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Polyethylene/Fiber Composite - Characterization and Degradation

Abstract: The objective of this work was to obtain the physico-chemical characteristics and
evaluate the degradation of polymeric composites produced from fiber obtained from the
babassu palm tree (Attalea speciosa). Babassu stem fibers treated by mercerization were
used to obtain the composites. The obtained fiber was used for the preparation of
polymer composites in proportions of 5%, 10%, and 20% in a high-density
polyethylene matrix. Polymeric composites, were characterized by FTIR, XRD, TG/
DTG, SEM, AC impedance and traction test. Traction tests revealed that at a high fiber
concentration of 20%, the mechanical resistance of the composites can decrease. After
characterization, the materials were subjected to degradation processes via UV radiation.
For comparison, a sample of an oxo-biodegradable plastic bag was evaluated under the
same conditions. The incorporation of babassu fiber into an HDPE matrix in the formation
of a polymeric composite is promising for enhancing photo-oxidation degradation.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi obter as caracteristicas fisico-quimicas e avaliar a degradacao
de compdsitos poliméricos produzidos a partir da fibra obtida da palmeira babacu (Attalea
speciosa). Fibras do caule de babacu tratadas por mercerizacdo foram usadas para obter
os compositos. A fibra obtida foi utilizada para a preparacdo de compdsitos poliméricos
nas proporgoes de 5%, 10% e 20% em uma matriz de polietileno de alta densidade. Os
compdésitos poliméricos foram caracterizados por FTIR, XDR, TG/DTG, SEM, impedancia
AC e teste de tracdo. Testes de tracdo revelaram que em uma alta concentragao de fibra
de 20%, a resisténcia mecanica dos compdsitos pode diminuir. Apds a caracterizagao, os
materiais foram submetidos a processos de degradacao via radiagao UV. Para comparacao,
uma amostra de uma sacola plastica oxi-biodegraddvel foi avaliada nas mesmas condicdes.
A incorporacdo de fibra de babacu em uma matriz de PEAD na formacao de compdsito
polimérico é promissora para melhorar a degradacado foto-oxidacao.
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1. Introducao

Celulose, lignina e hemicelulose sdo os
principais componentes quimicos encontrados
em uma fibra vegetal. Além desses compostos
principais podem ser encontradas também
ceras, pectina e outros compostos hidrossoluveis
em menores porcentagens.'??® As vantagens do
uso de fibras vegetais sdo: boa disponibilidade,

relacdo massa/volume <1, baixo custo e boas
propriedades mecanicas e térmicas. Eles também
sdo biodegraddveis, renovaveis, recicldveis,
podem ser incinerados e facilmente modificados
por agentes quimicos.
Noentanto,asdesvantagensincluemaabsorcao
de umidade das fibras e a compatibilidade quando
unidas em uma matriz polimérica hidrofébica.?#13
A natureza hidrofilica, ou seja, a alta absorcao de
agua das fibras vegetais torna-as inerentemente
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incompativeis com os polimeros termopldsticos
hidrofébicos, como o polietileno de alta e baixa
densidade, devido a alta massa molecular e a
cadeia longa e inerte.* A produc¢do de compdsitos
(materiais obtidos a partir de dois ou mais
materiais com propriedades quimicas e fisicas
diferentes)'*** envolvendo uma matriz polimérica
e fibra vegetal pode ser realizada via tratamentos
guimicos superficiais.

Existem varios tipos de tratamento, entre
eles, acetilacdo, mercerizacdo, tratamento com
perdxido de hidrogénio e uso de copolimeros
e agentes de acoplamento.*'*YA mercerizacdo
foi utilizada neste estudo para o tratamento
guimico das fibras de babacu. O processo de
mercerizacdo refina as fibras'® e produz fibras de
alta qualidade. *° De acordo com Santos et al.8,
Qin et al,> El-Shekeil et al, ° e Ashori et al,?* a
mercerizagdo envolve o tratamento superficial da
fibra com uma solugdo concentrada de hidroxido
de sddio. Consequentemente, as fibras sofrem
inchaco suficiente para reduzir sua densidade
linear, revelando as fibrilas e permitindo o
surgimento de uma topografia rugosa. O numero
de sitios reativos possiveis também aumenta,
melhorando assim a adesdo e aumentando a
compatibilidade interfacial de fibras naturais com
uma matriz polimérica.

A mercerizagdo também tem um efeito
sobre a composicdo quimica da fibra, grau
de polimerizagdo e orientagdo molecular dos
cristais de celulose, devido a remocdo de lignina
e hemicelulose durante o processo. A estrutura
de celulose é desenrolada e as microfibras sdo
realinhadas ao longo da fibra.*®?> A hemicelulose
e a lignina na superficie da fibra sdo parcialmente
removidas, porque estes materiais sdo sollveis
em meio alcalino. Desta maneira, as fibras vegetais
sdo incorporadas na matriz termoplastica durante
a formacdo de compdsitos poliméricos.'

O uso de fibras vegetais em matriz polimérica
ganhou considerdvel atencdo devido a sua
biodegradabilidade.>'*?3242> Q polietileno, que é
uma matriz polimérica, é um polimero de cadeia
longa com baixa polaridade, com moléculas na
fase cristalina conferindo protecdao de enzimas
degradativas; isso resulta em alta resisténcia
a biodegradacdo. Imperfeicbes moleculares e
contaminacgdo auxiliamnadegradacdo de polimeros
termoplasticos, facilitando sua degradac¢do.?®

A diferenca entre uma sacola plastica e uma
sacola oxibiodegradavel é que nesta ultima,

Va

sdo incluidos aditivos prd-oxidantes, que sao
catalisadores baseados em sais de metais de
transicdo - Co, Fe, Ni e Mn.?2728 O mecanismo de
acdo destes aditivos baseia-se na oxidagdo plastica
na presenca de oxigénio atmosférico, que, na
presenca de luz e calor, promove a fragmentacao
da estrutura molecular do polimero (degradacdo
abidtica), liberando grupos oxigenados (por
exemplo, dacidos carboxilicos, cetonas, alcool).
Esses grupos liberados durante a fragmentacdo da
cadeia polimérica as tornam permeaveis a agua,
promovendo a formacdo de um biofilme, que
permite a acdo de fungos e bactérias (degradacdo
bidtica). Os produtos de biodegradacdo de
plastico sdo biomassa microbiana, residuo do
catalisador,*”** H,O e CO,,.

Na tentativa de melhorar o processo de
degradacao do polietileno, este trabalho propde o
uso de polietileno de alta densidade (PEAD) como
matriz polimérica para a formagdo de compdsitos
com fibra do caule da palmeira de babacu,
tratada por mercerizagdo, nas proporgdes de 5%,
10% e 20% em massa de fibra. O processo de
degradacao desses novos materiais por radiacao
UV foi estudado para fins de comparagdo com
sacolas plasticas oxi-biodegradaveis comerciais,
que sdo plasticos obtidos a partir de polietileno
convencional.

2. Parte Experimental

2.1. Mercerizagao da fibra e obtengao das
matrizes poliméricas

A fibra foi extraida manualmente a partir do
caule de uma palmeira de babacu, no Estado do
Piaui. A fibra extraida foi imersa numa solugdo de
NaOH a 10%, mantida sob aquecimento a 80 °C
durante 2 h. Apds o periodo de aquecimento, a
solucdo foi filtrada e lavada com agua destilada
para remogao de excesso de solu¢do de NaOH, de
impurezas e de substancias sollveis provenientes
do tratamento quimico. O tempo de secagem em
estufa foi de 24 h a uma temperatura de 60 °C.
Apds a secagem, foi triturada em um moinho de
facas para obtencgao de fibra com menor tamanho.
Com esse procedimento obteve-se a fibra de
babagu quimicamente tratada, para a formacdo
dos compdsitos poliméricos.

A matriz de PEAD utilizada neste trabalho foi
fornecida na forma de granulos pela Companhia
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de Processamento de Polimeros - PLASTNOR S/A.
O material foi adquirido pela empresa do polo
petroquimico de Camacari — BA. O processo de
tratamento quimico da fibra e a formacdo dos
compdsitos poliméricos foram realizados no
Laboratdrio de Sintese do Departamento de Fisica
da Universidade Federal do Piaui - UFPI.

2.2 Filmes compdsitos

Para o preparo dos compdsitos, utilizou-
se uma massa de 0,30 g para a matriz de PEAD
pura. A massa de fibra mercerizada utilizada
na preparagdo dos compdsitos correspondeu
a uma porcentagem de 5%, 10% e 20% da
massa da matriz pura. Antes que os compdsitos
fossem formados, os materiais (PEAD e fibra do
babacu) passaram por um sistema aglomerador
que consistiu em um banho de areia aquecido
até uma temperatura de 200 °C, que por meio
deste sistema, foi possivel misturar os materiais
de forma que a fibra ficasse distribuida nas
matrizes poliméricas. Depois do banho de areia,
a formagdo dos compédsitos ocorreu por meio
de uma prensa mecanica, EMIG GIACCIO PHS
15 t, em que os materiais foram prensados nas
seguintes condicdes: T=180°C,P=4tet=15
s. Através deste procedimento obtive-se a matriz
pura e os compositos em diferentes porcentagens
em massa de fibra. Assim, foi possivel misturar os
materiais e produzir os compdsitos.

2.3. Testes de tracao

Para os ensaios de tracao utilizou-se a
norma padrao ASTM D638. Para a preparagao

IVq

dos corpos de prova (Figura 1), utilizou-se uma
massa de 10 g para a matriz polimérica. A massa
de fibra usada para a preparacdo dos corpos de
prova foi de 5%, 10% e 20% de massa da matriz.
Depois que os materiais foram misturados, eles
foram prensados, triturados e colocados em um
molde nas seguintes condig¢des: 200 °C, 1 ton e
15 s. Os corpos de prova foram desenformados
apods o molde atingir a temperatura de 60 °C. O
equipamento utilizado para os testes foi uma
magquina de ensaio universal (Shimadzu Autograph
AG-X) a 250 kN. Todos os corpos de prova foram
testados a uma velocidade de 5 mm.min™,

2.4. Degradagao por radiagao ultravioleta

A degradacdo em ambiente artificial foi
realizada em caixa de degrada¢do com lampada
fluorescéncia UV-B a 360 nm, 40 W e 60 cm,
por um periodo de 3072 h (128 d). As amostras
utilizadas para os testes de degradacdo foram:
PEAD puro, PEAD/ Fibra tratada 20%. Para efeitos
de comparacao, utilizou-se uma amostra de sacola
plastica oxibiodegradavel nas mesmas condicGes
de degradacdo. As amostras foram monitoradas
por Espectroscopia na Regido do Infravermelho.

3. Resultados e Discussao

Com as técnicas utilizadas foi possivel fazer
um estudo da interface do material, verificar os
planos cristalograficos das amostras, analisar
a morfologia do compdsito, investigar as
propriedades elétricas, propriedades mecanicas,
a degradacdo térmica e degradacao por radiagdo

Figura 1. Corpos de prova produzidos com polietileno de alta densidade e fibra de babagu mercerizada
(a) PEAD 100%, (b) PEAD 95%/Fibra 5%, (c) PEAD 90%/Fibra 10% e (d) PEAD 80%/Fibra 20%
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ultravioleta em ambiente artificial. De forma
rapida pode-se falar que o polimero apresenta
cristalinidade, com perda de massa acima de
350 °C e na presenca de luz UV mostra bandas
caracteristicas de degradacdo no infravermelho,
0s compositos com fibras diminuem a resisténcia
mecanica e aceleram a degradacao.

3.1. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho
-FTIR

Para as andlises de Infravermelho foi utilizado
um equipamento de marca BRUCKER, modelo
VERTEX 70, ATR, com umidade abaixo de 50%, na
regido de 4000 a 600 cm™ com margem de erro
de 4 cm™ e 64 scan. O espectro de absor¢do dos
compositos e da matriz pura é mostrado a seguir

(Figura 2).
A metodologia de preparacdo dos compdsitos
utilizada  permitiu  obter amostras com

homogeneidade suficiente para que nas analises
dos compdésitos fossem identificadas caracteristicas
das fibras na matriz polimérica. A presenca de Fibra
na matriz (Figura 2) é observada pelo surgimento
dos picos entre 3200 — 3600 cm™ (estiramento
OH), 1724 - 1487 cm? (estiramento C=0; C=C) e
1438 — 758 cm™ (deformacgdo C-O) que ndo existia
antes da formagdo dos compdsitos poliméricos,
pertencentes exclusivamente a Fibra; e estes picos
sdo intensificados com o aumento da quantidade
de Fibra adicionada aos compdsitos.?% 222931

O pico em 2934 cm?, atribuido ao estiramento
CH da Fibra é sobreposto pelas matrizes. Os picos

Va

em 1472 cm?, 1462 cm?, 730 cm™® e 719 cm?,
correspondem, respectivamente, a deformacgao
CH, (cristalina), deformacdo CH, (amorfa),
vibragdo rocking CH, (cristalina) e vibragdo
rocking CH, (amorfo) que continuam revelando
a presenca da regido parafinica das matrizes
nos compodsitos.3¥32 A incorpora¢do da Fibra
nas matrizes permitiu o surgimento de novas
propriedades nos compdsitos.

3.2. Microscopia Eletronica de Varredura — SEM

A morfologia, a adesdo e a distribuicao das
fibras na matriz foram avaliadas utilizando um
equipamento de marca SHIMADZU, modelo
SSX- 550 superscan. E para a metalizacdo das
amostras utilizou-se uma metalizadora de marca
Sanyu Electron e modelo Quick Coater SC-701. Os
resultados das imagens de Microscopia Eletronica
de Varredura dos materiais estudados foram
analisados (Figuras 3 (a), (b), (c) e (d)).

A matriz pura apresenta uma superficie lisa
sem modificacGes (Figura 3(a)). Com a adigdo
de 5% de Fibra tratada, ocorre uma mudanca na
superficie, com o aparecimento de um aspecto
mais rugoso (Figura 3(b)). Aumentando a
porcentagem em massa de Fibra, 10% (Figura 3(c))
e 20% (Figura 3(d)), os compdsitos aumentam
ainda mais o aspecto rugoso mostrando uma
boa combinacao interfacial. As interaces entres
0os materiais (polimero/fibra), em funcdo da
qguantidade, leva a um processo de encapsulagao,
sem que nas andlises realizadas fosse identificado
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Figura 2. Espectros de absorc¢do FTIR da Matriz de PEAD puro e dos compdsitos contendo Fibra tratada
em diferentes porcentagens
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Figura 3. Microscopia Eletronica de Varredura das amostras de PEAD/fibra tratada em diferentes
porcentagens (a) PEAD 100%, ampliagdo 500 x; (b) PEAD 95%/Fibra 5%, ampliagdo 500 x; (c) PEAD
90%)/Fibra 10% ampliagdo 5.000 x e (d) PEAD 80%/Fibra 20% amplia¢do 5.000 x

mudangas nos materiais. Devido ao processo de
envolvimento das fibras pelo material polimérico
a andlise de superficie mostra-se rugosa e com
irregularidades, mas com caracteristicas do
polimero. Essa é uma situagao que pode facilitar o
processo de degrada¢do uma vez que as fibras sao
mais susceptiveis a agdo de UV e oxigénio e etc.

3.3. Difragdo de Raios-X — XRD

Os difratogramas foram obtidos utilizando um
equipamento de marca SHIMADZU, modelo XDR
6000, com radia¢do o Cu, tensdo de 40 kv, corrente
30 mA, varredura 20 entre 5° - 75°, velocidade de
varredura de 2 °/min. Entre os componentes das
fibras vegetais, somente a celulose é cristalina.
A hemicelulose e a lignina constituem a porg¢do
amorfa. 223

Os resultados para a matriz pura de PEAD
(Figura 4) revelam que esse polimero apresenta
um carater cristalino como consequéncia de sua
linearidade de cadeia, o que explica a presenca dos
3 picos caracteristicos em 28 =21,7°; 23,8° e 36,4°;

que estdo relacionados aos planos (110), (200) e
(020), respectivamente, em uma regido cristalina
do polietileno, sendo o mais intenso em 21,7°.
Com a adicdo de 5%, 10% e 20% de fibra
na matriz de PEAD, ocorre uma diminuicdo da
intensidade dos picos, ou seja, uma queda no
indice de cristalinidade da matriz de PEAD como
consequéncia da interacdo da matriz com a
fibra. Nas medidas de raios-x, quando a fibra é
adicionada, ocorre uma mudanca na intensidade
da cristalinidade em funcdo da distribuicdo
cristalografica dentro da matriz polimérica. Apesar
de afibra apresentar um indice de cristalinidade, a
mistura ndo indica uma soma de sinais e sim uma
diminuicdo, provavelmente porque a dispersdo da
fibra na matriz provoque uma nova distribuicdo
dos micros cristais do polimero levando a
diminuicdo do sinal. Isso indica que ocorre
dispersdo da fibra e provavel encapsulamento
das fibras na matriz polimérica. Essa distribui¢do
pode levar ao aumento da degradacdo levando-se
em consideracdo os diversos fatores ambientais
(temperatura, radiacdo, oxidacgdo e etc.).
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Figura 4. DRX dos compdsitos de PEAD com Fibra tratada em diferentes concentragdes

3.4. Anidlise Termogravimétrica — TG/DTG

As analises foram realizadas no mdédulo TG/
DTG-DTA Q600 da TA Instruments, em atmosfera
inerte, de 25 - 900 °C, com taxa de aquecimento
de 10 °C/min. Esta técnica foi utilizada para avaliar
a perda de massa dos materiais em cada intervalo
de temperatura programada. Os resultados para
a matriz pura e combinada (Figuras 5 (a) e (b))
juntamente com os valores de perda de massa
(Tabela 1) sdo mostrados.

Devido a auséncia de dgua, a matriz de PEAD ndo
apresenta perda de massa entre 30 - 200 °C (Figura
5 (a)). A sua degradagdo acontece em um Unico
estagio, de 350- 500 °C, com temperatura maxima
de 434 °C, como é mostrado na DTG (Figura 5 (b)).
Com a adicdo de 20% de Fibra na matriz, ndo foi
possivel observar perda de massa associada a perda
de 4gua da celulose nem na Termogravimetria e

Massa (%)

—— PEAD puro
—— PEAD/Fibra 20%

T T T T
200 400 600 800

Temperatura (°C)

nem na derivada correspondente, entre 30-200 °C.
A degradacdo do compésito, diferente da matriz
pura, aconteceu em dois estagios. O primeiro
estagio entre 220-365 °C, com pico maximo em
308 °C corresponde a decomposicdo da Fibra e o
segundo estagio entre 358-500 °C, com pico maximo
em 434 °C é a degradacdo da matriz polimérica. A
degradacdo do compédsito aconteceu em menor
intensidade como consequéncia da mistura dos
materiais. A matriz polimérica pura iniciou a sua
degradacdo térmica a 350 °C, esse valor é menor
gue o da degradacdo da matriz com a adicdo de
20% de fibra. No compdsito com 20% houve um
aumento de temperatura de 8 °C. A presenca de
fibra é a responsavel para que o inicio da perda de
massa no polimero esteja em maior temperatura, no
entanto o maximo da perda de massa se manteve na
mesma temperatura, com uma intensidade menor
provocada pela presenca da fibra.

v

434 °C
25
434 °C
~ 204
)
e
3
X 15
~
S 104 Compositos
a = PEAD puro
5 —— PEAD/Fibra 20%

L

Temperatura (°C)

T T
600 800
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Figura 5. Degradacdo térmica dos compdsitos estudados (a) TG e (b) DTG
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Tabela 1. Resultados da degradagdo térmica das amostras estudadas

Amostra Temperatura (°C) Perda de massa (%)

PEAD puro 350-500 97,16

PEAD/ Fibra 20% 220-365 9,02
358-500 83,57

3.5. Espectroscopia de Impedancia — AC

As medidas em regime de corrente elétricas
AC foram realizadas utilizando Espectroscopia
de Impedancia, SOLARTRON, modelo Impedance
/ Gain — phase Analyser SI 1260 e uma placa,
SOLARTRON, modelo Dielectric Interface 1296,
com AC 1V e DC 0V. Esta caracterizacao permitiu
o estudo do comportamento elétrico dos
compdsitos e consequentemente, contribuiu para
a investigacdo das propriedades elétricas dos
mesmos. Nos polimeros comumente designados
por isolantes, os carbonos de suas cadeias
poliméricas principais sdo de uma forma geral,
completamente saturados. Isto implica em uma
estrutura na qual os carbonos que constituem a
cadeia principal fazem unicamente ligagGes 6 com
seus vizinhos. Um exemplo tipico de tal estrutura
€ o polietileno (CH,) , no qual cada carbono faz
uma ligacdo simples com os dois atomos de
carbono vizinhos e com mais dois dtomos de
hidrogénio.?>3%

O polietileno é um excelente isolante
elétrico, com fator de dissipagdo na ordem de
10*, apresentando uma pequena conducdo
idbnica e eletrénica. A ib6nica é atribuida a

impurezas introduzidas durante o processo de
polimerizacdo, ja a eletrdnica é atribuida ao alto
campo elétrico que faz com que cargas migrem
do eletrodo para dentro do polietileno. Sendo
um material apolar, a conducdo eletrénica
predomina sob a acdo de campos elétricos
moderados, o que leva a uma constante
dielétrica pequena e quase independente da
temperatura e da frequéncia do campo elétrico.
Logo, as propriedades eletrbnicas no campo
dos materiais poliméricos se reduzem aqueles
que tém estrutura conjugada.®?3” O estudo das
propriedades elétricas das matrizes de PEAD
foram avaliadas com a adicdo de Fibra de babacu.
A resposta em regime de corrente alternada (AC)
do PEAD puro e com diferentes proporgdes em
massa de Fibra é mostrado a seguir (Figura 6).

O diagrama de Argand ou cole-cole
(Figura 6) informa que a matriz polimérica
de PEAD apresenta uma alta resistividade,
mostrando-se um material bastante isolante.
Com adicdo de 5% de Fibra, ndo ocorre alteragdes
no processo de condugdo do compdsito. Com
adicdao de 10% de Fibra, ocorre um deslocamento
bem acentuado, no sentido de formacdo de um
semicirculo, mostrando-se um material ainda
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5x10 " q© A PEAD/Fibra 5%
O PEAD/Fibra 10%
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3x10"° . o ©
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o
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Figura 6. Medidas AC (cole-cole) dos compdsitos de PEAD
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bastante resistivo. Com a adicdo da maior
quantidade em massa de Fibra, 20%, ocorre o
mesmo deslocamento que aconteceu com a
adicdo de 10%, porém ocorre uma diminui¢do
do diametro do semicirculo, mostrando-se
assim menos resistivo com a adi¢cdo de maiores
quantidades de Fibra. Esses resultados estdao de
acordo com a literatura, uma vez que impurezas
diminuem a resistividade do material. A Fibra
é a responsavel por essa propriedade elétrica
apresentada ao compdsito, e isso é possivel
porque a Fibra estd distribuida em toda extensdo
da matriz polimérica permitindo o transporte de
carga, mostrando-se um material menos resistivo
a medida que aumenta a quantidade de material
adicionado ao compdsito. Considerando que a
medida de impedancia mede polarizagdo e que
as fibras sdo formadas com um maior percentual
de celulose, cujo monémero apresenta terminais
hidroxilas as quais sdo responsaveis por diminuir
a resisténcia, o que implica quanto maior o
percentual de fibras menor a resisténcia. As
resistividades elétricas dos compésitos tendem a
diminuir com o aumento da quantidade de Fibra
adicionada ao compésito de PEAD.3%3°

25

Va

3.6. Ensaios Mecanicos

Os ensaios de tracao foram realizados para
todas as amostras estudas (Figura 7). O polimero
puro, quando comparado aos compdsitos,
apresenta maiores valores de tensao, deformacao
e Mddulo de Young (Tabela 2).

Aaltalinearidade oubaixoteorderamificacao
da cadeia do PEAD permite caracteristicas
especificas a esse polimero, como, por exemplo,
o alto indice de cristalinidade, que traz boas
propriedades mecanicas a esse polimero.3®
Testes de tracdo também foram realizados com
a presenca de fibra na matriz. Com a adicao
de 5% de Fibra, o compdsito apresentou uma
qgueda de 6,7% no valor de tensdo, 15% no valor
de deformacdo e 4,1% no valor do Mddulo de
Young, quando comparado com o polimero
puro. Com a adigdo de 20% de Fibra, ocorreu
uma queda de 37,8% no valor de tensao, 52,2%
na deformacdo e 14,3% no Mddulo de Young.
Coutinho®® apresentou valores de resisténcia
a tracdao de 20-45 MPa. Estes valores estdao
proximos dos valores encontrados neste estudo.
Estes resultados mostram que a rigidez do

20 -

- -
o o
1 1

Tensao (N/mmz)

Compésitos
= PEAD Puro

= PEADI/Fibra 5%
—— PEADI/Fibra 10%
PEAD/Fibra 20%

T
0,05 0,10

T
0,15 0,20

Deformacao (mm/mm)

Figura 7. Ensaios mecanicos de polietileno com Fibra de babacu

Tabela 2. Ensaios mecanicos das amostras estudadas

Amostras Tensdo (MPa) Deformacdo (%) Moddulo de Young (MPa)
PEAD 100% 22,2+1,6 9,2 +0,05 636,1+32,2
PEAD/Fibra 5% 20,7+1,1 7,8+0,6 609,7 £1,8
PEAD/Fibra 10% 17,9+0,8 55+0,5 577,1+15,9
PEAD/Fibra 20% 13,8+2,0 4,4+0,18 545,1+31,5
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material é a propriedade mecanica que menos
foi afetada a medida que a Fibra foi adicionada
ao polimero puro. Os espetros de infravermelho
apresentam a incorporacao da fibra quando se
identifica bandas caracteristicas da fase dispersa
(Figura2).Asimagensde MEV, (Figura 3),indicam
que as fibras estdo dispersas e encapsuladas. A
perda de cristalinidade do polimero visto nas
analises de DRX indicam que as fibras modificam
a estrutura do compédsito (Figura 4). As medidas
de perda de massa, realizadas nos compdsitos,
indicam a presenca da fibra, caracterizado
pelo pico em 308 °C (Figura 5). Por outro lado,
os valores de resisténcia elétrica seguem o
mesmo padrdo, diminuindo a resisténcia com
o0 aumento da fibra (Figura 6). Dessa forma,
os resultados dos ensaios mecanicos que sdo
analises macroscopicas refletem as mudangas
observadas em niveis microscdpicos.

3.7. Degradacao artificial por radiagciao UV

O polimero na presenga de luz promove
a formagdao de radicais livres com energia
suficiente para romper uma ligacdo carbono-
carbono ou carbono-hidrogénio, que na auséncia
de oxigénio promove reagdes de reticulacao,
gue é a recombinagdo dos radicais livres e na
presenca de oxigénio acontece cisdo de cadeia
com formacdo de radical peroxido. Esses radicais
peréxidos sdo bastante reativos, interagindo
entre si, retirando um atomo de hidrogénio da
mesma molécula ou de uma molécula vizinha

Va

formando grupos hidroperdxidos. Na presenca
de luz, os grupos hidroperdxidos sdo muito
instaveis promovendo cisdo de cadeia com
formacdo de agua, grupos carbonilas, e grupos
vinilicos.23%40 A degradacdo dos materiais puros
e na forma de compdsitos foi realizada utilizando
apenas as matrizes de PEAD pura, um compdsito
na propor¢dao de 20% em massa de Fibra e uma
amostra de sacola plastica oxibiodegradavel,
todos nas mesmas condi¢cdes de degradacgao. A
degradacao dos materiais foi acompanhada por
FTIR, para a observacdao de formacdo de novas
bandas de absorc¢ao decorrentes do processo de
degradacao dos materiais durante as exposicoes.
A degradacdo dos materiais é mostrada a seguir
(Figuras 8, 9 e 10).

E possivel observar, (Figura 8 (a)), que a matriz
de polietileno puro, apresenta o aparecimento de
uma banda na regido de 3407 - 3420 cm™, que ndo
existia no polimero e que aumenta com o aumento
do tempo de exposi¢do. A presenga dessas bandas
é um indicativo de formacdo de hidroxilas (grupos
OH livres ou de &cido carboxilico). E também
possivel observar o aparecimento de um pico
em 1737 cm? (C=0), 1650 cm™ (C=C), 1265 cm?
(estiramento C-0), 1102 cm? (C-0) e 870 cm?
(deformacgdo C=C).3%%° A amplia¢do desta regido é
observada na Figura 8(b).

Este processo pode ter sido iniciado com a
formacdo de radicais alquila no polimero devido
ao rompimento das ligagdes quimicas na cadeia
polimérica, obtendo materiais de baixo peso
molecular. Os radicais alquila formados sao
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Figura 8. Resultados da degradacdo do polietileno de alta densidade sob radiacdo UV por 3072 horas
(a) Matriz polimérica na forma pura e (b) Ampliacdo do espectro na regido de 1964 cm* a 622 cm™
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instaveis e se combinam com o oxigénio, formando
hidroperoxidos, que podem se decompor para
formar radicais alcéxidos. Esses radicais alcéxidos
podem abstrair o hidrogénio ou causar a quebra
da cadeia. Deste modo, o polimero é degradado
para formar uma mistura de grupos carbonila
e grupos hidroxila.3¥* Os demais picos ndo
revelaram alteracgdes.

Na degradacdo da matriz polimérica com
a adi¢cdo de 20% de Fibra de babagu (Figura 9
(a)), é possivel observar uma diminuicdo na
intensidade da banda na regido entre 3600 cm™
- 3200 cm? (estiramento OH). Ocorre também
0 aparecimento de um pico em 1738 cm?
associado a grupos carbonila (estiramento C=0),
o desaparcimento dos picos em 1596 cm™ - 1506
cm? (estiramento C=C) atribuido a lignina e 900
cm™ associado a deformacdo C=C, a redugdo dos
picos em 1374 cm™® - 13720 cm?, 1175 cm? -
943 cm™ (C-0) e um leve aumento dos picos em
730 cm? - 721 cm? (deformacdo rocking C-H),
como mostra a Figura 9(b).

O indice de carbonila, que mostra a evolugdo
da concentragdo dos grupos carbonilas durante
a fotodegradacao, foi calculado de acordo com a
relacdo entre os picos em 1738 cm™- 1737 cm’?
e 730 cm™. O indice de carbonila é um parametro
indicador dadegradacdo porirradiagao. O espectro
obtido para os compdsitos antes da irradiagdo é o
zero, e foi acompanhado durante toda a exposi¢ao
(alcangando até 27,5% em 128 dias). O valor
encontrado é significativo, quando comparado
ao obtido na matriz no mesmo tempo (1,96%),

Va

permitindo afirmar que o processo de degradacdo
ocorreu no compdsito.

Esses resultados revelam que com a adigao
de Fibra na matriz polimérica, ocorre uma
variagio no mecanismo de degradacgdo.®!
Resultados similares de degradacao de PEAD
sdo reportados por Matuana.’® A adicdo de
um material biodegradavel, a Fibra, pode
ajudar a matriz de PEAD a aumentar a sua
degradabilidade. Amostras de sacola plastica
oxibiodegraddvel também foram avaliadas
(Figura 10). E possivel observar (Figura 10(a)),
o0 aparecimento de uma banda na faixa
de 3025 cm™- 3575 cm® associado a grupos OH,
essa banda aumenta com o aumento do tempo
de exposi¢cao da amostra.

O aparecimento das bandas em 1746 cm?,
1642 cm?, 1262 cm™ e 1106 cm?, associadas a
formacdo do grupo carbonila e ao estiramento
do CO,, indicam a formagdo desse composto,
como mostra a ampliagdo do espectro na Figura
10(b). O aumento na intensidade dos picos
em 878 cm® e 720 cm? pode ser identificado
nos espectros. Estes resultados indicam que o
plastico oxibiodegradavel libera CO, na atmosfera
durante seu processo de degradacdo. A liberacao
de CO, ndo foi observada durante o processo de
degradagdo do compdsito de PEAD/ Fibra 20%.
Com esses resultados, a Fibra obtida a partir da
palmeira, além de ser uma fonte renovavel, de
baixo custo e biodegradavel, apresenta potencial
na melhoria do processo de degradacao da matriz
de polietileno de alta densidade.
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4. Conclusoes

A Fibra de babacu é um material que apresenta
grandes vantagens, como alta disponibilidade em
nosso pais, baixo custo, é uma fonte renovavel e
principalmente biodegraddavel, sendo um material
facil de processar, por mercerizacgao.

O tratamento quimico proposto para a Fibra
de babacu neste trabalho mostrou-se eficiente,
permitindoa producdodeFibradealtaqualidadecom
um bom nivel de distribuicdo e aderéncia na matriz
polimérica, favorecendo a formagdo dos compdsitos,
os quais foram utilizados nesse trabalho. As medidas
de infravermelho mostram a incorporacdo da Fibra
na matriz, caracterizada pelas bandas tipicas do
material incorporado. Observa-se que a intensidade
das bandas aumenta com o aumento do material
incorporado. As Figuras de MEV indicam que a fibra
estd dispersa e encapsulada. Os graficos de DRX
apresentam uma perda de cristalinidade com a
incorporagdo das fibras, diminuindo a cristalinidade
a medida que aumenta o percentual de fibras. Nas
andlises Térmicas a perda de massa fica alterada
pela presenca das fibras, mas, indicam que ocorre
a formacdo de compdsitos, quando apresenta
valores diferenciados para fibras e polimero. As
medidas de resisténcia elétrica, por impedancia, dos
compdsitos apresentam valores cada vez menores
com o aumento do percentual de fibra, indicando
que a estrutura do material incorporado favorece os
processos de polariza¢do. Os resultados das analises
fisico-quimicas também sdo coerentes com os

ensaios mecanicos, uma vez que, 0 aumento do teor
de fibra leva a resultados nos quais as propriedades
macroscopicas do material mudam com o aumento
do percentual de fibras. Os compdsitos apresentam
degradagao crescente com o tempo de exposigao.
No mecanismo proposto para o processo de
degradagdo dos compdsitos a liberagdo de CO,
para a atmosfera ndo estd envolvida, diferente
da amostra de sacola plastica oxibiodegradavel,
que além de emitir CO, na atmosfera durante o
processo de degradagdo, também liberam residuos
de catalisadores torna-se persistente no meio
ambiente, podendo contaminar lengais freaticos e
plantas. Desta maneira, a incorporacao da Fibra de
babacu, mostrou-se promissora na producdao de
compasitos poliméricos.
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