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Resumo

REICHERT, Alexandra Augusta. Influéncia da modificagcdo quimica de fibras
vegetais em compositos sustentaveis de polipropileno reciclado. 2018. 49f.
Trabalho de concluséo de curso, Graduagdo em Engenharia de Materiais,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2018.

Tendo em vista a grande quantidade de fibras vegetais disponiveis, o uso delas para
producdo de compdsitos poliméricos representa uma alternativa ao uso de fibras
sintéticas. As fibras vegetais além de serem de baixo custo, sdo de fonte renovavel,
diversificada e biodegradaveis, portanto, neste trabalho foram utilizados residuos de
coroa de abacaxi e palha de milho, com o objetivo de avaliar o efeito de reforco das
fibras in natura e modificadas, nas propriedades mecéanicas e morfologicas de
compositos  sustentaveis, utilizando como matriz o polipropileno reciclado.
Entretanto, para que um compodsito polimérico tenha um bom desempenho é
necessario que haja boa adesédo entre a fibra e a matriz. A fim de melhorar esta
interacdo, foi feita a modificacdo da superficie das fibras (mercerizacdo), com
solugéo alcalina de hidroxido de sodio, utilizando uma temperatura de 80 °C sob
agitacdo, durante 1h. As fibras in natura e modificadas foram caracterizadas por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de
raios-x (DRX) e andlise termogravimétrica (TGA), os dados obtidos a partir destas
analises revelaram que o tratamento de modificacdo se mostrou mais efetivo para a
fibora de coroa de abacaxi em relacdo a fibra de palha de milho. Termicamente,
ambas as fibras modificadas apresentaram aumento em sua estabilidade térmica
guando comparadas com as fibras in natura. Os compdsitos foram preparados com
uma matriz de polipropileno (PP) reciclado obtido a partir de copos descartaveis. A
guantidade de reforco utilizada foi de 5% em massa, tanto para fibras de coroa de
abacaxi quanto para as de palha de milho, in natura e modificadas. O compdsito foi
caracterizado por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e ensaio de tracdo. Os
ensaios de tracdo mostraram que ndo houve diferencas significativas na tensao
maxima suportada por todos os tipos de materiais, mas houve um aumento no
modulo elastico nos compositos em relacdo ao polipropileno reciclado puro,
destacando o compdésito de fibra de coroa de abacaxi modificado, que apresentou o
melhor resultado em relagdo as demais amostras. As imagens obtidas a partir de
MEV da fratura dos corpos de prova corroboraram com o0 ensaio de tracéo,
mostrando que houve uma melhor adesao da fibra com a matriz nos compdésitos de
fibra de coroa de abacaxi modificado.

Palavras chave: compaositos; polipropileno; fibras naturais; modificacées quimicas;
reciclagem.



Abstract

REICHERT, Alexandra Augusta. Influence of the chemical modification of plant
fibers on sustainable composites of recycled polypropylene. 2018. 49f.
Trabalho de concluséo de curso, Graduacédo em Engenharia de materiais,

Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2018.

Considering the large amount of plant fibers available, the use of them for the
production of polymeric composites represents an alternative to the use of synthetic
fibers. In addition to being inexpensive, the plant fibers are of a renewable, diversified
and biodegradable source. In this work, pine and crown straw residues were used in
order to evaluate the reinforcement effect of the in natura and modified fibers , on the
mechanical and morphological properties of sustainable composites, using recycled
polypropylene as the matrix. However, for a polymeric composite to perform well it is
necessary that there is good adhesion between the fiber and the matrix. In order to
improve this interaction, the fiber surface (mercerization) was modified with alkaline
sodium hydroxide solution using a temperature of 80° C under stirring for 1h. The in
natura and modified fibers were characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (TGA),
the data obtained from these analyzes revealed that the modification treatment was
shown more effective for pineapple crown fiber in relation to corn straw fiber.
Thermally, both modified fibers showed an increase in their thermal stability when
compared to in natura fibers. The composites were prepared with a recycled
polypropylene (PP) matrix obtained from disposable cups. The amount of
reinforcement used was 5% by mass, for both pineapple and maize straw fibers, in
natura and modified. The composite was characterized by scanning electron
microscopy (SEM) and tensile test. The tensile tests showed that there were no
significant differences in the maximum stresses supported by all types of materials,
but there was an increase in the elastic modulus in the composites in relation to the
pure recycled polypropylene, highlighting the modified pineapple crown fiber
composite, which presented the best result in relation to the other samples. The SEM
images of the fracture of the test specimens corroborated with the tensile test,
showing that there was a better adhesion of the fiber to the matrix in the modified
pineapple crown fiber composites.

Key words: composites; polypropylene; natural fibers; chemical modifications;
recycling.
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1. Introducéo

Vivemos em um periodo muito preocupante quando se fala em sobrecarga da
terra, pois utilizamos um conjunto maior de recursos do que a nhatureza pode
renovar. A producdo de bens de consumo estd muito voltada para o uso de
matérias-primas nao renovaveis o que nos Ultimos anos vem sendo um problema,
devido ao aumento populacional e ao consumo exacerbado (PEREIRA et al, 2017).

Portanto, é preciso que haja uma conscientizacdo mundial em relacdo ao uso
e consumo consciente de materiais e que seja priorizada a busca por solucdes
sustentaveis. Algumas dessas alternativas vém sendo diminuir o consumo de
energia e a geragdo de novos residuos, reciclagem de materiais, otimizagdo de
processos e desenvolvimento de produtos sustentaveis (MARCON et al, 2009).

Para lozzi et al. (2010), o uso de fibras naturais para producédo de compaésitos
poliméricos representa uma alternativa ao uso de fibras sintéticas. Além de serem de
baixo custo, sdo de fonte renovavel, abundante e diversificada, devido a agricultura
consolidada do Brasil. Segundo Jawaid;Khalil (2011), elas séo tdo importantes, que a
Organizacdo das NacbGes Unidas da Agricultura e Alimentacdo criou o Ano
Internacional das Fibras Naturais, em 2009, com o objetivo de conscientiza¢éo global
e incentivo a demanda de fibras naturais. Sendo assim o uso das mesmas como
reforco se torna uma importante contribuicdo para pesquisa de novas matérias
primas com a capacidade de agregar valor a um novo produto.

Entretanto, para que as fibras e a matriz polimérica atuem em conjunto com
efichcia em determinado produto é necesséario que a aderéncia entre as mesmas
seja eficaz. A incompatibilidade que existe entre a fibra e o polimero se da devido as
caracteristicas hidrofilicas das fibras, contraria a apolaridade dos polimeros, que
enfraquece a interagdo interfacial do compdsito, convertendo-se em uma baixa
capacidade de transferéncia de tensdo da matriz para as fibras. Dessa forma, é
relevante fazer modificagbes quimicas ou fisicas na superficie da fibra para
aumentar a adesdo com a matriz polimérica, assim influenciando as propriedades
mecanicas do compadsito resultante (ALMEIDA et al, 2005; MULINARI, 2015).

Para Pereira et al. (2015), o desenvolvimento de compdsitos poliméricos
reforcados com fibras naturais vem crescendo e aumentando o emprego de
polimeros termoplasticos, geralmente, os polimeros convencionais como polietileno

(PE), polietileno de alta densidade (PEAD) e polipropileno (PP). Uma matriz
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polimérica termoplastica bastante utilizada em compadsitos naturais é o polipropileno
(PP), devido a sua processabilidade e baixo custo.

Conhecidos também como grandes vildes ambientais, os polimeros quando
descartados incorretamente, se acumulam no meio ambiente, uma vez que alguns
deles demoram séculos para se decompor. Sua reciclagem € uma alternativa
atraente e viavel para diminuir este impacto ambiental, além de também preservar
matérias primas nao renovaveis, economia de energia, reducdo de custos no
produto final, como também criacdo de empregos e renda (SPINACE; DE PAOLI,
2005).

Assim sendo, compdésitos poliméricos reforgados com fibras lignocelulésicas,
em geral, sdo utilizados para mudar as propriedades e aumentar o desempenho de
produtos, como também, para a diminuicdo de custos e de marketing. Compadsitos
reforcados com fibras vegetais s&o utilizados em diferentes aplicagbes como no
setor automotivo, aeroespacial, em artefatos esportivos e na construgdo civil
(JAWAID; KHALIL, 2011). Uma aplicacdo mais especifica desta tecnologia € a
Ecofibra Automotive da empresa Artecola Quimica, matéria-prima que mescla
polimeros com fibras naturais sendo aplicada nas tampas removiveis sobre o porta-
malas, visando diminuir o peso final do carro e o consumo de combustivel
(FROEHLICH; BITENCOURT, 2016).
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Objetivos

Objetivo Geral

Avaliar o efeito de reforco das fibras in natura e modificadas de coroa de

abacaxi e palha de milho, nas propriedades mecanicas e morfoldgicas de

compositos sustentaveis com matriz de polipropileno reciclado.

2.2

Objetivos Especificos

Obtencao das fibras vegetais a partir da coroa do abacaxi e da palha de
milho;

Modificacdo quimica da superficie das fibras com tratamento alcalino;
Caracterizacdo das fibras vegetais in natura e modificadas;
Obtencao de pellets a partir de copos descartaveis;

Producado dos compdsitos através de mistura no estado fundido por extrusao
e moldagem por injecéo;

Avaliacao das propriedades finais dos compositos refor¢cados através de
caracterizacdes mecanicas e morfoldgicas;

Comparacéo do efeito dos diferentes tipos de reforcos nos compaositos.
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3. Revisao Bibliografica

3.1 Compositos

Compdsitos sdo materiais que combinam de forma sinérgica pelo menos duas
fases distintas separadas por uma interface, em que suas propriedades e
performance sao superiores as dos elementos integrantes quando atuam
isoladamente. S&o constituidos de uma matriz (fase continua) e o refor¢co (fase
dispersa). Basicamente, as propriedades finais do compdsito dependem das
propriedades individuais da matriz e do reforco, da interagcdo da interface, das
concentracbes dos constituintes e da geometria do reforco (CALLISTER;
RETHWISCH 2012).

De acordo com Callister; Rethwisch (2012), tipicamente, uma forma de
classificar os compdésitos € com relacdo ao material que forma a matriz, sendo assim
existem trés tipos de matrizes de compdsitos: metalicas, ceramicas e poliméricas,
em gue a matriz tem a incumbéncia de envolver a outra fase e de transmitir as
tensdes aplicadas para o reforco. A fase dispersa (reforco), por sua vez, fornece a
resisténcia mecanica ao material, e sdo classificados segundo a Figura 1 e

exemplificados na Figura 2.

Compositos
Reforcado com particulas Reforcado com fibras Estruturais
| | |
| I [ | [ |
Particulas Reforcado Continuas Descontinuas Laminados Painéis-Sanduiche
grandes por dispersao |
| |

aleatoriamente

Figura 1 - Classificacdo dos compdsitos de acordo com o refor¢o. Fonte: CALLISTER;RETHWISCH,
2012.
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Folhas Particulas Fibras

Je=t) (B

-

Figura 2 - Tipos de reforcos. Fonte: adaptado de CALLISTER;RETHWISCH, 2012.

Dentre os trés elementos de reforco destacaremos o utilizado neste trabalho
gue foram as fibras, formando o que chamamos de compdsitos fibrados. As fibras
apresentam um pequeno didmetro e um grande comprimento em seu aspecto
geomeétrico, o que lhe possibilita elevado valor na relagdo volume/area superficial e
em decorréncia disso ocorre o aumento da area de interface da fibra/matriz. Sua
eficacia é resultado do menor nimero de defeitos apresentados devido a sua forma,
onde sua resisténcia tende a se aproximar da resisténcia tedrica do material (NETO;
PARDINI, 2006).

O comprimento e a orientacdo destas fibras € diretamente associada aos
esforcos aplicados. Para fibras continuas e alinhadas na direcdo da solicitacdo
mecanica o reforco € maximo, ja na direcdo perpendicular € minimizado. Em fibras
descontinuas e alinhadas a resisténcia e a rigidez s&do consideraveis
longitudalmente. E em fibras descontinuas com orientacdo aleatoria, as
propriedades fisicas independem da dire¢do (CALLISTER; RETHWISCH 2012).

Para Neto;Pardini (2006), muitas aplicacdes de materiais requerem que haja
uma boa interface entre seus constituintes, é por isso que € tdo importante que a
matriz e o reforco sejam aderentes. Portanto, dois parametros sdo essenciais na
eficiéncia da regido interfacial: Uma eficiente molhabilidade da fibra pela matriz e
uma boa adeséao interfacial.

Aplicacdes relacionadas a éareas como aeronautica, automobilistica,
bioengenharia e artigos esportivos, em que ha a necessidade de alcancar
caracteristicas como resisténcia, leveza, relacdo custo-beneficio, adaptabilidade,
tem feito com que os materiais compoésitos se destaquem e sejam alvo de novos
pesquisas e tecnologias (NETO; PARDINI, 2006).
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3.1.1 Compaositos de matriz polimérica termoplastica

De acordo com Neto; Pardini (2006), apesar dos termorrigidos serem mais
aplicados em compdsitos poliméricos as matrizes termoplasticas também tem seu
espaco garantido, principalmente nos casos que exigem uma maior resisténcia ao
impacto, maior escala de producdo e maior tenacidade a fratura. Polimeros
termoplasticos exibem a capacidade de serem remodelados inUmeras vezes, pois
guando submetido a acdo de calor se fundem novamente e endurecem ao serem
resfriados. Portanto, séo polimeros fusiveis e reciclaveis.

Matrizes de poliamida e PP vém sendo usadas a muito tempo, quando estas
matrizes sdo utilizadas com reforcos particulados ou fibrados encontram aplicacéo
em automoveis. No processamento deste tipo de compdsitos geralmente métodos
tradicionais sdo empregados, como a extrusdo e injecdo, depois de ter uma

composicdo de matriz com reforgo estabelecida (NETO; PARDINI, 2006).

3.1.1.1 Polipropileno (PP)

O polipropileno (Figura 3) foi introduzido no mercado em 1954 e se trata de
um polimero termoplastico, semi-cristalino, do grupo das poliolefinas, que é
originado pelo mondémero propileno (CzHs) e € polimerizado por um processo de
reacdo de poliadicdo, podendo também ser identificado para reciclagem pelo
numero “5” (CANEVAROLO, 2010).

LcH; GH |
CH,

n
Figura 3 - Estrutura quimica do mero do PP. Fonte: CANEVAROLO, 2010.

De acordo com Callister; Rethwisch (2012), entre suas caracteristicas,
podemos destacar uma densidade aproximada de 0.90 g/cm3 e a massa molar
apresenta-se entre 80.000 e 500.000 g/mol. Respectivamente, a sua temperatura de

transicdo vitrea e a temperatura de fusédo estdo em torno de -18°C e 175°C.
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Dentre suas aplicacdes podemos destacar para-choques de carros, carcacas
de eletrodomésticos, brinquedos, recipientes, copos descartaveis e material
hospitalar devido a sua atoxicidade (DA SILVA RODRIGUES et al, 2017).

Para Ishizaki et al. (2006), o PP € um material muito utilizado na industria
devido as inumeras qualidades, tais como, a facilidade no processamento,
flexibilidade, baixo custo e propriedades mecanicas moderadas, sendo altamente
resistente a substéncias quimicas. Devido as suas caracteristicas atrativas
apresenta grande potencial para uso em matrizes termoplasticas de compdsitos,

tornando-o assim capaz de estar no mesmo nivel de plasticos de engenharia.

3.2  Fibras naturais como materiais de reforgo

As fibras naturais sdo muito utilizadas em compdsitos com o intuito de
melhorar suas propriedades mecanicas, baratear sua producao, substituir fibras de
fonte ndo renovavel, sua atoxicidade, maciez e abrasividade reduzida, baixa massa
especifica e biodegradabilidade. S&o extremamente valorizadas por algumas
empresas automotivas como € o caso da Mercedes Benz que utilizam fibras
naturais na fabricacdo de assentos e encostos de alguns de seus carros, conferindo
caracteristicas de maciez da peca e seguranca, pois na ocorréncia de incéndios néao
liberam gases téxicos (MARCON et al, 2009).

Séo classificadas de acordo com sua origem, podendo ser animais, minerais
e vegetais e podem ser provenientes da madeira ou de outras fontes (Figura 4). As
fibras vegetais mais utilizadas como material de reforco geralmente séo fibras de
sisal, coco, juta, banana, fiboras de madeira, bagaco de cana-de-aclcar e bambu,

onde é preciso destacar a extrema importancia do uso de fibras que sao
subprodutos agricolas (CALEGARI; OLIVEIRA, 2016).
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Fibras vegetais
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Figura 4 - Classificacdo das fibras vegetais. Fonte: CALEGARI & OLIVEIRA, 2016.

Segundo Pereira et al. (2015), as fibras vegetais possuem compostos bem
variados em sua estrutura, desde pectinas, acidos graxos, ceras entre outros, sendo
as trés principais constituintes a celulose, hemicelulose e a lignina, por esse motivo
as fibras vegetais também sdo chamadas de fibras lignocelulésicas.

De acordo com Siqueira (2006), a celulose (40 a 90% em massa da fibra)
estruturalmente é um polissacarideo integrada de unidades de B-D-glicopiranose
unidas por ligagbes glicosidicas entre os carbonos 1 e 4, onde, suas moléculas
apresentam alta massa molecular. E um dos compostos organicos mais numerosos
disponiveis na natureza e o principal componente estrutural das fibras vegetais.

Conforme Sanchez et al. (2010), a hemicelulose € considerada um
polissacarideo que apresenta baixa massa molar. Sua estrutura complexa é
encarregada de atribuir propriedades de alta absor¢cdo de agua e auséncia de
cristalinidade, sendo muito sensivel ao contato com soda caustica. A lignina se trata
de um complexo molecular reticulado que tem uma estrutura amorfa. E encarregada
de dar rigidez a planta, pois € ela que faz o acoplamento das células das fibras e
fibrilas formando a parede celular, resultando em um sistema resistente a

compressao e impacto (PEREIRA et al, 2015).

3.2.1 Coroado abacaxi

O abacaxi (Ananas comosus L. Merril) € um fruto originario da Ameérica do

Sul, de clima tropical, e por ter uma “coroa” é reconhecido como rei dos frutos.
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Largamente utilizado pela industria alimenticia se destaca pelo consumo in natura,
cristalizado, em calda, utilizado em bolos, sorvetes e doces (MUNIZ et al, 2018).
Segundo o IBGE (2010), o Brasil é o segundo maior produtor mundial de abacaxi,
respondendo por 8% da producdo mundial, equivalente a 1.801.415 toneladas e
area plantada de 69.565 Ha, sendo uma grande fonte de renda do pais.

Pela elevada producdo da fruta e por ndo ser totalmente aproveitado,
algumas de suas partes acabam se tornando um residuo. A coroa do abacaxi
apresenta grande potencial para obtencdo de fibras mas ainda € muito limitado
principalmente a aplicacdo na industria textii e artesanal. A fibra apresenta
propriedades mecanicas notaveis e custo baixo, sendo atraente para uso como
reforco em compadsitos poliméricos, agregando valor a um residuo (KENGKHETKIT;
AMORNSAKCHAI, 2012).

Marcon et al. (2009), estudou a viabilidade de fibras de coroa de abacaxi in
natura e modificadas como reforco em compdsitos poliméricos para o
desenvolvimento de um material que apresentasse caracteristicas promissoras para
ser aplicado na industria automobilistica, obtendo resultados efetivos nas

caracterizacdes das fibras.

3.2.2 Palha de milho

Segundo De Souza et al. (2018), a producdo de milho no Brasil vem
ganhando destague e se mostra como uma das principais fontes de renda do
agronegocio brasileiro, chegando a exportar em 2016 o equivalente a US$ 85,0
bilhdes. Em 2016, o Brasil ocupou o terceiro lugar no ranking de maiores produtores
do gréo, perdendo apenas para os Estados Unidos e a China. Trata-se do segundo
grao mais produzido no pais ficando logo atras da soja (DE SOUZA et al, 2018).

De acordo com Reis et al. (2016), pode-se notar que a producdo do milho tem
duas destinagdes significativas, uma delas € a fabricacdo de racbes para nutricdo
animal e a outra para o consumo humano sendo natural, enlatado, na forma de
Oleos, biscoitos, entre outros. Desta forma, assim como milhares de toneladas deste
grao sdo produzidas, teremos toneladas de residuo provenientes de suas palhas.

Esse residuo agricola ja vem sendo utilizado geralmente para alimentacdo de
gado, producdo de silagem, como cama em aviarios, para cobertura dos solos e
também para a producao de artesanatos. A exploracéo deste subproduto tao versatil
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apresenta relevancia também na producdo de fibras naturais para aplicagcdo em
compasitos, devido a sua grande abundancia e tendo potencial para gerar novas
fontes de renda (MOREIRA; SEO, 2016).

Um exemplo de sua aplicacdo como reforco em compdsitos foi um estudo
feito por Moreira; Seo (2016), que teve como objetivo fabricar um produto para
aplicacdes em construcao civil, mostrando resultados promissores para este uso

tecnoldgico.

3.3 Modificagdes quimicas

Para Faruk et al. (2014), alguns tratamentos vém sendo propostos para tentar
sanar problemas de alta absorcdo de umidade e adesdao interfacial entre as fibras
naturais e o polimero. Isso acontece pois as fibras vegetais sdo hidrofilicas, sendo
incompativeis com a matriz polimérica, que se mostra hidrofobica. Estes tratamentos
dependem muito da fibra em questdo principalmente em relacdo a quantidade de
celulose presente, dentre os tratamentos sdo empregados métodos quimicos ou
fisicos, os quais vao reagir com a fibra, essas estruturas apresentam grupos
funcionais reativos que podem se ligar a outros grupos reativos na matriz do
polimero, também podem remover alguns constituintes e/ou alterar caracteristicas
da mesma.

Segundo Pereira et al. (2015), entre os métodos fisicos utilizados para
tratamento superficial das fibras pode-se destacar a descarga elétrica (plasma a frio)
e tratamento corona, onde ocorre a oxidagdo da fibra, modificando sua energia
superficial, mas ainda s&do pouco utilizados nesta aplicacdo. JA& nos métodos
guimicos podemos enumerar diversos tratamentos superficiais como o alcalino,
acetilacdo, tratamento com silano e com peroxido.

De acordo com Albinante et al. (2013), o tratamento alcalino é o método de
modificacdo mais comum para a producao de fibras vegetais. Também chamado de
mercerizagao consiste em um tratamento alcalino, que depende da concentracéo e
da temperatura da solucédo e do tempo que a fibra fica exposta ao tratamento. A
mercerizacdo prevé a solubilizacdo de hemicelulose e lignina, alterando sua

cristalinidade, também modifica a rugosidade da fibra e melhora a adesédo mecanica.
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Os tratamentos quimicos alcalinos com KOH, LiOH e NaOH, incham as fibras
e removem parcialmente alguns compostos, 0 que propicia melhor empacotamento
das cadeias de celulose, aumentando sua cristalinidade. Na existéncia de agua essa
estrutura pode sofrer um inchamento, o que leva a alteragdo de sua cristalinidade
que passa de monoclinica para polimérfica, sendo o grau de inchamento
dependente do tipo e concentracdo da solucéo alcalina (ALBINANTE et al 2013). O
tratamento alcalino com NaOH viabiliza a fragmentacdo das fibras, aumentando sua
area superficial e deixando-a mais rugosa, melhorando assim a molhabilidade da
fibra pela matriz (SIQUEIRA, 2006).

Em um estudo feito por Moreira; Seo (2016), o tratamento de mercerizacao
com NaOH de fibras vegetais das folhas do milho, independente da matriz utilizada,
aumenta os valores de resisténcia a tracdo em comparacdo as fibras in natura,
chegando a elevar a resisténcia a tracdo 20% acima do obtido com a fibra sem
tratamento. No trabalho de Sanchez et al. (2010), a modificacdo quimica de fibras de
bagaco de cana-de-acucar melhorou as propriedades de impacto do compdésito e
mostrou 0o aumento da estabilidade térmica das fibras do bagaco tratados em

relacdo aos néo tratados.

3.4 Reciclagem de polimeros

No momento atual, a poluicdo do meio ambiente é uma das principais
preocupacdes da sociedade. A acelerada evolucdo da tecnologia, 0o aumento
populacional, o descarte indevido, a praticidade e descartabilidade, vém colaborando
para uma deterioracdo desenfreada dos ecossistemas. Nestas circunstancias o0s
materiais poliméricos vém sendo protagonistas dessa realidade, em que € verificado
um aumento de produgcdo descomunal destes materiais com o passar dos anos
(Figura 5), podendo ser atribuido ao seu baixo custo e a versatilidade de aplicacdes,
mas em contrapartida, devido a sua durabilidade seus residuos ndo se decompdem
facilmente no ambiente (DA SILVA RODRIGUES et al, 2017).
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Figura 5 - Produg&o mundial de polimeros. Fonte: DE FIGUEIREDO PESSOA, 2018.

Uma das solucdes para este problema é a reciclagem de materiais, que
consiste no processo de modificacdo de residuos, podendo envolver mudanca em
suas propriedades com o intuito de fabricar novos produtos. No cenario atual, o
Brasil recicla em média apenas 13% dos residuos sélidos que sdo gerados, em
contrapartida, paises da Europa apresentam uma taxa de 35% gerando
empregabilidade e um faturamento expressivo (DE FIGUEIREDO PESSOA, 2018).

De acordo com Spinacé; De Paoli (2005), a reciclagem de polimeros pode ser
classificada em quatro categorias:

e Reciclagem primaria ou mecénica: consiste em converter 0s residuos
industriais em produtos com caracteristicas parecidas com a dos produtos de
origem como, por exemplo, reutilizar as rebarbas produzidas em um processo
em um outro processamento;

e Reciclagem secundaria ou mecanica: é a conversao de polimeros poés
consumo procedentes de residuos urbanos em produtos que tenham
requisitos menores do que os produzidos com o polimero virgem;

e Reciclagem terciaria ou quimica: método tecnolégico de produzir insumos
guimicos ou combustiveis a partir dos polimeros reciclados;

e Reciclagem quaterndria ou energética: é a recuperagdo de energia atraves da

gueima controlada dos residuos.
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Para fazer uma reciclagem de qualidade é necessaria uma separacao correta
dos plasticos. Com o intuito de ajudar na identificacdo dos diferentes tipos de

polimeros foi criada uma simbologia padréo a qual € apresentada na Figura 6.
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A T

Lo Lo Lo

QOutros

Figura 6 - Simbologia para a identificacdo de embalagens. Fonte: SPINACE; DE PAOLI, 2005.

Da Silva Rodrigues et al. (2017), cita diversas aplicacbes para polimeros
reciclados como € o caso de placas para isolamento térmico, caixas de baterias,
bandejas, vassouras, sacolas, caixas de ovos, acessoérios de escritorio, entre outros.
Sao indiscutiveis as vantagens que a reciclagem oferece, a cada residuo que se
aproveita teremos economia de energia, agua, extracdo de matéria prima natural,
reducdo de custos, além da criacdo de empregos e renda e um incentivo na

conscientizagdo mundial.
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4. Materiais e Métodos

Nesta secdo serdo apresentados 0s materiais e as metodologias utilizadas
para o desenvolvimento dos procedimentos experimentais, bem como suas
caracteriza¢des. Um fluxograma com as etapas do trabalho € apresentado na Figura
1.

Para obtencdo das fibras foram utilizados residuos de coroa de abacaxi e
palha de milho, cedidos pelo Restaurante Escola da UFPel e Embrapa Clima
Temperado, respectivamente. E para a modificacdo da fibra foi utilizado o hidroxido
de sédio (NaOH),

Obtencio das fibras
FTIR

TGA

Tratamento das fibras com
MaOH

Reciclagem dos copos
descartaveis de PP

Mistura no estado fundido
(extrusora) —SFEErmuIa;ﬁo de

Injecdo dos compositos

TRACAQ

MEV Corpos de prova

Figura 7 - Fluxograma das principais etapas para a obtencdo dos compadsitos.

4.1 Obtencéao das fibras

As folhas de coroa de abacaxi e palha de milho obtidas foram desbastadas,
lavadas e secas em estufa a 65°C durante 48 horas. Apds a secagem, que tem por
objetivo remover a umidade, as folhas foram moidas em um moinho de facas da

marca Marconi, modelo MA 340, indicado na figura 8.
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i

ura 8 - Moinho de facas.

Em seguida, as fibras passaram por um peneiramento utilizando a peneira de
mesh 32, com o objetivo de obter uma granulometria uniforme. Nas Figuras 9 e 10
podemos observar o andamento do processo que mostra a matéria-prima e as fibras

obtidas.

®

Figura 9 - Imns de A) coroa do abacaxi, B) fibras obtidas a partir da coroa.

Q 3
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4.2 Modificacao da fibra

A modificacdo quimica da superficie das fibras resultantes, também chamada
de mercerizacao, foi feita por solucdo alcalina de NaOH, com o objetivo de melhorar

a adeséo entre a fibra e a matriz, mostrado na Figura 11.

s Py S .
Figura 11 - Solucéo Alcalina de fibras de coroa de abacaxi.

Foram utilizadas 20g de fibra para cada 200ml de solu¢cdo de NaOH, com
concentragdo de 10%. As fibras ficaram em contato com a solugédo durante 1h, a
80°C sob agitacdo mecéanica. Em seguida, foram lavadas e filtradas em &gua
destilada, até que a solucao final atingisse o pH 7, removendo qualquer residuo de
NaOH. As fibras modificadas foram secas em estufa a 65°C durante 16h, com
rendimento de 6g de fibras modificadas, o material resultante apds as modificagdes é
apresentado na Figura 12.
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Figura 12 - Imagens de A) Fibras de coroa de abacaxi modificadas, B) Fibras de palha de milho
modificadas.

4.3 Reciclagem de polipropileno

Para a reciclagem do polimero, a fim de utilizd-lo como matriz polimérica,
foram coletados copos transparentes de polipropileno (PP) encontrados na via
urbana do centro de Pelotas. Os copos (Figura 13. A) foram higienizados, secos a
temperatura ambiente e cortados em pedacos menores. Para que o polimero ficasse
com uma granulometria proxima a das fibras, facilitando com isso o processo de
mistura na extrusora, os pedacos menores foram moidos no moinho de facas
(Figura 13. B).

Figura 13 - Reciclagem dos copos descartaveis, em A) copo de PP descartavel, B) copo moido.

4.4  Processamento dos compositos

4.4.1 Extrusao dos compdsitos
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Os compositos foram obtidos através do método de mistura no estado fundido
com o intuito de promover uma boa homogeinizacdo do compdésito. A mistura foi
feita através de uma extrusora monorosca da marca Eco Solucdes, foi empregado
um perfil de temperatura de 190°C/204°C/221°C para o polimero puro e as fibras
modificadas e um perfil de 166°C/190°C/189°C para os compositos reforcados com as
fibras in natura para que ndo ocorresse degradacdo do material devido a menor
estabilidade térmica das mesmas.

A proporc¢dao utilizada para a formulacédo do compésito foi de 5% de fibra em
massa, huma razao polimero reciclado:fibras de 95:5, esta formulacéo foi utilizada

igualmente para todos os tipos de fibras.

4.4.2 Injecado dos corpos de prova

Apbs processo de extrusdo o material foi novamente peletizado e seco em
estufa a 60°C por 24h. Foi feita a moldagem por injecao utilizando uma injetora de
bancada da AX Plasticos, modelo AXINJET. A temperatura utilizada no cachimbo foi
de 210°C para os compésitos e de 190°C para o PP reciclado. A temperatura do
molde foi de 80°C e a pressdo utilizada foi de 0,6 MPa. A fim de avaliar as
propriedades mecéanicas do compdsitos os corpos de prova foram produzidos de
acordo com dimensdes especificadas da norma ASTM D — 638.

Uma imagem dos corpos de prova obtidos para as diferentes amostras pode
ser observada na Figura 14. Foram atribuidos nomes para cada corpo de prova, na
qual o compdsito reforcado com fibra de palha de milho in natura € chamado de
PP+FMIN e da fibra de palha de milho modificado de PP+FMM. Ja o polimero
reciclado puro é chamado de PP Puro, para os compdsitos de fibra de coroa de

abacaxi in natura sdo denominados de PP+FAIN e os modificados de PP+FAM.
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(a)

Figura 14 - Corpos de prova dos compositos, A) PP+FMIN, B) PP+FMM, C) PP Puro, D) PP+FAIN, E)
PP+FAM.

4.5 Técnicas de caracterizacao

4.5.1 Espectroscopiade infravermelho com transformada de Fourier

A caracterizacdo das fibras in natura e modificadas foi feita por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O
espectrofotometro utilizado para as analises se encontra no Centro de
Desenvolvimento e Controle de Biomateriais (CDC-Bio), na Faculdade de
Odontologia da Universidade Federal de Pelotas. O equipamento é da marca
Shimadzu, modelo Prestige-21. Os parametros de transmitancia utilizados foram de
400 — 4000 cm'2,

4.5.2 Difracdo de raios-x

A difracdo de raios-x (DRX) das fibras in natura e tratadas foi realizada no
Laboratério de Nanotecnologia (Novonano), do curso de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Pelotas. O equipamento é da marca Shimadzu, modelo
XDR-6000. As andlises foram realizadas a partir das fibras obtidas, utilizando uma

velocidade de varredura de 0,5°/ min, para valores de 26 entre 10 e 90°.

4.5.3 Termogravimetria

A estabilidade térmica das fibras in natura e modificadas foi avaliada através

de ensaios de analise termogravimétrica (TGA), utilizou-se uma taxa de
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aquecimento de 20°C/min, a partir da temperatura ambiente até 800°C, em
atmosfera inerte de nitrogénio. O equipamento utilizado € da marca TA Instruments,
modelo Q50, do Laboratério de materiais poliméricos da Universidade Federal de
Séo Carlos (DEMa/ UFSCar).

4.5.4 Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo seguiram os parametros especificados pela norma
ASTM D — 638 e foram realizados em uma maquina de ensaios universal da marca
EMIC, modelo DL30000N, com célula de carga de 300 kN. Os ensaios foram
realizados na Engenharia Industrial Madeireira, da Universidade Federal de Pelotas.

4.5.5 Microscopia eletrénica de varredura

A caracterizagcdo morfolégica dos materiais compdsitos foi realizada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando um equipamento da marca
Shimadzu, modelo SSX-550 Superscan, ap0s recobrimento com ouro das mesmas.
As andlises foram realizadas no laborat6rio de nanotecnologia (Novonano) do curso

de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Pelotas.
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5. Resultados e Discussao
5.1 Caracterizacao do reforgo

5.1.1 Espectroscopia com transformada de Fourier

As Figuras 15 e 16 apresentam os espectros de infravermelho das fibras da
coroa do abacaxi e palha de milho in natura e modificado, que apresentam bandas
caracteristicas de materiais lignocelulésicos.

De acordo com Pires et al. (2012), em 1738 e 1639 cm™ observa-se bandas
relativas ao estiramento dos grupos carbonila presentes na hemicelulose e lignina.
As bandas 2921 e 2847 cm™ sdo associadas ao estiramento C-H alifatico dos
grupos metila e metileno. Em 1017 cm= é possivel prever o estiramento C-O-C

assimétrico da celulose. A banda 1158 cm™ é referente a deformacéo assimétrica do

grupo metila.
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Figura 15 - Espectros de FTIR das fibras de abacaxi in natura e modificado.
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Figura 16 - Espectros de FTIR das fibras de milho in natura e modificado.

5.1.2 Difracado de raios-x

As fibras também foram caracterizadas por DRX e os resultados estdo
apresentados nas Figuras 17 e 18. Os difratogramas mostram caracteristicas de
materiais semicristalinos com intensidade dos picos de difracéo.

Observa-se que as fibras modificadas da coroa de abacaxi apresentaram um
aumento significativo dos picos de difracdo em relag&o as fibras in natura indicando
0 aumento da cristalinidade das fibras apds a mercerizacao. Ja as fibras modificadas
de palha de milho apresentam picos um pouco mais definidos em relacdo aos in
natura, mas sem apresentar um aumento significativo na cristalinidade. O que pode
justificar esta condicdo seria algum fator durante o preparo de amostra ou a
necessidade de aumento da concentracdo de solugdo para uma remocao mais
eficaz de alguns componentes (MULINARI, 2015; MOREIRA; SEO, 2016).



—— Modificado
/K\\\\ o
©
=h
q) e
o
®
ie)
K7
o
S -
£
v I . I ¥ I ¥ I ¥ 1 ¥ I ¥ I . 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

26 (graus)

Figura 17 - Imagem de DRX das fibras de coroa de abacaxi in natura e modificado.
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Figura 18 - Imagem de DRX das fibras de palha de milho in natura e modificado.

5.1.3 Termogravimetria

A analise de termogravimetria foi realizada para avaliar a influéncia do
tratamento quimico nas propriedades térmicas das fibras. As curvas de perda de
massa em funcao da temperatura e da derivada da variacdo de massa (DTG) das

fibras de coroa de abacaxi podem ser observadas nas Figuras 19 e 20,

35
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respectivamente. Ja as curvas das fibras de palha de milho estdo apresentadas nas

Figuras 21 e 22.
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Figura 19 - Curvas de TGA das fibras de coroa de abacaxi in natura e modificado.
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e 100°C correspondente a eliminacao de agua das fibras. Observando as curvas de
perda de massa e DTG em conjunto € possivel observar que ambas as fibras
modificadas apresentam 2 estagios principais de perda de massa. O primeiro como
j& mencionado € caracterizado pela perda de agua (perda de massa em torno de
8%), 0 segundo estagio é a degracao das fibras em aproximadamente 300°C, sendo
atribuido a eliminacdo de celulose com uma perda de massa em torno de 75%

(MARTINS, 2001).

100

)} In natura
90 Modificado
80 -
70 -
:\c; 60 —-
50~
%) |
[
= 40
30 -
20 -
10
s T ¥ T ' T J T L] T v T ¥ 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)
Figura 21 — Curvas de TGA das fibras de palha de milho in natura e modificado.
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As fibras in natura apresentam mais processos de perda de massa do que as
modificadas, devido a mercerizagdo remover os compostos sollveis das fibras. E
possivel destacar 4 estagios de perda de massa para estes tipos de fibras e
observa-se também que elas possuem um comportamento bem semelhante. A
primeira etapa corresponde a perda de &gua (8%) como j& mencionado, a segunda
em 200°C a 230°C esta relacionada a despolimerizacdo térmica da hemicelulose
com perda de massa em torno de 10%. Em 230°C até 340°C, a perda de massa de
27% refere-se a degradagdo de lignina. O quarto e ultimo estagio em 350°C
corresponde a decomposicdo da celulose (perda de 33% em massa) (SANCHEZ et
al, 2010).

Estes resultados demonstram que a estabilidade térmica das fibras de coroa
de abacaxi e palha de milho aumentam com o tratamento de mercerizagdo e que

também promove mudancas no processo de degradac¢ao térmica destas fibras.

5.2 Caracterizacdo do compaosito

5.2.1 Ensaio de tracao

Os resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo estdo apresentados na
Tabela 1. Nesta tabela estdo apresentados as médias e os desvios padrdo da
tensdo maxima e modulo de elasticidade para cada tipo de material. O relatorio de
ensaio contendo os graficos e outros dados fornecidos pelo teste constam nos
anexos desse trabalho.

Através da tabela € possivel observar que a resisténcia a tracdo néao
apresentou variacdes significativas nos compaositos. Segundo Fu et al. (2000), esta
propriedade esta relacionada diretamente ao comprimento médio das fibras que
durante o processamento podem ser afetadas, comprometendo o aumento desta

propriedade mecanica.
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Tabela 1 - Mddulo elastico e tensao maxima dos corpos de prova.

Corpos de prova o Maxima (MPa) E (MPa)
(= Desvio padréao) (x Desvio Padréao)
PP PURO 31,83 + 3,59 535,17 £ 18,70
PP+FMIN 32,55+1,17 642,14 £ 42,71
PP+FMM 30,55 £ 0,25 650,96 + 31,26
PP+FAIN 31,65+0,94 670,81 £ 9,89
PP+FAM 31,78 £0,54 708,88 + 38,06

Ao analisarmos os valores do médulo elastico apresentados na Tabela 1 e na
Figura 23, é possivel observar que os quatro tipos de compdsitos reforcados com
5% de fibra apresentaram valores de modulo superiores em relagdo ao polimero
reciclado puro. Por outro lado, analisando os resultados obtidos entre os tipos de
compadsitos € possivel verificar que os compoésitos com fibra de palha de milho
modificado (PP+FMM) e in natura (PP+ FAIN) obtiveram valores semelhantes do
modulo de elasticidade, corroborando com os resultados de DRX em que a
cristalinidade destas fibras ndo aumentou quando modificadas. Pode-se explicar este
fato devido a uma fraca adesado entre a matriz e o reforco, em que a fibra de milho
deve apresentar maior resisténcia ao NaOH, sendo necessario aumentar o tempo de

contato em solug&o ou a concentracdo da mesma.
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Figura 23 - Médulo elastico e desvio padrdo dos corpos de prova.
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Em relacéo as fibras de coroa de abacaxi in natura (PP+FAIN) e modificadas
(PP+FAM), podemos notar um aumento significativo no modulo de elasticidade, que
em conjunto com os resultados de DRX demonstram que a modificacdo com NaOH
foi efetiva neste tipo de fibra, aumentando a rigidez do material. Sipido et al. (2011),
trabalhando com refor¢co de fibras vegetais de coroa de abacaxi em compdésitos,
obteve resultados satisfatorios nas propriedades mecanicas destes materiais apos a

modificacdo quimica.

5.2.2 Microscopia eletrénica de varredura

As imagens obtidas por MEV dos compoésitos foram obtidas a partir da
superficie de fratura dos corpos de prova apds ensaio de tracédo (Figura 24).

Pela superficie das amostras nota-se tracos tipicos de uma fratura do tipo
fragil, caracterizada pela superficie da fratura ser relativamente plana. Este tipo de
fratura ocorre quando ndo ha deformacéo plastica significativa e propagacéo rapida
da trinca, fazendo com que o material se rompa de maneira rapida (DA ROCHA et
al, 2016).

As imagens de MEV confirmam os resultados do ensaio mecéanico em que
ambos os compdsitos de fibra de palha de milho (Figura 24.A-B e 24.C-D)
apresentam morfologia semelhante, sendo possivel visualizar buracos na superficie,
formados a partir do arrancamento da fibra durante o ensaio, indicando uma fraca
adesdo interfacial entre o reforco e a matriz. Para os compdsitos de fibra de coroa
de abacaxi modificada é possivel verificar uma diferenca na adeséo (Figura 24.G-H),
sinalizando uma melhor interacdo entre a fibra e o PP em relacéo a fibra in natura

(Figura 24.E-F), mais uma vez corroborando com os resultados do ensaio de tracao.
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Figura 24 - Imagens de MEV da superficie da fratura dos compdsitos. A) PP+FMIN, B) PP+FMIN, C)
PP+FMM, D) ) PP+FMM, E) PP+FAIN, F) PP+FAIN, G) PP+FAM, H) PP+FAM.
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6. Consideragdes finais

A modificagdo quimica das fibras se mostrou efetiva de acordo com os
resultados de DRX, FTIR e TGA, sendo mais significativas nas fibras de coroa de
abacaxi, 0 que pode ser atribuido a uma maior resisténcia ao tratamento alcalino de
NaOH pelas fibras da palha de milho.

Com relacao as propriedades térmicas das fibras, a analise termogravimétrica
indicou que ambas as fibras ap0s a mercerizacdo aumentaram sua estabilidade
térmica, promovendo mudancas nos estagios de degradacdo destas fibras em
relacao as fibras in natura.

Apesar dos compdsitos ndo terem apresentado uma melhora significativa na
tensdo maxima, o ensaio de tracao indicou um aumento no modulo de elasticidade
de todos os compdsitos em relacdo ao PP reciclado puro. Podendo enfatizar o
composito reforcado com fibra de coroa de abacaxi modificado, que apresentou os
melhores resultados do modulo elastico devido a uma boa adeséo do reforco com a
matriz, confirmados pelas imagens de MEV.

Portanto, pode-se concluir que entre os materiais estudados, o compdésito
reforgado com fibra de coroa de abacaxi modificado demonstra ter grande potencial
para ser aplicado em produtos, visto que apresenta baixo custo, da mesma forma
gue reduz o consumo de matérias-primas nao renovaveis e agrega valor a materiais

gue eram vistos como residuos.
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Relatorio de Ensaio

Maquina: Emic DL30000ON  Célula: Trd 27  Extensémetro:-  Data: 04/12/2018  Hora: 08:18:05  Trabalho n°0742
Programa: Tesc versao 3.04 Método de Ensaio: tracao em polimero composito

Ident, Amostra: SO3555353335535535 5333 OEEEDEEEEEEOEEEDE BRI EEEEEDE DO

Corpo de Largura Espessura Altura Forga Tensao Médulo Tensao de Médulo de
Prova Maxima Maxima  de Ruptura Ruptura  Elasticidade
(mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
CP1 3.72 3.83 62.84 476.02 3341 ¥ 6.87 122.19
CP2 3.73 3.82 62.86 486.37 34.13 1162 152.77,
CP3 3.71 3.84 62.96 475.08 33.35 * 13.87 179.10
CP4 3.69 3.83 62.98 477.90 33.82 * 4.46 179.69
CP5 3.69 3.86 62.67 473.20 33.22 10.70 651.34
CP6 3.81 3.89 62.83 517.42 3491 34.72 698.62
CP7 3.95 3.86 63.31 518.36 34.00 * 33.94 188.33
CcP8 4.39 3.89 63.24 531.53 3113 3107 556.94
CP9 4.10 3.87 62.96 525.88 33.14 * 33.14 726.16
CP 10 4.14 3.81 62.76 508.95 32.27 * 32.27 746.05
CP 11 4.01 3.85 62.83 490.13 3175 28.82 150.73
CP 12 4.25 3.85 62.86 477.90 29.21 * 550.06
CP 13 3.90 3.83 62.81 486.37 32.56 * 18.96 798.79
CP 14 3.55 3.85 62.72 491.08 35.93 26.16 514.18
CP 15 3.90 3.85 63.20 457.21 30.45 * 15.23 541.28
CP 16 3.70 3.82 63.21 476.96 33.75 30.22 688.87
CP 17 3.70 3.81 63.20 458.15 32.50 * 27.69 632.47
CP 18 3.68 3.81 62.89 440.27 31.40 * 26.44 605.10
CP 19 4.01 3.81 62.81 468.50 30.66 * 26.35 684.27
CP 20 4.01 3.86 63.10 468.50 30.27 * 26.62 622.25
CP 21 3.81 3.75 62.95 446.86 31.28 27.13 570.18
CP22 4.18 3.83 63.02 475.08 29.68 * 24.74 120.99
CP23 3.93 3.80 62.50 459.09 30.74 * 28.35 646.37
CP 24 3.71 3.80 62.67 433.69 30.76 * 26.36 676.42
CP25 3.63 3.76 62.29 430.87 31.57 * 27.43 659.38
CP 26 3.89 3.79 62.87 454.39 30.82 * 26.35 11545
CP27 3.74 3.76 62.72 453.45 32.25 * 29.03 130.62
CP28 3.81 3.76 62.94 467.56 32.64 26.66 676.63
CcP29 3.93 3.84 62.99 483.55 32.04 25.93 631.83
CP 30 3.87 3.85 62.98 481.67 32.33 * 28.22 735.21
CP 31 3.84 3.82 62.85 479.79 32.71 ¥ 26.49 653.01
CP 32 3.93 3.88 63.03 484.49 31.77 % 26.28 726.20
CP33 3.98 3.85 62.82 478.85 31.25 * 25.05 665.24
Namero CPs 33 33 33 33 33 0 32 33
Média 3.875 3.828 62.90 476.8 32.17 24.60 515.1
Mediana 3.870 3.830 62.87 477.0 32.25 26.46 631.8
Desv.Padrao 0.1909 0.03661 0.2113 24.40 1516 7.687 235.9
Coef.Var.(%) 4.927 0.9563 0.3359 5.118 4.713 ¥ 31.25 45.81
Minimo 3.550 3.750 62.29 430.9 29.21 * 4.460 1154

Maximo 4.390 3.890 63.31 5315 3593 ¥ 34.72 798.8
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