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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi obter e caracterizar compésitos de polipropileno
reforcado com fibras da palmeira. Desta forma, foram estudadas modificacdes
fisicas e quimicas das fibras in natura, lavadas com agua quente e
mercerizadas. Compdsitos de polipropileno reforcados com 5%, 10% e 20%
(m/m) de fibras in natura e mercerizadas foram avaliados termicamente. As
fiboras foram caracterizadas pelas técnicas de MEV, DRX e TGA/DSC. Os
resultados revelaram que as fibras mercerizadas apresentaram maior
cristalinidade quando comparadas as demais, bem como aumentou a
rugosidade, facilitando o entrelacamento do reforco com sua matriz. Os estudos
térmicos das fibras mostraram que a mercerizacdo provocou deslocamento das
curvas para temperaturas superiores. Os compoésitos de fibras tratadas
apresentaram as maiores temperaturas e entalpias de degradacdo. O aumento
no teor de fibras significou incremento na entalpia de degradacédo e reducdo na

temperatura de fuséao.

Palavras-chave: fibras da palmeira, PP, propriedades térmicas, tratamento

guimico.
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INTRODUCAO

A busca por matérias-primas que atendam aos preceitos de uma
realidade pautada no respeito ao meio ambiente e as geracdes futuras, a
incorporacdo de fibras naturais a polimeros tem ganhado grande importancia
devido as inUmeras possibilidades de aplicagédo; ao ganho de propriedades, ndo
percebidas no uso separado destes materiais; a reducdo no consumo
energético; a reducdo na poluicdo; a oportunidade de dar uma destinacdo a
residuos agroindustriais (.

A maioria dos produtos industrializados apresenta problemas quanto a
maneira adequada de se fazer o descarte, isto se deve a ndo biodegradabilidade
destes, requerendo elevados gastos energéticos nos processos de degradacao
da matéria-prima. O uso da fibra da palmeira e de outros insumos agricolas
como reforco em matrizes poliméricas alerta o mercado para uma nova geracao
de materiais, muito promissores, que permite ganhos qualitativos e quantitativos
a produtos e processos, além de atender ao ideal sustentavel.

Quanto aos reforcos naturais propostos, é importante destacar que o
volume produzido é grande, o que torna o projeto muito interessante. No
entanto, a compatibilidade entre um material lignocelulésico e uma matriz
polimérica possui um papel determinante nas propriedades do compadsito final,
pois é através da interface que ocorre a transferéncia de carga da matriz para a
fibra. Quando ha incompatibilidade, a interface é a regido mais fraca do material,
local onde ocorre a falha, que acaba comprometendo o reforco do compdsito,
devido a transferéncia ineficiente de esforcos na interface fibra/matriz 4. A
tensdo interfacial entre a fibra e a matriz pode ser diminuida submetendo as
fibras a modificacdes &7,

Diante dos inUmeros avancgos nesta area e da crescente aplicacdo deste
tipo de material, o objetivo deste trabalho foi obter e caracterizar termicamente
um composito de polipropileno (PP) reforcado com fibras de Palmeira Real
Australiana, o que agregara valor a matéria-prima, até entdo tida como residuo
do campo, e permitirA o desenvolvimento de um material com caracteristicas

térmicas, mecanicas e quimicas viaveis a inameros usos industriais.
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MATERIAIS E METODOS

Para a confeccdo dos compositos foram utilizadas fibras da palmeira real
australiana e polipropileno (PP). As fibras da Palmeira Real Australiana
utilizadas no trabalho foram cedidas pela Industria Beira Rio LTDA, localizada
em Barra Mansa — RJ. Estas fibras foram inicialmente moidas e peneiradas a 40

mesh. Em seguida, foram secas em estufa, a 80°C.

Modificacdo qguimica

A modificagdo quimica das fibras foi realizada pela imersdo destas em
uma solucdo de NaOH a 10%, durante 1 hora e em temperatura ambiente. Em
seguida, as fibras foram lavadas exaustivamente com agua destilada até atingir
o pH da 4gua destilada e secas em estufa a 80°C. As fibras peneiradas
também foram lavadas com agua quente, a 100°C, até que a agua de lavagem
ndo apresentasse mais mudanca de coloracdo. Estas fibras foram
separadamente analisadas para que uma comparacao intermediaria, entre a

fibra in natura e tratada, pudesse ser realizada.

Anélise das fibras

As fibras in natura e modificadas foram morfologicamente analisadas por
Microscopia Eletrénica de Varredura, em um em um microscopio eletrénico de
varredura HITACHI, disponivel no Laboratério de Processamento de Materiais
da UniFOA. As amostras foram fixadas em um suporte com auxilio de uma fita
de carbono autocolante dupla face. As fibras também foram analisadas
fisicamente por difratometria de Raios X, com o objetivo de analisar a
cristalinidade das fibras in natura e modificadas. Para obter os difratogramas, foi
utilizado um difratbmetro de Raios X da Shimadzu DRX-6000, disponivel no
Departamento de Materiais da Unifoa, com fonte de radiacdo CuKa (A= 1,5418
A), voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura 0,05 (26/ 5s) para valores
de 26 entre 10 e 70°.

O indice de cristalinidade foi calculado pela Equacéao 1, empregando-se o

método desenvolvido por Segal e colaboradores ©):
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lc=1-(12/12)x100% Q)
Onde:
l1: intensidade do minimo de difracdo, relacionada a parte amorfa.

l2: intensidade do maximo de difrag&o relacionada a parte cristalina.

As andlises térmicas, TGA e DSC, foram feitas simultaneamente em uma
termobalanca Netzsch STA 449 F3 Jupter, com uma razédo de aquecimento de
10K/min, em fluxo de nitrogénio, no intervalo de temperatura de 20 a 900°C.
Foram analisadas as fibras in natura, lavadas e mercerizadas, assim como, o
polimero puro e os compdsitos obtidos. As curvas obtidas permitiram analises de
temperaturas de fusdo e de degradacdo, da perda de massa ao longo do
aguecimento, das entalpias envolvidas e do tempo envolvido em cada mudanca

sofrida pelo material.

Preparacdo dos compositos

Os compositos (5, 10 e 20% em massa de refor¢co) foram obtidos em um
homogeneizador para plasticos. Inicialmente o reforco e a matriz foram secos
em estufas a 50 °C. Apds mistura entre reforco e matriz no homogeneizador
“‘Dryser”, o material foi moido em moinho granulador e novamente seco em
estufa a 50 °C, com diferentes propor¢cdes de fibras (Tab. 1). Os compdsitos
moidos foram injetados em molde contendo cavidades com dimensdes

especificas para ensaios mecanicos.

Tabela 1. Descricdo dos compositos.

Amostras Tipo de fibra Qggn(toi/od?/;?e rgf%";‘gg%%j;?n?)
CPN5% Fibra in natura 95 5
CPN10% Fibra in natura 90 10
CPN20% Fibra in natura 80 20
CPT5% Fibra modificada 95 5
CPT10% Fibra modificada 90 10

CPT20% Fibra modificada 80 20
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise das fibras

As microscopias eletrbnicas da fibra in natura (Figs. 1A e 1B) evidenciam
uma estrutura fibrilar com certa desordem, o que esta relacionado a presenca de
material amorfo, hemicelulose e lignina. Os fragmentos observados sao
cilindricos e alongados e possuem uma superficie lisa com estrutura rugosa. A
homogeneidade da superficie se deve a presenca de extrativos, ainda presentes
na fibra antes do tratamento, atuando como uma espécie de “cera”.

As fibras lavadas (Figs. 1C e 1D) apresentaram como maior alteracao
morfologica, quando comparadas as fibras in natura, uma maior rugosidade e
uma superficie menos lisa. Isto mostra que a lavagem com agua quente
removeu parte das impurezas presentes nas fibras, deixando-as com aspecto
mais rugoso, o que facilita a adesédo matriz-reforco.

Ao analisar as microscopias das fibras tratadas com NaOH (Figs. 1D e
1E), percebe-se uma maior ordem dos fragmentos, o que se deve ao predominio
de fracdo cristalina nas fibras, ou seja, de celulose. As superficies das fibras
também se mostraram menos homogéneas e mais rugosas, quando
comparadas as fibras in natura e lavadas. Esta rugosidade elevada comprova a
efichcia do tratamento, pois ela proporcionara um maior entrelacamento das
fiboras com a matriz. Pode-se observar ainda que o tamanho dos fragmentos
diminuiu, devido a desagregacdo das fibras em microfibrilas, processo
conhecido como desfibrilagdo. A desfibrilagcdo proporciona uma maior area de
contato para interacdo com a matriz.

Os difratogramas (Fig. 2) obtidos para as fibras in natura, lavada e
tratadas apresentaram comportamentos tipicos de estruturas semicristalinas, os
guais evidenciam dois picos bem definidos referentes as fases amorfa e
cristalina dos materiais. O pico de menor intensidade (1) é referente a fase
amorfa e se encontra proximo de 26=17°, ja, o pico mais elevado (I2) esta

relacionado a fragéo cristalina e esta proximo de 26=21°.
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Figura 1- MEV das fibras: in natura (A e B); lavadas (C e D); tratadas (E e F).

As andlises de DRX das trés diferentes fibras foram comparadas quanto

ao indice de cristalinidade, através do método desenvolvido por Segal e

colaboradores e os resultados obtidos estdo apresentados na Tab. 2.
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Figura 2. Difratogramas de raios X das fibras.

Tabela 1. indice de cristalinidade das fibras.

MATERIAL l1 2 Ic
FIBRA IN NATURA 504 686 26,5%
FIBRA LAVADA 398 582 31,6%
FIBRA TRATADA 528 832 36,5%

Os dados da tabela comprovam a eficacia do tratamento alcalino, devido
ao aumento de 10% do indice de cristalinidade nas fibras tratadas, quando
comparadas as in natura. Percebe-se, ainda, que o processo de lavagem
também proporcionou um ganho de 5,1% na cristalinidade do material. Estes
incrementos se devem a remocao de material amorfo, proporcionando um maior
empacotamento das cadeias celulésicas.

Pela analise das curvas de TGA e DSC da Figs. 3 e 4, referente a fibra in
natura, observou-se uma perda inicial de massa, entre 75-100°C,
correspondente a desidratacdo das fibras, que, mesmo tendo sido secas,
possuem carater hidrofilico, o que dificulta a total eliminagdo da agua. Em
seguida, de 180-250°C, percebe-se a degradacdo da hemicelulose, por um
processo exotérmico. De 250-380°C, houve uma perda consideravel de massa,

cerca de 56%, que, certamente, esta relacionada a decomposicdo da celulose,
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em um processo endotérmico, com pico em 350°C. Um quarto estagio, que se
inicia em 380°C, pode ser atribuido a decomposicao da lignina.

A analise das curvas da fibra tratada (Fig. 3 e 4) evidencia que entre 60-
100°C houve reducdo de massa devido a evaporacdo de agua das fibras, o que
corresponde a primeira endoterma do grafico de DSC, com pico em,
aproximadamente, 75°C; a decomposicdo da hemicelulose e celulose ocorreu
entre 130-375°C; a decomposic¢éo da lignina aconteceu a partir de 375°C.

As curvas de TGA e DSC das fibras tratadas (Fig. 3 e 4) mostram a
existéncia de uma endoterma, entre 50-100°C, referente a evaporacao de agua.
Em seguida, notou-se um pico exotérmico, aproximadamente em 350°C,
referente ao inicio da degradacdo da hemicelulose. A endoterma, com pico em
400°C, provavelmente, esta relacionada a degradacao da celulose. O 4° estagio
observado na curva de DSC, em temperaturas acima de 400°C e pico
exotérmico em 470°C, o qual esta relacionado a degradacéo da lignina.

Assim, pode-se afirmar que a mercerizagdo provocou deslocamento das
curvas para temperaturas superiores, quando comparadas as fibras anteriores.

Notou-se também que as fibras lavadas e tratadas tém inclinacGes
semelhantes e bastante diferentes da fibra in natura. Isto pode ser explicado
pela eliminacdo de lignina com os tratamentos. O consideravel incremento na
temperatura de decomposicdo da lignina na fibra mercerizada pode ser

explicado da mesma forma.
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Figura 3. Curvas TGA das fibras.
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Figura 4. Curvas DSC das fibras.

A andlise das curvas de TGA e DSC (Figs. 5 e 6) evidenciou que
compositos reforcados com fibras tratadas apresentaram entalpias e
temperaturas de degradacdo superiores quando comparadas aos compositos
reforcados com fibras in natura. A quantidade de reforco inserido a matriz levou
a entalpias de degradacdo maiores e diminuiu as temperaturas de fusdo. As
curvas térmicas dos compdsitos evidenciaram inicialmente uma perda de massa,
correspondente a evaporacdo de &gua. Notou-se um pico endotérmico,
correspondente a fusdo do material. Também foi observado um segundo pico
endotérmico obtido, em 450°C, o qual estd relacionado a degradacdo do

compaosito.
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Figura 5. Curvas TGA dos compasitos.
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Figura 6. Curvas DSC dos compositos.

CONCLUSAO

As anadlises dos resultados obtidos permitiram avaliar as propriedades
térmicas dos compdésitos de polipropileno reforcados com fibras da palmeira,
bem como o efeito do tratamento das fibras. A morfologia das fibras lavadas
apresentaram maior rugosidade e superficies menos lisas, devido a remoc¢éo de
impurezas no processo de lavagem. As fibras mercerizadas mostraram
fragmentos mais ordenados e menores, superficies menos homogéneas e mais

rugosas, comprovando a eficacia do tratamento. Por meio da analise de DRX
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comprovou-se o aumento do indice de cristalinidade das fibras. A mercerizacao
e a lavagem provocaram aumento na temperatura de degradacao das fibras. As
analises térmicas dos compositos com fibras tratadas apresentaram
temperaturas de degradacdo e de fusdo maiores do que os compdsitos com
fibras in natura e o aumento na quantidade de fibras levou aos maiores

incrementos.
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EVALUATION OF THE THERMAL PROPERTIES OF TPOLYPROPLYLENE
REINFORCED WITH PALM FIBERS COMPOSITES

The aim of this study was to characterize polypropylene reinforced with palm
composites. Of this form, it was studied physical and chemical modifications of
the in nature fibers, washed with hot water and mercerized. The composites of
polypropylene reinforced with 5%, 10% and 20% (wt /wt) in nature fibers and
mercerized were evaluated thermally. The fibers were characterized by SEM
XRD and TGA / DSC techniques. Results revealed that the mercerized fibers
presented higher crystallinity when compared to others, as well as increased
roughness, facilitating interlacing with the reinforcement matrix. Thermal studies
of the fibers showed that the mercerization caused displacement curves
paragraph higher temperatures. The composites reinforced with treated fibers
presented largest temperatures and enthalpies of degradation. The content of

fiber influenced in enthalpy degradation and reduction in fusion temperature.

Key-words: palm fibers; PP; thermal properties, chemical treatment.
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