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RESUMO

A producdo de materiais compaositos de matriz polimérica reforcados por fibras naturais tem
se tornado uma alternativa interessante devido ao baixo custo das fibras, sua
biodegradabilidade, baixa massa especifica e por serem encontradas em abundancia na
natureza. Assim, tem-se buscado combinar os mais diferentes tipos de polimeros com fibras
de residuos agricolas que produzam compositos com propriedades semelhantes ou superiores
aos polimeros puros. Um método bastante utilizado na fabricacdo desses compositos € o
tratamento quimico das fibras naturais para melhorar a adesdo interfacial entre a fibra e
matriz. Assim, este estudo objetivou aplicar diferentes teores de particulas de torta de
mamona in natura e tratada com anidrido maleico e hidroxido de sédio como refor¢co em
compositos de matriz de polipropileno (PP) reciclado e avaliar as alteracbes das propriedades
fisicas, mecénicas e microestruturais resultantes. As composi¢des de substituicdo parcial do
PP reciclado pela torta de mamona foram de 0%, 10%, 20% e 30% (m/m), que passaram pelo
processo de extrusdo e prensagem para fabricacdo dos corpos-de-prova. Apos confeccdo, 0s
corpos-de-prova foram acondicionados em sala de climatizacdo a 20 +2°C e umidade relativa
de 65 £3% até realizacdo dos ensaios fisico-mecéanicos de absor¢do de &gua, densidade,
tracdo, flexdo e impacto. Também foi realizada a analise morfolGgica por microscopia
eletronica de varredura (MEV) dos compdsitos e particulas da torta de mamona in natura e
tratadas superficialmente. Os resultados obtidos mostraram que ndo houve variacdo
significativa na densidade para os teores de substituicdo estudados. Os tratamentos com
anidrido maleico e hidréxido de so6dio aumentaram a rugosidade superficial das particulas e
dos compositos, o que melhora a adesdo interfacial entre o reforco e a matriz. No entanto, o
anidrido maleico causou a desfibrilacdo das particulas de torta de mamona. Os compdsitos
com particulas tratadas com hidroxido de sédio apresentaram o melhor comportamento de
resisténcia a tracdo. O aumento do teor de particulas de torta de mamona in natura aumentou
significativamente a resisténcia ao impacto nos compadsitos, sendo este aumento de até 75%
quando comparado a resisténcia ao impacto do PP reciclado puro. Ndo ocorreram alteracGes
significativas para a absorcdo de &gua e modulo de elasticidade (MOE) na flexdo dos

compositos. Estes resultados evidenciam um potencial de uso deste compdsito.

Palavras-chave: Polimero. Particulas naturais. Tratamentos quimicos.



ABSTRACT

The production of polymeric composite materials reinforced by natural fibers has become an
interesting alternative due to the low cost of fibers, their biodegradability, low specific mass
and because they are found in abundance in nature. Thus, it has been sought to combine the
most different types of polymers with fibers from agricultural residues that produce
composites with properties similar to or superior to pure polymers. A widely used method in
the manufacture of these composites is the chemical treatment of natural fibers to improve the
interfacial adhesion between the fiber and matrix. Thus, this study aimed to apply different
contents of castor cake particles in natura and treated with maleic anhydride and sodium
hydroxide as reinforcement in recycled polypropylene (PP) composites and to evaluate how
changes in physical, mechanical and microstructural properties before. The compositions for
partial replacement of recycled PP with castor cake were 0%, 10%, 20% and 30% (w / w),
which went through the extrusion and pressing process to manufacture the specimens. After
preparation, the specimens were placed in an air conditioning room at 20 £ 2 ° C and a
relative humidity of 65 + 3% until the physical-mechanical tests of water absorption, density,
traction, flexion and impact were carried out. A morphological analysis was also performed
by scanning electron microscopy (SEM) of the composites and particles of the castor cake in
natura and superficially treated. The results sought that there was no limited variation in
density for the studied replacement contents. The treatments with maleic anhydride and
sodium hydroxide increased the surface roughness of the particles and composites, which
improves the adhesion between the reinforcement and the matrix. However, maleic anhydride
caused the defibrillation of castor cake particles. The compounds with particles treated with
sodium hydroxide differentiated the best behavior of tensile strength. The increase in the
particle content of fresh castor cake increases the impact resistance in compacts, which is up
to 75% when compared to the impact resistance of pure recycled PP. There were no relevant
changes for water absorption and elastic modulus (MOE) in the bending of the composites.

These results show a potential use of this composite.

Keywords: Polymer. Natural particles. Chemical treatments.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

Pesquisas relacionadas a substituicdo de polimeros puros por compdsitos poliméricos
reforcados com fibras vegetais em aplicagdes industriais tém se destacado por utilizarem
recursos encontrados em abundancia na natureza, de origem renovavel, biodegradaveis e
econémicos (BANSAL; RAMACHADRAN; RAICHURKAR, 2017). Além disso, ja existem
estudos que comprovam a melhoria das propriedades de polimeros ao serem refor¢ados com
fibras vegetais, 0 que torna seu uso ainda mais atrativo quando se deseja um melhor
desempenho da matriz polimérica em relacdo a determinadas propriedades (OLIVEIRA,
2017).

Devido as vantagens supracitadas, os setores automotivo, aeroespacial e de construcéo
civil ttm demonstrado interesse em utilizar compdsitos reforcados com fibras vegetais no
lugar de pecas poliméricas reforgadas com fibras sintéticas. Um exemplo interessante desta
aplicacdo é o carro ECO Elise desenvolvido pela empresa Lotus Cars, em que 0s painéis,
estofamento, assentos, freio de méo, entre outros componentes, sdo fabricados com fibras
naturais reforcando matrizes poliméricas, 0 que reduziu o seu custo e peso (OLIVEIRA,
2017).

Um dos principais desafios para o desenvolvimento de compdsitos poliméricos
reforcados com fibras vegetais € a baixa interacdo fibra-matriz que ocorre entre as mais
diversas matrizes poliméricas e os materiais lignocelulésicos, devido ao carater hidrofilico
dessas fibras em oposi¢cdo ao hidrofébico dos polimeros. Para amenizar esta limitacdo, uma
alternativa é a modificacdo quimica das fibras vegetais a fim de reduzir sua hidrofilicidade, o
gue otimiza sua compatibilidade com a matriz polimérica. Esta modificacdo pode ocorrer por
diferentes métodos, como a mecerizagdo e o0 tratamento com agentes compatibilizantes
(APRELINI, 2016; DAI et al., 2014).

Um agente compatibilizante bastante utilizado é o anidrido maleico que propicia a
formacéo de ligacGes covalentes através da interface matriz/reforgo, aumentando a energia de
superficie das fibras para um nivel de energia mais proximo do existente na matriz polimérica,

0 que gera uma melhor adesdo interfacial (MESQUITA, 2013). Ja a mecerizacdo é um
13



tratamento alcalino que consiste na imersdo das fibras vegetais em solucdo de hidroxido de
sodio por um periodo pré-estabelecido, o que resulta na reducdo de lignina, hemiceluloses,
cera e Oleos presentes na superficie das fibras. Os efeitos sdo um aumento da rugosidade da
superficie e molhabilidade, além da diminuicdo da absorcdo de umidade das fibras,
aumentando a forca de ligagdo interfacial e melhorando as propriedades mecanicas dos
compdsitos (OLADELE et al., 2019).

Neste estudo foi utilizado o polipropileno reciclado como matriz polimérica
combinado as particulas da torta de mamona in natura e tratadas com anidrido maleico e
hidréxido de sodio. A torta de mamona é formada pelos residuos de processamento da
mamona, oleaginosa cujo Brasil se destaca como terceiro maior produtor mundial, tendo
produzido 30,6 mil toneladas somente nas safras de 2018/2019 (CONAB, 2019). Este residuo
agricola é o principal subproduto resultante da extracdo do 6leo das sementes dessa planta,
utilizada principalmente na industria do biodiesel. Por ser uma excelente fonte de Nitrogénio
e proteinas, a torta de mamona é utilizada como adubo organico e na alimentacdo animal,
sendo que para este Ultimo ela precisa ser detoxicada (EMBRAPA, 2005).

Assim, espera-se com este projeto produzir um composito de polipropileno reciclado
substituido parcialmente por particulas de torta de mamona e avaliar os efeitos causados pelos
diferentes teores e tratamentos de particulas. Para isso, serdo avaliadas as propriedades fisico-

quimicas dessas particulas e fisicas, mecanicas e microestruturais dos compositos.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas formadas por milhares de unidades de repeticao
chamadas de mero, unidas por ligacdo covalente. Todo polimero tem como matéria-prima o
mondmero, nome dado a molécula com uma unidade de repeticdo. De acordo com o tipo de
mondmero, numero médio de meros por cadeia e o tipo de ligacdo covalente (simples, dupla
ou tripla), os polimeros sdo classificados como termoplasticos e termofixos
(CANEVAROLO, 2010).

Os polimeros termofixos e termoplasticos podem ser diferenciados em termos de
processamento e desempenho mecanico em aplicacdes estruturais. O processamento de
compdsitos termofixos, por exemplo, € muito mais féacil, pois o sistema inicial de resina
geralmente estd no estado liquido, enquanto para polimeros termoplasticos € necessario
aplicar uma temperatura e pressdo mais elevados. Os compositos termoplasticos podem ser
reformulados e conformados varias vezes, em contrapartida, os termofixos apés solidificados
e curados ndo podem ser conformados para obter outras formas (DOGAN; ARIKAN, 2017).

Os materiais poliméricos possuem uma variedade de aplicacbes na nossa sociedade
moderna devido as suas propriedades Unicas. Eles dispdem de uma faixa de temperatura de
trabalho muito ampla, alto isolamento térmico e elétrico, resisténcia a corrosdo e a luz e boas
propriedades mecanicas como alta relacdo forca-peso, rigidez, tenacidade e ductilidade. Estas
propriedades os tornam adequados para a fabricacdo de varios produtos que possuem baixo
custo, baixo peso e alto desempenho, sendo muitos destes produtos fundamentais para o
desenvolvimento tecnolégico (SANCHEZ et al., 2017).

2.2 Polipropileno Reciclado
O polipropileno ¢ um termoplastico resultante da polimerizacdo de propileno, um
subproduto gasoso da refinacdo de petréleo, com uso de um catalisador sob calor e presséo

cuidadosamente controlados. E um hidrocarboneto insaturado constituido apenas por carbono

e atomos de hidrogénio. Sua reacdo de polimerizacdo ocorre através da unido de varias

15



moléculas (mondmeros) de propileno que formam uma grande molécula de polipropileno,
conforme exibido na Figura 1 (MAIER; CALAFUT, 1998).

Figura 1-Moléculas de propileno e polipropileno.

Mondmeros de propileno

Cadeia de polipropileno

Fonte: Adaptada de Maier e Calafut (1998).

O polipropileno possui como vantagens baixo custo, leveza, alta relacdo resisténcia-
peso, rigidez, elevada temperatura de fusdo (160-170°C), alta resisténcia quimica e a
solventes organicos, boa resisténcia a fadiga e pode ser processado por praticamente todos 0s
métodos (moldagem por injecdo, moldagem por sopro, extrusédo, etc.). Devido a isso, seu uso
é solicitado na confec¢cdo de produtos como fibras, filamentos, filmes, pecas moldadas por
injecdo para automoveis, eletrodomésticos, equipamentos médicos, embalagens para
alimentos e produtos de consumo.

Por ser um dos polimeros mais utilizado no mundo, uma enorme quantidade de
residuos de polipropileno é descartada anualmente ap6s o fim de sua vida util, o que contribui

para a poluicdo ambiental, ja que mundialmente apenas cerca de 5% dos residuos plasticos
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sdo recuperados pelos processos de reciclagem industrial (mecénica, quimica, energética).
Como consequéncia, cerca de 95% do valor dos materiais plasticos (100 bilhdes de dblares) é
perdido na economia anualmente e 50 milhdes de toneladas de residuos plasticos séo
depositados em aterros e no oceano todo ano. Assim, caso ndo ocorra uma mudanca urgente,
estima-se que até 2050, o oceano terd um peso maior de plasticos do que de peixes, uma vez
que a producdo anual de polimeros devera chegar a 1,12 bilhdo de toneladas neste periodo
(HONG; CHEN, 2019).

Buscando deixar a economia linear e alcancar o ciclo da economia circular (Figura 2),
pesquisadores incentivam que os polimeros sejam totalmente reciclados ap0s seu uso e
reutilizados. Particularmente, o PP reciclado pode ser usado de diferentes maneiras, como por
exemplo material de embalagens, filmes, matriz de compdsitos plastico-madeira, pecas
automotivas e brinquedos. Outra vantagem no processo de reciclagem do PP é que este ndo é
um material constituido por compostos quimicos toxicos, 0 que torna seu processo de
reciclagem seguro (SAMPER et al., 2018).

Figura 2-Economia de materiais linear e economia de materiais circular

Economia linear » Economia Circular
Recursos Recursos Pro%
o
Recurec® B
Producao 2B8M ' Producao

%

Fonte: Circular Economy Portugal

Para reciclagem do polipropileno, o método mais indicado € a reciclagem mecanica
em que o PP ¢ coletado, separado de acordo com sua utilizacdo, moido, extrudado e colorido
com corantes, podendo ser vendido como pellets. Também pode ser vendido como produto
final, neste caso o PP reciclado passa pelo processo de injecdo em moldes com o formato

desejado.

17



2.3 Fibras Vegetais

As fibras vegetais sdo provenientes de plantas e sdo compostas de celulose,
hemiceluloses, lignina, pectina e materiais cerosos. A celulose é um polimero natural e
constituinte presente em maior quantidade na fibra vegetal que é responséavel por proporcionar
estabilidade, forca e rigidez a fibra. As hemiceluloses sdo polimeros ramificados
(polissacarideos) encontrados na parede celular da fibra que confere elasticidade a mesma. A
lignina € uma matéria amorfa estruturada aromatica responsavel por conferir rigidez,
resisténcia a ataques biologicos e impermeabilidade a fibra. J& as pectinas sdo polissacarideos
que conferem adesdo as células da fibra. Além disso, existe uma pequena quantidade de
substancias organicas e inorganicas na fibra natural que sdo responsaveis pela cor, odor,
resisténcia a deterioracdo e natureza abrasiva da fibra (SOOD; DWIVEDI, 2018).

Aspectos como espécie, condi¢cdes de crescimento, idade, tecido da planta, local de
plantio, métodos de transporte e armazenamento afetam a qualidade das fibras vegetais.
Portanto, para obter fibras vegetais de melhor qualidade, os parametros citados devem ser
otimizados para cada tipo fibra (SANJAY et al., 2019).

As fibras vegetais tém se destacado como possibilidade de substituicdo parcial de
materiais de origem ndo-renovavel na fabricacdo de compdsitos, pois possuem alta
disponibilidade, carater ndo toxico, assim como proporcionam ao composito leveza, alta
resisténcia a corrosdo e durabilidade (FONSECA et al., 2019; YANG; PARK; PARK, 2019).
Além disso, desempenham um papel fundamental no setor agroindustrial por destinar uma
utilizacdo para seus residuos, ja que sdo gerados milhares de toneladas destes anualmente
(BINQJ; BIBIN, 2019). De acordo com a orientacdo na matriz dos compdsitos e/ou tipo, as
fibras podem ser classificadas como continuas, curtas aleatdrias, curtas orientadas,

bidirecionais, esféricas ou flocos (Figura 3).
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Figura 3-Classificagdo das fibras de reforco.
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Fonte: Ventura (2009).

Nos ultimos anos, muitos estudos de desenvolvimento de compoésitos poliméricos
reforcados com fibras vegetais tém sido realizados a fim de solucionar os problemas
ambientais advindos do descarte inadequado de milhdes de toneladas de polimeros
anualmente no mundo todo. Entretanto, existem relativamente poucas aplicacGes de
compositos poliméricos com fibras vegetais implementadas em escala industrial. Isso ocorre
devido a natureza hidrofilica das fibras naturais e natureza hidrofébica da matriz polimérica, o
que gera uma baixa adesdo entre as fases (ABDELWAHAB; MISRA; MOHANTY, 2019).

A natureza hidrofilica das fibras, resultante dos grupos hidroxilas polarizados, pode
ocasionar problemas durante o processamento do material, pois ha a possibilidade de se
formar ligacBes de hidrogénio, o que faz as fibras se aglomerarem em feixes e se distribuirem
desigualmente por toda matriz do polimero ndo polar durante o processamento do composito.
Assim, as matrizes poliméricas geram umedecimento insuficiente nas fibras vegetais, o que
resulta em uma baixa adesao interfacial (AMOR; AROUS; KALLEL, 2014).

A superficie de contato da fibra vegetal pode ser facilmente modificada para mudar
sua natureza hidrofilica. Para isso, existem varios tratamentos quimicos e agentes de
acoplamento capazes de melhorar a compatibilidade entre a fibra e a matriz polimérica,
melhorando sua funcionalidade (SOOD; DWIVEDI, 2018).
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A maioria dos tratamentos quimicos utilizados s&o tratamentos alcalinos que removem
a lignina, cera e oleo, cobrindo parte das fibras naturais e aumentando sua rugosidade
superficial, o que gera uma melhor adesdo entre a fibra vegetal e a matriz. Um dos
tratamentos alcalinos mais utilizados € a merceirizacao das fibras por meio da imersdo destas
em solugdo de hidroxido de sédio por um tempo e temperatura pre-determinados (SOOD;
DWIVEDI, 2018).

Os agentes de acoplamento, também chamados de agentes compatibilizantes, sdo
aditivos que atuam na superficie da fibra, aumentando seu acoplamento com a matriz. Muitos
estudos mostram a eficécia da aplicacdo do agente compatibilizante anidrido maleico sobre a
fibra ou por meio de enxerto no préprio polimero. O anidrido maleico ao ser aplicado nas
fibras e polimeros reagem com os grupos hidroxila, formando ligacdes covalentes, o0 que gera

um maior controle do tamanho da fase e uma forte adesdo interfacial (ZUO et al., 2013).

2.3.1 Torta de Mamona

A mamona (Ricinus Communis) é uma planta de crescimento rapido que pertence a
familia das euforbiaceas. Seu cultivo € realizado principalmente para fins de extracdo do dleo
de suas sementes. E uma planta proveniente de regides tropicais, sendo a india o pais que
lidera a producdo de sementes de mamona no mundo, seguida pela China. O Brasil ocupa a
terceira posicdo dos maiores produtores dessa oleaginosa, tendo produzido 30,6 mil toneladas
de bagas de mamona s na safra de 2018/2019 (KAUR et al., 2019; CONAB, 2019).

O 6leo extraido das sementes de mamona € utilizado na industria para producdo de
farmacos, cosmeéticos, detergentes, lubrificantes e na producdo de biodiesel, sendo que para
este ultimo desenvolveu-se um programa de incentivo para aderir a producdo com o 6leo de
mamona no Brasil, devido a facilidade de cultivo da planta no pais (ANDRADE, et al., 2019)
denominado Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB). Esta inciativa
promovida pelo governo federal a partir de 2004, estimulou o crescimento do cultivo de
mamona no pais, porém uma série de problemas envolvendo o uso da mamona para este fim
foram detectados posteriormente, fazendo com que a area de lavoura deste insumo crescesse
sem um plano de destinagdo em grande escala para 0 mesmo no pais (CESAR; BATALHA,
2010).
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A mamona em baga passa por um processo de limpeza para retirada das impurezas,
seguido por cozimento e prensagem para extracdo do 6leo. Deste processo de extracao, resulta
a torta de mamona (Figura 4), subproduto comumente utilizado como fertilizante organico.
Contudo, suas propriedades também séo interessantes para alimentacdo animal desde que seja
desintoxicada a fim de retirar a ricina, substancia extremamente letal se ingerida (ANDRADE
etal., 2019).

Figura 4-Mamona (A) e torta de mamona (B).

Devido ao carater tdxico da ricina, muitos estudos tém sido realizados com o objetivo
de desintoxicar a mamona, permitindo utilizar a torta na alimentagdo animal e em outras
aplicagdes em que possa ser inalada, como na fabricacdo de compositos. Atualmente, existem
varios métodos com eficicia comprovada utilizados como tratamento para a desintoxicagdo da
ricina. Esses métodos podem ser fisicos (calor e pressdo), quimicos (uso de alcali, soda
caustica, acidos, mono e fosfato dicalcio, ureia, amoniaco, sais taninos, etc.), biotecnolégico
(microoganismos e genética) e a combinagdo de dois ou mais métodos (AKANDE et al.,
2015).

Os residuos gerados pela mamona correspondem a mais de 50% da planta inteira,
sendo que por tonelada de mamona, 468 kg correspondem as sementes, 388 kg aos caules e
144 kg as folhas (BATENI; KARIMI, 2016). Assim, a utilizacdo do subproduto da mamona
como fertilizante e na alimentacdo animal, embora seja uma boa op¢do, ndo aproveita
totalmente o residuo que acaba sendo descartado em grande quantidade, o que tém estimulado
pesquisas com 0 uso da torta de mamona como matéria-prima de novos produtos, biomassa
para energia e materiais compasitos.
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SEGUNDA PARTE - ARTIGO

COMPOSITOS DE POLIPROPILENO RECICLADO REFORCADO COM
TORTA DE MAMONA IN NATURA E TRATADA QUIMICAMENTE

RESUMO

O uso de residuos lignoceluldsicos como reforco em compdsitos poliméricos tornam estes
materiais mais sustentaveis. E comum tratar superficialmente as particulas desses residuos
para melhorar a adesdo interfacial destes compositos, que geralmente é fraca. Este estudo
avaliou o efeito da aplicacdo de particulas de torta de mamona nos teores 0, 10, 20 e 30%
(m/m) e nas condigdes in natura, tratadas com hidroxido de sédio (NaOH) e anidrido maleico
(AM) como reforco de polipropileno (PP) reciclado. Foram realizados ensaios de absorcdo de
agua, densidade aparente, tracdo, flexdo e impacto nestes compdsitos. Os compositos com
particulas tratadas com NaOH apresentaram o melhor comportamento de resisténcia a tracao.
O aumento do teor de particulas de torta de mamona in natura aumentou a resisténcia ao
impacto nos compdsitos em até aproximadamente75,5% e ndo alterou a absorcdo de agua e
modulo de elasticidade (MOE) na flexdo, o que evidencia um potencial de uso deste

compdsito.

Palavras-chave: Polimero. Particulas naturais. Tratamentos quimicos.
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RECYCLED POLYPROPYLENE COMPOSITES REINFORCED WITH NATURAL
AND CHEMICALLY TREATED CASTOR CAKE

ABSTRACT

The use of lignocellulosic residues as reinforcement in polymeric composites makes these
materials more sustainable. It is common to superficially treat the particles of these residues to
improve the interfacial adhesion of these composites, which is generally weak. This study
evaluated the effect of the application of castor cake particles in the contents 0, 10, 20 and
30% (w/w) and in natura conditions, treated with sodium hydroxide (NaOH) and maleic
anhydride (MA) as reinforcement of recycled polypropylene (PP). Water absorption, bulk
density, tensile strenght, bending and impact tests were performed on these composites.
Composites with particles treated with NaOH showed the best tensile strength behavior. The
increase in the content of castor cake particles in natura increased the impact resistance in
composites by up to approximately 75.5% and did not alter the water absorption and elasticity

modulus (MOE) in static bending, which shows a potential use of this composite.

Keywords: Polymer. Natural particles. Chemical treatments.
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1 INTRODUCAO

A busca global pela difusdo de acbGes mais sustentdveis mudou a percepcdo da
industria em relacdo a escolha das matérias-primas utilizadas na fabricacdo de bens de
consumo. Materiais advindos de recursos ndo renovaveis como petroleo, por exemplo, tém
sido substituidos por fibras de residuos agricolas e derivados, quando possivel (OKOLI;
OFOMAJA, 2019). Quando esta substitui¢do ocorre de forma parcial, combinando a matriz de
um material de origem ndo renovavel com as fibras destes residuos, forma-se entdo um
material compdsito. Os polimeros sdo exemplos destes materiais que tém sido combinados
parcialmente com fibras vegetais nas mais diversas aplicagdes, uma vez que o seu descarte
inadequado em larga escala, tém levado a poluicdo de oceanos e aterros em todo o0 mundo.

A geracdo mundial de residuos plasticos pds-consumo é atualmente estimada em
aproximadamente 150 milhdes de toneladas por ano. Destes, estima-se que cerca de 8 milhGes
de toneladas s&o depositados nos oceanos anualmente, o que ameaca a vida dos organismos
marinhos e provoca a contaminacgdo ja que € necessario centenas de anos para estes materiais
se degradarem (KAUL et al., 2019). Dentre os polimeros termoplasticos, o polipropileno (PP)
se destaca pelo enorme volume pds-consumo gerado em todo o mundo, produzindo grandes
quantidades de residuos s6lidos urbanos. Isto se deve ao seu uso em larga escala na fabricacao
dos mais diversos produtos como pecas automotivas, equipamentos de laboratério,
embalagens, pecas plasticas de eletrodomésticos, entre outros. Devido as suas importantes
propriedades como alta estabilidade quimica, dureza, rigidez, resisténcia ao calor e
tenacidade, o PP se torna um atraente lixo reciclado para ser usado como matriz composta de
alto desempenho (RAMOS et al., 2020).

Nas Gltimas décadas, os pesquisadores tém estudado a utilizacdo de fibras vegetais
como reforgco em compositos poliméricos, devido as suas vantagens como baixa densidade,
baixo custo, origem renovavel e biodegradabilidade. No entanto, a interface fibra/matriz é
geralmente fraca nestes compdsitos, devido a incompatibilidade gerada pelo carater
hidrofilico das fibras vegetais e pelo carater hidrofébico dos polimeros, o que pode resultar na
diminuicdo das propriedades mecénicas, e consequentemente, em uma falha prematura do
composito (NG et al., 2020).

Para melhorar a adeséo entre a fibra e a matriz, a superficie externa das fibras vegetais

pode ser alteradas por diferente tratamentos superficiais com agentes quimicos, como por
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exemplo, os tratamentos com hidroxido de sodio (merceirizacdo), agentes de acoplamento
como o anidrido maleico, entre outros. Estes tratamentos quimicos proporcionam as fibras
vegetais um aumento da hidrofibicidade e remocéao de hemiceluloses e lignina, o que gera um
aumento da rugosidade superficial e, consequentemente, possibilita uma melhor ancoragem
mecanica com a matriz, melhorando as propriedades mecénicas do composito (KARTHI et
al., 2020).

Um dos residuos vegetais encontradas em abundancia no Brasil, poréem com um leque
de aplicagdes bem restrito, é a torta de mamona, que é constituida por um material fibroso
particulado, resultante do processo de extracdo do 6leo das sementes da mamona. Atualmente,
a principal aplicacdo da torta de mamona € o seu uso como fertilizante organico, porém
também é destinada a alimentacdo animal quando detoxicada para a retirada da ricina, que €
uma proteina extremamente toxica se ingerida ou inalada (DINIZ et al., 2011). A producdo
mundial de 6leo de mamona é estimada em cerca de 1,8 milh&o de tonelada por ano, sendo a
india, China e o Brasil os maiores produtores (AZAD et al., 2018). Do processo de extracio
do oleo sdo geradas cerca de 1,2 toneladas de torta de mamona por tonelada de 6leo extraido
(MELO et al., 2008), o que evidencia a necessidade de se pesquisar novas alternativas de
aplicacdo deste residuo.

Neste sentido, 0 objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da utilizagdo da torta de
mamona in natura, tratada com hidroxido de sodio e anidrido maleico como substituinte
parcial do polipropileno reciclado em diferentes propor¢bes, buscando dar uma nova
destinacdo a este residuo e fabricar um compdsito com propriedades fisicas, mecanicas e

microestruturais semelhantes ou superiores as propriedades do PP reciclado puro.
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2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados neste trabalho foram o polipropileno reciclado fornecido pela
Tergo Plasticos, a torta de mamona fornecida pela empresa Mato Verde e 0s agentes
compatibilizantes anidrido maleico e hidroxido de sddio adquiridos através da CS Cientifica.
Foram formuladas composi¢Oes de substituicdo parcial do polipropileno (PP) reciclado
pela torta de mamona in natura e tratada com anidrido maleico e hidroxido de sodio a 0, 10,
20 e 30% (m/m). Os compositos foram fabricados por meio do processo de extrusao, seguido

por peletizacdo e prensagem dos corpos de prova.

2.1 Tratamento da Torta de Mamona com Agentes Compatibilizantes

A torta de mamona foi incialmente moida em um moinho martelo e peneirada, sendo
utilizada neste projeto a camada do material lignoceldsico que passou na peneira de 40 mesh e
ficou retida na peneira de 60 mesh (Figura 5). Ap6s peneirada, as particulas de torta de
mamona passaram pelo processo de destoxificacdo por autoclavagem a 120°C e pressdo de 1
MPa durante 20 minutos e foram secas em estufa a 105°C durante 24 horas. Foi separado
parte do material in natura e a outra parte foi tratada com agentes compatibilizantes a fim de
reduzir sua hidrofilicidade, e consequentemente, melhorar a adesdo reforgo-matriz quando

aplicada ao composito.

Figura 5- Particulas de torta de mamona.

Fonte: Do autor (2020).
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2.1.1 Tratamento com Anidrido Maleico

A reacdo de esterificagdo com anidrido maleico foi realizada conforme trabalhos
prévios de Abreu (2011), Cantero et al. (2003) e Mesquita (2013). Por este método, uma
solugéo de acetona e anidrido maleico de 25:1 (v/m) foi preparada, sendo a massa de anidrido
maleico equivalente a 10% da quantidade de material lignocelul6sico a ser tratada.
Posteriormente, a solucdo e o material lignocelulosico foram depositados em um baldo
encaixado no condensador e a mistura foi aquecida durante 24 horas a 50° C em banho-maria.
Apos esta etapa, o material foi filtrado, lavado com acetona e alcool etilico e seco em estufa a
105°C durante 24 horas. Por fim, as particulas da torta de mamona tratadas foram
armazenadas em sala de climatizacdo a 20+2°C e umidade relativa de 60+3% até

caracterizacdo fisico-quimica e fabrica¢do dos compdsitos.

2.1.2 Tratamento com Hidréxido de Sédio

O tratamento da torta de mamona com hidroxido de sédio, chamado de merceirizagéo,
foi realizado conforme trabalho adaptado de Sanches et al. (2014) a uma concentragédo de 5%
de NaOH. Apds, ficarem imersas durante 1 hora nesta solu¢cdo em temperatura ambiente
(aproximadamente 20°C), as particulas foram filtradas em um conjunto de filtracdo completo
acoplado a uma bomba a vacuo e lavadas com agua destilada. Posteriormente, foram imersas
em agua destilada, sendo a agua trocada a cada 24 horas, até o pH da suspensdo atingir
aproximadamente 7,0. Tal valor foi atingido apds 7 dias e as fibras foram secas ao ar livre e
depois em estufa a 105°C por 24 horas. Por fim, as particulas da torta de mamona tratadas por
este método foram armazenadas em sala de climatizacdo a 20+2°C e umidade relativa de

60+3% até a sua caracterizacdo fisico-quimica e fabricacdo dos compositos.

2.2 Caracterizacao Quimica e Fisica da Torta de Mamona

A caracteriza¢do quimica da torta de mamona foi feita por meio da quantificacdo de
extrativos totais, lignina e cinzas, com base nas normas NBR 14853 (ABNT, 2010), NBR
7989 (ABNT, 2010) e NBR 13999 (ABNT, 2003), respectivamente. Também foi calculado o

teor de holocelulose por diferenca.
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A umidade na base seca foi determinada de acordo com a NBR 14929 (ABNT, 2017).
J& a densidade basica das particulas de torta de mamona in natura e tratada com anidrido
maleico e hidréxido de sodio foi determinada de acordo com metodologia adaptada da norma
NBR 11941 (ABNT, 2003).

2.3. Processamento dos Compdsitos Poliméricos
O polipropileno reciclado foi misturado manualmente a torta de mamona in natura e
tratada com anidrido maleico e hidroxido de sodio nas propor¢es (m/m) exibidas na Tabela

1.

Tabela 1 -Planejamento experimental dos compositos de torta de mamona in natura e pré-

tratada.
Tratamento quimico Torta de mamona (%) | Polipropileno (%)
0 100
10 90
Sem tratamento 20 80
30 70
10 90
Anidrido maleico 20 80
30 70
Hidrdxido de sodio 10 %0
idroxi [
(NaOH) 20 80
30 70

Fonte: Do autor (2020).

Apdbs mistura, o material foi extrudado em uma extrusora dupla rosca co-rotante
modelo SJSL20 da NZ Philpolymer. A Tabela 2 mostra os perfis de temperatura que foram
estabelecidos para as zonas de aquecimento da extrusora. ApGs a extrusdo, 0s compoésitos
foram peletizados e secos em estufa a aproximadamente 50°C durante 24 horas. Em seguida,
este material foi moldado por meio da prensagem a quente a uma temperatura de 180°C
durante 12 minutos para confecgdo dos corpos-de-prova utilizados para a caracterizagdo
fisica, mecénica e microestrutural do composito (Figuras 6 e 7). Por fim, os corpos-de-prova
foram acondicionados em sala de climatizacdo a 20+2 °C e umidade relativa de 60+3% até

ensaios.
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Tabela 2- Perfil de temperatura de extruséo

Temperatura de extruséo (°C)

Zonal Zona2 Zona3 Zona4 Zona5 Zona6 Molde

Rosca (rpm)

185 185 190 190 190 200 190

180

Fonte: Do autor (2020).

Figura 6- Processamento dos compositos. (A) Extrusdo do material (B) Peletizacéo (C) Pellets
dos compositos (D) Molde utilizado para conformacdo dos materiais por
prensagem.

Fonte: Do autor (2020).
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Figura 7-Corpos de prova utilizados nos ensaios de tragdo, flexdo, impacto e absorcdo de
agua, respectivamente.

———

P
st

Fonte: Do autor (2020)

2.4 Caracterizagdo Microestrutural

A caracterizacdo microestrutural foi realizada por meio da analise da superficie das
particulas de torta de mamona in natura e tratadas com anidrido maleico ou hidréxido de
sodio e da regido de fratura de tracdo dos compdsitos. As amostras foram recobertas com uma
camada fina de ouro e observadas em um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) modelo
LEO EVO 40 XVP.

2.5 Caracterizacdo Fisica e Mecanica dos Compadsitos

A absorcdo de agua (AA) dos compositos e a densidade aparente foram determinadas
de acordo com as normas ASTM D570 (ASTM, 1998) e ASTM D792 (ASTM, 2013),
respectivamente. Os ensaios foram conduzidos em dez corpos de prova que foram imersos
durante 24 horas em solucdo de a4gua. Os corpos de prova utilizados foram adaptados a uma
forma retangular 3,0 x 1,2 x 0,3 cm de comprimento, largura e espessura, respectivamente.

Os parémetros utilizados para os ensaios de tracdo foram: célula de carga de 2 KN e

velocidade de afastamento das garras de 5 mm/min. Foram ensaiados 10 corpos de prova de
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secdo retangular de acordo com a norma ASTM D 638 (2014) adaptada. As propriedades
analisadas nestes ensaios foram a resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade (E:) para
tracao.

Os parametros utilizados para os ensaios de flexdo estatica foram: célula de carga de 2
KN, velocidade de separacdo das garras de 5 mm/min e 3 pontos de apoio com vao de 5 cm.
Foram ensaiados 5 corpos de prova conforme o estabelecido pela norma ASTM D790 (2017)
adaptada. Assim, foram estudadas as propriedades de resisténcia a flexdo e moddulo de
elasticidade (MOE) na flex&o.

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram feitos pelo método Charpy, em 5 corpos de
prova se secdo retangular com dimensdes estabelecidas pela norma ASTM D 256-10 (2018)
adaptada.

2.6 Andlise Estatistica

O software Sisvar foi utilizado para realizacdo da Analise de Variancia (ANOVA) dos
modelos estatisticos estudados. Para os dados de densidade basica e da caracterizacao quimica
das particulas da torta de mamona foi utilizado o Teste de Tukey a 5% de significancia. Para
avaliar a interacdo e resultados médios obtidos para as propriedades fisicas e mecanicas dos
compositos foi utilizado delineamento inteiramente casualizado (DIC) em esquema fatorial,
sendo o compatibilizante considerado o fator principal e a insercdo das particulas de torta de

mamona os niveis.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao quimica e fisica da torta de mamona

A Tabela 2 apresenta os resultados médios obtidos para o teor de extrativos totais,
lignina, cinzas e holocelulose das particulas da torta de mamona in natura e tratada com os

agentes compatibilizantes utilizados neste estudo.

Tabela 3- Caracterizacdo quimica das particulas torta de mamona in natura e tratadas.

Tratamento Extrativo (%) | Lignina (%) | Cinzas (%) | Holocelulose (%)
Sem tratamento 2,94+0,31B |10,93+0,67 B |11,67+0,41 B | 89,07+0,66 A
Anidrido Maleico | 2,37£0,45B | 6,67+0,57 A |13,37£0,16 C| 93,33£0,59 A
Hidroxido de Sodio| 1,13+0,29 A | 7,52+0,31 A | 9,40+0,10 A 92,48+0,69 A

Nota: Valores seguidos de mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey a
5% de significancia.

Fonte: Do autor (2020).

O teor de extrativos totais encontrado para a torta de mamona in natura esta abaixo do
encontrado por Assmann (2009), que obteve 7,2% para extracao etanol-tolueno. Esta variacédo
pode ocorrer em funcdo dos diferentes solventes utilizados, ja que neste trabalho, foi feita a
extracdo em acetona. Outros fatores responsaveis por essa diferenca pode ser a variacdo da
cultura, cultivo e regido de extracdo da mamona.

Conforme observado, ndo ha diferenca significativa no teor de extrativos das
particulas tratadas com anidrido maleico em relacdo as particulas da torta de mamona in
natura. Porém, o tratamento dessas particulas com hidréxido de sddio, reduziu
significativamente o teor de extrativos. Os valores médios do teor de lignina também estéo
abaixo do encontrado por Assmann (2009), que obteve 19,1%. Houve reducéo significativa
do teor de lignina para os dois tratamentos quimicos realizados em relagdo as particulas in
natura do material lignocelul6sico. O baixo teor de extrativos e lignina nas amostras é
benéfico, uma vez que, indica a retirada de materiais amorfos da estrutura da celulose, o que
proporciona uma melhor aderéncia entre a fibra e a matriz. (GUIMARAES JUNIOR et al.,

2012). Em contrapartida, a reducdo do teor de lignina nas fibras pode gerar uma reducdo da
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temperatura de trabalho dos compdsitos, uma vez que, esta é responsdvel por conferir
estabilidade térmica a fibra (OLIVEIRA et al., 2014).

Silva et al. (2013) obtiveram 12,11% de teor de cinzas ao avaliaram este constituinte
da torta de mamona. Este resultado estd proximo ao resultado obtido neste estudo para o teor
de cinzas da torta de mamona in natura que é de 11,67%. A concentragdo de cinzas
aumentou significativamente com o tratamento anidrido maleico, enquanto para a amostra
merceirizada, esta concentracdo foi reduzida. Para producdo de compositos poliméricos, um
baixo teor de cinzas é desejavel, pois indica reducdo do nivel de minerais alcalinos e silica,
que quando existentes em grande quantidade, podem se fundir e se depositar no interior da
extrusora, causando o desgaste do equipamento (NAKASHIMA et al., 2017).

A holocelulose é o conjunto da celulose e das hemiceluloses das particulas, sendo a
celulose a principal responsavel pela resisténcia das particulas (AYRIMILIS; KAYMAKCI;
GULECG, 2015). Como foi mostrado na Tabela 3, o teor de holocelulose das particulas de torta
de mamona néo variou significativamente com os tratamentos.

A Tabela 4 exibe os resultados obtidos para as analises fisicas de umidade na base

seca e densidade basica das particulas.

Tabela 4- Caracterizagdo fisica das particulas de torta de mamona in natura e tratadas

Tratamento Umidade na Base Seca (%) | Densidade Basica (g/cm?)
Sem tratamento 1,58+0,36 A 0,148+0,115 A
Anidrido Maleico 2,66+0,93 A 0,157+0,082 A
Hidrdéxido de Sddio 2,84+0,59 A 0,145+0,115 A

Nota: Valores seguidos de mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5%
de significancia.

Fonte: Do autor (2020).

Os resultados obtidos para umidade na base seca das particulas da torta de mamona in
natura e tratada com anidrido maleico e hidroxido de sodio ndo foram altos, o que é desejavel,
pois indica que este teor ndo afetara negativamente as propriedades mecanicas dos
compositos. Os resultados de densidade basica das particulas de torta de mamona se
assemelham ao encontrado por Azzini e Salgado (1981) que obtiveram 0,156 g/cmg.
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3.2 Caracterizacao Microestrutural

Buscando-se conhecer a morfologia das particulas de torta de mamona e da superficie
de fratura dos compositos, foram conduzidas analises de microscopia eletrénica de varredura.
A Figura 8 exibe as micrografias obtidas das particulas de torta de mamona in natura e
tratadas com anidrido maleico e hidroxido de sodio.

Figura 8- Micrografias das particulas de torta de mamona: (A)in natura; (B) tratadas com
anidrido maleico; (C) tratadas com hidroxido de sodio.

Fonte: Do autor (2020).

Observa-se por meio da comparacdo das micrografias das particulas da torta de
mamona in natura (Figura 8A) e das particulas tratadas com anidrido maleico (Figura 8B) e
hidréxido de sodio (Figura 8C) que os tratamentos provocaram a remogao de componentes
amorfos da superficie das particulas, o que gerou um aumento da rugosidade na superficie.

A remocao de hemiceluloses e lignina gerada pelo tratamento com hidrdxido de sddio
modifica a composicdo quimica das particulas e fibras, o que torna a parede celular

estratificada, ou seja, com varias camadas, como pode ser visto na Figura 8C. A Figura 8B
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mostra que as particulas de torta de mamona tratadas com anidrido maleico apresentam uma
maior rugosidade superficial em comparacdo as particulas tratadas com hidréxido de sddio
(Figura 8C). Este aumento da rugosidade pode indicar que este tratamento foi bem mais
intenso que a merceirizacdo, provocando uma desfribilacdo excessiva na superficie das
particulas, o que pode reduzir a resisténcia mecéanica dos compdsitos (MIRANDA et al.,
2015).

A Figura 9 exibe as micrografias obtidas para o PP reciclado puro e para o0s
compositos com 20% em massa de torta de mamona in natura, tratada com anidrido maleico e

tratada com hidroxido de sddio substituindo parcialmente a matriz de PP reciclado.

Figura 9- Micrografias da superficie de fratura de tracdo do PP reciclado puro e dos
compositos contendo 20% em massa de particulas de torta de mamona: (A) PP
reciclado puro; (B) composito com particulas sem tratamento; (C) compdsito com
particulas tratadas com particulas tratadas com anidrido maleico; (D) compdésito
com particulas tratadas com hidroxido de sodio.

Espacos vazios- _y

20kV X500 20um 20 kV--X500 - 20pm

20kV X500 20pm 20kV X500 20pm

Fonte: Do autor (2020).
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E possivel observar pela analise das micrografias 0 aumento de espagos vazios apds a
adicdo das particulas de torta de mamona & matriz de PP reciclado. O compésito com
particulas da torta de mamona in natura (Figura 9B) exibe uma maior quantidade de espacos
vazios, indicando uma menor adesdo fibra/matriz quando comparado aos compdsitos com
particulas tratadas quimicamente (Figuras 9C, 9D). Para os compdsitos com particulas
tratadas com hidréxido de sodio observa-se uma maior rugosidade quando comparada ao
composito com particulas tratadas com anidrido maleico. O aumento da rugosidade
proporciona uma melhor ancoragem mecanica entre as particulas de reforco e a matriz.

Assim, embora o tratamento com anidrido maleico tenha provocado maior rugosidade
na superficie das particulas (Figura 8B), este tratamento foi tdo intenso que estas chegaram a
se desfibrilar, e consequentemente, reduziram a sua capacidade de adesdo a matriz de PP
reciclado, o que pode ocasionar a reducdo da resisténcia a tracdo e resisténcia a flexdo dos
compdsitos. Além disso, esta modificacdo prejudicial da superficie das particulas da torta de
mamona causada por este tratamento quimico, pode ter influenciado no aumento significativo

do teor de cinzas (Tabela 3).

3.3 Caracterizacao Fisica e Mecanica dos Compositos

Ao analisar a absorcdo de agua (AA) dos compositos, observou-se que ndo houve
interacdo entre os fatores (Fc= 0,9266ns), por isso, estes foram estudados separados. O
Gréafico 1 exibe os resultados médios obtidos para a absorcdo de agua dos compositos em
relacdo ao teor de substituicdo parcial de particulas de torta de mamona pela matriz de PP
reciclado.
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Gréfico 1- Absorcdo de dgua dos compdsitos em relagdo ao teor de particulas.
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Nota: ns: Analise de regressdo nao significativa ao nivel de 5%.

N&o houve efeito significativo do aumento do teor de particulas de torta de mamona
sobre a absorcdo de &gua, embora seja possivel notar uma tendéncia de aumento dos
resultados médios obtidos para esta propriedade com o acréscimo de particulas de torta de
mamona ao composito. Esta tendéncia de acréscimo da absorcdo de &gua é comum em
compositos reforcados com particulas ou fibras naturais, devido a natureza hidrofilicas destas.
Para o PP reciclado puro a absorcdo de agua obtida se assemelha ao valor médio encontrado
por Mahlmann et al. (2009) e Bayer e Riegel (2009) que obtiveram aproximadamente 1,2% e
1,4%, respectivamente.

O Grafico 2 mostra os resultados médios obtidos para os compositos produzidos com
as particulas de torta de mamona in natura e tratadas com anidrido maleico e hidroxido de

sédio.
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Gréfico 2- Absorcao de dgua dos compdsitos em relacdo aos tratamentos.
2,50
2,00 1,80A

1,34A
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1,28A

1,00

Absorcéo de agua (%)

0,50

0,00
ST AM NaOH

Tratamentos

Nota: ST: Compdsitos de polipropileno refor¢cados com torta de mamona in natura.
AM: Compositos de polipropileno reforcados com torta de mamona tratada com anidrido
maleico.
NaOH: Compositos de polipropileno refor¢cados com torta de mamona tratada com hidroxido
de sodio.

A absorcdo de agua para os compdsitos com particulas da torta de mamona in natura e
tratados com anidrido maleico e hidréxido de sodio ndo se difere estatisticamente, o que
mostra que ndo houve efeito dos tratamentos realizados sobre essa propriedade. Isto comprova
uma ineficacia destes tratamentos em relacdo a reducdo do carater hidrofilico das particulas.

Ndo houve interacdo entre os fatores estudados para a densidade aparente dos
compdsitos (Fc= 0,6307ns). Assim, estudou-se separadamente os fatores, que sdo exibidos
nos Graficos 3 e 4.
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Gréfico 3- Densidade dos compositos em relacdo ao teor de particulas.
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Nota: ns: Andlise de regressdo ndo significativa

Observa-se pela Gréfico 3, que houve uma tendéncia nao significativa da reducéo da
densidade dos compdsitos, com o aumento do teor de particulas da torta de mamona. Este
comportamento ja era esperado, uma vez que o acréscimo das particulas de torta de mamona
substituindo parcialmente o PP reciclado tendem a aumentar a leveza aos compadsitos por
estas serem menos densas que a matriz polimérica. Estes resultados sdo proximos ao

encontrado por Hung et al. (2016) que obtiveram 0,91 g/cm3 para o PP reciclado puro.
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Gréfico 4- Densidade dos compositos em relacdo aos tratamentos.
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Nota: ST: Compositos de polipropileno refor¢ados com torta de mamona in natura.
AM: Compositos de polipropileno refor¢ados com torta de mamona tratada com anidrido
maleico.
NaOH: Compositos de polipropileno refor¢cados com torta de mamona tratada com hidroxido
de sodio.

O Gréfico 4 mostra que os tratamentos ndo alteraram a densidade dos compositos, 0
que também ja era esperado, uma vez que a densidade basica das particulas da torta de
mamona in natura e tratada ndo variou significativamente, como foi mostrado na Tabela 4.

O Grafico 5 mostra os resultados obtidos para a resisténcia a tracdo dos diferentes
compdsitos fabricados. Houve interacdo entre os fatores estudados para esta propriedade
(Fc=3,231%).
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Gréfico 5- Resisténcia a tracdo dos compdsitos
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Nota: * Analise de regressdo significativa ao nivel de 5%.
ST: Compdsitos de polipropileno reforcados com torta de mamona in natura.
AM: Compositos de polipropileno refor¢ados com torta de mamona tratada com anidrido
maleico.

NaOH: Compositos de polipropileno reforgados com torta de mamona tratada com hidroxido
de sodio.

A resisténcia a tracdo dos compdsitos reduziu significativamente conforme aumentou-
se o teor de substituicdo parcial da matriz de PP reciclado pelas particulas da torta de mamona
para todos os tratamentos realizados. Os compositos de PP reciclado reforcados com as
particulas da torta de mamona tratada com hidroxido de sodio foram os que apresentaram 0s
melhores resultados, uma vez que, este tratamento causou um menor impacto na reducdo da
resisténcia a tracdo quando comparado aos outros compdsitos. J& o tratamento com anidrido
maleico contribuiu para uma reducdo da resisténcia a tracdo mais acentuada quando
comparado aos compésitos de PP reciclado com a torta de mamona in natura.

A reducdo da resisténcia a tracdo nos compositos conforme o teor de substitui¢do
pelas particulas da torta de mamona aumentou pode ser atribuida a uma maior dificuldade no
processamento dos compositos quando se trabalha com um teor de fibras ou particulas
naturais elevado, o que ocasiona um aprisionamento de bolhas em excesso. Com o0 aumento

da concentracdo de material lignoceluldsico, a matriz polimérica pode também se tornar
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insuficiente para garantir uma boa adesdo mesmo no caso em que as particulas vegetais
tenham passado por algum pré-tratamento superficial para melhorar a compatibilidade
(SOUSA, 2013). Qutro fator a se considerar é a possivel presenca de descontinuidades na
matriz resultante da dispersdo de materiais lignocelulosicos particulados, o que dificulta a
distribuicdo e transferéncia da forca aplicada, reduzindo a tensdo méxima suportada pelos
compdsitos. Nas micrografias dos compésitos (Figuras 9A, 9B, 9C e 9D) € possivel observar
0 aumento de espacos vazios ao substituir parcialmente o PP reciclado pelas particulas de
torta de mamona, o que evidencia esta reducdo da adesao fibra-matriz. Além disso, quando se
trabalha com particulas é impossivel prever a orientacdo destas devido a sua irregularidade e
tamanho reduzido, o que também influencia na reducéo das propriedades mecanicas, devido a
distribuicdo irregular das particulas no polimero (LEMOS; MARTINS, 2014).

O tratamento com hidroxido de sodio se mostrou eficaz para a melhoria desta
propriedade em relacdo aos compdsitos com particulas sem tratamento, 0 que comprova que
este melhorou a adesdo entre as particulas do material lignoceluldsico e da matriz polimérica,
reduzindo o efeito causado pelo aumento do teor de particulas (CAMPOS et al., 2011). Em
contrapartida, o tratamento com anidrido maleico ndo ocasionou o efeito esperado nos
compdsitos. Tal comportamento pode ser explicado pela anélise das micrografias do MEV da
regido de tracdo dos corpos de prova (Figuras 8 e 9), na qual é possivel visualizar que o
tratamento com hidroxido de so6dio aumentou a rugosidade superficial das particulas,
enguanto, o tratamento com anidrido maleico foi prejudicial a superficie destas.

Battistelle et al. (2014), ao caracterizarem compositos de PP reciclado substituidos
parcialmente por farinha de madeira sem aditivos, obtiveram 18,80 MPa para a resisténcia a
tracdo do PP reciclado puro, resultado proximo ao encontrado neste estudo que foi de 18,46
MPa. No entanto, ao aumentarem o teor de farinha de madeira no composito de PP reciclado,
0s autores observaram que houve aumento da resisténcia a tracdo para todos os teores de
substituicdo estudados (10%, 20%, 30% m/m). Este mesmo comportamento da resisténcia a
tracdo de compositos de PP reciclado substituidos parcialmente por fibras/particulas naturais
foi observado por Kakroodi, Leduc e Rodrigue (2012) ao utilizarem fibras de canhamo como
substituinte parcial nos teores de 0%, 20% e 30% m/m e por Suharty et al. (2016) ao
utilizarem fibras de kenaf nos teores de 0% e 20% (m/m). Isto mostra que as particulas de

torta de mamona, diferente de outras fibras naturais, como as utilizadas nos estudos citados,
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ndo proporciona o aumento da resisténcia a tracdo quando aplicadas como reforgo em
compdsitos de matriz de polipropileno reciclado.

Em relacdo ao modulo de elasticidade (Et) na tragdo, ndo houve interagdo entre os
fatores (Fc= 0,634ns), por isso, estes foram estudados separadamente. O Grafico 6 exibe 0s

resultados médios obtidos para 0 MOE dos compdsitos em relacdo a adi¢do de particulas.

Gréafico 6- Mddulo de elasticidade dos comp0ositos na tracao.
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Nota: * Analise de regressao significativa ao nivel de 5%.

E possivel observar pelo Grafico 6 que ocorre um decréscimo significativo do E: com
0 acréscimo do teor de particulas de torta de mamona adicionado. Este resultado ja era
esperado, devido a relacdo direta existente entre o E: e a resisténcia a tracdo. O
comportamento dos compoésitos com adicdo das particulas in natura e tratadas
superficialmente esta ilustrado no Gréafico 7. Observa-se que os tratamentos quimicos nas

particulas de torta de mamona ndo alteraram significativamente o E: dos compositos.
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Gréfico 7- Modulo de elasticidade na tracdo dos compositos com particulas de torta de
mamona in natura e tratadas.
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Nota: ST: Compdsitos de polipropileno reforcados com torta de mamona in natura.
AM: Compositos de polipropileno refor¢ados com torta de mamona tratada com anidrido
maleico.
NaOH: Compositos de polipropileno reforgcados com torta de mamona tratada com hidroxido
de sodio.

Para a resisténcia a flexdo ndao houve interacdo significativa entre os fatores estudados
(Fc= 1,715ns). Assim, estudou-se o comportamento dos fatores separadamente. O Gréfico 8
mostra a resisténcia a flexdo dos compositos em relacdo ao teor de particulas de torta de

mamona utilizado como substituinte parcial do PP reciclado.
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Gréfico 8- Resisténcia a flexdo dos compdsitos.
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Nota: * Analise de regressao significativa ao nivel de 5%.

Conforme aumentou-se o teor de particulas de torta de mamona, a resisténcia a flexdo
dos compositos reduziu significativamente, sendo este comportamento semelhante ao
ocorrido para 0 aumento do teor de particulas da resisténcia a tracdo, discutido anteriormente.
O Grafico 9 exibe a resisténcia a flexdo estatica dos compoésitos em relacdo ao tratamento
realizado nas particulas.
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Gréfico 9- Resisténcia a flexdo dos compdsitos com particulas de torta de mamona in natura e
tratadas.

90
80 71,13A

~
o

55,3B 56,62B

Resisténcia a Flexao (MPa)
N w B w D
o o o o o

=
o

o

ST AM NaOH
Tratamentos

Nota: ST: Compositos de polipropileno refor¢cados com torta de mamona in natura
AM: Compdsitos de polipropileno reforgados com torta de mamona tratada com anidrido
maleico
NaOH: Compositos de polipropileno reforgados com torta de mamona tratada com hidroxido
de sodio

Os compositos de PP reciclado com particulas da torta de mamona in natura foram os
que tiveram maior resisténcia a flexdo. Para os compdsitos com particulas da torta de mamona
tratadas com anidrido maleico e com o hidroxido de sodio, a resisténcia a flexdo foi
estatisticamente semelhante. A reducdo da resisténcia a flexdo nos compadsitos com particulas
tratadas, mostra que os tratamentos quimicos se mostraram ineficazes para melhoria desta
propriedade.

Embora tenha ocorrido uma reducdo da resisténcia a flexdo com o aumento do teor de
particulas de torta de mamona nos compositos, os resultados obtidos neste estudo sao
superiores aos resultados encontrados por Kordkheili e Pizzi (2019) que obtiveram 22+3 MPa
para compositos de PP reciclado com adicdo de 60% de fibras de bagaco utilizadas na
preparacdo de polpa de papel. A resisténcia a flexdo dos compositos deste estudo com o
aumento de 0, 10, 20 e 30% (m/m) de particulas de torta de mamona nos compadsitos varia de
70 MPa a 50 MPa como visto no Grafico 9. Estes resultados também sdo superiores aos
encontrados por Abdul et al. (2012), que obtiveram aproximadamente 45,49 MPa para

compositos de PP com 30% de fibra de coco (m/m) e 56,73 MPa para compositos de PP
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graftizado com anidrido maleico e 30% de fibra de coco (m/m). Assim, é possivel verificar a
eficacia da incorporacdo das particulas de torta de mamona in natura e tratada com agentes
compatibilizantes ao PP para a resisténcia a flexao, ja& que mesmo ocorrendo uma reducao
significativa dos resultados para os compdsitos com as particulas tratadas, estes apresentam
resultados superiores ao encontrado por outros autores, como foi comprovado pelos estudos
citados.

N&o ocorreu interagdo entre os fatores estudados para o moédulo de elasticidade (MOE)
na flexdo estatica (Fc= 1,972ns), por isso os fatores foram estudados separadamente. O
Gréfico 10 mostra o comportamento do MOE dos compdsitos conforme o teor de particulas

de torta de mamona utilizada como substituinte parcial ao PP reciclado aumentou.

Gréafico 10- Mddulo de Elasticidade dos compdsitos na flexao.
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Nota: ns: Andlise de regressao ndo significativa ao nivel de 5%.

Analisando o Gréafico 10, observa-se que ndo houve variagéo significativa para 0 MOE
na flexdo dos compdsitos com o aumento do teor das particulas de torta de mamona como
substituinte parcial, 0 que mostra a viabilidade do uso destas particulas em relacdo a esta

propriedade, uma vez que ndo interfere na mesma. Para um teor de substituicdo parcial de
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25,17% particulas de torta de mamona pelo polipropileno reciclado, obtém-se o valor minimo
do MOE do composito. O Grafico 11 mostra os resultados médio obtidos para 0 MOE dos

compositos em relacdo aos tratamentos realizados nas particulas de torta de mamona.

Gréfico 11- Mddulo de elasticidade na flexdo dos compdsitos com particulas de torta de
mamona in natura e tratadas.
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Nota: ST: Comp6sitos de polipropileno refor¢cados com torta de mamona in natura
AM: Compdsitos de polipropileno reforcados com torta de mamona tratada com
anidrido maleico
NaOH: Compdsitos de polipropileno reforcados com torta de mamona tratada com
hidréxido de sodio

O Gréfico 11 mostra que ndo houve diferenca estatistica entre os resultados obtidos
para 0 MOE dos compdsitos com torta de mamona in natura e tratadas com anidrido maleico
e hidréxido de sodio. Kakroodi, Leduc e Rodrigue (2012), ao analisarem compositos de PP
reciclado substituido parcialmente pelos teores de 0%, 20% e 30% de canhamo, obtiveram
1454 MPa, 1746 MPa e 2575 MPa respectivamente para 0 MOE na flexdo estatica destes
compositos. Bispo (2011) também obteve comportamento semelhante para o0 MOE na flexao
ao trabalhar com compositos de PP e fibra de curaua, tendo encontrado 1094,68 MPa,
1259,73 MPa, 1300,48 MPa e 1907,47 MPa para compositos com 0%, 5%, 10% e 20% de

adicéo de fibras vegetais. Estes resultados séo inferiores aos encontrados para todos os teores
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de particulas de torta de mamona utilizada como reforco dos compdsitos de polipropileno
reciclado deste estudo.

Para a resisténcia ao impacto, ndo ocorreu interacdo entre os fatores estudados (Fc=
0,4374ns). Assim, os fatores foram estudados separados. O Grafico 12 mostra a variacdo da
resisténcia ao impacto dos compositos conforme o teor de particulas de torta de mamona

substituindo parcialmente a matriz de PP reciclado aumentou.

Gréafico 12- Resisténcia ao impacto dos compositos de PP reciclado com particulas de torta de
mamona.
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Nota: *: Anéalise de regressao significativa ao nivel de 5%.

O Gréfico 13 mostra que os tratamentos das particulas da torta de mamona com
anidrido maleico e hidroxido de sodio também se mostraram eficiente no aumento da
resisténcia ao impacto dos compadsitos.

A resisténcia ao impacto aumentou significativamente para os compositos com
substituicdo da matriz polimérica por 10% de particulas de torta de mamona (m/m) passando
de 10,65 MPa do PP reciclado puro para 18,69 MPa. O maior valor da resisténcia ao impacto
é atingido quando o teor de particulas adicionadas ao compasito € de 15,5%. Conforme o teor
de particulas da torta de mamona do compdsito aumentou, para os teores de 20% e 30%

(m/m), esta propriedade foi reduzindo, porém ainda se manteve com resultados acima do
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obtido para o polipropileno reciclado puro. Estes resultados mostram que o aumento do teor
de particulas de torta de mamona em todos os teores estudados melhorou a resisténcia ao
impacto dos compdsitos estudados, o que € benéfico em aplicacdes do polipropileno reciclado
que demandem uma alta resisténcia ao impacto, possibilitando assim, a substituicdo por estes

compadsitos.

Gréafico 13- Resisténcia ao impacto dos compositos com particulas de torta de mamona in
natura e tratadas.
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Nota: ST: Compositos de polipropileno refor¢ados com torta de mamona in natura
AM: Compositos de polipropileno reforcados com torta de mamona tratada com anidrido
maleico
NaOH: Compositos de polipropileno reforcados com torta de mamona tratada com hidroxido
de sodio

De acordo com Albuquerque et al. (2000), a resisténcia ao impacto é sensivel a
adesdo, o que faz com que, muitas vezes, compdsitos com interfaces fibra/matriz muito fortes
tenham um efeito prejudicial nas propriedades de impacto. Como comprovado pelos
resultados obtidos nas caracteriza¢cBes mecanicas de tracdo e flexdo, os compdsitos fabricados
apresentaram uma baixa adesdo interfacial, 0 que comprometeu estas propriedades, porém

mostrou-se eficaz para o aumento da resisténcia ao impacto.
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4 CONCLUSAO

O aumento do teor de particulas de torta de mamona in natura no composito resulta
em um aumento de espacos vazios. Para os compdsitos com particulas tratadas quimicamente,
estes espagos vazios ocorrem em menor proporcdo e observa-se um aumento da rugosidade
superficial, quando comparado aos compdsitos com particulas da torta de mamona in natura.
Embora ocorra um aumento de espaco vazios apés a substituicdo parcial do PP reciclado pelas
particulas de torta de mamona nos teores estudados, observa-se que nao houve variacao
significativa da densidade. A absor¢do de agua também se manteve estatisticamente
semelhante para todos os teores estudados.

O tratamento com hidréxido de sodio das particulas melhora 0 comportamento destes
compositos em relacdo a resisténcia a tracdo. A resisténcia ao impacto dos compdsitos
aumentou significativamente com o aumento do teor de substituicdo parcial do PP reciclado
pelas particulas de torta de mamona in natura e tratadas quimicamente em todos os teores de
particulas utilizados como substituinte parcial ao PP reciclado e nos compositos com
particulas da torta de mamona tratadas quimicamente. Este aumento foi de aproximadamente
75,5% para os compdsitos com teor de substituicdo de 10% (m/m) de PP reciclado pelas
particulas de torta de mamona. Este resultado evidencia o possivel uso deste compdsito em
aplicacdes que requerem alta resisténcia ao impacto.

Ao se considerar todo o conjunto das propriedades que foram avaliadas, observa-se
que as particulas da torta de mamona in natura proporcionam a estes compositos resultados
satisfatorios. Isso mostra um potencial do uso deste residuo como substituinte parcial ao PP
reciclado em aplicacBes que requerem desempenho maximo dentro da faixa de valores
encontradas nas propriedades avaliadas neste estudo, considerando os diferentes teores em
massa de particulas da torta de mamona incorporados ao composito.

Seria interessante que em estudos futuros fosse realizada a anélise termogravimétrica
(TGA), a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e o ensaio de
envelhecimento acelerado destes compdsitos. Com a termogravimetra sera possivel verificar
gual a temperatura maxima de trabalho dos compositos para os diferentes teores de particulas
de torta de mamona in natura e tratadas quimicamente que foram estudados. A espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é utilizada para detectar as vibracGes

das ligagdes quimicas dos materiais, por isso, podera demonstrar a efetividade da modificacdo
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quimica por meio da identificacdo dos principais grupamentos quimicos presentes nas
particulas da torta de mamona e dos compdsitos de acordo com os diferentes tratamentos

realizados. Por fim, o ensaio de envelhecimento acelerado mostrard a resisténcia ao
intemperismo destes compasitos.
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