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Resumo da dissertacdo apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para
obtencao do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncia dos Materiais.

FORMULACAO E CARACTERIZACAO DE MATERIAIS ALTERNATIVOS A
PARTIR DO POLIPROPILENO POS-CONSUMO MODIFICADO E FIBRA DE
COCO.

Laura Mara Couto Quintanilha Mothé
29 de Fevereiro de 2016

Orientador: Prof. Rubén J. Sdnchez Rodriguez

No presente trabalho foi realizada a formulacdo de compdsitos, contendo
como matriz o polipropileno pds-consumo e modificado quimicamente com anidrido
maleico, reforcados com fibra de coco in natura e pré-tratada utilizando a
metodologia de extracdo parcial da lignina por explosdo a vapor e posteriormente
tratada com acido estearico. Os compdésitos foram produzidos com 10% de fibra in
natura, na matriz pura e modificada e 10%, 15% e 25% de fibra tratada em matriz
modificada quimicamente. Foram utilizadas as técnicas de analises térmicas,
termogravimetria (TGA/DTG) e a espectroscopia infravermelho (FTIR). Assim como
a microscopia eletrbnica de varredura (MEV), para acompanhar e verificar as
mudancas ocorridas na superficie das fibras tratadas. Para os compositos foi
utilizada a analise de indice de fluidez (MFI) para ver como os materiais fluem a uma
determinada temperatura. As andlises térmicas TGA/DSC relataram o
comportamento térmico em altas temperaturas, comprovaram a efetividade da
modificacdo da matriz e dos tratamentos nas fibras. Os ensaios de tracdo
comprovaram um aumento na resisténcia a tracdo dos compdsitos com a matriz
modificada, quando comparada com o compdsito de matriz sem modificacdo. As
analises dinAmico mecéanico (DMA) foram efetuadas, a fim de se obter os médulos
de armazenamento e perda, bem como a tangente delta para cada tipo de
compésito e por fim a morfologia dos compdsitos foram analisadas pelas
microscopias eletronica de varredura (MEV) dos compdsitos. Assim comprovando

uma evidente melhora na interagéo da matriz com as fibras.
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Abstract of Dissertation presented to CCT-UENF as part of the requirements for
obtaining the Master’s Degree in Materials Engineering and Science.

FORMULACAO E CARACTERIZACAO DE MATERIAIS ALTERNATIVOS A
PARTIR DO POLIPROPILENO POS-CONSUMO MODIFICADO E FIBRA DE
COCO.

Laura Mara Couto Quintanilha Mothé
29 de Fevereiro de 2016

Orientador: Prof. Rubén J. Sdnchez Rodriguez

In this present work was formulated composites containing chemically
modified with maleic anhydride and post-consumer polypropylene as matrix,
reinforced by raw and pre-treated coconut fiber, using the methodology of lignin
partial removal by vapor explosion and posteriorly treated with stearic acid. The
composites were produced with 10% raw fibers, in the pure and modified matrix; and
10%, 15% and 25% of treated fibers in the chemically modified matrix. Analysis
techniques as thermogravimetric analysis (TGA/DTG), Fourier transform infrared
spectrometry (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM), were used to verify
the surface changes of the treated fibers. For the composites, flow index analysis
(MFI) were used to analyze how the materials flow at determined temperature. The
TGA/DSC thermal analysis reported the thermal behavior at high temperature,
proving the effectiveness of the matrix and fibers treatment. The tensile test verified
an increase in the composites tensile strength of the modified matrix compared to the
non-modified matrix. Dynamical mechanical analysis (DMA) were performed to obtain
the storage and loss modulus, as well as tangent delta of each composite; lastly, the
composite morphology was evaluated by SEM micrographs. Therefore, confirming an

evident increase of the matrix-fiber interaction.
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CAPITULO 1: INTRODUGAO

O meio ambiente vem recebendo agressdes por meio de residuos originados
Nnos processos, servicos e produtos utilizados na vida moderna, estes tem-se
tornado uma preocupacédo crescente em todos os setores. Os polimeros sintéticos e
0s naturais modificados, muito utilizados em embalagens diversas, tém sido
considerados um dos grandes vildes da poluicdo ambiental, principalmente quando
se refere aos danos causados pelos residuos sélidos urbanos (ARDANUY et al,
2012).

Os polimeros pds-consumo se destacam nos residuos sélidos domiciliares
(RSD), pois, nas ultimas décadas, tém apresentado crescimento de participacdo na
composicdo do lixo urbano. Pesquisas tém sido realizadas para a obtencdo de
caracteristicas importantes presentes nestes residuos, como a degradacédo lenta,
gque compromete a vida util dos aterros sanitarios, varios tipos de propriedades
fisicas e quimicas diferentes entre si e por terem elevado potencial econémico para
reutilizacéo e reciclagem (OLIVEUX et al, 2015).

Com o mercado cada vez mais competitivo e com muitas tecnologias
disponiveis na atualidade, a busca por produtos reciclaveis vem tomando cada vez
mais espaco. Pois estes produtos tém a finalidade de obter um bom retorno ao
usuario e ainda ajuda a preservar o meio ambiente. Os compdésitos poliméricos
carregados com fibras vegetais sdo exemplos de produtos como estes. Fibras
lignocelulésicas como reforco na matriz de resina termoplastica esta a tornar-se
cada vez mais predominante. Pois as mesmas possuem grande disponibilidade,
baixo custo, baixa densidade, baixo coeficiente de expansdo térmica, bom
isolamento térmico e acustico, e de alta flexdo e modulo de tensdo e séo
biodegradaveis (PENG et al, 2015).

A relevancia deste trabalho se d4 em obter um material formado com
polimero ja descartado e fibras vegetais, no qual antes eram rejeitos da natureza e
utilizando como metodologia, adaptacbes de trabalhos ja existentes na vasta

literatura.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho € o desenvolvimento de compdsitos de
polipropileno pos-consumo e quimicamente modificado, utilizando como reforgo
fibras de coco in-natura e tratadas, avaliando o impacto da modificacdo em suas
propriedades, como parte inicial de uma estratégia para aproveitamento de

polimeros pds-consumo e residuos vegetais.

1.1.2 Objetivos especificos

e Tratar as fibras para diminuir seu carater hidrofilico e melhorar a interacéo
com a matriz hidrofobica.

e Caracterizar de forma estrutural e morfologicamente as fibras de coco in-
natura e tratadas quimicamente.

e Modificar quimicamente o polipropileno pés-consumo, para melhorar a
adeséo entre matriz e fibra.

e Formular compésitos com diferentes porcentagens de fibras curtas de
coco in-natura e modificadas atendendo a sua processabilidade.

e Caracterizar de forma mecéanica e morfologicamente os compoésitos
formulados.

e Analisar a interface matriz/fibra, e da correlacdo com suas propriedades

mecanicas.



1.2 Justificativa

Nas ultimas décadas os polimeros vém substituindo varios tipos de materiais
em vérias aplicacbes. Isto se da devido as vantagens que estes materiais
apresentam em relacdo aos convencionais. Uma das mais importantes € a facilidade
no processamento, na produtividade e reducdo de custo. Na maioria destas
aplicacoes as propriedades dos polimeros sdo modificadas, usando cargas com a
finalidade de aumentar a sua resisténcia e seu modulo de elasticidade. Compadsitos
formados com fibras naturais apresentam uma série de vantagens para o meio
ambiente e para o mercado industrial (MOTHE, 2009; DOUMBIA et al, 2015).

A justificativa para se formular e caracterizar materiais compaositos contendo
como matriz o polipropileno pds-consumo e fibras curtas de coco/sisal como reforco,
esta em dar uma vida util a materiais que antes eram rejeitos, ou seja, descartados
na natureza. Isto acarreta a este material baixo custo de producdo, boas
propriedades mecanicas e varias aplicacdes comerciais.

Segundo a Vital Engenharia Ambiental, a cidade de Campos dos Goytacazes,
localizada no estado do Rio de Janeiro, produz em média 350 t/dia de residuos
sélidos urbanos por dia, sendo que 5 t/dia sao coletados como coleta seletiva
domiciliar e sdo levados para outras cidades para serem reciclados e o restante &
descartado em meio ao aterro sanitario que se encontra no distrito de Conselheiro
Josino.

Este trabalho contribui para o desenvolvimento sustentavel da cidade,
podendo dar novos fins para materiais que antes eram descartados e degradados a
exposicdo ao solo. Aumentando o nivel de pesquisa atual sobre compoésitos
poliméricos reforcados com fibras vegetais.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0264127515302082

CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compaositos poliméricos carregados com fibras vegetais curtas

Os compésitos sdo definidos em mistura de dois ou mais materiais
fisicamente distintos e separaveis de modo mecénico com propriedades Unicas,
comparadas a um material individual. Os mesmos foram criados para melhorar as
combinacBes de caracteristicas mecanicas, tais como rigidez, tenacidade e
resisténcias as condicdes do ambiente e, de altas temperaturas (MOTHE E
AZEREDO, 2009).

Os materiais compadsitos sdo materiais de engenharia composto por fibras de
reforco, podendo conter orientacdo definida ou indefinida, envolvida em matriz
cerdmica, metélica ou polimérica, Figura 1. O reforco por fibras é o principal
componente de um compdsito e ocupa um maior peso na composicao. Este tipo de
carga € responsavel pelas propriedades mecanicas, devido a resisténcia do
carregamento. Os compdsitos poliméricos possuem grandes vantagens, pois
possuem baixa massa especifica (0,9 a 1,5g/cm?), boas propriedades mecéanicas e
por ter flexibilidade de produzir pegas complexas (REZENDE, 2011).

Compositos
Reforcado com particulas Reforcado com fibras Estrutural
: I [ I |_l_|
Particulas  Reforgado por Continuas Descontinuas Laminados Painéis-
grandes dispersao (alinhadas) (curtas) sanduiche
Alinhadas Orientadas

aleatoriamente

Figura 1: Classificacdo dos compésitos (NETO E PARDINI, 2006)
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A matriz pode ser formada por varios materiais, uma delas € a matriz
composta de polimero termoplastico, a mesma consiste em plasticos com a
capacidade de amolecer e fluir quando sujeitos a um aumento de temperatura e
pressdo. Este polimero pode se solidificar em um material com formas definidas.
Novas aplicacdes de temperatura e pressdao produzem o mesmo efeito de
amolecimento e fluxo. Esta alteracdo é uma transformacao fisica, reversivel. Quando
o polimero é semicristalino, 0 amolecimento se da com a fusédo da fase cristalina.
Sao fusiveis, soluveis, reciclaveis (CANEVALORO JR, 2008).

Os estudos de compdsitos poliméricos tém como um dos seus principais
objetivos, formular um material que combina elevadas resisténcia, rigidez e baixa
massa especifica. Essa juncdo produz propriedades que € resultante da unido de
reforcos de fibras com polimeros. Esse tipo de material vem se destacando como
uma classe importante de material estrutural. Pois substitui materiais metalicos e isto
€ muito atrativo para as industrias aeronauticas, espaciais, equipamentos esportivos,
podendo abranger toda a engenharia (NETO E PARDINI, 2006; REZENDE, 2011).

2.1.1Polipropileno

A maioria dos polimeros vem de material organico e sao hidrocarbonetos, isto
€, sdo formados por hidrogénio e por carbono (Figura 2). Suas ligacdes
intramoleculares sdo covalentes. O cloreto de polivinila (PVC) possui uma estrutura
onde o Ultimo em cada quatro atomos de hidrogénio € substituido por um atomo de
Cl. Além disso, a substituicdo de cada atomo de CI por um grupo metila, CH3, no
PVC produz o polipropileno (PP) conforme a figura 2.

Unidade mero

Figura 2: Estrutura do mero e da cadeia para o Polipropileno em unidades repetitivas
(CALLISTER, 2013).



O polipropileno (PP) €& um polimero termoplastico e é um dos mais
importantes plasticos comerciais. O consumo do PP ainda esta em crescimento, em
ritmo mais rapido do que o total dos termoplasticos. Isso se da pelo seu baixo custo
e sua tecnologia de polimerizacdo quando comparado aos outros termoplasticos.
Podendo assim ser modificado para varias aplicagdes (MOTHE E AZEREDO, 2009).

As principais aplicagbes associadas ao polipropileno s&o: industria
automobilistica, utilidades domeésticas, carpetes, embalagens e tecidos e as
principais caracteristicas para sua alta aceitacao e significativo crescimento séo: alta
rigidez, baixo peso especifico, boa transparéncia, facilidade de reciclagem e elevada
processabilidade, podendo ser estirado e orientado (CARVALHO et al, 2007,
ZULKIFLI et al, 2015).

O PP é da classe das poliolefinas, com estrutura molecular linear e altamente
cristalino. Pela sua elevada combinacdo de propriedades térmicas e mecanicas e
com condi¢cbes favoraveis econbmicas, encorajou uma rapida expansao no uso
deste material. O PP pode ser modificado para uma variedade de aplicacdes, por
meio de copolimerizacdo e outras técnicas. As caracteristicas fisicas do polimero
podem ser variadas para conseguir uma larga faixa de propriedades térmicas e
mecanicas.

A transicao vitrea ocorre em polimeros amorfos (ou vitreos) e semicristalinos
e é devida a uma reducdo no movimento de grandes segmentos de cadeias
moleculares pela diminuicdo da temperatura. Com o resfriamento, a transi¢ao vitrea
corresponde a uma transformacao gradual de um liquido em um material com as
caracteristicas de uma borracha e, finalmente, em um sélido rigido. A temperatura
na qual o polimero experimenta a transicdo do estado no qual apresenta
caracteristicas de uma borracha para o estado rigido é chamada de temperatura de
transicao vitrea.

As temperaturas de fusdo e de transi¢cdo vitrea sdo pontos importantes em
relacdo as aplicacdes de servico dos materiais. Elas definem, respectivamente, os
limites de temperatura superior e inferior para numerosas aplicagbes, especialmente
no caso de polimeros semicristalinos. A temperatura de transicdo vitrea pode
também definir a temperatura superior para o uso de materiais vitreos amorfos.

Podendo assim influenciar os procedimentos de fabricagéo e processamento
de compdsitos polimero/matriz (CALLISTER, 2013).



O PP, PEBD e PEAD fazem parte do grupo das poliolefinas, estes fazem
parte dos mais importantes polimeros, com algumas caracteristicas presentes, tais
como: facil processamento, boa resisténcia quimica, ndo-tdxico, ndo possui cheiro e
baixo custo. Mediante a estas vantagens as poliolefinas abrange um dos maiores
valores de producgéo de polimeros no mundo, em 2009 foram cerca de 230 milhdes
de toneladas produzidos no mundo (MAREK et al, 2015).

O ponto de fusédo do PP é superior ao da maioria das poliolefinas, em razéo
da maior rigidez estrutural ocasionada pela rotacédo do grupo lateral metil. Figura 3, 4
e 5, para o PP isotético, o ponto de fusdo pode alcanc¢ar o valor maximo de 176 °C,
enquanto para o PP sindiotatico é de 135 °C. Estes pontos de fusdo, nesses casos,
sdo dependentes da porcentagem de fase cristalina no polimero. Como o PP atético
nao cristaliza, ndo possui ponto de fusdo e apresenta somente temperatura de
transicdo vitrea. As propriedades mecanicas do polipropileno podem ser
consideradas amplas devido a sua cristalinidade. Com ponto de fusao relativamente
alto, a fase cristalina mantém resisténcia mecanica a altas temperaturas (NAKAOKI
e FUKUI, 2013).

Figura 4: Estrutura quimica do PP sindiotatico (ROSARIO, 2011)



Figura 5: Estrutura quimica do PP atatico (ROSARIO, 2011)

Por causa do uso de diferentes técnicas de medidas e da influéncia da
taticidade e da massa molar, os valores da temperatura da transi¢cdo vitrea variam
muito. Para o PP isotatico, os valores de Tg vado de —13 a 0 °C e para a forma atatica
de -18 a 5 °C, tabela 1. Em baixas temperaturas, o PP é limitado pela sua
fragilizacdo na temperatura de transicdo vitrea, em que as regibes amorfas se

tornam vitreas. Para evitar tal fragilidade, o PP € normalmente copolimerizado com o

etileno (ROSARIO et al, 2011)

Tabela 1: Temperatura de transi¢ao vitrea e fus@o para alguns materiais poliméricos mais

comuns (CALLISTER, 2013)

Material

Temperatura de Transicao

Temperatura de Fusao

Vitrea [°C(°F)] [°C(°F)]
Polietileno (baixa -110 (-165) 115(240)
densidade)
Politetrafluoroetileno -97 (-140) 327 (620)
Polietileno (alta densidade) -90 (-130) 137 (279)
Polipropileno -18 (0) 175 (347)
Nailon 6,6 57 (135) 265 (510)
Poliéster (PET) 69 (155) 265 (510)
Cloreto de Polivinila 87 (190) 212 (515)
Poliestireno 100 (212) 240 (465)
Policabornato 150 (300) 265 (510)




O PP consiste em um material biologicamente resistente a microorganismo, e
ndo sofre ataque bioldgico. O polipropileno ndo causa reacdes fisioldgicas, podendo
ser utilizado em fins terapéuticos, como por exemplo, em suturas. Devido a sua
inércia quimica, € comum 0 seu uso em embalagens de alimentos sensiveis a
umidade e gordura. Esta resina é altamente resistente a substancias quimicas.
Porém é atacado por agentes oxidantes como &cido sulfdrico concentrado e acido
nitrico fumegante. Ele é solubilizado em solventes alifaticos de alto ponto de
ebulicdo e hidrocarbonetos aromaticos em altas temperaturas (ROSARIO et al,
2011).

A principal utilizagdo do PP é para a producédo de embalagens de alimentos e
produtos residenciais. Isso acarreta em uma grande quantidade de desperdicio em
materiais pos-consumo. Cerca de 50% de polimeros sdo de uso Unico e descartavel,
do tipo embalagens, potes, filmes e etc (MAREK et al, 2015).

As resinas termoplasticas representam a maioria dos residuos poliméricos
presentes nos residuos soélidos domiciliares. Figura 6, os residuos poliméricos, pos-
consumo, sdo compostos, basicamente, pelas resinas de PET (politereftalato de
etileno), PEAD (polietiieno de alta densidade), PEBD (polietiieno de baixa
densidade), PVC (policloreto de vinila), PP (polipropileno), e PS (poliestireno)
(MATOS et al, 2007; HUNT et al, 2015 ). Estas resinas possuem baixa densidade,
sao isolantes térmicos e elétricos, resistem a impacto e possuem baixo custo sendo
dessa forma altamente utilizaveis. Os principais tipos de processamento desses
polimeros séo: extrusédo, sopro, injecdo, prensagem e roto moldagem (MAREK et al,
2015).
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PET PEAD PVC PEED

//:\\//;S\\//T\\

PP

Outros

1 - PET - Polietileno tereflalato

2 - PEAD - Polietileno de alta densidade
3 -PVC - Policloreto de vinila

4 - PEBED - Polietileno de baixa densidade
5 - PP - Polipropileno

o - PS - Poliestireno

7 - Outros

Figura 6: Simbolos de identificacdo dos materiais plasticos segundo a norma ABNT NBR
13230 (COLTRO et al, 2008)

2.1.2 Fibras Vegetais

A utilizacdo de fibras de fonte vegetal vem crescendo ao longo das ultimas
décadas para reforcos em matrizes poliméricas, pois € uma forma de explorar
recurso local na industria. Os reforcos naturais tém muitas vantagens sobre o0s
reforgos sintéticos, devido ao alinhamento natural das ligagdes carbono-carbono no
interior da estrutura destes materiais, esta estrutura tem como caracteristicas forca e
rigidez, baixa densidade, baixo custo, biodegradavel, propriedades especificas
aceitaveis, melhor estrutura de propriedades de isolamento, baixo consumo de
energia durante o seu crescimento ou de transformacéo, baixa densidade, excelente
resisténcia a solventes e a temperatura (ESSABIRUM et al, 2013).

As fibras vegetais brasileiras mais utilizadas sdo as fibras de coco, da
bananeira, da palma, de curaua, de sisal, de juta, do bagaco de cana-de-acucar, das
palhas de arroz e trigo, da piacava, do algoddao. Mesmo com essas vantagens das
propriedades quanto a utilizacdo, as fibras vegetais apresentam também algumas

desvantagens quando utilizadas como cargas em compésitos poliméricos, como
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desempenho mecéanico inadequado, baixa termoplasticidade e temperatura de
processamento, alta absorcdo de umidade e incompatibilidade com termoplasticos
mais comuns (ALBINANTEet al, 2013).

As fibras vegetais sdo hidrofilicas e possuem grupos funcionais polares e na
maioria das vezes as matrizes termoplasticas sdo hidrofébicas e tem grupos
funcionais néo-polares. Isto acarreta em pouca interagdo em matriz e reforgo.
Porém, muitos pesquisadores tém mostrado que a interagcdo entre a matriz
termoplastica e a distribuicdo de carga no interior da matriz sdo fatores chave para a
obtencéo de materiais com boas propriedades mecéanicas (ESSABIRUM et al, 2013).

As fibras vegetais sdo compostas por cinco componentes basicos: celulose,
hemicelulose, pectina, lignina e extrativos (gorduras, proteinas e sais inorganicos). A
celulose (40 a 90% em massa da fibra) € responsavel pela resisténcia das fibras,
devido ao seu alto grau de polimerizacdo e orientagdo molecular. E um polimero
linear cristalino formado por unidades B-D-glicopironases unidas por ligacbes
glicosidicas. A hemicelulose (1 a 30% em massa) € uma variedade de moléculas
complexas, amorfas e de unidades [(-D-xilose, p-D-manose, B-D-glicose, a-L-
arabinose e acido B-D-glicurénico. Essas unidades sdo formadas por cadeias de
carbono com um grupo hidroxila, exceto os que podem estar na forma de carbonila
ou em ligagcdo hemiacetal. A lignina, segundo maior componente em massa (1 a
35% em massa), € uma macromolécula formada por um sistema aromatico,
reticulado, com elevada massa molar, amorfo e com unidades de fenil propano
(ALBINANTE et al, 2013).

O conhecimento da estrutura quimica interna das fibras lignocelulésicas, é
importante para a compreensdo de sua influéncia nas caracteristicas do compadsito
e, também, na escolha dos tratamentos quimicos. As propriedades quimicas e
fisicas das fibras estdo associadas as diferentes proporcbes de seus cinco
componentes, que variam conforme o tipo da fibra, como mostrado nas figuras 7, 8

abaixo.
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Lignina
Hemicelulose

Celulose

Figura 7: Organizacéao estrutural dos trés principais constituintes da parede celular da fibra
(KABIR et al, 2012)
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Figura 8: Estrutura quimica dos componentes das fibras vegetais: a) celulose b)
hemicelulose e c) lignina (KABIR et al, 2012).

2.1.3 Fibra de coco

As fibras de coco séo lignocelulésicas e séo obtidas através do mesocarpo do
coco, fruto do coqueiro, que crescem extensivamente em paises tropicais como o
Brasil. Devido as suas qualidades, como: resistentes, alta durabilidades, atribuida ao
alto teor de lignina, menos fragil do que as fibras de vidro levam essas fibras
produzir materiais de baixo custo, além de contribuir para a diminuicdo de lixos
solidos (RAHMAN et al, 2007).

Cerca de 55 bilhdes dos cocos séo colhidos anualmente no mundo, mas
apenas 15% das fibras de casca sejam efetivamente recuperados para uso. A
maioria das cascas € desperdicada na natureza, o que constitui um desperdicio de
recursos naturais e uma causa de poluicdo ambiental (MUENSRI et al, 2011).

O Brasil produz por ano cerca de 1,5 mil cocos, principalmente na regido do

nordeste. O rendimento anual de coco por arvore no Brasil é de cerca de 140 cocos
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em comparagdo com 120 cocos em varios paises da Asia e Africa. A disponibilidade
e 0 processamento das fibras de coco tém incentivado muitos estudos na tentativa
de aumentar a utilizacdo e retirar essas fibras do meio ambiente. Estes estudos
revelam a variacao de diferentes propriedades de resisténcia como uma funcéo da
sua area de producgdo, didametro e comprimento, bem como da taxa de tens&o,
absorcao de umidade e propriedades de retardamento de chama.

Como demonstrado na Figura 9 as composi¢des quimicas das fibras de coco
brasileira sdo compostas por uma boa dose de variacdo do teor de celulose (39-
53%) e contetudo de lignina muito semelhante (38-41%) em comparagdo com outras
fibras lignocelulésicas brasileiras, (TOMCZAK et al, 2007).

Exocarpo
ou Epiderme

Mesocarpo fibroso

¢ Endocarpo

Figura 9: Partes constituintes do fruto do coco (ISHIZAKI et al, 2009).

Na formacdo de um compdésito polimero — fibra celulésica, a matriz polimérica
€ responsavel pela distribuicdo da tensdo aplicada ao compdsito e sua escolha é
limitada principalmente pela temperatura necessaria ao processamento, ja que as
fibras lignoceluldsicas degradam em temperaturas elevadas. Por isso, a temperatura
do processamento deve ser tal, que forme uma mistura homogénea, e que néao
ocorra degradacao das fibras (ISHIZAKI et al, 2006).
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2.2 Propriedades e métodos de modificacdo da superficie das fibras de

cocopara aplicacdo na formulagdo de compdésitos com matriz termopléstica.

Nas ultimas décadas, houve um crescimento na utilizacdo de fibras naturais
como reforgo para compositos poliméricos. Porém ha varios problemas ligados com
a incorporacdo de tais fibras em matrizes termoplasticas, mais notavelmente
incompatibilidade fibra-matriz, e a estabilidade térmica das fibras em que séo
necessarias temperaturas relativamente altas de processamento.

O problema de compatibilidade pode ser ainda mais complexo, pela
instabilidade dimensional dos compdsitos resultantes em condi¢fes Umidas. Quando
a agua € absorvida, a matriz é colocada sob tenséo por expanséao das fibras.

Uma vez que ndo existe qualquer ligacdo significativa entre as fibras e a
matriz, quando o material é seco um rapido encolhimento das fibras realiza-se que
resulta na propagacdo de fissuras e descolamento grave deterioracdo das
propriedades mecanicas (TSERKI et al, 2005).

O grau de compatibilidade destas fibras pode ser melhorado por técnicas de
modificacdo de superficie da mesma. Para aumentar a adesdes entre fibra e matriz,
varias estratégias tém sido propostas, dentro elas os tratamentos quimicos. O uso
de fibras com superficie modificada resulta em compdésitos com melhores
propriedades mecanicas.

Na literatura, estdo disponivel varias técnicas para tratamento superficial da
fibra, como: explosdo a vapor, utilizacdo de compatibilizantes, esterificacéo,
tratamento com silano, benzoilagdo, mercerizacdo, acetilacdo, tratamento com
plasma, peroxido, permanganato de tratamento e enxerto copolimerizacédo
(SINGHAet al, 2012).

De acordo com (SHENGLIet al, 2012), o método de explosao a vapor consiste
na separacdo da biomassa lignocelulésica. Durante o processo uma quantidade
significativa de hemicelulose € hidrolisada e a lignina é despolimerizada, dando
origem aos acgucares soluveis em agua e compostos fendlicos. A remocéo de lignina
€ uma etapa fundamental na utilizacdo de celulose ap0s a explosdo de vapor.
Tratamentos biolégicos empregam microorganismos e seus sistemas de enzimas
para quebrar a lignina presente na biomassa lignocelulésica. O processo de
explosdo de vapor integrada ao tratamento biolégico ndo sé contribui para a

degradacéo da lenhina, mas também utiliza disponiveis aglcares solUveis em agua,
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como um recurso de carbono para o crescimento microbiano. Através deste método
0S microrganismos podem atuar sobre o interior e exterior do material a0 mesmo
tempo. O mesmo utilizou o método de explosdo a vapor usando o equipamento em
escala de bancada incluindo um reator de 10 L equipado com um de abertura de
uma valvula de borboleta aerodindmico. A palha de arroz foi vaporizada a 3 MPa
com 5 min de duracéo.

(ABRAHAM et al, 2013) utilizou a técnica adaptada como “explosao a vapor”
para extrair parcialmente a lignina contida na fibra de coco in natura. Utilizou
primeiro o tratamento de mercerizagdo com NaOH em 2%, durante 6h a 25°C. Logo
apos utilizou o método explosdo a vapor em uma auto-clave, para uma maior
retirada da lignina sem precisar utilizar produtos quimicos, este procedimento durou
1h com temperatura de 100 a 150°C. O autor concluiu que o método de exploséo a
vapor foi eficiente para a retirada parcial da lignina, pois através da andlise de FTIR
nota-se uma diminuicdo do estiramento dos picos em 1240 a 1650 cm

caracteristicos da lignina. Conforme visto na Figura 10.

100
he? Fibra de cocojitfta —~
1
95 4 A~ 17 40' "‘I'
\ / .Jé.'so'*w\ 1
. - \

90 4 Fibra de coco explosao a vapo A
& Dol mwe 12k [\
o~ \
N’ AN \
~ 954 “1/ \
.; . Il| \
& %04 Fibra de coco branqueada V \
-
.-
g8 754 1320 1000
%)
= 3315
8 704
=

&5

60

PR CEP1 SUNCA SR Sr—rt, e Yo, s et s (Imme sy [, o
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (cm™')

Figura 10: Espectros das fibras de coco in natura e tratadas (ABRAHAM et al, 2013).

O tratamento de mercerizacdo, segundo (ALBINANTE et al, 2013) se da por
uma modificagédo alcalina sendo o mais popular processo de modificacdo de fibras
naturais. Seu uso pressupde a solubilizacdo de hemicelulose e da lignina, além de
alterar a cristalinidade da celulose. A hemicelulose é solluvel em baixissimas

concentracbes de alcali e, nessas condi¢cbes, a lignina sofre hidrdlise basica. A
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rugosidade aumenta na superficie da fibora e melhora a aderéncia mecéanica. A
mercerizacdo depende da concentracdo da solucdo alcalina empregada, da
temperatura e do tempo de duracdo do tratamento. Quando a fibra mercerizada é
adicionada a uma matriz polimérica, a adesao ocorre pelo mecanismo de ancoragem
mecénica da fibra, resultando em um maior contato fisico entre os dois materiais.
Tratamentos alcalinos, com KOH, LIiOH e NaOH, levam ao aumento na quantidade
de celulose amorfa, devido ao enfraquecimento da ligacdo hidrogénio na estrutura
molecular da celulose, que se apresenta sob a forma de rede. Em presenca de
agua, a estrutura celulésica sofre inchamento, o que acaba por alterar sua cristalini-
dade (de monoclinica para polimorfica). O grau de inchamento e,
consequentemente, o tipo de estrutura cristalina obtida depende do tipo e da
concentracdo da substancia alcalina usada no tratamento.

Segundo (RAHMAN et al,2007), O tratamento alcalino de fibras celuldsicas,
também chamados de mercerizagdo, € um dos métodos mais apropriado para
produzir fibras de elevada qualidade. Este tratamento alcalino melhora a adeséao
fibra-matriz, devido a remocéo de impurezas naturais e artificiais da superficie das
fibras, e transforma a estrutura cristalina da celulose. O tratamento reduz o diametro
das fibras. Resulta em desenvolvimento de uma topografia de superficie aspera e
aumento na proporcao e oferece uma melhor interface de fibra-matriz, uma melhor
aderéncia e um aumento nas propriedades mecanicas. Tratamento alcalino aumenta
a rugosidade da superficie resultando em um melhor resultado mecéanico e da
quantidade de celulose exposta na superficie da fibra. Ele relatou que a
mercerizacdo levou ao aumento na quantidade de celulose amorfa a custa de
celulose cristalina e a remocédo da ligagcdo de hidrogénio na estrutura da rede. O
autor tratou a superficie da fibra de coco, com uma solu¢édo de 5-50% de NaOH em
0,5h a 0-100°C. A fim de ativar os grupos OH da celulose e da lignina. Apés o
término do tratamento as fibras foram lavadas até se obter ph neutro e logo apds
foram secas. O processo de mercerizacdo esta descrito na Figura 11. O autor
concluiu que o melhor resultado foi para a fibra com 20% do tratamento alcalino, isto
acarretou em fibras mais hidrofilicas e proporcionou um aumento significativo nas
propriedades mecanicas, mais especificadamente nas propriedades de tragéo.

A Figura 12 apresenta a morfologia das fibras de coco tratadas pelo autor.



17

Fibra — OH + NaOH — Fibra — O — Na™ + H,0

Figura 11: Tratamento alcalino de mercerizag&o na fibra natural (RAHMAN et al, 2007).

b 200 pm ———

200 pm ——

Figura 12: MEV das fibras de coco; (a)in natura,(b)20% de NaOH (RAHMAN et al, 2007).

Segundo (ASHORI et al,2014), a acetilagdo é um tratamento quimico bastante
utilizado, em que os grupos hidroxilo da celulose sao substituidos por grupos acetilo
menos hidrofilicos. Esta modificacdo se da na reacdo dos grupos hidroxilo (OH) das
fibras componentes com grupos acetil (CH3CO). Os grupos hidroxilo que reagem
sdo aqueles dos constituintes menores da fibra, isto €, lignina e hemiceluloses, e 0s
da celulose amorfa. A mudanca na composi¢cdo quimica da fibra pelo processo de

acetilacdo esta na Figura 13.
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Figura 13: Tratamento de acetilacdo em fibras naturais (ALBINANTE et al, 2013)

Outro tratamento superficial de fibras lignoceluldsica € o com acido esteérico,
(PAUL et al, 2010 ) utilizou o 1% de acido estearico dissolvido em solugdo com
alcool etilico por 1h com temperatura de 60°C. Este tratamento melhorou a
superficie da fibra. O espectro do FTIR da fibra tratada, Figura 14mostra banda de
absorcdo em torno de 3400, 1720 e 2900cm™, correspondente ao esteriramento do
grupo OH com vinculo com grupo éster e 0 grupo C-H.Os compdsitos com fibras
tratadas com este tratamento aumentaram em 7% a resisténcia a tragdo e o médulo
de elasticidade aumentou 8,4%.
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Figura 14: FTIR da fibra de bananeira tratada com acido esteérico

(SREENIVASAN et al, 2012) utilizou o tratamento de acido estearico,
complementando outros tratamentos alcalinos na fibra. Ele afirma que a celulose é o

componente mais forte da fibra natural e que com um alto teor de celulose, aumenta
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as propriedades mecéanicas na mesma. A intencdo do autor é de extrair todos os
componentes amorfos e deixa-la com maior teor de celulose. Isto foi feito com os
tratamentos superficiais nas fibras. Ele utilizou 1% de acido estearico dissolvido em
solucdo com alcool etilico a 80°C durante 45min. Apés o tratamento com acido
de celulose, 3,65% de

hemicelulose, 5,69% de lignina, 0,05% de cera e 9,33% de umidade, conforme

estearico, concluiu que na fibra continha 81,28%
mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: composicao quimica contida nas fibras ndo tratada e tradas (SREENIVASAN et al,
2012).

Fibras Celulose(%) Hemicelulose(%) Lignina(%) Cera(%) Umidade( Referénci
%) as
USCF 79,7+151 10,13+ 1,55 3,8+£1,15 0,09+0,01 6,08+0,01 [11]
ASCF 80,82+ 1,33 6,91+ 1,51 4,11+1,32 0,07£0,01 8,09+ 1,64 -
BSCF 82,37+1,23 8,33+ 1,63 6,99+ 1,64 0,06+0,01 2,25+1,32 -
PSCF 86,19 1,55 2,99+ 0,91 6,33+1,19 0,03+£0,01 4,46+1,24 -
SSCF 81,28+ 1,19 3,65+ 1,42 5,69+ 1,33 0,05+0,01 9,33+1,46 -

Em relacdo a resisténcia a tracdo todas as fibras tratadas apresentaram um
aumento de 24% e 77% em relacédo a fibra ndo tratada. Tabela 3, Para as fibras
tratadas com acido estearico, a resisténcia a tracdo foi de 793,28MPa, médulo de

elasticidade foi de 4,58GPa e 17,3% de tensao na fratura.

Tabela 3: Propriedades de tracéo das fibras néo tratadas e tratadas (SREENIVASAN et al,

2012).
Fibras Resisténcia a Médulo de Tenséo na Referéncias
Tracdo (MPa) Young (GPa) Falha (%)

USCF 656,72 46 5,96 5,5 11,03 1,4 [11]
ASCF 721,82 55 5,45 3,6 13,24 1,2 -
BSCF 766,19 37 4,98 2,5 15,37 1,5 -
PSCF 811,73 24 4,16 2,8 19,51 1,3 -
SSCF 793, 28 23 4,58 2,4 17,33 1,4 -




20

2.3 Modificac&o quimica da matriz termoplastica.

Para aumentar as compatibilidades entre matriz e fibra, novas técnicas sao
realizadas como a modificagdo em polimeros. Um dos mais usados na literatura € a
grafitizacdo com anidrido maleico. A grafitizacdo do polimero melhora a mobilidade
da fibra, promovendo uma melhor adesé&o interfacial, causada pela difusdo dos
segmentos da cadeia das moléculas grafitizadas na fibra. A eficiéncia da grafitizacao
€ determinada pelo grau de compatibilidade das fibras de celulose com a matriz
polimérica. Alguns parametros, como o tipo e a concentragdo do produto quimico e
as condicdes reacionais, afetam a grafitizagéo.

Segundo (BETTINIet al, 2000), a funcdo do anidrido maleico, grafitizado no
polipropileno é aumentar a compatibilidade entre polimeros apolares e reforcos
polares. A facilidade do funcionamento e baixos custos envolvidos no processo,
estudos relativos anidrido maleico grafitizado com polipropileno apresentaram
dificuldades em analisar o anidrido maleico reagido. O autor utilizou um processo de
reometro de torque, com amostra contendo 100% polipropileno, 5% anidrido maleico
e 0,06% de peroxido e na extrusora dupla rosca os pesos da amostra foram de
100% polipropileno, 4% anidrido maleico e 0,1% peréxido. Apés a modificagéo, foi
utilizado dois métodos de extracdo de residuo do anidrido maleico. Concluiu que pra
o a modificagdo no reometro de torque ndo precisava de purificacdo devido ao
processo de conducdo aberto, ja para a extrusdo de dupla rosca os métodos de
purificacdo precisou. Para comprovar a mudanca de anidrido para acido nas
misturas, foi utilizado a andlise de FTIR, mostrado na figural5.
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Figura 15: Espectro do Polipropileno grafitizado com anidrdo maleico (BETTINI et al, 2000).

Segundo (KIM et al, 2007), O baixo grau de compatibilidade e de adeséao
interfacial dos compasitos leva a baixa propriedade mecéanica e térmica dos produtos
finais. Existem varios estudos de meios para melhorar a adeséao interfacial entre o
agente de enchimento e o polimero, estas pesquisas sdo muito importantes para a
aplicacdo de compostos em materiais industriais. Um dos métodos mais utilizados é
a grafitizacdo do polipropileno com o anidrido maleico e tem sido 0 mais comum
para aumentar a adesdo interfacial. O anidrido maleico grafitizado em polimero
termoplastico aumenta a polaridade que conduz a uma melhor adesdo com o
reforco. As propriedades mecénicas e térmicas de compositos grafitizados com o
anidrido maleico séo diferentes das do compdsito sem o enxerto, em termos de peso
molecular e indice de fluidez (MFI).

A Figura 16 apresenta mecanismo de acoplamento do anidrido maleico no

polipropileno.
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Figura 16: mecanismo de acoplamento do anidrido maleico no polipropileno (IGARZA et al,
2014).

(CARVALHO et al, 2007) utilizou o anidrido maleico com o polipropileno, para
melhorar a adesao entre a fibra de arddsia. Foram preparados compdésitos de PP
com 5% de ardosia, PP com 10% de arddsia e PP, anidrido maleico e 10% de
arddsia. Conclui através do MEV Figura 17, que com a incorporacdo do AM, as

fibras se aderiram mais a matriz, diminuindo vazios presentes em compa@sitos sem o

anidrido maleico.

(a) (b)
Figura 17: MEV da Superficie da fratura, (a) PP com 10% de ardédsia e (b) PP contendo
anidrido maleico, com 10% de ardosia (CARVALHO et al, 2007).



CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

3.1Materiais Utilizados

a) Fibras de Coco
Fornecido pela empresa COCO VERDE/RJ.

b) Polipropileno pés-consumo

Fornecido pela empresa Vital engenharia Ambiental

c) Acido Esteérico (PURO) — (C1sH3602)
VETEC QUIMICA FINA LTDA
Massa Molar = 284,48 g/mol
Teor = 95%
Faixa de Fuséo = 68 — 71°C

d) Alcool Etilico P.A
VETEC QUIMICA FINA
Pureza: 95%

e) Anidrido Maleico (C4H203)
ISOFAR INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS QUIMICOS LTDA
Massa molar = 98,06 Classe: 8
Teor =99%
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3.2 Preparacdao das fibras para a formulacdo dos compasitos.

As fibras de coco foram obtidas conforme veio da empresa, logo apds as
mesmas foram limpas e separadas para o corte. Com as fibras limpas, as mesmas
foram cortadas em um moinho de facas da marca PRIMOTECNICA, modelo
LP1003, localizada no IMA-UFRJ. O comprimento do corte foi em torno de 5mm e

peneirada para retirada de excesso de pos.

3.2.1 Tratamento prévio para remocdao parcial da lignina contida nas fibras de

coco.

3.2.1.1Pré-tratamento: Exploséo a vapor

Cerca de 500g de fibra de coco foram cortadas com 5 mm de comprimento
foram separadas e submetidas a um pré-tratamento para a remoc¢do parcial da
lignina denominado “explosdo a vapor”. As fibras foram imersas em % de agua
destilada em relacdo ao peso das fibras, dentro de um aparelho de auto-clave
durante o periodo de 1h a temperatura de 120°C. As fibras foram secas em estufa a

temperatura de 60° C em um periodo de 48h.

3.2.1.2 Tratamento: Acido estearico

As fibras previamente tratadas depois de secas foram imersas em % de uma
solucéo de alcool etilico dissolvido com 1% de acido estearico (SREENIVASAN et al,
2015).

As fibras com a solucao foram depositadas em um aparelho de auto-clave
localizado no laboratério de biotecnologia - LBT/CBB/UENF. Figura 18, durante o
periodo de 1h a temperatura de 120°C. Logo apos este procedimento as fibras foram
lavadas em agua corrente por 1h e por fim com agua destilada até que alcancasse
pH neutro, ou seja, igual a 7, as mesmas foram secas em estufa a temperatura de
60°C por um periodo de 96h (ABRAHAM et al, 2013; BRUGNAGO et al, 2011).
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As fibras secas foram realizadas as analises de FTIR, TGA e DSC.

A Tabela 4 apresenta a sequéncia dos tratamentos que foram realizados e na

Figura 19, mostra a fibra depois de tratada.

Tabela 4: Sequéncia do tratamento quimico das fibras de coco e sisal

Temperatura Tempo
Etapas Processo Reagente
(°C) (Horas)
Exploséo a ;
1 Agua 120 01
vapor
Secagem das
2 _ - 60 48
fibras
Tratamento 1%
3 _ . _ 120 01
Quimico Acido estearico
4 Lavagem Agua Ambiente 01
Secagem das
5 - 60 96

fibras
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Figura 18: Aparelho de auto-clave, localizado no laboratério de biotecnologia -
LBT/CBB/UENF.

Figura 19: Fibra de coco ap0s o pré-tratamento explosédo a vapor e tratamento com acido

estearico.
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3.2.1.3 Caracterizagéo das fibras de coco.

3.2.1.3.1 Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho mostra presenca de varios grupos
funcionais na estrutura organica devido a interacdo das moléculas ou atomos com a
radiacdo eletromagnética em um processo de vibracdo molecular. As ligacdes
covalentes que constituem as moléculas organicas estdo em constantes movimentos
axiais e angulares. A radiacdo no infravermelho faz com que atomos e grupos de
atomos de compostos organicos vibrem com amplitude aumentada ao redor das
ligacbes covalentes que os ligam. O processo € quantizado, porém o espectro
vibracional costuma aparecer como uma serie de bandas, porque a cada mudanca
de nivel de energia vibracional corresponde uma série de mudancas de niveis de
energia rotacional, desta forma, as linhas se sobrepéem dando origem as bandas
observadas no espectro (MOTHE, 2009).

As fibras de coco foram analisadas como o objetivo de comprovar a
modificagdo quimica apds a exploséo a vapor e a reagdo com acido estearico, com o
auxilio da técnica de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), onde foram
feitas pastilhas de Brometo de Potassio (KBr), contendo as fibras e analisadas num
equipamento IR PRESTIGE 21- FTIR- SHIMADZU, localizado no
SEPOL/LAMAV/UENF, na faixa de 400 -4000 cm™.

3.2.1.3.2 Andlise Termogravimétrica (TGA/DTG).

Analise térmica € um método analitico importante na compreensédo da relacéo
estrutura x 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 € possivel quantificar a
guantidade de umidade e os volateis provenientes do compadsito. Um dos métodos
mais utilizados para estudar as propriedades térmicas dos materiais polimeéricos € o
meétodo de termogravimetria (JOSEPHet al, 2003).
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O impacto da modificacdo 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
em atmosfera dinamica 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 Microscopia Eletronica de Varredura das Fibras de Coco
(MEV).

As andlises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram realizadas a
fim de analisar a superficie das fibras de coco, e avaliar as mudancas que ocorrerdo
entre as fibras in natura e modificadas quimicamente. Os ensaios foram realizados
com o auxilio de um microscépio eletronico de varredura (MEV) 55x550 SHIMADZU
localizado no LAMAV/UENF, em condi¢cbes de auto vacuo, corrente de 15kV, e
aumento de 1000 vezes para todas as analises, as amostras foram fixadas em

porta-amostra com fita de carbono e metalizadas com ouro.

3.2.2 Modificacdo quimica no polipropileno p6s-consumo, utilizando como

agente de acoplamento o anidrido maleico.

O polipropileno pés-consumo foi retirado do aterro sanitario em forma de litro
de agua mineral, pote de margarina, pote de sorvete, entre outros, apos coletado
foilimpo com agua corrente e sabdo neutro. Logo, esses materiaisforam submetidos
ao cortes manual com tesouraem quadrados de 5cm em cada lado e depositado em
um frizer de nitrogénio por cerca de 3 horas cada saco de 1kg contendo o
polipropileno poés-consumo limpo e picado, em seguida estes materiais foram
despejados emum moinho de facas da marca PRIMOTECNICA, do modelo LP1003,

localizada no IMA-UFRJ. Figura 20,0 PP p6s-consumo saiu em forma de po.



29

Figura 20: PP pos-consumo cortado no moinho de faca

A mistura do p6 do PP pds-consumo e com o agente de acoplamento anidrido
maleico (AM) na proporcdo de 1% e 2% em massa, foi feita de forma manual,

conforme cada proporcao estabelecida, como mostra a Tabela 5.

Tabela 5: Condi¢bes de preparo para modificacdo quimica do PP pés-consumo

Polimero Peso do polimero Peso do agente de
(9) acoplamento AM (g)
PP 990 10
PP 980 20

Essas misturas foram colocadas separadamente em uma extrusora dupla
rosca da marca LEISTRITZ MARKGRAFENSTRASSE 29-39, TYPE ZSE18MAXX-
400, ORDER NUMBER 330.11313.01, DRIVE KW 9,4, do modelo D-90459,
localizada IPRJ/UERJ Friburgo, Figura 21. As condi¢Oes para a modificacdo do PP
na extrusora de dupla rosca foram de peso minimo 1kg com 10 zonas de
aguecimento com temperatura de 170°C e velocidade da rosca de 100 rpm. Apos a

extrusdo a mistura foi picada em forma de pelletes.
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Figura 21: Extrusora dupla rosca, localizado no TECPOL/IPRJ/UERJ.

3.2.2.1- Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A efetividade da modificacdo quimica do PP pds-consumo foi analisada com
auxilio da técnica de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), onde foram
feitas pastilhas de Brometo de Potassio (KBr), contendo particulas do PP pés-
consumo puro e PPAM e analisadas num equipamento IR PRESTIGE 21- FTIR-
SHIMADZU, localizado no SEPOL/LAMAV/UENF, na faixa de 400 - 4000 cm™.

3.2.3 Formulacao dos compadsitos

Primeiramente foi definida a porcentagem do agente de acoplamento o
anidrido maleico com teor de 2% em peso na mistura e apés as proporcdes de PP
pés-consumo ndao modificado com 10% fibra in natura, PPAM com 10% de fibra in
natura, PPAM com 10% de fibra tratada, PPAM com 15% de fibra tratada e PPAM
com 25% de fibra tratada mostrada na Tabela 6.
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Tabela 6: Processamento para a formulagdo dos compdsitos

Compésito  Temperatur Velocidade Teor de Teor de Teor de
s a De Rotacéo fibrain fibra A M (%)
(°C) (rpm) natura (%) tratada
(%)
PP PC-
170 100 10 0 0
10%FCN
PPAM2%-
170 100 10 0 2
10%FCN
PPAM2%-
170 100 0 10 2
10%FCT
PPAM2%-
170 100 0 15 2
15%FCT
PPAM2%-
170 100 0 25 2
25%FCT

3.2.3.1Extrusdo dos compadsitos

As misturas foram colocadas separadamente em uma extrusora dupla rosca
da marca LEISTRITZ MARKGRAFENSTRASSE 29-39, modelo D-90459, localizado
no TECPOL/IPRJ/UERJ-Friburgo.

O equipamento operou nas seguintes condi¢cdes: 10 zonas de aquecimento a
170°C e com velocidade da rosca da extrusora a 100 rpm. Apd6s o procedimento, as
misturas foram resfriadas em banho frio, Figura 22, logo uma peletizadora foi

colocada junto a extrusora para os cortes em pelletes do material.
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Figura 22: Peletizadora acoplada a extrusora, localizado no TECPOL/IPRJ/UERJ

Logo apOs as misturas prontas e pelletizadas, as mesmas foram colocadas
em estufa a vacuo durante 24h a 80°C para retirada de excesso de umidade. J& com
0S materiais secos, 10g de cada compdsito foram submetidos ao ensaio de indice de
fluidez (MFI).

3.2.3.2 indice de Fluidez (MFI)

O valor do indice de fluidez define-se como sendo a quantidade em gramas
de polimero que flui durante 10 min, através de um molde de diametro padréo (2,095
x 8mm) em condic¢des de forca e de temperatura definidas (2,160kg e 230°C, para o
PP). As medi¢cbes do MFI do PP e dos compositos foram realizadas segundo a
norma ASTM D1238-95, utilizando plastbmero de extrusdo, localizado no
TECPOL/IPRJ/UERJ - Friburgo.

A norma ASTM D1238-95 cobre a medicdo da taxa de extrusdo de resinas
fundidas através de uma matriz padronizada (2,095x8mm) sob condigbes de
temperatura e cargas prescritas, assim como também o tempo de medicdo e a
posicéo do pistdo de ensaio dentro do cilindro de fusdo ( INSTRON, s. d.).

As amostras foram submetidas a secagem em estufa por 48h a 60°C, antes do
procedimento. As condi¢cdes dos ensaios sdo mostradas na Tabela 8 a seguir.
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Tabela 7: condigbes para realizagbes dos ensaios de MFI.

Temperatura Carga Tempo Método Peso da
(°C) (Kg) Fuséo(s) Corte(s) Amostra (Q)
230 216 240 15 Manual 8

O calculo do indice de fluidez para cada corte efetuado foi feito com a equacéo (1)

masa (g) =10

MFI (g/10min) = :
(¢/10mun) tempo de corte (min)

(1)

3.2.3.3 Injecdo dos compdsitos formulados

Os pellets das composi¢cdes foram levados para o processamento em uma
maquina de injecdo semi-industrial Battenfeld, modelo PLUS 35-75, localizada no
LAMAP/INT — Rio de Janeiro, para a formulacéo dos corpos de prova de tragao.

Os quatro primeiros corpos de prova foram descartados, para garantir corpos
de prova livres de impurezas ( particulas remanescentes de operacdes anteriores)
qgue poderiam influenciar nos resultados de ensaio de tracdo. Para cada mistura
foram preparados 5 corpos de prova. As dimensdes dos corpos de prova
correspondem as definidas como tipo V, pela norma ASTM D-638-14, conforme

mostrada na Figura 23.
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Figura 23: Corpo de prova tipo V para ensaio de tragdo (ASTM D638-14).
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Os parametros de injecao para confeccdo dos corpos de provas sao
mostrados na Tabela 7.

Tabela 8: Parametros de injecdo doscompadsitos

Parametros de injecédo

Temperatura das Zonas (°C) 190 (bico) / 180/ 170 (alimentacao)
Presséo de Injecdo (MPa) 11
Presséo de Recalque (MPa) 9
Pressao de Fechamento do Molde 1
(MPa)
Velocidade de Injecéo (%) 75-90
Tempo de Resfriamento do Molde (s) 30
Rotacédo do parafuso (rpm) 300

3.2.3.4 Andlise Termogravimétrica (TGA/DTG)

Para avaliar o efeito das fibras na estabilidade térmica da matriz, foi realizada
a analise termogravimétrica dos compositos formulados. Foi utilizado o sistema
termogravimétrico QTGA-5000, da marca TA Instruments, localizado no
SEPOL/LAMAVUENTF, utilizando uma taxa de aguecimento de 10°C 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.

3.2.3.5 Andlise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Para avaliar o efeito das fibras sobre as transi¢cdes térmicas da matriz, foram
feitas anéalises de DSC nos compaositos formulados.

As analises foram realizadas 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 aguecimento de 10C/min de -10 a 180°C.
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3.2.3.6 Ensaio de Tracao

A resisténcia a tracdo é avaliada pela carga aplicada ao material por unidade
de area, no momento da ruptura. Os polimeros tém valores de resisténcia a tragdo
muito baixa (abaixo de 10 Kgf/mm?). Normalmente sdo identificados em MPa ou
N/mm? (MANO, 2004).

Os ensaios de tracdo foram realizados, com cinco corpos de provas de cada
amostra, no equipamento universal de ensaios mecanicos da marca SHIMADZU,
localizada no TECPOL/IPRJ/UERJ - Friburgo. A maquina operou com uma carga 5
KN a uma velocidade de 5mm/min, com distancia entre os apoios foram de 25mm,
segundo a norma ASTM D638.

Os ensaios de tracdo do PPAM e dos compdésitos foram realizados a fim de
determinar a resisténcia mecanica dos mesmos obtendo limite de resisténcia
maxima, ou seja, ho ponto onde ocorre a ruptura, modulo de tragdo da matriz e o

limite de escoamento dos compasitos.

3.2.3.7 Andlise Dindmico-Mecéanico (DMA)

A andlise dinanico-mecéanico é uma ferramenta que determina a morfologia e
as propriedades viscoelasticas do polimero cristalino, semicristalino e amorfo.
Alguns parametros importantes para um material polimérico sdo possiveis de se
obter através desta analise, tais como: médulo de armazenamento (E’) que esta
relacionado com a rigidez da amostra e € a capacidade do material armazenar
energia aplicada a ele para fins futuros. Médulo de perda (E”)é considerado como
uma resposta viscosa dos materiais e € capaz de dissipar a energia aplicada ao
mesmo.Tand é expressa como um numero adimensional e considerado como o fator
de amortecimento mecéanico, definida como a relacdo da perda e o médulo de
armazenamento (Tan é = E"/ E ‘). Estes parametros ajudam a concluir o nivel da
interacdo dinamica entre a matriz polimérica e a fibra incorporada como reforgo
(ZENKIEWICZ e KURCOK, 2008).

As andlises dindmico mecanico foram realizadas no |Instituto de
Macromoléculas (IMA/UFRJ), em um equipamento de DMAQ800 multi-frequéncia da

marca TA Instruments. Foi utilizado garra no modo deflexdo. Os ensaios foram


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0142941808000123
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realizados em condi¢cbes de frequéncia constante de 1 Hz,e a temperatura variando
entre -40 até 150°C a uma taxa de 5°C / min.

3.2.3.8 Andlise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A disperséo e a interacéo entre a matriz polipropileno com e sem modificagao
e fibra de coco in natura e tratada, foram observadas por meio da microscopia
eletrbnica de varredura (MEV).Antes do momento da fratura as amostras foram
imersas por cerca de 5 min em nitrogénio liquido. J& com as amostras congeladas,
foi feita a fratura em cada uma, simulando o ensaio de flexdo. Para a realizagao das
andlises, as amostram foram metalizadas no setor de microscopia eletrbnica
localizado no LBCT/CBB/UENF.

ApoOs este procedimento, as microscopias foram feitas com o auxilio de um
microscépio eletrénico de varredura (MEV) 55x-550 SHIMADZU, localizado no
LAMAV/UENF, em condi¢bes de auto vacuo, corrente de 15kV, e aumento de 1000

vezes para todas as analises.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao das fibras de coco in-natura e tratadas
guimicamente.

4.1.1 Andlise de infravermelho com transformada de fourrier

Os espectros da Figura24 mostram as principais bandas caracteristicas das
fibras lignoceluldsicas. Esses espectros da fibra de coco in natura e tratada a 1%
acido esteérico, tem como objetivo evidenciar mudancas nos picos caracteristicos do
acido carboxilico e também para avaliar a reducdo da hidrofilicidade das fibras

tratadas, através da reducao das bandas referentes as hidroxilas das fibras de coco.

—— Fibra de coco in natura
—— Fibra de coco tratada com1% AE
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Figura 24: FTIR das fibras de coco in natura e tratada com &cido estearico.
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(PAUL et al, 2010) afirmam que os picos em 3400cm, 1720cm-*, 2800 cm™,
corresponde ao alongamento do grupo O-H e o grupo C—H. Estes picos apareceram
com o tratamento com acido estearico.

(PAUL et al, 1997) mostram que a intensidade do estreitamento do pico em
3400 cm™ é caracteristico do grupo O-H e o estiramento do pico em 2900 é
caracteristico da banda C-H. O alongamento do picol715 cm, é devido a banda C
= O. A funcédo do acido estearico em fibras celuldsicas tem como foco mostrar uma
cadeia hidrofobica, devido a diminuicdo das moléculas de agua polares, como
resultado a orientagcéo de polarizagéo diminui.

Fica evidente o aparecimento de um pico em 1631cm? a 1730cm™ no
espectro da fibra tratada, este pico se da pelo grupo carbonila C=0.Esse grupo esta
presente nos aldeidos, nas cetonas, nos éteres, nos acidos carboxilicos, nas
amidas, entre outros grupos.Através dos espectros acima, ndo se observa grandes
mudancas. Talvez se fizesse outros tratamentos alcalinos antes do tratamento com

acido esteérico, as mudancas seriam mais evidentes nos espectros.

4.1.2 Analise termogravimétrica

As decomposicdes térmicas das fibras ocorrem em trés estagios, o primeiro
estd abaixo de 110°C que corresponde a eliminacdo da agua ligada ao grupo
hidroxilo e carboxilo da fibra, 0 segundo est4 a 200°C e o terceiro a 400°C, que
resulta na degradacédo térmica da hemicelulése e celulose, estas etapas tem um
peso mais significativo para a perda de massa (YAO et al, 2009).

A Figura 25 mostra o perfil de degradacgédo térmica da fibra de coco in-natura,

da pré-tratada por exploséo a vapor e ap0s o tratamento com &cido esteérico.
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Figura 25: Analise TGA e DTG das fibras de coco in-natura e tratadas quimicamente.

(ARDANUYetal, 2012) encontraram em suas analises termogravimétrica um
pico na DTG em 248°C relacionada a hemicelulose e celulose da fibra in-natura e na
curva DTG da fibras tratadas este pico ndo se apresenta, mostrando a remogao com
os tratamentos. As temperaturas de degradacdo também foram encontradas em
311°C para a fibra in-natura e 351°C para fibras tratadas. Estes resultados mostram
claramente que a estabilidade térmica das fibras de palha de cevada aumentou apos
os tratamentos quimicos. Este aumento esta relacionado com a remocao parcial da
hemicelulose e da lignina.

(MONTEIRO et al, 2012) afirmam que em atmosfera ndo oxidante, a
degradacdo da celulose ocorre nas temperaturas entre 210°C a 260°C e a
despolimerizacdo em 310°C. A hemicelulose comeca a se degradar em 159°C a
175°C e para a lignina na faixa de 220°C a 250°C, nessas temperaturas acontece a
condensacdo e separacdo das cadeias laterais, entre 300°C a 400°C ocorre a
formacéo de radical livre e acima de 400 ° C a degradacdo esta associada com o
acumulo de grupos aromaticos.

A Figura 25 mostra a degradacéo térmica em trés estagios da fibra de coco
in- natura e tratada. O primeiro esta localizado abaixo de 130°C, que é referente da
despolimerizacdo ou evaporacdo de moléculas de &gua das fibras. Na curva da
derivada da fibra de coco in-natura, aparece um ombro largo chegando até 300°C,

comprovando a presencga da lignina e celulose.
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Nas curvas da derivada para as fibras de coco tratadas, aparece um ombro
com menor intensidade em volta dos 280°C e um pico mais deslocado e intenso
chegando a 340°C, na curva do tratamento com acido, que mostra a prolongacao da
degradacédo da celulose e aumento da estabilidade térmica das fibras. Podendo

assim ser utilizado na formulagéo dos compdsitos.

4.1.3 Analise de microscopia eletrénica de varredura

A Figura 26 mostra a superficie da fibra de coco in-natura e tratada

guimicamente.

Figura 26: MEV das fibras de coco in-natura (A) e tratada quimicamente (B), com aumento
de 1000 vezes.

As micrografias acima mostram uma leve mudanca na superficie da fibra,
nota-se que com o tratamento com acido estearico a celulose ficou mais aparente, e
gue houve uma reducéo parcial de hemicelulose, pectina e lignina presente na fibra
de coco. O objetivo do tratamento € a remocao parcial destes componentes para
expor a celulose e desta forma tornar a fibra mais hidrofébica.

Os resultados de microscopia eletrénica de varredura corroboram com 0sS
obtidos por andlise termogravimétrica que mostraram a remocao parcial da fracao

nao celuldsica das fibras de coco apds tratamento.
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4.2 Comparacao entre picos padrbes e caracterizagcdo do

polipropileno modificado quimicamente com anidrido maleico.

4.2.1 Andlise de infravermelho com transformada de fourrier

A Figura 27 mostra espectro de infravermelho do polipropileno pés-consumo
nao modificado e o modificado quimicamente com anidrido maleico contendo 1% e
2% em peso.

—— PP pos-consumo
—— PPAM-1%
— PPAM-2%
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Figura 27: FTIR para PP pds-consumo puro, PP madificado contendo 1% e 2% em peso de

anidrido maleico.

O espetro dos polipropilenos modificados com anidrido maleico mostra um
pico entre 1708 cm ‘e 1714 cm™, que ndo é observado no espectro do PP pés-
consumo. Esta banda esta relacionada a incorporacéo do anidrido maleico, pois &
caracteristico de acidos carboxilicos. Através do espectro de infravermelho do PP
fica evidente que houve modificacdo do polimero pds-consumo através da

metodologia empregada, embora a extensao da reacao tenha sido baixa.
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4.3 Caracterizacdo dos compositos de polipropileno pés-
consumo puro e modificado quimicamente com fibras de coco in

natura e tratadas.

4.3.1 indice de Fluidez

A analise de MFI é muito importante para os polimeros, seus resultados é
inversamente proporcional a viscosidade do material fundido e dependente de
propriedades moleculares do material como: peso molecular e ramificacfes. A
determinacdo do MFI foi processada com o objetivo de verificar a degradacéo do
polipropileno e como o mesmo flui com a incorporagéo do anidrido maleico e fibras
de coco. Na Tabela 9, sdo apresentados os valores de MFI para cada composi¢cao e

seu desvio padréo.

Tabela 9: MFI para as amostras (1) PP pds-consumo, (2) PPAM2%, (3) PP-10%FC in
natura, (4) PPAM2%-10%FC in natura, (5) PPAM2%-10%FC tratada, (6) PPAM2%-15%FC
tratada e (7) PPAM2%-25%-FC tratada.

Amostras PP PC PPAM2 PP PC- PPAM2%- PPAM2%- PPAM2%- PPAM2%-
% 10%FCN  10%FCN 10%FCT 15%FCT 25%FCT

MFI 26- 14,8 10,55 5,91 4,84 3,44 4,73
(g/10min)  30(Parparit

aetal,

2014)
D.Padréo 0,20 0,17 0,14 0,16 0,08 0,09

(VALERO et al, 2015 ) Afirmam que foram registrados que o indice de fluidez
dos compdsitos, diminuiu a medida que o teor de fibra de celulose aumentou. Este
comportamento deve-se principalmente as fibras relativamente rigidas e duras
utilizadas como refor¢co, que prejudica o rearranjo dos segmentos da cadeia
polimérica e, portanto, dificulta o seu movimento no material fundido e por

conseqUéncia aumenta a sua viscosidade.



43

4.3.2 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica permite avaliar o comportamento do compdsito
sob o efeito de energia térmica fornecendo dados sobre a sua estabilidade térmica.
A Figura 28 apresenta as curvas de analise termogravimétrica (TGA) e a

derivada das curvas termogravimétricas (DTG) para os compoésitos formulados e
para a fibra de coco in-natura.
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Figura 28: TGA/DTG da fibra de coco in-natura e dos compdsitos

A analise acima relata um Unico estagio de degradacdo para os compadsitos
com PP puro contendo 10% de fibra in-natura que se inicia em 300°C e termina em
455°C, com 99,5% de perda de massa. Para os compdsitos de PP modificado com
anidrido maleico e fibras de coco tratadas, o primeiro estdgio comecou 325°C e
finalizou em 360°C a 375°C com um pico em 350°C que corresponde a degradacgao
relacionada com a fibra de coco. O segundo estagio inicia entre 375°C a 385°C e
finalizando entre 480°C a 490°C, relacionado a degradacdo do polipropileno
modificado quimicamente. A analise comprova que os compositos de polipropileno
contendo o anidrido maleico em sua cadeia, reforcado com fibra tratada, obteve uma
maior estabilidade térmica relativamente maior, pois retardou o inicio da

degradacéo, quando comparada ao composito de PP sem modificacao.
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(PARPARITA et al, 2014) mostram em sua analise de TGA/DTG que o
polipropileno puro comecga a se degradar em 334°C e finaliza em 493°C, apresenta
na DTG um pico maximo em 452°C. A perda de massa no intervalo de temperatura
citado é de cerca 99,3% em peso. Para os compdsitos reforcados com fibras
lignocelulésicas, ocorreram dois estagios, o primeiro varia nas faixas de 323°C e
364°C que esta relacionada com a degradacdo das fibras e o segundo estagio é
proveniente da degradacdo da matriz nos intervalos 390°C a 500°C. Os resutados
obtidos no presente trabalho corroboram com os de Parparita et. al..

Avaliando a Tméx dos compdsitos nota-se que para os formulados com fibra
modificada h4 um deslocamento da temperatura de méxima taxa de degradacéo
para valores relativamente maiores que para a observada no composito PP puro e
10% de fibra. A mudanca na estabilidade térmica dos compdsitos, pode ser atribuida
a melhora na interacédo fibra/matriz devido as modificagdes quimicas promovidas na
fibra e no PP.

4.3.3 Analise de Calorimetria Diferencial de Varredura
A Figura 29 relaciona as curvas de analise de calorimetria exploratéria

diferencial (DSC) para os compdésitos formulados, polipropileno ndo modificado e

modificado e a fibra de coco tratada.
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Figura 29: DSC da fibra de coco tratada, PP pds-consumo e dos compdsitos.
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Na Figura 29 foi verificado apenas um pico endotérmico para todas as
amostras, exceto para a fibra de coco. Este Unico pico é referente a temperatura de
fusdo (Tm) relativa a matriz dos compadsitos. A curva para o PP pds-consumo sem
modificacdo, mostra um pico de fusdo em aproximadamente 153°C, enquanto que
para o PP modificado com anidrido maleico nota-se o deslocamento deste pico para
aproximadamente 165°C. A simetria do pico também foi modificada, para o PP néo
modificado & um ombro apdés o pico de Tm que ndo aparece na curva do PP
modificado. Tal comportamento mostra o efeito da modificacdo sobre a formacéao
dos dominios cristalinos do PP, que enquanto no PP ndo modificado eles sdo de
diferentes geometrias no PP modificado estes apresentam geometrias mais
parecidas (CANEVAROLO, 2007).

Tal resultado € mais um indicio de modificagcdo do PP com anidrido maleico,
assim como foi constatado com os resultados de infravermelho.

Na Tabela 10 sdo apresentados os valores de entalpia de fusdo (AHr) e

temperatura de fusdo (Tm) dos compdsitos formulados.

Tabela 10: Valores de entalpia de fusdo e temperatura de fuséo.

Compadsitos AHs Tm

PP PURO 10% FC in 70,04 166,9
natura

PP 2% AM-10% FC in 77,44 163,5
natura

PP2% AM-10% FC 69,16 162,3
tratada

PP2% AM-15% FC 59,4 161,8
tratada

PP2% AM-25% FC 54,3 160,4
tratada

Como o PP pés-consumo foi modificado quimicamente com o anidrido
maleico, fica inviavel o calculo da % de cristalinidade para os compdésitos. Ja que
suas propriedades térmicas podem ter sido modificadas devido a reagcdo com
anidrido maleico ndo ha na literatura o valor de AH; para este material. No entanto,
observa-se mudanga nos valores de AH; dos compositos contendo 10% de fibra de

coco.
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No composito de PP2% AM-10% de fibra de coco tratada, nota-se reducdo do
valor de AH;, 0 que pode estar atribuido a interacdo fibra/matriz, devido ao
tratamento das fibras de coco e da matriz de PP, quando comparado ao valor para o
composito PP2%AM e 10% de fibra de coco in-natura. Mostrando desta forma o
efeito da modificagdo sobre a cristalinidade da matriz devido as mudancas na
interacao fibra/matriz.

Em relacdo a Tm, observa-se também reducdo em funcédo da modificacdo da
fibora. O que seria um indicia de que a fibra modificada estaria interferindo no
comportamento cristalino do PP devido ao aumento das interacfes quimicas
fibra/matriz.

4.3.4 Ensaio de Tracao

Os resultados dos ensaios de tracao sdo apresentados na Tabela 11, onde

sédo relacionados os valores de modulo de elasticidade e resisténcia a tragdo.

Tabela 11: Valores apresentados pelos ensaios de tracéo.

Amostras Médulo de Resisténcia a
Elasticidade (MPa) tracdo (MPa)

Média Média
PPAM2% 285,90+15,40 29,03+ 1,40
PP PC-10%FCN 300,82+12,19 24,88 + 0,65
PPAM2%-10%FCN 313,01+15,06 25,77 £ 0,70
PPAM2%-10%FCT 277,99 £22,80 25,42 + 1,70
PPAM2%-15%FCT 300,18+ 25,46 25,92 + 1,75
PPAM2%-25%FCT 388,92+ 31,87 26,11 £ 0,92

Observa-se nos resultados acima, que a resisténcia a tracdo aumentou para
0s compositos formulados com o PP modificado com anidrido maleico, quando
comparada ao compdésito de matriz pura.

Porém o médulo de elasticidade e a resisténcia a tragdo aumentaram para o

compésito de matriz modificada e 10% de fibra de coco in-natura. Mostra que o
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composito de matriz modificada estd mais rigido, quando comparado com o
composito com matriz pura e 10% de fibra in-natura.

Quando se compara o composito de matriz modificada quimicamente e 10%
de fibra tratada, com o de matriz pura e 10% fibra in-natura. O modulo de
elasticidade diminuiu e a resisténcia a tragdo aumentou.

Os resultados mostram que a modificagdo quimica na cadeia do polipropileno
usando o agente de acoplamento anidrido maleico e fibras de coco tratadas,
aumentou resisténcia a tracdo do compasito, isto indica que a modificacdo provida
favoreceu a interacdo entre matriz e a fibra. Pois o papel da incorporacdo do
anidrido maleico é de melhorar a adesédo com a fibra e 0 objetivo do tratamento da
fibra foi torna-la menos hidrofilica.

(IGARZA et al, 2014) obtiveram em seu trabalho com compdésitos de matriz
polipropileno modificados com anidrido maleico e reforgados com fibras, o modulo
de elasticidade aumentou gradativamente com o aumento de teor de fibra em peso,
aumentado assim a rigidez dos materiais e também diminuiu a resisténcia a tracao
dos mesmos. Isto se deu pela falta de interacao entre fibra e matriz.

A Tabela 12 comprova os valores obtidos de moédulo de elasticidade e

resisténcia a tracao.
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Tabela 12: Parametros de tracdo para os diferentes compadsitos investigados (IGARZA et al,

2014).
Conteudo de P6 Modulo de Tensédo na falha Tens&o naruptura
(M%) Elasticidade (MPa) (mm/mm)
(MPa)

PP/compdsito po
0 1961,95+ 23,30 39,54+ 0,83 0,08 +0,01
10 2115,22+183,66 35,05+ 2,06 0,07+ 0,01
20 2222, 56+113,09 28,83+ 0,70 0,04+ 0,01
30 2449,56+ 91,55 24,27+ 1,22 0,03+ 0,01

PP/MAPP/compdsito

pé
10 2374,01+ 288,58 31,19+ 1,28 0,02+ 0,01
20 2275, 81+ 35,61 28,26+ 0,48 0,04+ 0,01
30 2725,22 +38,64 30,68+ 2,17 0,02 +0,01

4.3.5 Anélise Dinamico-Mecanico

A Figura 30 apresenta o modulo de armazenamento do polipropileno

modificado com 2% em peso de anidrido maleico e dos compdsitos com matriz

modificada e reforcada com fibras de coco tratadas. Pode se observar que com a

medida que a temperatura aumenta os valores do modulo de armazenamento (E’)

diminui, isto para todas as amostras. Porém a diminuicado do modulo foi compensada

pela rigidez das fibras, fazendo com que elevasse os valores de E’ dos compdésitos

com maior teor de fibra em comparacéo a matriz isenta de fibra.

O uso de 2% de anidrido maleico na matriz também ajudou a elevar os niveis

do E’, pois aumentou a adesao entre matiz e reforco.
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Figura 30: Grafico do moédulo de armazenamento (E’) do polipropileno modificado com 2%

de anidrido maleico e os compdésitos de matriz modificada, contendo 10%, 15% e 25% de

fibras de coco tratadas, obtido pelo ensaio de DMA.

Na Figura 31 mostra a evolu¢do das curvas do modulo de perda (E”) em

funcdo da temperatura. Observa-se que quanto maior o teor de fibra nos compdésitos

com matriz modificada a intensidade do E” aumentou, isto se da pela maior perda de

energia, devido ao atrito interfacial entre a matriz e as fibras. O que pode ser

associado a interacao entre estas devido a modificacfes quimicas.
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Figura 31: Grafico do modulo de perda (E”) do polipropileno modificado com 2% de anidrido

maleico, do compdsito com matriz sem modificacéo e 10% de fibra de coco in-natura,
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compositos de matriz modificada, contendo 10% de fibra de coco in-natura , 10%,15% e
25% de fibra de coco tratadas, obtido pelo ensaio de DMA.

A Figura 32 apresenta as curvas do fator de perda mecanica (Tan d). Esta,
mostra a capacidade de amortecimento do material, este acontecimento esté ligado
ao equilibrio da fase viscosa e elastica, no caso dos compdésitos, esta relacionado
com a matriz polimérica.

Observa-se na Figura 32 que houve uma pequena queda nos valores de
Tan & para as curvas referentes aos compositos contendo o polipropileno modificado
e fibras tratadas, quando comparado com a curva do polipropileno modificado sem
adicdo de fibras. Os primeiros pontos mais altos das curvas, ou seja, 0S primeiros
picos séo referentes a Tg dos materiais (CANEVAROLO, 2007). O deslocamento
pode esta associado a presenca das fibras de coco nos compdsitos. Pois as
mesmas suportam parcialmente a tensdo aplicada no compdsito e faz que parte
desta tensé&o deforme a interface matriz/fibra. Observa-se que ndo houve mudanca
significativa dos valores de temperatura dos picos, que estdo na faixa de 18 a 21°C
para todos os compadsitos. Isto mostra que a presenca da transicdo em temperaturas
baixas, ha uma faciltacdo de movimentos moleculares em suas cadeias
(CANEVAROLO, 2007).
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Figura 32: Grafico do fator de perda (Tan &) do polipropileno modificado com 2% de anidrido

maleico e os compasitos de matriz modificada, contendo 10%, 15% e 25% de fibras de coco

tratadas, obtido pelo ensaio de DMA.
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A Figura 33 mostra os valores do modulo de armazenamento (E’) e fator de
perda (Tan &) em funcdo da temperatura dos compdsitos com polipropileno sem e
com modificacdo e com 10% de fibra de fibra de coco tratada. Pode-se observar que
ndo houve mudancas significativas, principalmente nos valores de transicdo vitrea.

Pois os valores de teor de fibra foram os mesmo.
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Figura 33: Grafico do médulo médulo de armazenamento (E’) e fator de perda (Tan &) dos
compositos com polipropileno sem e com modificagéo, contendo 10% de fibra de coco

tratada, obtido pelo ensaio de DMA.

4.3.6 Analise de microscopia eletrénica de varredura dos compdsitos

A Figura 34 (a e b) mostra a micrografia de MEV da regido de fratura para os
compoésitos de PP ndo modificado e modificado formulados com as fibras de coco in-
natura. E possivel observar pela Figura 34 (a) a baixa interacdo entre a fibra e a
matriz devido ao descolamento da fibra durante o ensaio de tracdo bem como a ma
aderéncia com a matriz. Ao observar o compadsito com PP modificado Figura 34 (b)
nota-se mudanca na interacéo fibra/matriz em que a fibra de coco rompe durante o
ensaio de tracdo. Tal comportamento pode ser atribuido a modificacdo do PP com
anidrido maleico que favoreceu as interagcbes com a carga. Tanto que foi observado
melhora nas propriedades mecanicas destes compdsitos como foi constado na
Tabela 11.
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AccV  Probe  Mag WD Det F—————— 50um AccV  Probe  Mag WD Det
150kV 40  x400 18 SE  LAMAV/UENF 150kV 40  x400 18 SE  LAMAV/UENF

Figura 34 (a, b): Micrografia eletrénica de varredura das superficies de fratura dos
compésitos (a) PP pds-consumo e 10% de fibra de coco in-natura - 400x (b) PP 2%AM e

10% de fibra de coco in-natura — 400x.

A Figura 35 (a, b, c) apresenta as micrografias de MEV para os compositos
formulados com 10%, 15% e 25% em massa de fibra de coco tratada e o
polipropileno modificada com anidrido maleico. Nota-se que houve uma melhora na
molhabilidade (recobrimento) das fibras de coco tratadas reforcos. Estes resultados
sdo atribuidos ao efeito que o anidrido maleico e o tratamento na superficie das
fibras de coco promovem na interacdo fibra/matriz, fazendo com que a matriz e o
reforco tenham melhor adesdo e por consequéncia melhores propriedades

mecanicas.
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150k 40 x400 19 SE  LAMAV/UENF 150k 40 x400 20 SE  LAMAV/UENF
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Figura 35 (a, b, c): Micrografia eletrénica de varredura das superficies de fratura dos
compositos (a) PP 2%AM e 10% de fibra de coco tratada-400x (b) PP 2%AM e 15% de fibra
de coco tratada-400x. (¢c) PP 2%AM e 25% de fibra de coco tratada-400x.

Na Figura 35 (a) observa-se para o compaosito PP2%AM com 10% de fibra de
coco tratada o surgimento de um vazio na interface da fibra/matriz, o que mostra que
os tratamentos podem néo ter sido eficazes e com baixa extensdo, o que pode ser
uma justificativa para o resultado dos ensaios mecénicos observados para este

composito que foram inferiores aos observados para o compésito ndo modificado.

CAPITULO 5: CONCLUSAO
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Nos espectros FTIR da fibra de coco com o pré-tratamento de explosdo a
vapor e tratamento com 1% de &cido estearico, comprovou uma mudanca discreta
nas bandas carbonila e acidos carboxilico. Nos espectros do polipropileno puro e
modificado quimicamente, ficou evidente que com a incorporacdo do anidrido
maleico, picos nas bandas carbonila e acidos carboxilico, pois o anidrido se
transformou em 4cido na cadeia.

O indice de fluidez dos compdésitos foi diminuindo, conforme foi aumentando o
teor de fibra de coco na matriz. Com o indice de fluidez muito baixo fica inviavel a
injecdo do material e esses valores apareceram para os compdsitos reforcados com
15% e 25% de fibra.

As analises térmicas TGA/DTG e DSC comprovaram que 0S compositos
contendo o anidrido maleico na cadeia do polipropileno e reforcado com fibras de
coco tratadas, prolongou a temperatura de degradacéo e fusdo quando comparado
ao composito de polipropileno puro e fibra de coco in natura.

Para os ensaios de tracdo conclui que com a incorporacdo do agente de
acoplamento anidrido maleico aumentou a resisténcia a tracdo, para os compdésitos
com a matriz modificada e fibras de coco tratadas o modulo de elasticidade
aumentou, sendo assim aumentando também a rigidez do material, exceto para o
compoésito com matriz modificada e 10% de fibra de coco tratada, que o modulo
diminuiu e a resisténcia a tracdo aumentou.

As analises de DMA mostraram que com 0 uso de 2% de anidrido maleico na
matriz elevou os niveis do E’, pois aumentou a adesao entre matiz e reforco. Quanto
mais teor de fibra nos compédsitos com matriz modificada o nivel do E” aumentou,
isto se da pela uma maior perda de energia, devido ao atrito interfacial entre a matriz
e as fibras como reforco. Nas curvas de Tan & ocorreu que com 0 aumento da
temperatura, também aumentou as curvas Tan 6. No entanto, houve uma pequena
gueda nos valores de Tan & para as curvas referentes aos compésitos contendo o
polipropileno modificado e varios teores de fibras tratadas, quando comparado com
a curva do polipropileno modificado sem adicéo de fibras.

As micrografias comprovam a efetividade da modificagdo da matriz de
polipropileno poés-consumo, usando 2% em peso de anidrido maleico em sua
composicdo. Pois quando comparados com a que nado foi modificada, observa-se

gue os compdsitos com matriz modificada melhorou a molhabilhidade com as fibras.
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Conclui que o composito que obteve uma melhor interacdo entre matriz e fibra,
foi a amostra contendo Polipropileno modificado com anidrido maleico e reforcado
com 10% de fibra de coco tratada. Resultando assim em todas as andlises um

melhor comportamento térmico e mecanico.
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