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RESUMO

As fibras naturais apresentam boas propriedades mecénicas, consideravel
biodegradabilidade e baixo custo em relacdo as fibras sintéticas, e ainda provém de
recursos renovaveis. Por outro lado, a compatibilidade entre fibras naturais hidrofilicas e
materiais poliméricos sintéticos hidrofobicos é um desafio na aplicagdo desses materiais
compositos. Deste modo, o principal objetivo deste trabalho foi testar alguns tratamentos
superficiais sobre a fibra de coco antes de aplicar como reforco do polipropileno.
Inicialmente, as fibras de coco foram submetidas & caracterizacdo quimica por meio da
hidrdlise &cida, determinagdo de teor de extrativos e umidade. Trés procedimentos
diferentes foram aplicados no tratamento da superficie das fibras de coco: 1) tratamento
com agua quente a 80°C; 2) solucdo de NaOH 2% (m/v); e 3) sequéncia com agua quente a
80°C, solucdo de extran 20% (v/v), solucdo de acetona/agua (1:1, v/v) e solucdo de NaOH
10% (m/v). A eficiéncia da modificacdo quimica foi avaliada pelas andlises de FTIR
(espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier) e MEV (microscopia
eletronica de varredura). Depois da modificacdo quimica, os compositos de polipropileno
reforcados com 10 e 20% de fibras de coco foram obtidos por meio de um misturador
termocinético. O tempo de mistura para a preparacdo do compdsito (fibra e matriz) foi
medido. Além disso, a influéncia do teor de fibras modificadas nos compositos foi
estudada por analises térmicas (TGA — analise termogravimétrica e DSC — calorimetria
exploratoria diferencial). A composi¢cdo quimica da fibra de coco em massa foi de 28,0%
de celulose, 19,8% de hemicelulose, 41,1% de lignina, 1,33% de cinzas e 8,6% de
extrativos. O tempo de mistura para a preparacdo dos compdsitos com 10% em massa de
fibra foi em média de 171 s e para 20% em massa de fibra foi de 1065 s. O tempo de
mistura elevado pode causar quebra excessiva e degradacdo térmica das fibras, afetando as
propriedades dos compositos. A analise de FTIR identificou claramente nos espectros, uma
reducdo do pico em 1730 cm™ com as sequéncias de tratamento. Esta banda é
correspondente a macromolécula de hemicelulose. Entretanto, a caracterizacdo por MEV
mostrou que o tratamento quimico mudou a morfologia das fibras. As curvas
termogravimetricas (TG) mostraram que a insercao das fibras provocou uma diminuicgéo da
estabilidade térmica dos compositos de 20% m/m. J4, as curvas DSC revelaram que o

processo de cristalizagdo do PP foi favorecido pela insercéo das fibras.

Palavras-chave: Fibra de coco, compositos, modificacdo superficial, analises térmicas.

Vii



ABSTRACT

The natural fibers have good mechanical properties, considerably biodegradability, and
low cost in respect to synthetic fibers and still provide from renewable resources.
Moreover, the compatibility between hydrophilic natural fibers and synthetic hydrophobic
polymeric materials is a challenge at the application of these composite materials. Thus,
the main objective of this study was to test some superficial treatments on coconut fiber
before applying as reinforcement of polypropylene. Initially, the coconut fibers were
submitted to chemical characterization by acid hydrolysis, determination of extractives and
moisture content. Three different procedures of surface modification were applied to
coconut fibers: 1) treatment with hot water at 80 °C; 2) NaOH 2% (w/v) solution; and 3)
sequence with hot water 80°C, extran 20% (v/v) solution; acetone/water (1:1, v/v) solution
and NaOH 10% (wi/v) solution. The chemical modification efficiency was verified by
FTIR analysis (Fourier transformer infrared spectroscopy) and MEV (scanning electron
microscopy). After the chemical modification, polypropylene composites reinforced with
10 and 20% of coconut fibers were obtained by a thermokinetic mixer. The mixing time for
the preparation of the composite (fiber and matrix) was measured. Furthermore, the
influence of modified fibers content in the composites was studied by thermal analysis
(TGA - thermogravimetric analysis and DSC — differential scanning calorimetry). The
chemical composition of coconut fiber mass was 28,0% of cellulose, 19,8% of
hemicellulose, 41,1% of lignin, 1,33% of ash and 8,6% of extractives. The mixing time for
preparation of composites with 10% by weight of fibers reaches to 171 s and for 20% by
weight, 1065 s. The elevated time expended to mixing could cause excessive breakdown
and thermal degradation of the fibers, affecting the composites properties. The FTIR
spectra analysis clearly identified a reduction of the band in 1730 cm™ with the chemical
treatment sequences. This band corresponds to hemicellulose macromolecule. However,
the SEM characterization showed that the chemical treatment changed the morphology of
the fibers. The thermogravimetric curves showed that the insertion of the fibers caused a
decrease in thermal stability of the composite with 20% (w/w). Already the DSC curves
showed that the crystallization process of the PP was favored by the insertion of the fibers.

Keywords: Coconut fibers, composites, surface modification, thermal analysis.
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1 - INTRODUCAO

Em busca de uma nova alternativa, visando materiais que ofere¢cam vantagens ao
meio ambiente, é crescente a pesquisa na utilizacdo de fibras naturais como reforco de
polimeros, devido principalmente a sua alta rigidez e baixa densidade. Além dessas
caracteristicas, as fibras naturais possuem outras vantagens como biodegradabilidade,
baixo custo, baixa abrasividade, facilidade no processamento, reciclabilidade e baixo
consumo de energia na preparacao. E, por serem provenientes de recursos renovaveis, esta
disponivel em grandes quantidades, contribuindo ainda mais para o interesse no estudo
desses materiais. Contudo, algumas desvantagens sdo apresentadas na utilizacao de fibras
naturais em compositos, tais como elevada absorcdo de umidade, baixa temperatura de
decomposicdo e fraca ades@o entre fibra e matriz. Apesar dessas desvantagens, 0 USsO
dessas fibras em compdsitos vem crescendo devido a possibilidade de se contornar esses
problemas.

Os materiais compositos tém sido muito aplicados em diversos segmentos da
indUstria nos Gltimos anos. Os compositos sdo materiais compostos pela juncdo de dois ou
mais tipos de materiais que apresentam propriedades sinergéticas de cada um dos materiais
envolvidos. Os materiais compositos sdo geralmente compostos por um reforco envolvido
por uma matriz.

O principal problema encontrado para 0 emprego efetivo em materiais compositos é
a falta de adesdo superficial fibra/matriz. As caracteristicas das fibras naturais como
materiais hidrofilicos vdo de encontro as propriedades hidrofébicas dos materiais
poliméricos. A literatura propde inimeros tratamentos fisicos e quimicos para melhorar as
caracteristicas dos materiais compositos reforcados com fibras naturais. Nesta fase de
tratamento das fibras é onde ocorre a modificacdo quimica, os grupos apolares podem
propiciar uma maior compatibilidade entre fibra e matriz. Esses tratamentos tém por
objetivo remover os residuos, 6leos, extrativos ou outros elementos presentes nas fibras,
como lignina e hemicelulose, podendo contribuir para o melhoramento da adeséo entre
fibra e matriz. A eficiéncia das modifica¢Ges quimicas sera avaliada por espectroscopia de
infravermelho, microscopia eletrénica de varredura e andlises térmicas. A microscopia
eletrbnica de varredura permitiu verificar a morfologia das fibras in natura e das fibras
modificadas. J& a espectroscopia de infravermelho permitiu avaliar as ligacdes especificas

das fibras tratadas e ndo tratadas. Como também, as propriedades térmicas como analise



termogravimétrica e calorimetria exploratéria diferencial. A relagdo entre as analises
puderam proporcionar uma sele¢do de materiais, isto é, tipo de fibra e também o melhor
processo para se obter compoésitos com propriedades interessantes para aplicagdo em
diversos campos da industria, principalmente o automobilistico.

Neste contexto, 0 compdsito de fibra de coco/PP foi escolhido para ser estudado por
ser extremamente versatil e por possuir diversas aplicacoes.



1.1-OBJETIVOS
1.1.1 - Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo o estudo do tratamento superficial da fibra

de coco e aplicagdo em materiais compdsitos como reforgo do polipropileno.

1.1.2 - Objetivos especificos

Avaliar o efeito do tratamento das fibras e da proporcdo sobre as propriedades de

compdsitos.



2 — REVISAO DA LITERATURA
2.1 - AS FIBRAS NATURAIS

As fibras naturais podem ser classificadas conforme a sua origem na estrutura da
planta. Estas fibras se dividem em fibras dos frutos, como coco e acai; fibras de caule,
como linho, juta e kenaf; fibras das folhas, como sisal e curaud; e fibras de sementes, como
0 algodao. Uma classificacdo geral das fibras naturais € mostrada na Figura 2.1 (SANTOS
2 2010).

Fibras Naturais

v v

Fibras das Dicotileddneas Fibras das Monocotileddneas
Fibras dos Frutos Fibras do Caule Algodao Fibras dfls Folhas Fibras dT Frutos
¢ l . Coco
Sisal
Paina Linho Acai
af
Curaua ¢
Cénhamo

Juta
Rami

Figura 2.1. Classificagdo das fibras naturais.

As fibras naturais sdo em geral adequadas para serem utilizadas como refor¢o de
plasticos (termoplasticos), devido a sua boa resisténcia, rigidez e baixa densidade
(BLEDSKI; GASSAN, 1999).

As propriedades fisicas e mecanicas das fibras naturais e sintéticas podem ser: ot -
resisténcia a tracdo, E - mddulo de elasticidade, ¢ - elongacdo até a ruptura e p - massa
especifica conforme descrito a Tabela 2.1



Tabela 2.1. Propriedades fisicas e mecanicas das fibras naturais e sintéticas.

. . oT E € p -

Tipo de fibra (MPa) (GPa) (%) (glemd) Referéncias
Algodéo 400 55-126 70-80 15-16 HOLBERY;HOUSHYAR, 2006.
Linho 1339 - 486 58 - 15 3,27 1,53 SUMMERSCALES et al., 2010.
Céanhamo 920 70 1,7 1,52 SUMMERSCALES et al., 2010.
Juta 393-773 26,5 15-18 13 SANTOS, 2006.

Rami 400 - 938 614-128 36-38 - HOLBERY; HOUSHYAR, 2006.
Sisal 580 - 610 2632 3-7 1,45 SILVA, 2010.
Coco 140 - 150 4-6 15-40 1,33 SILVA, 2010.
FibradevidroE 1800-2700 73 2,5 2,6 SILVA, 2010.

A Tabela 2.1 apresenta algumas propriedades fisicas e mecénicas das fibras naturais
e das fibras sintéticas utilizadas como reforco em compdsitos (SANTQOS, 2010). Por meio
dessas propriedades, pode-se entender o comportamento das fibras e determinar as suas
diversas aplicagdes (SILVEIRA, 2008).

Um dado importante para o uso das fibras naturais é a resisténcia mecanica por
unidade de peso, por exemplo, a fibra de vidro possui massa especifica de 2,6 g/cm® e a
fibra de coco, 1,33 g/cm®. O uso dessas fibras naturais resultaria em um produto de baixo
peso, que poderia ser Gtil na industria automotiva (SANTOS, 2010). Observando 0s
valores da resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade, as fibras sintéticas tém valores
maiores que as fibras naturais, e as fibras de coco apresentaram o menor valor. Com
relacdo ao alongamento até a ruptura, essas propriedades sdo semelhantes tanto para fibras
naturais quanto para fibras sintéticas, exceto para as fibras de algoddo e principalmente
para as fibras de coco que apresentou um valor bem mais elevado (SILVEIRA, 2008).
Portanto, com relacdo as propriedades mecanicas tais como resisténcia a tra¢do, médulo de
elasticidade e alongamento, se faz necessario uma andlise mais detalhada sobre as
propriedades das fibras naturais como idade, relagdo entre celulose, hemicelulose e lignina,
entre outras, para definir a sua utilizagdo em compdsitos (PASSOS, 2005).

Por meio dessas informacdes, pode-se concluir que a fibra natural € uma excelente
candidata para substituir as fibras sintéticas, como reforco de compositos poliméricos
(MEGIATTO et al., 2009). A utilizacdo das fibras naturais na inddstria automotiva, além
de substituir recursos ndo renovaveis, permite a fabricagdo de pecgas mais leves, além de
apresentar boas propriedades fisico-mecanicas (SILVA et al., 2009).

As fibras naturais sdo constituidas por varios compostos quimicos formados a base
de hidrogénio (H), carbono (C) e oxigénio (O), sendo os principais a celulose, a
hemicelulose e a lignina (SILVEIRA, 2008). Além disso, as fibras também possuem



pequenas porcentagens de pectina, sais inorganicos, elementos nitrogenados e corantes
naturais, no que se denomina de fragBes sollveis (FAGURY, 2005). Estas informacbes

podem ser sintetizadas conforme o esquema representativo da Figura 2.2.

Fibra de Coco

T 4 7

Substancias Substancias
Baixa massa molar Macromoléculas
Matéria organica Matéria inorganica  Polissacarideos
Extrativos Cinzas Celulose Hemicelulose

Figura 2.2. Esquema da composi¢do quimica das fibras de coco.

As fibras naturais sdo bastante heterogéneas. Sua constituicdo depende do tipo de
solo, das condicdes climaticas, dos fertilizantes utilizados, do tipo de colheita das folhas,
dos frutos e do caule dos vegetais (SANTOS, 2006). Na Tabela 2.2 pode ser observada
uma compilacdo de dados de varios autores da composi¢do quimica basica da fibra de coco
verde. Entre as varias fibras naturais, a fibra de coco tem mostrado um grande potencial

para utilizacdo em compdsitos estruturais (WEI; GU, 2009).

Tabela 2.2. Composi¢do quimica da fibra de coco.

Celulose Hemicelulose  Lignina A
Referéncias

(%) (%) (%)
434 0,25 454  FERRAZ, (2011).
43,4-53 14,1 38,3-40,7 SANTOS, (2007).
32-43 0,15-0,25 40-45  KUMAR etal., (2011).
44,2 12,1 32,8  ABDUL KHALIL et al.(2006).
35-60 15-28 20-48  AGOPYAN et al. (2005).

O Brasil ¢ um grande consumidor de coco. Verificou-se ainda que o Distrito
Federal consumiu em 2006 cerca de um milhdo de frutos de coco verde por més, o que
resulta no descarte de mais de mil toneladas mensais de cascas, segundo os calculos dos
distribuidores da regido (SANTOS, 2006). A maioria das cascas € abandonada na natureza,
onde h& um grande desperdicio de recursos naturais, além da poluicdo ambiental (WEI;
GU, 2009).



Portanto, a utilizagdo das fibras naturais apresenta beneficios ecoldgicos, sociais e
econdmicos (ALPIRE-CHAVEZ et al., 2010). A Tabela 2.3 mostra que as fibras naturais

possuem algumas vantagens e desvantagens em relacao a fibras sintéticas.

Tabela 2.3. Vantagens e desvantagens das fibras naturais quando aplicadas em compositos.
Vantagens das fibras naturais Desvantagens das fibras naturais

Baixa massa especifica. A temperatura de processamento ndo pode
exceder a 200°C durante a fuséo.

Maciez e abrasividade diminuida. Baixa estabilidade dimensional, e consideravel
variabilidade nos atributos mecanicos.

Reciclaveis, ndo tdxicas e biodegradaveis. Elevada sensibilidade a efeitos ambientais e
mudancas de temperatura de umidade.

Baixo custo. As fibras de origem vegetal sofrem mudangas
significativas em sua composicao, isto se dé sob a
influéncia do solo, no periodo da colheita,
processamento apos a colheita e a localizagdo no
corpo da planta.

Tendo em vista as vantagens e as desvantagens das fibras naturais, percebe-se a
importancia da escolha da fibra, pois € um dos requisitos que ird determinar um produto
final de boa qualidade. Portanto, conclui-se que as propriedades mecanicas dos materiais
compdsitos sdo influenciadas ndo sé pela qualidade da fibra, mas também devido sua
propriedade quimica ou até mesmo por sua topografia superficial (NETO; PARDINI,
2006).

2.1.1 - Uso da fibra de coco como reforco em materiais compdsitos

O coqueiro é cultivado no Brasil, principalmente na regido nordeste, devido sua
maior proximidade com o lencol freatico, temperaturas ideais, efeito favoravel da brisa
marinha e ventos constantes. Seu cultivo estd em expanséo na regido norte, centro-oeste e
sudeste, podendo até mesmo ser cultivado na regido semiarida do nordeste, desde que
sejam supridas suas necessidades de agua.

O coco é um fruto proveniente do coqueiro, Cocos nuciferas L., pertencente a
familia das palméaceas, da classe das monocotileddneas, sendo constituida por raiz, caule,
folha e fruto. O fruto do coqueiro é constituido por camadas denominadas pericarpo,

epicarpo, mesocarpo, endocarpo, tegumentos e albumen (FAGURY, 2005). A Figura 2.3



mostra uma representacdo das camadas do Cocos nucifera L. e a estrutura fibrilar da fibra
da casca.

Mesocqigo ;ndocarpo

Epicarpo  Pericarpo

(A) (B)
Figura 2.3. (A) Estrutura Cocos nucifera L. (B) e a estrutura fibrilar.

A seguir estdo descritas as principais partes constituintes do fruto do coco:

a)

Pericarpo — é a parte do fruto que envolve a semente;

b) Epicarpo (epiderme lisa) — é a parte mais externa do fruto - casca;

c)

Mesocarpo — é a camada localizada entre o epicarpo e o endocarpo;

d) Endocarpo — é a parte comestivel — é a camada mais interna do pericarpo;

e)

f)

Tegumentos — é a parte que reveste e protege o vegetal. E a camada fina do coco de cor
marrom;

Albimen (endosperma) — é um tecido formado por elementos nutritivos da semente.
(SILVEIRA, 2008). O albumen pode ser sélido ou liquido. O albimen sdlido é a parte do
fruto que tem maior valor comercial, e o albdmen liquido é conhecido como agua de coco
(FAGURY, 2005).

A fibra de coco é extraida do mesocarpo e se caracteriza pelo elevado teor de
lignina (FAGURY, 2005; FERRAZ, 2011). A quantidade de fibra obtida de cada fruto é
bastante significativa, pois o mesocarpo chega a constituir até 25% do total do fruto.
Portanto, é necessario de 13-15 cocos para obter mais ou menos um quilo de fibras
(SANTOS, 2007).

Existem dois processos de extracdo das fibras do coco. No primeiro, a fibra clara é
removida do coco verde por maceracdo, as cascas ficam mergulhadas em agua durante

meses para decompor o tecido e facilitar o desfibramento. Apo6s esse tempo, elas sdo



batidas para ocorrer o desfibramento, obtendo como produto final fibras claras. No
segundo processo, 0 desfibramento mecénico ¢ feito através de um moinho de martelos,
onde sdo usadas as cascas dos frutos, secas ou quase secas, e devido a coloracdo castanha
sdo chamadas de fibras escuras (FAGURY, 2005). Neste trabalho serdo aplicadas as fibras
de coco oriundas do segundo processo.

As fibras de coco apresentam comprimento entre 150 e 300 mm. Existem trés tipos
principais de fibras: a mais longa e fina conhecida como fibra branca, usada na fabricacéao
de cordas e esteiras; uma fibra mais grossa, usada na fabricacdo de capachos; e uma fibra
mais curta que é empregada no enchimento de colchdes (FAGURY, 2005).

Muitos estudos vém sendo feitos com fibras de coco com refor¢co em compositos e
para outros fins (WEI; GU, 2009; CALADO et al., 2000; TOMCZAK et al., 2007).

2.1.2 - Composicdo das fibras lignocelulésicas

As fibras naturais podem ser chamadas também de fibras lignocelulésicas e sdo
ricas em lignina, hemicelulose e celulose e sdo usadas para diversas aplicacoes,
dependendo da sua composicdo e propriedades fisicas (BRIGIDA et al., 2010). Estes
componentes tém sido alvo de varios estudos, e apontam como a grande aposta para a
solucdo do problema energético mundial como também em seu aproveitamento para
obtencdo de novos materiais (MONTE, 2009).

Os materiais lignocelul6sicos também sdo constituidos por pequenas porcentagens
de extrativos, proteinas, amido, materiais inorganicos, pectinas, carboidratos simples,
terpenos, alcaldides, saponinas, polifenélicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre
outros que podem ser extraidas com solventes organicos ou até mesmo com &gua,
dependendo de sua polaridade e solubilidade (MONTE, 2009; KUMAR et al., 2011;
COELHO, 2007).

Os materiais lignocelul6sicos in natura, devido as suas propriedades, ndo admitem
facil acessibilidade aos seus componentes. Varios fatores comprometem a hidrélise dos
residuos lignocelul6sicos, por exemplo, a porosidade do material, a cristalinidade da

celulose e os elevados contetdos de lignina e hemicelulose (COELHO, 2007).



2.1.2.1- Celulose

Um dos principais componentes das fibras naturais € a celulose, presente na parede
celular do tecido vegetal. A celulose € um polimero natural, constituido por unidades de D-
glicose (KUMAR et al., 2011; MONTE, 2009). E formada por longas cadeias lineares,
com elevado grau de polimerizacdo, e esta presente em todas as fibras naturais
(SILVEIRA, 2008). A formula molecular empirica da celulose é (CgH1105),
(SUMMERSCALES et al., 2010). A representacdo da cadeia linear da celulose, formada
por unidades consecutivas de celobiose pode ser vista na Figura 2.4.

OH
OH OH OH o

HO O o A on OH OH o

HO o o o OH  oH
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OH HO o o

OH HO N Ho
OH OH

Figura 2.4. Representagéo da cadeia linear da celulose.

A macromolécula de celulose ¢ a substancia organica mais abundante da terra, com
uma producao anual de mais de 50 bilhdes de toneladas. A unidade repetitiva da celulose é
formada por duas moléculas de glicose eterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas (SILVA
et al., 2009). Esta unidade repetitiva, conhecida como celobiose, contém seis grupos
hidroxila que estabelecem interacbes do tipo ligacbes de hidrogénio intra e
intermoleculares (BENINI, 2011). As ligac6es intramoleculares auxiliam na manutencédo
da rigidez da cadeia de celulose, enquanto que as intermoleculares conservam as cadeias
rigidas e compactas (COELHO, 2007). Devido as ligacdes de hidrogénio, a celulose
adquire uma forte tendéncia em formar cristais que a torna completamente insolavel em
agua e na maioria dos solventes organicos. O grau de cristalinidade da celulose altera de

acordo com sua origem e processamento (BENINI, 2011).

2.1.2.2 - Hemicelulose

O termo hemicelulose é usado para 0s polissacarideos que ocorrem normalmente
integrados a celulose, dentro das paredes celulares. A hemicelulose é constituida por
diversos monossacarideos polimerizados, como pentoses (xilose e arabinose), hexoses
(galactose, glucose e manose) e acidos urdnicos (acidos 4-O-metil glucurénico e residuos
de acido galactorénico) (FENGEL; WEGENER, 2003). A formula minima das pentoses e
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hexoses sdo respectivamente, CsHgO, e CgH100s (BENINI, 2011).

estruturas estdo representadas na Figura 2.5.
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HO m

HO OH
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H,COH
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Figura 2.5. Representacdo de algumas estruturas de unidades quimicas que constituem a
hemicelulose.
Suas estruturas proporcionam cadeias laterais que interagem espontaneamente com
a celulose, dando estabilidade e flexibilidade a fibra (MONTE, 2009). A hemicelulose é
hidrofilica, portanto, é solivel em solugdo alcali e é facilmente hidrolisada em &cidos
(KUMAR et al., 2011).

2.1.2.3- Lignina

A lignina é um polimero complexo de estrutura amorfa, com elementos aromaticos
e alifaticos, que se integram a celulose e hemicelulose durante a constituicdo da parede
celular dos vegetais e tem como objetivo atribuir rigidez a estrutura da planta, que
influencia diretamente nas propriedades mecanicas, morfologia, flexibilidade e na taxa de
hidrélise da fibra natural (SILVEIRA, 2008).

A lignina esta presente nos materiais lignocelulésicos, atuando como material
adesivo, como agente de enriquecimento e ainda como barreira dificultando a degradacéo
enzimatica e/ou microbiana da parede celular (MONTE, 2009). A lignina possui uma alta
por¢édo de ndo carboidrato encontrada na parede celular das plantas. Quimicamente, ela se
difere da celulose e da hemicelulose, é mais complexa, pois possui ligacdes cruzadas, tem
estrutura macromolecular tridimensional e é composta a partir de unidades fendlicas (LUZ,
2008; MADSEN, 2004).
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A lignina e a hemicelulose juntas formam uma matriz em volta da celulose, e assim
penetram nos sitios desocupados entre as moléculas de celulose na regido amorfa,
colaborando com o aumento na rigidez do vegetal (COELHO, 2007).

A eficacia de adesdo entre as fibras de celulose e a lignina é aumentada pela
existéncia de ligagdes covalentes entre as cadeias de lignina e as propriedades da celulose e
da hemicelulose (SILVA et al., 2009).

Segundo BENINI, (2011), este biopolimero é constituido por trés unidades distintas
da familia do éter fenil. O isolamento e a sua plastificacdo sdo dificultados devido a sua
complexidade quimica. Unidades monomericas usualmente encontradas em ligninas estéo

representadas na Figura 2.6.
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Figura 2.6. Unidades quimicas presentes na lignina.

2.1.2.4 — Extrativos

Os extrativos sdo compostos quimicos de baixa massa molar encontrados na parede
celular dos vegetais, geralmente constituidos a partir de graxas, acidos graxos, alcoois
graxos, fendis, esterdides, resinas, ceras, Oleos, fitoesterdis, resinas &cidas, taninos,
terpenos e flavondides, e outros tipos de compostos organicos. Estes elementos se dividem
na forma de mondmeros, dimeros e polimeros. A maioria dos extrativos, tanto nas
coniferas como nas folhosas, estdo presentes no cerne (centro do tronco), e alguns sdo
responsaveis pela cor, odor e durabilidade da madeira. Embora possua baixo teor de
extrativos quando comparados com os demais componentes, sua presenca pode implicar na
selecdo da madeira para determinados fins. Os extrativos de cor ou volateis ddo valor
estético ao material e 0s compostos aromaticos impedem o ataque da madeira por fungos e
insetos (SANTOS, 2008).

Algumas reagdes quimicas e solubilidade da hemicelulose, lignina e extrativos

podem ser observadas na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4. Solubilidade dos componentes dos materiais lignocelulésicos.

Componentes Caracteristicas

Celulose InsolGvel em agua, mas € solvel em acido forte. A celulose cristalina ndo
é soltvel em &cido fraco, somente a celulose amorfa.

Hemicelulose Solavel em &cido fraco e insoltvel em agua.
Lignina E parcialmente soltvel em &cido fraco e sollivel em base forte.
Extrativos Parte ¢ sollvel em agua e outra solvel em solventes organicos.

2.2 - MATRIZES POLIMERICAS

O material compdsito de matriz polimérica é composto, basicamente, por uma
resina e um refor¢o. Ha dois tipos de compdsitos poliméricos que sdo nomeados como
termorrigidos (poliésteres, poliuretanos, vinil-éster e resinas fendlicas) ou termoplasticos
(polietileno, polipropileno e poliestireno). A principal diferenca entre eles estd no
comportamento quando sdo aquecidos, ou seja, 0s termoplasticos sdo polimeros capazes de
serem moldados diversas vezes devido as suas caracteristicas de se tornarem fluidos sob
acao da temperatura e depois se solidificarem quando ha uma diminuicdo de temperatura
(SOBRINHO, 2005; SANTQOS, 2006). Quando se trata dos termorrigidos, estes ndo sao
capazes de se tornarem fluidos devido a presenca de ligacOes cruzadas entre as cadeias
macromoleculares. A Tabela 2.5 apresenta as principais diferencas entre polimeros
termoplasticos e termorrigidos (SANTOS, 2006).

Tabela 2.5. Algumas propriedades de polimeros termoplasticos e termorrigidos.

% Baixo tempo ilimitado de armazenamento;
S
.ﬁ: Alta viscosidade quando fundido;
m
X | Temperatura de uso limitada & Tee Ty
S,
S
§ Baixa estabilidade.
ﬁé’o N&o reciclavel mecanicamente;
S -
g Tempo limitado de armazenamento;
g Baixa viscosidade durante o processamento;
Alta resisténcia a fluéncia.
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Tradicionalmente, uma caracteristica basica da resina termoplastica estd em sua
estrutura, isto €, na sua composi¢do molecular. As moléculas sdo longas com comprimento
da ordem de 20 a 30 nm e fluem sob tensdo com temperaturas moderadas, permitindo
assim que sejam fabricadas na forma solicitada e mantendo a forma quando resfriada a
temperatura ambiente. Esses polimeros podem ser repetidamente aquecidos, fabricados,
resfriados e, consequentemente, reciclados (OTA, 2004).

Quando se trata de matriz termoplastica em compositos, devem ser observadas as
caracteristicas de porosidade do composto, processo de temperatura e compatibilidade
entre fibra e matriz (MADSEN, 2004). Entretanto, as propriedades especificas dos
compositos poliméricos dependem de diversos fatores tais como interagdo entre as fases,
geometria, tamanho, distribuicdo, orientacdo e quantidade de refor¢co (SANTOS, 2007).

2.2.1 - Utilizagdo do polipropileno (PP) como matriz

E crescente a utilizacdo das fibras naturais como reforco em matrizes poliméricas
termofixas e termoplasticas. O PP foi desenvolvido por Guilio Natta em 1954 e é
amplamente utilizado nas industrias automobilisticas, eletrodomésticos e em produtos de
consumo, tais como embalagens, produtos médicos entre outros (ALFARO; SILVA,
2010). Isto se deve as suas propriedades, tais como, boa resisténcia mecanica e baixa
densidade (MULLER et al., 2006).

Tradicionalmente, o polipropileno pode ser definido como um polimero
semicristalino obtido por poliadicdo (LUZ et al., 2006). O PP é considerado um polimero
semicristalino apresentando duas fases, cristalina e amorfa, cuja proporcdo depende de
fatores estruturais e estereoquimicas, bem como 0 modo de preparacdo. E proveniente da
polimerizacdo do gas propeno ou propileno (CsHg), conforme ilustrado na Figura 2.7,
sendo geralmente produzido com uma elevada massa molecular (200.000 a 700.000 g/mol)
(OTA, 2004). S&o normalmente sintetizados usando catalisadores Ziegler-Natta, que
resultam em cadeias poliméricas cristalizaveis com propriedades industrialmente
interessantes (MORESCO, 2009).

14



NCH,= CH— CH, CATALISADORES | c_c .

PROPILENO [

n
POLIPROPILENO

Figura 2.7. Reacdo geral da polimerizacdo do propileno.

A matriz € um material homogéneo que tem o intuito de aglutinar as fibras ou
particulas do material de reforco, melhorando as propriedades dos polimeros, além de
reduzir os custos (SANTOS, 2010). Sendo assim, quando o composito € analisado
macroscopicamente 0 mesmo é homogéneo, podendo possuir fibras longas ou curtas
(BEVITORI et al., 2010). Porém, os materiais compositos séo classificados com base em
suas matrizes e seus reforcos, que podem ser metalicos, ceramicos ou poliméricos (SILVA,
2010). A Figura 2.8 mostra os varios tipos de compositos segundo a orientacdo e/ou

distribuicéo das fibras de reforco.

W[

A) Fibras longas (B) Fibras curtas (C) Fibras curtas (D) Fibras longas
alinhadas aleatérias alinhadas em duas direcoes

Figura 2.8. Orientacéo e tipos de fibras em compositos.

Estes materiais podem ser homogéneos ou heterogéneos e usualmente s&o
classificados como isotrdpicos, ortotropicos e anisotropicos. Nos compositos isotropicos,
suas propriedades mecanicas sao iguais, independente da dire¢cdo em qualquer ponto do
material. Os ortotropicos tém duas simetrias de comportamento mecanico, cada simetria
estd relacionada a um plano especifico, que sdo ortogonais entre si. J& 0s compdsitos
anisotrépicos, ao contrario dos compositos isotropicos, suas propriedades mecanicas sao
diferentes, independente da diregdo em qualquer ponto do material (SILVA, 2010).

O polimero utilizado neste trabalho foi o polipropileno H 201. Sendo este
largamente usado para infinitas aplicacbes (MORESCO, 2009). A Tabela 2.6 mostra
algumas de suas propriedades fisicas segundo a Braskem (2011).
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Tabela 2.6. Propriedades fisicas da matriz de PP a ser utilizada.

Propriedade Valores
indice de fluidez 20 g/10 min
Densidade 0,905 g/cm®
Resisténcia a tragdo no escoamento 34 Mpa
Alongamento no escoamento 12%

Dureza Rockwell 102 (escala R)
Resisténcia ao Impacto Izod a 23°C 23J/m
Temperatura de deflex&o térmica a 0,455 MPa 97°C
Temperatura de deflexdo térmica a 1,820 MPa 57°C
Temperatura de Fusdo 154°C

O PP H 201 possui alto indice de fluidez e excelente distribuicdo de massa
molecular. Este material € indicado para moldagem por injecdo e extrusdo de fibras
(BRASKEM, 2011). O uso de fibras naturais como reforco de termoplastico se restringe a
polimeros que possuem temperatura de processamento inferior a temperatura de
degradacdo das fibras naturais que é de aproximadamente 220°C (LUZ, 2008).

O polipropileno tem sido muito utilizado como matriz para a obtencdo de
compositos utilizando diversas fibras naturais, tais como sistemas de bagacgo/polipropileno
(LUZ et al., 2008), algod&o/polipropileno, madeira/polipropileno (KIM et al., 2008) e
sisal/polipropileno (PIMENTA et al., 2008). Em outros trabalhos na literatura, as fibras
lignocelulésicas demonstram potencial aplicacdo como reforco tanto de polimeros
termoplasticos como termorrigidos (GELFUSO et al., 2010; SILVA et al., 2009; SANTOS,
2007). Os polimeros termoplasticos apresentam a vantagem da possibilidade de
reciclagem, ja os termorrigidos podem apresentar uma melhoria mais significativa nas
propriedades mecanicas quando comparado aos termoplasticos nos compositos produzidos
(RAMIRES, 2010).

Assim, a andlise térmica foi considerada uma ferramenta interessante para
caracterizar o composito obtido em relacdo a sua estabilidade térmica, miscibilidade e
eventos endo e/ou exotérmicos durante as mudancas de fase com o0 aumento ou diminuigéo
da temperatura (MOTHE; AZEVEDO, 2009).
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Muitos estudos vém sendo realizados sobre as propriedades térmicas dos
compdsitos a respeito da cristalinidade e transcristalinidade dos polimeros (JOSEPH et al.,
2003; POMPE; MADER, 2000 e ZHANG, 2006). Pesquisas recentes sobre a cristalinidade
de compdsitos reforcados com fibras curtas de sisal mostraram que as propriedades
térmicas desses compdsitos e a transcristalinidade entre fibra/matriz, evidenciando que a
presenca das fibras acelera a nucleagéo do polipropileno, formando esferulitos em torno
das fibras (LUZ, 2008). Verificaram-se ainda, que a medida que ha o aumento da
cristalinidade do material, ocorreu também um aumento no médulo de elasticidade, ponto
de amolecimento e dureza (SANTOS, 2007).

2.3 - MODIFICACOES E CARACTERIZACOES DA SUPERFICIE DA FIBRA

Métodos fisicos e quimicos podem ser utilizados para modificar as fibras. Diversos
estudos relatam as propriedades fisico-quimicas das fibras naturais bem como a
modificacdo de sua superficie com o objetivo de melhorar a interacdo entre a fibra e a
matriz e consequentemente, melhor desempenho do material composito. Algumas fibras
naturais se destacam pelas suas caracteristicas fisico-quimicas e propriedades mecanicas.

A relacdo de fibra/matriz é um dos fatores determinantes para a formacgdo dos
compositos (KAMIYA et al., 2010). O principal problema encontrado para a juncdo de
fibra/matriz é a falta da interacdo interfacial entre a matriz (hidrofébica) e a fibra
(hidrofilica) (KIM et al., 2008). Ou seja, a natureza hidrofilica das fibras naturais pode
afetar negativamente a adesdo com a matriz hidrofébica (HERRERA-FRANCO;
VALADEZ-GONZALEZ, 2004). Portanto, a modificacdo quimica é importante para
diminuir o carater hidrofilico das fibras naturais, isto é, aumentar sua adeséo interfacial
(fibra/matriz) com a matriz apolar (10ZZl et al., 2010).

As principais técnicas empregadas para aumentar a compatibilidade fibra/matriz
sdo: modificacdo quimica da matriz polimérica, modificacdo do agente de reforco ou
utilizacdo de agentes interfaciais de acoplamento. Estas técnicas tornam compativel a fibra
e a matriz que proporcionam uma excelente transferéncia de tensdo na interface, eficazes
para qualidade e aplicabilidade do produto final (SILVEIRA, 2008).

Em trabalho recente, no tratamento de fibras naturais com agua quente verificou-se
a eliminacdo com maior eficiéncia da camada superficial da fibra aumentando a area de
contato pela exposicdo das fibrilas (reentréncias) e marcas globulares (saliéncias)
(SANTIAGO; SELVAM, 2007).
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J& o tratamento alcalino com hidroxido de sodio proporciona remogdo parcial da
hemicelulose e da lignina. O hidroxido de sodio tem um papel muito importante nas
modificagdes quimicas, como por exemplo, ativa as hidroxilas da celulose, transformando-
as em alcoxidos e ainda aumentando a acessibilidade do reagente ao interior das fibras
(LUZ, 2008). O esquema de reacdes das fibras naturais com hidroxido de sddio é mostrado
na Fiqura 2.9.

Tratamento: Fiora—— OH + NaOH —— Fibra—— O Na' *+ H,0O
(FIBRA) (FIBRA TRATADA - ALCOXIDO)

Figura 2.9. Esquema de reacdes das fibras naturais com NaOH.

Diversos tratamentos vém sendo aplicados para melhorar a compatibilidade entre
fibra/matriz. Os tratamentos incluem a adicdo de agentes de grupos de acoplamentos e
modificacdo do material lignocelulésico por meio de solventes. Podem-se citar os
tratamentos: fibra de sisal com solucdo de NaOH 3 e 10% (m/v) (PIMENTA et al., 2008),
fibra de coco com solucdo de NaOH 5% (m/v) (BRAHMAKUMAR et al., 2005), fibra de
sisal com N-isopropilacrilamida (MOCHNACZ et al., 2002), fibra de coco e sisal com HCI
(&cido cloridrico), HNOj3 (acido nitrico) e HAc (acido acético) (KAPULSKIS et al., 2005),
fibra de curaud com NaCIO (hipoclorito de s6dio) (SPINACE et al., 2009) e bagaco e
palha de cana com reacdes de benzilagcdo e benzoilacdo (LUZ, 2008). Segundo Santiago;
Selvam, (2007), seus resultados comprovam que o tratamento simples da fibra de coco é
eficaz para aplicagcbes em compositos de engenharia, e economicamente viavel.

Recentemente varios métodos de caracterizacao tém sido aplicados na avaliacao de
superficies de fibras modificadas. Esses métodos podem fornecer informacg6es importantes
sobre a eficécia e estrutura resultante do material modificado:

a) Variacdo de massa (diferenca de massa entre o material modificado e o material
in natura): a variacdo de massa pode ser observada devido a possibilidade de agrupamento
de grupos com uma maior massa molar na estrutura; ou até mesmo avaliar a perda de
alguns componentes, como por exemplo, extrativos e lignina.

b) Analise por espectrometria na regido do infravermelho: Por meio desta anélise é
possivel avaliar a estrutura quimica das fibras modificadas. Estas podem apresentar
ligagBes especificas diferentes da fibra original.

c) Microscopia eletrénica de varredura: método pelo qual se pode avaliar o aspecto
morfologico da fibra apds o processo de modificagédo (LUZ, 2008).
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d) Por meio da andlise térmica, é possivel avaliar a eficiéncia dos tratamentos,
como exemplo, fibras de canhamo tratadas com solu¢do de NaOH 10% (m/v) & 160°C,
durante 45 minutos, apresentaram maior resisténcia a tracdo que as fibras ndo tratadas,
fendmeno atribuido a remocdo da hemicelulose e lignina, o que aumenta o grau de
cristalinidade destas fibras e facilita a separacdo das microfibrilas de celulose presentes e o
moédulo de flexdo, que esta relacionado a rigidez, é visto aumentar com aumento da
cristalinidade (SANTQS, 2007).

Desta maneira, esse conjunto de técnicas pode proporcionar uma caracterizacao das
fibras modificadas e depois explicar provaveis alteracbes na atuacdo dos materiais
compdsitos (LUZ, 2008).

24 - CARACTERIZACAO DAS FIBRAS MODIFICADAS POR
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier € uma técnica de
analise muito utilizada para colher espectros de infravermelho com maior rapidez
(PICOLLI et al., 2006). Esta técnica € empregada para determinar de forma qualitativa e
quantitativa caracteristicas de ligacdes em moléculas organicas ou inorganicas em amostras
solidas, liquidas ou gasosas (KING et al., 2002).

A regido espectral de infravermelho compreende a regido do espectro
eletromagnético com niimeros de ondas no intervalo aproximadamente de 12800 a 10 cm™.
Deste modo, os espectros geralmente sdo divididos em infravermelho préximo, médio e
distante (ZENI, 2005). Segundo Fagury (2005), o infravermelho médio tem sido
amplamente aplicado na caracterizacdo de polimeros. E nesta regido que as bandas de
absorcdo sdo caracteristicas de movimentos localizados em pequenos grupos de atomos.
Portanto, para este trabalho utilizaram-se radia¢es contendo comprimentos de ondas entre
4000 — 400 cm™.

Por meio da analise de FTIR é possivel identificar as bandas de absorgéo de energia
especificas para cada ligacdo quimica, como tambem os grupos funcionais de cada
material, pois cada grupo absorve em frequéncia caracteristica de radiacdo na regido do
infravermelho (JESUS, 2008; PICOLLI et al., 2006 ).

Existem algumas vantagens na utilizagdo do método de caracterizagdo por FTIR,

tais como, trata-se de uma técnica rapida e de facil execucdo (MONTEIRO, 2007); o
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método € relativamente barato para a andlise de sélidos cristalinos, microcristalinos,
amorfos, ou em filmes (KING, 2002); a totalidade da faixa de radiacdo passa
simultanemente pela amostra com enorme ganho de tempo, permitindo resolu¢do muito
alta (< 0,001 cm™) e os resultados s&0 manipulados de maneira facil. Portanto, o resultado
possui diversas varreduras que sdo combinadas para diminuir o ruido, e espectros
excelentes podem ser obtidos com pouca amostra (SILVERSTEIN et al., 2006). Dentre as
desvantagens pode-se citar que a técnica ndo aconselhdvel para caracterizar misturas
complexas; solucbes aquosas séo dificeis de analisar, pois a agua absorve grande parte da
radiagdo (MONTEIRO, 2007);

Muitos trabalhos na literatura vém aplicando essa técnica para a caracterizacdo de
materiais lignoceluldsicos juntamente com outras técnicas de caraterizacdo como
microscopia eletronica de varredura e andlises térmicas para avaliar a eficiéncia dos
tratamentos (SPINACE et al., 2009; MORAN et al., 2008, REDDY et al., 2010). Esta
andlise serd utilizada neste trabalho com objetivo de conhecer as ligacdes especificas ou

grupos funcionais das fibras tratadas ou ndo tratadas.

2.5 — CARACTERIZACAO DAS FIBRAS MODIFICADAS POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) é um instrumento utilizado para
estudar a microestrutura e morfologia em materiais sélidos (MALISKA, 2009). Em
compdsitos, pode ser usado para avaliar os aspectos das fibras como comprimento,
distribuicdo, adesdo entre fibras e matriz e caracterizacdo morfoldgica das fibras in natura
ou modificadas (LUZ, 2004).

A microscopia eletronica de varredura consiste em utilizar feixes de elétrons de
pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas
sucessivas que se encarregam de transmitir o sinal, cuja varredura esta sincronizada com o
feixe incidente. Desta forma, o sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente
com superficie da amostra (DEDAVID et al., 2007). Apesar da complexidade dos
mecanismos para a obtencdo da imagem, os resultados geram uma imagem de simples
interpretacdo (MALISKA, 2009). Existem aparelhos que permitem aumentos de até
300.000 vezes ou mais, para maior parte dos solidos (DEDAVID et al., 2007).

Esta técnica apresenta algumas vantagens e desvantagens. Dentre as vantagens

pode-se destacar a seletividade e sensibilidade, boa precisdo, exatiddo e rapidez de
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obtencdo da imagem (SOARES; SARON, 2010), requer menos tempo de analise e
praticidade (ALVAREZ et al., 2009), e facilidade na prepara¢do da amostra (DUARTE et
al., 2003). Uma das desvantagens é que a amostra € exposta a alto vacuo, onde pode
contribuir para a desidratacdo total desta (PARK ; ANTONIO, 2011). Esta técnica sera
utilizada neste trabalho com objetivo de conhecer a morfologia das fibras in natura e
modificadas.

2.6 - PROCESSAMENTO ENTRE FIBRA E MATRIZ

Alguns equipamentos tém sido utilizados para misturar as fibras e os
termoplasticos. Pode-se citar a mistura em misturador termocinético (BENINI, 2011;),
moldagem por compressao ou injecdo (VIEIRA, 2008; LUZ, 2008) e extrusdao com rosca
simples ou dupla (CIULIK, 2010; LUZ, 2008). Neste trabalho sera aplicado o método de
mistura em misturador termocinético de alta intensidade. Este método de mistura pode
resultar em compositos homogéneos, com boa distribuicdo da fibra na matriz, como
também proporcionar a obtencdo de compdsitos com fibras curtas, podendo contribui para
melhores propriedades. Neste processo a fonte de aquecimento é gerada pela energia
cinética da alta rotacdo das palhetas (LUZ, 2008). Assim, obtém-se 0s compositos por
misturas de materiais imisciveis como o objetivo de melhorar as propriedades do produto
final (LUZ et al., 2010). A finalidade desta etapa de mistura no processamento dos
compdsitos é distribuir a fibra de maneira homogénea garantindo a completa dispersdo das
fibras naturais dentro da matriz (CASTRO, 2010).

2.7 — CARACTERIZACAO DE FIBRAS E COMPOSITOS POR ANALISE
TERMICA

A andlise térmica (AT) abrange um grupo de técnicas, onde as propriedades fisicas
de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo sdo medidas em funcdo da temperatura
e/ou tempo, enquanto essa substancia é submetida a um controle de temperatura
programado (ARAUJO et al., 2006). A analise térmica possui algumas vantagens e
desvantagens. Dentre as vantagens pode-se destacar a necessidade de uma pequena
guantidade de amostra para andlise; variedade de resultados em um Unico gréfico; ndo ha
necessidade de preparo da amostra; e aplicacdo em diversas areas (ARAUJO; MOTHE,

2003). Dentre as desvantagens, o custo dos equipamentos varia de moderado a
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relativamente alto; e a sensibilidade e a precisdo das medidas de mudancas fisico-quimicas
sdo relativamente baixas comparadas com técnicas espectroscopicas.

Neste trabalho, serdo aplicadas as técnicas de caracterizacdo térmica por analise
termogravimeétrica e calorimetria exploratoria diferencial. A investigacéo térmica por TGA
e DSC tem sido realizada para identificar modificaces quimicas e fisicas em materiais
poliméricos, lignoceluldsicos entre outros materiais. Algumas das alteragdes fisicas tém
sido determinadas por meio de DSC como cristalizacdo, ponto de fusdo, capacidade
calorifica e calor de reacdo. As mudangas quimicas sdo polimerizacdo, oxidacdo,
degradacdo térmica e oxidativas. A técnica de TGA tem sido utilizada na caracterizacdo de
degradacédo térmica ou estabilidade térmica que o material apresenta quando submetido a

uma variacdo de temperatura (KUMAR et al., 2011).

2.7.1- Anélise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica é uma técnica na qual a diferenca de massa de uma
amostra (perda ou ganho) é determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a
amostra € submetida a uma variacdo de temperatura programada (SILVA et al., 2007;
HATAKEYAMA,; LIU, 2000). A amostra é colocada em um cadinho que fica em uma
balanca posicionada na parte interna do forno, podendo trabalhar sob condicdes de alto
vacuo ou diferentes atmosferas. Desta forma, a variacdo de massa é registrada (com
precisdo de 0,1 pg) devido a fenébmenos fisicos e quimicos como, por exemplo, a
decomposicdo térmica, retencdo de gas, entre outros (SALIM, 2005).

A analise termogravimétrica (TGA) e a sua derivada (DTG) fornecem informacdes
sobre a natureza e a extensdo da degradacdo do material. Em trabalhos recentes (LUZ,
2008; MOTHE; MIRANDA, 2009), essa técnica foi empregada no estudo da
caracterizacdo da fibra de coco e cana de acuUcar, para conhecer a temperatura de
degradacéo da celulose, hemicelulose, lignina e extrativos.

A temperatura € um fator muito importante nessas analises, porque a exposi¢cdo a
temperatura elevada pode, algumas vezes, modificar a estrutura quimica e, por
consequéncia, as propriedades fisicas do material (MOTHE; AZEVEDO, 2009). Dada a
natureza dinamica da diferenca de temperatura da amostra para originar curvas TGA,
alguns fatores instrumentais podem influenciar nos resultados, tais como razdo de
aquecimento e atmosfera (N2, ar ou outros), composicdo do cadinho, geometria da porta

amostra, tamanho, forma do forno, quantidade e tamanho das particulas da amostra
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(MATOS et al., 2000). Existem também, fatores que podem influenciar nas caracteristicas
da amostra como, quantidade, empacotamento, condutividade térmica, solubilidade dos
gases liberados da amostra e calor de reacdo envolvido. Estes fatores podem afetar a
natureza, a precisao e a exatidao dos resultados experimentais (SILVA et al., 2007).

Est4 analise sera realizada neste trabalho com objetivo de conhecer a temperatura
em que fibras e matriz (PP) isoladas e os compositos fibras/PP comecam a degradar. As
informacdes termogravimétricas estabelecem o nimero de estagios de colapsos térmicos,
perda de massa do material em cada estagio, como também temperaturas nas quais esses

processos térmicos ocorrem (LUZ, 2008).

2.7.2 - Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica de andlise térmica
através da qual se mede a variacdo de energia fornecida a substancia e ao material de
referéncia (termicamente estavel), em funcdo da temperatura, durante o tempo em que a
substancia e o material de referéncia sdo submetidos a um controle de temperatura
programado (SILVA et al., 2007).

No DSC tipo fluxo de calor, a amostra e a referéncia sdo aquecidos por uma Unica
fonte de calor que sdo colocados em cadinhos idénticos. E o fluxo de calor entre os dois
cadinhos € controlado por termopares acoplados abaixo dos cadinhos. Ou seja, o calor é
transferido através do disco de suporte para a amostra e a referéncia (SALIM, 2005;
MOTHE; AZEVEDO, 2009).

Desta forma, registra-se o fluxo de calor diferencial suficiente para manter a
amostra e 0 material de referéncia na mesma temperatura. A variacao da temperatura entre
a amostra e 0 material de referéncia é devido a fendmenos quimicos, como decomposicao,
combustdo e fenémenos fisicos, como mudancas de estado, sublimacdo, etc (SILVA;
PAOLA; MATOQOS, 2007). Dependendo do fabricante do equipamento, as curvas DSC
obtidas mostram picos que caracterizam eventos exotérmicos (liberacdo de calor), que séo
indicados por picos abaixo da linha base e endotérmicos (absor¢do de calor), que séo
indicados por picos acima da linha base (SILVA, et al., 2007; LUZ, 2008; MOTHE;
AZEVEDO, 2009).

A técnica de DSC pode proporcionar informagdes sobre o fluxo de calor que esta
associado a taxa de evento térmico podendo ser medido em funcdo do tempo e da

temperatura (LUZ et al., 2008). Ou seja, essas medidas fornecem informacdes qualitativas
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e quantitativas sobre transformacfes fisicas e quimicas que envolvem processos
endotérmicos, exotérmicos ou mudancas na capacidade calorifica (PICCOLI et al., 2006).

A técnica de DSC e bastante utilizada em analise de polimeros, particularmente
aqueles que sdo semicristalinos, por exemplo, polipropileno, nylons, entre outros. E
sensivel o suficiente para diferenciar seus pontos de fusdo bem como é capaz de detectar
padrbes adequados de materiais, quantificar mistura de plasticos, por exemplo, PP/PE e
nylon (FORREST, 2002).

Esta analise sera realizada neste trabalho com o objetivo de conhecer os picos de
temperatura de fuséo e cristalizacdo, como também as entalpias envolvidas nos processos
de fusdo e cristalizacdo para os compdsitos de polipropileno reforcados com as fibras de
coco in natura ou modificadas (LUZ, 2008). Deste modo, poder-se-a avaliar também a
influéncia do tipo de tratamento das fibras sobre as propriedades térmicas do material

compdsito obtido.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 3.1 descreve de maneira geral todas as etapas de obtencao
e caracterizacdo do material desenvolvido. A seguir, sera descrito detalhadamente cada
procedimento experimental empregado. A fibra de coco utilizada no trabalho foi
gentilmente fornecida pela empresa COOPERCOCOS - Planaltina - DF. O polipropileno
utilizado como matriz neste trabalho foi gentilmente fornecido pela Braskem. O

polipropileno em “pellets” utilizado foi 0 homopolimero H 201.

° Umidade \
¢ Caracterizagdo quimica: €| Fibrade coco

¢ Cinzas )
iTratamentos
Eficiéncia dos trat t A N
1c.1en_T_1éA(;sDrSaCamen 0s : o Agua quente i
« FTIR e NaOH |
le AQ/Extran/Ac/NaOHl
e MEV Ve ———

i Fibras tratadas ou ndo tratadas

Mistura com o polipropileno
Misturador termocinético

Analises térmicas ——‘—_ COl’IlpOSltOS ---‘~~
o TGA 6( <Fibras de coco (10 ¢ 20 % mm)/PP, ),
L DSC ~--~_ --------- ——“'_—

Figura 3.1 - Fluxograma esquematico da metodologia empregada neste trabalho.

3.1 - DETERMINACAO DE UMIDADE
Primeiramente as fibras de coco foram mantidas ao ar livre por 7 dias. Logo depois,

colocaram-se em um pesa filtro cerca de 2 g de fibra — em duplicata. Posteriormente as

fibras foram secas em estufa a uma temperatura de 105°C por 24 horas. Apos resfriadas em
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dessecador, as fibras foram pesadas até massa constante. O teor de umidade de equilibrio
foi calculado utilizando a equagéo 3.1.

) _ Par — Pest
Determinacdo da umidade H = “Pest ¥ 100, (3.1

Onde P4 € 0 peso das fibras em temperatura ambiente e Pest € 0 peso das fibras apos

secagem em estufa.

3.2- EXTRACAO DA FIBRA DE COCO COM AGUA E ETANOL

Pesou-se 2 g de fibras - em duplicata. As fibras foram submetidas a extracdo em
agua e etanol, e ambos, por Soxhlet. As amostras foram extraidas por aproximadamente 6
h em cada um dos solventes e, ap6s secagem a temperatura ambiente, foram levadas a

estufa para secagem a 105°C até peso constante.

3.3- CARACTERIZACAO QUIMICA DAS FIBRAS DE COCO

Aproximadamente 2 g de fibra de coco foram pesadas - em triplicata, e depois
foram submetidas a hidrdlise acida em banho termostatizado a 45°C. Logo apds a hidrdlise,
as fibras foram transferidas para um béquer de 150 mL juntamente com 10 mL de H,SO, a
72% (m/m) e a mistura foi agitada vigorosamente com um bastéo de vidro por 7 minutos.
Logo depois, foram adicionados a mistura cerca de 275 mL de dgua destilada e a mistura
foi transferida para um Erlenmeyer de 500 mL. A mistura foi colocada em autoclave a uma
temperatura de 120°C a uma presséo de 1,05 atm por 30 minutos. A mistura foi filtrada e o
material insoltvel foi quantificado por peso seco. O filtrado foi diluido com cerca de mais
225 mL de agua destilada em um baldo volumétrico, totalizando um volume total de
500 mL. Parte da amostra do filtrado foi neutralizada com solucdo de NaOH 6 M e
analisada em um Espectrometro Cintra 20 a 280 nm, para determinar a concentracdo de
lignina soldvel.

Outra parte soluvel da amostra foi utilizada para determinagcdo de carboidratos
estruturais (celulose e hemicelulose) que foi determinada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC).
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3.4 - DETERMINACAO DO TEOR DE CINZAS

O teor de cinzas foi determinado a partir da lignina insoldvel. O material foi
colocado em um cadinho de porcelana, previamente calcinado (em forno do tipo mufla,
modelo Marconi MA385) e pesado a temperatura ambiente, apos resfriamento em
dessecador. Em seguida, elevou-se a temperatura da mufla a 800°C, permanecendo nesse
patamar por 3 h. Apos a calcinagédo, o cadinho foi resfriado em dessecador e a massa de

cinzas determinada.

3.5 - MODIFICACAO QUIMICA DAS FIBRAS DE COCO

3.5.1 - Fibras tratadas com agua quente a 80°C

Cerca de 100 g de fibras - em duplicata, foram tratadas com 1 L de &gua destilada,
a mistura foi aquecida até 80°C e a partir dessa temperatura a reacio se processou por mais
2 h. Apos o resfriamento, retiraram-se as fibras da dgua destilada. Logo depois, as fibras

foram secas em temperatura ambiente, seguidas de estufa a 80°C por 2 h.

3.5.2 - Fibras tratadas com solugéo de NaOH 2% (m/v)

Cerca de 100 g de fibras - em duplicata, foram tratadas com 1 L de solucdo de
NaOH 2% (m/v). A mistura foi aquecida até 80°C e a partir dessa temperatura a reagéo se
processou por mais 2 h. Logo depois, as fibras foram lavadas com agua destilada para
retirar o excesso de hidroxido de sédio (a verificacdo foi feita com papel de pH até pH

neutro). As fibras foram secas em temperatura ambiente, seguidas de estufa a 80°C por 2 h.

3.5.3 - Fibras tratadas com a sequéncia de agua quente a 80°C, solucdo de extran
20% (v/v), solucdo de acetona/agua (1:1, v/v) e solucdo de NaOH 10% (m/v).

Cerca de 100 g de fibras - em duplicata, foram tratadas com 1 L de dgua. A mistura
foi aquecida até 80°C e a partir dessa temperatura a reagdo se processou por mais 2 h; Logo
depois, as fibras foram tratadas com solucdo de detergente neutro extran a 20% (v/v). A
mistura foi aquecida até 80°C e a partir dessa temperatura a reagao se processou por mais 2
h. Posteriormente, realizou-se um tratamento com solugdo acetona/agua (1:1, v/v) por 2

horas a temperatura ambiente. Depois realizou-se um tratamento de mercerizacdo com
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solucdo de NaOH 10 % (m/v) por 2 horas, a temperatura ambiente. Apos essas etapas de
tratamentos, as fibras foram neutralizadas com sucessivas lavagens em &gua até pH neutro.

As fibras foram secas em temperatura ambiente, seguidas de estufa a 80°C por 2 h.

Observacdo: Os materiais modificados foram caracterizados por FTIR, MEV e analises

térmicas a fim de avaliar a eficiéncia dos tratamentos.

36 - CARACTERIZACAO DAS FIBRAS POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

Antes das analises, as fibras in natura e as quimicamente modificadas foram secas
em um dessecador sob vacuo durante 4 dias. O equipamento empregado para esta analise
foi um Espectrofotdmetro Nicolet 6700 da Thermo Scientific equipado com Detector de
DTGS com acessorio de Refletancia Difusa (DRIFT) disponivel no Departamento de
Quimica - Laboratorio de Catélise — UNB. As amostras foram analisadas na regido do

infravermelho entre 4000 - 400 cm™ com intervalos de 4 cm™ e 128 scans.

3.7 — CARACTERIZACAO DAS FIBRAS POR MICROSCOPIA ELETRONICA
DE VARREDURA (MEV)

Foram analisadas amostras de fibras, todas presas em um suporte, com auxilio de
fita de carbono e submetidas ao recobrimento metalico com ouro com espessura de 8 nm
sob atmosfera de argdnio, usando o equipamento de recobrimento metalico da marca
Balzers modelo SCD 050 Sputter Coater. Logo depois, as fibras foram analisadas
utilizando um microscopio da marca JEOL modelo JSM - 7001F disponivel no
Departamento de Biologia — Laborat6rio de Microscopia Eletrénica de Varredura da UNB.
Foi utilizado um detector de elétrons secundarios e o equipamento operou com uma
poténcia de 15 a 20 kW.

3.8 - OBTENCAO DOS COMPOSITOS

Para obter os compositos, as fibras foram secas em estufa a 80°C por 3h e o
polipropileno foi seco a mesma temperatura de 80°C, por 1 h. Os materiais foram pesados

a uma proporcéo de 10 e 20% (m/m) de fibras. Dependendo da massa de fibra disponivel
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foram feitas de 5 a 11 bateladas (repeti¢cdes). Isso foi feito devido a capacidade méxima da
capsula bi-partida que ¢é de 50 g. Assim, foram preparados aproximadamente 400 g de cada
material compdsito (diferentes composicdes e diversas fibras) em bateladas de 50 g
(capacidade da capsula bipartida do misturador termocinético - Dryser - modelo MH — 50H
a 5250 rpm). O tempo de mistura de cada material composito (fibra e matriz) foi
cronometrado. Depois de secos, os compdsitos foram triturados em moinho granulador,

marca RONE, até passar por peneira de 13 mm.

3.9 - CARACTERIZACAO TERMICA DAS FIBRAS E COMPOSITOS

3.9.1. Analise termogravimeétrica (TGA)

As andlises foram feitas em um cadinho de alumina com cerca de 10 a 20 mg de
amostra em uma faixa de temperatura de 30 a 600°C sob atmosfera de N, (fluxo de 20
mL.min™) e razdo de aquecimento de 10°C min™. As amostras foram analisadas em um
analisador termogravimétrico TA Instruments, modelo SDT 2960 TGA-DTA. A partir das
curvas TGA obtidas, a estabilidade térmica e a degradacdo térmica dos materiais foram
observadas.

3.9.2 - Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Foram colocadas 5 mg de amostras em capsulas de aluminio e o ensaio foi
realizado sob atmosfera de N,. As andlises foram feitas utilizando um analisador térmico
da Perkin Elmer, modelo Pyris 1. A temperatura de aquecimento para as amostras foi de 30
a 200°C com uma razdo de aquecimento de 10 °C.min™ e patamar de 3 min a 200°C. Apds
0 patamar as amostras foram resfriadas de 200 a 30°C com razé@o de resfriamento de
10°C.min™. As amostras de compdsitos, polipropileno puro e as fibras foram avaliadas pelo
programa térmico da Figura 3.2. Com a obtencéo das curvas DSC pode-se entdo definir os
picos de temperaturas de evaporacdo, fuséo, cristalizacdo e entalpias envolvidas nos

processos de aquecimento e resfriamento.
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Figura 3.2. Programa térmico utilizado para as medidas de DSC: Ty = 30°C; T; = 200°C;
Tr = temperatura de fusdo; T. = Temperatura de cristalizagdo. Estagio I: aquecimento de 30
a 200°C com razdo de 10°C.min; Estagio Il: isoterma a 200°C por 3 min; Estégio III:

resfriamento de 200 a 30°C com razdo de 10°C.min.

Observacao:

A porcentagem de cristalinidade (X¢) foi calculada por comparacdo dos valores
medidos, para o material 100% cristalino. A cristalinidade de cada material analisado, PP e
compositos (fibras/PP) foi determinada pela equagdo 3.2, onde AH®; = 138 J.g™! para 100%
do material cristalino, AHs se refere a entalpia de fusdo para cada amostra e w é a fracdo em

massa de polipropileno no composito.

_ AHf.100

=t 3.2
©7 AH%.w (3:2)
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE COCO IN NATURA

Como mencionado anteriormente, a fibra de coco foi caracterizada a fim de
conhecer as caracteristicas iniciais das fibras antes da modificacéo e inser¢do como reforco
do compdsito. Isto é importante, pois varios resultados podem estar relacionados a
composicao inicial da fibra lignocelulésica.

O teor de umidade de uma fibra lignocelul6sica esta relacionado com o seu teor de
agua presente na fibra, no caso da fibra de coco o valor encontrado experimentalmente foi
de 11,1% (m/m). Segundo Joseph et al. (1999), as fibras naturais sdo de natureza
hidrofilica e o teor de umidade normalmente atinge de 8 a 13% (m/m).

De acordo com MESKA (2010), o teor de umidade de uma madeira é a relagdo
entre o peso da agua contida no seu interior (a madeira se expande) e 0 seu peso no estado
completamente seco (madeira se contrai), expresso em porcentagem. Esta técnica baseia-se
na perda por dessecacdo em estufa e visa definir a quantidade de substancias volateis de
qualquer natureza (ARAUJO, 2006). Sendo assim, o controle do teor de umidade da
madeira (ou da fibra) é indispensavel para que possamos utilizé-la de forma adequada.

Para a determinacdo dos teores de extrativos, as amostras foram submetidas a
extracdo com etanol. Nesta extracdo pode haver a remoc¢édo de pigmentos, corantes, taninos,
flobafenos e estilbenos, entre outros (FENGEL; WEGENER, 2003). O teor de extrativos
soltveis em etanol foi de 8,6% (m/m). O etanol possui alta polaridade, sendo assim, foram
removidos 0os compostos polares da fibra de coco. De acordo com Silvério et al. (2008), os
compostos sollveis em solventes organicos pertencem as classes dos acidos e ésteres
graxos, alcoois de cadeia longa, esterdides, compostos fendlicos e glicosideos. A extracdo
também foi feita com agua. Com esse solvente é provavel a remocdo de carboidratos,
proteinas, sais inorganicos, entre outros compostos. O valor encontrado experimentalmente
foi de 16% (m/m) de extrativos solUveis em &gua.

As fibras lignoceluldsicas sdo constituidas basicamente por lignina, celulose e
hemicelulose, além de ceras, extrativos e compostos inorganicos (cinzas). Portanto, a
celulose, hemicelulose e lignina sdo responsaveis pelo comportamento térmico e mecéanico
desses materiais. Contudo, é de fundamental importancia determinar a quantidade de cada
um desses componentes presentes na fibra. A composicdo quimica da fibra de coco in

natura usada neste trabalho estd mostrada na Tabela 4.1. Nesta Tabela € mostrada a
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quantidade de cada componente presente nas fibras de coco. Para a caracteriza¢do quimica
da fibra de coco foi utilizado o método de hidrdlise &cida com &cido sulfirico, o que

provoca a despolimerizacéo do polissacarideo (BENINI, 2011).

Tabela 4.1. Composi¢do quimica das fibras de coco in natura.

Componentes % (Mm/m)
Glicose 26,30 £1,55
Celobiose 1,63+0,13
Hidroximetilfurfural 0,021 £ 0,01
Xilose 14,30 £1,01
Arabinose 2,32+0,13
Acido Acético 2,71+0,16
Furfural 0,45 £0,03
Lignina Insoltvel 40,72 £0,24
Lignina Soluvel 0,33 £ 0,02
Extrativos 8,6+0,18
Cinzas 1,33+£0,25
Total 98,71+ 0,48

Segundo Santos (2010), a hidrdlise com é&cido sulfarico é utilizada para o
tratamento das fibras, sendo que os principais efeitos causados nos materiais
lignocelul6sicos sdo as quebras das ligacdes entre lignina, hemicelulose e celulose. Nessa
fase, ocorre a dissolucdo da hemicelulose, a modificagdo estrutural da lignina e
consequentemente a diminui¢cdo no tamanho das particulas do material. Portanto, a
hemicelulose é solubilizada durante o tratamento podendo continuar a sofrer reagdes
hidroliticas, produzindo alguns mondmeros, 0s quais correspondem a produtos de
degradacdo das pentoses e hexoses, respectivamente. Somente parte da lignina €
solubilizada durante o tratamento, a maior parte é insoltvel, mas se desprende dos outros
componentes das fibras. Ela € rapidamente condensada durante a diminuicdo da
temperatura e precipita no ambiente acido.

Ap0s a hidrolise, a fase aquosa apresentou uma coloracdo amarelada, evidenciando
a presenca de uma maior quantidade de extrativos ou de lignina que é parcialmente
soluvel, isto é, produtos de degradacdo da lignina. A Figura 4.1 mostra também a fase
insoluvel que apresentou coloragdo marrom, evidenciando a presenca da lignina insolavel,

como pode ser observado no fundo do Erlenmeyer (LUZ, 2004).
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Figura 4.1. Substancias obtidas ap6s a hidrolise acida da fibra de coco.
Obtendo as fragbes dos componentes que constituem a fibra de coco, pode-se entdo
juntar as fracGes e obter a quantidade total de celulose, hemicelulose e lignina presente na

fibra, como pode ser observado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Composicao global da fibra de coco in natura.

Celulose (%) Polioses (%) Lignina (%) Extrativos (%) Cinzas (%)  Total (%)

27,96 +1,61 19,79+ 1,34 41,06 £ 0,22 8,6 £0,87 1,33 +1,67 98,74 + 14,06

Onde: Celulose: glicose + celobiose + HMF (hidroximetilfurfural); Hemicelulose (polioses): xilose +
arabinose + 4cido acético + furfural; Lignina: lignina insoltvel + lignina soldvel.

Analisando-se os resultados, foi possivel observar que, de maneira geral, as fibras
de coco possuem maior porcentagem de lignina e menor porcentagem de celulose em sua
composicdo, quando comparadas as fibras de bagaco (celulose 55,2%, hemicelulose 16,8%
e lignina 25,3%) (SANTOS, 2007). Este resultado j& era esperado, na literatura muitos
trabalhos destacam a maior quantidade de lignina da fibra de coco frente as outras fibras
naturais (CORRADINI et al., 2009; SANTOS, 2006).

A mufla é um equipamento utilizado para incinerar a matéria organica. Deste
modo, quando a amostra estiver pronta, isto é, ndo restar residuo preto de matéria organica,
pode-se entdo quantificar o teor de cinzas (ARAUJO, 2006).

Segundo Luz (2004), o balango de massa ndo chegou a 100% devido a presenca de
outros compostos de baixa massa molar e extrativos soltveis em diferentes solventes, que

ndo puderam ser determinados nestas analises.

33



4.2 — MODIFICA(;AO QUIMICA DAS FIBRAS DE COCO
4.2.1. Rendimento e aspecto das fibras ap0ds os tratamentos

Conforme mencionado anteriormente, foram aplicados 3 processos distintos de
modificagdes quimicas para a fibra de coco: 1) tratamento com agua quente a 80°C, 2)
tratamento com solucdo de NaOH 2% (m/v) e 3) sequéncia de agua quente 80°C/ solugédo
de extran 20% (v/v) /solugdo de acetona/agua (1/1, v/v)/ solucdo de NaOH 10% (m/v),
conforme descrito na Tabela 4.3. A Tabela 4.3 também mostra os resultados de rendimento

das diferentes metodologias de tratamentos aplicadas.

Tabela 4.3. Rendimento dos diferentes tratamentos aplicados a fibra de coco.

Massa antesda  Massaapésa  Perda de

Amostras modificacdo modificagdo  massa (%)
() (9)
Fibra de coco tratada com agua quente a 80°C 195,63 177,48 9,27
Fibra de coco tratada com solu¢do NaOH 2% (m/v) 200,15 164,27 17,93
Fibra de coco tratada com sequéncia* 200,18 117,12 41,49

*Agua quente a 80°C/solucao de extran 20% (v/v)/ solugéo de acetona/agua (1/1, v/v)/ solugio de NaOH 10% (m/v).

Segundo Mohanty e Nayak (2007), a modificacdo quimica das fibras de coco tem
como objetivo aumentar a compatibilidade (adesdo) entre a fibra de coco e o polipropileno,
0 que pode levar a otimizacdo da interface entre a fibra e a matriz, resultando em
compositos com melhores propriedades.

No tratamento com &gua houve uma perda de 9,27% em relacdo a massa inicial de
fibras, evidenciando pouca quantidade de extrativos sollUveis em agua. Os extrativos
podem ser sollveis tanto em &gua como em solventes organicos, sendo a parcela soltvel
em agua constituida por carboidratos, gomas, proteinas e sais inorganicos e outra parcela
soltvel em solventes organicos como pectinas, terpenos, alcal6ides, polifendlicos e resinas.
Segundo Santiago; Selvam (2007), o tratamento com agua quente removeu parte dos
residuos, portanto, este tratamento ndo extraiu componentes internos da fibra o que
provocaria alteragdes nas suas propriedades.

Ap0s o tratamento das fibras de coco com solu¢do de NaOH 2%, as fibras foram
lavadas com &gua destilada até pH neutro a fim de remover todas as impurezas e as
substancias sollveis provenientes do tratamento quimico. Nota-se na Tabela 4.3 que o

tratamento com solugdo NaOH 2% (m/v) levou a uma perda de 17,93% em relacdo a massa
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inicial de fibras. De acordo com Benini (2011), este tratamento pode remover parte das
substancias amorfas tais como ceras, extrativos, lignina e hemicelulose presentes nas
fibras, promovendo um melhor empacotamento das cadeias de celulose, que séo
responsaveis pela cristalinidade da fibra.

J& com uma combinacdo de solventes (dgua quente a 80°C/solucao de extran 20%
(v/v)! solugdo de acetona/dgua (1/1,v/v)/ solugdo de NaOH 10% (m/v)) foi observado
perdas de 41,49% em relacdo a massa inicial de fibras. Para cada etapa de tratamento foi
removido grupos de extrativos, de acordo com sua solubilidade. Segundo lozzi, et al.,
(2010), a lavagem com extran remove gorduras, graxas, saponinas, entre outros e a
combinacdo de acetona/dgua remove grande parte das impurezas presentes na superficie da
fibra.

Segundo Marinelli et al. (2008), a modificacdo quimica das fibras de coco tem por
finalidade melhorar as caracteristicas adesivas da superficie removendo as impurezas e
componentes das fibras. O tratamento com solucdo de NaOH 10% (m/v) (mercerizacdo) é
muito utilizado para tratar fibras celuldsicas. A mercerizacdo também proporciona o
desfibrilamento das fibras, ou seja, a desagregacao das fibras em microfibras, aumentando
assim a area superficial efetiva disponivel para o contato com a matriz liquida.

Na Figura 4.2 sdo apresentadas as imagens das amostras de fibras de coco tratadas
ou ndo tratadas, sendo: A) fibra in natura sem tratamento apresentou coloracdo marrom
claro; B) agua quente — neste tratamento observou-se alteracdo na coloracdo da fibra, de
marrom claro para marrom médio; C) solucdo de NaOH 2% (m/v) — observou-se também
alteracdo na coloragdo da fibra de marrom claro para marrom escuro e D) sequéncia de
agua quente a 80°C/solucdo de extran 20% (v/v)/solucdo de acetona/agua (1/1,v/v)/solucédo
de NaOH 10% (m/v) - foi verificado ainda alteracdo na coloracdo da fibra, de marrom
claro para amarelo escuro. Segundo Mileé (2011), a mudanca de cor das fibras
provavelmente esta associada com a quebra da ligacdo quimica da lignina e extrativos
durante o tratamento. Esta coloragdo pode estar relacionada com os produtos de
degradacdo de aclcares que sdo gerados em temperatura elevadas de tratamento
(caramelizacdo dos acgucares). Portanto, este tipo de tratamento causa degradacdo da
hemicelulose e a transformacao da lignina pela alta temperatura. A hemicelulose tem uma
estrutura morfoldgica amorfa, portanto, os reagentes quimicos podem tem maior acesso do

que na celulose.
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Figura 4.2. Fotos das fibras de coco néo tratadas e tratadas: fibras in natura (A), fibra
tratada com agua quente a 80°C (B), fibra tratada com solucdo de NaOH 2% (m/v) (C) e
fibra tratada com sequéncia (D).

43 - CARACTERIZACAO DAS FIBRAS POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

Os produtos de reacdo das modificacbes quimicas foram analisados por
espectroscopia na regido do infravermelho. As Figuras 4.3 A a D apresentam 0s espectros
das fibras in natura e modificadas onde a ampliacio da regido entre 400 a 1900 cm™ é
mostrada na Figura 4.3 B.
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Figura 4.3. Espectros de FTIR das fibras tratadas e ndo tratadas: fibras in natura (A), fibra
tratada com agua quente a 80°C (B), fibra tratada com solucdo de NaOH 2% (m/v) e (C)

fibra tratada com sequéncia (D). A Figura B mostra uma ampliacdo dos espectros da

Figura4.3 A

O material lignocelulésico é composto por alcanos, ésteres, aromaticos, cetonas e

alcoois com diferentes grupos funcionais contendo oxigénio e hidroxilas (ADEL et al.,
2010). Deste modo, todos os espectros das amostras analisadas (Figuras A a D) mostraram

um pico largo na regido entre 3400-3520 cm™, confirmando a presenca do grupo da
hidroxila.
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Além disso, 0s espectros apresentam caracteristicas tipicas da presenca da
lignina e celulose na estrutura molecular da fibra (JONOOBI et al., 2009). O pico na regido



2921 cm™ nos espectros A a D é devido & presenca de estiramento de C-H e ainda é
observado na regido em 1420 cm™ vibragdes de arométicos com deformacéo no plano de
C-H, evidenciando a presenca de carboidratos e lignina respectivamente (ROSA et al.,
2011; ADEL et al., 2010; ZURAIDA et al., 2011). J4 a regi&o em 2850 cm™ é referente &
deformacdo axial C-H de alifatico. Nesta regido foi observada uma reducdo do pico,
evidenciando perda C-H, conforme os espectros C e D (BERNABE, 2008; BENIN, 2011).
Essa reducdo foi ocasionada pela remoc¢do de compostos presentes (extrativos, gorduras,
hemicelulose e lignina) nas fibras devido ao tratamento conferindo assim sua eficiéncia.

A banda presente na regido do infravermelho entre 1700-1730 cm™ é devido a
presenca do grupo carbonila na estrutura da fibra do coco conforme os espectros A e B. Os
grupos carbonila, estiramento da ligacdo C=0, podem estar presentes no grupo acetil da
hemicelulose ou ligacdo éster do grupo acido carboxilico da lignina e/ou hemicelulose.
Nesta regido foi observada uma reducdo do pico conforme os espectros C e D, com as
sequéncias de tratamento (HERRERA-FRANCO; VALADEZ-GONZALEZ, 2005;
JONOOBI et al., 2009). Confirmando assim, a remocdo parcial da hemicelulose e da
lignina. Foi evidenciado em todos os espectros A a D um pico na regido 1515-1590 cm™
que é devido a vibragdo C=C do anel aromético e presenca associada de lignina e
hemicelulose. O pico observado na regido entre 1380-1320 cm™ em todos os espectros A a
D, foram atribuidas aos grupos C-O e C-H do anel aromatico da lignina. O pico em 1242
cm™ foi também associado ao estiramento da ligagdo C-O do grupo aril da lignina
(JONOOBI et al., 2009). A banda em 1170 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico da
ligacdo C-O-C da celulose, hemicelulose e lignina (ROSA et al., 2010).

O pico na regido 897 cm™ é devido as ligacBes glicosidicas simétricas C-H de
hemicelulose e celulose. Foi evidenciado um aumento da intensidade do pico nos espectros
C e D, indicando uma maior exposicdo da celulose devido a remocdo do material amorfo
pelos tratamentos quimicos (BENINI, 2011).

Além disso, ndo foi observada mudanca significativa nos espectros de
infravermelho para as fibras tratadas com agua quente, sendo confirmada por MEV, como
pode ser observado nas Figuras 4.3 B e 4.6. A modificacdo quimica da fibra com hidroxido
de sodio e com a sequéncia foi observada nos espectros de infravermelho conforme os
espectros 4.3 C e D e também confirmada por MEV, como pode ser observado nas
micrografias das Figuras 4.6 e 4.7. A modificacdo quimica mudou a morfologia inicial das

fibras.
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4.4 - CARACTERIZACAO DAS FIBRAS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

O efeito do tratamento na superficie da fibra de coco foi analisado em um
microscopio eletrénico de varredura. As Figuras 4.4 a 4.7 comparam as micrografias das
fibras de coco in natura, tratadas com &gua quente a 80°C, tratadas com solucdo de NaOH
2% (m/v) e com sequéncia de agua quente a 80°C, solucédo de extran 20% (v/v), solucdo de
acetona/agua (1/1,v/v) e solucdo de NaOH 10% (m/v). As micrografias das fibras in natura
nas Figuras 4.4 A a D mostram as superficies rugosas das fibras cobertas por camadas de
ceras e extrativos, além dos constituintes amorfos como lignina e hemicelulose (BENINI,
2011).

Figura 4.4. Micrografias obtidas em MEV das fibras de coco in natura.

As micrografias das fibras tratadas com agua quente a 80°C nas Figuras 4.5 A a D,

mostram que foi removido parte das impurezas da camada superficial das fibras,
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aumentando assim, a area de contato pela exposicdo das fibrilas (reentrancias) e marcas
globulares (saliéncias) (SANTIAGO; SELVAM, 2007). Segundo Ferraz (2011), houve
uma diminuicdo dos extrativos e consequentemente podera contribuir para uma melhora na

compatibilidade entre fibra tratada com agua quente a 80°C e a matriz.
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Figura 4.5: Micrografias obtidas em MEV das fibras de coco tratadas com agua quente
80°C.

As micrografias das fibras tratadas com solugdo de NaOH 2% (m/v), foram
apresentadas nas Figuras 4.6 A a D, onde foi observado a rugosidade das fibras, e ainda
originou uma desagregacdo das fibras em microfibrilas, que visualmente torna as fibrilas
mais expostas, isto é, neste tratamento ocorre a quebra das ligacdes de hidrogénio que
unem as cadeias de celulose, conferindo uma superficie mais rugosa que auxilia no
ancoramento mecanico. Observou-se também a presenca de poros ou orificios presentes
em toda a superficie rugosa da fibra indicando que poderd ocorrer um aumento da area
superficial efetiva para o contato com a matriz polimérica (REZENDE et al., 2011).

Portanto, quando as polioses e lignina sdo removidas, a textura do elemento celuldsico é
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chamada de fibrila, conforme mostrado nas Figuras 4.7 C e D. (FENGEL; WEGNER,
2003; SANTOS, 2007).

Segundo Fengel; Wegener (2003), na parede primaria (P) as fibrilas de celulose sdo
arranjadas em camadas delgadas que se cruzam constituindo um aspecto de redes conforme
a Figura 4.6 D. Dessa forma, a parede primaria é a primeira camada depositada durante o
desenvolvimento da célula, este sistema permite uma expansdo (crescimento) da célula
jovem. A quantidade de celulose na (P) € muito limitada e contém também polioses,
pectina e proteinas imersos numa matriz de lignina (FENGEL; WEGNER, 2003; KLOCK,
2005). Segundo Foelkel (2009), as xilanas, as glucanas e galactanas também estdo
presentes na parede primaria. Os extrativos, como ja mencionados, localizam-se
preferencialmente nas células de parénquima, canais de goma e nas tiloses que obstruem 0s
Vasos.

Conforme as observacdes de Fengel; Wegener (2003), na parede secundéria S1, as
fibrilas de celulose se apresentam em orientacdo helicoidal suave. A S1 possui Varias
subcamadas extremamente finas que se sobrepdem. Entre as células individuais ha uma
fina camada chamada de lamela meédia, a qual junta as células entre si, constituindo o
tecido. Segundo Benini (2011), a lamela é constituida por pectina que atua como um
ligante entre as fibras.

De acordo com Fengel; Wegener (2003), a parede secundaria S2 é a mais espessa
da parede celular, constitui a porcdo principal da célula. Nesta camada as fibrilas estdo
arranjadas em angulos que variam entre 10 e 30° em relacdo ao eixo axial da célula,
diminuindo com o aumento do comprimento da célula. Conforme Foelkel (2009), a maior
parte da celulose estd presente na camada S2. Segundo Benini (2011), esta camada S2
determina as propriedades mecéanicas das fibras e consiste em uma série de microfibrilas,
de forma helicoidal de longas cadeias de celulose.

Conforme as observacgdes de Fengel; Wegener (2003), a parede secundaria S3, € a
terceira camada onde as células de parénquima estdo presentes. As células de parénquima e
os elementos de vaso possuem maior quantidade de lignina em suas paredes. Assim, as
camadas S1 e S3 sdo muito mais ricas em xilanas, especialmente a camada S3 que é a mais
rica em concentracdo de hemiceluloses. As hemiceluloses estdo presentes em todas as
camadas da parede celular (FOELKEL, 2009). De acordo com Benini (2011), cada fibra é
formada por um lamen central cercado por camadas de fibrilas e microfibrilas. O lumen é
responsavel por transportar agua e nutrientes na planta, é cercado por uma parede primaria

e trés paredes secundarias (S1, S2 e S3).
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Figura 4.6: Micrografias obtidas em MEV das fibras de coco tratadas com solugéo de
NaOH 2% (m/v).

As micrografias das fibras que foram tratadas com agua quente a 80°C, solucédo de
extran 20% (v/v), solucdo de acetona/agua (1/1, v/v) e solucdo de NaOH 10% (m/v). Nessa
etapa do tratamento observou-se a presenca de poros ou orificios presentes em toda a
superficie rugosa das fibras como pode ser observado nas Figuras 4.7 A e B, indicando que
podera ocorrer um aumento da area superficial efetiva para o contato com a matriz
polimérica (RESENDE et al., 2011). Segundo Ferraz (2011), tanto nessa etapa quanto na
etapa anterior, verificou-se a remocao da camada superficial, confirmando a perda parcial
da lignina, hemicelulose e extrativos, onde foi observada uma pequena quantidade de
residuo conforme mostrado nas Figuras 4.6 B e C; 4.7 A e B. Esses orificios presentes na
superficie das fibras sdo causados pela degradacédo destas fibras como pode ser observado
nas Figuras 4.7 A a D. Segundo a observacdo lozzi; Martins (2010), as fibrilas que
compdem as fibras ficaram mais expostas, 0 que pode levar a um aumento da area efetiva

de contato entre fibra/matriz. Observaram também que tanto o tratamento com solucéo de
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extran 20% (v/v) quanto a solucdo acetona/dgua (1/1, v/v) removeu parte das impurezas na
superficie das fibras.

Segundo a observacdo de Kapulskis et al., (2005), a area da superficial aumenta
apos o tratamento quimico, devido maior rugosidade das fibras. De acordo com Santiago;
Selvam, (2007), uma vez tratadas as fibras, consequentemente, 0s compdsitos

proporcionardo menor higroscopicidade, maior estabilidade e maior resisténcia quimica.
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Figura 4.7: Micrografias obtidas em MEV das fibras de coco tratadas com sequéncia.

4.5 - OBTENCAO DOS COMPOSITOS

4.5.1 — Processamento em misturador termocinético

Depois de tratadas, as fibras foram colocadas na estufa por 3 horas a uma
temperatura de 80°C. Segundo Bledski e Gassan (1999), a secagem das fibras deve ser
feita antes do processamento. Esta etapa é muito importante, porque a agua na superficie

das fibras pode agir como agente de separacdo na interface entre a fibra e a matriz.
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Logo depois da secagem, ocorreu a mistura entre as fibras de coco in natura ou
modificadas e a matriz de polipropileno, ou seja, a obten¢do dos compdsitos. A Figura 4.8
mostra uma sequéncia ilustrativa da preparacdo do compdsito de fibra de coco + PP dentro

da capsula bipartida do misturador.

A) ®)

Figura 4.8. A) Fibra de coco e o polipropileno antes da mistura; B) composito (fibra de
coco + PP) no misturador termocinético.

Apds o processamento, 0s compositos apresentaram cores diferentes para cada tipo
de tratamento. Os compositos reforgados com fibras tratadas com &gua quente a 80°C,
solucdo de NaOH 2% (m/v) e sequéncia de agua quente a 80°C, solucdo de extran 20%
(v/v), solucdo de acetona/agua (1/1,v/v) e solucdo de NaOH 10% (m/v) podem ser

observados na Figura 4.9.
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C D
Figura 4.9. Compasitos de fibra de coco10% (m/m)/ PP antes da moagem: fibras in natura

(A), fibra tratada com agua quente a 80°C (B), fibra tratada com solugdo de NaOH 2%
(m/v) (C) e fibra tratada com sequéncia (D).

Como pode ser observado na Figura 4.9, 0os comp0ositos apresentam desde marrom
esverdeado escuro (Figuras 4.9 A), marrom esverdeado claro (Figuras 4 B), marrom escuro
(Figura 4.9 C) e coloracdo marrom clara (Figura 4.9 D). A coloracdo final do compésito
variou conforme a coloracdo inicial da fibra e tempo de mistura.

Segundo Tio (2007), o misturador termocinético funciona por meio de um sistema
de palheta que gira em alta velocidade, promovendo a mistura do polimero e das fibras
associado a fusdo devido ao aquecimento do sistema. Segundo Benini (2011), o proprio
equipamento determina o tempo de processamento, ao atingir a rotacdo maxima. Assim
que o polimero fundiu, o valor numérico da amperagem aumenta por que as paletas ficam
“presas” ao polimero fundido. Neste exato momento o material ja estd fundido. O tempo de
mistura dos compositos (fibra e matriz) foi cronometrado e variou de acordo com a
composicao e/ou tipo de fibra. A Tabela 4.4 mostra o tempo de preparacdo dos compdsitos

(em segundos) em relacdo & composicao de fibras em % (m/m).
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Tabela 4.4. Tempo de mistura para a obten¢do dos compositos de fibra de coco/ PP.

Tempo de Mistura (s)

. 10% (m/m de 20% (m/m de
Compaositos ) ]
fibras) fibras)
Composito de fibra de coco in natura 170,75 + 35,23 547,87 + 249,15
Composito de fibra de coco tratado com agua 93,54 £ 7,72 421,70 + 89,17
Compdsito de fibra de coco tratado com NaOH 100,77 £ 10,21 1064,00 + 253,86
Compdsito de fibra de coco tratado com sequéncia* 82,60 * 10,60 922,00 + 208,00

*Agua quente a 80°C/solucéo de extran 20% (v/v)/ solucéo de acetona/agua (1/1, v/v)/ solucéo de NaOH 10% (m/v).

Em geral, para os compositos com 10% (m/m) de fibras, o tempo de mistura nédo
ultrapassou 171 s e para 0s compoésitos com 20% (m/m) de fibras, o tempo de mistura nao
ultrapassou 1065 s.

Existem fatores que podem interferir no processamento de mistura, como a
umidade (fibra/matriz) e o comprimento das fibras. Foi observado que quanto menor o
comprimento das fibras, mais rapido foi o processamento, devido a maior superficie de
contato entre fibra/matriz. Portanto, o tempo de mistura esta diretamente relacionado com
0 comprimento das fibras. Segundo Luz (2008), o aumento do tempo de mistura para 0s
compositos com 20% (m/m) de fibras/PP se deve ao maior contato entre fibra/fibra,
fazendo com que a matriz ndo entrasse facilmente em contato com as palhetas da capsula
bipartida, propiciando assim a fusdo da matriz e consequente incorporagdo da fibra. Desta
forma, o tempo de mistura elevado pode causar quebra excessiva e degradacdo térmica das
fibras, afetando negativamente as propriedades dos compositos.

A temperatura de processamento é uma etapa muito importante. Se a temperatura
ultrapassar a 160°C na presenca de oxigénio, as fibras podem sofrer termo oxidacao
levando ao escurecimento e se a temperatura ultrapassar 230°C pode promover a
decomposicdo do material (IANNACE; ALI; NICOLAIS, 2001).

Apobs a mistura, o material fundido foi resfriado até temperatura ambiente. Depois
de secos, os materiais foram triturados em um moinho granulador munido com facas

rotativas, conforme mostrado na Figura 4.10.
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(A) (B)
Figura 4.10. A) Moinho granulador marca RONE; B) Compdsito fibra de coco/ PP moido.

4.6 - CARACTERIZACAO TERMICA

4.6.1- Analises termogravimétrica (TGA)

Os materiais lignocelulésicos in natura e provenientes das modificacdes quimicas
com agua guente, hidréxido de sodio e a sequéncia de tratamentos foram analisados por
analise termogravimétrica. Esta andlise é utilizada para avaliar o nivel de estabilidade
térmica da amostra. A Figura 4.11 mostra 0 comportamento tipico da curva TGA de
degradacdo térmica das fibras modificadas em relacdo as fibras in natura e a Figura 4.11 B
mostra 0 comportamento tipico da curva DTG das fibras modificadas em relacéo as fibras
in natura.

A partir das curvas TGA pode-se verificar que entre 100 e 200°C as fibras
modificadas quimicamente apresentam perda de massa semelhante as fibras in natura
conforme a Figura 4.11 A. Esta perda de massa em torno de 200°C pode ser devida a perda

de agua absorvida ou o inicio da degradacdo da lignina (LUZ, 2004).
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Figura 4.11. Comportamento das curvas de degradacao térmica das fibras ndo tratadas e

tratadas (A) TGA e (B) DTG.

As diferencas de comportamento térmicas entre as fibras tratadas e ndo tratadas
podem ser mais facilmente visualizadas a partir das curvas DTG. A decomposicdo das
fibras de coco foi caracterizada por trés picos distintos, que podem ser observados nas
curvas DTG da Figura 4.11 B. O primeiro pico é referente a perda de umidade que ocorreu
abaixo de 100°C, ou seja, perda de agua absorvida. A agua existente nas fibras é liberada

guando os compositos fibras/PP sdo produzidos, confirmando a necessidade da pré-

O segundo pico representa a degradacdo dos componentes de polissacarideos, na
faixa entre 200°C e 300°C, apresentando picos em 265 e 282°C. Este pico € mais evidente

para as fibras in natura e tornando-se menos intenso nas fibras tratadas com agua como
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pode ser observado na Figura 4.11 B (BENINI, 2011; SANTOS, 2007; LUZ, 2008;
MOTHE; AZEVEDO, 2009). Segundo Luz (2008), esta perda é atribuida & degradacéo da
lignina, que esta relacionada com a quebra das ligacbes éeter e carbono-carbono. Deste
modo, o desaparecimento deste pico com os tratamentos das fibras indicou que grande
parte dos constituintes amorfos foi removida pelos tratamentos de mercerizagdo e pela
sequéncia de tratamentos, como ja constatado nas andlises de FTIR e MEV (BENINI,
2011).

O terceiro pico na faixa de 300 a 400°C, onde atinge a velocidade de
decomposi¢do maxima, € atribuido a despolimerizacdo da hemicelulose e a clivagem das
ligagBes glicosidicas da celulose, apresentando pico em 327°C, com Toneet de 298°C para
as fibras in natura; fibras tratadas com agua apresentando pico em 341°C, com Tonset de
310°C, e para as fibras mercerizadas e sequéncias apresentando picos em 317°C com
Tonset €M 431 e 251°C, respectivamente. Os residuos resultantes apds as analises das
fibras de coco in natura e provenientes da modificacdo quimica a 600°C ficaram em
torno de 27% e a estabilidade térmica ficou na faixa de temperatura entre 142 e 199°C
(BENINI, 2011; SANTOS, 2007; MOTHE; AZEVEDO, 2009). A Tabela 4.5 mostra as
porcentagens de perda em massa nas temperaturas de 100 a 500°C para as fibras in

natura e modificadas.

Tabela 4.5. Perda de massa a diferentes temperaturas e picos de temperatura de
degradacdo das fibras in natura e das fibras modificadas.
Perda de Massa (%0)

Amostra Temperaturas
100°C 200°C 300°C  400°C 500°C
Fibra de coco in natura 9,8 12,5 37,1 66,3 71,9
Fibra de coco tratada com agua 9,6 11,0 31,1 68,2 74,2
Fibra de coco tratada com NaOH 10,9 12,5 35,2 63,2 69,6
Fibra de coco tratada com sequéncia* 9,9 11,3 33,1 61,9 69,0

*Agua quente a 80°C/solucéo de extran 20% (v/v)/ solugéo de acetona/agua (1/1, v/v)/ solucio de NaOH 10% (m/v).

A perda de massa das fibras tratadas com agua apds 400°C é mais elevada do que
0s outros materiais analisados. Podendo concluir, que a modificagdo quimica contribui
para a formacdo de uma estrutura mais facilmente degradada a altas temperaturas. Sendo
assim, a partir de 300°C os materiais lignocelulésicos analisados comegam a degradacao

das estruturas quimicas dos componentes das fibras seguidas da carbonizacdo (LUZ,
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2008). Observa-se ainda que nas temperaturas de 400 e 500°C a perda de massa para as
fibras in natura chegam a 71,9%. No entanto, as fibras tratadas com agua apresentam uma
temperatura de degradacdo mais elevada do que os outros materiais analisados chegando a
341°C, como pode ser observado na Figura 4.11 B.

Os compositos obtidos logo apds a mistura em “Dryser” foram moidos e uma
parcela foi destinada as anélises térmicas. A Figura 4.12 A mostra as curvas TGA para 0s
compositos de reforcados com 10 e 20% (m/m) de fibra de coco in natura em relacdo ao
PP puro. Ja a Figura 4.12 B mostra simultaneamente as curvas TGA e DTG dos

compdsitos de fibra de coco tratada com agua quente 10 e 20% (m/m)/PP.
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Figura 4.12. Comportamento das curvas de degradacéao téermica dos materiais compdsitos
reforgados com (A) fibra in natura e (B) fibra tratada com agua.
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As curvas DTG dos compdsitos apresentaram dois picos distintos, que podem ser
observados na Figura 4.12 B. No primeiro pico a curva DTG ndo mostrou claramente a
decomposicdo da lignina. O segundo pico, na faixa entre 400 e 500°C mostra a
velocidade de decomposi¢do méxima, apresentando pico em 455°C com Tgnset €M 433°C.

Para o PP puro a faixa de decomposicdo ocorreu em uma Unica etapa,
apresentando maior estabilidade térmica que os compdsitos. A estabilidade térmica do PP
puro foi de 337°C. Para os compdsitos de PP com 10% de fibra de coco, a estabilidade
térmica foi em média de 263°C e para os compositos de PP com 20% de fibra de coco foi
de 239°C. Os residuos para 0os compositos a 600°C ficaram em torno de 4,6%. As fibras
de coco apresentam um nivel de residuo maior no final da analise do que os compdsitos.
Isto € devido ao fato destas fibras possuirem constituintes que nao sofrem decomposicao
térmica até a temperatura de 600°C, atribuido a presenca de componentes inorganicos na
fibra de coco (BENINI, 2011; MOTHE; AZEVEDO, 2009).

A Figura 4.13 mostra que o composito de fibra de coco tratada com agua quente
(20% m/m)/PP ¢ menos estaveis do que o PP puro. Embora a estabilidade térmica dos
compdsitos seja maior que a fibra, decompode-se mais facilmente que o PP puro. O

compdsito une as caracteristicas térmicas tanto do material de refor¢co quanto da matriz.
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Figura 4.13. Comportamento das curvas de degradacgao térmica das fibras, do
compdsito e do polipropileno puro.
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A partir das curvas de TGA e das derivadas dos dados digitais (DTG), pode-se
relacionar os resultados de perda de massa entre 100 e 500°C, como também o0s picos de

temperatura de degradacéo térmica dos compositos e do PP, conforme a Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Perda de massa das fibras, compositos de fibras/PP e PP puro em atmosfera de

No.
Amost Perda de Massa (%) Picos de
mostra Degradacéo
0 0 0 0 0
100°C 200°C 300°C 400°C 500°C Térmica (°C)
Polipropileno 0,0 0,0 0,4 6,5 99,7 450,5
Fibra de coco in natura 10%/PP 0,5 1,0 39 8,9 97,7 459,4
Fibra de coco in natura 20%/PP 13 1,9 6,7 6,7 93,8 463,1
Fibra de coco tratada com agua 10%/PP 0,5 1,0 3,3 9,1 98,6 459,3
Fibra de coco tratada com &gua 20%/PP 1,6 1,9 6,6 17,4 96,4 466,8
Fibra de coco tratada com NaOH 10%/PP 0,6 0,7 3,2 7,6 95,8 458,2
Fibra de coco tratada com NaOH 20%/PP 1,3 2,0 6,3 128 95,0 460,6
Fibra de coco tratada com sequéncia* 10%/PP 0,8 1,0 3,6 7,8 96,4 459,3
Fibra de coco tratada com sequéncia* 20%/PP 2,2 2,4 8,9 17,4 919 461,7

*Agua quente a 80°C/solucao de extran 20% (v/v)/ solugéo de acetona/agua (1/1, v/v)/ solucio de NaOH 10% (m/v).

A partir de 100°C ja se observa a perda de massa para os materiais compositos e
somente a partir de 300°C, a perda de massa do polipropileno ¢ observada. A perda de
massa apds 400°C diminui com o aumento do teor de fibras adicionadas a matriz.

Os picos de temperatura de degradagdo térmica dos compositos surgem em cerca
de 458°C. Na temperatura de 450°C a degradagdo térmica da matriz (PP). Na Tabela 4.6
verifica-se que a adi¢do das fibras permite um sensivel aumento no pico de temperatura
de degradacdo dos compositos, atingindo 466°C para o composito reforcado com 20%

em massa de fibras tratadas com 4agua quente.

4.6.2 — Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os materiais lignocelulosicos in natura e provenientes das modificacbes quimicas
com agua quente, hidréxido de sodio e a sequéncia de tratamentos foram analisados por
calorimetria exploratoria diferencial. A Figura 4.14 mostra o comportamento das curvas do
fluxo de calor em relagéo a temperatura. Essas curvas em geral apresentam comportamento

que podem estar relacionados com a evaporacdo de agua absorvida pelas amostras
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analisadas, como também outros processos de transformac@es fisico-quimicas (FENGEL;
WEGENER, 2003).

Segundo Fengel; Wegener (2003), o pico endotérmico que € atribuido a evaporacao
da agua ocorre entre 120 a 150°C e para lignina e celulose (proveniente da madeira)
indicam picos endotérmicos entre 126 a 325°C. Nesta temperatura pode estar ocorrendo a

fusdo da lignina, que por ser amorfa pode sofrer esse tipo de transformagcéo fisica.
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Figura 4.14: Comportamento tipico da curva de fluxo de calor versus temperatura
das fibras néo tratadas e tratadas.

Comparando as curvas DSC das fibras in natura e as modificadas, as fibras tratadas
com &gua e com hidroxido de s6dio mostram picos endotérmicos entre 175 e 185°C
evidenciando a presenca da lignina e celulose. O comportamento térmico € diferente das
fibras in natura que mostram um pico de evapora¢édo em 134°C com entalpia (AHeyap) 67
J.g™t. O tratamento das fibras neste caso pode ter contribuido para uma menor absorcéo de
agua e mudancas no perfil do fluxo de calor em fungdo da temperatura, como pode ser
observado na Tabela 4.7 (LUZ, 2008).

Tabela 4.7. Dados das curvas DSC das fibras ndo tratadas e tratadas.

Amostras Pico de Temperatura (°C) AH (J.g™Y)
Fibra in natura 134,5 67,4
Fibra tratada com agua 175,8 118,4
Fibra tratada com NaOH 185,5 87,1
Fibra tratada com sequéncia* 89,5 116,8

*Agua quente a 80°C/solucdo de extran 20% (v/v)/ solugéo de acetona/agua (1/1, v/v)/ solucio de NaOH 10% (m/v).
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As fibras tratadas com a sequéncia de tratamento conforme a Figura 4.14
apresentou pico endotérmico em 89°C com AHeysp 116 J.g*. Deste modo, a modificacdo
quimica ndo mudou totalmente o perfil da curva, no entanto, contribuiu para a diminuigéo
da temperatura de evaporacdo. Essa analise pode ser um dado a mais para se confirmar que
houve realmente a modificacdo quimica da fibra de coco, como j& constatado nas anélises
de FTIR e MEV.

Foi estudado o comportamento térmico do polipropileno puro como também dos
compdsitos de fibra de coco (10 e 20% m/m)/PP, como pode ser observado nas Figuras
4.15 e 4.16. A técnica de DSC foi observada em um aparelho simultadneo da Perkin Elmer,
modelo Pyris 1, em atmosfera de N, a uma razdo de aquecimento de 10°C/min, na
temperatura de 30 a 200°C. O programa térmico foi realizado de acordo com a Figura 3.2.
As curvas de fluxo de calor versus a temperatura foram obtidas para todos os compositos,
obtendo-se curvas DSC de fusdo e cristalizacdo desses materiais. O comportamento da
curva de fusdo (aquecimento de 30 a 200°C) apresenta pico de fusdo em torno de 168°C e
durante o resfriamento (200 a 30°C) ha o surgimento de um pico de cristalizacdo em
118°C.
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Figura 4.15: Curva DSC para (I) fuséo e (I) cristalizacdo do PP puro.

Segundo Canevarolo Jr. (2006), os polimeros podem apresentar trés temperaturas
de transicdo: transicdo vitrea, fusdo cristalina e cristalizacdo. Neste estudo, foram

determinados os pontos de fusdo (Ty) e cristalizacdo (T.). A temperatura de fusdo é o valor
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médio da faixa em que, durante o aquecimento, desaparecem as regides cristalinas com a
fusdo dos cristalitos. E neste ponto que a energia do sistema atinge o nivel necessério para
vencer as forcas intermoleculares secundarias entre as cadeias da fase cristalina, destruindo
a estrutura regular de empacotamento, alterando o estado borrachoso para o estado viscoso
(fundido).

De acordo com Canevarolo Jr. (2006), durante o resfriamento de um polimero
semicristalino a partir do seu estado fundido, ou seja, uma temperatura acima de Ty, ele
atingira uma temperatura mais baixa, o suficiente para que, em um dado ponto dentro da
massa polimérica fundida, as cadeias poliméricas se organizem espacialmente de forma
regular. Assim, a cristalizacdo isotérmica, ocorre quando a temperatura é rapidamente
abaixada até o valor da T, estabilizada e mantida constante até que toda cristalizacdo
ocorra.

O comportamento das curvas dos compositos apresenta perfil e picos de
temperatura e entalpias de fuséo e cristalizacdo diferentes do PP puro. As Figuras 4.16 A e
B mostram as curvas de fusdo e cristalizacdo do compdsito de PP reforcados com 20%
m/m de fibras tratadas com agua quente a 80°C. Ndo ha mudancas significativas na
temperatura de fusdo do PP apds a adi¢do das fibras, conforme a Figura 4.16 (A), para
todos os compositos analisados. No entanto, com a adi¢do de 20% m/m de fibras tratadas
com agua quente a 80°C, ha uma modificacdo significativa no perfil da temperatura de
cristalizacdo, como pode ser observado na Figura 4.16 B. Neste novo perfil de curva ha o
surgimento de dois picos de cristalizacdo acoplados, primeiro pico de cristalizacdo, em
torno de 109°C e o0 segundo em torno de 124°C. Na Figura 4.16 B, observa-se que 0S picos
de temperatura de cristalizacdo sdo deslocados a temperaturas mais elevadas do que o
polipropileno puro. Ou seja, a presenca das fibras de coco deslocou as temperaturas de
cristalizacdo para valores um pouco superiores € mostrou um aumento no grau de
cristalinidade do PP. Esses resultados sugerem um efeito nucleador das fibras sobre a
matriz polimérica (SANTQOS, 2007).

Segundo Luz (2008), uma explicacdo para o ocorrido, € que na interface entre fibra
e matriz pode ter sido formada uma camada com cristalinidade diferente, que é conhecida
como camada transcristalina, e ocorre ao longo da fibra que esta em contato com a matriz.
Assim, a diferente camada transcristalina formada, proporcionou diferentes pontos de
cristalizacéo, o que foi favorecido pela adi¢do de fibras. Outra explicagéo para o ocorrido,

é que a modificacdo quimica dos materiais lignoceluldsicos in natura e a interferéncia da
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lignina e da hemicelulose ainda presentes nessas fibras pode ter contribuido para a
formag&o da camada transcristalina diferenciada do restante do material (LUZ, 2004).
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Figura 4.16: Curva DSC para (A) fusdo dos compositos de polipropileno com fibra tratada
com agua quente e (B) cristalizacdo dos compositos com fibra tratada com agua quente.

As propriedades térmicas como temperatura de cristalizacdo (T), temperatura de
fusdo (Ty), calor de cristalizacdo (AH;), calor de fusdo (AHf) e porcentagem de

cristalinidade (X;) podem ser obtidas através da analise por DSC e os resultados estéo
descritos na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8. Propriedades térmicas do PP e dos compositos de polipropileno refor¢cados com
propor¢Oes variaveis (% m/m) de fibras de coco.

Amostra T, AH, Tt AH; Xe

(’C) g™ (C)  @ghH (%)
Polipropileno 110,5 -98,3 168,6 89,9 65,1
Fibra de coco in natura 10%/PP 120,8 - 86,4 166,6 68,9 55,4
Fibra de coco in natura 20%/PP 123,14 -73,6 166,5 60,4 54,7
Fibra de coco tratada com agua 10%/PP 121,4 -87,0 168,1 71,7 62,5
Fibra de coco tratada com agua 20%/PP 124,8/109,2 -76,7/-10,5 166,8 78,1 70,7
Fibra de coco tratada com NaOH 10%/PP 1217 -94,5 166,4 77,9 62,7
Fibra de coco tratada com NaOH 10%/PP 122,6 -81,2 166,8 74,3 67,3
Fibra de coco tratada com sequéncia* 10%/PP 1214 -83,5 166,3 70,7 56,9
Fibra de coco tratada com sequéncia* 20%/PP 125,1 -82,5 167,2 74,1 67,1

*Agua quente a 80°C/solucio de extran 20% (v/v)/ solugéo de acetona/agua (1/1, v/v)/ solugdo de NaOH 10% (m/v).

A Tabela 4.8 mostra que os compdsitos reforcados com fibras apresentaram
maiores temperatura de cristalizagdo (T) do que o PP puro e a entalpia de cristalizagdo
(AH:) aumenta com a adicédo de fibras, como pode ser obsevado para todos 0s compasitos
analisados, indicando que a adicéo de fibra acelera o processo de cristalizacdo (JOSEPH,
2003). Este resultado pode ser explicado, considerando a habilidade de nucleacdo das
fibras para a cristalizacdo do polipropileno. Dentre os compésitos reforcados com 10%
(m/m) de fibras, os que apresentaram maior AH; foram os compositos refor¢ados com
fibras tratadas com sequéncia e fibras in natura, seguidos dos compasitos reforcados com
fibras tratadas com agua e fibras tratadas com solucdo de NaOH 2% (m/v). Para 0s
compositos refor¢cados com 20% (m/m) de fibras, os que apresentaram maior AH; foram os
compdsitos reforcados com as fibras in natura e fibras tratadas com agua seguidos dos
compositos reforcados com fibras tratadas com solucdo de NaOH 2% (m/v) e fibras
tratadas com sequéncia (LUZ, 2008).

O grau de cristalinidade estd diretamente relacionado com a cristalinidade do
composito. Segundo Callister (2002), o grau de cristalinidade de um polimero depende da
taxa de resfriamento durante a solidificacdo, como também da configuracdo da cadeia
macromolecular. Durante a cristalizacdo no resfriamento, o material fundido passa de uma
condicdo, onde as cadeias macromoleculares séo altamente randémicas e emaranhadas no

liquido viscoso, para uma configuracdo altamente ordenada.
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Uma comparagdo entre os compositos reforcados com 10 e 20% em massa das
diferentes fibras permite avaliar que em geral X; aumenta com o0 aumento do teor de fibras,
como pode ser observado para todos os compdsitos analisados, exceto para as fibras in
natura. Pode-se observar uma menor temperatura de fusdo (Tr) em geral para 0s materias
compdsitos, ou seja, diminui com o aumento do teor de fibras. Observa-se ainda uma

diminuigdo nas entalpias de fusdo (AHy) para os compositos, em relacdo ao PP puro.
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5 - CONCLUSOES

Dentro dos aspectos relacionados as fibras, pode-se concluir que a extragdo com
etanol mostrou que as fibras de coco possuem uma pequena porcentagem de moléculas de
baixa massa molar polares. Ja os tratamentos quimicos provocaram alteracdo na coloracao
das fibras, removendo impurezas e constituintes geralmente presentes nas fibras como
lignina, hemicelulose e extrativos. A modificacdo quimica foi necessaria para diminuir o
carater hidrofilico das fibras naturais e aumentar a adeséo interfacial destas com a matriz
apolar. Pode-se afirmar que por meio dos espectros de FTIR, a modificacdo quimica da
fibra de coco foi realizada com sucesso, promovendo a reducdo da intensidade das bandas
tipicas de lignina e hemicelulose.

Adicionalmente, as técnicas microscopicas empregadas permitiram avaliar a
morfologia e dimensdes das fibras in natura e modificadas, mostrando que houve
consideravel mudanca da morfologia com os tratamentos. Dentre as observacdes, pode-se
destacar a presenca de residuos sobre as fibras e alteracBes nas células das paredes

celulares, como por exemplo, o aparecimento de orificios.

As andlises termogravimétricas mostraram que 0s compo6sitos iniciam sua
degradacdo em temperaturas maiores que as fibras, isto é, degradacdo térmica
intermedidria entre fibra e matriz puras. A técnica de DSC mostrou que a incorporacao de
20% em massa de fibras de coco tratadas a matriz PP levaram a um aumento da T, AH. e
X, evidenciando a interagcdo entre fibra e matriz. Portanto, diante dos resultados
apresentados, o X, dos compositos reforcados com as fibras modificadas se manteve
independente do tipo de tratamento. Portanto os compositos reforcados com fibras de coco
tratadas com agua quente 20%/PP apresentaram melhores resultados, este tratamento foi o
mais rapido, simples e de menor custo em relagdo aos outros tratamentos.

Pode-se concluir que a mudanca sensivel na superficie da fibra proporcionada pelos
tratamentos ocasionou uma maior interacdo entre fibra e matriz, confirmado pelo aumento
de cristalinidade dos compositos. E assim, podendo ser eficazes para aplicacbes em

compositos de engenharia.
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6 - PERSPECTIVAS FUTURAS E RECOMENDACOES

Este trabalho gerou uma grande quantidade de dados que podem ser utilizados para
correlacionar estudos econdmicos e aspectos técnicos que envolvam a producdo de
componentes baseados em compositos refor¢ados com fibras de coco.

Recomenda-se para trabalhos futuros, o estudo da hidrdlise acida das fibras
modificadas; modificagdo quimica das fibras com diferentes concentragdes;
branqueamento das fibras de coco; analises de FTIR e MEV dos corpos de prova
fraturados pelos ensaios mecanicos; estudo das propriedades mecéanicas (tracdo e flexao):
resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade e elongacdo até méxima tensdo, resisténcia a
flexdo e modulo de flex&o.

Com isso acredita-se que com todos esses estudos adicionais somando-se ao que foi
estudado neste trabalho, os materiais compdsitos de fibra de coco reforcando o

polipropileno podem ser amplamente aplicados na Engenharia.
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