poliestireno) e o PET (polietileno tereftalato), portanto os
processos de reciclagem se concentram em tais polimeros citados acima, sejam em

forma separada, aditivados, combinados em blendas ou reforgados em compdsitos.

Diversos processos sao utilizados para transformar os granulados de plastico em
varias formas e produtos diferentes, tais como, tubos ou pecas acabadas, potes,
dependendo do tipo de plastico, se € um termoplastico ou um termofixo, e da
aplicacao desejada. Os termoplasticos no caso de estudo, o PEBD, é aquecido até
amolecer e em seguida é moldado antes de se resfriarem. Dentre os varios
processos de transformacdo de termoplasticos, os mais conhecidos sdo os de
moldagem por injegcéo, e extrusao. Para o desenvolvimento do compésito o PEBD é
extrusado junto com a fibra de coco e em seguida moldado por injecao para a

formulacao dos corpos de prova.



2.1 FIBRAS VEGETAIS E FIBRA DE COCO.

A utilizagdo de fibras vegetais em substituicdo de fibras sintéticas € uma escolha
muito importante, pelo fato da fibra ser biodegradavel, baixo custo em relagéo as
fibras sintéticas, ser uma fonte renovavel e o mais importante é provocar um menor
impacto no meio ambiente. Um dos paises que possuem a maior extensao territorial
cultivavel e biomassa do mundo é o Brasil, e se tais recursos forem bem explorados,
o mesmo se torna um grande potencial. As fibras vegetais; possuem menor
densidade do que as fibras sintéticas e causam menor desgaste nos equipamentos

de processamento de compositos (MATTOSO et al, 1996).

Fibras vegetais como coco, piagava, juta, abacaxi e sisal, tém sido utilizadas como
reforco em matrizes poliméricas. A seguir na tabela 2, € mostrado as a composigéo
quimica de algumas fibras vegetais, que podem ser utilizadas como reforgo em

matrizes termoplasticas.

Tabela 2 - Composicdo quimica de algumas fibras naturais (Adaptado de
SATYANARAYANA et al 2007).

Fibras Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Coco 43,4-53 14,7 38,3-40,7
Sisal 74-75,2 10-13,9 7,6-8
Bagacgo-de-cana 54,3-55,2 16,8-29,7 24,6 - 25,3
Banana 60-65 6a8 5a10
Juta 60 22,1 15,9
Rami 80-85 3a4 0,5
Curaud 70,7-73,6 21,1 7,5-11,1

A fibra de coco, Figura 4, um dos objetos de estudo do presente trabalho, é uma
fibra lignoceluldsica, fruto do coqueiro (Cocos nucifera), e obtida do mesocarpo
fibroso do coco, ilustrado na Figura 3, que é principalmente cultivado nas regides
quentes e umidas do Brasil. No verdo o consumo da agua de coco € muito grande,
ao longo de todo litoral, 0 que leva a uma grande disposicdo de residuos solidos
formado pelos coco. No verdo, o Estado todo do Rio de Janeiro gera
aproximadamente 12000 toneladas/més de residuos de coco, o que nos induz a
necessidade de utilizar esse rejeito, para a contribuicao da diminuicao desses “lixos”,

10



e tornando grande potencial de produgdo de materiais de baixo custo (SANTOS,
2002).

As folhas e o tronco do coqueiro séo utilizados para obtengéo de energia térmica por
queima e também para cobertura de casas (MONTEIRO, 2006). As fibras contidas
no fruto, tanto secas como verde, j& encontram utilizagbes com repercussao no
comércio mundial como no uso de estofamento de automéveis de padrao
internacional (SCHUH, 1997).

Figura 4 — Imagem da fibra de coco apds ser retirada do fruto (I1AM, 2013).
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2.1.1 Propriedades e métodos de modificacao para sua aplicagao na
formulagcao de compodsitos com matriz termoplastica;

A baixa interacao interfacial entre a matriz polimérica que é hidrofdbica e as fibras,

reduz o potencial das fibras como agente de refor¢o, devido a natureza hidrofilica

das fibras naturais. As modificagcbes quimicas sao consideradas para aperfeigcoar a

interface das fibras e torna-las menos hidrofilicas. A modificacdo das fibras tem seu

papel na melhora da diminuicdo do carater hidrofilico das mesmas porém sem afetar

suas propriedades.

Existem varios tipos de tratamentos superficiais de fibras naturais. O mais comum
dentre eles é o processo de alcalinizacdo ou mercerizagcdo, que consiste em tratar
as fibras com uma solucéo de hidréxido de sédio (NaOH), como mostrado na Figura
5.

Segundo (LI, 2007), o tratamento superficial aumentou a rugosidade da superficie
resultando em um melhor interbloqueio mecénico, houve aumento na quantidade de
celulose exposta na superficie da fibra, aumentando assim o numero de sitios de
reacdes possiveis, houve um aumento também 30% as propriedades de tensao,
forca e modulo, para fibra de linho/epoxi, teve remocado de pectina, melhorou as
propriedades mecanicas por impacto de fadiga e comportamento mecéanico dinamico
de compdsitos reforcados por fibras, porém dependendo da concentragao ocorre a

danificagao da fibra, o que torna o processo muito destrutivo.

Fiber — OH + NaOH — Fiber — O — Na + H20

Figura 5 — Esquema reacional das Fibras com o Hidréxido de Sédio (AGRAWAL et
al, 2000).

Outro processo utilizado para tratamento superficial de fibras naturais é a acetilagao,
que consiste basicamente em acondicionar as fibras pré-tratadas com solucao
alcalina em um reator de condensacgéo, sob agitagdo em um banho termostatico com
solucado de anidrido acético e acido aceético, onde a reagdo é demonstrada na Figura

6. De acordo com (LOPES et al, 2010), o tratamento por acetilagdo promoveu
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reducao da hidrofilicidade nas fibras de sisal, em todas as condigdes estudadas.

As fibras acetiladas por 3 h apresentaram reducdes mais acentuadas na resisténcia
mecanica, principalmente quanto a for¢ga e alongamento maximos suportados até a
ruptura, demonstrando enrijecimento na estrutura das fibras. Por outro lado
acetilagdo a uma temperatura de 100 °C e no tempo 1 hora apresentou as melhores
caracteristicas fisico-mecanicas dentre os tratamentos estudados com reducgao
consideravel da hidrofilicidade, perdas toleraveis nas propriedades mecanicas e
incremento satisfatério de grupos apolares com o tratamento. Ja as fibras tratadas a
120°C por 1 hora, apresentaram menor absor¢do de agua, o que induz a conclusao
de que a temperatura do tratamento entre 100 e 120°C, influencia diretamente nas

propriedades mecanicas e de absorgcao de agua das fibras.

Fiber—-OH+ CH; - C(=0) - 0—-C(=0) - CH; — Fiber - OCOCH; + CH;COOH

Figura 6— Esquema reacional das fibras no processo de acetilagdo (HILL,1998).

Tratamento de acetilacdo é conhecido como método de esterificagdo para
plastificante de fibras naturais. O grupo acetila (CH3CO) reage com o0s grupos
hidrofilicos hidroxila (OH) da fibra e tira a umidade existente, como mostrado na
figura 7. Como resultado, a natureza hidrofilica da fibra € reduzida e melhora a
estabilidade dimensional dos compdésitos de acordo com (SREEKALA, 2000).

Além disso, este tratamento proporciona um menor numero de conteudos invalidos,
tais como lignina, dleos e graxas, e uma topografia aspera da superficie que dao
uma melhor interligacdo mecéanica com a matriz. Para acelerar a reacao, as fibras
sdo inicialmente embebidas em acido acético e, consequentemente, tratadas com
anidrido acético entre os periodos de tempo de 1 a 3 h com temperatura mais

elevada.

(ROWELL, 1996) investigou o tratamento de anidrido acético em diferentes tipos de
fibras naturais para analisar os efeitos das propriedades de resisténcia a umidade.

Isso foi devido a remocgao de constituintes de hemicelulose e lignina da fibra tratada.
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(MISHRA et al, 2003) tratou fibras de sisal com &cido acético glacial e acido
sulfurico, com fibras pré-tratadas alcalinamente com uma solugdo de 5% e 10%

NaOH por 1h a 300 ° C, removendo as ceras da fibra.

(BLEDZKI, et al, 2008) estudou diferentes concentragdes para o tratamento de
acetilacao em fibras de linho e relataram uma melhora de 50% nas propriedades
térmicas das mesmas. Além disso, compdésitos de polipropileno com fibras de linho
mostrou valores 25% superiores nas propriedades de tragcéo e flexao propriedades

em comparagao com os compositos de fibras nao tratada.
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Figura 7 — Processo de Acetilagdo das Fibras Vegetais (ALMEIDA et al, 2005).

Um tratamento pouco utilizado é o tratamento quimico por sulfito de sédio (Na2S03),
que se da primeiramente pela embebidagdo numa solugdo de sulfito de sédio a 2%
(Na2S0s3), onde a reacao de sulfonagéo da lignina com o sulfito de sédio € mostrada
na Figura 8, e colocada posteriormente em um aparelho de ultrassom. A vibragao
produzida aumenta a penetracédo dos reagentes nas fibras, melhorando a eficacia do
tratamento. Segundo (CALLADO et al, 2000), as caracteristicas observadas por
meio de uma microscopia de varredura revelam que o tratamento quimico realizado
€ capaz de modificar a camada exterior das fibras de coco, que é rica em lignina. As
andlises de superficie mostram também que as condicbes de tratamento

concentracao de tempo, temperatura, pH e reagente, devem ser controladas para
14



que o processo se faca eficaz.
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Figura 8 — Reagao de sulfonagéo entre a lignina e o sulfito de sédio (HOCKING,
1985).

Outro tratamento superficial de fibras naturais é o Tratamento Quimico por
Benzoilagdo (CsHsCOCI), que consiste em pré-tratar as fibras com uma solugao
alcalina de hidroxido de sédio e posteriormente em uma solucdo de cloreto de
benzoila, onde a reagdo é mostrada na Figura 9, a fim de ativar os grupos hidroxilo
da celulose e lignina. As fibras isoladas foram entdo embebidas em etanol para
remover o cloreto de benzoila e, finalmente, as fibras sdo lavadas com agua e secas
em estufa. De acordo com (LI et al, 2007), o tratamento quimico melhorou a
aderéncia da matriz com as fibras aumentando assim a resisténcia do composto,
promoveu uma menor absor¢do de agua, e proporcionou uma maior estabilidade
térmica dos compdsitos de fibras tratadas do que a dos compdsitos de fibras nao

tratadas.
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Fiber — OH + NaOH — Fiber — O Na' + H-0

i 2
Fiber — CriNg" + CIC@ — Fiber— O —C + MaCl

Figura 9 — Esquema do processo reacional do tratamento quimico de benzoilagao
(JOSEPH et al, 2000).

Tratamento de Benzoilagdo usa cloreto de benzoila para diminuir a natureza
hidrofilica da fibra e melhora a adeséo interfacial, aumentando assim a resisténcia
do compésito.

Também melhora a estabilidade térmica da fibra, segundo (NAIR, 2001), durante o
tratamento de benzoilagdo é utilizado um pré-tratamento alcalino, onde nesta fase,
materiais como lignina, ceras e 6leo sdo removidos e grupos de hidroxila (OH) mais
reativos sdo expostos na superficie de fibra. Em seguida, as fibras sédo tratadas com
cloreto de benzoila. Os grupos Hidroxila da fibra sdo substituidos pelos grupos de
benzoila e anexados na cadeia principal da celulose. Isso resulta em uma natureza

mais hidrofébica da fibra e melhora a aderéncia com a matriz.

De acordo com (JOSEPH et al, 1999), tratamento com fibras curtas de sisal relatou
maior estabilidade térmica em comparagdo com os compoésitos de fibras nao tratada.
Tratamento semelhante foi realizado em fibras de linho, reforcada em compadsitos de
polietileno de baixa densidade por (WANG al, 2004), onde o resultado relatado foi de

6% e 33% maior resisténcia a tracao e propriedades de resisténcia a umidade.

Existe também o tratamento quimico superficial de fibras vegetais denominado
Acrilagcao, que consiste basicamente em misturar as fibras com uma solugdo de
hidroxido de sodio por um tempo determinado, para a ndo degradagao das fibras e
em seguida tratada com uma solugéo de acido acrilico a varias concentragdes, como
mostrado na Figura 10. As fibras por fim sao lavadas com solu¢ao aquosa de alcool
e secas. Segundo (LI, 2004) o tratamento por acrilagdo, s6 melhorou a resisténcia a

tracdo e menor absorgao de agua, em compositos com Fibra/PEAD.

Fiber = OH + CH2 = CH = COOH = Fiber = 0 = CH2 = CH2 - COOH
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Figura 10 — Possivel reacdo entre a fibra pré-tratada com NaOH e o Acido Acrilico
(MOHANTY, 2001).

Segundo (ZAHRAN and REHAN, 2006), o Acido acrilico (CH2=CHCOOH) & usado
para melhorar a ligacao interfacial entre a fibra e a matriz (polipropileno).
CH2=CHCOOH reage com os grupos hidroxila celulésico da fibra e fornece acesso

de macrorradicais reativos de celulose ao meio de polimerizagao.

Os acidos carboxilicos de agentes de ligacdo formam ligacbes de éster com os
grupos hidroxila de celulose. Isso reduz grupos hidroxila e a hidrofilicidade da
estrutura da fibra e melhora as propriedades de resisténcia a umidade. Portanto, a
enxertia com acido acrilico sobre a matriz € iniciada por radicais de peréxido, onde o
peréxido fornece grupos oxigénio-oxigénio para extrair os atomos de hidrogénio do

carbono terciario da cadeia polimérica.

Este mecanismo de acoplamento entre a fibra e a matriz por acido acrilico melhora a
capacidade de transferéncia de estresse na interface e assim melhora as
propriedades dos compdsitos. O processo de tratamento envolve fibras pré-tratados
alcalinamente, e em seguida as mesmas fibras ficam imersas com diferentes
concentragdes de acido acrilico, em temperaturas mais altas durante 1 h, seguido de
lavagem com uma solu¢do aquosa de alcool e forno secada. (Li, 2004) relataram
maiores propriedades de resisténcia a tracdo para compdsitos de polietileno de alta
densidade com fibras de linho tratadas com acido acrilico. Também reduziu a

tendéncia hidrofilica da fibra.

(PATEL, 2010) estudou fibras de juta pré-tratadas alcalinamente e em seguidas com
acido acrilico, onde as mesmas serviram de reforgo para matriz epéxi-fendlicas, na
qual a forga de resisténcia a tracado aumentou 42,2% e a flexdo aumentou 13,9% nos

compositos de fibras tratadas em relagao ao de fibras nao tratadas.

Outro tratamento encontrado na literatura € o tratamento quimico superficial com
Permanganato de Potassio, motrada na Figura 11, onde a maioria dos tratamentos
com permanganato sao conduzidos usando permanganato de potassio (KMnO4)

solugado (em acetona), em diferentes concentragcées, com duragcdo de imersdo 1-3
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minutos apds o pré-tratamento alcalino. De acordo com (LI et al, 2007) o que se
obteve apds o tratamento foi uma menor absor¢ado de agua do compdsito refor¢ado
com fibras. E importante frisar que em concentracdes mais elevadas que 1% de

KMnO4, ha certa degradacgao das fibras celulésicas.

Q0
I .
Cellulose—-H + KMnQy —— Cellulose -H- O- Mn -0k
I
o
O 0
| . Il .
Cellulose-H-0- Mln—OK —s Cellulose + H-0-Mn-0K
I Il
Qo ]

Figura 11 — Esquema reacional do tratamento quimico com Permanganato de
Potassio (FREDERICK and NORMAN, 2004).

De acordo com (RAHMAN, 2007), o tratamento fibras naturais foi realizado com
permanganato de potassio (KMnO4) em solugcdo de acetona. Estes ions de
permanganato altamente reativos (Mn3 +) reagem com a hidroxila celulose,
formando grupos celulose—manganato para dar inicio a copolimerizagao de enxerto.
Este tratamento aumenta o bloqueio quimico na interface e fornece melhor
aderéncia com a matriz. A Formagao de celulose—manganato € responsavel para
uma maior estabilidade térmica da fibra. Ele também reage com os componentes
(grupos de OH hidrofilico) de lignina e separa-a da parede celular da fibra. Ele reduz

a natureza hidrofilica da fibra.

Segundo (PAUL, et al, 2010) uma maior concentracdo de KMnO4 (mais de 1%)
causa excesso deslignificagcdo dentro da estrutura celulésica e degrada as
propriedades da fibra. O mesmo autor relata que, durante uma reacao de oxidagao,
KMnO4 cauteriza a superficie da fibra e torna fisicamente mais aspera para melhorar
a interligacdo mecanica com a matriz. Propriedades de resisténcia e modulo de
elasticidade a flexdo aumentaram 5% e 10% respectivamente, para os compadsitos

de polipropileno de fibra de banana tratada.

18



(Li et al 2004), aplicou uma solugao de permanganato de potassio (KMnO4) de 0,2%
em 2% de acetona e pré-tratamento alcalino de 2% NaOH por 1h com fibras de
linho. Os compdsitos de Polietileno de Alta densidade tinham propriedades de
resisténcia a tensao superiores em comparagcao com os compdsitos de fibras nao

tratada.

E encontrado também citado em literatura o tratamento quimico superficial de fibras
vegetais por Peroxido, onde o esquema reacional € mostrado na Figura 12. No
tratamento com peréxido, as fibras séo revestidas com BP ou DCP em solugao de
acetona apos o pré-tratamento alcalino.

De acordo com (PAUL,1997), (SREEKALA, 2002), (SAKAR AND RAY, 2004) e (LI,
2007), os valores de resisténcia a tracao dos compdésitos aumentou com o aumento
da concentragéo de peroxido de até um certo nivel (4% de DCP e de 6% para a BP)
e, em seguida, manteve-se constante e a hidrofilicidade das fibras diminuiu, e as

propriedades de tensdo aumentaram.

RO - OR—2RO

RO + PE-H—ROH + PE

RO + Cellulose — H=ROH + Cellulose

PE + Cellulose' —=PE — Cellulose

Figura 12 — Esquema do processo reacional do tratamento quimico com Perdxido
(PAUL, 1997).

E por ultimo o tratamento das fibras com &cido estearico, onde a fibra € mergulhada
sem tratamento, para uso de biocompdsitos, como mostrado na Figura 13, que
geralmente é usado em operagdes de branqueamento de fibras, no entanto, poderia
deslignificar a celulose.

As fibras tratadas se tornaram mais cristalinas do que as néao tratadas, houve uma
diminuigao da energia livre da superficie da fibra, melhorou a resisténcia a tragdo em
relacdo a fibra nado tratada e por fim melhorou a resisténcia a flexao para os

compésitos de fibra branqueada, onde o polimero substituiu a fungao da lignina das
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fibras e os compdsitos se tornaram mais hidrofébicos e mais rigidos (PAUL, et al
2010).

Fibre-OH + CHi(CH.}),sCOOH # (CHy(CH,)sCOO0-0-Fibre + H,O

Figura 13— Esquema reacional do tratamento das fibras com Acido estearico
(TORRES, 2005)

Acido estearico (CH3(CH2)16COOH) em solucdo de alcool etilico é usado para
modificar as superficies de fibra. O grupo carboxila do acido estearico reage com os
grupos hidroxila hidrofilico das fibras onde melhorou as propriedades de resisténcia
a agua. Este tratamento remove constituintes n&o cristalinos tais como pectina, cera

e ligninas da estrutura de fibra.

A Dispersao de fibras na matriz facilita melhor na interface de ligagdo e fornece as
melhores propriedades dos compdésitos. (KALAPRASAD et al, 2004) utilizou o
tratamento com acido estearico em fibra de sisal em solugdao de alcool etilico e
mostrou propriedades com maior resisténcia a tragdo e maior modulo de

elasticidade.

Fibras de sisal tratadas com 3% de acido estearico segundo (TORRES, 2005), foram
utilizadas como reforco em compdsitos de Polietileno e relataram propriedades de
forca como cisalhamento maior em 23% em comparagdo com os compositos de

fibras nao tratada.

Da escolha do tratamento para o presente trabalho: De acordo com o estudo dos
tratamentos citados acima, e os resultados obtidos pelos autores, todos os
tratamentos tem sua importancia na modificacdo e diminuicdo da hidrofilicidade das
fibras, porém os tratamentos que obtiveram melhores aceitagbes na qual foram
menos destrutivos, menos téxicos, e que aumentaram a resisténcia das fibras foram

os tratamentos quimicos com sulfito de sédio.
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Nesse tratamento quimico a celulose recebe tratamento com o sulfito de sédio para
a remogao da lignina e outros componentes como ceras e 6leos e em seguida
acetilada para a remogéao dos grupos hidroxila e consequentemente a diminuigdo da
hidrofilicidade, e o tratamento quimico com acido estearico, que consiste em um
tratamento onde o grupo carboxila do acido estearico reage com os grupos hidroxila
das fibras tornando-as menos hidrofilicas e também h&a a remog¢ao de constituintes

nao cristalinos tais como pectina, cera e ligninas da estrutura de fibra.

E importante ressaltar que tal tratamento proposto é uma adaptagéo do processo de
tratamento dos autores (TORRES, 2005 e CALLADO, 2000). O tratamento proposto
€ inovador, onde depois de tratadas com sulfito de sédio para a retirada da lignina,
as fibras sdo modificadas com acido estearico para a diminuicdo do carater

hidrofilico.

2.2 COMPOSITOS DE POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE E FIBRAS DE
cocCo.

Os compdsitos poliméricos reforcados com fibras naturais nos ultimos anos tém
recebido uma atencgao especial, e essa atencao é devido as vantagens que as fibras
naturais possuem quando comparadas as fibras sintéticas, tais como; possuem
baixa densidade e baixo custo sdo de provenientes de fontes renovaveis, nao sao
toxicas, sao biodegradaveis, podem ser incineradas e, principalmente, sé&o
consideradas sustentaveis (MANZINI, 2008); (GUIMARAES et al 2009).

Os residuos das fibras naturais sdo gerados em grande volume, dai entdo se tem a
proposta de utilizagdo da fibra de coco, com o objetivo da criagdo de novos materiais

e tecnologias alternativas e sustentaveis para o meio ambiente.

WOLCOTT (2003), ressaltou em seu trabalho que os compésitos de matriz
polimérica reforgcados com fibras naturais, sdo competitivos em custos de producgéo
quando comparados com produtos de madeira, desde que se prefira o uso de
plasticos reciclados nos compositos, devido a seu baixo custo e boa

processabilidade.
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Embora esses materiais compdsitos ja sejam produzidos industrialmente pelo
mundo, tais materiais compdsitos, sdo tecnologias alternativas que ainda carecem

de confiangca no mercado brasileiro, por ser materiais de pouca cultura de utilizacao.

Os processos de mistura e de formulagcdo dos compdsitos de matriz polimérica
reforcados com fibras vegetais, sdo principalmente realizados em duas etapas. A
primeira etapa é feito a incorporacao das fibras a matriz. Ja na segunda etapa, o

compoésito € moldado na forma do produto final.

Existe uma tendéncia, tanto na industria quanto no desenvolvimento de trabalhos
cientificos, de se utilizar a extrusdo dos materiais em extrusora de dupla-rosca,
seguida a moldagem por injegdo da mistura para obtengao do produto final (SAHEB
e JOG, 1999).

Para se formular um compdsito de matriz polimérica e de fibras vegetais, a
compatibilidade entre eles possui um papel determinante nas propriedades finais do
compésito, pois € através da interface que ocorre a transferéncia de carga da matriz
para a fibra. Quando ha uma ma interagao fibra/matriz, a interface é a regido mais
fraca do material, local onde ocorre a falha, que acaba comprometendo o reforgo do
composito, devido a transferéncia ineficiente de esforgos na interface fibra/matriz (LI,
et al 2008).

Muitos trabalhos indicam que a modificagao 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, como é mostrado no
item 2.3.1 deste trabalho.

Em 1995, KURUVILLA e PAVITHRAN, estudaram o compdsitos de polietileno de
baixa densidade com fibras de sisal, os autores tiveram resultados de modulos de
tracao variando de 0,14GPa para o polimero puro e de 0,77GPa para os compositos
com 30% de fibras de sisal. Mostrando que desde a 20 anos atras esses compdésitos
ja vinham sendo criados, e somente agora esta tomando uma propor¢cdo maior, na

divulgacao e utilizagcdo desses materiais no Brasil.

A matriz polimérica é responsavel pela distribuicdo da tensado aplicada ao compadsito,

porém as fibras naturais degradam em temperaturas elevadas, portanto a escolha
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do polimero ¢é limitada principalmente pela temperatura necessaria ao
processamento, pois € necessario a escolha de uma matriz polimérica e de um tipo
de fibra natural que ndo degrade em seu processamento. De acordo com a
disponibilidade, baixo custo e facilidade de processamento a temperaturas nao tao

elevadas, a matriz polimérica mais utilizada € o polietileno (VELDE, 2001).

Em 2013, NDLOVU, estudou o comportamento mecénico de compdsitos de
polietileno de baixa densidade com fibras de madeira, e obteve valores de médulos
de tragao entre 0,08GPa para o polimero virgem, até 0,4GPa, para compositos com
30% de fibras de madeira. O autor comenta que os valores tdo baixos, estdo
relacionados a baixa interacao fibra/matriz, que deve ser compensando com um

agente compatibilizante ou com tratamento quimico das fibras.
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

a) Fibras de Coco
Fornecido pela empresa COCOVERDE/RJ.

b) Sulfito de Sédio Anidro (Na2S03)
RIOLAB Produtos e Equipamentos para Laboratérios.
Massa Molar = 126,04 g/mol

Pureza = 98%

c) Polietileno de Baixa Densidade

Polietilenos Unido S.A.

d) Acido Estearico (PURO) — (C1gH3602)
VETEC QUIMICA FINA LTDA
Massa Molar = 284,48 g/mol
Teor = 95%
Faixa de Fusdo = 68 — 71°C

e) Alcool Etilico P.A

VETEC QUIMICA FINA
Pureza: 95%
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3.2 METODOS
3.2.1 Fibras Vegetais de Coco

3.2.1.1 Pré-Tratamento com Sulfito de Sédio e Modificagdo com Acido
Estearico.

E importante ressaltar aqui que essa modificacdo quimica das fibras de coco, € um
processo adaptado de (CALLADO, 2000 e TORRES, 2005).

e As fibras foram cortadas em tamanho de até 5mm, por um moinho de facas
da marca PRIMOTECNICA, do modelo LP1003, localizada no IMA-UFRJ.

e Em seguida, foram lavadas com agua morna a 60°C.

e As fibras foram imersas em uma solugao Sulfito de Sédio (Na2S0Os) a 2% por
4 horas (intervalos de 2 horas, evitando aquecimento do banho) em um
aparato ultrassénico, onde a lignina é sulfonada, em seguidas secas em
estufa a 60°C por 24 hrs.

e A proxima etapa foi a modificagao superficial com acido estearico com 3% em
peso, em relagdo ao peso de fibras, onde o acido é dissolvido em 1% de
alcool etilico e colocado em uma cuba de ultrassom durante 4 horas

(intervalos de 2 horas).

e A reacdo é mantida a temperatura ambiente durante 12 h para permitir uma
melhor interacdo dos reagentes com a celulose da fibra, novamente
submetida ao ultrassom durante 4 horas (intervalos de 2 horas) e, em
seguida, mantida a temperatura ambiente durante 6 h. As fibras foram

lavadas até obter pH neutro e secas em estufa a 60°C por 24 hrs.
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A sequéncia do tratamento é relacionada na Tabela 3.

Tabela 3 — Sequéncia do tratamento quimico das fibras de coco.

Etapas Processo Reagente Temperatura Tempo
(°C) (Horas)
1 Lavar Agua 60 -
2 Ultrassom Na2SOsa 2% Ambiente 4
3 Secar/Estufa - 60 24
4 Ultrassom 3% peso de Ambiente 4
Ac. Esteérico.
5 Descanso 3% peso de Ambiente 12
Ac. Esteérico
6 Ultrassom 3% peso de Ambiente 4
Ac. Esteérico
7 Descanso 3% peso de Ambiente 6
Ac. Esteérico
Lavar Agua Ambiente -
Secar/Estufa - 60 24

3.2.1.3 Caracterizagcao das Fibras ndo Tratadas e Tratadas

3.2.1.3.1 — Infravermelho com transformada de Fourier (FTIV)

A efetividade da modificagao quimica das fibras naturais foi analisada com auxilio da
técnica de infravermelho com transformada de Fourier (FTIV), onde foram feitos
pastilhas de Brometo de Potassio (KBr), contendo as fibras e analisadas num
PRESTIGE 21- FTIR- SHIMADZU,
SEPOL/LAMAV/UENF, na faixa de 400 -4000 cm-".

equipamento IR localizado no
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3.2.1.3.2 — Analise Termogravimétrica (TG)

Analise térmica € um método analitico importante na compreensao da relacao
estrutura-propriedade e para o dominio da tecnologia para o design molecular e
producao industrial de diferentes materiais poliméricos, em especial para materiais
compositos reforcados com fibra vegetais. Além disso, € uma técnica util para
determinar a estabilidade térmica dos materiais, onde é possivel quantificar a
quantidade de humidade e os volateis provenientes do compadsito. Um dos métodos
mais utilizados para estudar as propriedades térmicas dos materiais poliméricos é o
método de termogravimetria (JOSEPH et al 2003).

O impacto da modificagcdo no comportamento térmico das fibras foi analisado com
auxilio do sistema termogravimétrico QTGA-5000, da marca TA Instruments,
localizado no SEPOL/LAMAVUENF, utilizando uma taxa de aquecimento de
10°C.min-1 em atmosfera dindmica de ar (50mL/min) no intervalo de temperatura de

20 a 800°C, com aproximadamente 5 mg de cada amostra em panelas de platina.

3.2.1.3.3 — Analise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A técnica de DSC mede a quantidade de fluxo de calor, a uma determinada
temperatura e tempo, em relacdo a uma amostra de referéncia. Através dessa
andlise é possivel observar as variacbes entalpicas, sendo elas endotérmicas e
exotérmicas do material analisado. A andlise foi realizada com o auxilio de um
equipamento DSC Q2000 da TA Instruments, localizado no SEPOL/LAMAV/UENF,
atmosfera de nitrogénio com um fluxo de 20 mL/min, taxa de aquecimento de
10C/min de -10 a 180°C.

3.2.1.3.4 — Analise de Difracdo de Raio-X (DRX)

A técnica de difracdo de raio-x € uma técnica realizada afim de identificar as fases
cristalinas do material.

O impacto da modificagado na cristalinidade das fibras foi analisado com o auxilio do
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sistema de raio-x da marca Shimadzu, modelo XRD 6000, localizado no
LAMAV/UENF, utilizando uma voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, com
velocidade de escaneamento de 0.5 graus/min, com variagao de 26 de 5° a 40°.

Também foi realizado a analise de difracdo de raio-x para o polimero, que por sua
vez é o polietileno de baixa densidade. A analise foi realizada a fim de verificar qual
€ a cristalinidade absoluta do polimero, com as mesmas condi¢gdes de ensaio para

as fibras de coco.

3.2.1.3.5 — Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura das Fibras de Coco.

As analises de microscopia eletrénica de Varredura (MEV) foram realizadas a fim de
analisar a superficie das fibras de coco, e avaliar as mudangas que ocorreram entre
as fibras in natura e modificadas quimicamente. O ensaio foi realizado com o auxilio
de um microscoépio eletrénico de varredura (MEV) localizado no LAMAV/UENF,
condi¢bes de auto vacuo, corrente de 15kV, e aumento de 1000 vezes para todas as

analises.

3.2.2 Compoésitos de Polietileno de Baixa densidade com Fibras de
coco in natura e modificadas.

3.2.2.1 Indice de Fluidez (MFI)

O ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM D-1238(2010), e as condi¢des
de ensaio foram de 190°C e peso de 10Kg; 420 segundos de aquecimento; 10

segundos de abertura do plug die, 120 segundos de purga e corte de 60 segundos.

O ensaio foi realizado com o objetivo de analisar a variagdo do indice de fluidez de
acordo com a adigéo de fibras, e o limite de carga em porcentagem de peso para o

processamento dos compaositos.

E importante lembra que a analise de MFI foi realizada ap6s a extrusdo e antes do

processo de injecao do material.
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3.2.2.2 Formulagao dos compdésitos

Primeiramente as fibras de coco e o PEBD foram submetidos a um processo de
extrusdo em porcentagens de 10, 20 e 30% em peso de fibras, em uma extrusora de
dupla rosca da marca TECTRIL, do modelo DCT-20.

O equipamento operou nas seguintes condicbes: Zona 1 de aquecimento, 90°C,
Zona 2 a 5 operando a 140°C, Zona 6 a 9 operando a 160°C, e a Zona 10 ou
Cabecote a 180°C, com o alimentador do material a 20RPM, a rosca da extrusora a

300RPM, operando com 20 N.m de torque.

Uma peletizadora da marca BRABENDER, ¢é acoplada a extrusora, para peletizar o

material como é mostrado na Figura 14.

Figura 14 — Imagem de uma extrusora, acoplada a uma peletizadora (IMA, 2013).

E por fim os corpos de prova sdo moldados em uma injetora ARBURG ALL
ROUNDER 270S, ilustrado na figura 15, operando nas seguintes condicdes:
Temperaturas de 160°C na Zona 1 de aquecimento, 170°C na Zona 2 de
aquecimento, 180°C na Zona 3 de aquecimento, 190°C na Zona 4 de aquecimento e
200°C na Zona 5 de aquecimento. Para os corpos de prova de tracdo o volume de
dosificagédo foi de 28cm?, ja para os corpos de prova de flexdo foi 23cm?, todos os

compositos foram formuladas a uma pressao de 1200bar.
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Figura 15 — Imagem da Injetora utilizada para o molde dos corpos de prova. (MBI,
2013).

3.2.2.3 Ensaio de Tragao

O ensaio de tragdo dos compositos foi realizado a fim de determinar a resisténcia
mecanica dos mesmos obtendo limite de resisténcia maxima, ou seja, no ponto onde

ocorre a ruptura, e o médulo de tracdo da matriz e dos compdsitos.

Os ensaios de tracdo foram realizados, com sete corpos de provas de cada
formulacdo, no equipamento de ensaios mecéanicos, marca EMIC, mostrado na

Figura 16, operando com célula de carga de 20KN, a uma velocidade de 5mm/min.
O ensaio tem o objetivo de determinar o mddulo de elasticidade e resisténcia

mecanica. Os parametros utilizados para a realizagdo dos ensaios seguem a norma
ASTM D638.
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Figura 16 — Maquina de ensaio universal EMIC, no modo de tragéo. (EMIC, 2013).

Para a caracterizagao mecanica das fibras, também foi realizado o ensaio mecénico
das mesmas, onde foram feitos analises com 5 fibras in natura e 5 fibras
modificadas no equipamento Instron 5582, localizado no LAMAV/UENF, ilustrado na
figura 17, operando com célula de carga de 1KN e velocidade de 0,5mm/min. Os
parametros utilizados para a realizagao dos ensaios também seguem a norma ASTM
D638.

Figura 17 — Maquina de ensaio Instron, 5582, no modo de tragéo.
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3.2.2.4 Ensaio de Flexao

O ensaio de flexao realizado foi o de trés pontos, na qual foi feito com o objetivo de
avaliar o comportamento do compdsito sob uma forga de flexao, a fim de se calcular

o0 moédulo de ruptura na flexao, e 0 modulo de elasticidade.

A analise foi feita a fim de comparar com os valores do ensaio de tracdo, para
analisar sob qual tipo de forca o compdsito é resistente e também a fim de
comparagao com o ensaio de DMA, onde é feito também com garras em trés pontos,
na qual gera um parametro de comparagao entre os modulos obtidos no ensaio

mecanico e os resultados dos moédulos de armazenamento e perda.

Os ensaios de flexao foram realizados, com sete corpos de provas para cada
formulacao, por meio de testes na maquina de ensaios mecanicos, marca Instron,
modelo 5582, como mostrado na figura 18, operando com célula de carga de 1KN,
velocidade de 2mm/min e uma distancia entre apoios de 50mm. Modulo de flexao
(E) e resisténcia a flexdo, foram determinados. Os parametros utilizados para a
realizacao dos ensaios seguem a norma ASTM D790. Os valores, moédulo de flexao

e resisténcia a flexado foram calculados pelas Equagdes 1 e 2.

J 3FfL (1)
f=3paz
L*m
E —

Abd- 2

e Onde; B e d sao respectivamente, a largura e a espessura da amostra, L é o

comprimento entre apoios, D é a deformagdo maxima do centro do feixe e m

é o declive da parcela inicial em linha reta da curva de carga de deformacao.
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Figura 18 — Imagem do ensaio de flexdo do compdsito.

3.2.2.5 Ensaio de Pullout

Os corpos de prova de Pullout foram confeccionados pelo método de sanduiche,

onde tem uma matriz embaixo, fibra no meio e matriz em cima.

Os ensaios de Pullout foram realizados no equipamento de ensaios universal
INSTRON, modelo 5582, com célula de carga de 1KN a velocidade de 1Tmm/min. O
ensaio foi realizado com o objetivo de saber qual o limite critico de Pullout, e a

interacédo na interface matriz/carga.

Figura 19 — Corpo de Prova de Pullout.

Essa analise € uma tentativa aproximada de avaliar qualitativamente se existe maior

interacao entre a fibra e a matriz apés a modificagcdo quimica das mesmas, através
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do comprimento critico. O ensaio de Pullout ndo foi realizado para saber o tamanho
limite de insercao da fibra no compdsito e sim somente para saber a iteracao
fibra/matriz. O calculo para tensao de Pullout e Limite critico, foram calculados pelas
Equacdes 3 e 4 respectivamente.

o=ax+bhb (3)
Le = T_' of
1 (4)

Onde: a é o coeficiente angular da reta e b é o coeficiente linear da reta.

R é o raio das fibras, of é a resisténcia a tragcéo da fibra, e T € a tensao cisalhante.

3.2.2.6 Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrénica de Varredura (MEV) foram realizadas a fim de
estudar a regido de fratura com o objetivo principal de analisar a dispersao das fibras
naturais na matriz, a interacdo que as mesmas tiveram com a matriz de PEBD, e
para entender o comportamento dos compdsitos sobre um esforco, pela analise da
superficie fraturada de flexdo. O ensaio foi realizado com o auxilio de um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) da marca JEOL, modelo JMS-6460LV,
localizado na COOPE/UFRJ, condi¢cbes de auto vacuo, corrente de 20kV, e aumento

de 1000 vezes para todas as analises.

A regido superficial do compdésito na fratura foi revestida de metal e, em seguida,
analisados no MEV. Antes do momento da fratura as amostras foram congeladas
com nitrogénio liquido para impedir a deformagdo plastica da matriz e
posteriormente conseguir a imagem da interface fibra-matriz melhor definida.
(ABDELMOULEH et al. 2007),
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3.2.2.7 Regra da Mistura

CALLISTER 2008, diz que para que o reforco seja eficaz, as fibras devem estar
distribuidas homogeneamente e ser pequenas ao longo de toda a matriz. Além do
mais, o comportamento das propriedades mecanicas € influenciada pela fracao
volumétricas das duas fases. As equagbes da regra da mistura foram formuladas
para representar a dependéncia do médulo de elasticidade em relacdo a fracao
volumétrica, e para que os compoésitos obedegcam a essa regra, devem estar entre
um limite superior, representado pela equacao 5, e um limite inferior, representado

pela equacgao 6.

L.=L,V, + ffo (5)

- EmEf
' VuEf + ViEn,

(6)

3.2.2.8 Analise Dindmico-Mecéanica (DMA)

A analise térmica dindmico-mecéanica é uma técnica de caracterizacdo na qual se
originam mecanicamente deformagdes periddicas a uma amostra e se mede sua
resposta. A deformagdo é aplicada senoidalmente, de forma constante (ou em

estagios), ou a uma taxa fixa.

A analise dinamico-mecanica foi realizada a fim de obter a relagcao entre a estrutura
quimica e a morfologia do compdsito, e seus moédulos de armazenamento e de
perda, para saber qual a contribuicdo do reforco na matriz em relacdo ao seu

comportamento viscoelastico.

Para (WIELAGE, et al, 2003), antes de iniciar as medicbes de DMA, as amostras
foram aquecidas lentamente no sistema de medicdo sem aplicagcdo de deformacao
e, portanto, sem tensdes residuais. Depois as amostras foram deformados no modo
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de flexao, de acordo com os paradmetros de -20 a 100°C, a uma taxa de aquecimento
de 2°C/min foi selecionado. A frequéncia foi de 1 Hz a deformagao. As medicoes

foram realizadas com amplitude constante (20um).

Os ensaios dinamico-mecanicos foram realizados em colaboragdo com a Profa.
Bluma no Instituto de Macromoléculas (IMA/UFRJ), em um equipamento de DMA
Q800 multi-frequéncia da marca TA Instruments. Foi utilizado garra no modo de
flexdo. As analises foram realizadas em condigdes de frequencia constante de 1 Hz,

e a temperatura variando entre -75 até 110°C a uma taxa de 3°C / min.

3.2.2.9 Tempo de Relaxagdo — Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O ensaio foi realizado em colaboracdo com a Profa. Maria Inés Bruno Tavares e o
Técnico Roberto no Instituto de Macromoléculas (IMA)/UFRJ utilizando um
equipamento Maran Ultra da Oxford Instruments, com um campo magnético de
0,54T, com sequéncia de pulso do tipo Inversdo-recuperacdo, temperatura
controlada de 28°C, pulso a 90°C de 7,4us e faixas de intervalo de tau (T) de 0,1 a
5000ms.

Foram analisados o polimero virgem (Polietiieno de Baixa Densidade) e os
compésitos com 10 e 30% de fibras de coco in natura e modificadas. As analises
foram feitas em duplicatas para as amostras. Os pardmetros de ensaio teve como
base o trabalho de ALBINANTE, et al 2012, na qual foram os mesmos descritos

anteriormente.

3.2.2.10 Ensaio de Absorgao de Agua

No ensaio de absor¢cdo de agua os corpos de prova foram submersos em agua,
como ilustrado na figura 20, e foi medido o peso em fungédo do tempo, as medigdes
foram feitas apos 24 e 48hrs e depois apoés 5, 15, 30, 70, 85 e 100 dias. O ensaio foi

realizado de acordo com a norma ASTM D570-98.
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Figura 20 — Corpos de prova imersos em agua, em um tubo de ensaio no teste de
absorcao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO DAS FIBRAS “IN NATURA” E MODIFICADAS.

4.1.1 ANALISE DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURRIER (FTIR).

Os espectros das fibras de coco in natura e modificadas foram realizados a fim de
caracterizar a modificagao quimica das mesmas com o acido estearico, vendo pela
banda referente ao acido carboxilico e também para avaliar a redugdo da
hidrofilicidade das fibras, através da reducdo dos bandas referentes as hidroxilas
das fibras de coco.

Na figura 21, € mostrado os espectros das fibras de coco in natura(a), e modificada

(b).
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Figura 21 — Espectro FTIV das fibras de coco in natura e modificada.

Em 2005, KAPULSKIS e seus colaboradores, observaram que na fibra de coco in
natura, as bandas referentes as ligacbes O-H se davam aproximadamente entre
3200 e 3600cm-1, e que com o tratamento quimico, houve também a redugao do
numero de hidroxilas reativas da celulose. Ja para ALVES, 2011, a banda referente
a aproximadamente 1509cm!, estd relacionado com a vibragdo dos anéis

aromaticos da celulose da fibra.
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A banda referente a 1607,68 cm' para a fibra in natura e para a fibra modificada,
indica a intensidade dos grupos carboxilas (COOH), na qual €& observado a
incorporagédo do acido estedrico na fibra, aumentando a intensidade desse pico de
1607,68 em relacado ao pico 1510 cm-1 que esta relacionado com as vibragdes dos
anéis aromaticos da celulose (AR), que nao é alterado. A relacdo de intensidade
IcooH/lar para as fibras in natura foi de 1,3 e para a mesma relagao porém com fibras

modificadas foi de 1,7.

E importante ressaltar que pelo espectro foi observado que a modificacdo n&o foi tdo
significativa, podendo ser explicada por dois fatores. O primeiro seria o tempo
reacional e a concentracdao do acido estearico, talvez se fosse mais severo o
tratamento melhor seria a incorporagédo do acido na estrutura da fibra, e outro fator
seria a dificuldade de acoplamento do acido estearico na estrutura da celulose,

como ilustrado na figura 22, devido ao sua extensa cadeira molecular.

CHa(CHzCOOH Hz0H

Figura 22 — Esquema reacional entre a celulose e o acido estearico (Adaptado de
http://www.educadores.diaadia.pr.gov.br, 2013)

Através dessa analise de Infravermelho foi possivel avaliar a modificagdo quimica
devido ao aumento da razdo da intensidade entre as bandas de 1607,68cm' e
1510,28cm!, que se da devido a insergdo de grupos carboxilas, referentes ao acido

estearico na estrutura celuldsica da fibra.
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Massa (%)

4.1.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) DAS FIBRAS DE COCO
IN NATURA E MODIFICADA.

Os dados da termogravimetria indicam um numero de estagios de degradacao
térmica, e a perda de massa do material em cada estdgio em uma dada
temperatura. Ambos os resultados tanto da curva da termogravimetria, quanto a sua
derivada ira fornecer informacdes sobre a natureza e a extensdo da degradacéo do
material. Enfim, a analise foi realizada para saber se a modificacdo quimica afetou

as fibras ou néo.

A Figura 23 mostra o resultado da analise termogravimétrica das fibras de coco in
natura e modificadas quimicamente.
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Figura 23 — Termogravimétrico das fibras de coco in natura e modificadas

quimicamente.

De acordo com os dados € possivel observar que o tratamento quimico superficial
das fibras de coco, foi eficiente, quando se observa o deslocamento e a maior
intensidade do pico a temperatura aproximada de 328°C em relacdo ao pico de
312°C, na derivacdo da % de perda de massa. Também ¢é importante frisar que a
250-320°C, tem lugar a decomposicao da hemicelulose particularmente modificada
na fibra de coco. No intervalo de 345-400°C a perda esta associada a degradagao
da celulose da fibra, que é seu principal constituinte, valores que foram tirados da

literatura como observado a seguir.
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De acordo com JOSEPH et al 2003, em curvas de DTG o pico observado a 65°C
para as fibras de sisal corresponde ao calor de vaporizagao da agua a partir da fibra.
O segundo pico para o sisal a cerca de 350°C ¢ devido a despolimerizagao térmica

de hemicelulose e a quebra da ligagao glicosidica da celulose.

Ja para DOAN, et al 2007, o primeiro pico da curva DTG para fibras de juta até a
temperatura de 100°C é devido a evaporagado da agua absorvida pelo compdsito. O
segundo pico por volta de 287°C é devido da degradacgéao térmica de hemicelulose e
0 maior pico por volta de 353°C é devido da degradacao da alfa-celulose, que é o

constituinte principal da fibra de juta.

Os componentes da fibra de coco se degradam a certas faixas de temperatura, por
exemplo, a hemicelulose devido a sua natureza amorfa se decompde entre 200-
260°C, enquanto a celulose se decompde entre 240-360°C, e a lignina, entre 280 a
360°C (Alvarez & Vazquez, 2004; Yao et al., 2008).

A mudanga na estrutura da fibra é associada a eliminagao parcial ou total da lignina
devido ao tratamento com sulfito de sodio, que solubiliza esta fragdo removendo-a
parcialmente, e também a incorporagdo do acido estearico na celulose da fibra.
Como descrito pelos autores as temperaturas de degradagao e perda de massa dos
constituintes da fibra, agua, hemicelulose e celulose, sdo similiares para as fibras de

COCoO.

O deslocamento do pico referente a degradacdo da celulose aumentou sua
intensidade e ocorreu em temperaturas mais elevadas, passou de 312°C,as fibras in
natura, para 328°C para as fibras modificadas. Esse aumento da intensidade e do
deslocamento do pico para temperatura mais elevada, fica claro que houve a
incorporagdo do acido estearico da cadeia celuldsica da fibra, aumentando sua

estabilidade térmica.
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4.1.3 — ANALISE DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

(DSC).

Os dados da curva de DSC, mostrados nas figuras 24 e 25, para compoésitos de

fibras in natura e modificadas respectivamente, nos fornece comportamentos de

entalpia (endotérmico e exotérmico), e transigdes de segunda ordem como

deslocamento da linha base.
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Figura 24 — Curva de DSC, para os compositos de fibras in natura.
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Figura 25 - Curva de DSC, para os compdésitos de fibras modificadas.

O primeiro fato a ser observado é que antes da temperatura de fusdo, a
aproximadamente a 100°C, houve a aparicdo de picos sobrepostos para os
compésitos com fibras, picos que sao relacionados com uma maior heterogeneidade

dos dominios cristalinos do polimero.

Apesar de ter tido maior quantidade de fluxo de calor é possivel observar que a
temperatura de fusdo (Tm), continuou praticamente a mesma para todos os casos, 0

reforco ndo aumentou a temperatura de fusdo dos compdésitos.

A variagdo do AH, energia entalpica, da amostra em relagédo a referéncia, que é
relacionado com a fase cristalina do polimero, e que também é dada por uma faixa
de temperatura onde por convencao é retirado a temperatura da tangente do pico,
mostra que para os compdsitos com maior porcentagem, em massa, de fibras, o AH
foi menor em relagdo ao PEBD puro. O fato ocorre pois as fibras induziram a

diminuicdo da cristalinidade do polimero, que n&o é absoluta.

A variacao entalpica entre os compdsitos de fibras in natura e modificadas foi muito
pequena, podendo concluir assim, que a modificacado foi fraca, devido ao mesmos
fatores citados anteriormente, onde o tempo reacional pode ter sido insuficiente e
também da dificuldade da incorporagdo do acido estearico na celulose da fibra,

devido sua longa estrutura.

43



4.1.4 — ANALISE DE DIFRAGAO DE RAIO-X (DRX)

Os dados das figuras 26 e 27 mostram o comportamento das fibras in natura e
modificadas respectivamente. Onde é dado um grafico de intensidade em relagao a
20. A analise de DRX foi realizada a fim de saber se a modificagdao quimica das

fibras alterou ou nao a cristalinidade das mesmas.
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Figura 26 — Curva de Difragao de Raio-x das fibras de coco in natura.
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Figura 27 - Curva de Difracao de Raio-x das fibras de coco modificadas.

Através das figuras 26 e 27 é possivel observar os picos da celulose, a cristalinidade
foi calculada a partir da soma das areas dos picos, dividida pela area total e no caso
da fibra in natura apresentou valor de cristalinidade de 52,12%. Ja para as fibras
modificadas, que por sua vez estdo sem lignina, onde a celulose € a parte mais

cristalina da fibra, esta apresentou uma cristalinidade de aproximadamente 56,6%.

O aumento da intensidade da fase cristalina das fibras modificadas, Figura 27, em
relacao as fibras de coco in natura, Figura 26, se da pelo fato da retirada parcial da
lignina e a substituicdo dos grupos hidroxilas por ésteres na estrutura da celulose,
provenientes do acido estearico, como mostrado na figura 22, tornando assim a fibra

mais cristalina.

Através da analise de DRX das fibras de coco foi possivel observar o aumento
pequeno da cristalinidade da fibra modificada, podendo concluir que o tratamento
quimico de retirada de lignina e modificagdo da celulose aconteceu, porém

discretamente.
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A figura 28, mostra o grau absoluto de cristalinidade do polimero, polietileno de
baixa densidade.
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Figura 28 - Curva de Difracdo de Raio-X do Polietileno de Baixa Densidade.

Através da analise de raio-x, onde os picos mostram a fase cristalina do polimero, foi
possivel calcular a cristalinidade do polimero fazendo a relagdo entre a somatéria
das areas dos picos, divido pela area total abaixo dos picos, onde o polietileno de
baixa densidade obteve um valor de cristalinidade de 71,1%. Analisando os
difratogramas das fibras e do polimero é possivel concluir comparando com o
resultado de DSC, que as fibras de fato induziram a diminui¢gao da cristalinidade do

polimero, como visto no item 4.1.3 do presente trabalho.
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4.1.5 ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
(MEV) DAS FIBRAS DE COCO IN NATURA E MODIFICADAS.

A figura 29 mostra a regido superficial das fibras de coco in natura e modificadas,
respectivamente.
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Figura 29 - Micrografias das fibras de coco in natura e modificadas,
respectivamente.

Através das micrografias acima, € possivel avaliar a regido superficial das fibras de
coco, podendo observar a diminuicdo da rugosidade da superficie da fibra

modificada em relagao a fibra in natura, devido a retirada parcial da lignina.

Essa melhora na superficie da fibra melhora também o acoplamento da fibra com a
matriz polimérica como pode ser observado na micrografia dos compadsitos item 4.6,

e consequentemente na melhora das propriedades mecéanicas item 4.3 e 4.4.

4.2 INDICE DE FLUIDEZ (MFI)

Na tabela 4, os resultados referente aos indice de fluidez dos compdsitos
PEBD/Fibra de coco, com 10 e 30 % de fibras tratadas (Trat.) e sem tratar (S/T).
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Tabela 4 - Resultados do indice de Fluidez dos compdsitos de matriz polimérica
reforgados com fibras de coco in natura e modificadas.

Materiais MFI (g/10min)
Polietileno de Baixa Densidade 2,0 - 2,3 (Literatura)
10% In Natura 2,0
10% Modificada 1,7
30% In Natura 0,9
30% Modificada 0,6

De acordo com os autores (LIANG, 1997); (JIN, et al 2012); (GHOSH, 1998), o
indice de Fluidez para os polietileno de baixa densidade, esta na faixa de 2,0 a 2,3

g/10min.

O que se pode discutir através desses resultados é que com a insercao de 10% de
fibras, o indice de fluidez diminuiu pouco, e com 30% a diminuicdo do MFI foi mais

significativa. Isso se da porque o reforgo impede a mobilidade da cadeia polimérica.

E importante ressaltar também que ha uma diferenca em relagdo a insergdo de
fibras in natura e tratadas, que é observada nitidamente com a reducédo do MFI, que
é facilmente explicado pelo falo de que as fibras tratadas tiveram maior interagao
com a matriz, impedindo mais a movimentagao da cadeia polimérica, fazendo assim

com que o indice de fluidez diminuisse significantemente.

Outro ponto importante a ser destacado € o limite de processamento do material
compésito com 30% de fibras. A partir dessa porcentagem em peso de fibras ficaria
invidvel e dificultoso seu processamento por exemplo em equipamentos de

moldagem por injegao.

Segundos SANTOS, 2010, o indice de fluidez tem muita importancia, pois o

processamentos desses materiais poliméricos sao feitos com ciclos rapidos de

injecdo, logo se o indice de fluidez diminui muito havera um aumento da
48



concentragcao de carga no polimero e seria necessario 0 aumento da pressao de
injecdo para se obter um material sem defeitos de fabricagdo, o que tornaria o

processo mais devagar e perigoso.

De acordo com Gurram et al. (2002), em um trabalho com compésitos de
polipropileno e polietileno de alta densidade com particulas fibrosas de Pinus sp. o
indice de fluidez do material foi diminuido a medida que se foi aumentando a

porcentagem de fibras nos compdsitos confeccionados com HDPE.

Quanto menor o indice de fluidez, mais difici a obtencdo de uma mistura
homogénea, contribuindo para a formagdo de agregados, confirmando assim a
dificuldade do processo de injecdo para compdsitos com altos indices de fibras e
baixos MFI.

O valor limite do MFI, ndo é um valor fixo, isso depende do fator de seguranga que
cada equipamento indica. No caso do presente trabalho os compdsitos foram
processados, tendo em vista que com 30% de fibras foi mais dificil tanto a extrusao

quanto a injegao, pela grande quantidade de carga e a baixa fluidez do material.

Composicbes acima de 30% em peso de fibras de coco ficaria inviavel seu

processamento devido a fluidez muito baixa.

4.3 ENSAIO DE TRAGAO

Na tabela 5, € mostrado os valores obtidos pelo ensaio de tragéo, e nos graficos 1 e

2 os resultados de resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade respectivamente.
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Tabela 5 — Valores obtidos pelo ensaio de tragao.

Material Conteudo de Resisténcia a Médulo de
fibras (%) Tragao (MPa) Tracao (GPa)
Média Média
PEBD 0 13.09 £0.22 0,15 £ 0,035
Processado
PEBD-FC-10% IN 10 11.41 £ 0.1 0,29 £ 0,012
NATURA
PEBD-FC-10% 10 12.46 £0.12 0,31 £ 0,003
MODIFICADA
PEBD-FC-20% IN 20 12.98 £ 0.33 0,49 + 0,006
NATURA
PEBD-FC-20% 20 13.77 £ 0.31 0,50 £ 0,025
MODIFICADA
PEBD-FC-30% IN 30 14.74 £ 0.17 0,67 + 0,046
NATURA
PEBD-FC-30% 30 16.08 £0.23 0,77 £ 0,026

MODIFICADA
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Grafico 1 — Resisténcia a tragdo dos compdsitos em relagéo a porcentagem de
fibras.

E possivel observar no Grafico 1 e na tabela 5, que os valores da resisténcia a
tracdo foi aumentando gradativamente em relagdo ao aumento da porcentagem de
fibras, onde a efetividade, ou seja, valores mais altos que o polimero virgem,

acontecem a partir de 20% de fibras.

O fato interessante € que ha um aumento das propriedades dos compdsitos com
fibras de coco modificadas em relagdo as nao modificadas. Isso acontece, pois a
modificagdo diminui a hidrofilicidade das fibras, aumenta a rugosidade da superficie

das fibras, gerando uma melhor interagao entre a fibra e a matriz polimérica.
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Grafico 2 — Modulo de Tragao dos compdésitos em relagdo a porcentagem de fibras.

Ja no Grafico 2, onde sao relacionados os valores dos modulos de tragéo, é possivel
observar que os valores aumentam significantemente com o aumento da
porcentagem de fibras, isso se da pelo fato de que a matriz transfere de forma
homogénea os esforgos aplicados para as fibras, onde o compésito consegue

suportar tal esfor¢o por sua maior rigidez.

Outro fator importante a ser discutido é a anisotropia das fibras, ou seja, a diregao
das mesmas nos compositos. Quando a for¢ca aplicada é paralela ao fluxo de
inje¢cdo, ha um aumento significante na rigidez do compdsito, e consequentemente
aumento no médulo de tragdo, onde tal fendmeno é também discutido por (ARAUJO,
2009), que em seu trabalho observou uma melhora onde os compdsitos foram

testados com fibras reforgadas paralelamente a forga aplicada.

Levando em conta que os compdésitos testados acima apresentam fibras aleatdrias,

onde sao misturadas com o polimero, extrusadas e injetadas.
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Na tabela 6 e 7 os resultados dos ensaios de tragao dos autores Ndlovu, et al 2013 e

Kuruvilla 1995.

MATERIAL RESISTENCIA A TRACAO MODULO DE TRACAO
LDPE 10.0+0.7 87.7+3.2
LDPE -10% WoodFiber 9.6+0.1 270+ 20
LDPE -20% WoodFiber 9.6+0.5 379+ 14
LDPE -30% WoodFiber 8.5+0.2 431+9

Tabela 6 — Valores Teodricos do Polietileno de Baixa Densidade reforcado com fibras de

madeira (Ndlovu, et al 2013)

MATERIAL RESISTENCIA A TRACAO MODULO DE TRACAO
LDPE 9.2+0.18 140 £0.18
LDPE -10% SISAL 10.8 +0.43 324+0.36
LDPE -20% SISAL 12.5+0.38 453 +0.25
LDPE -30% SISAL 14.7 £ 0.46 781+0.27

Tabela 7 - — Valores Tedricos do Polietileno de Baixa Densidade reforgado com fibras de
sisal (Kuruvilla, 1995).

E possivel afirmar que ha uma similaridade nos resultados dos autores com os deste

trabalho principalmente para os compdésitos de fibras in natura.

O mais importante é comparar os resultados apds a modificagado quimica das fibras
de coco, onde as propriedades foram melhoradas significantemente, levando a
conclusdo da hipétese, de que diminui a hidrofilicidade das fibras, obtendo uma
melhor interagao fibra/matriz, e consequentemente, o aumento das propriedades

mecanicas.
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4.4 ENSAIO DE FLEXAO

Na Tabela 8, os valores obtidos pelo ensaio de flexdo, e nos graficos 3 e 4 os

resultados de resisténcia a tragao e modulo de flexao respectivamente.

Tabela 8 — Valores obtidos pelo ensaio de flexao.

MATERIAL CONTEUDO DE FIBRAS (%) | Resisténcia DESVIO
a Flexao PADRAO
(MPa)

PEBD PROCESSADO 0 6.89 0.52
PEBD 10% FC-In Natura 10 10.77 0.53
PEBD 10% FC- Modif. 10 11.04 0.35
PEBD 20% FC- In Natura 20 14.59 0.55
PEBD 20% FC- Modif. 20 16.13 0.56
PEBD 30% FC- In Natura 30 18.79 0.49
PEBD 30% FC- Modif. 30 2252 0.59

MODULO DE FLEXAO

MATERIAL CONTEUDO DE FIBRAS (%) MODULO DESVIO
DE PADRAO
FLEXAO

(GPa) (GPa)
PEBD PROCESSADO 0 0,14 0,01
PEBD 10% FC- In Natura 10 0,26 0,02
PEBD 10% FC-Modif. 10 0,27 0,008
PEBD 20% FC- In Natura 20 0,40 0,02
PEBD 20% FC- Modif. 20 0,45 0,02
PEBD 30% FC- In Natura 30 0,59 0,03
PEBD 30% FC- Modif. 30 0,75 0,04
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Grafico 3 — Resisténcia a flexdo dos compdsitos em relagdo a porcentagem de
fibras.

E possivel observar no grafico 3 e na tabela 8, que os valores de resisténcia a flexdo
dos compdsitos foi crescendo com o aumento da porcentagem de fibras. Esse fato
se da que apesar das fibras serem curtas, até 5mm, se fez eficiente como reforgo,
onde a fase continua, a matriz polimérica, distribuiu homogeneamente os esforgcos

para o reforco, as fibras de coco, aumentando assim a resisténcia mecanica.

E importante ressaltar também que ha um aumento na resisténcia do compdsitos de
fibras modificadas em relagdo aos compdsitos de fibras in natura, tal fato acontece,
pois o processo de retirada de lignina torna a fibra mais flexivel, e também pelo fato
da modificagdo quimica diminuir a hidrofilicidade das fibras melhorando assim a

adeséo superficial entre fibra/matriz, aumentando a resisténcia do compdsito.

De acordo com os autores, Torres and Ubillas, 2005, onde foi utilizado 3% de acido
estearico para o tratamento de fibras de sisal e para posterior formulacdo de
compositos com polietiieno, o mesmo reportou um aumento de 23% nas
propriedades dos compdsitos de polietileno com fibras tratadas de sisal em relagao
ao composito de fibras in natura, que por meio de comparagcdo também explica o
aumento também nos valores experimentais dos compédsitos de polietileno com

fibras de coco in natura e modificada.
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Grafico 4 — Modulo de Flexao dos compdésitos em relagéo a porcentagem de fibras.

E possivel observar no gréafico 4 e tabela 8, que o médulo de flexdo dos compésitos,
obteve 0 mesmo comportamento no que diz respeito ao aumento dos mdédulos em
relacdo ao aumento de fibras. Tal fenbmeno acontece pelo fato das fibras se
incorporarem na matriz de forma homogénea, e da matriz dividir os esforgos
homogeneamente com a carga, aumentando assim a rigidez e consequentemente o

modulo de flexdo.

PAUL, et al, 2010, em seu trabalho faz a comparacéo das propriedades mecénicas
de fibras de banana com polipropileno, e observa que com a incorporagédo do acido
estearico nas fibras 0 médulo de flexao para compdsitos com 50% em massa de
fibras, € aumentado em 8,5% em relacdo ao compdsito de fibras de banana in

natura.

Nos resultados experimentais obtidos no presente trabalho o médulo de flexao para
compositos com 30% em peso de fibras de coco modificadas é aumentado em
26,85% em relagdo aos compdsitos com mesma porcentagem de fibras de coco in

natura.

A diferenca nas porcentagens de aumento entre as fibras de coco e as fibras de
banana estudadas pelo autor, se da pelo fato da adaptacdo da modificagao ter sido

feita com um tempo reacional, o que favoreceu a melhora na diminuicdo da
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hidrofilicidade das fibras e a melhor interacdo da fibra com o polietileno, melhorando

assim as propriedades mecanicas do compadsito.

ARRAKIZ, 2013, em seu trabalho discutiu as propriedades mecanicas de compdsitos
com matriz de polietileno de baixa densidade com fibra de palmeira modificadas com
hidroxido de sodio e acetilagado, e obteve resultados de moédulo de flexdo onde os
compositos com 30% de fibras de palmeira obtiveram valor de aproximadamente
350MPa, o que foi bem inferior ao moddulo encontrado pelos resultados
experimentais do presente trabalho que foi de 755MPa, para 30% em peso de fibras

modificadas.

Essa diferenca nos valores pode ser devido a baixa interacao interfacial das fibras
de palmeiras com a matriz de polietileno, ou até mesmo a degradacao das fibras no

processo de mercerizacao realizado pelo autor, que é um processo muito destrutivo.

Esse aumento nos valores do médulo de flexao do presente trabalho mostra que o
acido estearico ajudou para diminuir grupos hidrofilicos (OH) e a inserir grupos
ésteres, aumentando a compatibilidade com a matriz, melhorando assim as

propriedades dos compdésitos.

4.5 ENSAIO DE PULLOUT

As propriedades das fibras naturais dependem da variedade da fibra, regido de
cultivo e idade da planta assim como do método de preparagao utilizado o que
determinara sua composicao e cristalinidade. Adicionalmente ao formular um
compoésito também influenciardao o tamanho da fibra, orientagdo e fragao

volumeétrica.

Assim a fibra atuara como reforco ou ndo em funcao destas propriedades. Se ao
aplicar uma carga no composito, a fibra absorve parte desta carga, o compdsito
aumentara sua resisténcia em relagdo a matriz. Na medida em que a interface seja
mais resistente e as fibras se rompam, maior sera o reforgo originado pelas fibras.

Caso contrario a fibra sera liberada pela matriz ao aplicar a carga de tragao.

57



Com esta dtica foi analisado o comprimento critico das fibras (Ic) de coco, ou seja, o
comprimento minimo que a fibra deve possuir, dado seu didmetro, para que esta

atue como carga de reforgo.

Nas figuras 30 e 31 seguem os resultados dos ensaios de Pullout de fibras sem

modificacdo e modificadas quimicamente sdo apresentados.
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Figura 30 — Resultados do ensaio de Pullout com fibras in natura.
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Figura 31 - Resultados do ensaio de Pullout com fibras com modificagdo quimica.
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As Figuras 30 e 31 apresentam as curvas de Pullout para as fibras de coco in natura
e com modificagdo quimica respectivamente, embutidas em capsulas de matriz
termoplastica (PEBD).

Na curva da fibra de coco in natura, Figura 30, é possivel observar a presenca de
um patamar horizontal com valor médio de 117,22 MPa. Na Figura 31, o patamar

horizontal se encontra com o valor inferior de 89,35.

Tal valor inferior € devido ao fato que a extragéo parcial da lignina torna a fibra mais
fragil, o que justificaria sua menor resisténcia a tracdo. Entretanto, resulta em
diferengas significativas nas inclinagées observadas nas curvas de tragdo versus

cumprimento da fibra antes da ruptura das fibras.

De acordo com (MONTEIRO, 2006), os resultados para as inclinagbes e para o

patamar horizontal, foi feito através da equacgao da reta.
o=ax+Db, Equacéo (7)

Onde a = é o coeficiente angular da reta, que indica a inclinagao da reta, e no caso
se for maior que 0 é positiva a inclinagdo. Ja o b é o coeficiente linear da reta, que

indica em que ponto a reta intercepta o eixo y.

A intersecao das Equacbes das retas 02 com o1 para a as fibras in natura ocorre
para o valor de Ic = 9,98 mm, que seria 0 comprimento critico limite para livre

desacoplamento da fibra. Este valor a tensdo aproximada de 120 MPa.

MONTEIRO, 2006, em seu trabalho encontrou valores de Ic = 10,20 para pullout de
poliéster/coco, onde seria o limite para livre desacoplamento da fibra em relacao a

matriz.

Apesar do polimero ser outro os limites criticos foram bem préximos porém nao € um
resultado esperado visto que a interagao fibra matriz deve ser maior no caso do

poliéster com estrutura contendo grupos polarizaveis.

Ja a intersecao das retas 02 com a o1, das fibras modificadas o valor que seria o

comprimento a partir do qual ndo ocorre mais desacoplamento da fibra em relagéo a

matriz seria de aproximadamente Ic = 2,0 mm, o que se pode concluir que a
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interacao foi maior, o que corresponde ao comprimento critico limite para livre

desacoplamento da fibra.

O limite critico para o ensaio de pullout das fibras modificadas ocorreu em um

encapsulamento menor, 2mm, justificando assim, a maior interagao fibra matriz.

Os calculos para a tensao cisalhante (T), foram obtidos através da equacao
(MONTEIRO, 2006):

r.of
2T Equacéo (8)

Le =

A tencao cisalhante para as fibras ndao modificadas foi de T=0,416Mpa, e para as
fibras modificadas foi de T=0,584Mpa, o que mostra claramente que a tensao
cisalhante, na qual é essencial a interagcdo fibra/matriz, que para as fibras

modificadas foi maior, expressando assim o tratamento e interagdes fibra matriz.

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS COMPOSITOS.

Na figura 32 e 33, sdo mostradas as interfaces dos compdsitos de matriz polimérica

na regiao da fratura, com fibras in natura e modificadas, respectivamente.

YEDPPE

60



Figura 32 — Microscopia Eletronica de Varredura dos compésitos de 10% e 30% em
peso de fibras in natura

COFFE COFFPE

Figura 33 — Microscopia Eletrénica de varredura dos compdsitos de 10% e 30% em
peso de fibras modificadas.

De acordo com as micrografias € possivel observar que na Figura 32 apresenta uma
interfase, regido de afastamento entre a fibra e a matriz, o que indica uma baixa

interacao interfacial matriz/fibra.

Porém apds o tratamento superficial das fibras € possivel ver através da Figura 33
que a interacao fibra/matriz foi mais eficiente, a matriz estd mais acoplada a fibra,
podendo assim justificar a melhora nas propriedades mecanicas dos compdsitos

como se vé anteriormente nos itens 4.3 e 4.4.

4.7 MODULO DE ELASTICIDADE VERSUS FRAGAO MASSICA.

O impacto da carga de fibra de coco sobre a matriz de PEBD utilizado também pode
ser analisado através da relagdo prevista pela Regra das Misturas (CALLISTER,

2008) para Mddulo de elasticidade e a fragdo massica de fibras no compadsito.

Os moddulos de tracdo da matriz polimérica e da fibra de coco, limites superiores e

inferiores do grafico 5 e 6 foram determinados experimentalmente (tabela 9).
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Tabela 9 — Resultados de Resisténcia e Mddulos de Tracgéo das fibras de coco e do
Polietileno

Material Resisténcia a Desvio Padrdo | Médulo de Tragdo | Desvio Padrao
Tragao
Fibra de coco in natura 110,87 MPa 36,97 MPa 2,37 GPa 0,18 GPa
Fibra de coco 97,84 MPa 20,09 MPa 2,31 GPa 0,22 GPa
modificada
Polietileno de Baixa 0,150 GPa 0,035GPa
Densidade (PEBD) 13.09 MPa 0,22 MPa

De acordo com os autores (TOMCZAK et al 2007), (EZEKIEL, et al 2011),
(CALLISTER, 2008), os valores dos moédulos das fibras e do polimero estido
compativeis e dentro da mesma faixa de valores em relacdo aos resultados
experimentais acima obtidos, podendo assim ter a confiabilidade no calculo da regra

de mistura.

E importante comentar a falta de valores para as fibras de coco modificadas na
literatura, onde é encontrada somente valores para as fibras in natura sem
especificar a variedade da planta de origem, tornando importante a realizagao
desses ensaios de tracado das fibras modificadas, acrescentando isso ao trabalho e

ha literatura existente.

No Grafico 5 e 6 € ilustrado os médulos em fungcédo das porcentagens em massa de
compositos poliméricos de polietileno de baixa densidade e fibras de coco sem

modificagdo e com modificagao quimica, respectivamente.
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Gréafico 5 — Grafico comparativo do médulo de elasticidade versus fragdo massica dos
compositos de Polietiieno de Baixa Densidade com fibras de coco in natura e o
comportamento previsto pela Regra da Mistura.
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Grafico 6 - Grafico comparativo do moédulo de elasticidade versus fragdo massica dos
compositos de Polietileno de Baixa Densidade com fibras de coco modificadas e o
comportamento previsto pela Regra da Mistura.
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Logo € possivel afirmar através dessa analise que, os compédsitos com fibras menos
hidrofilicas (modificadas), foram mais compativeis com o sistema, pois estdo mais
préximas do limite superior. Quanto mais longe do limite superior menor é o

sinergismo com o sistema, concluindo assim uma melhor compatibilidade.

E importante ressaltar que os ensaios mecanicos do presente trabalho foram
compativeis com a regra da mistura, aumentando seus modulos com o aumento da

quantidade de carga, seguindo o esperado pelos limites da regra da mistura.

4.8 ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

Os resultados das analises de DMA, figuras 34-37, permitem avaliar como as fibras
podem vir a modificar os mecanismos de relaxacdo e sua relagdo com a

composicao, morfologia e fragdo massica.

Na figura 34 e 35, é possivel observar que o maior modulo efetivamente foi para o

composito com 30% de fibras modificadas.

Para temperatura ambiente, 25°C, que é a temperatura média de trabalho, os
compositos apresentam o comportamento esperado, onde a queda dos valores dos
modulos para o compdsitos com maior porcentagem de fibras foi menor, devido ao

impedimento dos movimentos conformacionais da cadeia polimérica.
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Figura 34 — Mddulo de Armazenamento dos compdsitos poliméricos com fibras in
natura pelo ensaio de DMA.
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Figura 35 — Médulo de Armazenamento dos compdsitos poliméricos com fibras
modificadas pelo ensaio de DMA.
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E importante frisar que os valores dos médulos dos compdsitos com porcentagem
de 10 e 20% tanto in natura quanto modificadas, ndo apresentou mudancgas
significativas, podendo ser pelo resultado de uma ma distribuicdo de carga no
composito, resultando em uma baixa interagado fibra/matriz, podendo observar que
quanto maior a quantidade de carga, no caso 30%, o efeito foi mais visivel e

significativo.

Na regido de transigao vitrea, aproximadamente -5°C, para compadsitos de fibras in
natura e modificadas é possivel observar uma variacdo nos valores da inclinacao da
reta, como visto nas Figuras 34 e 35, essa inclinagdo nos diz que quanto maior a
rigidez do compdsito, menores sdo esses valores, pois a cadeia polimérica tem seu

movimento conformacional dificultado pelo acréscimo de carga.

As diferencas entre tais valores para os compdsitos de fibras in natura e
modificadas, ndo obteve grandes alteragdes devido ndo ser possivel observar com
clareza a interface fibra/matriz. As diferencas e alteracdes nos resultados de

armazenamento se deve exclusivamente a morfologia do compésito.

Para DOAN, 2007, em geral, o aumento do médulo de armazenamento dos
compositos com a porcentagem de fibras e consequéncia do maior impedimento da
movimentagéo da cadeia polimérica, sendo mais pronunciado para a melhor adeséo

interfacial das fibras modificadas.
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Figura 36 — Mddulo de Perda e Tang Delta para os compdsitos com fibras de coco in
natura.
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Figura 37 - Modulo de Perda e Tang Delta para os compdésitos com fibras de coco in
natura.
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Ja na figura 36 e 37, para o modulo de perda, é possivel observar uma definigdo nos
ombros a 40°C tanto para os compésitos de fibras in natura e modificados, porém
para os compositos in natura, esses ombros nao sao tao proporcionais, quanto aos
compositos com fibras modificadas, o que nos induz a concluir que ha uma maior
heterogeneidade do compésito de fibras in natura e consequentemente uma maior

quantidade de dominios pela largura desses ombros.

Ja para os compésitos de fibras modificadas os ombros a 40°C sao mais definidos e
proporcionais, podendo tirar como conclusdo que esses compdsitos sdo mais
homogéneos pelo fato da interacdo fibra/matriz. Nesse caso ha uma maior
uniformidade dos dominios existentes no compdsito. E importante ressaltar também
que, o modulo de perda € maior quando a quantidade de fibras € aumentada, o que
€ explicado pela maior quantidade de atritos interfaciais, gerando uma maior

dissipacdo de energia.

A tang delta, também ilustrado nas figuras 36 e 37, é proporcional a movimentagao
da cadeia polimérica, que é observado através de uma maior regularidade nos picos
a aproximadamente 70°C para os compoésitos de fibras modificadas, justificando tal
regularidade pela melhor distribuicdo e interagdo das fibras em relacdo a matriz

polimérica, mostrando uma maior homogeneidade no compadsito.

Para MONTEIRO, et al 2006, o valor da tan d, que é o angulo de defasagem entre
as senoides dos dois modulos perda e de armazenamento, corresponde a energia
perdida por ciclo de deformacao e esta assim associado ao amortecimento ou atrito

interno do material.

Segundo o mesmo autor para os valores de 20 e 30% serem menor do que o de
10% de fibras pode ser caracterizado por dois fatores, o primeiro seria a diferenca
na distribuicdo das fibras no compdsito e o outro fator seria que a mobilidade da
cadeia molecular do polimero esteja sendo restringida apenas pelo contato fisico

com as particulas de fibra e ndo por um interacao efetiva fibra/matriz.
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4.9 TEMPO DE RELAXAGAO

O ensaio de tempo de relaxagao é realizado por ressonancia magnética nuclear,
onde é feito a fim de saber como os diferentes componentes do compdsito estao
interagindo entre si, através da técnica de relaxagcdo nuclear dos nucleos de

hidrogénio.

Na ressonancia, quando ocorre a radiacdo, os niveis de energia dos spin
magnéticos €& alterado, e os mesmos ficam em um estado excitado. Quando
retornam para o seu estado fundamental, os spin liberam essa energia absorvida em
forma de radiofrequéncia. (ALBINANTE, et al 2012). Os resultados estdo descritos

na tabela 10 e ilustrados na figura 40 respectivamente.

Tabela 10 — Resultados do tempo de relaxacao do polietileno e dos compdsitos com

fibras de coco in natura e modificadas com 10 e 30% em peso de fibras.

AMOSTRA T1H Médio (ms)

PEBD PROCESSADO 114,279 + 34,70
PEBD PROCESSADO REP 114,403 + 34,61
10% SEM TRATAR 117,184 + 30,51
10% SEM TRATAR REP 117,076 + 31,13
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10% TRATADA 115,725 + 37,81

10% TRATADA REP 115,914 + 36,98
30% SEM TRATAR 115,020 + 18,41
30% SEM TRATAR REP 114,722 + 17,49
30% TRATADA 110,283 + 32,59
30% TRATADA REP 110,175 £ 33,90
— 1% corrida 2° corrida
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30% SEM TRATAR
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Figura 38 - Distribuicdo de dominios obtidos por inversédo recuperagao.
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O tempo de relaxagéo (Tabela 10) representa o valor médio de todos os tempos de
relaxagao dos hidrogénios da amostra, tantos os que se encontram na fase amorfa,
quanto os da fase cristalina e da interface sendo que ndo existe uma diferencga
significativa entre matriz e compdsitos que permita uma discussdo em relagdo a

modificagdo da interfase em fungao do tratamento das fibras de coco.

Por outro lado a distribuicdo de dominios (Figura 38) permite detalhar o
comportamento associado a cada tempo de relaxacdo mostrando os dominios
predominantes em cada amostra. As bases mais estreitas para aproximadamente
100 T1H/ms indicam um numero menor de conformacdes distintas das cadeias
(material mais homogéneo) comportamento que se observa nos compdésitos

contendo fibras “in natura”.

E observado também para os mesmos valores, apresentam bases mais alargadas
devido ao maior numero de conformagdes distintas das cadeias, podendo concluir
assim que o material tem uma composigao mais heterogénea e um sinal aparecendo
a tempos de relaxagdes menores podendo ser definido pela consequéncia de

interacdes mais especificas na interfase.

Na figura 38 é possivel observar também que para a 22 corrida, a aproximadamente
10 T1H/ms, ha um deslocamento para tempos maiores, o que nos faz concluir que a
modificagdo teve um efeito positivo, porém nao tao significativo, sendo justificado
pela maior dificuldade de incorporacao do acido estearico nas fibras de coco,

influenciando nas propriedades dos compdésitos.
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4.10 ENSAIO DE ABSORGAO DE AGUA

No Grafico 7 e 8 sdo mostrados os resultados de absor¢cao de agua dos compdésitos
de matriz polimérica e fibras de coco in natura e modificadas quimicamente.
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Gréfico 7 — Absorcao de agua de compdsitos de polietileno de baixa densidade com fibras
de coco in natura.

De acordo com os resultados do ensaio de absorgdo de agua, é possivel analisar
que os compositos com fibras in natura, absorveram uma porcentagem bem mais
alta do que os compdsitos com fibras modificadas, chegando a 7,02% de aumento
de agua nos compositos de 30% fibras in natura, contra 2,74% de aumento de
absorgdo de agua para os compoésitos de fibras modificadas, logo houve uma
diminuicdo da porcentagem e agua absorvida para os compésitos com fibras

modificadas em relagao ao in natura.

Esse fenbmeno se da pelo fato que o tratamento quimico superficial tornou o carater

da fibra menos hidrofilica. Através desse ensaio conclui-se que a modificagao
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quimica das fibras de coco teve sua eficiéncia no que diz respeito na diminuicdo da

hidrofilicidade das fibras.
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Grafico 8 - Absorgao de agua de compdésitos de polietileno de baixa densidade com fibras de
coco modificadas quimicamente.
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5 CONCLUSAO

o A eficiéncia da modificacdo quimica das fibras foi alcangcada, como foi
discutido nos ensaio de infravermelho, que houve o incremento na intensidade dos
picos referentes a carboxila e a redugdo da intensidade dos picos das hidroxilas,
também pelo de termogravimetria das fibras, onde foi possivel avaliar a modificacao
das fibras através do aumento da intensidade do pico e o incremento para
temperaturas mais altas referentes a degradacéo da celulose, confirmando a eficacia

da modificagado quimica das fibras.

. A analise de processamento e formulagdo dos compositos foi realizada
através do ensaio de indice de fluidez, e através desse ensaio foi possivel analisar e
concluir que a partir da porcentagem de 30% em peso de fibras modificadas seria
inviavel o processamento do compdsito. Além desses valores de porcentagem de
fibras, ficaria mais dificil a obtengdo de uma mistura homogénea, contribuindo para a

formagao de agregados dificultando por exemplo o processo de injecéo.

. Através do ensaio de tragéo foi avaliado como a inser¢ao de fibras na matriz
de polietileno afetaria na resisténcia e na rigidez do compdsito, e isso foi evidenciado
através dos valores que para o polimero virgem foi obtido valores de médulos de
tracao 0,15GPa e para compdsitos com 30% em peso de fibras modificados se

obteve valores de 0,77GPa, confirmando o aumento da rigidez do material.

. O ensaio de Pullout foi de extrema importancia, nao para avaliar o tamanho
limite de insergcao das fibras no compdésitos, mas sim para confirmar o aumento da
interacao fibra/matriz, o que foi visto através do limite critico. Para as fibras in natura
o limite foi de 10mm, j& para as fibras modificadas foi de 2mm. E possivel concluir
através desse ensaio que, com menor tamanho de insercido a fibra modificada
chegou em seu limite de pullout, afirmando assim a melhora do tratamento e da

interacdo interfacial.

° Através dos ensaio de DMA foi possivel observar que para a temperatura de
25°C, a qual os compositos serdo submetidos a posterior utilizagdo, o compésito
com maior porcentagem de fibra, no caso 30% em peso, e modificada, foi o que

obtive maior médulo de armazenamento. Pela analise desse ensaio foi concluido
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que houve uma maior interacdo com a matriz de polietileno, impedindo os
movimentos conformacionais da cadeia polimérica da matriz, afirmando um aumento

na interacao fibra/matriz.

. A avaliacdo da interacado interfacial foi observada através do ensaio de
microscopia eletrénica de varredura, pelo qual foi observado através das
micrografias que para os compodsitos de fibra in natura, a interagdo interfacial
fibra/matriz foi fraca, e que para os compdésitos de fibras modificadas a interacao
teve sua melhora. Portanto é concluido que apds a modificagao quimica das fibras,

houve a melhora na interagdo das mesmas com a matriz polimérica.

. Através do ensaio de absorcdo de agua foi avaliado a hidrofilicidade dos
compositos em relagdo as fibras. Para compositos com 30% de fibras in natura foi
observado um aumento de 7,02% em peso de agua apdés um periodo de 100 dias.
Ja para os compositos com 30% de fibras modificadas foi observado um aumento de
2,74% em peso de agua num mesmo periodo de tempo. E possivel concluir que a
modificagdo das fibras diminuiu a hidrofilicidade dos compdsitos, que é de extrema

importancia quando se pretende utilizar esse material para uso em exteriores.
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