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RESUMO

A busca de novos materiais utilizando os polimeros reciclados e fibras vegetais tem uma
grande viabilidade, gerando uma forma de mitigar e/ou destinar estes residuos. Neste trabalho
foi desenvolvido um composito a partir do PEAD reciclado como fase continua e o endocarpo
do coco(EDC) como reforco vegetal. Foram realizadas as analises do ponto de vista
mecanico, térmico e estrutural, onde o EDC se mostrou eficiente como refor¢o para matriz
polimérica, sendo viavel a sua utilizacdo.Obteve-se compdsitos com comportamentos dicteis
que podem ser aplicados na construcdo civil, em desenvolvimentos de produtos de decoragédo
e na industria aeroespacial e automobilistica devido as propriedades apresentadas. Portanto, o
material em estudo € promissor para o mercado industrial, por apresentar boa
compatibilidade, possibilitando a ampliacdo das fibras naturais e de matrizes poliméricas
reciclaveis.Utilizando subprodutos desvalorizados, num processo simples e menos agressivo
ao meio ambiente, sem a geracao de passivo ambiental.

Palavras-chave: Compositos, PEADR, endocarpo do coco — EDC, fibras vegetais.



ABSTRACT

The search for new materials using the recycled polymers and vegetable fibers has a
high viability, creating a way to mitigate and / or allocate these residues. This work developed
a composite from recycled high density polyethylene (PE-HD)in continuous phase and the
coconut’sendocarp as reinforcement. Analysis were performed using the mechanical point of
view, thermal and structural which proved that the cocunut’s endocarp effectiveness as a
reinforcement for polymeric matrix and its feasibility. The results were composites with
ductile behavior that can be applied in construction, developments in decoration products and
in the aerospace and automotive industry due to it’s the properties. Therefore, the material
under study is promising for the industrial market, because of the compatibility shown which
enables the expansion of natural fibers and recyclable polymer matrices by using devalued by-
products, in a simple and less aggressive process to the environment without generating
environmental liabilities.

Keywords: Composites, HD-PER, coconut’s endocarpand vegetable fibers.
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1 INTRODUCAO

A industria quimica, especificamente a de processos de polimerizacdo, em seus
anseios por inovacao tecnoldgica, esta acelerando o desenvolvimento na &rea decompositos
reforcados por fibras naturais como sisal, coco, bananeira, piacava entre outras. Em busca de
opcdes para substituir insumos sintéticos, a industria vem desenvolvendo pesquisas sobre
maior utilizacdo dos recursos naturais, como as fibras naturais. Para tais aplicagdes séo
utilizados o bagaco de cana, sisal, juta, curaua, fibra de coco entre outras (HABIBI et al.,
2008; ZAMPALONI et al., 2007; PANTHAPULAKKAL; SAIN, 2007). Fibrasnaturais sao
importantes  alternativas, pois apresentam as seguintes  vantagens:abundancia,
biodegradabilidade, baixo peso (densidade), regenerabilidade, ndo sdo tdxicas,apresentam
baixo custo de aplicacdo comparado com as fibras sintéticas e podemser modificadas por
tratamento quimico. A substituicdo das fibras sintéticas por fibras vegetais é uma
possibilidade bastante interessante por se tratar da substituicdo de um recurso nao-renovavel
por um recurso renovavel (MIRANDA, 2011).

A agressdao a0 meio ambiente causada pelos residuos plasticos originados nos
processos, servicos e produtos utilizados na vida moderna tem-se tornado uma preocupacao
crescente em todos os setores. Dentre as possibilidades para auxiliar na resolucdo deste
problema, destaca-se a utilizacdo de residuos para formacdo de compositos, uma alternativa
para o estabelecimento do sistema de reciclagem (MIRANDA, 2011).

No entanto, a compatibilidade entre um material lignocelulésico e uma matriz
polimérica possui um papel determinante nas propriedades do compdsito final, pois € através
da interface que ocorre a transferéncia de carga da matriz para a fibra. Quando ha
incompatibilidade, a interface é a regido mais fraca do material, local onde ocorre a falha, que
acaba comprometendo o refor¢o do compdsito, devido a transferéncia ineficiente de esforcos
na interface fibra/matriz (LI; HU; YU, 2008; ZHENG et al.,2007; BHATNAGAR; SAIN,
2005). Além disso, as fibras sintéticas apresentam outras desvantagens em relacdo as fibras
vegetais, dentre elas: alto consumo de energia durante sua producdo, causam abrasdo aos
equipamentos de processamento e ndo sdo degradaveis, o que causa um problema no descarte
dos materiais feitos a partir de fibras sintéticas (TSERKI et al., 2005; GOMES et al., 2007,
BERTOTI; LUPORINI; ESPERIDIAO, 2009; JOHN; ANANDJIWAL, 2009; GU, 2009).

O compdsito polimérico reforgcado com fibras naturais € um material interessante, por

ser altamente eficiente e, principalmente, por ndo poluir o ambiente de trabalho, que € um dos



grandes problemas para quem trabalha com polimeros. Além disso, a ISO 14000 da a esses
compdsitos a chance de serem considerados ndo somente como uma alternativa isolada, mas
também uma estratégia para reduzir problemas ambientais (MULINARI, 2009).

Os plasticos mais utilizados para reciclagem sdo constituidos basicamente por
termoplasticos, que por sua vez sdo os empregados na Engenharia. Segundo Spinaceé et al.
(2009), dentre os termoplasticos, o Polietileno de Alta Densidade (PEAD) e o polipropileno
(PP) apresentaram um aumento significativo de volume e de taxa de crescimento, quando
comparado com o aumento do polietileno de baixa densidade (PEBD) e do poliestireno (PS).
Em relacdo ao policloreto de vinilo (PVC), que apresentou uma diminui¢do nesses valores,
no periodo de 1982 a 2002. O polietileno (PE) e o PP sdo os termoplasticos mais procurados
pelas empresas que atuam nesse setor, elas reciclam de 20 a 50 t/més, em média (CANDIAN;
DIAS, 2009).

O PEAD apresenta caracteristicas atrativas, como baixo custo, facilidade de
processamento e reciclagem, além de boa resisténcia ao impacto. Esse polimero € também um
importante termoplastico de engenharia, o qual tem sido largamente utilizado em aplicacGes
industriais (MULINARI, 2009).

Atualmente, tem-se buscado retomar o uso de tecnologias consagradas e, também,
desenvolver novos compoésitos utilizando recursos naturais renovaveis, com grande
incremento no uso das fibras naturais de celulose, coco, linho, sisal, rami, juta e cdnhamo,
entre outras. Os plasticos reforcados com fibras de vidro, até recentemente com uma posi¢édo
de dominio em Vvarios setores da industria, passaram a ter a competicdo de varios compdsitos
reforcados com fibras vegetais (PASSOS, 2005).

Cascas de coco sdo residuos da agroindustria com alto potencial de aproveitamento, e
guando descartadas se tornam, como toda matéria organica, potenciais emissores de metano e
ainda, esses rejeitos contribuem para a diminuicao da vida util desses depdsitos, proliferando
focos transmissores de doencas e poluindo o meio ambiente (PASSOS, 2005).

A médio prazo, a partir da prospeccéo da biodiversidade de plantas, pretende-se criar
uma Biblioteca de Fibras Vegetais Naturais da Amazénia, onde as fibras serdo caracterizadas
e 0 seu potencial de uso em compositos com termoplasticos e termofixos avaliado.
Paralelamente aos estudos propostos, uma investigacdo da reciclabilidade destes compositos
sera realizada, pensando-se no ciclo de vida dos produtos obtidos (MARINELLI, 2008).

A casca do coco ¢ fibrosa e existe uma "casca pétrea" interna (o endocarpo - EDC) que
é duro e tem trés poros de germinacdo que sao claramente visiveis na superficie exterior, uma

vez que a casca e removida. A fibra de coco tem sido muito estudada para a utilizagdo na
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composicdo de novos materiais (biocompositos) com polimeros tais como polietileno,
poliéster, polipropileno. A escolha do endocarpo do coco traz um diferencial ao trabalho por
ter poucos estudos relacionados.

A maioria doscompositos apresenta um aumento de biodegradacdo em relacdo a
matriz. Além disso, a fibra de coco age como um componente reforgador da matriz dos
polimeros. Assim, altera as propriedades mecanicas destes compostos tais como resisténcia
em relacdo a tensdo, tracdo e elongacdo na ruptura (SENHORAS, 2003).

A elevada disponibilidade de fibras lignoceluldsicas, somada a necessidade de uma
fonte renovével para a producdo de polimeros, abre uma grande oportunidade para avangos
tecnoldgicos que agreguem valor aos produtos da agroindustria e, a0 mesmo tempo, atuem na
fixacdo de carbono na natureza. Isso implica auxiliar na reducdo da emissdo de CO, na
atmosfera durante o ciclo de producdo, processamento e utilizacdo de produtos da
agroindustria. E, dessa forma, aumentando o potencial econémico do agronegécio em virtude
da possibilidade de comércio de créditos de carbono para a cadeia produtiva, que surgiu em
consequéncia do mecanismo de desenvolvimento limpo previsto no Protocolo de Kyoto
(CARDOSO et al., 2008).

A inovacdo do presente trabalho proposto consiste em desenvolver um compdsito
polimérico a partir de polietileno de alta densidade reciclado incorporando a fibra do
endocarpo do coco, com finalidade de gerar novas aplicacdes aos residuos agregando um

novo valor comercial.
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2 OBJETIVOS

Desenvolver novo material (compdsito) a partir da mistura de polietileno de alta
densidade reciclado (PEADRr)como matriz polimérica, e fibras vegetais(endocarpo do coco -

EDC) como reforco.

Os objetivos especificos sdo:

e caracterizarfibra vegetal no estado natural, por Termogravimetria (TGA/DTG),
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Difratometria de Raios X (DRX);

e preparar 0s compositos PEADR/EDC em duas granulometria (80 e 100 mesh) e duas
composicdes de 5 e 10 % de cada granulometria por prensagem a quente;

e caracterizar 0os compdsitos com as seguintes técnicasTermogravimetria (TGA/DTG),
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC), Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) eDifratometria de Raios X (DRX);

e investigar o comportamento mecanico a partir do estudo das interfaces dos materiais

obtido com ensaio de tracdo e flexao.
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3MATERIAIS E METODOS

3.1 AQUISICAO E ACONDICIONAMENTO DOS MATERIAIS

Na preparacdo dos materiais para confeccionar 0s comp6sitos com suas composi¢oes e
granulometrias especificas foi necessario triturar o endocarpo do coco (figura 1 - a), em
diversas granulometrias, num moinho de grande porte. Em seguidas foi realizado um ensaio
granulométrico e segregado as seguintes fragdes de 100 mesh e de 80 mesh, que foi
determinado para melhor identificacdo 100 mesh de granulometria A e 80 mesh de
granulometria B,e condicionado essas fracdes em bandejas de aluminio (figura 1 - b), onde

em seguidafoi inserido na estufa por 24 horas e & 60° C, para eliminar a umidade do material.

Figura 1 -Endocarpo do coco (EDC) triturado (a) e as granulometrias de 100 e 80 mesh do EDC e 0 PEADR
acondicionados para secagem na estufa.

(a)
Fonte: o autor.
O PEADR foi disponibilizado pelo laboratério de Timorsheko na Politécnica - UFBA.

E também foi submetido a estufa por 24 horas e 60°C, para retirada da umidade.

3.2 ELABORACAO DO COMPOSITO

Ap6s o processo de retirada da umidade, osmateriais foram pesados em balanca
analitica de alta precisdo para obtencdo de uma quantidade em torno de 8g a qual foi utilizada
na preparagdo de cada corpo de prova de compésito (Figura 2). Tendo as seguintes
guantidades dos materiais:
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Tabela 1 - Composic¢Oes de PEADg e EDC dos corpos de prova

Composito com granulometria A

5% de fibra 10% de fibra
7,6 g de PEAD 0,4 gde EDC 7,2 g de PEAD 0,8gde EDC
Composito com granulometria B
5% de fibra 10% de fibra
7,6 g de PEAD 0,4 gde EDC 7,2 g de PEAD 0,8gde EDC

Fonte: o autor.

Figura 2 -Processo de pesagem PEADR (a) e da mistura (b).

@ (b)

Fonte: o autor.

Em seguida os materiais foram misturados em um recipiente plastico com um bastéo
de vidro, em torno de 40 segundos para cada mistura e reservada. Em seguida foi
condicionado os moldes de corpo de prova, que foram desenvolvidos com o material inox. Os
moldes foram untados com silicone automotivo da marca TECOVEL (Figura 3 - a) e
preenchidos com a mistura de PEAD/EDC. Apds preenchimento, entdolevados para o
processo prensagem a quente emuma prensa hidraulica manual TE-098 tendo sua temperatura
controlada por um controlador de temperatura TE-007MP (Figura 3 - b).
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Figura 3 -Silicone automotivo utilizado (a) e a prensa hidraulica manual TE-098 (b)

(@) (b)
Fonte: o autor.

A metodologia utilizada para a prensagem foi iniciar com uma compressao com 0 peso
das placas por cinco a oito minutos a fim de estabilizar a temperatura utilizada para a
prensagem que foi de 130°C. Em seguida cinco compressfes de 1 TON por um minuto cada,
logo apds uma compressdo de 8 TON por dez minutos.

Com a finalizagdodo processo de prensagem os moldes com os corpos de prova foram
resfriados sendo mergulhando num recipiente com agua a temperatura ambiente como mostra

aFiguradeb.
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Figura 4 -Recipiente com agua para resfriar os corpos de prova.

R AT R A

Fonte: o autor.

Figura 5 -Molde em processo de resfriamento

Fonte: o autor.

Ap6s o processo de resfriamento os corpos de prova foram desmoldados eos
compdsitos com a granulometria e composicdo desejado obtidos dentro das especificacbes

necessaria para continuidade das analises conforme Figura 6.
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Figura 6 - Corpos de prova de PEAD/EDC

Fonte: o autor.

3.3 ANALISE DOS DADOS E DIVULGACAO

Apo6s as determinacBes dos parametros analisados, os dados foram tabulados no
programa Excel e confirmados pelos testes de Dixon (teste de confianga Q) e o teste de t de
Student, em seguida foi realizada a plotagem de todas as curvas das andlises através do
programa Origin® Versédo 6.0. Originlab.

Os resultados e discussdes sdo apresentados em artigos que compdem a dissertacao:

- “Estudo da estabilidade térmica do composito de polietileno de alta densidade reciclado com
reforco de endocarpo do coco”, cujo contetido apresenta modificagdo térmica dos corpos de
prova dos compadsitos e a matriz polimérica;

- “Estudo das propriedades estruturais e morfoldgicas de compositos desenvolvidos a partir de
polietileno de alta densidade reciclado (PEADR) refor¢ados com endocarpo do coco (EDC)”,
neste artigo é analisado quais propriedades houveram ganhos significativos com a inser¢éo do
reforgo comparado a matriz polimérica, o polietileno de alta densidade;

- “Propriedades mecanicas de compdsitos desenvolvidos a partir de polietileno de alta
densidade reciclado (PEADR) reforcados com endocarpo do coco (EDC)”, neste artigo
apresenta 0 comportamento mecanicos dos compositos em relacdo a sua matriz polimérica.

Os artigos citados estdo apresentados a seguir.
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4ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA DO COMPOSITO DE POLIETILENO
DE ALTA DENSIDADE RECICLADO (PEADR) COM REFORCO DE ENDOCARPO
DO COCO (EDC)

RESUMO

A destinacdo correta de residuos poliméricos no mundo é um grande problema ambiental. A
busca de novos materiais utilizando os polimeros reciclados tem uma grande viabilidade,
gerando uma forma de mitigar e/ou destinar estes residuos. O PEAD tem uma grande
aplicacdo em diversos produtos devido ao enorme volume consumido em nivel global, como
por exemplos os frascos para detergentes, xampu; bolsas para supermercados, caixotes para
organizar cervejas e refrigerantes, frascos para pintura, sorvetes e azeites, tambores, tubulacdo
para gas, telefonia, dgua potavel, laminas de drenagem e uso sanitario entre outras. O
endocarpo do coco (EDC), a casca pétrea do coco, € um residuo da industria de
beneficiamento do coco, sendo uma alternativa de fibra natural. Diante deste panorama este
trabalho apresenta um estudo da caracteriza¢do térmica do compdsito de polietileno de alta
densidade reciclado (PEADR) reforgados com fibra vegetal retirada do endocarpo do coco
(EDC). Desta forma, foram confeccionados corpos de provas e realizado andlises de
termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC), onde evidenciaram
melhor estabilidade térmica para o0 novo composito.

Palavras-chave: Compositos, PEADR, endocarpo do coco, fibras vegetais.

4.1INTRODUCAO

Os polimeros mais usados em compoésitos poliméricos sdo os termoplasticos e 0s
termorrigidos. A principal diferenca entre estes dois tipos estd no comportamento
caracteristico quando aquecidos, isto €, os termoplasticos sdo polimeros capazes de serem
moldados vérias vezes, devido as suas caracteristicas de se tornarem fluidos sob acdo da
temperatura e depois se solidificarem quando hd um decréscimo de temperatura. Por outro
lado, os termorrigidos ndo se tornam fluidos devido a presenca de ligacGes cruzadas entre as
cadeias macromoleculares (reticulacdo). A utilizacdo de polimeros termoplasticos tem
crescido desde a criagdo dos novos termoplasticos resistentes a altas temperaturas, tais como
as poliamidas, polisulfonas dentre outros materiais (MULINARI, 2009).

As caracteristicas mais atrativas oferecidas pelos compdsitos termoplasticos sdo o
potencial de producéo a baixo custo, boa resisténcia ao impacto, boa resisténcia a propagacao
de microtrincas, facil controle de qualidade e a possibilidade de reciclagem de matéria prima
(FERREIRA et al, 1999)

O PEAD apresenta temperatura de fusdo (Tm) na faixa de 120-130°C e, portanto, pode

ser utilizado na fabricacdo de compdsitos reforgcados com fibras vegetais. No entanto, devido
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a baixa temperatura de degradacéo das fibras naturais (200°C), estas s6 podem ser processadas
com termoplasticos que fundam abaixo desta temperatura (SGRICCIA;HAWLEY, 2007).

A composicdo quimica das fibras vegetais varia de espécie para espécie; alem disso,
fatores como localizacdo geografica, idade, clima e condigdes do solo também alteram a
composi¢do quimica das fibras. As fibras vegetais podem ser consideradas como compositos
de fibrilas de celulose mantidas coesas por uma matriz constituida de lignina e hemicelulose
(JAYARAMAN, 2003), cuja funcédo é agir como barreira natural a degradacdo microbiana e
servir como protecdo mecanica. Suas caracteristicas estruturais estdo relacionadas a natureza
da celulose e & sua cristalinidade (ARAUJO; WALDMAN; DE PAOLI, 2008; MOHAN;
PITTMAN; STEELE,2006). Os principais componentes das fibras vegetais séo celulose,
hemicelulose e lignina (SILVA et al., 2007).

A fibra de coco € obtida principalmente na regido nordeste do pais. Incentivos tém sido
feitos por diferentes organizagdes no Brasil para aumentar a producdo desta fibra como, por
exemplo, pelo programa POEMA, Poverty and Environment in the Amazon, no qual uma de
suas induastrias, a POEMA-TEC, vem utilizando tecnologia alemd para a melhoria das
condicdes de extracdo da fibra. Um aspecto importante a ser considerado é a obtencdo de
fibras da casca do coco verde que, ao contrario do coco seco, o qual tem sido utilizado
tradicionalmente para a extracdo de pé e fibras, € descartada em lixGes e aterros causando
sérios problemas ambientais devido ao seu grande volume. Sendo assim, 0 processo de
obtencdo da fibra da casca do coco verde possibilita a reducdo da deposi¢do de residuos
solidos em aterros sanitarios e proporciona uma nova op¢ao de rendimento junto aos sitios de
producio (ARAUJO, 2009).

Um dos pontos positivos para esse tipo de utilizacdo das cascas de coco utilizando essa
tecnologia, é que ajuda diminuir o residuo deste subproduto do coco. Isso porque o residuo
em questdo representa de 70% a 80% da regido nordeste, principalmente em seu litoral
(ARAUJO, 2009).

Desta forma este trabalho desenvolve uma estratégia de confeccionar um composito
com polietileno de alta densidade reciclado (PEADRr) com a inser¢do de endocarpo do coco

(EDC) e avaliar suas propriedades térmicas.

4.2MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada para confec¢do dos corpos de provas tiveram suas proporgoes
de EDC calculados com base de peso de 8 gramas, como apresenta a tabela 2. Foram

confeccionados pelo processo de prensagem numa prensa hidraulica manual TE-098 tendo



19

sua temperatura controlada por um controlador de temperatura TE-007MP. Iniciou-se a
prensagem a uma compressdo com 0 peso das placas por cinco a oito minutos a fim de
estabilizar a temperatura utilizada para a prensagem que foi de 130°C. Em seguida cinco
compressdes de 1 TON por um minuto cada, logo apds uma compressao de 8 TON por dez
minutos. Com a finalizacdodo processo de prensagem os moldes com 0s corpos de prova
foram resfriados sendo mergulhando num recipiente com 4agua a temperatura ambiente. E

retirados os corpos de prova dentro das especificacbes conforme a norma.

Tabela 2 - Composi¢des de PEADg e EDC dos corpos de prova.

Compdsito com granulometria A

5% de fibra 10% de fibra
7,6 g de PEAD 0,4gde EDC 7,29 de PEAD 0,8gde EDC
Compésito com granulometria B
5% de fibra 10% de fibra
7,6 g de PEAD 0,4 gde EDC 7,2 g de PEAD 0,8gde EDC

Fonte: o autor.

4.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Tipo de analise térmica que avalia a variacdo de entalpia que ocorre entre a amostra e
a referéncia durante o processo de aquecimento/resfriamento que os materiais sao submetidos,
através de uma programacao controlada de temperatura (HEMMINGER; SARGE, 1994).

As transacgoes que geram modificagdes em curvas DSC sdo as transi¢Oes de primeira e
de segunda ordem. As transacdes de primeira ordem apresentam variacdo de entalpia que
pode ser endotérmica ou exotérmica, o que origina a formacéo de picos. Como exemplo, em
polimeros, pode ocorrer os eventos endotérmicos de fusdo, perdas de massa da amostra
(vaporizacdo de agua, aditivos ou produtos volateis de reacdo ou decomposicao), dessorcédo e
reacOes de reducdo. Outros eventos exotérmicos que podem ser observados nos polimeros séo
a cristalizacdo, reacdes de polimerizacdo, oxidagdo, degradacdo oxidativa, adsor¢do, dentre
outros. As transacdes de segunda ordem sdo caracterizadas pela variagdo da capacidade
calorifica, contudo ndo ha variacdo de entalpia. Estas transicdes ndo geram picos nas curvas
DSC, elas apresentam-se como um deslocamento da linha base em forma de ‘S’, como

exemplo a transicédo vitrea de polimeros termopléasticos (CANEVAROLO, 2007).
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DSC permite conhecer a temperatura de evaporagédo (para os materiais modificados),
as temperaturas de fusdo e de cristalizagcdo, como também as entalpias envolvidas nos
processos de fusdo e cristalizacao (para os compositos).

Na técnica de DSC, o analisador térmico registra no termograma a variacdo do fluxo
de calor associado a uma mudanca térmica da amostra, em fungdo da temperatura ou do
tempo. A Figura 7 apresenta uma ilustracdo de um termograma tipico de DSC. A partir dos
termogramas de DSC, as areas correspondentes aos tracados de transi¢fes particulares podem
ser calculadas, sabendo-se que tais areas permitem a medida direta da entalpia associada a

cada uma destas transicoes.

Figura 7 - Exemplo de uma curva DSC
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Fonte: Canavarolo (2007).

Foram determinadas a estabilidade térmica e a temperatura de inicio de degradacéo
das fibras e dos compositos, bem como as temperaturas de evaporacdo (para as fibras), as
temperaturas de fusdo e de cristalizacdo da matriz polimérica, como também as entalpias
envolvidas nos processos de fuséo.

O equipamento utilizado foi um DSC, marca SHIMADZU, modelo DSC-60, todas

asamostras foram analisadas entre 25 a 600°C, com taxa de aquecimento de 20°C min™,

4.2.2Termogravimetria (TGA)

A termogravimetria (TGA) é umas das técnicas de analise térmica em que as variacoes
de massa da amostra (ganho ou perda) sdo monitoradas em funcéo da temperatura e/ou tempo,
enguanto a substancia € submetida a um programa controlado de temperatura, sob uma
amostra especifica (WENDLANDT, 1985; HAINES, 1995). Através desta técnica é possivel

conhecer as alteracdes que 0 aquecimento pode provocar na massa das substancias. O que
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permite estabelecer: a faixa de temperatura em que elas mantém composicdo quimica definida
e constante, a temperatura em que comecam a se decompor, acompanhar o andamento de
reacOes de desidratacdo, oxidacdo, decomposicdo, dentre outros fatores (CANEVAROLDO,
2007).

A caracterizacdo térmica dos compdsitos poliméricos reforcados com fibras naturais €
um paradmetro muito importante a ser determinado, pois a quantidade de reforco na matriz
podera influenciar diretamente sobre as propriedades finais do composito (CHOUDHURY,
2008; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2009). A estabilidade térmica desses
compdsitos pode ser estudada por Termogravimetria (TGA).

TGA é uma técnica que permite conhecer entre outros pardmetros a temperatura em
gue os compasitos e os materiais modificados quimicamente comecam a degradar. TGA e sua
derivada (DTG) indicam a perda de massa do material em cada estagio, fornecendo
informacdes sobre a natureza e a extensdo de degradacdo do material (JOSEPH et al., 2003;
MA,; YU; KENNEDY, 2005).

O comportamento termogravimétrico dos materiais foi analisado numa termobalanca
marca SHIMADZU, modelo TGA-50, entre 25°C a 1000°C, a uma taxa de aquecimento de

20°C min%, sob fluxo de nitrogénio.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Analise de Termogravimetria—- TGA/DTG

A Figura 8representa as curvas de TGA e DTG do PEADR, do EDC e dos compdsitos.
Ao analisar a Figura 16 (a) observou-se a temperatura inicial de degradacdo do PEADr em
397°C, com a maxima em 493°C. Ao avaliar a resisténcia térmica da fibra, Figura 8 (b)
observou-se a temperatura inicial de degradagdo em 205°C. Ao analisar a curva de DTG da
fibra observou-se o primeiro evento referente a presenca de umidade e compostos volateis do
endocarpo do coco, o segundo evento em 205 a 311°C referente & decomposicdo da
hemicelulose, o terceiro evento 311 a 387°C referente a degradacdo da celulose, o quarto
evento em 396 a 486°C a degradacdo da lignina. Conforme a literatura, a lignina se decompde
entre 100 - 900°C, porem com perda de massa lenta devido a sua complexa estrutura dos
grupamentos fendlicos (YANG et al., 2007). O quinto evento em temperaturas altas (850-
1000°C) refere-se a formacéo de coque (MIRANDA, 2011).
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Figura 8 -Curvas separadas de TG e DTG do PEADg, EDC e das amostras dos compdsitos
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Fonte: o autor.

Uma anélise cuidadosa é necessaria na interpretacdo das curvas TGA e DTG devido a

sobreposicdo dos eventos termicos correspondentes aos principais componentes das fibras de
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coco. Conforme Yang e colaboradores as faixas de temperatura na qual ocorre a
decomposic¢do dos principais componentes das fibras vegetaissao geralmente atribuidas a: 200
- 300°C com perda de massa maxima em torno de 268°C (hemicelulose), 250 - 400°C com
méaxima perda de peso em cerca de 355°C (celulose) e decomposicdo lenta entre 100 - 900°C
(lignina). No caso especifico das fibras de mesocarpo de coco, estudos citam as
decomposic¢des da hemicelulose na faixa de 200 - 260°C, celulose entre 240 e 350 e lignina de
280 a 500°C (TOMCZAK, 2010; RAMIREZ, 2011; BIANCHI et al., 2010).

A ordem de ocorréncia desses eventos térmicos pode ser justificada pelas estruturas
quimicas dos constituintes das fibras. A hemicelulose se degrada primeiro devido a sua
estrutura amorfa e ramificada composta por sacarideos que sdo degradados em baixas
temperaturas. A celulose possui uma maior estabilidade térmica em comparacdo com a
hemicelulose, ja que apresenta estrutura semicristalina sem ramificacdes. Ja a lignina, apesar
de apresentar uma estrutura amorfa, € constituida de anéis aromaticos com muitas
ramificacOes, fazendo com que seja degradada lentamente ao longo de uma ampla faixa de
temperatura como mostra a Figura 9 (NAVARRO, 2011).

Figura 9 -Curva TGA e DTG da hemicelulose, celulose e lignina
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Figura 1 -Curvas TGA do PEADRg, EDC e das amostras dos compdsitos
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Fonte: o autor.

Para facilitar a ilustracdo do estudo térmico do efeito da carga na matriz plotou-se
todas as curvas termogravimétricas juntas, Figura 10 e 11. Observou-se uma diminui¢cdo da
resisténcia térmica dos compoésitos com o aumento do teor da fibra e do mesmo em relagédo a
matriz pura. Ao analisar as DTG’s dos compdsitos observou-se o deslocamento do evento da
degradacdo da matriz para temperaturas mais elevadas. Logo, se pode inferir uma provavel
interacdo da matriz com a fibra. Nas Figuras 8 (d) e (f) dos compdsitos com 10% de fibra
apresentaram um evento sutil referente a fibra. Ao comparar os compdsitos desenvolvidos a

partir de granulometria diferente de fibra ndo houve variacdo significativa termicamente.
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Figura 11 -Curvas DTG do PEADg, EDC e das amostras dos compdsitos
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Fonte: o autor.

As temperaturas de maxima velocidade de degradacdo (Tmax), inicio (Tonset) € final
(Tendset) dos eventos de decomposicdo estdo apresentadas na Tabela 3 e 4 a seguir para a

matriz, o reforgo e cada uma das amostras.

Tabela 3 -Principais temperaturas dos eventos de decomposi¢édo

Amostra Tonset(°C) Tmax (°C) Tendset(°C)
PEADR 397 487 518
PEADr A 5% EDC 419 493 521
PEADRr A 10% EDC 420 490 524
PEADRr B 5% EDC 422 490 521
PEADRr B 10% EDC 425 494 521

Fonte: o autor.
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Tabela 4 -Principais temperaturas dos eventos de decomposicéo do EDC

Amostra Componente Tonset(°C) Tendset(°C)
degradado
Hemicelulose 205 311
EDC Celulose 311 387
Lignina 396 486

Fonte: o autor.

4.3.2 Analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial — DSC

A Figura 12 representa as curvas de DSC da matriz, da fibra e dos compositos.

Ao analisar as curvas de DSC do EDC, Figura 12 (a), observou-se que o evento
endotérmico relacionado a perda de umidade e compostos volateis acontece a temperatura de
129°C. Em seguida ocorre o evento exotérmico relacionado a hemicelulose a temperatura de
269°C, em 316°C ocorre decomposi¢do da celulose e em 350°C ocorre um evento exotérmico
relacionado a lignina, resultados correspondentes ao do DTG.

Ao analisar as curvas de DSC das fracOes separadas (hemicelulose, celulose e lignina)
observou em todas as amostras um evento endotérmico entre 50 a 150°C, atribuido a remocéo
da umidade. Com o aumento da temperatura (> 200°C), o perfil de DSC da celulose
apresentou um pico endotérmico grande em 355°C, diferentes dos de hemicelulose e lignina.
No perfil de DSC da hemicelulose e lignina entre 150 e 500°C foram observados dois picos
exotérmicos encontrados em 275 e 365° C, respectivamente. Os eventos exotérmicos
observados na pirdlise da hemicelulose e lignina podem ser atribuidos a carbonizacéo,
enquanto que a decomposi¢do completa de celulose pode ser atribuida as rapidas reacdes de
desvolatilizacdo levando a pouquissimos residuos sélidos (YANG et al., 2007).

Ao analisar a curva de DSC para a matriz observou-se dois eventos, 0 primeiro em
136°C referente a temperatura de fusdo e o segundo em 484°C referente a degradacdo do
PEADRr. Ao comparar as curvas de DSC do PEADr e dos compdsitos foi possivel verificar
um deslocamento das temperaturas de fusdo e degradacéo e estes resultados corroboram com
as analises do TGA. Portanto, sugere-se um indicativo de que houve um envelopamento da

fibra pela matriz, ou seja, uma provavel interagdo entre a matriz e a fibra.



Figura 12 - DSC da matriz polimérica, do reforco e dos compositos separadas
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No presente trabalho observou-se que a inser¢do do endocarpo do coco (EDC) ao

polietileno de alta densidade reciclado (PEADR) conferiu a matriz uma maior estabilidade

térmica. Analisando as respostas termogravimétricas (TGA) e suas derivadas (DTG), o EDC
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conferiu a matriz polimérica um aumento significativo na temperatura de degradagdo dos
compdsitos, sendo evidenciado pelos eventos nas curvas. As interpretagdes das curvas de
DSC apresentam um indicativo de que houve um envelopamento da fibra pela matriz, ou seja,
a matriz polimérica foi capaz de proteger o EDC.

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que existe uma provavelinteragdo da fibra
retirado do endocarpo do coco (EDC) ao polietileno de alta densidade reciclado (PEADR)
conferindo a matriz uma maior resisténcia térmica. Desta forma pode-se desenvolver um
composito a partir de PEADr e 0 EDC, produzindo materiais ecologicamente viaveis de

subprodutos sem valor agregado.

5 ESTUDO DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E MORFOLOGICAS DE
COMPOSITOS DESENVOLVIDOS A PARTIR DE POLIETILENO DE ALTA
DENSIDADE RECICLADO (PEADR) REFORCADOS COM ENDOCARPO DO
COCO (EDC)

RESUMO

A geracdo de residuos solidos poliméricos sem destinacdo correta impacta diretamente as
matrizes ambientais. A busca de novos materiais utilizando os polimeros reciclados tem uma
grande viabilidade, sendo uma forma de mitigar esse impacto. As fibras naturais existem em
abundancia e tém seu uso motivado por serem renovaveis, biodegradaveis, pela sua
disponibilidade a baixo custo, muitas vezes como residuos, possibilitando a producdo de
compdsitos também vidveis economicamente.O endocarpo do coco (EDC), a casca pétrea do
coco, € um residuo da industria de beneficiamento do coco, sendo uma alternativa de fibra
natural.Foram confeccionados corpos de provas com porcentagens especificas em sua
composi¢cdo de PEADr e EDC e realizado anélises de Difratometria de raios X (DRX) e
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).Assim este trabalho
apresenta um estudo da caracterizagdo estrutural e morfoldgica do composito de polietileno de
alta densidade reciclado (PEADR) refor¢ados com fibra vegetal retirada do endocarpo do coco
(EDC), onde evidenciaram boa interacdo e compatibilizagdo para o novo composito.

Palavras-chave: Compositos, PEADR, endocarpo do coco, FTIR, DRX.

5.1 INTRODUCAO
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O PEAD é um termoplastico que apresenta alta resisténcia ao impacto e boa
resisténcia a solventes quimicos. Sua polimerizagdo pode ocorrer por trés rotas diferentes:
polimerizacdo em suspensdo (slurry), polimerizacdo em solucdo e polimerizacdo em fase
gasosa. O processo em suspensdo produz somente PEAD (polietileno de alta densidade),
enquanto que os demais permitem a produgdo de PEAD ou PEBDL (polietileno de baixa
densidade linear). A entrada no mercado dos catalisadores metalocénicos, em meados da
década de 90, abriu caminho para uma nova série de compostos poliolefinicos, os chamados
mPE (grades do polietileno), os quais permitem a combinacdo de propriedades, antes restritas
exclusivamente ao PEBD ou ao PEAD (BNDES, 2008).

Ambos os tipos de compdésitos apresentam fatores que os tornam ambientalmente
corretos. Os compdsitos de fibras naturais/plasticos podem ser preparados como uma
alternativa ao descarte de polimeros ndo biodegradaveis, como uma forma de reciclagem,
atribuindo novas fungdes a polimeros com propriedades inferiores, se comparados ao
polimero virgem de origem. Os compositos de fibras naturais/plasticos ndo podem ser
considerados biodegradaveis, no entanto, sua biodegradabilidade é aumentada em virtude da
presenca da fibra natural (DONG; REVOL; GRAY, 1998). Uma 6tima revisdo de plasticos
reforcados com fibras naturais foi elaborada por Bledzki e Gassan, na qual foram discutidos
0s aspectos quimicos e fisicos que influenciam a qualidade dos compésitos (BLEDZK;
GASSAN, 1999).

Um dos pontos positivos para esse tipo de utilizacdo das cascas de coco utilizando essa
tecnologia, é que ajuda diminuir o residuo deste subproduto do coco. Isso porque o residuo
em questdo representa de 70% a 80% da regido nordeste, principalmente em seu litoral
(EMBRAPA, 2004).

Neste aspecto esta pesquisa tem como base verificar as propriedades estruturais e

morfoldgicas dos compositos de PEADr e EDC com proporgdes e granulometrias especificas.

5.2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada para confeccdo dos corpos de provas teve suas proporcoes de
EDC calculados com base de peso de 8 gramas, como apresenta a tabela 5. Foram
confeccionados pelo processo de prensagem numa prensa hidraulica manual TE-098 tendo
sua temperatura controlada por um controlador de temperatura TE-007MP. Iniciou-se a
prensagem a uma compressdao com o0 peso das placas por cinco a oito minutos a fim de
estabilizar a temperatura utilizada para a prensagem que foi de 130°C. Em seguida cinco

compressdes de 1 TON por um minuto cada, logo apds uma compressdo de 8 TON por dez
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minutos. Com a finalizacdodo processo de prensagem os moldes com 0s corpos de prova
foram resfriados sendo mergulhando num recipiente com agua a temperatura ambiente. E

retirados os corpos de prova dentro das especificacbes conforme a norma.

Tabela 5 - Composi¢Oes de PEADg e EDC dos corpos de prova.

Composito com granulometria A

5% de fibra 10% de fibra
7,6 g de PEAD 0,4gde EDC 7,29 de PEAD 0,8gde EDC
Compésito com granulometria B
5% de fibra 10% de fibra
7,6 g de PEAD 0,4 gde EDC 7,2 g de PEAD 0,8gde EDC

Fonte: o autor.

5.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FTIR

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica
de analise para coletar o espectro infravermelho mais rapidamente. Em vez de se coletar os
dados variando-se a frequéncia da radiacdo infravermelha, a radiacdo IV (com todos os
comprimentos de onda da faixa usada) € guiada através de um interferdmetro. Depois de
passar pela amostra o sinal medido é o interferograma. Realizando-se uma transformada de
Fourier no sinal resulta-se em um espectro idéntico ao da espectroscopia 1V convencional
dispersiva (CHIA, 1984).

A técnica de espectroscopia de absorcdo no infravermelho é utilizada para a
identificacdo e/ou determinacdo de caracteristicas estruturais dos materiais. A regido de
radiacdo no infravermelho ¢ a faixa do espectro eletromagnético com comprimentos de onda
(A) entre 0,78 - 400um sendo esta subdividida em trés partes: infravermelho préximo,
infravermelho medio e infravermelho afastado. A faixa de maior interesse, onde a maior parte
dos espectrofotometros de infravermelho opera, é o infravermelho médio, isto €, com
comprimentos de onda entre 2,5 - 25um (ou nimero de onda entre 4000 - 400 cm™). Quando
as macromoléculas de um polimero absorvem radiacGes na regido do infravermelho, esta
energia é suficiente para excitar seus estados rotacionais e vibracionais. Esta absorcdo é
quantizada, ocorrendo para comprimentos de onda (ou frequéncias) bem definidos de acordo

com os tipos de atomos e ligagdes presentes nas moléculas, isto é, depende das massas


http://pt.wikipedia.org/wiki/Transformada_de_Fourier

31

relativas dos atomos, das constantes de forca das ligaches e da geometria dos atomos,
permitindo assim a identificacdo das moléculas ou pelo menos dos grupamentos quimicos
presentes (VIEIRA, 2010).

O espectrémetro utilizado foi da marca SHIMADZU, modelo IR PRESTIGE-21. Os
espectros foram registrados utilizando as amostras sélidas com o acessorio ATR, marca PIKE,
na faixa espectral de 4000 a 600 cm™. Com varredura de 32 scan e resolucio 16.

5.2.2 Difratometria de raios X — DRX

Os difratogramas foram obtidos num difratdmetro de raios X, Marca SHIMADZU,
modelo XRD-6000, operando com radiagio CuKa (A=1,548 A), com tensdo de 30 kV, e
corrente de 20 mA, utilizando-se as amostras sob a forma de pd. Os ensaios foram realizados
a temperatura ambiente (25°C) e com angulos 26 entre 5 e 80 ° (2°min™).

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Andlise de Difratometria de raios X — DRX

A Figura 22 ilustra os difratogramas de raios X referentes as amostras da matriz
polimérica, do reforco de EDC e os compésitos. O difratograma do EDC é semelhante aos
relatados na literatura para outros materiais lignocelul6sicos que exibem principalmente uma
estrutura celulésica (PEREIRA, 2013). O difratograma apresentam os picos atribuidos aos
planos cristalinos caracteristicos dos materiais lignocelulésicos, em que pode-se observar que
a reflexdo (002) é a mais intensa em todas as partes ao longo da fibra em 26 = 22° e dois halos
em 20 = 16° e 20 = 35° referente ao plano (101) e ao plano (040), respectivamente, aos quais
referem-se a parte amorfa presente nas microfibrilas (hemicelulose e lignina).

As fibras lignocelul6sicas sdo constituidas basicamente de lignina, hemicelulose, que
sdo moleculas amorfas e também formadas por celulose que correspondem a regido cristalina
das fibras. Essas macromoléculas sdo orientadas aleatoriamente tendo a tendéncia de formar
ligagBes de hidrogénio intra e intermoleculares. Desta forma, a medida que a densidade de
empacotamento da celulose aumenta, regides cristalinas sdo formadas (BLEDZKI; GASSAN,
1999). Em estudos com celulose observou que a reflexdo no plano (002) corresponde aos

planos de rede dos anéis glicosidicos, que sdo 0s mais densos na estrutura da celulose do tipo



I. E a forma polimorfica da celulose que ocorre naturalmente é apenas a do tipo |

(MIRANDA, 2011).

O PEAD apresenta picos de intensidades bem definidos que mostram a existéncia da
fase cristalina. Esses picos cristalinos intensos s3o proximos em 26 = 22° e 24°, caracteristicos
aos planos (110) e (200) (GUPTA, 1994).

Na figura 14 mostra os difratogramas de raio x separados do PEADg, EDC e o0s

compositos.

Ao comparar os difratogramas de raio X com o da matriz e do refor¢o, 0s compositos,
como na Figura 15, apresentaram difratogramas parecidos com o perfil do PEADR,
observando dois picos bem definidos relacionados a cristalinidade, mas com o0s picos

deslocados, mas acentuado para a amostra PEAD B 10% EDC. Desta forma pode-se concluir

uma provavel interacdo do EDC com a fibra.

Figura 14 - Difratogramas de raio X separados do PEADg, EDC e das amostras dos compositos
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Fonte: o autor.

Figura 15 -Comparacéo difratograma de raio X do PEADg, EDC e das amostras dos compdsitos.
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Fonte: o autor.

5.3.2 Analise de Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FTIR

As estruturas quimicas das amostras foram analisadas usando FTIR através da amostra
por ATR. Os espectros de FTIR do PEADR, do EDC e dos compdsitos sdo apresentados na

Figura 16.

Figura 16 - Espectros de FTIR do EDC, PEADR e dos comp0sitos.
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Fonte: o autor.

Pela analise das bandas do EDC, em seu espectro de comprimento 3360 cm™ apresenta
grupo funcional OH, em 1637 cm™ apresenta grupo funcional Fibra-OH (agua absorvida), em
1235 cm™ apresenta grupo como C-O-C, em 1042 cm™ apresenta grupo funcional referente a
C-OH, nas bandas 880 a 600 cm™ relaciona-se com grupo funcional de C-H (H aromatico).

Um detalhe importante a ser observado no espectro € a presenca da convolucdo dos
picos de 1606 cm™ e 1593 cm™, também presente nos espectros das fibras de coco obtidos por
FARIAS (2012). Como relatado por PANDEY (1999) para a fibra de madeira, o anel
aromatico com nimero de onda em torno de 1606 cm™ esta também relacionado & presenca de
carbonilas conjugadas (C=0). SUDIYANI et al. (1999) também relataram mudancas no pico
de 1600 cm-1 em funcéo da alteragdo na intensidade da sua banda vizinha em 1650 cm™
devido a formacdo de estruturas com carbonilas conjugadas ao anel aromatico. Além disso,
outros autores indicaram a diferenca de simetria entre o anel aromatico da lignina 1506 cm™
(assimétrico) e 1600 cm™ (simétrico) da madeira (HEITENER et al., 2010).

Na Tabela 6 a seguir sdo mencionadas algumas bandas especificas de uma avaliacéo

da fibra do coco que corrobora com os resultados analisados nos espectros de FTIR por ATR.

Tabela 1 -Principais bandas do espectro da fibra do coco
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Estiramento (C=0) nio
1731 conjugada

hemiceluose

Vibrac¢do do anel

1606 aromatico + estiramento lignina
C=0
Vibrac¢do do anel
1506 o lignina
aromatico
Deformagio C-H celulose e
1371
(simétrica) hemicelulose

Deformagdo angular no

1315 celulose
planco (CH2)

161 Vibragiao C-O-C Celulose e
{assimétrica) hemicelulose

Estiramento anel
897 ) ) celulose
glicosidico

Fonte: adaptado de Pastore (2004); Pandey (2003).

Foram obtidos espectros FTIR do EDC e quando comparados os compositos foi
evidenciado que as bandas tanto do PEADr quando do EDC estéo presentes. Nas bandas 2921
e 2846 cm™ houve um aumento indicando compatibilizagdo dos materiais. Com a inser¢do do
EDC em suas granulometrias e proporcdes a banda 810 cm™ foi desaparecendo como
apresenta espectros na Figura 16 e a banda 708 cm™ também presente no PEADg houve um
aumento e manteve-se constante sinalizando que foram compatibilizados.

Observou-se também nos espectros dos compositos o incremento da banda em 1606
cm? sinalizado com uma seta na Figura 16, referente aos componentes da fibra, logo estes
resultados corroboram com resultados de TGA, DSC e DRX em que houve uma interagdo da
matriz com a fibra.

Em relagdo ao espectro do PEAD, observam-se como principais bandas as
caracteristicas dos grupos (C-H), ocorrendo estiramento (C-H) simétrico e assimétrico em
2915 e 2840 cm? deformacdo (C-H) em 1466 cm™ e em 720 cm™ caracteristica das
sequéncias de grupos CHz (ARAUJO, 2009).
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5.4 CONCLUSAO

De acordo com as andlises dos difratogramas de raio X, o EDC apresentou
difratograma caracteristico de fibras lignoceluldsicas, onde observa-se pico atribuidos a
planos cristalinos. Ao comparar os difratogramas de raio X com o da matriz e do reforgo,
ocompositoPEAD B 10% EDCapresentoupicos mais acentuados e deslocados relacionados a
cristalinidade para a amostra.

Observou-se também nos espectros dos compdsitos, da analise de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier,0 incremento da banda em 1606 cm™ sinalizado
com uma seta na Figura 16, referente aos componentes da fibra, logo estes resultados
corroboram com resultados de TGA, DSC e DRX em que houve uma intera¢do da matriz com
a fibra.

Assim evidencia-se uma provavel interacdo e compatibilidade do EDC na matriz
polimérica, que influenciam a restricdo da mobilidade das cadeias macromoléculas podendo
ter reflexos nas propriedades mecanicas do compasito.

Portanto, o material em estudo é promissor para 0 mercado industrial, por apresentar
boa compatibilidade, possibilitando a ampliacdo das fibras naturais e de matrizes poliméricas
reciclaveis. Trabalhos futuros possibilitardo a melhora de suas propriedades para possibilitar a
fabricacdo de produtos e assim a sua participacdo de forma mais competitiva no mercado de
commodities.

Desta forma, foi possivel a obtencdo de compositos a partir de PEADr € 0 EDC,
produzindo materiais ecologicamente viaveis. Utilizando subprodutos desvalorizados, num

processo simples e menos agressivo ao meio ambiente, sem a geracao de passivo ambiental.
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6 PROPRIEDADES MECANICAS DE COMPOSITOS DESENVOLVIDOS A PARTIR
DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE RECICLADO (PEADR) REFORCADOS
COM ENDOCARPO DO COCO (EDC)

RESUMO

Com o avango da tecnologia muitas fibras vegetais apresentaram destaque na formulacéo de
novos materiais capazes de responder de forma satisfatdria os requisitos exigidas pela
aplicacdo destes novos materiais. O desenvolvimento de compdsitos com reforco vegetal esta
sendo evidenciado como promissor na aplicacdo em muitos nichos industrias. A matriz
polimérica utilizada foi o polietileno de alta densidade reciclado (PEADRr). Compositos com
duas granulometrias 100 mesh (A) e 80 mesh (B) em porcentagens de 5 e 10 % em massa de
endocarpo do coco (EDC) foram obtidos em um processo de prensagem a quente. As
propriedades mecanicas foram avaliadas nos ensaios de tragéo e flexdo. O comportamento da
curva tensaodeformacdo sob tracdo da matriz polimérica e dos compdsitos foi tipico de um
material ductil. O ancoramento mecéanico que ocorreu nos compdsitos com quantidades e
granulometria de EDC tenha sido suficiente para causar alteracdes no médulo de elasticidade,
a resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura dos compositos.Portanto, o material em
estudo tem grande visibilidade para 0 mercado industrial, por apresentar boa compatibilidade
com o EDC.

Palavras-chave: Compositos, PEADR, endocarpo do coco, ensaios mecanicos.

6.1 INTRODUCAO

A utilizacdo de polimeros termoplésticos tem crescido desde a criagdo dos novos
termoplasticos resistentes a altas temperaturas, tais como as poliamidas, polisulfonas dentre
outros materiais (MULINARI, 2009).

A escolha da matriz foi o PEAD porque, como ja acima mencionado, tem caracteristicas
atrativas, tais como baixo custo, boa resisténcia ao impacto, facilidade de processamento e
reciclagem. Além disso, esse polimero é um importante termoplastico de engenharia,
largamente utilizado em aplica¢c6es industriais.

Como resultados desses fatores, compositos termoplasticos reforcados com fibras
naturais tém despertado grande interesse, além de contribuir para a despoluicdo ambiental
(BONELLI et al., 2005; TORRES; CUBILLAS, 2005; ARAUJO; WALDMAN; DE PAOLI,
2008).

A incorporagdo de fibras vegetais, que possuem alto modulo de elasticidade como
reforco, em termoplasticos tem como objetivos principais melhorar as propriedades
mecanicas dos polimeros, tais como resisténcia mecanica, modulo de elasticidade, além

proporcionar maior estabilidade dimensional no produto acabado (CANEVAROLLO, 2004).
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O presente trabalho tem como objetivo desenvolver novos compdsitos e avaliar as

interagBes da matriz polimérico e 0 EDC nas propriedades mecénicas.

6.2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada para confeccdo dos corpos de provas teve suas proporcdes de
EDC calculados com base de peso de 8 gramas, como apresenta a tabela 7. Foram
confeccionados pelo processo de prensagem numa prensa hidraulica manual TE-098 tendo
sua temperatura controlada por um controlador de temperatura TE-007MP. Iniciou-se a
prensagem a uma compressdo com o0 peso das placas por cinco a oito minutos a fim de
estabilizar a temperatura utilizada para a prensagem que foi de 130°C. Em seguida cinco
compressdes de 1 TON por um minuto cada, logo apds uma compressao de 8 TON por dez
minutos. Com a finalizacdodo processo de prensagem os moldes com os corpos de prova
foram resfriados sendo mergulhando num recipiente com agua a temperatura ambiente. E

retirados os corpos de prova dentro das especificacbes conforme a norma.

Tabela 7 - Composicdes de PEADg e EDC dos corpos de prova.

Composito com granulometria A

5% de fibra 10% de fibra
7,6 g de PEAD 0,4 gde EDC 7,2 g de PEAD 0,8gde EDC
Composito com granulometria B
5% de fibra 10% de fibra
7,6 g de PEAD 0,4 gde EDC 7,2 g de PEAD 0,8gde EDC

Fonte: o autor.
6.2.1 Ensaio de Tracéo

Ensaios de tragdo consistem na aplicacdo de carga de tracdo uniaxial crescente em um
corpo de prova especifico até a ruptura. Este tipo de ensaio avalia 0 desempenho mecénico
dos compésitos, fornecendo como resultado curvas de tensdo versus deformacéo, das quais se
podem extrair diversas informacgdes a respeito da resisténcia mecénica do material, como
modulo de elasticidade, resisténcia ao escoamento, deformacéo na ruptura, entre outros. Os
materiais apresentam duas regifes caracteristicas: regime elastico e plastico. Quando uma
amostra solicitada por uma forca sofre deformacdo e, ap6s a retirada da forca aplicada,
recupera suas dimensdes originais, esta deformacédo é definida como deformacéo elastica. O

modulo de elasticidade ou modulo de Young fornece uma indicagéo da rigidez do material e
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depende fundamentalmente das forgas de ligacdo interatdbmicas. Quando o material entra na
regido plastica é caracterizado pela presenca de deformacgdes permanentes no corpo de prova.
Nesta regido determina-se: limite de resisténcia a tracdo, limite de ruptura e alongamento na
ruptura (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2000).

Foram realizados testes de tracdo de acordo com a norma ISO 527 em maquina de
testesuniversal (EMIC, DL2000), com velocidade de deslocamento de 10 mm min, célula de
carga de 500 N e distancia entre as garras de 80 mm, conforme a Figura 17. Os valores

médiosforam obtidos a partir dos resultados individuais dos ensaios.

Figura 17 -Equipamento do ensaio de tracdo.

Fonte: o autor.

6.2.2 Ensaio de Flexao

Ensaio de flexdo consiste na aplicacdo de uma carga crescente em determinados
pontos de uma barra de geometria padronizada. Mede-se o valor da carga versus o
deslocamento. Existem dois tipos principais desse ensaio: o ensaio de flexdo em trés pontos e
0 ensaio de flexdo em quatro pontos. Se no ensaio for utilizada uma barra apoiada com
aplicagédo de carga no centro da distancia entre 0s apoios, ou seja, se existirem trés pontos de
carga, 0 ensaio é chamado de ensaio em trés pontos. Se 0 ensaio consistir em uma barra
apoiada com aplicacéo de carga em dois pontos equidistantes dos apoios, ou seja, se existirem
guatro pontos de carga, 0 ensaio serd chamado de ensaio de flexdo em quatro pontos
(GARCIA; SPIM; SANTOS, 2000). O ensaio realizado neste trabalho foi o ensaio de flex&o

em trés pontos.
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Os ensaios de flexdo (EMIC, DL2000) foram efetuados de acordo com a norma ISO
178, com 80 mm de separagéo entre os suportes inferiores, velocidade de deslocamento de 10

mm min e célula de carga de 500 N.

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Sabe-se que as propriedades mecénicas sdo decisivas e podem definir as possibilidades
de aplicacdo dos compositos. Os ensaios mecanicos permitem a determinacao de propriedades
referentes ao comportamento de um material sujeito a acdo de forcas e esforcos, que sdo
expressos como funcdo de tensbes e/ou deformacgOes. As tensdes representam a resposta
interna aos esforcos externos que atuam sobre uma determinada &rea em um corpo
(CALLISTER, 1997).

6.3.1 Analise do ensaio de tracdo
Na Figura 18 tem-se o gréafico de tensdo x deformacédo para o PEAD obtido no ensaio

de tracdo onde se observa que o PEAD é uma matriz altamente tenaz, ou seja, é capaz de

sofrer um alto grau de deformacéo antes de romper (ARAUJO, 2009).

Figura 18 - Variacgdo da tensdo com a deformacéo para o PEAD
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Fonte: ARAUJO, 2009.

As curvas na Figura 19 mostram os perfis das andlises de tragcdo das fibras de coco
maduro e verde.
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Figura 19 - Resisténcia a tracdo da fibra do coco maduro e verde.

——— Fibra de coco maduro
— FEibra de cooo verde

120 +

100

Resisténcia a Tragdo (MPa)
E

u v T v L] v T T T L - T v L]
o 2 4 B -] 10 12 14
Alongamento (%)

Fonte: o autor.
As curvas de ensaio de tracdo de fibra de coco (Figura 19) apresentam um perfil

caracteristico de curvas de materiais poliméricos nas regibes de escoamento: tracdo e
alongamento (CORREA, 2000), diferenca de outras fibras lignocelulésicas. Apesar de possuir
uma baixa resisténcia a tracdo, as fibras apresentam um alto alongamento quando comparados
com outros tipos de fibras lignoceluldsicas. Por exemplo, o sisal e a juta possuem
alongamento médio de aproximadamente 1,5 % (PAIVA, 2001) e 0,7 % respectivamente.

Os compdsitos foram submetidos a ensaio de tracdo conforme a norma ISO 527. O
modulo de elasticidade, a resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura dos compositos
foram determinados.

Os valores do modulo de elasticidade, forca méxima a tracéo e a deformacao

encontram-se na tabela 8.



Tabela 8 - Propriedades mecanicas obtidas por ensaio de tracdo da matriz e dos compositos

Corpos de Prova

Modulo de

Resisténcia a
Tracdo na Forga

Alongamento

Elasticidade(MPa) Maxima (%)
(MPa)
PEADr 347,20 £ (25,98)* 19,14 + (1,35)* 16,23 + (4,37)*
PEADr A5 % EDC 1146,52 £+ (53,26)* | 16,55 + (1,55)* 7,32 £ (1,45)*
PEADr A 10 % EDC | 1110,00 + (48,86)* | 15,93 £ (0,76)* 7,14 + (1,53)*
PEADr B 5 % EDC 1139,70 £ (55,71)* | 18,21 + (0,61)* 7,88 = (1,08)*
PEADr B 10 % EDC | 1138,80 + (62,34)* | 16,18 £+ (0,55)* 6,78 £ (0,95)*

*Valor do desvio padrio () da medida.

Fonte: o autor.
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A incorporacao de particulas rigidas numa matriz ductil geralmente aumenta o modulo

de elasticidade (Fu et al., 2008). A adicdo de EDC a matriz PEADr causou um aumento

consideravel nessa propriedade, como apresentado na Tabela 8. O mddulo de elasticidade do

composito PEAD A 5 % EDC aumentou em 330,20 % em relacdo ao PEADRr e 0s compositos
PEAD A 10 % EDC, PEAD B 5 % EDC, PEAD B 10 % EDC tiveram aumentos 319,70 %,

328,25 %, 328,00 %, respectivamente (Figura 20), que podem ser atribuidos a dificuldade da

mobilidade das cadeias do polimero com a presenca da fibra, proporcionando um aumento no

modulo de elasticidade de acordo com alguns resultados da literatura (D’ALMEIDA et al.,

2006; MIRANDA, 2011). A adigdo de cargas com rigidez muito maior do que a matriz resulta

em aumento na sua rigidez (Fu et al., 2008). Portanto, a maior rigidez do refor¢co de EDC

pode ter colaborado com 0 aumento do médulo da matriz de PEADR.

Figura 20 - Comparagdo do modulo de elasticidade do PEADRg e dos compositos.

1500.00
1350.00 -

Modulo de Elasticidade
N
3
8

®m Mod. Elastico x Desvio Padréao
® Mod. Elastico x Intervalo de Confianga

EDC

EDC

PEAD R PEAD A 5% PEAD A 10% PEAD B 5% PEAD B 10%
EDC

EDC

Fonte: o autor.
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As propriedades mecanicas de compdsitos de termoplasticos reforcados com fibras
vegetais reportados em inumeros estudos encontrados na literatura sdosuperiores as
propriedades mecéanicas dos polimeros puros (FABIYI; MCDONALD; WOLCOTT, 2008; LUTZ,
2001). A Figura 21 mostra comportamento das curvas de resisténcia a tracdo na forca maxima

do PEADRre dos compositos.

Figura 21 - Comportamento das curvas de resisténcia a tracdo na forca maxima do PEADk (a)e dos compdsitos

(b).
21,0
19,5 =
18,0 -
16,5 -

15,0 =
13,52
12,0 =
10,5 -
9,0 -
7,5+
6,0 -

Resisténcia a Tracédo
Forga Maxima (MPa)
Resisténcia a Tragéo

Forca Maxima (MPa)

—— PEAD A 5% EDC

45 PEAD 1 PEAD 3 49 —— PEAD A 10% EDC
30 PEAD 4—— PEAD 5 3 — PEAD B 5% EDC
15 —— PEAD 6 PEAD B 10% EDC
. oJf
010 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 15 30 45 60 7,5 90 105 120 135 150 16,5 18,0 00 08 16 24 32 40 48 56 64 72 80 88 96
Deformag&o (mm) Deformagao (mm)
(@) (b)

Fonte: o autor.

As figuras 22 e 23 mostram os graficos de tensdo a resisténcia na forca maxima e de
deformacdo de ruptura do PEADR e dos compositos. Pode-se observar na figura 29 que a
resisténcia a tracdo na forca méaxima diminuiu com a adicdo de EDC em torno de 16,77 %
para o compésito PEAD A 10 % EDC. A deformac&o na ruptura, apresentada na figura 30, foi
diferenciada entre os compositos e a matriz, e o0 compdésito PEAD B 10 % EDC foi o que
apresentou menor deformacdo, com valor de 6,78 %. Os valores de resisténcia a tracdo na
forca maxima e deformacéo estdo na tabela 8.Fibras com maior rigidez que a matriz pode
aumentar o modulo de elasticidade, mas geralmente diminuem o alongamento. A diminuigéo
no alongamento em relacdo a resina sem reforco sugere bom nivel de acoplamento interfacial
entre a matriz e a fibra. (MIRANDA, 2011; SANCHEZ et al., 2010).

Observou-se que os compositos com 5% de fibra apresentaram os melhores resultados
mecanicos, logo, pode-se concluir que o0 aumento do teor da fibra proporcionou surgimento de
vazios prejudicando no desempenho mecanico dos materiais.

A incorporagdo de cargas reforgantes em um compdsito possui a vantagem de
aumentar a resisténcia a tracao e flexao assim como o médulo de elasticidade em comparagéo
a matriz pura, sendo que a matriz transfere para o reforco a tensdo aplicada de forma

homogénea e este é capaz de suportar a tensdo aplicada devido a sua alta rigidez.
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Figura 22 - Resisténcia a tracdo na forca maxima do PEADR e 0s compdsitos.
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Figura 23 - Deformagdo do PEADR e 0s compositos.
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Conforme a literatura, a variacdo da resisténcia a tragdo e o médulo de elasticidade
estdo relacionados diretamente com a variagdo do indice de cristalinidade (Ic), ou seja, quanto
mais celulose presente nas fibras mais cristalina a fibra é, deixando-a mais resistente
(MARTINEet al, 2009).
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6.3.2 Andlise do ensaio de Flexdo

O PEADRr e 0s compositos obtidos foram submetidos ao ensaio de flexdo segundo a
norma ASTM D 790. Os valores do mddulo de elasticidade sob flexdo, resisténcia a flexao,
foram obtidos a 5 % de deformacéo segundo a norma utilizada e sdo exibidos na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores do Médulo de elasticidade, resisténcia e deformacdo maxima sob flexdo do PEADR e dos
compositos.

Amostra Madulo de Resisténcia a Flex&o Deformagéo
Elasticidade sob o (MPa) Maéaxima sob
Flex&o Flexao
E (MPa) e(mm)
PEADr 3,90 £ (0,47)* 0,56 £ (0,06)* 25,32 + (1,93)*
PEADrR A5 % EDC 4,16 + (0,44)* 0,57 = (0,07)* 22,49 £(1,35)*
PEADr A 10 % EDC 4,76 £ (0,29)* 0,63 £ (0,05)* 24,36 £ (2,20)*
PEADr B 5 % EDC 4,14 + (0,27)* 0,58 + (0,04)* 23,80 + (1,98)*
PEADr B 10 % EDC 4,45 + (0,42)* 0,60 + (0,06)* 25,52 + (3,65)*

*Valor do desvio padrao (o) da medida.
Fonte: o autor.

Na Tabela 9, observa-se que o modulo de elasticidade sob flexdo dos compdsitos
obtiveram um aumento, e o compdsito PEAD A 10 % EDC teve o maior aumento de 22,05 %
em relacdo ao PEADRr. Enquanto o compdsito PEAD B 5 % EDC apresentou 0 menor valor
entre 0s compositos, como apresentado na Figura 24.Segundo Sanchez e colaboradores, o
aumento do modulo de elasticidade em flexdo é um resultado importante, pois é um tipo de
solicitacdo mecanica caracteristico para chapas de materiais laminados (SANCHEZ et al,
2010).

Figura 24 - Valores do mddulo de elasticidade sob flexdo do PEADr e dos compdsitos.
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A Figura 25 e a Tabela 9 apresentam os resultados de resisténcia a flexdo do PEADR e
de seus compositos. Pode-se observar que a insercdo do EDC aumentou essa propriedade de
todos 0s compdsitos, e teve aumento em torno de 12,5 % para o compdsito PEAD A 10 %
EDC. No entanto, o composito PEAD A 5 % EDC apresentou o menor aumento em relacéo
ao PEADRr. Provavelmente, o ancoramento mecanico que ocorreu nos compodsitos com
quantidades e granulometria de EDC tenha sido suficiente para causar o pequeno aumento na

resisténcia de tensdo sob flexdo nos compositos.

Figura 25 - Valores da resisténcia a flexdo do PEADr e dos compdsitos.
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Ao adicionar o EDC a resisténcia a flexdo dos compdsitos foi influenciada, dando um
acréscimo PEADR, visto que o EDC estava presente em maior quantidade nesses compositos.
A seguir na Figura 26 apresenta o gréfico de resisténcia a flexao versus a deformacdo maxima
sob flexdo do PEADR e dos compositos mostrando o comportamento das curvas da matriz e

dos compositos.
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Figura 26 -Comportamento das curvas de resisténcia versus deformacéo sob flexdo do PEADk (a) e dos
compésitos (b)
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E notdrio que os compdsitos se comportam de maneira similar as curvas de sua fase

continua, porém a insercdo do EDC conferiu bons resultado em seus ensaios mecanicos.

6.4 CONCLUSAO

O desempenho mecénico dos compdsitos avaliados variou em funcdo da granulometria
do EDC empregado como reforgo. Sob as condicGes de carregamento e fixacdo dos corpos de
prova empregadas neste trabalho, o composito reforcado por EDC apresentou o melhor
desempenho em termos de energia e de forca maxima.

A curva tensdo-deformacdo sob tracdo da matriz PEADRr foi tipico de uma matéria
ductil; em que a deformacdo inicial é eléstica, a qual é seguida por escoamento e por uma
regido de deformacg&o. Os valores do modulo de elasticidade foram influenciados com teor do
EDC, sendo o resultado da amostra PEAD A 5 % EDC o mais satisfatorio, considerando
valores médios. Estando isto, provavelmente, associado com a compatibilidade do EDC na
matriz, que influenciam a restricdo da mobilidade das cadeias macromoléculas promovendo
aumento nas propriedades mecanicas dos compasitos.

A produgdo de materiais com combinacdo quimicae estrutural estabelece uma nova
classe de produtos de engenharia. Com o avanco da tecnologia as propriedades exigidas aos
materiais convencionais sofrem alteracbes em detrimento ao aparecimento de materiais
capazes de responder aos requisitos pretendidos.

Desta forma, pode-se realizar uma proviséo de utilizacdo deste material, elaborado com

PEADR e 0 EDC, a depender de sua aplicabilidade no mercado industrial e alem de ser alvo
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de muitas pesquisas a serem realizadas para se tornar mais competitivo no mercado de

commodities.
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7 CONCLUSAO GERAL

No presente trabalho observou-se que a inser¢do do endocarpo do coco (EDC) ao
polietileno de alta densidade reciclado (PEADRr) conferiu a matriz uma maior estabilidade
térmica. Analisando as respostas termogravimétricas e suas derivadas, o EDC conferiu a
matriz polimérica um aumento significativo na temperatura de degradacdo dos compositos,
sendo evidenciado pelos eventos nas curvas. As interpretacdes das curvas de DSC apresentam
um indicativo de que houve um envelopamento da fibra pela matriz, ou seja, a matriz
polimérica foi capaz de proteger o EDC.

O desempenho mecanico dos compositos avaliados variou em funcdo da granulometria
do EDC empregado como refor¢o. Sob as condicGes de carregamento e fixacdo dos corpos de
prova empregadas neste trabalho, o composito reforcado por EDC apresentou o melhor
desempenho em termos de energia e de forga méaxima.

A curva tensdo-deformacdo sob tracdo da matriz PEADRr foi tipico de uma matéria
ductil; em que a deformacdo inicial é elastica, a qual é seguida por escoamento e por uma
regido de deformacdo. Os valores do mddulo de elasticidade foram influenciados com teor do
EDC, sendo o resultado da amostra PEAD A 5 % EDC o mais satisfatorio, considerando
valores médios. Estando isto, provavelmente, associado com a compatibilidade do EDC na
matriz, que influenciam a restricdo da mobilidade das cadeias macromoléculas promovendo
aumento nas propriedades mecanicas dos compdsitos.

O endocarpo de coco também é vidvel para utilizagdo como reforco em matriz
polimérica devido ao bom desempenho mecénico, térmico e estrutural conferido ao
composito.

Obteve-se compositos com comportamentos ddcteis que podem ser aplicados na
construcdo civil, em desenvolvimentos de produtos de decoragdo e na industria aeroespaciale
automobilisticas devido as propriedades apresentadas.

Portanto, o material em estudo é promissor para 0 mercado industrial, por apresentar
boa compatibilidade, possibilitando a ampliacdo das fibras naturais e de matrizes poliméricas
reciclaveis. Trabalhos futuros possibilitardo a melhora de suas propriedades para possibilitar a
fabricacdo de produtos e assim a sua participacdo de forma mais competitiva no mercado de

commaodities.
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Desta forma, foi possivel a obtengdo de compdsitos a partir de PEADr e 0 EDC,
produzindo materiais ecologicamente viaveis. Utilizando subprodutos desvalorizados, num

processo simples e menos agressivo ao meio ambiente, sem a geracdo de passivo ambiental.
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