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RESUMO

O desenvolvimento de compositos poliméricos reforcados com fibras naturais tem recebido grande destaque
como tecnologia alternativa para o processamento de novos materiais que proporcionem um menor impacto
ambiental, associado a uma baixa densidade, biodegradabilidade e propriedades mecéanicas interessantes.
Fibras naturais provenientes do coco verde apresentam, devido a sua composicdo quimica, maior rigidez e
resisténcia mecanica comparada a outras fibras vegetais. Porém, fibras vegetais possuem uma baixa interagao
com a matriz polimérica, em virtude de seu carater hidrofilico quando comparado a matriz polimérica, hidro-
fébica. Neste trabalho, fibras de coco (FC) foram tratadas quimicamente por extracdo alcalina com hidréxido
de sodio (NaOH) e mecanicamente utilizando uma ponteira ultrassénica em meio aquoso, e a técnica para
averiguar os efeitos dos tratamentos nas fibras foi a microscopia eletrénica de varredura (MEV). Comp0sitos
de polietileno de baixa densidade (LDPE) com diferentes teores de fibra de coco (5 e 10% m/m) foram prepa-
rados por mistura no estado fundido, utilizando um homogeneizador de alta rotacdo (DRAIS), seguido por
prensagem a quente e estampagem para preparacdo de corpos de prova. Os compositos de LDPE/FC foram
caracterizados quanto as propriedades térmicas (calorimetria exploratéria diferencial — DSC), mecanicas (en-
saio de tracdo uniaxial e ensaio de dureza), caracteristicas morfolégicas (MEV) e de superficie (teste de an-
gulo de contato). O teor de fibra em massa exerceu influéncia nas propriedades mecanicas, de forma que um
aumento do teor de fibra de coco em massa reduz ligeiramente a resisténcia a tragdo e provoca um aumento
em torno de 100% no valor do modulo elastico do compdsito. Por meio dos resultados obtidos por MEV e
angulo de contato, ambos os tratamentos se mostraram eficientes, porém sugerindo melhor eficiéncia no tra-
tamento via extracdo alcalina.

Palavras-chave: Compositos poliméricos, fibra de coco; polietileno de baixa densidade, tratamentos superfi-
ciais.

ABSTRACT

The development of polymer composites reinforced with natural fibers have gained attention as alternative
technology for the processing of new material that provide a lower environmental impact, associated with
lower density, biodegradability and interesting mechanical properties. Natural fibers that come from the
green coconut have higher stiffness and mechanical resistance when compared with other natural fibers, con-
sidering its chemical composition. Although, natural fibers show a weak interaction with the polymer matrix,
due to its hydrophilicity when compared to the matrix, hydrophobic. In this work, coconut fibers (CF) were
chemically treated by alkalization with sodium hydroxide (NaOH) and mechanically treated by ultrasound in
aqueous media. Low-density polyethylene (LDPE)/CF composites were prepared with different contents of
coconut fiber (5 and 10 wt%), in the molten state using a homogenizer with high rotation (DRAIS) and
stamping for the preparation of the specimens. The treated fibers were characterized by scanning electron
microscopy (SEM) and the LDPE/FC composites were characterized according to the thermal properties (dif-
ferential scanning calorimetry - DSC), mechanical properties (tensile tests) and morphology (SEM). From the
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results obtained, it can be concluded that no significant change was observed with the different treatments for
composites with 5 wt% of CF compared to the neat LDPE. The best results of mechanical resistance noticed
on composites with 5 wt% of CF when compared with composites with 10 wt% of CF. The ultrasound treat-
ment demonstrated the best performance. The crystallization degree of the neat LDPE was not affected by the
presence of the coconut fibers, although there was a good interaction and adhesion between the CF and the
polymer matrix.

Keywords: Polymer composites, coconut fiber, low-density polyethylene, superficial treatments.

1. INTRODUCAO

A fibra de coco, proveniente da casca do coco verde, é uma das fibras naturais mais empregadas atualmente,
como alternativa ao desenvolvimento de tecnologias que gerem um menor impacto ambiental. Quando com-
parada a outras fibras naturais, como a juta, o sisal e a fibra de banana, destaca-se por possuir um maior per-
centual de lignina em sua composicdo, componente que proporciona uma maior rigidez e resisténcia a fibra
[1-3]. A Figura 1 identifica as partes do fruto, formado a partir da drupa, uma semente composta pelo epicar-
po (camada mais externa fina e lisa); 0 mesocarpo (camada intermediaria mais espessa e fibrosa, envolvido
pelo epicarpo); e o endocarpo (camada lenhosa e dura). A fibra pode ser extraida tanto do mesocarpo quanto
do epicarpo, e 0 peso médio do fruto varia de 3 a 4 kg [4-6].

Epicarpo (epiderme lisa)

Mesocarpo
(feixe de fibras)

Endocarpo (camada
dura e marrom que
envolve a parte
comestivel)

Figura 1: llustracdo do corte longitudinal do fruto do coco verde com a descrigdo de suas partes. Adaptado de [7], 2018.

Esse tipo de material pode ser utilizado na fabricacéo de tapetes e capachos, cordame especial para
navios, escovas e vassouras, enchimento de almofadas, estofamento de automéveis, entre outros. Em materi-
ais compaésitos, a fibra pode ser empregada como agente de refor¢o em polimeros, como o poliéster, o poli-
propileno, o polietileno e polimeros biodegradaveis. Além de reduzir a quantidade de residuos emitidos, é
um processo natural e renovavel, e possui um custo mais baixo. [4-5, 8-9].

Os impactos ambientais que decorrem da deposicao de residuos do fruto sdo um importante aspecto
a ser levado em consideracdo, visto que seu descarte provoca, dentre outros fatores, a necessidade de uma
maior demanda de area para que os residuos sejam descartados, bem como poluigdo visual, a proliferacdo de
vetores e a emissdo de gases poluentes devido a sua decomposigdo, como o gas metano, e a contaminacao do
solo [10-11]. Segundo estimativas, 6,7 milhdes de toneladas de casca sdo descartadas por ano em aterros
sanitarios [12]. Em cidades litoraneas, como Fortaleza, 70% do lixo depositado nas orlas das praias corres-
ponde aos residuos gerados pelo descarte do fruto [11].

O polietileno de baixa densidade (LDPE) — um dos polimeros termoplasticos mais utilizados no
mundo — € processado a altas temperaturas (entre 100 e 300 °C) e a altas pressdes (entre 1000 e 3000 atm), e
é parcialmente cristalino (50 a 60%), com temperatura de fusdo cristalina (Tm) entre 110 e 155 °C. Destaca-
se por apresentar alta tenacidade, alta resisténcia ao impacto, boa processabilidade e estabilidade, além de
ndo ser toxico e possuir baixa absor¢do de umidade. Suas aplicagBes incluem filmes em embalagens de ali-
mentos, industriais e agricolas, e revestimentos de mangueiras, tubos, fios e cabos [13].

Comp6sitos poliméricos reforcados por fibras curtas — com razdo de aspecto (comprimento/largura)
inferior a 10 — destacam-se por apresentar baixo peso e alta resisténcia mecanica, além de baixo custo de
producdo, permitindo uma maior acessibilidade desse tipo de material. O didmetro, o comprimento, a fragdo
volumétrica, o arranjo e a distribuigdo na matriz polimérica sdo alguns dos aspectos das fibras que influenci-
am diretamente nas propriedades finais do composito, associado ao grau de interagdo entre o polimero e a
fibra por meio de sua interface [14]. Amuthakkannan et at. [14] analisaram os efeitos que o tamanho e os
teores de fibras curtas de basalto implicam nas propriedades mecanicas de compdsitos poliméricos e identifi-
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caram, por meio de ensaios de tracdo, melhores resultados sob tamanho 6timo de fibra de 10 mm e a um teor
6timo de 68% de dispersdo na matriz.

No que diz respeito as fibras naturais como agente de reforco em compdsitos poliméricos, um im-
portante aspecto deve ser considerado. A matriz é predominantemente hidrofébica, enquanto que as fibras
possuem caréater hidrofilico. Tais caracteristicas tornam necessaria a aplicacdo de tratamentos — fisicos, qui-
micos ou mecanicos — que aumentem a eficiéncia do material e reduzam o grau de hidrofilicidade das fibras,
visto que ocorre uma baixa adesdo da interface matriz/reforco no compésito [10,15].

O tratamento superficial quimico mais empregado em fibras vegetais € a extracdo alcalina, por so-
lucdo de hidroxido de sédio (NaOH), que consiste na agitacdo seguida de lavagem das fibras imersas em
solugdo aquosa de NaOH. Esse beneficiamento remove alguns dos componentes da superficie da fibra, como
a hemicelulose e a lignina, aumentando a aderéncia entre o reforco e a matriz, sem prejudicar as proprieda-
des naturais das fibras. O esquema reacional que ocorre durante o tratamento esta representado na Figura 2
[16].

Fibra-OH + NaOH - Fibra-O-Na* + H,0

Figura 2: Esquema reacional das fibras com o hidroxido de sodio.

A remocdo da lignina, presente em grande quantidade na fibra, ndo apenas aumenta a adeséo inter-
facial como também reduz a transferéncia de carga entre a fibra e a matriz polimérica. Durante esse proces-
so, ocorre a degradacdo do éster e das cadeias glicosidicas da estrutura molecular da lignina, modificando
sua estrutura quimica. Esse processo aumenta a rugosidade de sua superficie, aprimorando a razdo de aspecto
e proporcionando melhores propriedades mecanicas ao composito polimérico [17-18].

Tal efeito foi observado por Nam et al. [19], que analisaram a influéncia do tratamento alcalino nas
propriedades mecénicas e de interface de poli(butileno succionato) reforgado com fibras de coco, por meio de
uma solucédo aquosa de 5% de NaOH a quatro intervalos de absor¢éo (24h, 48h, 72h e 96h) a temperatura
ambiente, e secagem por 2 dias. Foi observado, apos a realizagdo de ensaios de tragcdo das amostras, um au-
mento da resisténcia mecéanica & medida que aumentava o tempo de absorcéo, até um periodo 6timo de 72
horas. Novos testes foram feitos, sob 3%, 5% e 7% de solu¢do aquosa de NaOH, durante as mesmas 72 ho-
ras, indicando que o teor de solucdo empregada também exerce influéncia nas propriedades finais, visto que
sob 5 % de solugdo as propriedades mecénicas em tracdo foram as superiores.

Esmeraldo [8], submeteu fibras de coco sob tratamento via extra¢do alcalina a concentragdes em so-
lucdo aquosa de 5% e 10% de NaOH em matrizes fenolicas de liquido de casca de castanha de caju (LCC).
Notou-se um resultado mais satisfatorio nas amostras com fibras de coco a 10% de NaOH, com uma superfi-
cie de fibra mais rugosa, conforme também pode ser observado nas micrografias dos compdsitos por meio de
uma melhor interacdo reforco/matriz. O experimento também foi realizado com fibras de juta, e comparati-
vamente, houve um melhor desempenho mecanico sob tragdo a 5% de NaOH em compositos reforgados pe-
las fibras de juta, e sob 10% de NaOH nos compositos de fibras de coco.

Hussain et al. [20] estudaram o efeito de diferentes comprimentos e teores de fibra de coco em mas-
sa tratadas com H,0, e NaOH em compdsitos de polietileno de alta densidade (HDPE), avaliando as proprie-
dades mecénicas. Os resultados indicaram um aumento da resisténcia em tra¢do e uma reducdo na resisténcia
em flexdo conforme maior a fragdo volumétrica de fibra de coco distribuida na matriz, e uma variagdo mais
significativa dos efeitos dos comprimentos de fibra apenas nos ensaios de flexdo e impacto.

Além de tratamentos quimicos, também podem ser empregados em fibras vegetais tratamentos fisi-
cos, como o ultrassom. Tal procedimento modifica a superficie, morfologia e composicéo das fibras por meio
das colisGes que ocorrem entre o liquido no qual as fibras ficam mergulhadas e a superficie sélida das mes-
mas [21]. Santos et al. [22] avaliaram a influéncia do tratamento por plasma a frio de N, e o tratamento qui-
mico com solucdo de NaOH em fibras de curaua como reforco em compdsitos de Poliamida-6 (PA6), e am-
bos os processos se mostraram eficientes. O tratamento com plasma aumentou a resisténcia mecanica e o
madulo elastico sob tracdo dos compdsitos, e a extragdo alcalina melhorou a resisténcia e 0 mddulo elastico
tanto em tracdo como em flexdo para as amostras. Ainda assim, tratamentos como o tratamento frio por
plasma e o tratamento corona, embora ndo prejudiquem o meio ambiente, possuem um custo bastante eleva-
do [16].

Neste trabalho, o efeito de diferentes tratamentos superficiais em fibras de coco — a extragdo alcalina
e 0 tratamento com ponteira ultrassénica em meio aquoso — foi avaliado no desenvolvimento de compdsitos
poliméricos de LDPE reforcados com fibras de coco. Um grande diferencial desse trabalho consiste na técni-
ca de processamento utilizada para a produgdo dos compésitos. O processamento dos materiais foi realizado
através de homogeneizador rotacional (termocinético), em que a fusdo do componente polimérico ocorre por
aquecimento viscoso gerado por atrito do rotor de alta rotacdo (3000 rpm). A validacdo da eficécia dos trata-
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mentos superficiais das fibras de coco e do processamento utilizado foi realizado por meios da avaliagdo das
propriedades térmicas, mecanicas e caracteristicas morfologicas do composito produzido sob os diferentes
tratamentos utilizados e comparacdo com compdsitos preparados com fibras de coco in natura.

2. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento desse trabalho foram utilizados:
- Fibras de coco in natura, fornecidas pela empresa Coco Verde/RJ (Rio de Janeiro-RJ/Brasil);

- Polietileno de baixa densidade (LDPE), especificacdo LD5000A, fornecido pela Braskem, com massa espe-
cifica de 0,921 g/cm® e indice de fluidez de 1,4 g/10 min (190 °C/2,16 kg).

2.1 Tratamentos das fibras de coco

As fibras de coco foram cortadas, com o auxilio de uma cortadeira (Samos) em comprimentos de aproxima-
damente 10 mm e posteriormente submetidas a dois tipos de tratamentos superficiais, o tratamento alcalino
(extracdo alcalina) com solucdo aquosa de hidroxido de sélido (NaOH) e processador ultrassénico em meio
aquoso.

2.1.1 Tratamento alcalino (extragao alcalina) com solucdo aquosa de NaOH

O tratamento quimico alcalino realizado nas fibras de coco in natura consistiu na imersdo de 90 g da fibra
em uma solucéo aquosa de NaOH (10% m/m), sob agitacdo magnética (Corning modelo PC-420D) por uma
hora. Em seguida, foi feita a lavagem abundante das fibras com agua destilada até atingir pH neutro. Apés a
completa neutraliza¢do da solugdo, as fibras de coco foram acondicionadas em uma estufa a 60 °C por um
periodo de 24 horas para secagem.

2.1.2 Processador ultrassénico em meio aquoso

As fibras de coco in natura foram tratadas em um processador ultrassdnico (Sonics Vibra Cell, modelo VC
750) com frequéncia de 20 Hz em 4gua, sem a utilizacdo de reagentes quimicos que agridam tanto a fibra
como o meio ambiente. Foram imersas 30 g de fibra em dgua em propor¢do de 5% m/m. O tratamento foi
realizado durante um periodo de 45 minutos, com movimentagdo a cada 15 minutos. Em seguida, as fibras
de coco foram colocadas em uma estufa a 60 °C para secagem durante 24 horas.

2.2 Caracterizagcdo morfoldgica dos compésitos de LDPE/fibra de coco

A caracterizagdo das fibras antes e ap6s os tratamento foi realizada por meio da microscopia eletronica de
varredura (MEV), que permite a caracterizacdo morfoldgica da fibra de coco pos-tratamentos. A andlise foi
feita em um microscépio eletrénico de varredura (Inspect S50 - FEI Company®), operando a 15 keV. As
amostras de fibras foram fixadas em um stub e metalizadas com ouro.

2.3 Processamento dos compdsitos de LDPE/fibra de coco

Os compdsitos de LDPE foram preparados com teores de 5 e 10% m/m de fibra de coco e foram obtidos por
meio da mistura dos componentes no estado fundido. Assim, foi utilizado um homogeneizador rotacional
termocinético do tipo DRAIS (MH Instrumentos, modelo MH-50H) com rotacdo de 3000 rpm, no qual a
fusdo do polimero e a mistura e homogeneizacdo com as fibras de coco sdo produzidas por meio do aqueci-
mento viscoso devido ao atrito gerado entre o material polimérico e o rotor. Posteriormente, 0 material fun-
dido foi prensado a quente utilizando uma prensa hidropneumatica (MH Equipamentos, modelo PR8H) a
190 °C, por 3 minutos e 5 bar de pressdo, produzindo placas com 3,2 mm de espessura. Ap0s a preparagao
das placas, os corpos de prova foram estampados utilizando uma estampadeira pneumatica da CEAST-
Instron, sendo obtidos corpos de prova para aplicacdo de ensaios térmicos, mecanicos e morfoldgicos. A
Tabela 1 apresenta a identificacdo dos materiais estudados, sendo as amostras Al correspondentes ao com-
posito de LDPE com fibra de coco ndo tratada, as amostras A2 sdo de compdsitos de LDPE com fibra de
coco tratada via extracdo alcalina e A3 representa as amostras produzidas com fibra de coco tratada via pon-
teira ultrassonica.
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Tabela 1: Identificagdo dos compdsitos conforme o tratamento aplicado.

IDENTIFICACAO AMOSTRA
Al-5 LDPE / 5% FC (in natura)
A2-5 LDPE / 5% FC (NaOH)
A3-5 LDPE / 5% FC (ultrassom)
Al-10 LDPE / 10% FC (in natura)
A2-10 LDPE / 10% FC (NaOH)
A3-10 LDPE / 10% FC (ultrassom)

2.4 Caracterizacdo térmica dos compdsitos de LDPE/fibra de coco

A caracterizagdo térmica dos compdsitos LDPE/fibra de coco foi feita por meio da anélise de calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), realizada em um equipamento da TA Instruments, modelo Q100. As amostras
foram submetidas a um ciclo térmico de aquecimento a partir da temperatura ambiente até 200 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio, seguido por um ciclo de resfriamento até tempe-
ratura ambiente com uma taxa de 10 °C/min e um segundo ciclo de aquecimento até 200 °C.

2.5 Caracterizagdo mecéanica dos compositos de LDPE/fibra de coco
Para a caracterizagdo mecénica foram realizados ensaio de tragdo uniaxial e ensaio de dureza.

2.5.1 Ensaios de tragcdo dos compoésitos de LDPE/fibra de coco

No ensaio de tracdo, foram empregados 5 corpos de prova para cada composicao e foi utilizada uma maqui-
na universal de ensaios de marca EMIC, modelo GR048, com velocidade de subida da travessa de 50
mm/min, e célula de carga de 50 kN.

2.5.2 Ensaios de dureza dos compdésitos de LDPE/fibra de coco

Para o ensaio de dureza, utilizou-se um durémetro Shore D (Instrutherm — modelo DP-400). Os resultados
foram obtidos a partir de uma média de 5 leituras na superficie do comp6sito em pontos espagados entre si.

2.6 Caracterizagcdo morfoldgica dos compésitos de LDPE/fibra de coco

Os aspectos morfoldgicos das fibras de coco antes e apds os diferentes tratamentos e dos compésitos polimé-
ricos LDPE/fibra de coco produzidos foram determinados por meio da microscopia eletrdnica de varredura
(MEV). A anélise foi feita em um microscépio eletrénico de varredura (Inspect S50 - FEI Company®), ope-
rando a 15 keV. As amostras dos compositos de LDPE/FC foram criofraturadas, fixadas em stubs de alumi-
nio e metalizadas com ouro.

2.7 Caracterizagao de superficie dos compdésitos de LDPE/fibra de coco

A caracterizagdo de superficie dos compdsitos poliméricos, a fim de averiguar o grau de molhabilidade das
amostras, foi feita através de um teste de angulo de contato por meio de um gonidmetro Ramé-Hart (modelo
500), no qual foram feitas as medidas dos angulos utilizando como liquido, dgua destilada com o método da
gota séssil (1,0 pL, 25 °C).
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3.1 Caracterizagcao morfoldgica das fibras de coco tratatas

A Figura 3 apresenta as micrografias das FC da regido superficial das fibras de coco in natura e modificadas

via diferentes tratamentos (solucdo de NaOH e em meio aquoso com ponteira ultrassonica).

Figura 3: Micrografias de MEV das fibras de coco: (a) in natura (sem tratamento), (b) apds tratamento com solucéo de

NaOH e (c) ap6s tratamento em meio aquoso e ponteira ultrassdnica, com ampliagdo de 800x.

3.2 Caracterizacdo térmica dos compdsitos LDPE/fibra de coco

A Figura 4 apresenta os termogramas de DSC das amostras de LDPE puro e dos compositos poliméricos es-
tudados durante o primeiro aquecimento, o resfriamento e o segundo aquecimento. A Tabela 1 corresponde

aos parametros térmicos obtidos.
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A Tabela 2 apresenta os valores das propriedades térmicas obtidas por DSC das amostras de LDPE e
dos compositos LDPE/fibra de coco analisados conforme os diferentes tipos de tratamento aplicados (solugédo
de NaOH e ultrassom) e os diferentes teores de fibra de coco no composito polimérico (5 e 10% m/m).

Tabela 2: Propriedades térmicas dos compositos poliméricos obtidas por DSC.

AMOSTRAS | Tmy(°C) | AHm; (J/g) | Xci(%) Tc (°C) Tm,(°C) | AHm, (J/g) | Xc2 (%)
LDPE 107 90,83 31,0 93 107 83,17 28,4
Al-5 108 82,56 29,7 93 108 81,42 29,3
A2-5 108 83,70 30,1 93 107 81,87 29,4
A3-5 107 79,36 28,5 94 107 79,25 28,5
Al1-10 107 127,5 48,3 93 107 73,86 28,0
A2-10 108 80,37 30,5 93 107 72,72 27,6
A3-10 107 77,24 29,3 93 107 75,34 28,6

Onde: Tm;y: temperatura de fuséo cristalina medida no primeiro ciclo de aquecimento, AHm;: energia
de entalpia de fusdo cristalina medida no primeiro ciclo de aquecimento, Xc;: grau de cristalinidade calcula-
do no primeiro aquecimento, T.: temperatura de cristalizacdo medida no ciclo de resfriamento, Tm,: tempera-
tura de fusdo cristalina medida no segundo ciclo de aquecimento, AHm,: energia de entalpia de fusdo crista-
lina medida no segundo ciclo de aquecimento e Xc,: grau de cristalinidade calculado no segundo aquecimen-
to.

O grau de cristalinidade dos polimeros foi calculado utilizando a equagéo 1:

Xc (%) = % X100 % 1)
m

Onde: Xc ¢ a porcentagem de cristalinidade, AHm ¢ a entalpia de fusdo cristalina da amostra obtida
por DSC, AHc ¢ a entalpia de cristalizagdo ocorrida durante o aquecimento, neste caso o valor € zero, e 0
AHmM’ ¢ a entalpia de fusdo de equilibrio para o material teoricamente 100% cristalino. O valor de AHm® para
0 LDPE é de 293,0 J/g [23]. Para os compdsitos, o valor do grau de cristalinidade foi obtido considerando-se
a quantidade de fibra de coco presente.

3.3 Caracterizagdo mecanica dos compositos LDPE/fibra de coco

3.3.1 Ensaios de tracdo dos compdésitos LDPE/fibra de coco
A Figura 5 apresenta as curvas de tensdo por deformagdo das amostras de LDPE puro e dos compositos

LDPE/fibra de coco através dos resultados obtidos pelo ensaio de tragcdo uniaxial, divididas conforme o teor
em massa de fibra de coco, em comparacdo ao LDPE puro.
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Figura 5: Curvas tensdo x deformacédo das amostras de LDPE puro e dos compdésitos (a) sob 5% m/m de fibra de coco e
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(b) sob 10% m/m de fibra de coco.

A Tabela 3 apresenta os valores das propriedades mecénicas obtidas pelo ensaio de tracdo uniaxial das
amostras analisadas conforme os diferentes tipos de tratamento aplicados (solugdo de NaOH e ultrassom) e
os diferentes teores de fibra de coco no composito polimérico (5 e 10% m/m), apresentando a média e os
desvios padrdo correspondentes dos valores obtidos.

Tabela 3: Propriedades mecénicas obtidas pelo ensaio de tracdo uniaxial das amostras estudadas.

AMOSTRA 0. (MPa) o, (MPa) E (MPa) AL (%)
LDPE 3,10 £0,25 9,42 +0,76 | 72,86 +13,28 | 269,77 £51,71
Al-5 2,46 +0,48 8,30+ 0,20 | 154,66 +12,83 | 39,27 +3,94
A2-5 2,18 £ 0,05 8,40 £+ 0,14 | 147,13 +3,07 4411 +3,12
A3-5 2,44 £0,78 8,02+0,25 | 144,82 +23,37 | 35,92+5,78
Al-10 2,82+0,72 7,58 +0,43 | 159,98 £+ 14,52 | 18,72+12,78
A2-10 2,15+0,13 7,40+0,16 | 17490+ 10,44 | 18,17+5/44
A3-10 2,55+1,00 7,10+0,77 | 176,55+ 21,51 | 30,32 +8,95

Onde: ce: € a tensdo de escoamento, ov: tensdo maxima verdadeira, E: modulo elastico e AL: alonga-
mento na ruptura. A tensdo méaxima verdadeira foi obtida através de calculo utilizando a se¢éo transversal
dos corpos de prova apos ruptura.

3.3.2 Ensaio de dureza dos compdsitos LDPE/fibra de coco

A Figura 6 apresenta o grafico com resultados obtidos pelo ensaio de duzera Shore D das amostras de LDPE
puro e dos compositos poliméricos estudados, conforme os diferentes tipos de tratamento aplicados (solugdo
de NaOH e ultrassom) e os diferentes teores de fibra de coco no compdsito polimérico (5 e 10% m/m), apre-
sentando a média e os desvios padrao correspondentes dos valores obtidos.
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Figura 6: Valores de dureza Shore D das amostras de LDPE puro e dos compo6sitos LDPE/FC com 5 e 10% de FC apds
os diferentes tratamentos.

3.4 Caracterizagao morfoldgica dos compdésitos LDPE/fibra de coco

A Figura 7 apresenta as imagens obtidas por MEV da superficie de fratura criogénica dos compositos com 5
e 10 % m/m de fibra de coco, com diferentes tratamentos da fibra.
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Figura 7: Micrografias de MEV dos compositos (a) LDPE puro, (b) Al-5 e (c) A2-5, (d) A3-5, (e) Al1-10, (f) A2-10 e
(G) A3-10, com ampliacéo de 200x.

A Figura 8 apresenta imagens obtidas por MEV da superficie de fratura criogénica dos compositos
com 5% m/m de fibra de coco com diferentes tratamentos empregados nas fibras (A1-5, A2-5 e A3-5).

Figura 8: Micrografias de MEV dos compositos (a) Al-5, (b) A2-5 e (c) A3-5, com amplia¢do de 1000x.
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A Figura 9 apresenta imagens obtidas por MEV da superficie de fratura dos compdsitos com 10%
m/m de fibra de coco com diferentes tratamentos empregados nas fibras (A1-10, A2-10 e A3-10).

Figura 9: Micrografias de MEV dos compositos (a) A1-10, (b) A2-10 e (c) A3-10, com ampliagdo de 1000x.

3.5 Caracterizagao de superficie dos compdsitos LDPE/fibra de coco

A Tabela 4 apresenta os valores de angulo e imagem de contato entre o liquido e as amostras obtidas pelo
gonidmetro.

Tabela 4: Valores dos angulos e imagens de contato entre o liquido e as amostras obtidos pelo goniémetro.

Angulo de
AMOSTRA Imagem
contato
| ]

LDPE 90,5+ 1,56
|

Al-5 84,3+£0,74

—_——
A2-5 86,7 £ 0,66
-

A3-5 86,6 £ 0,86
.

Al-10 825+294
.

A2-10 81,2 £0,67
r . ]

A3-10 83,0+£1,16
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4. DISCUSSAO

O tratamento superficial das fibras foi observado por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Por meio
das micrografias obtidas na Figura 3, pode-se avaliar a regiao superficial das fibras de coco apds serem sub-
metidas aos tratamentos com solugdo de NaOH e ponteira ultrassénica em meio aquoso. Observou-se que nao
houve diferenga significativa na superficie morfoldgica das fibras modificadas via extragdo alcalina (Fig. 3-b)
guando em comparacdo com as fibras in natura (Fig. 3-a). No entanto, é possivel notar na Figura 3-b que sua
superficie permanece rugosa, visto uma possivel exposicdo da celulose e remogdo parcial da lignina, hemice-
lulose e impurezas, efeito gerado pelo tratamento com NaOH, fendmeno observado por Carvalho et al. [24].
Esses componentes em grande quantidade na fibra podem dificultar sua adesdo com a matriz polimérica.
Uma vez removidos em proporcdo adequada, reduzem a hidrofilicidade das fibras de coco e facilitam o aco-
plamento com o LDPE no composito, como observado nas micrografias das amostras representadas nas Figu-
ras 8 e 9. Na Figura 3-c, da fibra de coco tratada com ponteira ultrassbnica em meio aquoso, nota-se uma
superficie mais lisa e pouco aspera comparada com a fibra de coco in natura, no entanto, ainda é possivel
observar a presenga de certa rugosidade nas fibras de coco, essa rugosidade superficial é desejavel para a
adicdo desse material no composito pois podera facilitar o ancoramento das cadeias poliméricas do LDPE na
fibra de coco tratada. Com relacéo aos aspectos morfoldgicos das fibras, ambos os tratamentos mostraram-se
eficazes, visto que nao foram observadas em sua superficie regifes com danificagdes ou fissuras que levas-
sem a algum tipo de quebra e/ou deterioracdo das fibras de coco.

No que concerne as propriedades térmicas dos compésitos de LDPE/fibras de coco, as temperaturas
de fusdo cristalina (Tm) no aquecimento e de cristalizagdo (Tc) durante o resfriamento do LDPE no composi-
to podem ser determinadas a partir dos picos endotérmicos de aquecimento, em torno de 107 °C, e exotérmi-
cos de resfriamento, em torno de 93 °C, respectivamente, para todas as amostras, conforme pode ser observa-
do na Figura 4. Através dos resultados encontrados na Tabela 2, percebe-se que a adicéo do reforgo ndo apre-
sentou influéncia significativa nas temperaturas de fusdo cristalina no segundo aquecimento e de cristalizagdo
e no grau de cristalinidade (Xc) dos compdsitos poliméricos, visto que se mantiveram praticamente inaltera-
dos quando em comparacdo com o LDPE puro. A variagdo de energia entalpica nos compositos com maior
porcentagem em massa de fibras foi ligeiramente menor em relacdo ao LDPE puro. No entanto, como a dife-
renca foi muito pequena, ndo é possivel assumir de fato que a porcentagem de fibra de coco implicou na di-
minuicdo do grau de cristalinidade do polimero. Analisando o comportamento térmico dos compdsitos no
primeiro aquecimento, nota-se que a adi¢do de fibra de coco in natura modifica o grau de cristalinidade do
LDPE, observando-se um aumento de cerca de 18% no grau de cristalinidade do LDPE com a adi¢do de 10%
m/m de fibra de coco. Por outro lado, a adi¢cdo de mesmo teor de fibra de coco com os diferentes tratamentos
apresentaram resultados semelhantes ao LDPE puro, ou seja, as fibras de coco tratadas pouco influenciaram
na cristalizacdo do LDPE. No primeiro aquecimento observa-se o efeito do processamento adotado para ob-
tencdo dos compdsitos, envolvendo os diferentes ciclos térmicos (misturador e prensagem) e condicfes de
resfriamento. De certa forma, observou-se que as condigdes adotadas para o processamento auxiliaram no
aumento do grau de cristalinidade do LDPE com o aumento no teor de fibras de coco in natura, atuando, para
esse teor, como um agente nucleante para o LDPE, no entanto, nota-se que existe um teor critico de fibra de
coco para ocorréncia desse fendmeno. Ja no segundo aquecimento, excluindo-se o histérico térmico sofrido
pelo material, nota-se pouca influéncia da fibra de coco e de seus tratamentos no grau de cristalinidade do
LDPE. Esses resultados sdo importantes, uma vez que a adicdo da fibra de coco ndo altera as condigdes de
processamento desses materiais, 0 que torna viavel sua producdo na inddstria de plastico.

Com relagdo aos tratamentos superficiais nas fibras de coco, percebe-se que também néo houve varia-
¢do significativa nos valores de Tm, sugerindo que tanto o beneficiamento quimico por solu¢do de NaOH
como o tratamento mecénico via ponteira ultrassénica, quando em comparacdo com as fibras in natura, nao
afetam a cristalinidade do LDPE. A pequena variacdo entre os resultados de temperatura de fusdo cristalina e
do grau de cristalinidade pode ter ocorrido em funcdo de um baixo tempo de reacdo ou concentracdo de Na-
OH abaixo da ideal — neste trabalho, de 10% m/m. Como observado por Suardana et al. [25], concentra¢Ges
muito baixas de NaOH em solucdo ndo promovem uma remoc¢do adequada dos componentes da fibra, da
mesma forma que concentrages acima da ideal geram o fendmeno da fibrilacdo — exposicdo das fibrilas na
superficie da fibra, visto que a hemicelulose e a lignina promovem seu agrupamento na estrutura da fibra
vegetal.

Por meio dos dados obtidos pelo ensaio de tragdo uniaxial na Tabela 3, nota-se que os compdsitos de
LDPE e fibra de coco, com diferentes teores e tratamentos da fibra apresentaram valores inferiores de tenséo
maxima comparativamente ao LDPE puro. Observou-se ainda que aumentando-se o teor de fibra de coco na
composicao ocorre consequente diminuigdo no valor da tensdo maxima. O fendbmeno pode ser um indicativo
da fraca adesdo entre a fibra vegetal e a matriz polimérica. Um aumento do teor de fibra torna ainda maior a
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regido de interface entre os dois componentes do compdsito, que pode reduzir a resisténcia mecéanica sob
tracdo. Quanto maior a fragdo volumétrica fibrosa, mais dificil com que ocorra uma distribuicdo homogénea
das mesmas pela matriz polimérica, podendo interferir na transferéncia de tensdo da matriz para o reforco
fibroso, quando o material for solicitado sob tracdo. Por outro lado, observa-se um aumento bastante signifi-
cativo no modulo elastico dos compdsitos em comparacdo ao LDPE puro (Tabela 3), 0 médulo elastico esta
relacionado a rigidez do material, a adicdo de fibra de coco torna o material mais rigido decorrente do esfor¢o
que é capaz de suportar. Além disso, fibras de coco possuem um elevado teor de lignina quando em compa-
racdo a outros materiais lignocelulésicos, o que reduz a tracdo média e eleva a rigidez do material, como re-
portado por Esmeraldo [8]. Nota-se que o tratamento superficial das fibras de coco também esta relacionado
com a fracdo maéssica das fibras adicionadas no composito. Para adicdo de 5% m/m de fibra de coco nota-se
aumento do modulo elastico em relagdo ao LDPE puro, para todas as composi¢des, porém o efeito do trata-
mento superficial ndo é evidenciado. No entanto, a adicdo de 10% m/m de fibra de coco tratadas aumentam
cerca de 10% o mddulo em relacdo ao composito com mesmo teor de fibra de coco in natura e cerca de
140% em relacdo ao LDPE puro, sendo muito significativo.

Conforme discutido, uma concentracdo ndo adequada de NaOH em solugdo pode influenciar nas pro-
priedades mecanicas finais dos compésitos. De acordo com Skreekala [26], baixas concentragdes de NaOH
impossibilitam a remocao da lignina da superficie das fibras de coco em proporcédo adequada e podem, dessa
forma, também reduzir o didmetro das mesmas, levando a uma diminuicdo da resisténcia maxima de tracdo
da fibra que pode ocasionar em menor reforcamento para 0os compositos. Ao analisar o efeito da extracéo
alcalina em LDPE refor¢ado com fibra de bagaco de cana-de-acUcar, Muller et al. [27] obtiveram resultado
semelhante ao obtido nesse trabalho, notando que houve uma pequena reducdo no valor médio de tensdo mé-
xima nos compdsitos reforgcados pela fibra tratada, o que provavelmente ocorreu por conta de uma eventual
degradacéo da fibra. E importante ressaltar a influéncia da anisotropia nas propriedades finais do compdsito.
Se as fibras estdo dispostas de forma aleat6ria pela matriz polimérica, como neste trabalho em decorréncia do
processamento utilizado, a rigidez e o0 mddulo eléstico tendem a apresentar valores mais baixos do que se
distribuidas paralelamente umas as outras e ao sentido de aplica¢do da forca.

A taxa de deformagdo do LDPE puro foi superior a 273%, identificando o perfil caracteristico de ma-
teriais plasticos, a uma deformagdo elastica inicial seguida de escoamento além da deformacdo pléstica. Ao
adiconar as fibras, houve uma reducéo da ductilidade das amostras, considerando-se uma menor taxa de de-
formacdo dos compositos até a tensdo maxima em tragdo (conforme visto na Tabela 3), decorrente de uma
maior quantidade de reforco distribuido pela matriz polimérica.

Através dos ensaios de dureza, conforme observado na Figura 6, é possivel perceber que a adi¢do das
fibras modificou levemente o comportamento mecénico de dureza dos compoésitos. Quando em comparagao
com as amostras de LDPE puro, nota-se que houve uma redugdo na dureza dos compositos a 5% m/m de fi-
bra de coco, e um leve aumento na dureza quando a 10% m/m de fibra de coco. Assim como nos resultados
dos ensaios sob tracdo, os diferentes tratamentos mostraram resultados muito préximos entre si, porém, con-
forme discutido anteriormente, sob 10% m/m de fibra de coco é possivel notar um aumento mais acentuado
do modulo eléstico do material, fendmeno que também é observado no ensaio de dureza, com valores superi-
ores aos compasitos reforcados pelas fibras in natura. Sugere-se assim que o efeito dos tratamentos nas fibras
de coco foi notado com maior evidéncia e exerceu maior influéncia na presenga de um maior teor de fibra de
€oco.

O efeito da aplicacéo dos tratamentos das fibras de coco na regido interfacial pode ser observado nas
Figuras 7 a 9, que representam a micrografia da fratura criogénica da superficie morfolégica das amostras.
Em todos os compdsitos percebe-se uma interface bem definida entre os componentes (ver setas destacadas
nas micrografias), sugerindo que a matriz de LDPE teve um bom acoplamento com a fibra natural e modifi-
cada, além de uma boa dispersédo da fibra na matriz. Assim, nota-se que os tratamentos utilizados melhoram a
adesdo entre os componentes do compdsito polimérico.

O grau de molhabilidade, ou seja, a capacidade que um liquido tem de se espalhar sobre a superficie
de um material, pode ser determinado pelos testes de angulo de contato encontrados na Tabela 4. E sabido
que quanto menor o angulo de contato formado entre a gota do liquido e o material onde 0 mesmo é despeja-
do, maior a capacidade de molhamento, caracterizando uma boa interacdo entre a fibra e a matriz do compé-
sito polimérico. Assim, os resultados se mostraram eficientes, visto que para todas as amostras dos composi-
tos o0 angulo de contato foi menor quando em comparacdo ao LDPE puro, de carater hidrofébico. Nota-se,
assim, um aumento no grau de hidrofilicidade do material. Da mesma forma, houve uma reducdo ainda maior
do angulo de contato e um aumento do teor hidrofilico para as amostras com 10% de fibra de coco em massa,
levando-se em consideracdo que a adi¢ao das fibras, de carater hidrofilico, reduz o teor hidrofébico do LDPE.
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Analisando-se os dados encontrados pelos testes do angulo de contato e a interface dos compoésitos nas mi-
crografias nas Figuras 8 e 9, nota-se uma regido interfacial mais bem definida nas amostras sob tratamento
via extracdo alcalina (Fig. 8-b e 9-b), e angulos de contato ligeiramente menores nos compositos reforcados
por 10% m/m de fibra de coco, sob 0 mesmo tratamento, sugerindo que o tratamento quimico por solucdo de
NaOH se mostrou relativamente mais eficiente em relacdo aos demais. Favoreceu-se um carater mais hidro-
fébico pela reducdo da polaridade da fibra através da reacdo com os grupos —OH terminais e aumentando a
molhabilidade pela matriz polimérica.

Considerando-se que como neste trabalho as fibras de coco foram dispostas de maneira aleatéria pela
matriz polimérica, vale ressaltar que pode haver certa variagdo entre os angulos de contato encontrados para
uma mesma amostra, em funcéo da regido de aplicacdo da gota na superficie do composito.

5. CONCLUSOES

Foram preparados com sucesso compdsitos de LDPE reforgados por fibras de coco utilizando uma rota alter-
nativa de processamento através de um homogeneizador termocinético, de forma a avaliar o efeito dos trata-
mentos superficiais de extracdo alcalina e ultrassom em meio aquoso nas fibras de coco.

Quanto aos aspectos morfoldgicos, houve um bom acoplamento entre a fibra e a matriz, e uma boa dispersao
e distribuicéo das fibras de coco pela matriz polimérica para todos os compositos LDPE/fibra de coco, con-
forme observado nas micrografias. Os resultados através dos testes de angulo de contato sugerem uma redu-
¢ao no teor hidrofébico do LDPE, bem como uma melhor molhabilidade dos compdsitos, o que facilita ade-
séo entre LDPE e a fibra de coco. Em ambos os ensaios o tratamento via extracdo alcalina apresentou-se li-
geiramente mais eficiente que os demais casos.

Os ensaios de DSC sugeriram que ndo houve influéncia da adigéo das fibras de coco no comportamento tér-
mico dos compdsitos, visto que as temperaturas de fusdo cristalina e de cristalizacdo e o grau de cristalinida-
de se mantiveram préximos para todas as amostras.

Tendo em vista a proposta deste trabalho, ao tratar do desenvolvimento de novas tecnologias verdes que re-
duzam os impactos ambientais, os resultados encontrados se mostraram bastante promissores para 0 avango
dessa linha de pesquisa, associados a grande disponibilidade com que fibras naturais sdo encontradas no terri-
tério nacional e a necessidade cada vez maior do mundo atual de se adaptar a fontes alternativas mais susten-
taveis e ecologicamente viaveis.
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