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A preocupacdo com o meio ambiente € crescente nos ultimos anos, devido
aos impactos ambientais causados pelo ser humano em suas atividades e as
limitacbes da disponibilidade de recursos e da capacidade de regeneracdo do
planeta. A busca por tecnologias e inovagdes que minimizem esses problemas vem
atraindo a atencédo de pesquisadores e, neste contexto, a producdo de compositos
com fibras naturais se mostra como uma alternativa promissora na fabricacdo de
materiais. Isto se deve ao fato que essas fibras sdo normalmente consideradas
residuos de outros processos e, portanto, estdo disponiveis em grandes quantidades
e baixo custo. Além disso, as fibras naturais possuem propriedades Unicas que as
tornam excelentes candidatas ao uso em materiais compagsitos, especialmente em
compositos poliméricos, uma vez que servem como um complemento as
propriedades dos polimeros e diminuem o consumo de plasticos, além de
aumentarem a degradabilidade do material. O objetivo deste trabalho foi a obtencéo
de compdsitos de polietileno com fibras de bagaco de cana-de-acuUcar e coco e a
caracterizacdo de suas propriedades por ensaios mecanicos e analise térmica. Os
resultados dos ensaios mecanicos mostraram a diminuicdo da tensdo na forca
maxima e da deformacédo na ruptura com a adicdo de fibra, bem como o aumento do
modulo de elasticidade, enquanto que a tensdo na ruptura nao apresentou
mudancas significativas com a proporcdo de fibras. Ja os resultados da analise
térmica mostraram que a degradacédo das fibras naturais ocorre a partir de 200°C e o
polimero se degrada por volta dos 485°C, o que permite o processamento do
composito sem degradar seus constituintes. No entanto, a estabilidade térmica dos

compositos obtidos apresentou uma diminuigdo conforme a adigéo de fibra.
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1. INTRODUCAO

Atualmente é grande a necessidade do desenvolvimento de tecnologias e
inovagdes que reduzam o impacto ambiental causado pelo ser humano. Nesse
contexto, o uso de matérias-primas de fontes renovaveis vem sendo objeto de
diversos estudos e pesquisas, devido ao seu potencial na substituicdo de derivados
petroquimicos (ARAUJO, 2003). Com isto, a utilizacdo de fibras naturais como
reforco de materiais compdsitos é crescente e vem ocupando novos segmentos de
mercado por se mostrar uma alternativa viavel aos compasitos reforcados com fibras
sintéticas.

O polietileno (PE) € uma resina termoplastica amplamente utilizada em todo o
mundo, pois apresenta excelente resisténcia quimica e também baixo custo, quando
comparado a outros plasticos (SILVA, 2016). O polietileno corresponde a quase 36%
da producdo nacional de plasticos, se destacando como o principal polimero
comercializado no pais (ABIPLAST, 2018). Dentre as variedades do PE, o polietileno
de alta densidade (PEAD) € o tipo mais utilizado na obtencdo de compadsitos
reforcados com fibras, pois € um polimero altamente linear e com estrutura
compacta de alta densidade, o que Ihe confere uma boa resisténcia quimica, boas
propriedades mecanicas e menor custo, tornando-o viavel para 0 uso como matriz
em compoésitos refor¢cados com fibras vegetais (ARAUJO, 2009).

A reciclagem faz com que o plastico possa ser utilizado diversas vezes
através do seu processamento e transformac@o em novos produtos, e estima-se que
a maior fragcdo dos polimeros passiveis de reciclagem é composta de poliolefinas,
tais como polietileno e polipropileno (NETO et al., 2009). No entanto, cada vez que o
polimero é reciclado, h4 uma perda natural das suas propriedades, causada pela
mudanca na distribuicdo e tamanho das cadeias poliméricas. Neste sentido, a
incorporacao de fibras naturais como um agente de reforco de materiais poliméricos
termoplasticos pode promover melhoria nas propriedades do polimero, expandindo
seus usos e aplicacdes. O material formado a partir da mistura de um polimero com
um reforco € chamado de material compdésito polimérico e pode ser moldado de
vérias formas e tamanhos de acordo com a aplicagdo desejada (SANTOS, 2012).

O termo compdsito é definido como o material obtido a partir de diferentes

componentes, cuja combinagdo proporciona propriedades que 0s constituintes



individuais seriam incapazes de produzir sozinhos. O reforgo fornece forga e rigidez,
ajudando a suportar a carga estrutural, enquanto que a matriz mantém a posicéo e
orientacdo do reforco (TAJ et al., 2007). As propriedades de um compdésito
dependem dos seguintes fatores: propriedades dos materiais constituintes (reforco e
matriz); concentracao e orientacéo do refor¢co, bem como da interacdo entre a matriz
e o reforco (NETO et al., 2009).

Nos ultimos anos, as fibras naturais vém se destacando como um reforgo
alternativo para compdésitos poliméricos devido ao seu baixo custo, boas
propriedades mecénicas, alta resisténcia, caracteristicas ndo abrasivas, grande
disponibilidade e biodegradabilidade, sendo alternativas para a fibra sintética
convencional, como vidro, aramida, amianto e carbono, pois apesar dessas fibras
possuirem boas caracteristicas mecanicas, apresentam um custo elevado, séo
abrasivas aos equipamentos de processamento, possuem alta densidade, ndo séo
biodegradaveis, geram produtos com um custo muito alto de reciclagem, além de
algumas dessas fibras comprometerem a saude humana, como € o caso do amianto
(MOTHE & ARAUJO, 2004).

Dentre as fibras naturais com potencial de aplicacdo, destacam-se o bagaco
de cana-de-acgucar e o coco. O bagaco da cana-de-acucar (Saccharum officinarum)
€ proveniente do talo da planta ap6s a moagem e extracdo do caldo, sendo
basicamente constituido de fibras, agua e pequenas porgcdes de sélidos insoluveis
(PAULA, 2011). O bagaco de cana € atualmente o residuo produzido em maior
escala na agroindustria brasileira, com sobras anuais estimadas em 180 milhdes de
toneladas e correspondendo a aproximadamente 27% da cana-de-acUcar moida
(CONAB, 2019). Ja o coco (Cocos nucifera) é o fruto produzido pela arvore do
coqueiro e possui uma fibra lignocelulésica retirada do seu mesocarpo fibroso. Essa
fiora é recoberta com uma cera em sua superficie, o que favorece sua
compatibilizagcdo com a matriz polimérica. A cera € utilizada para a producéo do 6leo
de coco (SANTOS, 2012). O Brasil € o quinto maior produtor mundial de coco, com
uma producao aproximada de 2,34 milhdes de toneladas em uma area colhida de
216 mil ha de coqueiros. O coqueiro € cultivado com a finalidade de produzir frutos
destinados a agroindustria para producgéo principal de coco ralado e leite coco, além
da 4gua de coco (EMBRAPA, 2014). A casca de coco verde é um subproduto dessa
producéo e tem se tornado um problema ambiental nos grandes centros urbanos,

pois até 85% do coco se torna residuo apés o consumo (SEBRAE, 2016). Logo,
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essas fibras se apresentam de forma abundante, facilmente acessiveis e de baixo
custo, atraindo a atencdo das industrias devido a sua sustentabilidade e utilidade
econbmica, em que se destaca a aplicacdo em compdsitos como agentes de reforco.

Portanto, compésitos poliméricos com fibras naturais sdo de grande
importancia no cenario atual, considerando que podem ser produzidos a partir de
residuos que seriam descartados e, no caso do plastico, permaneceriam por muitos
anos na natureza. O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de cana-de-
acucar e de coco (ARAUJO, 2009) e, com isto, 0 desenvolvimento de um composito
polimérico a partir de polietileno incorporando a fibra dessas plantas busca n&o
somente produzir um material com propriedades Unicas, mas também gerar novas
aplicagbes aos residuos, agregando um novo valor comercial e reduzindo a
guantidade de lixo produzida.

Na maior parte de suas aplicacdes, os materiais compaositos devem cumprir
uma série de requisitos e exigéncias, o que faz com que suas propriedades sejam de
interesse tanto cientifico quanto tecnolégico. Em geral, os compoésitos séo
caracterizados e avaliados por meio de técnicas especificas como ensaios de tracéo,
flexdo, impacto, andlise térmica, entre outros (ARAUJO, 2003). Os valores das
propriedades mecéanicas servem como base para a comparacao do desempenho de
diferentes compdsitos, assim como para avaliacdo dos efeitos decorrentes da
modificacdo da concentracao do reforco no material compdsito. Em termos praticos,
a andlise das propriedades mecanicas € essencial no processo de selecdo do
composito para uma peca ou produto (SANTOS, 2012). Ja a analise térmica, uma
importante técnica analitica, vem sendo usada para um melhor entendimento da
relacdo estrutura/propriedade, além de avaliar a estabilidade térmica dos
compaositos. Fornece, neste campo, dados como o limite maximo de temperatura em

que o compdsito apresenta aplicabilidade (ARAUJO, 2003).



2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral a obtencdo e a caracterizacado de
compositos de polietileno com fibras naturais de bagaco de cana-de-aglcar e de

coco.

2.1. Objetivos especificos

e Obter os materiais compositos de polietileno com fibras naturais de bagaco de
cana-de-acUcar e de coco;

e Caracterizar os compositos obtidos através de ensaios mecanicos e térmicos,
avaliando as propriedades dos materiais formados;

e Comparar as propriedades dos compositos obtidos a partir de duas fibras

naturais diferentes: bagaco de cana-de-acucar e coco.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polietileno

O polietiieno (PE) é quimicamente o polimero mais simples de todos,
representado pela férmula estrutural [-CH2-CH2-]n e produzido a partir do eteno
(CH2=CH2) como mondmero. O polietileno foi sintetizado pela primeira vez pelo
qguimico alemao Hans von Pechmann, que, acidentalmente, o preparou em 1898
durante o aquecimento de diazometano. E um polimero de cor branca, semi-
cristalino, flexivel e cujas propriedades sédo acentuadamente influenciadas pela
guantidade relativa das fases amorfa e cristalina (SILVA, 2016). A Figura 1
apresenta o PE comercial vendido na forma de pellets.

Figura 1 — Polietileno comercial na forma de pellets.
Fonte: PORTAL DOS RESIDUOS.
(https://www.portaldosresiduos.com.br/noticias/sabe-o-que-sao-microplasticos-e-pellets-e-sopa-de-lixo/)

Este polimero pertence a classe de polimeros termoplasticos, podendo ser
fundido e moldado diversas vezes, tornando-o um polimero com alto potencial de
reciclagem. No entanto, a cada reprocessamento ha perdas das suas propriedades,
podendo inclusive degradar dependendo do numero de reciclagens. Isto acontece
porque as cadeias macromoleculares desse polimero se encontram ligadas por
forcas de Van der Waals, interagGes fracas que se quebram por acao do calor e
fundindo o material. Ao ser novamente resfriado, voltam a ser restabelecidas as
suas ligacbes intermoleculares, ndo havendo desta forma quebra das ligacdes

covalentes da macromolécula (NETO et al., 2009).
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Os polietilenos séo inertes face a maioria dos produtos quimicos comuns
devido ao seu alto peso molecular e sua estrutura parcialmente cristalina. O PE tem
uma grande importancia econémica, pois € um polimero de baixo custo e € utilizado
em vérias embalagens de produtos, sacolas plasticas, tubulacdes, dentre outros. Em
condi¢cdes normais, este polimero ndo € toxico, podendo inclusive ser usado em
contato com produtos alimenticios e farmacéuticos, compondo quase integralmente
o volume dos plasticos utilizados como embalagens primarias em alimentos
(FORLIN & FARIA, 2002).

3.1.1. Sintese do polietileno

Para que seja obtido um polimero a partir da reagdo do mondmero, sao
necessarias condi¢cdes adequadas, tal como ocorre em qualquer reacdo quimica.
Entretanto, no caso de um mondmero como o0 eteno, a reacao pode resultar em um
polietileno de caracteristicas fisicas e quimicas diferentes, dependendo do processo
de preparacao adotado. O polimero obtido pode ser um material flexivel e macio ou
rigido e resistente, de usos bastante distintos, devido ao mecanismo das reacfes
envolvidas na polimerizacdo. Quando a polimerizacdo ocorre via radicais livres, 0
eteno pode produzir uma cadeia linear, porém com ramificacbes e ainda algumas
insaturacbes. Pelo mecanismo via coordenacdo, pode também resultar em um
encadeamento de atomos de carbono metilénico, formando uma cadeia linear com
grande regularidade e sem ramificagcbes. No primeiro caso, a formacao de radicais
livres permite a geracdo de ramificacdes a espacos irregulares ao longo da cadeia
principal. No segundo caso, na polimeriza¢do sao usados catalisadores e ndo ha a
presenca de ramificacdes (MANO & MENDES, 1999).

Independente do mecanismo, a polimerizacdo do eteno envolve reacdes de
adicdo, chamadas de poliadicdo, em que a cadeia formada é constituida apenas por
atomos de carbono unidos por ligacBes covalentes resultantes da adicdo de
mondmero. Esse tipo de reacdo apresenta trés etapas: a iniciagdo, quando sao
formadas espécies quimicas a partir do mondémero e cuja estabilidade relativa as
torna particularmente reativas a temperatura de polimerizagdo; a propagacao,
guando o centro ativo formado na fase de iniciacdo se adiciona a uma molécula de
eteno, gerando um novo centro ativo que imediadamente se adiciona a outra

molécula de eteno e assim sucessivamente, ocorrendo o crescimento da cadeia e do
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peso molecular do polimero; e a terminacéo, quando o centro ativo reage de forma a
desativar a cadeia propagante, ocasionando o término do crescimento. A iniciacao
pode ser provocada por agentes fisicos ou quimicos, sendo 0 mais comum na
producéo de polietileno o uso catalisadores tais como peroxidos (via radicais livres)
ou Ziegler-Natta (via coordenacédo). Na poliadicdo, ndo ha sub-produtos da reagéo e
o polietileno formado possui alto grau de polimerizacédo, da ordem de 10° (MANO &
MENDES, 1999). A Figura 2 mostra a reacdo de poliadicdo do eteno para a
producéo de PE.

INONOINEIo polimero
H H ([ H H
L JPT |
e ? i ? catalisadorv B IC n C|3 i
H H . B ® )
eteno polietileno

Figura 2 — Reacédo de poliadicédo do eteno.
Fonte: BATISTA, 2013.

A preparacao de quaisquer compostos quimicos, inclusive polimeros, requer
uma série de condic¢des, que variam caso a caso, para que se atinjam rendimentos
satisfatorios dos produtos desejados com o minimo de sub-produtos. Portanto, &
necessario conhecer as caracteristicas fisicas e quimicas do material para poder
avaliar qual a rota sintética e as condi¢des reacionais mais convenientes e, no caso
do polietileno, diferentes técnicas de polimerizacdo sdo empregadas para a sua
producédo, sendo as mais utilizadas a polimerizacdo em massa, em lama e em fase
gasosa, dependendo do tipo de polietileno que se deseja obter. A Tabela 1 resume

essas técnicas e suas principais caracteristicas para alguns tipos de PE.



Tabela 1 — Técnicas de polimerizacdo e suas principais caracteristicas.

Técnica de polimerizagcéo Em massa Em lama Em fase gasosa
. N e Monbmero; .
Composicéo do e Mondmero; Iniciador e Monomero;
. . . : i
meio reacional e Iniciador. e Catalisador.
e Solvente.

¢ Polimero com poucos

contaminantes ¢ Meio reacional o Reacles
residuais; pouco Viscoso; instantaneas;
e Polimero com ¢ Facilidade de ¢ Polimero de alto
Vantagens excelentes qualidades homogeneizacao; peso molecular;
Oticas e elétricas; ¢ Felicidade de ¢ Polimero ja obtido
¢ Facilidade de baixo separacao do em condi¢Bes de
custo de moldagem polimero. comercializagao.

para poucas pegas.

. . e Depende do par e Mon6mero
e Exige mondémero com ~
o _ mondmero/solvente; adequado;
alta reatividade; bificuldade d Restrica
. - ¢ Dificuldade de e Restricdo ao par
Desvantagens e Facilidade de remocéao x A ¢ P .
. remocao do monémero/catali-
de monbmero e .
- catalisador e do sador;
iniciador. . .
solvente residuais. e Custo elevado.
Exemplo PEBD PEAD PEUAPM

Fonte: MANO & MENDES, 1999.

3.1.2. Estrutura e propriedades do polietileno

As propriedades fisicas dos polimeros estdo relacionadas no geral a
resisténcia das ligacdes covalentes, a rigidez dos segmentos na cadeia polimérica e
a resisténcia das forcas intermoleculares entre as moléculas do polimero. A variacao
estrutural do mesmo polimero influi decisivamente nas propriedades do material. No
polietileno, as ramificacbes podem dificultar a proximidade dos segmentos de
cadeia, diminuindo as interacdes intermoleculares e a compactacdo desses
segmentos. Desta forma, a energia total envolvida nessas interacfes é reduzida e a
energia necessaria para destrui-las também e, do mesmo modo, também sao
diminuidas a temperatura e a forca necessarias a esta destruicio. Em
consequéncia, essas ramificacfes flexibilizam o polietileno formado (MANO &
MENDES, 1999).

A estrutura de cada polimero tem influéncia direta sobre a sua densidade e
suas propriedades mecéanicas. Ramificagbes longas, como as presentes no
polietileno de baixa densidade, por exemplo, aumentam a resisténcia ao impacto,

diminuem a densidade e facilitam o processamento.Ramificagcdes curtas, como as
8



presentes no polietileno linear de baixa densidade, aumentam a cristalinidade e a
resisténcia a tracdo em relacdo ao polietileno de baixa densidade. O polietileno de
alta densidade apresenta cadeias lineares, com menos que uma cadeia lateral a
cada 200 atomos de carbono da cadeia principal, o que torna sua estrutura
altamente compacta e densa. Como consequéncia, a orientacéo, o alinhamento e o
empacotamento das cadeias sdo mais eficientes e as forcas intermoleculares (Van
der Waals) podem agir mais intensamente, influenciando principalmente nas
propriedades mecénicas do polimero (COUTINHO et al.,, 2003). A Tabela 2
apresenta os tipos de polietileno existentes e suas principais propriedades.

Tabela 2 — Polietilenos e suas principais propriedades.

e e Temperatura Grau de Peso molecular Densidade
de fusdo (°C) cristalinidade (%) (g/mol) (g/cm?)
PEAD >130 70-95 ~200.000 0,94-0,97
PEBD 110-115 50-70 ~50.000 0,91-0,92
PELBD 120-130 Variavel variavel 0,92-0,94
PEUBD 119-123 Variavel variavel 0,88-0,91
PEUAPM ~135 ~90 3x108 0,93-0,96

Fonte: MILANI, 2010.

A estrutura do polietileno depende principalmente da configuracdo dos
atomos de carbono presentes. Esse fator determina as possibilidades de ordenacéo
da cadeia carbbnica e, como consequéncia, as propriedades do polimero formado.
Entretanto, para que realmente ocorra a ordenacéo, ha necessidade de temperatura
ou solvente adequado, ou ambos. Desse modo, € favorecida a flexibilizacdo das
cadeias, e o segmento molecular pode assumir a conformacdo mais estavel
naguelas condi¢cdes (MANO & MENDES, 1999).

3.2. Polietileno de alta densidade

O polietileno de alta densidade (PEAD) é o tipo de polietileno mais utilizado
na producdo de compdsitos reforcados com fibras, pois € um polimero altamente
linear e com estrutura compacta de alta densidade (Figura 3), o que Ihe confere uma
boa resisténcia quimica, boas propriedades mecanicas e menor custo, tornando-o
vidvel para o uso como matriz em compositos reforcados com fibras vegetais
(ARAUJO, 2009).
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Figura 3 — Representacédo esquematica da estrutura do PEAD.
Fonte: COUTINHO et al., 2003.

3.2.1. Sintese do PEAD

O PEAD surgiu através da evolucdo no metodo de obtencéo do polietileno,
pois durante décadas a uUnica rota de polimerizacdo do eteno era em condicdes
severas, com a presenca de oxigénio em pressdes entre 500 a 3000 atmosferas e
temperaturas entre 100°C e 300°C. Em 1953, o grupo de Karl Ziegler do Instituto
Marx Plank descobriu que complexos formados por metais de transicdo e
organometalicos catalisavam a reacdo de polimerizacdo do eteno sem a
necessidade de altas pressdes e temperaturas, o que permitiu a diminuicdo nos
custos e uma rapida expansdo da producdo de polietileno. O catalisador é
responsavel por orientar a cadeia polimérica, fazendo com que longas cadeias
lineares sejam formadas com um alto grau de empacotamento. Neste contexto,
surgiu o polietileno de alta densidade, um polimero mais denso, rigido e resistente
ao calor e a tracdo do que o de baixa densidade produzido via radicais livres sob
altas pressfes. Além disso, em 1954 o grupo de Giulio Natta do Instituto Politécnico
de Mildo deu continuidade a descoberta de Ziegler, ampliando o uso dos
catalisadores na sintese de polimeros semi-cristalinos, o que permitiu obter pela
primeira vez polimeros estereorregulares. Em 1963, Ziegler e Natta receberam em
conjunto o prémio Nobel de Quimica por suas contribuicées a quimica de polimeros,
fazendo com que essa classe de catalisadores seja denominada de catalisadores
Ziegler-Natta (WOLF, 2004).
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Na década de 80, a Hoechst, uma industria quimica alemd, depositou
patentes de grande importancia do ponto de vista industrial, que descrevia a
preparacdo de novos catalisadores para obtencdo de poliolefinas com alta
polidispersdo. No geral, os catalisadores Ziegler-Natta envolvem o uso de complexos
cataliticos formados por um metal de transicao dos grupos 4 a 8 da tabela periédica
e um composto organometalico contendo um metal dos grupos 1, 2 13 ou 14, o qual
€ demoninado cocatalisador ou ativador. Na patente depositada, a preparacédo dos
catalisadores Ziegler-Natta envolve a reagdo do tetracloreto de titanio (complexo
catalitico) com um alcoolato de magnésio (cocatalisador) em duas etapas de reacao.
Com estes catalisadores, foi possivel produzir um PEAD apropriado para a producao
de artigos moldados por extrusao e sopro. (WOLF, 2004). O esquema da producao
industrial de PEAD a partir dos catalisadores Ziegler-Natta € mostrado na Figura 4.

Meio de suspensdo

TiCls + Mg(OEt) Eteno * cocatalisador Aditivos

\4 \ 4 y

Fabricagdo
do catalisador

Polimerizagdo Filtragdo Secagem Pelletizacao

Figura 4 — Diagrama de blocos da producéo industrial de polietileno de alta densidade.
Fonte: Adaptado de WOLF, 2004.

3.3. Outros tipos de polietileno

Apoés a descoberta dos catalisadores estereoespecificos por Ziegler e Natta,
diversos outras condi¢cdes reacionais e tipos de catalisadores foram estudados,
dando origem a novas classes de polimeros ou aprimorando as propriedades dos
polimeros ja existentes, incluindo o PEAD. Com isto, dependendo das condicdes
reacionais e do catalisador empregado na polimerizacdo, diferentes tipos de
polietileno podem ser produzidos. Atualmente, além do processo utilizando
catalisadores Ziegler-Natta, também estdo consolidados no mercado 0 processo
Phillips, cuja polimerizacdo se realiza a baixas pressfes e temperaturas,
empregando um catalisador suportado em alumina constituido de éxido de cromo e
ativado por uma base. Outro processo que se destaca utiliza catalisadores

metalocénicos, que apresentam um atomo de metal situado entre dois anéis
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arométicos e possui somente um sitio ativo, produzindo PEAD com mais de 99,5%
de estereorregularidade e com distribuicdes de pesos moleculares estreitas (MILANI,
2010). A American Society for Testing and Materials (ASTM) normatizou a
classificacdo do polietiieno em quatro tipos, segundo a sua densidade, conforme a
Tabela 3.

Tabela 3 — Classificacdo dos diversos tipos de polietileno normatizados segundo a ASTM 4976.

Tipos Densidade (g/cm3)
|. Polietileno de Baixa Densidade 0,910 a 0,925
Il. Polietileno de Média Densidade >0,925 a 0,940
lll. Polietileno de Alta Densidade >0,940 a 0,960
IV. Polietileno de Altissima Densidade >0,960

Fonte: NORMA ASTM 4976.

Devido ao processo de globalizacdo, o mercado brasileiro de polietileno
sofreu mudancgas e ganhou um novo perfil em volume e qualidade, gerando maior
oferta e tipos diferentes, de melhor desempenho e produtividade para a industria de
transformacdo. Assim, o mercado de polietileno atual € dominado por outros dois
tipos desse polimero, além do PEAD, classificados pela sua densidade e pela
presenca de ramificacdes nas cadeias poliméricas: o polietileno de baixa densidade
(PEBD) e o polietileno linear de baixa densidade (PELBD). O PEBD geralmente
apresenta com ramificacbes longas na cadeia polimérica que causam a baixa
densidade e conferem tenacidade, alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade e
boas propriedades elétricas ao polimero. O PELBD apresenta estrutura molecular de
cadeias lineares com ramificacfes curtas e distribuicdo de peso molecular estreita
guando comparada com a do PEBD, mostrando melhores propriedades mecanicas,
maior temperatura de fusdo e maior grau de cristalinidade (MILANI, 2010). A Figura

5 apresenta as diferentes estruturas para cada um desses tipos de polietileno.

PEAD PELBD PEBD e
Ramificagoes
/ de cadeia curta
Cadeintation Ramificagdes Ramificagdes
R de cadeia curta de cadeia longa

Figura 5 — Estruturas da cadeia polimérica do PEAD, PELBD e PEBD.
Fonte: MILANI, 2010.
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Dentre as inovacdes tecnoldgicas que a industria de transformacdo vem
apresentando, destaca-se também o surgimento nos ultimos anos do polietileno de
ultra-alto peso molecular (PEUAPM) e do polietileno de ultra-baixa densidade
(PEUBD). O PEUAPM se assemelha ao PEAD por conter cadeias poliméricas
lineares, porém com alto peso molecular (da ordem de 10°8), conferindo a este
polimero resisténcia a abrasdo maior que a dos outros termoplasticos, boa
resisténcia a corrosdo, alta resisténcia a fadiga e a fratura por impacto, alta
resisténcia quimica, alta dureza e baixo coeficiente de atrito. O PEUBD apresenta
ramificacdes longas e alto teor de 1-octeno incorporado como copolimero, fazendo
gue a densidade deste material se torne muito baixa, e consequentemente
aumentando sua resisténcia ao impacto, sua transparéncia e facilitando o seu

processamento (COUTINHO et al., 2003).

3.3.1. Polietileno verde

O crescimento populacional e suas necessidades vém aumentando
consideravelmente nos ultimos anos, e o consumo de meios fabricados cresce de
maneira mais intensa ainda. Esse contexto faz com que as empresas busquem
meios sustentaveis de producao e fontes de matérias-primas renovaveis para que
nao ocorra impacto no meio ambiente e ndo falte matéria-prima em um curto espaco
de tempo. Uma das novidades no setor de produtos sustentaveis é o surgimento da
tecnologia de producdo do polietileno a partir do etanol. A cana-de-aglucar €
fermentada e produz o etanol, que € entdo desidratado e forma o monémero eteno,
gue por sua vez segue na cadeia tradicional de producdo do PE, reagindo com
outros mondmenos iguais através da poliadicdo e assim produzindo o polietileno.
Este tipo de polietileno ficou conhecido como polietilieno verde e vem apontando
como uma alternativa para subsitutir o PE convencional proveniente da nafta
(BATISTA, 2013).

Em 2010, apés anos de pesquisa e desenvolvimento, a Braskem inaugurou a
primeira planta de producéo de polietileno verde no Brasil.Esse tipo de polietileno em
nada se diferencia dos jA conhecidos no que tange as propriedades e
degradabilidade, o que facilita o seu uso na cadeia produtiva do plastico e na de
reciclagem do polietileno tradicional. No entanto, eles séo feitos a partir de matéria-
prima renovavel, a cana-de-agUcar, colaborando assim para a reducdo da emissao
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dos gases causadores do efeito estufa, pois além de diminuir o uso de fonte féssil
utilizada na producéo do polietileno classico, o polietileno verde captura e fixa gas
carbbnico da atmosfera durante a sua produgcdo, aumentando o grau de
sustentabilidade do produto final. Devido a essa caracteristica, é classificado como
um biopléstico, pois é de origem renovavel mas ndo necessariamente sera
biodegradavel, embora seja possivel recicla-lo. No Brasil, é ainda mais relevante a
producdo de polietileno verde, uma vez que o pais € o maior produtor mundial de
cana-de-acucar e o desenvolvimento deste bioplastico pode impulsionar ainda mais
a industria de transformacédo nacional (BRASKEM, 2019). O processo de producdo

simplificado do polietileno verde pode ser visualizado na Figura 6.

Cana-de-agucar Etanol Eteno Polietileno verde

Figura 6 — Diagrama de blocos da producédo de polietileno verde.
Fonte: Adaptado de BRASKEM, 2019.

3.4. Mercado de polietileno

A origem dos plasticos vem do petroleo, mais precisamente da nafta, um
composto incolor e volatil derivado do processo de refino e que serve de base para
resinas, solventes e outros produtos. Um dos compostos obtidos da nafta é o eteno,
mondmero cujo processamento se da com a polimerizacéo a baixa ou alta presséo e
€ responsavel pelas variacbes de polietiieno encontradas no mercado. O
crescimento econdmico atual do mundo aponta para um aumento consideravel na
demanda por poliolefinas, exigindo assim uma elevacdo na producdo de
petroquimicos basicos, principalmente eteno e propeno. O Brasil tem participacao
relativamente alta no comércio internacional de produtos petroquimicos, com 4,4%
do comércio internacional de resinas termoplasticas, incluindo os polietilenos. No
entanto, este mercado é extremamente dependente dos direcionamentos da matriz
energética, que vem sofrendo grandes mudancas nos ultimos tempos devido a
crescente preocupacdo ambiental com relacdo as matérias-primas nado-renovaveis
como o petréleo (STUMPF, 2006).

Segundo dados da Abiplast (2018), o mercado brasileiro de plasticos cresce

em um ritmo duas vezes superior ao do Produto Interno Bruto - PIB, em que se
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destaca o PE como a principal resina comercializada no pais. A Figura 7 mostra a
distribuicdo do mercado brasileiro de plasticos e o consumo de PE no pais, que
corresponde a quase 36% da producdo nacional, considerando as variacbes
majoritarias existentes no mercado deste polimero. Com isto, o polietileno se
destaca como o plastico mais importante no cenério nacional e motiva estudos sobre
suas propriedades e aplicacfes, além da necessidade de politicas de reciclagem

para a reducdo do descarte.

PEBDL 11,0
PE
35.9 PEBD 11,4
PEAD 13,5
= Plasticos reciclados = Plasticos de engenharia = EVA
PET = PS = PVC
= EPS = PP PEBDL
PEBD PEAD

Figura 7 — Principais resinas plasticas consumidas no Brasil (%).
Fonte: Adaptado de ABIPLAST, 2018.

3.5. Fibras naturais

O Brasil ocupa aproximadamente 50% da regido da América do Sul, com uma
area de cerca de 8,5 milhdes de km?. Destes, cerca de 5-6% s&o terras araveis, 22%
sdo pastagens permanentes e 58% sao florestas e bosques, fazendo com que o pais
seja o quinto em termos de area no mundo (KESTUR et al.,, 2007). Os recursos
naturais desempenham papel dominante nas atividades econdmicas de qualquer
pais, contribuindo substancialmente para o seu Produto Interno Bruto (PIB). Com
isto, o aumento do uso de materiais naturais torna-se importante no cenario

brasileiro através do desenvolvimento de novos processos e produtos.
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Nos ultimos anos, o uso de fibras naturais como reforcos na fabricagdo de
compositos termoplasticos tem sido de grande interesse para muitos pesquisadores.
Essas fibras apresentam muitas vantagens, como baixa densidade, alta resisténcia
especifica e médulo, ndo sao reativas, possuem facilidade de modificacdo de sua
superficie e ampla disponibilidade. As fibras naturais também sdo muito mais
baratas que as fibras sintéticas e podem substitui-las em muitas aplicacbes onde a
economia de custos supera os altos requisitos de desempenho do compdésito
(TAJVIDI et al., 2006). As altas propriedades especificas aliadas aos precos mais
baixos dos compdsitos de fibra natural estdo tornando-os atraentes para varias
aplicacdes. As industrias automotiva e de aeronaves vém utilizado ativamente
diferentes tipos de fibras naturais, principalmente canhamo, linho, sisal e bioresinas
para a produgdo de componentes internos. No entanto, algumas desvantagens
podem ser observadas, tais como menor durabilidade e menor resisténcia, em
particular resisténcia ao impacto, em comparagcdo com compasitos de fibra sintética,
além da alta absorcao de umidade. As fibras naturais também sdo mais sensiveis as
condicbes de mistura e de uso, estando restritas a menores temperaturas de
operacao. Porém, seu potencial de uso em aplicacbes que néo requerem condi¢des
extremas de processamentos € promissor do ponto de vista da sua grande
disponibilidade e reciclabilidade (PICKERING et al., 2016).

Diferentes tipos de fibras naturais estdo disponiveis em todo o mundo e
exemplos comuns destas fibras naturais incluem fibras celulésicas, 1a e fibras
animais. Todas as fibras celulésicas naturais contém essencialmente celulose,
hemicelulose e lignina como seus componentes, no entanto em quantidades
diferentes em cada uma delas, conforme mostra a Tabela 4. Geralmente, o
constituinte imperativo nas fibras naturais € a celulose, onde a maioria delas
apresenta 60-70% deste constituinte. As hemiceluloses sdo constituidas por uma
combinacao de acUcares de 5 e 6 anéis de carbono e sdo geralmente usadas como
agentes gelificantes e modificadores de viscosidade. Entre todos os componentes da
parede celular, a lignina € o polimero mais altamente ramificado, cuja estrutura
complexa consiste de unidades de fenil-propano organizadas em uma estrutura
tridimensional. Descobriu-se que a lignina desempenha um papel importante na
protecéo da celulose/hemicelulose contra condigcbes ambientais adversas, como por
exemplo a dgua (THAKUR & THAKUR, 2014).

16



Tabela 4 — Composicao quimica das fibras celuldsicas naturais de maior relevancia.
Composicéao (%)

Tipo de fibra . .
Celulose Hemicelulose Lignina Extrato
Bagaco de cana-de-agucar 40,0 30,0 20,0 10,0
Espiga de milho 45,0 35,0 15,0 5,0
Algodéo 95,0 2,0 1,0 0,4
Linho 71,0 21,0 2,0 6,0
Coco 32,0-43,0 10,0-20,0 43,0-49,0 4,0
Céanhamo 70,0 22,0 6,0 2,0
Henequen 78,0 4,0-8,0 13,0 4,0
Madeira 43,0-47,0 25,0-35,0 16,0-24,0 2,0-8,0
Sisal 73,0 14,0 11,0 2,0

Fonte: Adaptado de THAKUR & THAKUR, 2014

As propriedades das fibras naturais variam consideravelmente dependendo
da composicdo e estrutura quimica, que se relacionam com o tipo de fibra, bem
como condi¢des de crescimento, tempo de colheita, método de extracéo, tratamento
e procedimentos de armazenamento, conforme Tabela 5. Ao comparar dados de
diferentes fontes, deve ser considerado que um numero de variaveis que nem
sempre sédo relatadas tém influéncia nas propriedades das fibras, como velocidade
de teste, comprimento de calibre, teor de umidade e temperatura (PICKERING et al.,
2016).

Tabela 5 — Fatores que influenciam a qualidade da fibra nos diferentes estagios de producéo.

Estagio Fatores que afetam a qualidade da fibra

Espécie da planta
Cultura de cultivo
Crescimento da planta Local de cultura
Localizacado da fibra na planta
Condigbes climaticas

Maturacgéo da fibra, que afeta:
— Espessura da parede celular
— Aspereza das fibras
— Adeséo entre fibras e estrutura circundante

Colheita da planta

~ . Processo de decorticagao
Extragdo da fibra . . .
Tipo de método de maceracgéo
Condiges de transporte
Fornecimento da fibra Condi¢bes de armazenamento
Idade da fibra

Fonte: THAKUR & THAKUR, 2014
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3.5.1. Bagaco de cana-de-acUcar

O Brasil € um grande produtor de fibras vegetais e uma espécie que se
destaca pela sua abundancia é o bagaco de cana-de-acucar (Saccharum
officinarum), residuo obtido da planta de mesmo nome e cujos plantio e colheita séo
ilustrados na Figura 8. Este residuo lignocelulésico fibroso é proveniente do talo da
planta ap6s a moagem e extracdo do caldo, sendo basicamente constituido de
fibras, &gua e pequenas por¢des de solidos insollveis. Aléem da madeira, dentre as
matérias-primas de origem agricola, o bagaco de cana-de-aglcar € considerado o
mais importante para a producdo de celulose, sendo portanto umas das mais

promissoras fontes de fibras para a industria papeleira (PAULA, 2011).

Figura 8 — Colheita de cana-de-acUcar com a plantacéo ao fundo.
Fonte: COPERCANA (https://www.copercana.com.br).

O bagaco de cana-de-agicar é um dos subprodutos da industria
sucroalcooleira, assim como a sacarose e a palha. E constituido em média por 40%
de celulose, 30% de hemicelulose, 20% de lignina e 10% de sub-componentes.
Atualmente, o bagaco gerado na usina € consumido para producdo de energia por
meio da cogeragdo, tornando a maioria das wusinas autossustentaveis
energeticamente e, em alguns casos, sobra energia para venda de eletricidade.

Estudos mostram que o uso do bagacgo para a geracdo de energia elétrica podera
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ser muito relevante para o futuro do setor no Brasil, pois pode ser tdo rentavel
guanto o agucar e o etanol. As usinas tém como fator importante a localizacao
préxima as cargas, proporcionando reducdo de custos de transmissao de
distribuicdo. Além disso, elas ainda podem gerar energia no periodo de estiagem,
sendo um excelente complemento as hidrelétricas instaladas (CONAB, 2019).

De acordo com a CONAB (2019), a producédo de cana-de-agucar, estimada
para a safra 2019/20, é de 622,3 milhdes de toneladas, um acréscimo de 0,3% em
relacdo a safra anterior. No entanto, a area total de cana-de-agucar a ser colhida
esta estimada em 8.384,4 mil hectares, representando uma reducgdo de 2,4% em
relacdo ao ocorrido na temporada passada (2018/19). Ja para o bagaco, estima-se
uma producéao de 178,3 milhdes de toneladas, o que representa aproximadamente
27% da producéo total de cana-de-agucar. A Figura 9 mostra a quantidade de cana-
de-acucar produzida por hectare das duas ultimas temporadas para as diferentes

regides brasileiras e também a producéo total nacional por hectare.
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Figura 9 — Comparativo de produtividade de cana-de-acgUcar por regido. Fonte: CONAB, 2019.

A cana-de-acucar é considerada uma das grandes alternativas para o setor
de biocombustiveis, devido ao grande potencial na producdo de etanol e seus
respectivos subprodutos. A agroindustria sucroalcooleira brasileira, diferentemente
do que ocorre nos demais paises, opera numa conjuntura positiva e sustentavel. A
elevacdo do preco da energia elétrica aumentou muito a demanda por biomassa,
tanto por parte de usinas que comercializam energia quanto de industrias que
buscam a matéria-prima para abastecer suas caldeiras. O comércio intenso gerou o
surgimento de varias empresas especializadas na compra, venda, transporte e

armazenagem de bagaco de cana-de-acgucar (CONAB, 2019).

19



3.5.2. Fibrade coco

O coco (Cocos nucifera) é o fruto produzido pela arvore do coqueiro e possui
uma fibra lignoceluldsica retirada do seu mesocarpo fibroso. E constituido por cerca
de 38% de celulose, 15% de hemicelulose, 46% de lignina e 4% de sub-
componentes. O coqueiro € uma planta de clima tropical, cultivado em cerca de 90
paises, destacando-se o continente asiatico, lider na producéo e comercializacao do
fruto in natura e de seus subprodutos. Dentre as principais regides brasileiras
produtoras, destaca-se o Nordeste, produzindo cerca de 80% de toda a producdo
nacional. Do coqueiro podem-se aproveitar diversas partes, como o fruto, as folhas,
a inflorescéncia, entre outros produtos e subprodutos. A casca do coco é usada na
fabricacdo de cordas, tapetes, chapéus e encosto de veiculos. O Oleo é largamente
usado na industria alimenticia como 6leo de mesa e também na producdo de
margarina, glicerol, cosméticos, detergentes sintéticos, sabéo, velas e fluidos para
freio de avido (SEBRAE, 2016).

O coqueiro pertence a familia das palmeiras e foi introduzido no Brasil em
1553 pelos portugueses (SEBRAE, 2016). Trés variedades de coqueiro sao
exploradas no pais, conforme ilustrado na Figura 10:

e Coqueiro gigante: Planta de porte alto, atingindo cerca de 35 metros de altura.
Sua finalidade principal € o fornecimento de polpa para a indastria de
derivados do coco (coco ralado e leite de coco). Inicia sua producéo a partir
de seis anos e meio pos-plantio e tem a producdo média de 70
frutos/planta/ano;

e Coqueiro ando: Planta de porte baixo, atingindo cerca de 12 metros de altura,
utilizado para atendimento do consumo de agua de coco (in natura ou
envasada). Comeca sua producdo com dois anos e meio pdés-plantio e
fornece em média 120 frutos/planta/ano, podendo alcancar até 250 frutos;

e Coqueiro hibrido: Plantas de porte intermediério, atingindo cerca de 20 metros
de altura, com dupla finalidade de fornecimento de coco para a industria e
para o consumo de sua agua. Sua produtividade alcanca de 120 a 150
frutos/planta/ano, com inicio de producdo aos quatro anos pos-plantio. No

entanto, tem participagao pouco expressiva na producao de cocos.
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Figura 10 — Variedades de coqueiro cultivadas mundialmente: gigante, anéo e hibrido, da
esquerda para a direita, respectivamente. Fonte: SEBRAE, 2016.

Segundo a EMBRAPA (2014), o consumo da agua de coco verde no Brasil é
crescente e significativo. A demanda é suprida pelo comércio do fruto e,
principalmente, pela extracdo e envasamento da agua, 0 que envolve pequenas,
meédias e grandes empresas. No entanto, é sabido que, ap0s o consumo de sua
agua, a casca do coco verde se torna residuo e o seu descarte apresenta custo
elevado quando o destino é um aterro sanitario. Com isto, a casca de coco verde
tem se tornado um problema ambiental nos grandes centros urbanos, seja
depositada nos lixdes ou as margens de estradas, praias, dentre outros, pois € um
material de dificil decomposicdo e pode levar mais de oito anos para se degradar.
Portanto, a utilizacdo da casca do coco verde processada, além da importancia
econdmica e social, é também interessante do ponto de vista ambiental, uma vez
gue cerca de 80% a 85% do peso bruto do coco é considerado residuo.

De acordo com a COCO VERDE RECICLADO (2019), principal empresa no
Rio de Janeiro que faz a reciclagem do coco (Figura 11), no ato da dilaceracéo o
volume total do coco € diminuido em 50%, transformando a esfera do coco verde em
uma massa composta de fibra, pé e liquido. Apés esta etapa, a fibra pode ser
encaminhada para a secagem, podendo ser utilizada imediatamente ou estocada.
Atualmente, a empresa conta com um prototipo de 700m?2 de estufa — que pode ser
ampliado a 6.000m2 —, o que permite secar em média 400kg de fibra por vez. A fibra
também pode ser prensada para gerar produtos ou diminuir o espaco de estocagem,
em que se calcula uma nova diminuicao de até 50%; neste momento do processo, 0

seu volume representa apenas % do volume inicial.
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Figura 11 — Empresa Coco Verde Reciclado. Fonte: Autoria prépria.

Estima-se que um copo de agua de coco verde de 250mL gera mais de 1kg
de residuo. Através do trabalho de reciclagem, a empresa abre um ciclo de
valorizacdo deste residuo sdlido, gerando novos empregos e promovendo o
desenvolvimento sustentavel do consumo de coco. Sua influéncia na preservacao do
meio ambiente esta justamente em poupar 0s aterros sanitarios e lixdes deste
residuo, além de substituir o xaxim, uma planta da familia das samambaias que apos
anos de extrativismo vegetal vem desaparecendo de nossa Mata Atlantica (COCO
VERDE RECICLADO, 2019).

O cultivo do coqueiro se destaca em muitos paises ndo sé pelos aspectos
econdmicos que proporciona, mas também pelos ganhos sociais e ambientais
advindos da exploracdo sustentavel da cultura. E importante destacar o avanco
desta cultura no Brasil: em 1990, o pais ocupava a 102 posi¢cado no ranking mundial,
com uma produgédo ao redor dos 477 mil toneladas de coco (EMBRAPA, 2014).
Segundo dados de BRAINER (2018), o pais € o quinto maior produtor mundial com
uma producdo aproximada de 2,34 milhdes de toneladas, em uma é&rea colhida de
216 mil ha de coqueiros. O maior produtor mundial de coco é a Indonésia, seguida
pelas Filipinas, que possui a maior area plantada, e depois pela india, terceira em

producdo e em area plantada; esses trés paises sdo responsaveis por 72,6% da
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area e 72,8% da producdo mundial. No entanto, o Brasil € quem possui o maior
rendimento, proximo de 11 ton/ha (Figura 12), o que esté relacionado a tecnologia
empregada na cultura, como condugéo e manejo dos coqueirais, sistemas intensivos
de cultivo e variedades melhoradas do tipo ando e hibrido. Essas variedades néo
apenas promoveram o aumento da produtividade, como também proporcionaram a

expanséao do cultivo para lugares onde n&o havia tradicao.
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Figura 12 — Evolucgéo do rendimento dos principais produtores mundiais de coco
de 2010 a 2017. Fonte: BRAINER, 2018.

3.6. Materiais compaositos

O termo compoésito é definido como o material obtido a partir de diferentes
componentes. O componente em menor quantidade é denominado refor¢co e
encontra-se imerso no material de maior quantidade, denominado matriz. O reforco
fornece resisténcia e rigidez, ajudando a suportar a carga estrutural. A matriz ou
aglutinante (organico ou inorganico) mantém a posicdo e a orientacdo do reforco.
Significativamente, os constituintes dos compdsitos mantém suas propriedades
individuais. Porém, juntos produzem uma combinacdo de qualidades que o0s
constituintes individuais seriam incapazes de produzir sozinhos (SANTOS, 2012).

Exemplos histéricos da aplicagdo de compositos sdo abundantes na literatura.
Os mais significativos incluem o uso de paredes de barro reforcadas em casas com

brotos de bambu, madeira laminada colada pelos egipcios (1500 a.C.) e metais

23



laminados no forjamento de espadas (1800 d.C.). Durante o século XX, o0s
compositos foram feitos principalmente com o emprego de fibras de vidro como
reforco em resinas. Desde o ano de 1970, a aplicacdo de compdsitos aumentou
amplamente devido ao desenvolvimento de novas fibras, como carbono, boro e
aramidas, além de novos sistemas compdsitos feitos com matrizes de ceramica e
metal (TAJ et al., 2007).

O papel da matriz em um composito reforcado com fibras é transferir o
estresse entre as fibras, fornecer uma barreira contra um ambiente adverso e
proteger a superficie das fibras da abrasdo mecanica. Também desempenha um
papel importante na capacidade de carga de tensdo da estrutura no material
composito. Quatro tipos principais de matrizes sdo conhecidos: polimérica, metalica,
ceramica e carbono. No entanto, a maioria dos compoésitos usados na industria hoje
€ baseada em matrizes poliméricas, devido especialmente do seu baixo custo e
facilidade de processamento (TAJ et al., 2007).

Devido as preocupacfes com questdes ambientais e de sustentabilidade, vem
se observando melhorias notaveis em materiais verdes no campo da ciéncia de
polimeros através do desenvolvimento de compaositos reforcados com fibras naturais
e até mesmo biocompositos. Esses materiais de origem 100% natural podem ser
facilmente descartados ou compostados no final de sua vida Gtil sem prejudicar o
meio ambiente, 0 que ndo € possivel com compadsitos poliméricos a base de fibra
sintética, por exemplo. Além disso, os compdésitos reforcados com fibras naturais séo
usados também devido ao seu baixo custo e suas propriedades estruturais
funcionais. De fato, o esgotamento de materiais petroquimicos abriu caminho para a
mudanca para materiais baseados em recursos renovaveis e, neste contexto, os
compositos reforcados com fibras naturais surgem como uma alternativa viavel e

promissora na producéo de compdsitos (GURUNATHAN et al., 2015).

3.6.1. Compdsitos poliméricos com fibras naturais

Os materiais compositos poliméricos reforcados com fibras naturais podem
ser classificados como uma classe especial de materiais que busca remediar a
maioria das questdes ambientais e econdmicas relacionadas aos compdsitos
reforcados com fibras sintéticas. Os compdésitos de polimeros reforcados com fibras

naturais oferecem varias vantagens em relacdo as fibras sintéticas e materiais
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tradicionais baseados em metal, tais como resisténcia consideravel, flexibilidade,
facil processamento, reciclabilidade, dentre outros. Particularmente, os baixos peso
e custo desses materiais compdsitos 0s tornam promissores para aplicacées
automotivas. Neste contexto, as fibras naturais das plantas séo incorporadas as
pecas do painel, da porta, do porta-malas e outras pecas internas. Os interiores
automotivos com reforgco de fibras naturais sdo considerados fisiologicamente mais
seguros do que as pecas de fibra de vidro, por exemplo, pois ndo ocorrem
superficies de fratura com potencial de ferimento em caso de colisdo. Outros
exemplos de aplicacbes de compdsitos poliméricos com fibras naturais sao
revestimentos para pisos, capacetes de seguranca para areas de construcao e caixa
de monitores para computadores (THAKUR & THAKUR, 2014).

De acordo com dados da literatura, polimeros como polietileno,
polipropileno, poliestireno e poli(cloreto de vinila) sdo os mais empregados na
fabricacdo de compositos poliméricos com fibras naturais. Isto ocorre
principalmente porque a temperatura de processamento € restrita a temperaturas
abaixo de 200°C para evitar a degradacao térmica das fibras naturais. O polietileno
de alta densidade (PEAD), por exemplo, apresenta temperatura de fusédo (Tm) na
faixa de 120-130 °C e, portanto, pode ser utilizado na fabricacdo desses
compositos. O PEAD também apresenta um balanco adequado entre resisténcia
quimica, propriedades mecanicas e custo, sendo um importante polimero
termoplastico de engenharia e largamente utilizado em aplicacdes industriais. Com
isto, € crescente sua utilizacdo como matriz em compdésitos poliméricos com fibras
naturais (ALMEIDA, 2015).

3.6.2. Interface entre a fibra e a matriz polimérica

Para aumentar a compatibilidade das duas fases nos compadsitos poliméricos
reforcados com fibras naturais, o uso de tratamento quimico das fibras ou de
compatibilizante (também denominado agente de acoplamento) é normalmente
necessario durante a fabricacdo de tais materiais. Muitos pesquisadores relataram
melhorias nas propriedades mecanicas quando um compatibilizante foi usado ou as
fibras foram quimicamente modificadas antes da mistura (TAJVIDI et al., 2006).

A modificacdo quimica da superficie das fibras € feita principalmente pelo

tratamento alcalino. Este tratamento remove 0s constituintes da fibra, incluindo
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hemicelulose, lignina, pectina, gordura e cera, aumentando a rugosidade/area da
superficie e proporcionando uma melhor adesao interfacial, conforme ilustrado na
Figura 13 para a fibra de cdnhamo. De acordo com PICKERING et al. (2016), o
tratamento alcalino modifica a estrutura da celulose, provocando uma maior
cristalinidade devido a remocdo de materiais que podem obstruir a sua

cristalinidade.

Figura 13 — Fibra de canhamo (a) antes do tratamento e (b) depois do tratamento alcalino.
Fonte: CRUZ & FANGUEIRO, 2016.

Por outro lado, o compatibilizante (ou agente de acoplamento) é um tipo de
agente polimérico interfacial, caracterizado por um polimero com grupos funcionais
que se insere entre as cadeias da matriz e da fibra. E capaz de reagir quimicamente
tanto na fibra natural quanto na matriz polimérica durante o processamento para
formar ou promover uma ligacdo mais forte na interface, a fim de melhorar as
propriedades mecéanicas dos compositos resultantes. A natureza da ligacdo formada
entre um agente de acoplamento especifico e as fibras depende fortemente das
caracteristicas da superficie da fibra a qual o agente de acoplamento é aderido. Os
agentes de acoplamento sdo normalmente compostos organometalicos
tetrafuncionais, que sdo comumente conhecidos como agentes de acoplamento de
silano, zirconato ou titanato (HO et al., 2012). Um exemplo desse agente € o
Polybond® 3009 (Figura 14), constituido de PEAD com anidrido maleico e projetado
especificamente para uso em compositos de polietilieno reforcado com fibra.
Comparado com o0s propdésitos gerais dos agentes de acoplamento, este fornece
resisténcia a tracdo, flexdo e impacto aprimoradas, além de menor absorgédo de
agua (ADDIVANT, 2019).
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Figura 14 — Polybond® 3009 (PE grafitizado com anidrido maleico) e sua reagéo de
acoplamento aos compdsitos poliméricos com fibras naturais.
Fonte: Adaptado de CORREA et al., 2003.

No geral, a aplicacdo de compatibilizantes adequados nestes sistemas ou 0
tratamento da fibra sdo praticamente inevitaveis, pois de outra forma as fibras
comecardo a se comportar como preenchimento ao invés de reforco, ja que a
modificacdo da superficie da fibra antes de sua utilizacdo em materiais compaésitos &
necessaria para facilitar a sua dispersao e induzir a formacéo de ligacfes entre a
fibra e a matriz polimérica (BOGOEVA-GACEVA et al., 2007).

3.6.3. Propriedades dos compdsitos

As propriedades mecanicas e propriedades fisicas das fibras naturais variam
consideravelmente dependendo da composicdo quimica e estrutural, tipo de fibra e
condi¢cBes de crescimento. Materiais compésitos feitos com o uso de fibras vegetais
nao-modificadas frequentemente exibem propriedades mecanicas insatisfatorias.
Para superar isto, em muitos casos, um tratamento de superficie ou agentes
compatibilizantes séo utilizados na fabricacdo do compdésito (TAJ et al., 2007).

A adesao entre a fibra natural e a matriz polimérica, o volume de fracdo de
fibra, a orientacdo da fibra e a matriz polimérica utilizada apresentam um papel

determinante nas propriedades dos compdésitos. A natureza hidrofilica das fibras
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naturais pode levar a variacdes na dimensdo dos compositos e também afetar as
propriedades mecéanicas devido a formacdo de um produto poroso. As fibras
celulésicas, em geral, tendem a agregar, o que dificulta uma distribuicdo uniforme
pela matriz polimérica. Varios estudos foram realizados com o objetivo de aumentar
a compatibilidade entre essas duas fases: um exemplo é o efeito da lignina como
compatibilizante nas propriedades fisicas de compdsitos de fibra de coco com
polietileno, pois a lignina apresenta em sua estrutura grupos hidroxilas polares,
hidrocarbonetos ndo polares e anéis benzénicos, podendo entdo atuar como
compatibilizante e aumentando propriedades fisicas como a flexdo (ARAUJO, 2003).

O processo de producdo dos compdésitos € um dos fatores mais importantes
gue determinam as suas propriedades mecanicas (TAJVIDI et al., 2006). Os
métodos mais comuns usados para a producdo de compoésitos poliméricos séo
extrusdo, moldagem por injecdo e moldagem por compressao. Fatores
determinantes das propriedades incluem temperatura, pressdo e velocidade de
processamento. E possivel que a degradacdo da fibra ocorra se a temperatura
utilizada for muito alta, o que limita as matrizes termoplasticas usadas aquelas com
pontos de fusédo inferiores a temperatura na qual a degradacdo ocorre. Na extrusao,
o termoplastico, geralmente na forma de contas ou pellets, € amolecido e misturado
com a fibra por meio de um unico parafuso ou dois parafusos rotativos, comprimido
e forcado a sair da camara a uma taxa constante. A alta velocidade da rosca pode
resultar em aprisionamento de ar, temperaturas excessivas de fusdo e ruptura da
fibra. Velocidades baixas, no entanto, levam a misturas pouco homogéneas e
adesdo insuficiente das fibras (PICKERING et al., 2016).

3.6.3.1. Propriedades mecanicas

Os principais fatores que afetam o desempenho mecéanico de compdsitos com
fiboras naturais sdo as selecbes da fibra e da matriz, a interface entre elas, a
dispersdo e a orientacdo das fibras e o processo de producdo do compdsito. A
interacdo fibra-fibra, resultante da ligacdo de hidrogénio intermolecular, geralmente
restringe a dispersdo de fibras na matriz polimérica. Por outro lado, o uso de
tratamentos de superficie para superar a interacdo entre as fibras e promover uma
maior interacdo com a matriz polimérica tem a desvantagem de aumentar o custo do

produto final (BOGOEVA-GACEVA et al., 2007).
28



A ligacao interfacial entre fibra e matriz desempenha um papel vital na
determinacdo das propriedades mecénicas dos compoésitos. Como a tensdo é
transferida entre a matriz e as fibras através da interface, € necessaria uma boa
ligagdo interfacial para obter um reforgo 6timo. No entanto, para compoésitos de
fibras a base de plantas, existe normalmente uma interagdo limitada entre as fibras
hidrofilicas e as matrizes, que sdo normalmente hidréfobicas, conduzindo a uma
fraca ligacéo interfacial e limitando o desempenho mecanico (PICKERING et al.,
2016).

A maioria dos estudos sobre compdsitos de fibras naturais envolve o estudo
de propriedades mecanicas em funcao do teor de fibras, efeito de tratamentos de
fiboras e o uso de agentes de acoplamento externos. Outros aspectos incluem a
previsdo de modulo e resisténcia usando alguns modelos estabelecidos para
sistemas bifasicos e comparacdo com dados experimentais (SAHEB & JOG, 1999).
As propriedades mecanicas sdo normalmente avaliadas por ensaios de tracdo, que
fornecem paramétros como o moédulo de elasticidade ou médulo de Young, tensao
maxima, tensao na ruptura, alongamento na ruptura, dentre outros. A resisténcia a
tracdo é avaliada pela carga aplicada ao material por unidade de area no momento
da ruptura. O alongamento na ruptura representa o0 aumento percentual do
comprimento da peca sob tracdo no momento da ruptura. Finalmente, o modulo de
elasticidade é medido pela razdo entre a tensdo e a deformacao dentro do limite
elastico, em que a deformacdo € totalmente reversivel e proporcional a tensao
(ARAUJO, 2003).

No teste de tracdo, a amostra é submetida a tracdo e é deformada até sua
ruptura. A tracéo € aplicada de forma crescente na dire¢do longitudinal do corpo de
prova. No caso do polietileno, este possui caracteristica de deformacdo elastica
inicial até o limite de escoamento, onde se atinge a tensdo na forca maxima e se
forma um pequeno pescogo, fazendo com que o material passe a se deformar
plasticamente. Na fase elastica, uma vez retirada a carga aplicada, o material volta a
sua forma normal. Terminada a fase elastica, tem inicio a fase plastica, na qual
ocorre uma deformacdo permanente no material, mesmo que se retire a forca de
tracdo, conforme ilustrado na Figura 15 (CALLISTER, 2006).
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Figura 15 — Curva de tenséo versus deformacao tipica do polietileno.
Fonte: BARBOSA et al., 2017.

3.6.3.2. Propriedades térmicas

A estabilidade térmica é definida como a capacidade da substancia em
manter suas propriedades, durante o processamento térmico, o mais proximo de
suas caracteristicas iniciais (MOTHE & AZEVEDO, 2002). Um aspecto importante na
selecdo das fibras para fabricacdo de compdsitos € a estabilidade térmica das
mesmas, pois a selecdo da matriz € limitada principalmente pela temperatura na
gual as fibras naturais se degradam. A maioria das fibras naturais usadas para
reforco em composito de fibra natural é termicamente instavel acima de 200°C,
embora em algumas circunstancias seja possivel que elas sejam processadas em
altas temperaturas por um curto periodo de tempo. Devido a esta limitacdo, somente
plasticos que amolecem abaixo desta temperatura, como o PE, PP, PVC e PS, séo
utilizaveis como matriz (PICKERING et al., 2016).

A degradacéao térmica das fibras naturais, em geral, € um processo de dois
estagios, um na faixa de temperatura 220-280°C associado a degradacdo da
hemicelulose, e outro na faixa de 280-300°C, devido a lignina. A degradacéo térmica
das fibras também resulta na produgdo de volateis nas temperaturas de
processamento acima de 200°C, o que pode levar a produtos poliméricos com

densidades mais baixas e propriedades mecanicas inferiores (SAHEB & JOG, 1999).
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3.7. Andlise Térmica

As propriedades térmicas dos compdsitos podem ser avaliadas por meio da
analise térmica, um conjunto de técnicas que permitem medir mudancas de uma
propriedade fisica ou quimica do material em funcdo da temperatura ou do tempo,
enquanto o material € submetido a uma programacéo controlada de temperatura.
Estas técnicas apresentam como vantagens o0 uso de pequena quantidade de
amostra para 0s ensaios, variedade de resultados em um Unico grafico e néo
requerem o preparo prévio da amostra a ser analisada. A analise térmica vem sendo
amplamente utilizada em diversas areas como industria alimenticia, catélise,
petroquimica, polimeros, vidros, dentre outras. Auxilia no estudo da decomposi¢ao
térmica, obtencédo de parametros cinéticos, determinacdo de umidade, de volateis,
de residuos e teor de cinzas, oxidagao térmica, determinacdo das temperaturas de
transic&o vitrea e de fusdo do polimero, dentre outros parametros (ARAUJO, 2003).

Dentre as técnicas termoanaliticas, destacam-se:

e Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG);

e Andlise Térmica Diferencial (DTA).

3.7.1. Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria (TG) € uma técnica de analise térmica usada para medir
variacbes de massa (perda ou ganho) sofridas pela amostra, resultante de uma
transformacdo fisica (sublimacdo, evaporacdo, condensagdo) ou quimica
(degradacao, decomposicdo, oxidacdo), em funcdo da temperatura ou tempo. A
técnica mais comum é a termogravimetria dinamica (Figura 16), em que a amostra é
aquecida em um ambiente onde a temperatura € mudada de uma maneira pré-
determinada, preferencialmente a uma velocidade linear (MOTHE & AZEVEDO,
2002).
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Figura 16 — Termogravimetria dindmica.
Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.

3.7.2. Termogravimetria Derivada (DTG)

A Termogravimetria Derivada (DTG) fornece a primeira derivada da curva
termogravimétrica em funcdo do tempo ou da temperatura. Para uma melhor
avaliacdo e visualizacao das curvas TG, foram desenvolvidos instrumentos capazes
de registrar automaticamente a derivada das curvas de termogravimetria, auxiliando
a esclarecer cada passo, uma vez que as mesmas apresentam picos relacionados a
cada etapa de variacdo de massa, permitindo uma melhor precisdo no intervalo de
temperatura. A Figura 17 ilustra a comparacao entre as curvas TG e DTG. Os picos
mostrados nas curvas DTG indicam a temperatura onde a velocidade de
decomposicdo é maxima. E possivel também, com auxilio das curvas DTG,
determinar variaces de massa em reacfes que se sobrepdem, o que seria muito
dificil observar apenas com as curvas TG (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

Figura 17 — Comparacdo entre as curvas (a) TG e (b) DTG.
Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.
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3.7.3. Andlise Térmica Diferencial (DTA)

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) registra os efeitos térmicos das
transformacdes, com ou sem variacdo de massa, pela diferenca de temperatura
entre a amostra que esta sendo analisada e uma amostra de referéncia (MOTHE &
AZEVEDO, 2002). A amostra € colocada no equipamento e aquecida a uma razao
de aquecimento uniforme. A temperatura da amostra € monitorada por meio de um
termopar e comparada com a temperatura da referéncia inerte, a qual esti
submetida a0 mesmo programa linear de aquecimento. A referéncia pode ser
alumina em po6 ou simplesmente a capsula vazia. A medida que a temperatura é
elevada a uma razdo de aquecimento constante, a temperatura da amostra e da
referéncia irdo se manter igualadas até que ocorra alguma alteracao fisica ou
guimica na amostra. Se a variacao for exotérmica, a amostra ira liberar calor e a
temperatura da amostra sera maior que a temperatura da referéncia, por um curto
periodo de tempo. No caso de variagcdo endotérmica, a temperatura da amostra sera
temporariamente menor que a temperatura da referéncia (LUCAS et.al., 2001).

Uma curva tipica de DTA, mostrada na Figura 18, apresenta diferentes tipos
de deflexdes e picos, sendo apresentadas as transi¢coes: (a) transicdo de segunda
ordem, representada pela mudanca de linha base, (b) pico endotérmico causado
pela fusdo ou transicdo da fusdo, (c) pico endotérmico, devido as reacdes de
decomposicéo e dissociacao, e (d) pico exotérmico, causado pela mudanca de fase
cristalina (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

Figura 18 — Curva tipica obtida por DTA.
Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.
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4. METODOLOGIA

Este capitulo apresenta os materiais e métodos utilizados para producédo e
caracterizacao dos compasitos de polietileno com fibras naturais.

4.1. Materiais

4.1.1. Reagentes

e Polietileno de alta densidade

» Braskem GM 9450 F (doado pela empresa Fasapel)
e Bagaco de cana-de-agucar
» Recolhido como residuo no comeércio do Rio de Janeiro

e Fibra de coco

» Doada pela empresa Coco Verde Reciclado

e Compatibilizante Polybond® 3009

» Doado pela empresa Chemtura

4.1.2. Equipamentos

e Analisador Termogravimétrico TA Instruments, modelo SDT Q600;
e Dinamometro EMIC modelo DL 3000;

e Misturador Haake Instruments Inc. modelo Rheomix 600;

e Jogo de peneiras;

e Moinho de facas marca SEIBT modelo MGHS 1,5/85;

e Prensa hidraulica de bancada com aquecimento Fred S. Carver

Inc. modelo C.
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4.2. Métodos

4.2.1. Preparo das fibras

As fibras de bagaco de cana-de-aclUcar e coco foram obtidas como residuo
pés-uso e, portanto, apresentavam relativa umidade. Para retirada da umidade, o
bagaco foi seco em estufa por 2h a 60°C e a fibra de coco por 2h a 35°C, cujos
resultados pés-secagem sao ilustrados na Figura 19. As fibras foram depois moidas
em um moinho de facas e peneiradas utilizando um jogo de peneiras com as
aberturas de 8, 14 e 20 mesh, utilizando para a fabricacdo dos compésitos as fibras
gue passaram pela ultima peneira, ou seja, pela abertura de 20 mesh.

Figura 19 — Fibras de bagaco de cana-de-agUcar (a esquerda) e
de coco (adireita) apés a secagem em estufa.
Fonte: Autoria propria.

4.2.2. Obtencdo dos compadsitos

Os compositos de polietilieno com as fibras de bagaco de cana-de-agucar e
fiboras de coco foram obtidos pela técnica de mistura por fusdo, utilizando-se um
misturador Haake com rotor do tipo Roller de dupla rosca. As misturas foram
preparadas nas seguintes condicdes:

e Tempo de mistura: 10 minutos;
e Velocidade do rotor: 60 rpm;
e Temperatura da camara de mistura: 170°C.
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Foi utilizada como matriz polimérica o polietileno de alta densidade comercial
(GM 9450 F) e, para todos os compaositos, foi empregado 2% de compatilbilizante
Polybond® 3009. Foram preparados compdsitos de PEAD/bagaco de cana-de-
acucar e de PEAD/fibra de coco nas proporcgoes de 5%,10% e 20% de fibra, além
do polimero puro com compatibilizante. A Figura 20 mostra o misturador Haake
utilizado para a producdo dos compdésitos, bem como as misturas obtidas para o
PE/compatibilizante e para os compoésitos de PEAD/bagaco nas diferentes
proporgdes de fibra.

Figura 20 — Misturador Haake (a esquerda) e PE/compatibilizante e compdsitos obtidos para
PEAD/bagaco nas diferentes proporcdes de fibra (a direita). Fonte: Autoria propria.

4.2.3. Obtencéo dos corpos de prova

Os compositos foram prensados em prensa hidraulica de bancada com
aqguecimento, segundo a norma ASTM D638 (Figura 21). As condicbes de

prensagem para todos os compa@sitos e o polimero puro foram:
e Tempo de prensagem: 4 minutos;
e Pressdo: 10.000 Ib/in?;

e Temperatura da prensa: 170°C.
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Figura 21 — Preparo da mistura no molde para prensagem em prensa hidraulica de bancada (a
esquerda) e corpos de prova obtidos a partir dos compdsitos apds prensagem (a direita).
Fonte: Autoria propria.

4.2.4. Ensaios mecanicos

Os ensaios de tracdo para os compdésitos e o polimero puro foram realizados
em dinamdmetro EMIC, segundo a norma ASTM D638 (Figura 22). Foi usada
velocidade de separacdo de garras de 5mm/min e separacdo entre garras de
40mm, seguindo as especificacdbes da norma para materiais compdésitos

poliméricos. Para cada amostra, foram utilizados 6 corpos de prova por teste.

Figura 22 — Dinamémetro EMIC onde os ensaios de tracdo foram realizados.
Fonte: Autoria propria.
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4.25. Anélise térmica

As técnicas TG/DTG e DTA foram utilizadas para avaliar a estabilidade e a
decomposicédo térmica das amostras dos compadsitos e do polimero puro em funcéo
da perda de massa, quando submetidas a uma variacdo de temperatura. Foi
utilizado um analisador termogravimétrico que realiza as andlises de TG/DTG e
DTA simultaneamente, com as seguintes condi¢des de analise:

e Razdao de aquecimento: 10°C/min;
e Tipo de atmosfera: inerte (nitrogénio);
e Faixa de temperatura: 25 a 600°C;

e Massa das amostras: de 7 a 9 mg.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados referentes as caracteriza¢cdes mecéanica
e térmica dos compdésitos de polietileno com bagaco de cana-de-acgucar e fibra de

coco.

5.1. Ensaios mecanicos

Estudos a respeito das propriedades mecanicas de compdésitos poliméricos
reforcados com fibras naturais tém sido realizados por muitos autores. A avaliacéo
de propriedades como resisténcia a tracdo, deformacédo na ruptura e modulo de
Young dos compositos depende das propriedades individuais de seus constituintes.
A influéncia de fatores como: concentracdo, tratamento quimico, comprimento e
orientacdo das fibras também vem sendo destacada em muitos trabalhos
(ARAUJO, 2003).

A Figura 23 apresenta os resultados dos ensaios mecanicos para o PEAD
com compatibilizante e os compaositos de PEAD com 5, 10 e 20% de bagaco de
cana-de-acucar. O PEAD com compatibilizante apresentou tensao na forca maxima
de 21,58 MPa e ndo apresentou ruptura nas condicdes de ensaio. J4 para 0s
compositos de PEAD com bagaco de cana-de-agUcar, a tensdo na forca maxima
descresceu com a adicdo de fibra, apresentando valores de 19,49 MPa, 18,91 MPa
e 16,09 MPa para os compoésitos de PEAD com 5, 10 e 20% de bagaco,
respectivamente. A tensdo na ruptura ndo apresentou mudancas significativas com
a adicao de fibra, com valores de 8,916 MPa, 9,306 MPa e 9,181 MPa para o0s
compaositos de PEAD com 5, 10 e 20% de bagaco, respectivamente. A deformacéao
na ruptura apresentou um decréscimo com a adicdo de fibra, com valores de
10,53%, 6,042% e 3,956% para os compositos de PEAD com 5, 10 e 20% de

bagaco, respectivamente.
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Figura 23 — Resultados dos ensaios mecanicos para o PEAD com compatibilizante e os
compositos de PEAD com 5, 10 e 20% de bagaco de cana-de-acUcar.

A Figura 24 apresenta os resultados dos ensaios mecanicos para o PEAD
com compatibilizante e os compdsitos de PEAD com 5, 10 e 20% de fibra de coco.
O PEAD com compatibilizante apresentou tensdo na forca maxima de 21,58 MPa e
nao apresentou ruptura nas condicfes de ensaio. Ja para os compositos de PEAD
com fibra de coco, a tensdo na forca maxima nado apresentou mudancas
significativas com a adicdo de fibra, apresentando valores de 21,47 MPa, 21,86
MPa e 21,32 MPa para os compésitos de PEAD com 5, 10 e 20% de fibra de coco,
respectivamente. A tensdo na ruptura também ndo apresentou mudancas
significativas com a adicéo de fibra, com valores de 11,76 MPa, 11,20 MPa e 11,48
MPa para os compdsitos de PEAD com 5, 10 e 20% de fibra de coco,
respectivamente. A deformacdo na ruptura apresentou um decréscimo com a
adicéo de fibra, com valores de 11,71%, 9,429% e 5,655% para os compdsitos de

PEAD com 5, 10 e 20% de fibra de coco, respectivamente.
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Figura 24 — Resultados dos ensaios mecéanicos para o PEAD com compatibilizante e os
compositos de PEAD com 5, 10 e 20% de fibra de coco.

A Figura 25 ilustra a comparacdo dos resultados da tensdo na forca
maxima para as proporcdes de 0, 5, 10 e 20% de fibras. O polimero com
compatibilizante apresentou tenséao na forca maxima semelhante aos compdsitos
de PEAD com diferentes porporcdes de fibra de coco, enquanto que, para 0s
compositos com bagaco, a tensdo na forca maxima decresceu com a adi¢do da
fibra. Esse efeito ocorre devido a maior quantidade de lignina na fibra de coco, o
gue promove melhor interacdo da fibora com o polimero através do
compatibilizante (BONELLI et al., 2005).
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Figura 25 — Comparacdao entre os valores da tensdo na forca maxima

para as proporcdes de 0, 5, 10 e 20% de fibras.

A Figura 26 ilustra a comparacédo dos resultados da tensdo na ruptura para

as proporcdes de 0, 5, 10 e 20% de fibras. O polimero com compatibilizante nao

apresentou ruptura nas condicdes de ensaio. Para os compdsitos de PEAD com 5,

10 e 20% de bagaco e de fibra de coco, todos ndo apresentaram mudancas

significativas na tensédo na ruptura com a adi¢céo da fibra.
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Figura 26 — Comparacéo entre os valores da tenséo na ruptura
para as proporc¢des de 0, 5, 10 e 20% de fibras.
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A Figura 27 ilustra a comparacao dos resultados da deformacdo na ruptura
para as proporcoes de 0, 5, 10 e 20% de fibras. O polimero com compatibilizante
ndo apresentou ruptura nas condicbes de ensaio. Para os compdsitos de PEAD
com 5, 10 e 20% de bagaco e de fibra de coco, todos romperam e apresentaram
descréscimo na deformacéo na ruptura com a adicdo da fibra. Esse resultado era
esperado, uma vez que a fibra € mais rigida que o polimero e sua adi¢cdo diminui a
elasticidade do compdsito formado (ARAUJO, 2003).

Deformacao na ruptura (%)

12

10

PEAD / 20% de fibra

PEAD / 10% de fibra
PEAD / 5% de fibra
A A PEAD / compatibilizante

Bagaco de cana- Fibra de coco
de-agucar

Figura 27 — Comparacdo entre os valores da deformacédo na ruptura
para as proporc¢des de 0, 5, 10 e 20% de fibras.

Finalmente, o modulo de elasticidade apresentou crescimento com a adi¢cao
de fibra, conforme ilustrado na Figura 28. O PEAD/compatibilizante apresentou
modulo de elasticidade de 1168 MPa, enquanto que os compdésitos com 5, 10 e
20% de fibra de bagaco apresentaram modulos de 1266 MPa, 1495 MPa e 1505
MPa, respectivamente. Ja os compésitos com 5, 10 e 20% de fibra de coco
apresentaram médulos de 1392 MPa, 1406 MPa e 1634 MPa, respectivamente.
Esses resultados também eram esperados, uma vez que o modulo é dependente
da concentracéo da fibra (ARAUJO, 2003).
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Figura 28 — Comparacéo entre os valores do médulo de elasticidade
para as propor¢cbes de 0, 5, 10 e 20% de fibras.

5.2. Caracterizacédo térmica

O desenvolvimento da termogravimetria (TG/DTG) e da analise térmica
diferencial (DTA), assim como suas aplicacbes, surgiram da necessidde de
determinacdo da estabilidade térmica dos materiais contidos nas amostras. O
conhecimento de tais processos é importante para o monitoramento das condicdes
de processamento desses materiais (PEDROSO, 2000).

O uso das técnicas TG, DTG e DTA serviu para a caracterizacdo térmica
das amostras de polietileno com compatibilizante e dos compédsitos de PEAD com
5, 10 e 20% de fibras de bagaco de cana-de-acucar e de coco.

A Figura 29 mostra as curvas TG, DTG e DTA obtidas para o PEAD com 2%
de compatibilizante. A curva TG apresentou um Unico estagio de decomposi¢céo na
faixa de 390 a 500°C, com 100% de perda de massa, referente a degradacao do
polimero. Esse resultado foi comprovado pela curva DTG, que apresentou apenas
um pico na temperatura de 480°C. A curva DTA apresentou trés eventos
endotérmicos: o primeiro a 130°C, referente a Tm do polimero; o segundo a 365°C,
referente a presenca de aditivos no polimero; e o ultimo a 485°C, referente a
degradacgéo do PEAD.
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A Figura 30 mostra as curvas TG, DTG e DTA obtidas para o compdsito de
PEAD com 5% de bagaco de cana-de-agucar. A curva TG apresentou dois estagios
de decomposicdo: o primeiro estagio na faixa de 250 a 385°C, com 7,5% de perda
de massa, referente a decomposicao da fibra; e o segundo na faixa de 425 a
500°C, com 92,5% de perda de massa, referente a degradacéo do polimero. Esses
resultados foram comprovados pela curva DTG, que apresentou dois picos, um na
temperatura de 345°C e outro na temperatura de 480°C. A curva DTA apresentou
trés eventos endotérmicos: o primeiro a 130°C, referente a Tm do polimero; o
segundo a 385°C, referente a degradacdo da fibra e a presenca de aditivos no
polimero; e o ultimo a 485°C, referente a degradacao do PEAD.
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Figura 30 — Curvas TG (verde), DTG (azul) e DTA (vermelha) para o composito de PEAD com
5% de bagaco de cana-de-aglcar e 2% de compatibilizante.
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A Figura 31 mostra as curvas TG, DTG e DTA obtidas para o compdsito de
PEAD com 10% de bagaco de cana-de-aclcar. A curva TG apresentou dois
estagios de decomposicdo: o primeiro estagio na faixa de 230 a 385°C, com 11,5%
de perda de massa, referente a decomposicdo da fibra; e o segundo na faixa de
415 a 500°C, com 81,5% de perda de massa, referente a degradacao do polimero.
Esses resultados foram comprovados pela curva DTG, que apresentou dois picos,
um na temperatura de 345°C e outro na temperatura de 480°C. A curva DTA
apresentou trés eventos endotérmicos: o primeiro a 130°C, referente a Tm do
polimero; o segundo a 390°C, referente a degradacéo da fibra e a presenca de

aditivos no polimero; e o ultimo a 485°C, referente a degradacédo do PEAD.
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Figura 31 — Curvas TG (verde), DTG (azul) e DTA (vermelha) para o composito de PEAD com
10% de bagago de cana-de-aclcar e 2% de compatibilizante.

47



A Figura 32 mostra as curvas TG, DTG e DTA obtidas para o composito de
PEAD com 20% de bagaco, em que a curva TG apresentou dois estagios de
decomposicdo: o primeiro estagio na faixa de 205 a 385°C, com 25,5% de perda de
massa, referente a decomposicao da fibra; e o segundo na faixa de 400 a 500°C,
com 69,5% de perda de massa, referente a degradacdo do polimero. Esses
resultados foram comprovados pela curva DTG, que apresentou dois picos, um na
temperatura de 345°C e outro na temperatura de 480°C. A curva DTA apresentou
trés eventos endotérmicos: o primeiro a 130°C, referente a Tm do polimero; o
segundo a 390°C, referente a degradacdo da fibra e a presenca de aditivos no
polimero; e o ultimo a 485°C, referente a degradacao do PEAD.
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Figura 32 — Curvas TG (verde), DTG (azul) e DTA (vermelha) para o composito de PEAD com
20% de bagaco de cana-de-agUcar e 2% de compatibilizante.
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A Figura 33 mostra a sobreposicado das curvas TG para os compdsitos de
PEAD com 5, 10 e 20% de bagaco de cana-de-acUcar e 2% de compatibilizante.
Foi observado que a estabilidade do compdsito diminui com a adi¢cdo de fibra,
sendo, portanto, o compdsito com 20% de fibra 0 menos estavel. Isto acontece
devido a degradacdo da fibra, que ocorre antes da degradacdo do polimero.
Quanto mais fibra presente no compdsito, menor sera a sua temperatura de

degradacdo e maior sera a perda de massa no primeiro estagio de decomposicao,
referente a fibra.
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Figura 33 — Sobreposicéo das curvas TG para os compésitos de PEAD com 5, 10 e 20% de
bagaco de cana-de-agUcar e 2% de compatibilizante.

A Figura 34 mostra a sobreposicdo das curvas DTG para os compadsitos de
PEAD com 5, 10 e 20% de bagaco de cana-de-acucar e 2% de compatibilizante, que
comprovam o0s estagios observados nas curvas TG. O primeiro pico € referente a

degradacdo da fibra e o segundo pico é referente a degradacao do polimero.
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Figura 34 — Sobreposicédo das curvas DTG para os compaésitos de PEAD com 5, 10 e 20% de
bagaco de cana-de-aclcar e 2% de compatibilizante.

A Figura 35 mostra a sobreposicdo das curvas DTA para os compadsitos de
PEAD com 5, 10 e 20% de bagaco de cana-de-aclUcar e 2% de compatibilizante.
Foram observados trés eventos endotérmicos, sendo o primeiro evento referente a
Tm do polimero, o segundo evento refente a degradacéo da fibra e o terceiro evento

referente a degradacao do polimero.
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Figura 35 — Sobreposicéo das curvas DTA para os compositos de PEAD com 5, 10 e 20% de

bagaco de cana-de-agUcar e 2% de compatibilizante.
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A Figura 36 mostra as curvas TG, DTG e DTA obtidas para o compdsito de
PEAD com 5% de fibra de coco. A curva TG apresentou dois estagios de
decomposicdo: o primeiro estagio na faixa de 250 a 350°C, com 2,5% de perda de
massa, referente a decomposicao da fibra; e o segundo na faixa de 400 a 500°C,
com 93,0% de perda de massa, referente a degradacdo do polimero. Esses
resultados foram comprovados pela curva DTG, que apresentou dois picos, um na
temperatura de 335°C e outro na temperatura de 475°C. A curva DTA apresentou
trés eventos endotérmicos: o primeiro a 130°C, referente a Tm do polimero; o
segundo a 380°C, referente a degradacdo da fibra e a presenca de aditivos no
polimero; e outro a 485°C, referente a degradacao do PEAD.
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Figura 36 — Curvas TG (verde), DTG (azul) e DTA (vermelha) para o composito de PEAD com
5% de fibra de coco e 2% de compatibilizante.
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A Figura 37 mostra as curvas TG, DTG e DTA obtidas para o compdsito de
PEAD com 10% de fibra de coco. A curva TG apresentou dois estagios de
decomposicdo: o primeiro estagio na faixa de 235 a 375°C, com 6,0% de perda de
massa, referente a decomposicao da fibra; e o segundo na faixa de 410 a 500°C,
com 89,0% de perda de massa, referente a degradacdo do polimero. Esses
resultados foram comprovados pela curva DTG, que apresentou dois picos, um na
temperatura de 335°C e outro na temperatura de 480°C. A curva DTA apresentou
trés eventos endotérmicos: o primeiro a 130°C, referente a Tm do polimero; o
segundo a 390°C, referente a degradacdo da fibra e a presenca de aditivos no
polimero; e outro a 485°C, referente a degradacédo do PEAD.
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Figura 37 — Curvas TG (verde), DTG (azul) e DTA (vermelha) para o composito de PEAD com
10% de fibra de coco e 2% de compatibilizante.
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A Figura 38 mostra as curvas TG, DTG e DTA obtidas para o composito de
PEAD com 20% de fibra de coco. A curva TG apresentou dois estagios de
decomposicdo: o primeiro estagio na faixa de 225 a 390°C, com 15,0% de perda de
massa, referente a decomposicao da fibra; e o segundo na faixa de 415 a 500°C,
com 77,5% de perda de massa, referente a degradacdo do polimero. Esses
resultados foram comprovados pela curva DTG, que apresentou dois picos, um na
temperatura de 335°C e outro na temperatura de 480°C. A curva DTA apresentou
trés eventos endotérmicos: o primeiro a 130°C, referente a Tm do polimero; o
segundo a 385°C, referente a degradacdo da fibra e a presenca de aditivos no
polimero; e outro a 485°C, referente a degradacédo do PEAD.
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Figura 38 — Curvas TG (verde), DTG (azul) e DTA (vermelha) para o compdésito de PEAD com
20% de fibra de coco e 2% de compatibilizante.

A Figura 39 mostra a sobreposicao das curvas TG para os compdsitos de
PEAD com 5, 10 e 20% de fibra de coco e 2% de compatibilizante. Foi observado
gue a estabilidade do compésito diminui com a adicdo de fibra, sendo portanto o
composito com 20% de fibra 0 menos estavel. Isto acontece devido a degradacéo
da fibra, que ocorre antes da degradacéo do polimero. Quanto mais fibra presente
no composito, menor serd a sua temperatura de degradacdo e maior sera a perda

de massa no primeiro estagio de decomposicao, referente a fibra.
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Figura 39 — Sobreposicédo das curvas TG para os compésitos de PEAD com 5, 10 e 20% de
fibra de coco e 2% de compatibilizante.

A Figura 40 mostra a sobreposicédo das curvas DTG para os compadsitos de
PEAD com 5, 10 e 20% de fibra de coco e 2% de compatibilizante, que comprovam
0s estagios observados nas curvas TG. O primeiro pico é referente a degradacéo da

fibra e o segundo pico é referente a degradacao do polimero.
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Figura 40 — Sobreposicéo das curvas DTG para os compdsitos de PEAD com 5, 10 e 20% de
fibra de coco e 2% de compatibilizante.
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A Figura 41 mostra a sobreposicao das curvas DTA para 0s compositos de
PEAD com 5, 10 e 20% de fibra de coco e 2% de compatibilizante. Foram
observados trés eventos endotérmicos, sendo o primeiro evento referente & Tm do
polimero, o segundo evento refente & degradacdo da fibra e o terceiro evento

referente a degradacéo do polimero.
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Figura 41 — Sobreposicéo das curvas DTA para os compdsitos de PEAD com 5, 10 e 20% de
fibra de coco e 2% de compatibilizante.

A Tabela 6 resume os resultados obtidos para as curvas TG, DTG e DTA para

o PEAD com 2% de compatibilizante e para os compdésitos de PEAD com bagaco de

cana-de-acuUcar e fibras de coco nas proporcdes de 5, 10 e 20% de fibra.
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6. CONCLUSAO

A obtencdo dos compdésitos foi feita com éxito e a caracterizacdo ocorreu
também de forma bem-sucedida, permitindo uma boa determinacdo das
propriedades mecénicas e térmicas dos compdsitos de polietileno refor¢cados
com bagaco de cana-de-acgucar e fibra de coco;

Os resultados do ensaio mecanico mostraram a diminui¢cdo da tensdo na forga
méaxima e da deformacdo na ruptura com a adicdo de fibra, bem como o
aumento do médulo de elasticidade, enquanto que a tensdo na ruptura nao

apresentou mudancas significativas com as diferentes proporc¢des de fibra;

A diminuicdo na tensdo na forca maxima comprovou que a adeséo entre a fibra
e a matriz nao foi eficiente, mesmo com o uso do compatibilizante. Neste caso,
o tratamento superficial prévio da fibra pode proporcionar melhor adesao a

matriz e transferéncia de tensao;

A diminuicdo da deformacéo era esperada, uma vez que a fibra € mais rigida
gue o polimero. Com isto, a elasticidade do compdsito diminui com a adi¢do de
fibra e, por consequéncia, o seu modulo de elasticidade aumenta. Estas sao
grandezas inversamente proporcionais, pois quanto mais elastico o material,

menor é seu modulo de elasticidade;

O PEAD com compatibilizante apresentou na curva TG somente um estagio de
decomposicéo referente a sua degradacéo, o que foi comprovado através da
curva DTG. Ja a curva DTA apresentou trés eventos endotérmicos, referentes
a Tm do polimero, a degradacdo de aditivos presentes no polimero e a
degradacéo do PEAD;

Os compoésitos de PEAD com bagaco de cana-de-agUcar apresentaram na
curva TG dois estagios de decomposicdo, comprovados pelos picos da curva
DTG, sendo o primeiro referente a degradacao da fibra e o segundo referente a
degradacdo do polimero. A curva DTA apresentou trés eventos, todos
endotérmicos, sendo o primeiro a 130°C, referente a Tm do polimero; o
segundo variando de 385°C a 390°C, atribuido a degradacdo de aditivos
presentes no polimero e pela degradacdo da fibra; e o terceiro a 485°C,

resultante da degradacéo do PEAD;
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Os compdésitos de PEAD com fibra de coco apresentaram na curva TG dois
estagios de decomposi¢do, comprovados pelos picos da curva DTG, sendo o
primeiro referente a degradacao da fibra e o segundo referente a degradacéo
do polimero. A curva DTA apresentou trés eventos, todos endotérmicos, sendo
o primeiro a 130°C, referente a Tm do polimero; o segundo variando de 380°C a
390°C, atribuido a degradacdo de aditivos presentes no polimero e pela
degradacéao da fibra; e o terceiro a 485°C, resultante da degradacé&o do PEAD;

Nas sobreposi¢cbes das curvas TG, DTG e DTA para os compésitos de PEAD
com bagaco de cana-de-agucar e PEAD com fibra de coco, foi possivel notar
comportamento semelhante para os compésitos de ambas as fibras quanto a
sua estabilidade térmica, sendo menos estaveis coforme a adicdo de fibra a

matriz polimérica;

A degradacédo das fibras ocorre acima de 200°C e o polimero se degrada por
volta dos 485°C. Como a temperatura de fusdo (Tm) do polimero ocorre a
130°C, recomenda-se o0 processamento do compdsito por volta de 170°C,

garantindo que o polimero ira se fundir e se misturar as fibras sem degrada-las.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se estudos sobre o tratamento quimico das fibras para melhor
adeséo do refor¢co a matriz e diminuicdo da tenséo interfacial. O polimero, que
€ hidrofébico, ndo se liga facilmente as fibras, que séo hidrofilicas. Portanto, o
tratamento quimico da superficie da fibra tem se mostrado a melhor forma de
modificar a sua estrutura e possibilitar boa adesédo ao polimero. Estudos da
interface para melhor compreensao dos efeitos da interacdo entre as fases
incluem o uso de técnicas de tratamento com A&lcali, silanos, peroxidos,

permanganatos, dentre outros;

Estudos mais avancados sobre a influéncia de alguns parametros durante o
preparo do composito podem ser feitos para avaliar melhor sua relacdo com as
propriedades do material formado. Estudos comparativos sobre o tamanho das
fibras, orientacdo, uso de agentes de acoplamento, tipo de mistura, tipo de
polimero e condi¢cdes de preparo dos compdsitos sdo exemplos de parametros

gue podem ser modificados para se avaliar as propriedades resultantes;

Além disso, outras técnicas de analise podem ser empregadas para melhor
determinacdo e avaliacdo das propriedades, tais como a calorimetria
exploratoria diferencial, analise mecanico-dindmica, ensaios de flexao,
espectometria de fluorescéncia de raois x e na regido do infravermelho,

microscopia Otica, entre outras.
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