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RESUMO

No atual contexto mundial, faz-se necessario 0 reaproveitamento de
materiais, bem como a boa gestdo de residuos solidos. A dependéncia dos
derivados do petrdleo na producdo de materiais plasticos € grande e pode,
por meio do desenvolvimento de compdsitos poliméricos reforcados com
fiboras vegetais, ser diminuida. Neste trabalho, foram desenvolvidos
compasitos poliméricos utilizando polietileno de alta densidade (PEAD) como
matriz e a fibra obtida a partir do processamento da palmeira real australiana
tratada via polpacao organosolv. O tratamento organosolv ocorreu sob refluxo
utilizando como solvente uma mistura etanol, 4gua e &cido cloridrico como
catalisador. O processamento dos compdsitos ocorreu em misturador
termocinético e os corpos de prova para as analises mecanicas foram
injetados a 300°C. Foram avaliadas neste trabalho composi¢cdes contendo 5 e
10% de fibras in natura e tratada, além da utilizacdo de um agente
compatibilizante, o polietileno graftizado com anidrido maleico a 2%. Os
resultados mostram que o tratamento organosolv foi capaz de remover
compostos amorfos presentes na biomassa, que apresentou valores de
cristalinidade de 30,1% antes e 40,8% depois. Os ensaios mecanicos
mostraram que a adicao de fibra a formulagcdo promove um aumento nas
propriedades mecanicas do material em tracdo. O Médulo de Young variou de
153 MPa para o PEAD puro até 221 MPa para a composi¢cdo contendo 10%
de fibra tratada. Os compdsitos com fibra tratada foram aqueles que
apresentaram o0s melhores resultados mecanicos, fato que comprova a
melhora na interacao fibra-matriz promovida pelo tratamento. Nos ensaios de
flex&o, verificou-se que o material contendo a fibra apresenta-se mais flexivel,
com médulo de elasticidade de 562 Mpa. Quanto ao agente compatibilizante
EPOLENE C16, parece nao contribuir para uma melhora significativa nas
propriedades do material final.

Palavras-chave: PEAD, compaositos, fibra da palmeira, organosolv



ABSTRACT

In the current world context, it is necessary to reuse materials, as well as the
good solid waste management. The dependence of oil derivates in the
production of plastics is great and can, through the development of
composites reinforced with vegetable fibers, be decreased. In this work,
polymeric composites were developed using high density polyethylene
(HDPE) as matrix and the fiber obtained from australian royal palm tree
treated by organosolv pulping. The organosolv treatment was performed
under reflux using as solvent a mixture ethanol, water and hydrochloric acid
as catalyst. The processing of the composites was performed in a
thermokinetic mixer and the proof bodies for mechanical analysis were
injected at 300°C. In this work were evaluated compositions with 5% and 10%
of in natura fibers and treated, beyond the use of a compatibilizer agent, the
polyethylene graphitized with maleic anhydride at 2%. The results show that
the organosolv treatment was able to remove amorphous compounds present
in biomass, that presented crystallinity values of 30,1% before and 40,8%
after. The mechanical tests show that the addition of fiber to the formulation
promotes an increase in mechanical properties of the material under traction.
The |Young Module ranged from 153 MPa for the pure HDPE to 221MPa for
the composition with 10% of treated fiber. The composites with treated fiber
presented the best mechanical results, fact the proves the improvement in the
interaction fiber-matrix promoted by the treatment. In the bending tests, it was
verified that the material containing the fiber is more flexible, with modulus of
elasticity of 562 MPa. As for the compatibilizer agent EPOLENE C16, does
not seem to contribute to a significant improvement in the properties of the

finalmaterial.

Key words: HDPE, composites, palm fiber, organosolv.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais poliméricos reforcados com fibras
naturais tem se mostrado como uma boa alternativa para a industria nos
altimos anos. Tal processo permite obter materiais com menores teores de
derivados de petréleo (JOHN; THOMAS, 2008), e ainda promove o0
aproveitamento de subprodutos agroindustriais, contribuindo assim para a
melhor gestédo dos residuossolidos.

Dentro deste contexto, podem ser utilizados como matrizes polimeros
como o polietileno (PE), polipropileno (PP), poli cloreto de vinila (PVC), poli
etileno-tereftalato (PET) no desenvolvimento de materiais compositos. Esses
materiais representam boa parte dos polimeros termoplasticos utilizados no
Brasil e no mundo. O aspecto mais interessante em relacdo as fibras naturais
€ seu impacto ambiental positivo, pois elas sao oriundas de fontes renovaveis
com baixo consumo de energia em sua producdo, como também sao
consideradas neutras em relacdo a emissdo de diéxido de carbono
(KOLTZENBURG et al, 2017).

O Brasil, por ser um grande produtor agricola, tem potencial para
alimentar o mercado de compdsitos com as mais diversas biomassas, como
aguelas derivadas da cana-de-acucar, do processamento do coco, do trigo,

do arroz e da palmeira real australiana (LIMA et al, 2014).

Na obtencdo de compdsitos reforcados com biomassas vegetais, a
interacdo entre a fibra hidrofilica e a matriz polimérica hidrofébica € fator
determinante nas propriedades do material final (LUZ, 2008). Por este motivo,
faz-se necessaria a aplicacdo de um tratamento prévio a fibra com o
objetivode melhorar tal inteiragdo, obtendo-se, assim, melhores propriedades
mecanicas (MULINARI et al, 2010; SHANMUGAM; THIRUCITRAMBALAM,
2013). Os tratamentos podem utilizar 4cidos ou bases como catalisadores e
ainda podem ocorrer em meio aquoso ou meio organico. Uma das vantagens
de se utilizar um solvente orgéanico € a possibilidade da recuperacdo do
solvente por destilacdo apos o tratamento. (RUZENE et al, 2007; ZHAO et al,
2009).
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Assim, neste trabalho, foram desenvolvidos materiais compdésitos a
partir de uma matriz de polietileno de alta densidade (PEAD) reforgcados com
a fibra da palmeira real australiana tratada via polpacdo organosolv acido-

catalisada.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar um
composito de matriz polimérica de polietileno de alta densidade refor¢ado
com fibra proveniente da palmeira real australiana modificada por tratamento

organosolv. Para tal, os seguintes objetivos especificos sdo propostos:

2.2 Objetivos especificos

a) Aplicar um tratamento organosolv a fibra da palmeira real utilizando

uma mistura etanol: &gua como solvente e HCI comocatalisador;

b) Avaliar as modificacbes estruturais promovidas pelo tratamento

utilizando Difratometria de Raios X e AnaliseTermogravimétrica;

c) Preparar diferentes formulacdes de compdsitos utilizando a matriz de

PEAD reforcada com fibra in natura etratada;

d) Realizar ensaios mecanicos de tracdo e flexdo, visando obter
informagOes acerca das propriedades mecanicas do material e da

interacdo entre a biomassa e amatriz;

e) Avaliar se a adicdo de polietileno graftizado com anidrido maleico

promove melhora nas propriedades mecéanicas domaterial,

2.3 Justificativa

A boa gestdo de residuos sélidos no Brasil € uma preocupacao
constante. Por se tratar de um dos maiores produtos agricolas mundiais, o
pais gera, anualmente, um montante muito elevado de residuos agricolas,
gue, além de serem utilizados na conversdo em energia elétrica, podem ser

aproveitados no desenvolvimento demateriais.

Dentro do contexto da utilizacdo de biomassas no desenvolvimento de

materiais, a producéo de biocompositos € uma opcéo atrativa, uma vez que
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pode contribuir para a reducdo na utilizacdo dos compostos derivados do
petréleo, bem como promover um aproveitamento do residuo agricola,

aumentando, dessa forma, sua vida util e seu valor agregado.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Compadsitos

Os materiais compositos compreendem aqueles que exibem uma
caracteristica multifasica, ou seja, que se apresentam como uma combinacao
de dois ou mais materiais ndo solUveis entre si. Em geral, seus constituintes
incluem uma fase continua denominada matriz e uma fase dispersa
denominada reforco (MARINUCCI, 2011).

Nos compdsitos poliméricos, a matriz € um polimero e os reforgos
podem ser obtidos a partir de diversos materiais, como biomassas vegetais
(fibras vegetais e residuos da agroindustria), materiais inorganicos (sais
inorganicos como carbonatos e fosfatos), fibra de vidro, fibra de carbono e
demais mantas e fibras naturais ou sintéticas. O papel da matriz € manter a
orientacdo das particulas do reforco e seu espacamento, além de transmitir
as forcas de cisalhamento entre as diversas camadas, além de proteger o
material do reforgo do ambiente exterior (MARINUCCI,2011).

Para o desenvolvimento de compasitos, diversas matrizes poliméricas
podem ser utilizadas. Essas matrizes podem ser obtidas a partir de polimeros
termoplasticos ou termorrigidos. A principal diferenca entre esses dois tipos
de material se encontra no seu comportamento quando da elevacdo da
temperatura. Os polimeros termoplasticos, quando aquecidos a temperaturas
suficientemente elevadas, se tornam fluidos e, com o resfriamento, tornam-se
sélidos novamente. No entanto, os polimeros termorrigidos, devido a
presenca de ligacdes cruzadas entre as cadeias macromoleculares, quando
aguecidos a temperaturas excessivas, rompem essas ligacdes degradando o

polimero (CALLISTER, 2016)

Os materiais do reforco devem apresentar resisténcia, rigidez e
maleabilidade que, geralmente, se encontram nas fibras. O seu papel é
suportar as cargas maximas e impedir que as deformacdes ultrapassem
limites aceitaveis (THAKUR et al,2017).
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3.2 Polietileno

Polimeros sdo estruturas quimicas macromoleculares que apresentam
unidades repetitivas denominadas meros ou monémeros. Podem ser naturais,
como é o caso da seda, couro e a madeira, bem como sintéticos, como é o
caso dos plasticos e borrachas (KOLTZENBURG et al,2017).

Na classe dos plasticos, o petréleo representa a principal matéria-
prima. Os insumos quimicos utilizados na sintese de polimeros sao
produzidos, em geral, nas refinarias de petrdleo e as olefinas -
hidrocarbonetos insaturados - representam as principais matérias-primas no
desenvolvimento de polimeros termopléasticos. Os plasticos derivados desses
compostos sao, portanto, chamados de poliolefinas e englobam os principais
materiais plasticos de uso comum da sociedade, como é o caso do polietileno
(PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) e outros (SOLOMONS et al, 2016).

Os polietilenos sdo materiais termoplasticos semicristalinos e flexiveis,
gue apresentam uma diversa gama de aplicacdes na industria devido as suas
propriedades quimicas, fisicas e térmicas. A estrutura dos polietilenos é
formada por unidades monoméricas de etileno, como mostra a Figura 1.
Trata- se de uma estrutura essencialmente linear capaz de se agrupar
intermolecularmente e formar cristais, como mostra a Figura 2. As
propriedades dos polietilenos sdo dependentes das quantidades das fases
amorfa e cristalina, bem como da distribuicio de massa molar entre as
estruturas (THAKUR et al,2017).

Figura 1 — Estrutura do polietileno

Hs
H
»
Hz

etileno polietileno
H\ /H H H H H H rll H lii
c=¢C Polimerizacdo }C-C- S0 —C—C-C'§
/ \
H H H H H H H H H H

etileno nolietileno

Fonte: Adaptado de Solomonset al (2016)



15

Figura 2 - Célula unitaria de um cristal de polietileno

J&”70.494 nm

Fonte: Callister Jr (2016)

O polietileno €, de longe, o material plastico mais utilizado. A principal
razdo € por que além de barato, possui diversas importantes propriedades
industriais, que incluem tenacidade a temperatura ambiente e a baixas
temperaturas, boa resisténcia suficiente para muitas aplicacdes, boa
flexibilidade, excelente resisténcia a corrosdo, excelentes propriedades de
isolamento, € inodoro e insipido, e possui baixa transmissdo de vapor de
agua (SMITH; HASHEMI, 2012)

Como pode ser visto na Tabela 1, os polietilenos se encontram uma
faixa de densidade que varia de 0,910 a 0,965 g/cm®. O polietileno de alta
densidade (PEAD) é um polimero altamente linear e sua estrutura compacta
lhe confere uma alta densidade. E obtido a partir do etileno em um processo
industrial utilizando catalizador metalocénico denominado Ziegler-Natta
(SMITH; HASHEMI, 2012).
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Tabela 1 — Propriedades fisicas, mecéanicas, térmicas e épticas dos polietilenos

Testes Propriedades Densidade dos PE's Peso molecular ultra
DIN, ASTM Baixa Média Alta elevado (PEUAPM)
Fisicas
D(53479) Densidade (g/cm?) 0,910-0925 0,926-0940 0,941-0,965 0,928-0,941
D(53473) Absorcio de agua 24h, 3mm de espessura (%) =0,01 =0,01 < 0,01 = 0,01
Mecénicas
D(53455) Resisténcia & tracéo (10? kgficm?) 0414 0,824 21-38 2842
D(53455) Alongamento na ruptura (%) 90/800 50/600 20/1000 200/500
D(53457) Médulo de flexéo (107 kgficm?) 0,06-0,5 0,5-10 0,715 0,712
D256 (ASTM) Resisténcia ao impacto (Kg) Nao quebra - - Néo quebra
D785 (ASTM) Dureza Rockwell R 10 15 65 67
Térmicas
D(52612) Condutividade térmica {10‘4calfs cm? °Clcm) 8,0 §,0-100 11,0124 1.0
D(52328) Expanséotérnﬂcahnear(10'5ch°C} 20 15 14 15
D(53461) Temperatura de deflexédo (°C) 32-42 42-50 45-55 50
Opticas
D542 (ASTM) indice de refracdo 1,51 1,52 1,52
D1003 (ASTM) Transmitancia (%) 4-50 4050 " 1050

Fonte: Adaptado de Cury (2017)

Os métodos mais comuns de processar o PEAD s&o por moldagem e
injecdo a sopro (FAVARO, 2007; PIVA, 2004). Diversos trabalhos tém
utilizado o PEAD como matriz no desenvolvimento de compdsitos poliméricos
reforcados com fibras naturais (SILVA, 2017; CURY, 2017; MILEO, 2015).
Por este motivo, além de sua versatilidade de aplicagcbes, como suas
excelentes propriedades e preco, o PEAD foi escolhido como matriz
polimérica para o desenvolvimento dos compositos neste trabalho.

3.3 Biomassas vegetais

O Brasil € um grande produtor agricola e, por este motivo, também sao
geradas grandes quantidades de subprodutos tais como as biomassas
vegetais. Dentre elas podem ser citadas o bagaco e a palha de cana, a casca
de arroz, a palha do trigo, fibras de coco, bananeira, palmeira, sisal, residuos
lenhosos e cascas de frutas e vegetais (HIDALGO-SALAZAR et al, 2017,
FACCA et al, 2007). Além de boas propriedades quimicas e mecanicas, as
biomassas vegetais se apresentam com baixo custo, baixa densidade e ainda
contribuem para o apelo ambiental que visa a boa gestéo de residuos (MANO
et al,2010).

Uma caracteristica comum a todas as biomassas vegetais é sua
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composicdo. Em geral, esses materiais sdo compostos por celulose,
hemicelulose, lignina, cinzas inorganicas e extrativos, sendo os 3 primeiros 0s
principais constituintes macromoleculares (HENRIKSSON e LENNHOLM,
2009).

3.3.1 Celulose

Dos componentes macromoleculares das biomassas vegetais,a
celulose € o mais abundante. Trata-se do polimero natural mais abundante no
planeta e apresenta uma estrutura polimérica composta por moléculas de B—
D- glicose, organizadas em unidades de celobiose, ligadas via ligacao

glicosidica -1,4, como mostra a Figura3.

Figura 3 - Estrutura da celulose
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Fonte: Adaptado de Henriksson e Lenholm (2009)

O grau de polimerizacdo é geralmente muito alto, podendo atingir
valores de cerca de 15000 residuos de celobiose em uma Unica cadeia,
colocando a cadeia de celulose dentre as mais longas entre o0s
polissacarideos conhecidos (HENRIKSSON; LENNHOLM, 2009). Devido a
linearidade das cadeias, as moléculas adjacentes formam uma rede de
agregados, denominados microfibrilas, insoliveis em 4gua, com comprimento

e largura variados.

3.3.1 Hemiceluloses

As hemiceluloses sdo uma classe de compostos macromoleculares
amorfos constituidos por diversos agucares, principalmente pentoses (D-

xilose, L-arabinose e L-ramnose), hexoses (D-glicose, D-manose e D-
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galactose) e acidos urbnicos (acidos 4-O-metil-D-glucurénico e D-
galacturénico) (SJOSTROM, 2013).

As hemiceluloses apresentam um papel importante nas propriedades
mecanicas da parede celular vegetal. O padrao estrutural pode ter relevancia
nas interacdes supramoleculares, que ocorrem na parede secundaria. E
possivel que essas moléculas sirvam como uma interface entre a celulose e a
lignina, facilitando a incrustacdo das fibrilas. Elas podem, ainda, estar
relacionadas a manutencdo do espacamento das fibrilas de celulose e a
regulacdo da porosidade e resisténcia da parede celular (GAMBARATO,
2014). Comparadas a celulose, as hemiceluloses apresentam maior
reatividade devido a maior acessibilidade pelos reagentes, por exemplo, na
hidrélise acida ou polpacdo, por ser amorfa e apresentar grande
polidispersidade (FENGEL; WEGENER,1989).

3.3.3 Lignina

A lignina é o composto polifendlico mais abundante na natureza. E
formada a partir da polimerizacdo radicalar de 3 mondémeros precursores: 0
alcool coniferilico, o alcool sinapilico e o alcool p-cumarilico. A polimerizacéo
destes 3 compostos fornece uma estrutura macromolecular complexa, que
varia conforme a planta e confere ao vegetal resisténcia quimica, mecéanica e
protecdo contra ataque de fungos e bactérias (HENRIKSSON; LENNHOLM,
2009). No desenvolvimento de compdsitos poliméricos, a lignina pode
contribuir na compatibilizagdo entre a matriz e o reforgo, promovendo

melhores propriedades mecanicas e estruturais (MILEO,2015).

As interacfes entre a lignina, a celulose e as polioses determinam a
ultraestrutura da parede celular dos materiais lignoceluldsicos. A Figura 4
mostra um modelo da estrutura macromolecular de vegetais proposto por
Lawokoet al. (2003). Segundo este estudo, acredita-se que a maior parte da
lignina esteja localizada entre as cadeias de hemiceluloses, embora haja
algumas ligacbes diretas entre a lignina e a celulose (HENRIKSSON,;
LENHOLM, 2009).
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Figura 4 - Modelo da estrutura macromolecular da parede celular de vegetais
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Fonte: Adaptado de Henriksson e Lenholm (2009).

3.4 Fibrade Palmeira Real

Até meados dos anos 90, a Palmeira Real Australiana
(Archontophoenixalexandrae) era utilizada apenas como planta ornamental,
no entanto surgiu como espécie alternativa para extracdo de palmito. O
Palmito da Palmeira Real Australiana tem sido bem aceito comercialmente
devido ao seu sabor, coloracdo e textura. E o cultivo dessa espécie ndo é
muito exigente quanto a solos, adaptando inclusive, a solos pobres e com

baixo pH. O clima adequado é o quente e imido (FERMINO et al,2010).

Uma vez que o Brasil figura entre os maiores produtores mundiais de
palmito envasado, sdo geradas muitas toneladas de residuos no meio
ambiente. Estima-se que para cada palmeira extraida, o residuo gerado
constitui 80-90% do peso total da planta e é formado principalmente por caule
(estipe), foliolos e bainhas das folhas (VIEIRA et al, 2009).

Estes residuos sédo utilizados como fonte energética na alimentagéo de
caldeiras, na fabricacéo de fertilizantes ou na cobertura de solos. Dentro da
l6gica industrial, um destino mais nobre a estes residuos representa uma
oportunidade econdmica.

A Figura 5 mostra os principais residuos obtidos do processamento da
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Palmeira Real Australiana.

Figura 5- Residuos do processamento da Palmeira Real Australiana. (A) - estipes;
(B) - bainhas externas e internas; (C) - segmento foliar

Fonte: Oliveira (2015)

3.5 Compésitos reforcados com fibras naturais

Diversos trabalhos na literatura mostram o desenvolvimento de
compoésitos poliméricos reforcados com fibras oriundas de biomassas
vegetais. Os polimeros termoplasticos, como o PEAD, se apresentam como
boas alternativas para compor a matriz polimérica, uma vez que se trata de
um material de baixo custo, com boas propriedades mecéanicas e que pode
ser reciclado a partir de diversos produtos.

Silva (2016) obteve um compdsito utilizando como matriz polimérica o
PEAD e como reforco duas biomassas derivadas do processamento do
pinhdo manso, uma oleaginosa utilizada na obtencao de biodiesel. O material
resultante deste trabalho apresentou propriedades mecanicas superiores ao

polimero puro, mesmo com a adi¢do de 15% de biomassa.

O trabalho de Marinelliet al (2008) mostrou que é possivel desenvolver

compoésitos poliméricos com fibras naturais, obtendo-se boas propriedades
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guimicas e mecanicas e ainda contribuindo para a sustentabilidade

amazonica.

Zatteraet al (2015) desenvolveram compoésitos utilizando matriz
polimérica de PEAD com reforco de p6 de Pinus taeda e alumina calcinada.
Os resultados mostraram que a adicdo da biomassa de Pinus taeda promove
melhores aumentos nas propriedades mecanicas de tracdo e flexdo do que a
alumina calcinada. Os autores atribuiram o melhor desempenho do material
vegetal a existéncia de espacos vazios entre as particulas que constituem o
grdo de alumina e que originam pontos frageis quando incorporados a

matrizpolimérica.

Oliveira e Mulinari (2014) e Oliveira et al (2010) avaliaram o
desenvolvimento de compdsitos poliméricos reforcados com fibras vegetais
utilizando um polietileno graftizado com anidrido maleico (PE-g-MAH) como
agente compatibilizante. A fungéo principal deste composto é promover uma
melhor interacdo quimica entre a fase continua e a fase dispersa do
composito. Os resultados mostraram que a utilizacdo deste composto pode
auxiliar na melhora das propriedades mecanicas de alguns compositos. A
Figura 6 mostra uma esquematizacao da interacdo entre as fibras de celulose
e 0 PE-g-MAH.

Figura 6 - Representacdo da interagdo entre as fibras de celulose e o PE-g-MAH
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3.6 Tratamento Organosolv

O aproveitamento das dos residuos ligno celulosicos geralmente
requer uma ou Varias etapas de separacdo dos componentes
macromoleculares (celulose, hemiceluloses, lignina e extrativos). Diversos
fatores contribuem para a recalcitrancia desses a desconstrucdo quimica ou
biolégica (HU; RAGAUSKAS, 2012). Podem ser citados o teor de lignina,
acetilacdo natural das hemiceluloses, os complexos lignina-carboidrato, a
cristalinidade da celulose e seu grau de polimeriza¢do, o volume dos poros e
a area superficial da celulose como fatores que contribuem para a dificuldade
de aplicacdo das biomassas vegetais na industria (SIERRA et al., 2008).
Assim, diversos processos de fracionamento dos materiais ligno celulésicos
tém sido desenvolvidos com o objetivo de maximizar o rendimento de cada
uma das fracdes, permitindo, ao maximo, o aproveitamento integral da
biomassa.

O objetivo dos processos de tratamento é promover mudancas na
ultraestrutura do material, de modo a liberar as fibras de celulose e aumentar
a acessibilidade dos agentes de hidrolise aos componentes estruturais da
biomassa (ALVIRA et al., 2010).

Dentre os tratamentos, podem ser citados a polpacdo em meio alcalino
(GAMBARATO, 2014), o pré-tratamento por explosédo a vapor (GAMBARATO,
2014) e os tratamentos envolvendo solventes orgénicos, comumente
chamados de tratamentos organosolv (ZHAO et al, 2017). Neste trabalho,
optou-se pela utilizacdo do tratamento organosolv para a remocdo de
compostos amorfos presentes na biomassa. A escolha se deu em funcéo da
vantagem ambiental de se poder recuperar o solvente organico apos 0 uso,
bem como dos bons resultados obtidos no trabalho de Cury (2017) e Silva
(2016).

Os tratamentos organosolv séo utilizados pela industria de madeiras de
coniferas desde os anos 1970 para a obtencdo de polpa celulgsica de alta
qualidade. Podem ser utilizados diversos solventes organicos, como etanol,
acido aceético e glicerol (ZHANG et al, 2016). Estes solventes podem ser
utilizados em sua forma pura ou em mistura com agua. Os processos

ocorrem com a adicdo de um catalisador acido sob a temperatura de refluxo
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do solvente ou ainda sem catalisadores sob temperaturas e pressées mais
elevadas (ZHAO et al, 2017). Durante o tratamento, oS extrativos sao
removidos por solubilidade no meio e a lignina e a hemicelulose sé&o
parcialmente degradadas por solvolise. A severidade do processo
(temperatura, pH, presséo, tempo, relacao solido:liquido) determina o grau de
degradacédo da biomassa, podendo, sob determinadas condi¢gGes, obter uma
polpa celulésica com elevado grau de pureza (ZHANG et al, 2016).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1.0btencéo das Fibras
As fibras de palmeira foram obtidas diretamente com a empresa

Biosolvit na cidade de Barra Mansa — RJ. O material foi recebido,
lavadoexaustivamente com agua e seco em estufa a 100°C até a umidade
constante. Em seguida, as fibras foram moidas até que passassem pela

peneira de 40 mesh e armazenadas.

4.1.2.PEAD
A resina HC7260LS-L fabricada pela empresa BRASKEM, €& um

polietileno de alta densidade desenvolvido para o segmento de injecao.
Possui densidade, dureza e rigidez elevados. Sua distribuicdo estreita de
massa molar resulta em baixa tendéncia a deformacdo. Esta resina é
aditivada contra a acdo da radiacdo ultravioleta e suas aplicacfes sao:
caixaria, caixas para uso industrial, capacetes, assentos sanitarios, utilidades
domésticas, brinquedos, tampas e paletes.

4.1.3.Compatibilizante

O agente compatibilizante utilizado neste trabalho foi o EPOLENE C16,
um polietileno graftizado com anidrido maleico (PE-g-MAH). Fabricado pela
WESTLAKE, é um polimero de baixa densidade. E atil como polimero base
para adesivos e revestimentos, possui boa tolerancia ao enchimento é
aderente a base de solvente e foi utilizado neste trabalho com o intuito de

melhorar a interagcéo entre as fibras e a matrizpolimérica.

4.2 Métodos

4.2.1 Polpagéo Organosolv

As fibras de palmeira foram submetidas a um processo de polpacao
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organosolv. O objetivo deste tratamento é degradar parte da lignina por
solvolise e remover parte da hemicelulose do material. Assim, obtém-se um
material mais fibroso, rico em celulose. Para tal, a reacdo ocorreu em baldo
reacional de 1L contendo 50 g de fibra (base seca), 500 mL de etanol 92%,
11 mL de &cido cloridrico (HCI) a 10 mol.L™® e &gua deionizada para
completar o volume de 550 mL de meio reacional. A reagcéo se processou em
manta aquecedora a 80 °C, sob refluxo de um condensador de bolas, durante
1h. Ao final do processo, o conteudo da reacéo foi filtrado e lavado com agua

deionizada até pH neutro. Em seguida, o material foi seco e armazenado.

4.2.2 Processamento dos Compadsitos

Os compositos foram processados nas proporcoes exibidas na Tabela
2. Foram processados compositos contendo 5 e 10% de fibras tratadas e ndo
tratadas. Foi realizado ainda o processamento de amostras com 5 e 10% de
fibra tratada contendo 2% do agente compatibilizante EPOLENE C16.

Tabela 2 — Composi¢ado dos compositos

FIBRA In FIBRA Agente
AMOSTRA PEAD
Natura Tratada Compatibilizante
PEAD 100% - - -
CP5N 95% 5% - -
CP5T 95% - 5% -
CP5TC 93% - 5% 2%
CP10N 90% 10% - -
CP10T 90% - 10% -
CP10TC 88% - 10% 2%

Fonte: o Autor (2017)

Inicialmente as fibras foram secas em estufa a 100°C antes do
processamento dos compositos, para, dessa forma, obter um material que

nao sofresse influéncia da umidade inerente as biomassas.
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O processamento dos compdésitos ocorreu nos laboratérios do Centro
Integrado de Tecnologias do UNIFOA. Os compdsitos foram processados em
um misturador termo cinético DRYSER, por 60s e, apés o resfriamento, os
materiais foram moidos em moinho de facas para posterior injecdo dos
corpos de prova em uma injetora RAY RAM — modelo TSMP, a 300°C. Os

equipamentos utilizados nesta etapa do trabalho sdo mostrados na Figura 7.

Figura 7 — (a) Misturador Termo cinético; (b) Moinho de facas; (c) Injetora

(a) o (b)
Fonte: o Autor (2017)

A Figura 8 mostra o aspecto dos compositos apds o processamento.

Figura 8 - Compdésito homogeneizado e triturado

Fonte: o Autor (2017)
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4.3 Caracterizacdo dos materiais

4.3.1 Difratometria de Raios X

As fibras in natura e tratada foram submetidas a difratometria de raios
X (DRX),com o objetivo de se obter informacdes acerca da cristalinidade do
material. Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro de Raios X da
marca Shimadzu, modelo XRD 6100 (Figura 9), disponivel no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais do UNIFOA. A andlise se processou com fonte
de radiacdo CuKa, e voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA, varredura 0,05
(26/5s) para valores de 20 entre 10 e 50°. Com os resultados obtidos, foi
possivel calcular os indices de cristalinidade da biomassa por meio da
equacao 1 definida pelo método empirico de Segal et al. (1959), que fornece

um valor aproximado.

Figura 9 - Difratdbmetro de Raios-X
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Fonte: o autor (2017)
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Onde:

Ic — indice de cristalinidade (percentual)

l0o2) — Pico de intensidade de difragéo que representa o material cristalino,
perto de 26=22°;

lam) — Pico de intensidade de difragéo que representa o material amorfo, perto
de 26=16°;
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4.3.2 AnéliseTérmica

As fibras in natura e tratada foram submetidas a analise
termogravimétrica (TGA) com o objetivo de se obter informacfes acerca da
composicdo do material antes e apdés o tratamento. As amostras foram
analisadas em um Analisador Térmico Simultdneo Perkin Elmer STA 6000
(Figura 10), instalado nos laboratorios do UNIFOA, utilizando uma taxa de
aquecimento de 10°C.min™*, numa faixa de temperatura de 30 a 800°C, sob

atmosfera de 20 mL.min"* de gas nitrogénio.

Figura 10 - Analisador térmico

Fonte: o Autor (2017)

4.4.3 Ensaios mecanicos

Os compositos e o PEAD puro foram submetidos a ensaios de tracéo e
flexdo, realizados no Laboratério de Ensaios Mecénicos do UniFOA, num
equipamento da marca EMIC 10000DL (Figuras 11 e 12). Os ensaios de
tracdo foram realizados com célula de carga de 5kN a uma velocidade de 5
mm.min?. Foram analisados 5 corpos de prova de cada composicdo,
dimensionados de acordo com a norma ASTM D 638-03.
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Figura 11 — Equipamento EMIC DL 10000 — Ensaio de Trag&o

Fonte: o Autor (2017)

Nos ensaios de flexdo (Figura 12), foram analisados corpos de prova
com dimensdes de acordo com a norma ASTM D 790-03, com célula de

carga de 5kN a uma velocidade de 2 mm.min™.

Figura 12 - Equipamento EMIC DL 10000 - Ensaio de Flexao

Fonte: o Autor (2017)



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao daFibra

5.1.1 Difratometria de Raios X

Os difratogramas de Raios X da fibra in natura e da fibra tratada sao
mostrados na Figura 13. Verifica-se que o0s materiais, tanto antes quanto
apos o tratamento, exibiram um comportamento semicristalino. 1sso significa
gue, em sua composicao, existem estruturas cristalinas (celulose) e amorfas

(hemicelulose e lignina).

Figura 13 - Difratograma de Raios X - Fibra in natura e fibra tratada
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Fonte: o Autor (2017)

A determinacdo do percentual de cristalinidade de cada material foi
realizada por meio da Equacdo 1, que relaciona o pico de intensidade de
difragdo do material cristalino (perto de 20=22°) com o pico de intensidade da
difragdo do material amorfo (perto de 20=16°) (SEGAL et al, 1959). Dessa

forma, a cristalinidade dos materiais encontra-se na Tabela 3.
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Tabela 3 — indice de cristalinidade das biomassas

Amostra lam loo2 Cristalinidade (%)
Fibra in natura 422 604 30,1 %
Fibra tratada 686 1158 40,8 %

Fonte: o Autor (2017)

E possivel verificar na Tabela 3 que o material in natura possui cerca
de 30% de cristalinidade, enquanto que, ap0s o tratamento, o material
apresenta uma fracdo cristalina de 40,8%. O aumento aparente na
cristalinidade é explicado pelas modificacdes estruturais que ocorrem no
material durante o tratamento. Sabe-se que o tratamento organosolv remove
parte das hemiceluloses e da lignina (ZHAO et al, 2009) e, uma vez que
essas moléculas séo, essencialmente, amorfas, verifica-se um aumento na

fracdo cristalina do material, proveniente, principalmente, da celulose.

Dessa forma, é possivel inferir que a fibra tratada se apresenta com
uma fracdo celulésica maior que o material in natura e contém menos lignina

e hemiceluloses.

5.1.2 AnéliseTérmica

As Figuras 14 e 15 mostram as curvas de termo degradacdo e as
respectivas derivadas das fibras in natura e tratada. Para a avaliacdo das
curvas acerca da composicao dos materiais, foram utilizados como base os
trabalhos de Gambarato (2014), Gambaratoet al (2014) e Monteil-Rivera et al
(2013). Pela analise da Figura 14 é possivel verificar uma perda de massa de
12,29% que ocorre até cerca de 100°C, relacionada a umidade do material.
Tal umidade € inerente aos materiais ligno celulésicos. Apds esta etapa,
verifica-se, a 220°C, que ocorre uma perda de massa de 20,51% até a
temperatura de 300°C. Tal etapa representa a termo degradacdo das

hemiceluloses, dos extrativos e da fragdo de menor massa molar da celulose.
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Figura 14 — Termo degradacao da fibra de palmeira in natura e sua derivada
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Fonte: o Autor (2017)

A etapa posterior de termo degradacédo se inicia a 300°C, representa
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28,63% do material, e se estende até a temperatura de 350°C. Esta etapa esta
relacionada a degradacdo da fracdo mais resistente da celulose e também da
lignina. A fragcdo mais resistente de lignina se degrada apds a temperatura de
350°C até a temperatura final de analise, representando uma perda del8,86%
de material, apresentando um material com alto teor de carbono com 19,71%

de massa. As curvas para a fibra tratada sdo mostradas na Figural5.

Figura 15 — Termo degradacao da fibra da palmeira tratada e sua derivada
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Fonte: o Autor (2017)
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No caso da fibra tratada, verifica-se um perfil de termo degradacao
ligeiramente diferente da fibra in natura. A degradacao inicial ocorre na
mesma temperatura que para a fibra in natura (220°C), porém as demais
etapas de degradacdo ocorrem em temperaturas cerca de 20°C maior,
indicando que, durante o tratamento, houve remocao das fracbes menos

resistentes (e amorfas) de hemiceluloses e lignina, principalmente.

Verifica-se, também, um menor teor de lignina na fibra tratada pela
comparacao dos valores de carvao residual presentes em cada amostra.
Quanto ao teor de celulose, verifica-se que este valor € maior para a fibra
tratada ao se comparar as etapas de degradacdo da celulose. A comparacao

entre as etapas de termo degradacéo é mostrada na tabela 4.

Tabela 4 — Parametros da analise térmica

Amostra Umidade Celulose + - ” .
. L Lignina CarvioResidual
Celulose+  Hemicelulnses Lignina
12,29% 20,51% 28,63% 18,86% 19,71%
Fibra IN

{até 100°C) {220 a 300°C) {300a350°C) (350a800°C)

Fibra 11,00% 25,50% 34,50% 16,80% 12,20%
TRAT (até100°C) (220 a 318°C) (3183 370°C) (3703 800°C)

Fonte: o Autor (2017)

Dessa forma, confirmando o comportamento verificado na difratometria
de raios X, é possivel afirmar que o tratamento promove uma remocéo de
parte das hemiceluloses e lignina e, dessa forma, a fibra tratada se apresenta

com um maior teor de celulose.

5.2 Ensaios Mecéanicos
5.2.1 Ensaio de Tracao

Os resultados dos ensaios de tracdo sao apresentados na Figura 16 e
na Tabela 5. E possivel perceber nas curvas de tensdo x deformacéo que
todas amostras apresentam, inicialmente, uma regidao de deformacéo elastica,

seguida de uma regido de deformagéao plastica.
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Figura 16 - Gréfico de Tenséo x Deformagéo - Ensaio de Tracao
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Percebe-se na Tabela 5 que a adicao da fibra ao material promove, em

todos os casos, um aumento na rigidez do material, caracterizado pelo
aumento no modulo deYoung.

Tabela 5 — Parametros obtidos a partir do ensaio de tracao

Alongamento na tensdo Tensdo maxima Modulo de Young

Amostra
Maxima (%) (MPa) (MPa)

PEAD 2931 +1,11 18,49+0,29 153,3+92
CP5N 2983 +1,04 19,20 £ 0,31 1639556
CP5T 31,54 £1,50 18,79 +0,34 1716+86
CP5TC 2991 +145 17,96 +0,26 1556134
CP10N 2378+178 1870+0,72 1964 +49
CP10T 2297 +0,71 1945+ 041 2219+59
CP10TC 2564 +124 19,01 +0,21 1974 +175

Fonte: o Autor (2017)

A tensdo maxima suportada pelo material, também chamada de
Resisténcia a Tracdo, apresenta um pequeno aumento em todos 0s casos,

em relagcdo ao PEAD puro, exceto na amostra CP5TC.

Quanto ao tratamento aplicado a fibra, percebe-se que este promove

uma melhora nas propriedades mecanicas. Verifica-se nos resultados da
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tabela 2 que a adicdo de 10% de fibra in natura promove um aumento de
28,1% no Mddulo de Young, enquanto que as amostras contendo 10% de
fibra tratada apresentaram um aumento de 44,7% na mesma propriedade.
Essa melhora na propriedade em tracdo sugere que as alteracdes estruturais
promovidas pelo tratamento melhoraram a interacdo entre a fibra e a matriz

polimérica.

O trabalho de Cury (2017) apresentou resultados semelhantes. A
autora, utilizando bagaco de cana tratado via polpacdo organosolv, obteve um
aumento de 21% no Mddulo de Young dos compdsitos com PEAD contendo
10% de fibra. Ja Paula (2015), utilizando o PP como matriz e fibras de bagaco
de cana tratadas por mercerizardo, constatou que a adicédo das fibras tratadas
proporcionou aumento nos moédulos elasticos em tracao de aproximadamente
25%.

As amostras contendo o agente compatibilizante apresentaram, na
composicao de 10% de fibra tratada e 2% do agente (CP10TC), um aumento
de 28,8% no modulo de elasticidade, comparado ao PEAD puro.
Comparando- se com a amostra sem adicdo do EPOLENE C16 (CP10T),
verifica-se que este produto ndo parece contribuir para uma melhora na
interacdo entre a fibra da palmeira real tratada e a matriz de PEAD. Estes
resultados também foram verificados por Jesus (2017), que utilizou 0 mesmo
PEAD em compa@sitos com carbonato de calcio e obteve melhores resultados
nas amostras sem compatibilizante (aumento de 55% no médulo de Young)
do que naquelas contendo o aditivo (aumento de 20,9%). No trabalho de Silva
(2017), estudando compdsitos de polipropileno com carbonato de calcio, o
autor ndo obteve melhora no Modulo de Young com a utilizagdo do
compatibilizante (211,4 MPa com compatibilizante e 211,2 MPa sem

compatibilizante).

Analisando as curvas, observa-se, ainda, que os compdsitos contendo
10% de fibra se apresentaram com menor ductilidade e com menor
tenacidade, caracterizadas, respectivamente, pela reducdo na deformacéo e

na area abaixo das curvas.
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5.2.2 Ensaio de Flexao

As curvas suavizadas referentes aos ensaios de flexao estao exibidas

na Figura 17. Os parametros obtidos nesta analise encontram-se na tabela 6.

Figura 17 - Gréfico Tensé&o x Deformacéo - Ensaio de Flexdo
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Fonte: o Autor (2017)

Tabela 6 — Parametros obtidos a partir do ensaio de flexao

Resisténcia a Flexao Médulo de Elasticidade em Flexao

Amostra
(MPa) (MPa)

PEAD 24,33+ 1,44 847,6 £ 33,1
CP5N 17,19 + 0,97 519,3 + 38,6
CP5T 18,97 + 2,71 534,7 + 37,8
CP5TC 17,75+ 2,12 503,5 + 53,5
CP10N 20,04 £ 1,93 586,2 + 35,2
CP10T 20,37 £ 1,79 693,1 + 29,3

CP10TC 17,32 + 3,58 540,0 + 57,2

Fonte: o Autor
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No ensaio de flexdo, foi possivel verificar que a adicdo das fibras
promove uma reducgdo no modulo de elasticidade em flexdo em todos os casos,
tornando o material mais flexivel. As amostras contendo fibra tratada
apresentaram maiores valores nesta propriedade do que aquelas contendo
fibra in natura, fato que € mais um indicativo da melhora na interacdo fibra-
matriz promovida pelo tratamento. Com relacdo as amostras contendo agente
compatibilizante, ndo foi possivel obter um aumento nas propriedades em

flexdo com a utilizacdo doaditivo.

O mesmo comportamento com relacdo a utilizagdo do compatibilizante
foi observado nos trabalhos de SILVA (2017) e JESUS (2017). Os autores,
estudando compdsitos de CaCO; com PP e PEAD, respectivamente,

obtiveram uma reducé&o nas propriedades emflexao.

OLIVEIRA e MULINARI (2014) obtiveram resultados diferentes
utilizando o PP como matriz e a fibra da palmeira real mercerizada com
NaOH. A adi¢éo de fibra neste estudo promoveu um aumento no modulo de
elasticidade em flexdo (8,5%). Entretanto, os autores nao verificaram melhora
significativa nas propriedades em flexdo dos compdsitos contendo o agente

compatibilizante.



6 CONCLUSOES

e Os resultados da Difratometria de Raios X e da Andlise
Termogravimétrica mostraram que o tratamento organosolv aplicado a
fibra foi capaz de remover os compostos amorfos da biomassa, que
apresentou valores de cristalinidade de 30,1% antes e 40,8% apos
otratamento;

e Os resultados obtidos nos ensaios de tracdo evidenciaram um
aumentonas propriedades mecanicas em tracdo dos compdsitos
contendo a fibra em todas as situacdes testadas com relacdo ao polimero
puro. Os compositos contendo 10% de fibra mostraram-se com o modulo
de Young cerca de 28% maior que PEADpuro.

e Os compoésitos contendo fibra tratada apresentaram os melhores
resultados em trag&o. O tratamento permitiu que o material contendo 10%
de fibra tratada apresentasse um aumento de cerca de 45% no Modulo
de Young em relacdo ao PEAD puro;

e Os ensaios de flexdo mostraram que a adicao da fibra da palmeira torna
o material mais flexivel, comportamento caracterizado por uma reducao
média de cerca de 30% no modulo deflexdo.

e Quanto ao uso do agente compatibilizante, ndo foi verificada uma
melhora na interacdo entre as fases com o uso do aditivo. O mesmo

comportamento foi evidenciado por outrosautores;



7/ TRABALHOS FUTUROS

e Avaliacdo das propriedades reologicas de compdsitos poliméricos

utilizando a fibra dapalmeira;

e Obtencéo de etanol de segunda geracao a partir da fibra dapalmeira;
e Obtencédo de gas de sintese a partir da fibra dapalmeira;

e Aplicacéo da fibra da palmeira no desenvolvimento de compdsitos com

resinastermorrigidas;
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