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RESUMO

As fibras naturais apresentam boas propriedadesAnivas e adsortivas, consideravel
biodegradabilidade, baixo custo, e provém de resunenovaveis. Por outro lado, a
incompatibilidade entre fibras naturais que posscarater hidrofilico e materiais poliméricos
hidrofébicos gera uma fraca interface fibra/poliopgrodendo ocorrer laminagdo do material.
Portanto, o preparo desses materiais compositosapeice um desafio. Neste trabalho foram
sintetizadas membranas semipermeaveis, com matpolitloreto de vinila (PVC) e a matriz
combinada de policloreto de vinila (PVC) e o pdkeio glicol (PEG), com reforco de fibras
vegetais - bucha vegetal, cana de agucar, cocque p@ naturae tratadas quimicamente. As
fibras vegetais passaram por trés tratamentosediks: mercerizacdo ou alcalinizacdo por
hidroxido de sodio a 5% (m/m), acetilacao e trat@meor permanganato de potassio a 0,5 %
(m/m). A caracterizacdo dos compaositos e dos pseces foi realizada por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)AlBes térmicas (TG-DTG-DSC),
microscopia eletrénica de varredura e energia tis@e de raio-X (MEV/EDS), dureza e
difracdo de raio-X (DRX). Os estudos de permeadilel envolveram ensaios de
intumescimento de agua, adsorcdo de corante rodaBiem batelada e microfiltracdo de
solugdes de corante, visando aplicagcéo no tratandergfluentes. A insercao de fibras vegetais
nas membranas poliméricas provocou uma diminuigdestiabilidade térmica e decréscimo
nos ensaios de dureza Shore D, principalmente easbranas microporosas com matriz de
PVC- PEG. Além disso, as fibras conferem as menalsrde PVC e PVC-PEG, um aumento
significativo na capacidade adsortiva, variandd8ée a 98% dependendo do tipo de fibra,
tratamento quimico e da matriz polimérica. As meanhs preparadas com as fibras de cana e
coco foram as mais eficientes na adsorcdo do eorBm relacdo aos tratamentos quimicos,
observou-se alteracdo na morfologia das fibrasatafo-as mais rugosas e promovendo uma

maior afinidade e coeséo na interface polimerafibr

Palavras-Chave: Fibras naturais. Compaésitos poliméricos Policlorele vinila (PVC).

Polietileno glicol (PEG). Membranas semipermeaveis.



ABSTRACT

The natural fibers have good mechanical and adserpproperties, considerably
biodegradability, low cost and still provide fronenewable resources. Moreover, the
incompatibility between hydrophilic natural fibeend synthetic hydrophobic polymeric
materials is a challenge at the application of éghesmposite materials generates the weak
interface fiber / polymer, delamination of the niatis and can occur, therefore, preparation of
composite materials remains a challenge. In thiskwsemi-permeable membranes were
synthesized with array polyvinyl chloride (PVC) ahe& combined array of polyvinyl chloride
(PVC) and polyethylene glycol (PEG) reinforced witlatural fibers (loofah, sugarcane,
coconut and pequiin natura and chemically treated. The natural fibers passedtHree
different treatments, mercerizing or alkalizationdodium hydroxide 5% (w/w), acetylation
and treatment with potassium permanganate to Owg%)( The characterization of composite
and precursor was performed by Fourier transforfraied spectroscopy (FTIR), thermal
analysis (TG-DTG-DSC), scanning electron microscapgt energy dispersive ray-X (SEM /
EDS), hardness and x-ray diffraction. Permeabiitydies involving swelling test water,
rhodamine B dye adsorption in batch and microfilra dye solutions, aimed application in
treating effluents. The insertion of vegetable fhé& the polymeric membrane caused a
decrease in thermal stability and a decrease ineSbdardness tests, especially in composite
membranes with PVC-PEG matrix. Moreover, the fibpravide a significant increase in
adsorptive capacity for membranes made of PVC and-PEG ranging from 8% to 98%,
depending on the type of fiber, chemical treatmamd the polymer matrix. Membranes
prepared with sugar cane and coconut fibers wemre mfficient in the adsorption of the dye.
With respect to chemical treatments observed chamtiee morphology of the fibers, making

them more rough, promoting a higher affinity antiesiveness in the polymer-fiber interface.

Keywords: Natural fibres. Polymer composites. Polyvinyl ecide (PVC). Polyethylene glycol
(PEG). Semipermeable membrane
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1 INTRODUCAO

O conceito de membrana é um material possui uneapfasneavel ou semipermeavel
em que permite o fluxo de determinada espécieahestringe a passagem de outras. O fluxo
do material através da membrana pode ser favorgaddiferentes modos: pela variacdo de
forca motriz, variacdo de concentracdo, pressamtenpial elétrico. O desempenho da
membrana é definido pelo fluxo e retencéo ou sédigtile, os quais determinam a aplicacao da
membrana em diferentes processos de separacdoeas @mo a industria alimenticia,
farmacéutica, biotecnoldgica e tratamento de efesee(6COTT, 1995; PRADO, 2014).

De um modo geral, as membranas podem ser clasisiiGan densas e porosas. Tanto
as membranas densas como as porosas podem s@ricsasou anisotropicas, ou seja, podem
ou Nao apresentar as mesmas caracteristicas ngicad@o longo de sua espessura (HABERT
et al., 2006).

E crescente o numero de pesquisas que visam owoddgerento de membranas
semipermeaveis utilizando materiais convenciorgatambém materiais compdsitos. O termo
composito refere-se a maneira como a juncdo dealoisais materiais de fases distintas,
combinados para se obter um material com propredadstintas daquelas que suas fases
teriam isoladamente (SIQUEIRA, 2008; MARENGO et 2013). Sendo essas fases chamadas
de matriz, responsavel pelas principais caracigagstaparentes do material, e o reforco
responsavel por ressaltar as propriedades mecangamicas (SABA et al., 2016).

Entre os processos de manufatura de membranascaeste a utilizacdo de matrizes
poliméricas, como o policloreto de vinila (PVC), wlos termoplasticos mais presentes nas
indastrias mundiais. Tal fato deve-se a sua esgladi#, excelente custo/beneficio e
versatilidade, o que o torna adequado para apksagiversas. O PVC na sua forma pura tem
baixa permeabilidade, com propriedades hidrofolkecasuca flexibilidade, devido a presenca
de densas cadeias moleculares. Por conseguini®, @defempregar PVC como material de
membrana altamente permedavel, com propriedadexfitichs, flexibilidade e porosidade, faz-
se necessério a adicdo de um formador de porostiz e PVC, isso pode ser feito através
de aditivos, combinacdo com outro polimero, ou aindm fibras naturais (LAMLONG;
TAWEEPREDA, 2016).

O polietilenoglicol (PEG), é um composto linearptér, com caracteristica hidrofilica
e de baixa toxicidade, que tem sido utilizado catitivo para promover a formagao de poros
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em membranas poliméricas. Estudos recentes dera@mtgque enxerto de PEG em membrana
comercial de polifluoreto de vinilideno (PVDF) prowem alteracdo da hidrofobicidade dessas
membranas no tratamento de agua com potencialdparauir as incrustacdes e aumentar a
eficiéncia no processo de separacdo de membrar@RMRI et al., 2010).

Ainda nesse mesmo contexto, ha uma crescenteagéilizde materiais lignocelul6sicos
- fibra de coco, bagaco de cana, fibra de sisatacde arroz - como reforco em compadsitos de
matrizes polimeéricas. O interesse na utilizacaditdeas vegetais esta relacionado a facilidade
de serem encontradas, por ser um recurso renop@@keu baixo custo, por possuir densidade
menor do que as fibras de vidro, e ndo serem absaTANOBE et al., 2005; OGAH et al.,
2014). As prerrogativas, entretanto, ndo se limidamelhoria das propriedades dos materiais,
mas abrangem, também, beneficios sociais e ecoo$mrovindos do potencial agrario do
Brasil, que é um dos maiores produtores mundiaisi@®assa e possui uma vasta extensao
territorial cultivavel. Esse conjunto de fatoremtbas fibras naturais, candidatas ideais para
aplicacdes de alto valor agregado.

Apesar de todas essas vantagens, 0os materiaicdighisicos sdo extremamente
hidrofilicos e seu uso em compdsitos poliméricosnadriz predominantemente hidrofobica
pode ocasionar baixa adesao na interface entrdraz ma fibra, com formacgao de “vazios”,
fazendo com que haja uma perda nas propriedadeainioas dos compdsitos (JANA et al.,
2008; KONDO et al., 2008).

Para contornar este problema séo utilizados trattnedanto fisicos como quimicos
nas fiboras (MOHANTY et al, 2000; Li et al., 201©omo resultado dos tratamentos quimicos
tem-se mudangas na estrutura e morfologia dassfidsam como aumento da sua area
superficial para permitir um molhamento eficienta dibra pela matriz polimérica
(CORRALES et al., 2007).
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2 OBJETIVOS

Desenvolver compésitos com matrizes de PVC e PVG;REforcados com fibras
vegetais, visando o desenvolvimento de materiaspsEmeaveis para a adsorcao de corante

em sistemas batelada e microfiltragédo em fluxoioaot

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar membranas microporosas com matrizesnpoktas de PVC e PVC-PEG
na presenca de fibras vegetais (bucha vegetal,d=aaalcar, coco e pequi);

b) Caracterizar os materiais produzidos por meio dani¢as de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIRnétodos térmicos de analises
(TG/DTG/DSC), microscopia eletrbnica de varreduviEY) e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), dureza Shore D, difragimios X (DRX);

c) Avaliar a influéncia de tratamentos quimicos (aftaacdo, acetilacdo e tratamento
com permanganato de potassio) realizados nas filegetais nas propriedades dos
compositos;

d) Estudar a permeabilidade dos compdésitos para d@saig corante rodamina B em

batelada e microfiltragdes em fluxo continuo.

2.2 JUSTIFICATIVA

A contaminacdo de aguas com corantes provoca skms a fauna e flora, pois esses
compostos restringem a passagem de radiacdo soksionando diminuicdo da atividade
fotossintética e causando toxicidade nos ecossasteAnremocdo de corante € um problema
enfrentado pelas industrias, devido a alta estiaoié que dificulta sua degradacéo por meio de

sistemas de tratamento convencionais. Visandag&oldesses problemas, varias técnicas tém
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sido aplicadas para separar 0s corantes da agma, @auso de membranas e processos de
adsorgcédo. O presente trabalho justifica-se pelavag#o em buscar novos materiais que
possam ser aplicados nos processos de microfiiragée apresentem baixo custo e sejam
oriundos de recursos renovaveis. As fibras vegédaissido utilizadas como adsorventes de
metais pesados, corantes e na recuperacado de mledeamamento marinho, além de
producdo de compaositos com potencial de aplicagmtogica em diversos setores industriais.
Entretanto, a utilizacdo de compésitos com fibeabutha vegetal, cana de acucar, coco e pequi
ainda permanecem pouco explorados para estudosatdenénto de efluentes envolvendo
processos de separacado por membranas. Nessa pesspesse trabalho proporciona uma

importante contribuicdo na area de materiais visancemocao de corante.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Durante os ultimos anos, houve um substancial ionesto na pesquisa e producao de
compaositos para as mais diversas aplicacdes, éssorampliou-se a capacidade de se produzir
novos materiais com altas propriedades mecanicathomresisténcia a corrosdo e alta
durabilidade (SANTOS, 2006; ANGELICO, 2009).

Os materiais compositos sao entendidos como migtbagerogéneos, constituidos por
duas fases, sendo uma fase continua representadmaigiz € outra descontinua dada pelo
elemento de reforco (ISAIA, 2007).

A matriz tem a funcdo de envolver, separar e pestegeforco de ataques externos,
além de transmitir as tensdes aplicadas no conapdaita o reforco. Enquanto o reforgo tem a
responsabilidade de melhorar as propriedades daznf@timentar a resisténcia a tensédo, a
conducdo elétrica, a propriedade de barreira,, eas.) propriedades dos compdsitos sao
fortemente influenciadas pelas caracteristicasedos materiais constituintes, sua distribuicao,
fracdo volumétrica e interacdo entre eles.

Compositos sdo utilizados nas mais variadas apkésac desde a industria
automobilistica e aeronautica, até a producdo debramas utilizadas em processos de
separacao, portanto pode-se afirmar que a podsithdide aplicacdo dos compadsitos € vasta, e
depende somente da natureza dos materiais usaolggaal de compatibilidade entre eles
atraves de sua interface (DIACENCO, 2010; LI et2016).

3.1 MEMBRANAS POLIMERICAS

Os processos de separagdo que utilizam membral@&poas como barreira seletiva
se constituem, hoje, numa nova classe de operagi@ia de separacdo, dentro da tecnologia
quimica, com aplicacbes nos mais diferentes raraagididade econémica. Essas aplicacdes
abrangem desde areas como a petroquimica, com egrandidades industriais de
fracionamento de misturas gasosas, processos dalide®cdo, redso e tratamento de
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efluentes, até a area médica, passando pelossdtootecnologia, quimica fina e da industria
alimenticia, entre outros.

Segundo Ulbricht (2006), membrana € uma barreiletisg® que age regulando o
transporte dos componentes de uma substanciangestio o movimento de certas espécies
(FIGURA 1). A mais importante propriedade das meanhs € sua habilidade para controlar a

taxa de permeacao de diferentes espécies.

Fase 1 Fase 2

Alimentacdo Permeado

s @

;?. .o E -. ... .l.
'Y Bk S " & T
® o E ® *
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@ g " e -. ®

Sentido do fluxo >

Figura 1 - Representacéo esquematica de separagisiaina
bifasico por uma membrana.
Fonte: Do autor.

Em termos de morfologia, as membranas podem sssifit@das em duas categorias:
as membranas densas, que sdo aquelas que naapEssas, e a permeacado dos componentes
ocorrem por meio de espacos intermoleculares naznuit material, e as porosas. Tanto as
membranas densas quanto as porosas podem sepitsgrdsto é, apresentarem as mesmas
caracteristicas morfolégicas ao longo de sua es@essu ainda anisotropicas, apresentando
uma camada seletiva superior fina, densa ou conosppequenos, responsavel pela
seletividade, suportada por um substrato porosoofgrece pouca resisténcia ao transporte
(FIGURA 2) (HABERT et al., 2006; RAVANCH] et al.0p9).
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Membranas Isotropicas
porosa porosa densa

]

Membranas Anisotropicas

densa (integral) porosa densa (composta)

EXTNENY

Figura 2 - Esquema da morfologia da sec¢éo trarsveesdiferentes membranas.
Fonte: Habert et al. (2006).

No caso das membranas anisotropicas, sao repréasrmam reducdo no tamanho de
poros ao longo da secao transversal. Na membrasatraépica integral a camada superficial
fina e o suporte poroso sédo formados do mesmo ialatdo caso da anisotrépica composta, o
material da matriz é diferente do utilizado no stgpporoso (HABERT et al., 2006).

Dentre os materiais existentes para a sintese odrapas sintéticas, os polimeros sédo
a classe mais usada, principalmente por serem iaiatektremamente versateis (HABERT et
al., 2006).

Sforca (1999) preparou materiais hibridos orgamoogéanicos visando a aplicacdo em
processos de separacdo. Foram usadas membrandashitonstituidas de um copolimero
organico comercial de poliamida-b-poliéter (PEBAX®)de uma rede inorganica de silica
(Si0). O autor supracitado concluiu que, as membrapagpg@sitas apresentaram melhor
permeabilidade a 4gua e foram muito efetivas msparte de Cg) sendo interessante seu uso
em nanofiltracdes.

Santos (2011) utilizou membranas compositas déoselunanocristalina com matriz de
polisulfona, e avaliou através de testes de fluxetencédo de albumina de ovo. Os resultados
mostraram a excelente propriedade da microcelwdoseo material de reforgco, em que a
retencdo da proteina da membrana polisulfona/cautdcrocristalina foi superior a 90%.



23

3.2 METODOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

A separacao por meio das membranas acontece podesétle contato entre fases,
geralmente envolvendo a dispersédo de uma fase fiaich outra fase. Ha dois modelos que séo
utilizados para descrever o mecanismo de permeaffiodeles é o poro-fluxo, em que o
permeado € transportado por poros estreitos devifiwca motriz convectiva. A separacao
ocorre devido a restricdo de alguns poros aos coemtes da alimentacdo. O outro modelo é
0 da solucéo-difusdo, em que o permeado se dissolveaterial da membrana e entdo se
difunde através dele, na direcdo do menor gradeimoncentracdo. O permeado é separado
devido a diferenca de solubilidade dos materiaisndanbrana e de sua difusividade. Nesse
meétodo as membranas atuam como um suporte inegdguditar a transferéncia difusora.

Tipicamente, o tamanho de poros de uma membrandatiodeterminante da sua
permeabilidade e seletividade. As membranas s&sifitaadas de acordo com o tamanho de
poro em microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF),amofiltracdo (NF) e osmose reversa
(FIGURA 3). A classificacdo por tamanho de pordgita muitas vezes de forma indireta,
observando a substancia que esta sendo permeadagrabrana. Entretanto, além da excluséo

por tamanho, existem mecanismos de remocéao porcadse repulséo eletrostatica.

Microfitragdo

8

Membranas Microporesas
de Fluxo Knudsen

Ultrafiltracao
Membranas
Membranas de Microporosas
cerémica/Carbono de fluxo de poro

Finamente microporosas H I

10 Nanofitracio Membranas Fluxo de poro
. intermediarias. Difusdo de solucdo

'

Didmetro de Poro (A)

Membranas

Osmose Pervaporacdo | | Separacdo Gasosa Homogéneas densas
Reversa com fime polimérico Difusdo de Solucdo

1 - 1
Permeacao Liquida Permeacio Gasosa

Figura 3 - Representacdo esquematica do modelodestamanho de poros.
Fonte: Ubricht (2006).
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A MF e UF ocorrem por fluxo convectivo (modelo pditxo) e tém como mecanismo
de acéo a exclusdo de tamanho, diferenciando-selamatra apenas pelo diametro de poros,
enquanto o diametro da MF varia entre 0,09uiCe € utilizada para fermentacao, clarificacéo
de caldos e recuperagao de biomassa. A UF tem @&mettio de poro variando entre 0,004-
0,01um, sendo muito utilizada para recuperacgéo de d@pgrmeado possui solutos organicos
e sais de baixo peso molecular (TEODOSIO, 2009; IIBR, 2006).

A osmose reversa tem como principal mecanismo de aglifusdo de solucéo, cujas
membranas séo constituidas de uma camada densdirderps, sem poros visiveis, retendo
materiais sollveis ou em suspensao, sendo permeapenas agua, e € amplamente utilizada
na dessalinizacdo de 4gua (UBRICHT, 2006; RICHARIDS).

A NF é geralmente usada quando a osmose reverd&afdtracdo ndo séo as melhores
escolhas para separacdo. Tem como mecanismo déaadd@ exclusdo de tamanho como a
difusdo, e seu didametro de poro varia de 5 a 18 Aanofiltracdo pode ser empregada nas
aplicacdes de separacao tais como: desmineralizag&imocao de corantes (SANTOS, 2011,
SON et al, 2012).

Zhong et al. (2012), analisaram a aplicabilidadengenbranas poliméricas obtidas a
partir de poli(sulfeto de p-fenileno) para remogho corante téxtil de aguas residuais por
nanofiltracdo, obtendo remoc¢des acima de 90%.

Bagheripour et al. (2016) estudaram propriedadesg¢cteor de agua, fluxo de agua e
rejeicao a sal, em nanofiltracbes com membran&/@:PEG desenvolvidas com teores de 1-
4% de PEG. Os resultados mostraram uma diminuigdear de agua retida pelas membranas
com o aumento da concentracdo de PEG. A rejeic8aldei menor nas membranas com PEG,
exceto com a membrana contendo 3% de PEG. Além, disslicdo de PEG aumentou o fluxo
de agua de 1,04-13,62 (L7rhn).

3.3 POLICLORETO DE VINILA (PVC)

A producado aparente de termoplasticos no Brasikeb foi de 6,99 ton. Apesar da

existéncia de uma grande variedade de termoplastapenas cinco deles representam cerca de
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90% do consumo nacional, sendo eles: o poliet{Pie), polipropileno (PP), poliestireno (PS),
policloreto de vinila (PVC) e o politereftalato eédleno (PET). Sendo o PVC, o segundo
polimero mais consumido pelos brasileiros com cdecd3% do consumo total (ABIPLAST,
2016).

O PVC é produzido por polimerizacdo de cloreto iddla; via mecanismo de radical
livre, segundo a reacdo mostrada na Figura 4.tEssica é responséavel por produzir a grande
maioria do PVC consumido no mundo (RODOLFO Jr, 2006
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Figura 4 - Reacao de polimerizacdo de cloreto digavi
Fonte: Do autor

O PVC é um polimero termoplastico de cadeias mtdees lineares cuja presenca de
atomos de cloro confere polaridade devido as liga¢@-Cl, que favorece a afinidade com
diversos tipos de aditivos, que necessariamenteing@oporados ao polimero, obtendo-se
compostos com propriedades especificas como mnesig@ temperatura, flexibilidade, dureza,
entre outras. Dentre os plasticos, o PVC é corailteum dos mais versateis. Uma vez que
trabalhado com o aditivo correto pode ser consittetatalmente atoxica e inerte, sendo assim
o PVC é usado de matéria prima desde a fabricagébilndes, lacres e laminados para
embalagens, brinquedos e acessoérios médico-h@spia/ARAUJO, 2010).

Durante os ultimos anos, devido as excelentes ipagutes mecanicas, térmicas e
quimicas, o PVC tem atraido muita atencdo no cam@otecnologia de membrana
semipermeavel (HOSSEINI et al, 2014).

Ha uma necessidade de aumentar a porosidade daq&af@o este é utilizado como
matriz em membranas. Por ser um termoplastico dermsdrofobico, sua absorcao de agua e
outras substancias hidrofilicas sé&o todas feitasrporo trincas que podem vir a existir nos
materiais. Sua porosidade pode ser melhorada mBt#ioade um formador de poros,
melhorando assim o desempenho das membranas semgveis (RAZERA, 2006).
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Tooma et al. (2015) aplicou o acrilato de etilo srembranas de PVC, através de
copolimerizagédo, e o resultado foi uma melhora g@eoxamadamente 15 vezes na
permeabilidade em agua na membrana modificada &gaoea membrana de PVC néo
modificada.

Demets et al. (2014) prepararam membranas semipeeisecom polimeros de
policloreto de vinila (PVC), poliuretano (PU) odlaoreto de polivinilideo (PVDF) com poros
minusculos para reter o sal no processo de filirak# agua. Além da dessalinizacdo, as
membranas tém outras aplicaces e pode atuar apacasior para baterias, na purificacédo de
gases ou como curativo para queimaduras. A caistatarde permeabilidade dos poros da
membrana € devido a introdu¢do de moléculas cotdnemmo “cavitandos” na matriz do
polimero (DIAS, 2014).

Farahani et al (2016) estudaram o efeito da coragit de PEG nas membranas de
PVC e relataram que a adicdo de PEG em membrai@g@edeixou a estrutura mais porosa,

e consequentemente a membrana se tornou mais petragggua.
3.4 POLIETILENO GLICOL (PEG)

O polietileno glicol € um polimero semicristalirmpcompativel, biodegradavel, ndo
ibnico, soluvel em agua e também na maioria dogestds organicos, geralmente incolor e
viscoso quando apresenta massa molar abaixo degl®@0. Com massa molar acima disso
se torna branco e quebradico (HECHAVARRIA et all0VRANDECIC et al, 2010). A
Figura 5 apresenta o0 monémero do polietileno glpe pode ser empregado como agente

reticulante na producéo de biofilmes:

o _~__H
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: In

Figura 5 - Mondmero do polietileno glicol.
Fonte: Do autor
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Por vezes, materiais precisam ser modificados carsoade aditivos para terem suas
propriedades incrementadas. Membranas polimépocagxemplo, podem ser melhoradas por
mistura com outros polimeros. Essa abordagem tioregiensivamente utilizada para produzir
membranas com novas propriedades desejaveis (LAMELOMWEEPREDA, 2016

Seguindo esse pensamento, o polietileno glicolG)P&parece como alternativa de
aditivo para aumentar a permeabilidade de membrgoasnecessitam de propriedades
hidrofilicas e flexibilidade.

Sadeghi et al. (2008) estudaram a permeabilidadeahebranas poliméricas de PVC
com o aumento do teor de PEG (4000), tendo comdtae® o aumento da permeabilidade
para os gases estudados, quando o teor de PEG& 10+80% em peso.

lvars (2014) pesquisou sobre a influéncia da coatdio de dois compostos com
naturezas diferentes, um aditivo organico (PEG 40&) um aditivo inorganico (4Ds) em
membranas poliméricas, e concluiu que houve o atodm hidrofilicidade e dos poros da
membrana, obtendo uma ultrafiltracdo desejavelclbomo assim que os polimeros séo uma
ferramenta versatil por terem a capacidade de gmnlais propriedades benéficas de dois ou

mais componentes em um Unico material.

3.5 REFORCOS DE COMPOSITOS POLIMERICOS

A industria de plasticos sempre utilizou as adigieesargas aos produtos. Essas cargas
nao incrementavam nenhuma propriedade ao matarl@m mais o intuito de diminuir o valor
da producéo. A possibilidade de alteracbes nasripagales dos materiais com a adicao de
cargas corretas e em concentragcoes apropriaddouesm uma nova visdo sobre esta antiga
técnica e a criagdo de uma nova classe de materiais

A fase dispersa esta localizada e distribuida naizngeralmente é mais rigida e
resistente, por isso atua como um reforco a matlanérica. As cargas sdo comumente
adicionadas em resinas termoplasticas comerciaiggades econdmicas e também pelos

incrementos nas propriedades como, rigidez, resisté& tracdo, estabilidade dimensional e
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molhabilidade. Os reforgos podem ser encontrade®cuoateriais particulados, estruturais ou
fibras (PAULA, 2010; UNAL, 2004).

O reforco mais comum para os compaositos polimérsdms os fibrosos, esse tipo de
reforco tem boa distribuicdo em todo material, asiitezes sendo responsavel pelo aumento
das propriedades mecéanicas. Seu desempenho degeemiigposicdo das fibras em uma ou
mais dire¢cdes ou ainda empilhadas em uma sequé@actamadas definidas no projeto do
compdésito, a fim de se obter produtos com propdedaesejaveis (CUNHA et al. 2006).

Os materiais fibrosos utilizados como reforcos poder separados em fibras sintéticas

(vidro, carbono, boro, etc.), e em fibras natug@igyem animal, vegetal ou mineral).

3.6 FIBRAS VEGETAIS

As fibras vegetais sdo estruturas alongadas, gésé@nsversal arredondada, presente
ao longo de todo o vegetal, podendo ser classdgadnforme sua origem, fibras da semente,
fibras do caule, fibras das folhas, fibras dososutentre outras.

A Figura 6 mostra as fibras de bucha vegetal, daraglcar, coco e pequi que sao
denominadas fibras lignoceluldsicas, por serem ostags basicamente por celulose,
hemicelulose e lignina, substancias polares. Tamééstem outros constituintes menores,
organicos (pectina) e inorganicos (substanciassasjoA Tabela 1 apresenta os percentuais
destes constituintes em algumas fibras vegetaisAMAMBO; ANSELL, 2002; BLEDZKI,
GASSAN, 1999).
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Figura 6 - Fibras vegetais; (A) bucha vegetal;d&jo; (C) cana;(D) pequi.
Fonte: Do autor.

Tabela 1 - Composicao quimica e porcentual dostitoinées em algumas fibras vegetais

Composicido Sisal Coco Algodéo Juta Linho | Rami | kenaf
Celulose 67-78 36-43 82,7 61-715 64,1 68,6 | 31-39
Hemicelulose 10-14,2 | 0,15-0,25 57 13,6 -20,4 16,7 13,1 21,5
_Lignina 8-11 41 - 45 - 12-13 2,0 0,6 15-19
Pectina 10 3-4 5.7 0,2 0,2 1,9 -
Soluveis em
4gua 16,2 - 1,0 151 3,9 55 -
Ceras 2,0 - 0,6 0,5 0,5 0,3 -
Angulo espiral 20 41- 45 - 8,0 10,0 7.5 -
Thanr de 11,0 - 10,0 12,6 10,0 | 8,0 .
umidade

Fonte: (BLEDZKI; GASSAN, 1999; CARVALHO, 2011).

Por meio da Figura 7, é possivel observar commuwstituintes interagem formando as
fibras. As moléculas de celulose se alinham forroaamdmicrofibra da celulose; e sobre a
superficie das microfibrilas aderem-se as hemioséd, essa interacdo acontece por ligacdes
de hidrogénio, dando assim formato a rede quergaséeparede celular da planta, chamado de
dominio celulose-hemicelulose. A presenca da lgnieforca a ligacdo entre celulose e
hemicelulose, fornece resisténcia a patogénicosngede a hidrélise enzimatica dos
carboidratos presentes na celulose e hemicelulBERREIRA, 2010; RABELO, 2010;
SANTOS, 2006).
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Biomassa lignocelosica

Célula vegetal

Figura 7 - Estrutura da parede celular da biomiégsacelulosica.
Fonte: Santos (2012).

As principais vantagens das fibras vegetais entéelas outras fibras naturais séo a
abundéancia, o baixo custo, a baixa massa voluraicapacidade de absor¢cédo de diéxido de
carbono do meio ambiente, a biodegradabilidaderenavabilidade. Entretanto, as fibras
vegetais possuem as desvantagens de ter a baigg#mem a micro-organismos, a baixa
estabilidade térmica e o fato de as propriedadediloias variarem de acordo com a época de
plantio, local de cultivo, condigcdes climaticaslade da planta (LEAO, 2008).

Sureshkumar e Namasivayam (2008) estudaram a @adsdwg corantes Direct Red 12B
e rodamina B por fibras de coco tratadas com safigetcationico e concluiram que as fibras
tiveram boa capacidade adsortiva, removendo 76,3gthg 14,9 mg.g dos corantes Direct
Red 12B e rodamina B, respectivamente.

Inyibor et al. (2016) estudaram o endocarpo da eadrifia para a adsorcdo de
rodamina B utilizando a isoterma de Freundlich pgateular a capacidade maxima de adsorcéo.
A fibra da palmeira-rifia foi capaz de adsorvercaede 670 mg:§ e concluiram que a
utilizacdo da fibra para adsor¢éo do corante rodafié mais viavel economicamente do que
a utilizac&do de carvdes ativados, indicando o graoodencial das fibras vegetais para estudos

de adsorcao.
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3.7 PRINCIPAIS CONSTITUINTES DAS FIBRAS VEGETAIS

As fibras lignocelulosticas sdo formadas basicaenedé celulose, lignina e
hemicelulose, sendo que outros elementos commpextinateriais cerosos se fazem presente,

entretanto em menor quantidade.

3.7.1 Celulose

A celulose é a substancia formadora da plantaapimrto constituinte principal e de
maior presenca nos materiais lignoceluldsicos. Eommada alinhada na direcdo do
comprimento da fibra, concedendo resisténcia, ei@ estabilidade estrutural a fibra.
Conhecida por ser um polimero natural formado podades de glicose (H120e), € um
monopolissacarideo linear cuja unidade repetitigecélobiose (FIGURA 8), (BEVILAQUA,
2010, KABIR et al., 2012).

CH_OH CH, OH H OH CH, OH
H a H o
H Oy OH H i
H 2 OH H H 0
i H —_— =0 OH H H 0 oH H
OH H H H 0 H
H 0H H OH
H OH CH,OH
L | | |
Glicose Celobiose

Figura 8 - Estrutura da célulose, representadeagdeias de glicose e a cadeia de repeticdo cedobios
Fonte: Bevilaqua, 2010.

Existem duas regides dentro das microfibrilas g@es apresentam elevada ordem de
regides cristalinas e as regides menos organiza@asminadas amorfas. As duas formas
ocorrem em proporcdes caracteristicas em celutisse#erentes origens, e o ataque pode ser
preferencial em um dos tipos de estrutura (TAIZ80

As fibras de celulose, qguando colocadas em coetato alguns liquidos, dentre eles

agua, sofrem intumescimento. A extensdo do intummesto da celulose pode ser
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intercristalino ou intracristalino. No primeiro cas agente intumescedor penetra nas regioes
amorfas da microfibra da celulose e nos espacass/antre elas. No segundo caso o agente
intumescedor penetra nas regides cristalinas dasfibrilas. O intumescimento intracristalino
pode ser efetuado pelo uso de solu¢des concentitadasdos ou bases fortes e de solucdes de
alguns sais (RABELO, 2010).

3.7.2 Hemicelulose

As hemiceluloses estdo presentes em todas as cadegarede celular, entretanto tém
sua maior concentragdo na primeira e segunda camad® ligadas a celulose e lignina
(FIGURA 3), (MONTEIRO, 2009).

Enquanto a cadeia de celulose é formada por apsna$po de unidade de acgucar
(glicose), as hemiceluloses séo polissacarideogmio contém varias unidades diferentes de
acucar em sua composi¢ao, como demonstrado naaFgiD- xilose, manose D, D-glucose,
arabinose L, etc). Eles sé&o polimeros ramificadosaterizados por serem amorfos e de cadeias

menores em comparacdo com celulose (SAHA, 2005).

CH;OH CH,OH
0. OH OH o. OH
e et OH OH
OH OH OH
OH OH
f-D-Gilicose [ = D= Xilose f=D-Manose
CH,OH COOH CH20H
OH 0
H H OH
OH OH OH OH OH
OH OH OH
=D-Gralactose Acido g=-D=Clucordnico w=-D-Glicopiranose

Figura 9- Estruturas dos aglcares da hemicelulose.
Fonte: Saha, 2005.

Apesar de serem ambas constituidas por acucatisgerexmportantes diferencas de

comportamento reacional entre as hemicelulosesceldose, devido, principalmente, a
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estrutura fisica. Segundo Hendriks e Zeeman (2ad#micelulose tem um peso molecular
mais baixo do que a celulose, cadeias com ramifesmdaterais curtas, que consistem em
diferentes acucares, que sao facilmente hidrolisave hemicelulose funciona como uma

ligacdo entre a lignina e as microfibras de cekilmsonfere maior rigidez para a fibra.

3.7.3 Lignina

A lignina é o segundo biopolimero mais ambudanseptentas, ficando atras apenas da
celulose. E um heteropolimero (formado pela uni@aifierentes monémeros) amorfo que
consiste em trés diferentes unidades de fenilpmffaeumaril, coniferilico e alcool sinapilico)
gque sado mantidos juntos por diferentes tipos @dgdigs (FIGURA 10). O propésito principal
da lignina é fornecer a estrutura da planta, agoipermeabilidade, e resisténcia contra o
atague microbiano e estresse oxidativo, fazendoquena degradacao da lignina seja muito
dificil.
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Figura 10 - Estrutura geral da lignina.
Fonte Rueda (2010).
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3.8 TRATAMENTOS DAS FIBRAS VEGETAIS

Apesar das vantagens de se reforcar termoplastmos fibras lignoceluldsicas, a
sintese de materiais compositos poliméricos reflargamm fibras vegetais é prejudicada pelo
carater altamente hidrofilico das fibras, fazermln que haja um baixo grau de compatibilidade
com polimeros hidrofobos, como o PVC. Além disspeetina e substancias cerosas podem
cobrir os grupos funcionais reativos da fibra easm como uma barreira bloqueando a
interagcdo com a matriz (ADEKUNLE, 2015).

Com o intuito de aumentar a interacdo polimerofgefotratamentos quimicos ou
fisicos em fibras vegetais tém sido amplamentézatibs. Essa interacdo pode ser realizada
através de tratamento fisico-superficial (ex. degcalétrica) ou por meio de agentes de
compatibilizacdo (ex. anidrido maléico e silana)e geagem quimicamente com a superficie
das fibras, retirando os sitios polares das es&sitios constituintes das fibras, resultando em
aumento da area superficial de contato e melhoramdesao entre os componentes (CREDOU
E BERTHELOT, 2014).

O tratamento quimico das fibras pode ser feito y@ios métodos: acetilagdo com
anidrido acético, esterificacdo com anidrido malgienercerizacdo, tratamento com
permanganato de potassio e peroxido de hidrog@&somodificagbes promovidas pelos
tratamentos quimicos proporcionam a exposicaotdaes fibrilar interna, aumentando assim
a area superficial disponivel para o contato conatiz (GWON et al., 2010; PAULA, 2011).

Pereira (2010) observou que apés o tratamento qojnai fibra do pseudocaule da
bananeira aumentou seu desempenho térmico diadegdadacdo oxidativa.

Miranda et al (2014) investigaram o efeito do tregato sobre as propriedades da fibra
de piacava, e relataram que o tratamento alcadimmveu as impurezas da superficie, além da
hemicelulose e lignina, e promoveu melhor flexdatie das fibras. O aumento da concentragcao
de agentes de lavagem, tempos de exposicdo e t#omaedo tratamento proporcionou

fibrilagdo intensa sobre a superficie da fibraypado a sua resisténcia.
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3.8.1 Alcalinizacdo ou Mercerizacao

A alcalinizacéo das fibras é também chamada deemieagio. E um tratamento em que
as fibras sdo expostas a uma solucdo de NaOH. alrst@cdo despolimeriza a estrutura
molecular da celulose, removendo ligacfes de h@hogntra e inter-moleculares, produzindo
cristalitos de curta duracédo. Por algumas vezdgyagsdes de hidrogénio ainda persistem,
porém em regides cristalinas onde as ligac6esdfedénio sdo mais fortes. Na alcalinizacao
também ocorre a remocao de hemiceluloses, por sswkiveis em baixas concentragfes de
alcalis, e da lignina, através de hidrolise basicem a remoc¢do desses constituintes ha um
aumento no indice de cristalinidade (CREDOU E BEELAT, 2014; SILVA, 2011,
ALBINANTE et al, 2013).

A Equacéo 1 mostra a reagdo da celulose na predergdroxido de sodio formando

grupos fibras-celulose-Na":

Fibra — cel — OH + NaOH - Fibra — cel — 0" Na* + H,0 + impurezas (2)

A remocéo das ligacbes de hidrogénio, lignina, kehilose e ceras criam espagos entre
as microfibrilas conferindo assim uma superficiesmagosa, auxiliando a adeséao da fibra na
superficie do polimero (CREDOU E BERTHELOT, 2014;\&A, 2011).

3.8.2 Acetilacdo

A acetilacdo reduz drasticamente a natureza higpisz das fibras, esse tratamento
ocorre pela esterificacdo das hidroxilas (OH) presse nas estruturas dos constituintes das
fibras com o grupo acetil (G80O). A Equacgéo 2 mostra a reacao de substitui¢émddaxila
dos componentes das fibras por grupo acetila (AIENNE et al, 2013; LOPES et al, 2010;
LI et al, 2007).
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Fibra — OH + CH;COOH “™3¢92° Fiprq — 0 — €O — CH, + H, @)

HNO3

D’Almeida et al (2005), estudaram o tratamentoaiiacéo em fibras de bucHauffa
cylindrica) e observaram a reducdo da polaridade das matédelaelulose e remocdo da
camada superficial das fibras de bucha, exponddratera fibrilar interna, com consequente

aumento da area disponivel para a adeséo.

3.8.3 Tratamento por permanganato de potassio

No tratamento por permanganato os grupos hidrakdl@elulose reagem com o este
oxidante altamente reativo, formando manganato elelose. Esse tratamento aumenta a
interacdo fisico-quimico na interface e proporciamaa melhor adesdo com a matriz. O
permanganato de potassio também reage com a lignamasegue separar outros constituintes
da parede celular da fibora (WANG et al, 2012). Dewa esse fato, deve-se tomar cuidado com
as concentragdes de KMa@ serem usadas. Li et al. (2007) afirmam que curagies muito
elevadas (>1%) pode levar a alta deslignificac@onsequentemente a degradacéo da fibra. A

Equacédo 3 mostra a reacdo das hidroxilas da celatms 0 permanganato de potassio:

Fibra — OH + KMn0O, - Fibra+ H — 0 — Mn0O, — OK* 3)
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4  MATERIAIS E METODOS

Para este trabalho foram utilizados os reagentiéggbareto de vinila), PVC em pé,
com peso médio molecular de 22000Da, polietileimmb(PEG) de peso médio molecular de
400 Da, hidroxido de sodio, anidrido acético, a@dético glacial, acido nitrico, permanganato
de potassio, tetrahidrofurano (THF), rodamina Bpaeedéncias Sigma-Aldrich, Vetec,
Dindmica e Synth, empregados sem purificacao prévidra de cana-de-agucar, pequi e coco
sao provenientes de Montes Claros - MG, e a buepetal foi obtidan natura As fibras foram
submetidas a um pré-tratamento de secagem, moag®apaeacao granulométrica e foram
utilizadas in natura (virgem) ou submetidas aos tratamentos quimicdsali@o ou
mercerizacao, acetilacdo ou permanganato de pmtassi

Na separacao granulométrica foram utilizadas malb#s 8, 10, 14, 20 mesh e o fundo,
foi feita a separacao das fibras por granulomett@ambém foram retiradas impurezas como,
palhas no caso da cana-de-acucar e coco, e o tqmEneiramento foi em média 10 minutos.

A granulometria utilizada na sintese das membrama®porosas foram as de 20 mesh.

4.1 TRATAMENTOS DAS FIBRAS VEGETAIS

Os tratamentos quimicos se fazem necessarios patagp uma melhor interagdo entre
as superficies das fibras e matriz.

4.1.1 Tratamento alcalino ou mercerizagao

As fibras de bucha vegetal, cana, coco e pequifazbmetidas ao tratamento alcalino
utilizando 200 ml de hidroxido de sédio (NaOH) a 6%6m) para cada 20g de fibra, de acordo
com a metodologia de Paul et al. (2010). As fidaam imersas na solucdo alcalina e

severamente agitadas mecanicamente durante uma Pasteriormente, as fibras foram
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lavadas com agua destilada até a neutralizacadldémos essa etapa, as fibras foram secas

em estufa de circulacédo de ar, a 70°C, por 24h.

4.1.2 Tratamento por acetilacado

As fibras naturais foram submetidas ao tratamentmigo de acetilacdo, seguindo a
metodologia proposta por Lopes et al. (2010). A®stras de fibras naturais (7g) foram
adicionadas em um baldo de fundo redondo em urng&mbe 135 ml de anidrido acético, 35
ml de acido acético e trés gotas de acido niteeentrado como catalisador. Esse sistema foi
mantido sob refluxo em uma manta de aqueciment@lpaom o controle da temperatura em
torno de 110°C. Apds o tratamento, as fibras fadaikadas em agua por 15h e lavadas varias
vezes com agua destilada até a neutraliza¢do dogoiposterior secagem em estufa a 60°C,
por 12h.

4.1.3 Tratamento com permanganato de potassio (KMnO

Nesta modificacdo foram usadas fibras previamemtiadas por mercerizagdo. Na
sequéncia, as fibras foram imersas em solucao5d&dm/m) de permanganato de potassio
(KMnQOg4) em acetona, por trinta minutos, seguindo a mébgdoproposta por Kuruvilla et al.
(1996). As fibras foram filtradas, com posteriaccagem em dessecador. A proporcéo utilizada
foi de 30 g de fibra para cada litro da soluca&iO4 a 0,5%.

4.2 SINTESE DAS MEMBRANAS MICROPOROSAS COM COMPOSITOE PVC,
PEG E FIBRAS VEGETAIS

As membranas microporosas com matriz de PVC fonai@tzadas com fibras vegetais

(cana, coco, pequi e bucha vegetal) previamentad&a por mercerizacdo, acetilagéo,
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permanganato de potassio e na auséncia de tratameimico (virgem -in naturad pelo
métodocasting Foram feitos compdsitos com trés diferentes sedeefibras (15, 30 e 45%)
(m/m) em relacéo ao polimero de PVC. Utilizou-<& @de PVC solubilizado em 10 mL de
tetrahidrofurano (THF), subsequentemente adiciona@ as respectivas massas de fibra e
manteve-se a solugdo em agitacdo magnética poml@moonteddo foi transferido para placas
de Petri para cura, por secagem a temperatura arappor 24h.

Para a sintese das membranas microporosas coma d@affVC e PEG, utilizou-se 1,8
g de PVC solubilizado em 10 mL de tetrahidrofur@hBblF), depois foi adicionado 2 ml de
PEG solubilizado em 1 ml de acetona, com subsegagintdo de 45% (m/m) de fibras vegetais
(in naturae tratadas quimicamente) sob agitacdo magnéticA(minutos. O conteudo foi
transferido para placas Petri para cura, por secagemperatura ambiente, por 24h.

Para fins de comparacao foram sintetizadas menicoma as matrizes poliméricas

PVC e PVC-PEG na auséncia de fibras vegetais ssgoimesmo procedimento experimental.

4.3 METODOS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 Espectroscopia de infravermelho com transformadeodeier (FTIR)

As fibras vegetais, precursores poliméricos e caimp®foram submetidos a andlise de
espectroscopia de infravermelho com transformadéodeier Os espectros foram obtidos na
Universidade Federal de Alfenas, no Campus de Rie&aldas, com equipamento Cary 630
Agilent Technologiesacoplado a um acessorio dea&fhcia total atenuada (ATR) com cristal
de seleneto de zinco (ZnSe) empregando laser ¢jaskén, o que permite a calibracdo do
equipamento. Cada espectro foi obtido pelo desehapea 1798 pontos entre 4000 tm650

cmi.
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4.3.2 Andlises térmicas (TG/DTG/DSC)

A caracterizacdo por analises térmicas (TG/DTG/D&%3) membranas microporosas
com compaositos de PVC, PEG e fibras vegetais, lmmoalos materiais precursores (fibras
naturais e membrana de PVC e PVC-PEG) foram reld&zam um equipamento NETZSCH
STA 449F3. Utilizou-se amostras com massas en@6,8, mg em cadinho de platina, em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 ml/minfaiaa de temperatura entre 30°C-1000°C,
com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. As asédl@am realizadas na Universidade

Federal de Alfenas, no Campus de Pocos de Caldas.

4.3.3 Microscopia de varredura eletrbnica e energia dssye de raios X (MEV/EDS)

Os precursores dos compositos (fibras vegetaistazem poliméricas) e membranas
microporosas de PVC, PEG e fibras foram analispdasiicroscopia de varredura eletronica
e energia dispersiva de raios X (MEV/EDS). Paraecobrimento metélico foi utilizado
equipamento SputterCoater (marca Emitech, modef®)4om espessura da camada de ouro
estimada em 200A. Para obtencdo das micrografiasneicroanalise elementar, foi utilizado
equipamento, microscépio eletrénico de varredurad@to Leo 440i) com detector de energia
dispersiva de raios X (modelo 6070) da marca ME\BELCEO ElectronMicroscopy.

As condicdes para as micrografias foram: tenséacdkeracéo de 15 kV e corrente do
feixe igual a 50 pA e nos espectros de raio Xadilise tensédo de aceleracao igual a 20 kV e
corrente do feixe igual a 600 pA. Os ensaios foraalizados no Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibracdo (LRAC), da Universid&d¢adual de Campinas - UNICAMP.
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4.3.4 Difracdo de Raio X (DRX)

Nas analises de DRX foram utilizados o p6 das diliratadas én naturaem um
difratdmetro para pos da marca Rigaku, modelo ULA M, geometriad - 20, pertencente ao
laboratério da UNIFAL-MG e os respectivos acessotie preparacao de amostras para anélise.
As amostras foram obtidas utilizando radiacdo desrX linha ki do cobre X=1,5406
Angstrons), corrente de 30 mA e tensdo de 40 Kwpregou-se uma variacdo angular de 5 a
750, passo de 0,02 e tempo de varredura dé.min™.

Para o calculo do indice de cristalinidade utilizgguo método de altura de pico,
desenvolvido por Segal e colaboradores (1959)a¥gatde um estudo empirico e 0 método
mais comum de determinar o grau decristalinidadguBdo Terinte et al. (2011), esse método
foi amplamente utilizado para o estudo da crisddide de celulose. Nesta abordagem, o indice
de cristalinidade (%) é calculado a partir da istgade do pico cristalino e a intensidade total

apos a subtracdo do sinal de fundo (né&o cristatiooforme a equacéo (4):

Ic (%) = 2= x 100 (4)

002

: em que, Ic representa o indice de cristalinidegdggorresponde a intensidade maxima
do pico correspondente ao plano efnehtre 22-24 grausanh representa a intensidade de
difracdo do material ndo cristalino, que é tomanl@ale entre os picos, por volta de 18 graus
em .

4.3.5 Dureza

Os ensaios mecanicos de dureza Shoredas das memsbremoporosas de PVC, PEG
e fibras foram realizados na Faculdade Pitagoras@de Caldas/MG) utilizando equipamento
Shore D type GS 702 (Teclock Durometer) em umaafdx ensaio compreendida entre 0-100
Shore com tolerancia de + 1%. As medidas foranadesim triplicatas e tiradas de diferentes
pontos das membranas poliméricas, estando o egeipamde acordo com as normas DIN
53505 e ASTM D2240/75.
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4.4 ESTUDOS DE PERMEABILIDADE DAS MEMBRANAS MICROPOROSACOM
COMPOSITOS DE PVC, PEG E FIBRAS VEGETAIS

4.4.1 Ensaio de Intumescimento

Amostras representativas das membranas micropozosasompaésitos de PVC, PEG
e fibras vegetais foram pesadas)®m uma balanca de precisdo (+ 0,1 mg) e imemmagea
destilada, em temperatura ambiente. Em intervadoteohpo pré-determinados, as amostras
foram retiradas do liquido, e novamente pesada§ €@vh uma balanca analitica. Este
procedimento foi realizado durante 32 h. Ao finaleshsaio foi obtido o perfil com os valores
de sorgéo (%) em fungéo do tempo (h), utilizanda-squagéao (5):

Sorcio (%) = (("‘fn;m) x 100) (5)

: em que mf e mi correspondem as massas finaisiai#) respectivamente.

4.4.2 Adsorcado do corante rodamina B

As amostras das membranas microporosas com cowp@et PVC, PEG e fibras
vegetais foram coletadas, pesadas e adicionadasilews falcon, de 15 ml, em seguida
transferiu-se 6 ml da solugcéo de rodamina B concemtnacdes entre 10 mgA50mg/L para
0s respectivos tubos. As solucdes foram submedidasredura espectral na regido de 200nm
a 800nm no espectrofotdmetro UV-Vis de marca Agileechnologies e modelo Cary 60,

monitorando especificamente o comprimento de oedegbdnm, sendo este o comprimento de
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absorcdo maxima da rodamina B. A quantidade detmramovida da solucéo foi determinada

se utilizado a equagao (6).

Remocdo(%) = ((ﬂ) X 100) (6)

Ci

. em que, €Ce O correspondem as concentracdes de corante iniciihad
respectivamente.

4.4.3 Microfiltracdo para remocéao do corante rodamina B

O mobdulo de filtracdo (FIGURA 11) é composto de useainga de 20 mL, um
compartimento cilindrico de aco inoxidavel no gaahembrana € inserida e possui uma area
atil filtrante de 1,30x10 m? e o recipiente coletor do filtrado. A alimentagficealizada em
fluxo continuo e é acionada pela pressao manu@irdmlo da seringa. O liquido que atravessa
a membrana é chamado de permeado ou filtrado.

Figura 11- Médulo de filtracéo.
Fonte: Do Autor.
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Foram realizados 5 ciclos de filtracdo, sendo cacla composto por 20 filtragbes da
solucdo de corante com concentragdo de 10 mg/addemina B. Apds cada ciclo, o permeado
foi submetido a varredura espectral na regidao @ar20a 800nmno espectrofotdbmetro UV-Vis
de marca Agilent Technologies e modelo Cary 60, rfmnitorado especificamente o
comprimento de onda de 554nm, sendo este o compuonde absor¢do maxima da rodamina
B para avaliar a quantidade de corante removidavésr dos processos de microfiltragdo

determinada utilizando-se a equacéo (7).

Remocio(%) = ((Ci_Cp) X 100) (7)

Ci

: em que, Ce  correspondem as concentracdes de corante no selorsantacao e

no permeado, respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DAS MEMBRANAS MICROPOROSAS COM COMPOSITOEPVC,
PEG E FIBRAS VEGETAIS

As membranas microporosas foram preparadas utilizammatriz polimérica de PVC
e PVC-PEG reforcada com fibras naturais de canagdear, bucha vegetal, pequi e coco, na
presenca e auséncia de tratamentos quimicos dmialgdo ou mercerizacdo, acetilagdo ou
via permanganato de potassio. Foram feitas membcama trés diferentes teores de fibras (15,
30 e 45%) (m/m) em relacéo ao polimero de PVC,sep@ a proporcao de 45% (m/m) de
fibras apresentou maior homogeneidade (FIGURA tiBpersdo e coesdo na membrana
polimérica e por este motivo foi escolhida par&msaios de caracterizacdo e permeabilidade.

Figura 12 - Membranas poliméricas reforcadas cderatites teores de fibras; 15% (b) 30% (c) 45%.
Fonte: Do autor.

Os tratamentos quimicos foram realizados visandoelnoria das propriedades de
interface matriz polimérica e fibras: (i) A mer@gdo ou alcalinizacdo promove a
solubilizagdo de hemicelulose e de lignina, alénalterar a cristalinidade da celulose. Esse
tratamento visa aumentar a rugosidade da supedfdidra e melhorar a aderéncia mecanica;
(i) A acetilacédo baseia-se na modificacao quirdesfibras, por meio do emprego de anidrido
acético, cuja funcédo é compor a reacao de sulgdtitudas hidroxilas, localizadas nas paredes
celulares das fibras, pelo grupamento acetilagiiglo possui carater apolar e altera a atragdo
da fibra pela 4gua, tornando-a hidrofébica; (iip€@manganato de potassio também reage com
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0s grupos hidroxilas da celulose formando grupdslase—manganato. Esse tratamento
melhora a ades@o com a matriz, reduzindo a nathréasilica da fibra. A Figura 13 apresenta

as equacoes dos tratamentos:

Fibra-cel-OH + NaOH —— Fibra cel-O Na’ + H,O +impurezas (a)

0
CH,C0).0 "
Fibra-OH + CHECOGH[I;‘T}"; Fibra- O - C - CH,+ H,0 (b)
0
I: N
Fibra - OH + KMnO,——» Fibra + HO - Mn - OK (c)
]
0

Figura 13 - Equacdes dos tratamentos utilizadodibess vegetais. (a) Alcalinizacdo ou mercerizagad
Acetilacdo; (c) Tratamento por permanganato.
Fonte:Do autor.

As fibras e membranas microporosas de PVC e PVG{BEam caracterizadas atraves
de espectroscopia de infravermelho com transforrdad#ourier (FTIR), métodos térmicos de
analises (TG/DTG/DSC), microscopia eletrbnica deedura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), difracdo de raio X (DRafenas nas fibras) e dureza (apenas para
0Ss compaositos). Alguns ensaios de caracterizagamfeealizados apenas nas fibras de coco e
nas membranas microporosas reforcados com coddodegemelhanca dos resultados obtidos
e do alto custo em algumas técnicas de caractéaz&gsse material foi escolhido em funcéo
dos melhores resultados obtidos nos estudos deepbiidade.

5.2 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS VEGETAIS

Na caracterizacao das fibras forma utilizadas t&sngue possibilitaram verificar a

alteracdo da superficie e estrutura quimica.
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5.2.1 Espectroscopia de infravermelho com transformadeodeier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho se baseia nodatque as ligacdes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibragdo dspeciis quais correspondem a niveis de
energia da molécula. Os espectros de absorcagida o infravermelho das fibrasnatura
(virgem) e submetidas a tratamentos quimicos séanérados na Figura 14, e a atribuicdo das
principais bandas de absorcdo sdo mostradas néaTal@bserva-se que devido aos diversos
componentes com estruturas complexas presentesnsditeicdo das fibras, os espectros
aparecem sobrepostos, tornando-os de dificil irdtapao.

A banda mais relevante em todas as fibras vegetamatura ocorre na regido de
3430cmt, e é referente a vibragdo axial das hidroxilasreindicativo da ocorréncia de
interacdes intermoleculares de ligagédo de hidraggrasente na estrutura da celulose (KHAN
et al, 1996). Comparando-se as fibras que forammstitdas a tratamentos quimicos, observou-
se uma diminuicdo na intensidade desta banda, coanio que houve alteracdo da estrutura
da celulose, e as cadeias foram rearranjadas devidaptura parcial das interacdes
intermoleculares presentes nas estruturas das Megetais nos processos de alcalinizacdo e
tratamento com permanganato de potassio. No caseagdo de acetilacdo observou-se a
reacdo de substituicdo das hidroxilas pelo gruptomeretila. Entre os tratamentos quimicos
analisados, verificou-se que a acetilacdo foi csreéiciente para todas as fibras vegetais e o
tratamento de alcalinizacdo apresentou melhoredtadses nas fibras de coco e pequi. J4 0
tratamento com permanganato mostrou-se ineficegpeaas com a fibra de pequi.

Observa-se, também, bandas na regido de 292D ecr858 crifque podem ser
atribuidas as oscilacdes referentes as absorcosadzs pelas deformacdes axiais nas ligacdes
C-H alifaticas e aos grupos -Chue séo associados a celulose e hemicelulose (PREED
al, 2008). H4 uma diminuicdo na intensidade debaasglas nas fibras tratadas, sendo mais

evidente no processo de acetilagéo.
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Figura 14 - Espectros de FTIR das fibras vegeta)s=B: fibra de bucha vegetal; (b) FCo: fibra dea;
(c)FCa: fibra de bagaco de cana; (d) FP: fibraatpip Os sufixos indicam o tipo de tratamento
das fibras vegetais: V-virgem, Acet-acetilada, alcalinizacdo e Per-tratamento com
permanganato de potassio.

Fonte: Do autor.

O estiramento em 1736 c¢hé atribuido a carbonila na ligacdo éster (C=O3qmte na
hemicelulose, e a banda em 1254craferente ao grupo (C-O), relacionada a lignina. N
tratamento alcalino, essas duas bandas desapadsseétio a dissolucdo de parte do grupo
xilano presente na hemicelulose e lixiviacdo pamelignina em baixas concentracdes de
alcalis, resultando na auséncia da banda em 12%4uctamente com a reducéo da banda em
1436 cmt, atribuida a vibragBes (C-H) da lignina. O estieato em 1512 crhreferente a
vibracdo do anel benzénico da lignina também desepam todos os tratamentos quimicos.
Por outro lado, ha um aumento na intensidade ddelbem 1736 crhnos espectros de absorgio
das fibras acetiladas, correspondente a carbd@r@®) de um éster, confirmando a ocorréncia
da reacao de acetilacdo das fibras, com substituigé hidroxilas. Para todos os tratamentos
observou-se diminuicdo da banda em 1028 que é caracteristico da celulose, lignina e
hemicelulose (BORSOI, 2012; KURUVILLA, 1996; PAU2010).
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Tabela 2 - Principais bandas encontradas nas filagetais

Numero de Onda ] _ Grupo o
Tipo de vibragéo o Atribui¢ao
(cm?) Caracteristico
3200 - 3600 Estiramenta O-H Hidroxila Cel.
. CH. e CH . .
2850-2950 Estiramentw Cel, Hemicel, lig
Alcanos
1739 Estiramenta Cc=0 Hemicel.
Estiramentw; Lig; H.0O
1656 C=0; HOH ,
Deformagad® Absorvida
. C=C .
1602-1508 Estiramenta - Lig.
anel aromatico
1430 Deformacgad -CH,-Alcanos Lig; Carb.
Deformacaa; CH; C-O (carbono .
1376 _ L Cel.;Lig.
Estiramenta primario)
1317 Deformacgad CH Cel.
1000 - 1260 Estiramenta C-0O Alcool Hemicel; Lig.
1028 Estiramenta C-O-C Eter Cel; Lig
966 - 849 Estiramenta C-C Alcano Cel

Cel.: Celulose; Lig.: Lignina; Hemicel.: Hemicelsky Carb.: Carboidratos.
Fonte: Do autor

5.2.2 Anadlises térmicas (TG, DTG, DSC)

A verificacdo da estabilidade térmica de matenédisndos da natureza e suas condicdes
de processamento sdo de suma importancia. Casodbgfadacdo acentuada durante o
processamento, as propriedades do material ficaofioprometidas, tornando inviavel a
aplicacao do produto (FUNG, 2003).

A Figura 15 apresenta as curvas termogravimét{it& das fibras vegetais (bucha
vegetal, coco, cana e pequi) natura e na Figura 15 b s&o apresentadas as curvas
termogravimétricas das fibras de coco que forammstidas a tratamentos quimicos

comparando-se com a fibra de cdoonatura Observa-se que as fibras de coco tratadas
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guimicamente apresentam menor perda de massa go danprimeiro evento, sendo a que
perde menor massa a fibra acetilada, perdendo s¥ade massa no primeiro evento,
enquanto a FCoV perde 9% de sua massa nesta prifaeia de degradacdo. Resultados

similares séo observados com as outras fibrasnsrdGURA 15 a).

—FBV- -FCoV

FCaV

Py | ——FCovV —— FCoAlc —— FCoAcet —— FCoPer |

100+ 1001

804 80+

60 60+

20

Massa (%)
Massa (%)

404

204

04 T T T T T T T 0 T T T T T T T T
50 150 250 350 450 550 650 750 (a) 50 150 250 350 450 550 650 750 (b)

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 15 - Curvas de TG das fibras vegataisatura(virgem) e fibras de coco tratadas. (a) FB: fitheabucha;
FCo: fibra de coco; FCa: fibra de bagaco de caRafibra de pequi. (b) FCoV: fibra de coco virgem;
FCoAlc: fibra de coco alcalinizada; FCoAcet: filtta coco acetilada; FCoPer: fibra de coco tratada
por permanganato de potassio.

Fonte: Do autor.

As Figuras 16 e 17 apresentam as curvas termogeauias derivadas (DTG) e
calorimétricas (DSC) realizadas com as fibras natura e tratadas quimicamente,
respectivamente. Na primeira faixa de degradag@d 30 °C) (FIGURA 16), observa-se um
pico endotérmico referente a perda de agua presengeiperficie das fibras devido ao seu
carater hidrofilico (SILVA, 2016). Entretanto, padibra acetilada (FCoAcet) (FIGURA 17
c), ndo foi observado perda de agua significatasaurvas de DTG e DSC, evidenciando que
o tratamento foi eficaz na substituicdo do gruptrdxila pelo grupo acetila, removendo os

sitios polares responsaveis pela alta umidadéda fi



exo

Fluxo de Calor

exo

Fluxo de Calor

FBY ——DSC ——DTG
T

0.2 T T T 0.2
0,0
0,0
|02
0,24 -0.4
l-06
-0,4
+-0.8
-0,6-4 T T T T T -1.0
50 150 250 350 450 550 (@)
Temperatura (°C)
FCaV DSC DTG |
0.2 T T T T T 0,2
0,04
0.0
-0,24
-0,4 +-0,2
-0,6
04
-0,84
-1,04 +-0,6
-1,2
T T T T T T -0.8
50 150 250 350 450 550 (c)

Temperatura (°C)

(uwbw) 91a

(uwbw) 914

cxXo

Fluxo de Calor

R

X0

Fluxo de Calor

FCoV ——DSC——DTG
T

0.2 T T T T 0.2
0,0 +0,0
-0,2+4 -0,2
-0,4+ F-0.4
06— T T T T T 0.6

50 150 250 350 450 550 (b)

Temperatura
FPY——DSC—DTG |
0.0 : 1 ' T T 0,0
-0,24
0 02
-0,6
-0,8
l-0,4
-1,0
T T T T T T
50 150 250 350 450 550 (d)

Temperatura (°C)

(L uwbw) 51a

(uwbw) 510

51

Figura 16 - Curvas de DTG e DSC das fibras vegatamatura (virgem); (a) FBV: fibra de bucha
virgem; (b) FCoV: fibra de coco virgem; (c) FCaVbrh de bagaco de cana virgem; (d)
FPV: fibra de pequi virgem.

Fonte: Do autor.
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Figura 17 - Curvas de DTG e DSC da fibra de doawaturae tratadas quimicamente; (a) FCoV: fibra
de coco virgem; (b) FCoAlc: fibra de coco alcalada; (c) FCoAcet: fibra de coco acetilada;
(d) FCoPer: fibra de coco tratada por permangasefootassio.

Fonte: Do autor.

No segundo evento térmico (200-390°C) (FIGURA Xsh+se uma perda de massa
atribuida a degradacédo da hemicelulose e celuissas degradacbes ocorrem em sequéncia,
sendo a celulose o constituinte predominante haasfivegetais, justificando assim a grande
perda de massa. As perdas nesta faixa de tem@efatam de 48-63% para as fibras vegetais
in natura Para as fibras de coco que passaram por tratam@riGURA 17), observou-se
reducdo na perda de massa (44-56% nas fibrasasatasus63% na fibra de coco virgem),
indicando que os tratamentos removeram parcialneeabtastituinte hemicelulose.

Nas curvas de DTG/DSC das fibras vegetammatura(FIGURA 16) é possivel observar
um ombro na faixa de 200-260 °C devido a decomf@iosita hemicelulose. Esse evento é
caracterizado por um fluxo de calor exotérmicogobedo em todas as fibras vegetaisatura
(FIGURA 16). Em relacéo as fibras submetidas atnantos quimicos, esse ombro nas curvas
de DTG néo é tdo pronunciado nas fibras tratad&JRA 17), devido a remocéao parcial da
hemicelulose (PAULA, 2011). Nas curvas de DSC, olasee que a fibra alcalinizada
(FIGURA 17b) apresenta uma exoterma entre 196°648Q, e na fibra acetilada (FIGURA
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17c) verifica-se um pico endotérmico antes do mgotérmico da hemicelulose; o pico
endotérmico pode estar relacionado a fusdo dotacdtaglicose (CARVALHO et al., 2013;
CRUZ et. al., 2011).

No intervalo de temperatura 235-382°C, observa@&e gurvas de DSC um pico
endotérmico referente a degradacdo da celulosetpdas as fibras vegetais tratadas e nédo
tratadas quimicamente. Martin (2009) observou unt&erma nessa mesma faixa e atribuiu
como consequéncia da desidratacdo e da despolat@onizla celulose da fibra, levando a
formacéao de produtos volateis.

Outra constituinte de fibras lignoceluldsticas digmina que apresenta faixa de
degradacgio muito ampla, tendo inicio em aproximatéen358°C (ALVAREZ; VAZQUEZ,
2006), caracterizando o terceiro evento térmiceaktegradacdo € um processo complexo,
principalmente por envolver muitos componentes dderentes vias de decomposicao, o que
também pode incluir consecutivas reacdes. Um dawosada lignina ter uma faixa tdo ampla
de degradacdo deve-se a diferentes estabilidadegaé dos varios grupos funcionais de
oxigénio presentes em sua estrutura, fazendo camnsgas cisdes ocorram em diferentes
temperaturas (LIU, 2016; BHAT, 2011). As perdassee=vento foram de 6-14% para todas as
fibras vegetaisn naturae tratadas quimicamente.

Na Tabela 3 se encontra sumarizado os intervaloemeeratura, as temperaturas
correspondentes a velocidade maxima de perda deamascurva DTG (dm), bem como a
porcentagem de perda de massa e massa do residluapibs analises térmicas. Os valores de
intervalos de temperatura e as temperaturas cormdsptes a velocidade maxima de perda de
massa na curva de DTG (dm), podem nao ter valonealguns casos mesmo havendo perda
de massa, isso se da pelo fato da variacdo da sessalito pequena em uma longa faixa de

temperatura ou tempo, sendo assim os valores da darDTG tendem a ser zero.
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Tabela 3 - Resultados das curvas TG/DTG das fimgetaign naturae tratadas
guimicamente

Material AT (°C) dm (°C) Massa (%) Residuo (%)

FBV - - 6
176-240 229 52 28
247-374 319 14

FCaVv - - 11
178-241 218 63 14
241-382 342 12

FPV - - 13
137-228 228 48 27
235-377 326 12

FCoV - - 9
132-228 202 49 34
235-377 326 6

FCoAlc 23-101 55 7
225-355 298 44 37
- - 12

FCoAcet - - 2
223-403 342 56 32
- - 10

FCoPer 41-87 49/73 9
188-343 302 38 38
- - 15

AT: intervalo de temperatura, dm (C): temperatuasespondentes a velocidade maxima de perda deamass
curva DTG (dm); FBV: fibra de bucha virgem; FCoVbr& de coco virgem; FCaV: fibra de bagaco de cana
virgem; FPV: fibra de pequi virgem FCoAlc: fibra cleco alcalinizada; FCoAcet: fibra de coco aceti|deCoPer:
fibra de coco tratada por permanganato de potassio.

Fonte:Do autor.

5.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A analise por microscopia eletrbnica de varredita\{) tem por objetivo caracterizar
as fibrasin natura e tratadas quimicamente, quanto a morfologia esgpecto superficial,
avaliando também o efeito dos tratamentos quimsmise a superficie das mesmas. As
micrografias da superficie das fibiasnaturae tratadas quimicamente podem ser observadas

na Figural8.
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Figura 18 - Micrografias eletronicas de varreduaasdperficie das fibras de coco. (a) fibra virgém;fibra
alcalinizada; (c) fibra acetilada; (d) fibra tragiapor permanganato de potassio. Imagens obtidas a
partir de ampliacdo de 1000x.

Fonte: Do autor.

A fibra de cocan naturaapresenta uma superficie com pequenas irreguisdzujas
camadas de cuticulas apresentam particulas glebulpre séo saliéncias ou protrusées que
fazem parte da estrutura da fibra e sdo formadsisémaente por silica (FIGURA 18 a). O
tratamento quimico das fibras de coco resultou racgsso de fibrilagdo e ruptura da
microfibrilas devido aos espacos vazios deixadts regenocao da lignina, ou seja, as camadas
superficiais de fibrilas foram removidas parcialteemas microfibrilas comecaram a se separar
individualmente, deixando-as mais rugosas, (FIGUE#. Outros estudos apresentaram
micrografias semelhantes de fibras vegetais tratgd@micamente, como o de Silva et al.
(2015) que avaliaram o comportamento da fibra dm @n solucbes aquosas alcalinas em
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funcdo do tempo, e Miranda et al. (2014) que caraetram o bagaco da fibra de piagava com

tratamentos alcalino, acido, térmico e agente dplamento.

Mg 1KY | Prode )

Figura 19 - Micrografias eletrénicas de vdum da superficie das fibras de coco. (a) virgem;
(b) alcalinizada. Imagens obtidas a partiadhgpliacdo de 1000x.
Fonte: Do autor.

Ao se comparar as superficies das fibras apoés fesenies tratamentos quimicos,
observa-se um maior grau de fibrilacdo na supertias fibras alcalinas. Isso porque a extracédo
de hemiceluloses e lignina por solugdes alcalimfasgeam modificagbes na composicao
guimica das fibras e, como consequéncia, a fikaeeapa ter varias camadas com maior nimero
de reentrancias e maior rugosidade. Considerangl@ d¢jgnina atua como um ligante entre as
fibrilas, ao ser retirada, provocou o processalaiddcao.

A eficiéncia nos tratamentos quimicos pode sericoatla por meio da remocgéo de
grande parte das particulas globulares. Com essacé®, verifica-se a presenca de marcas
globulares que séo cavidades na superficie dasfitFIGURA 18 b). Segundo Benini (2011),
essas marcas também aumentam a rugosidade daspfibnaovendo uma melhor adeséo entre
matriz/reforgo.

Pode-se observar pequenos furos ao longo da pastdlar da fibora denominados
“ptis’, que sao responsaveis pelo transporte de agudrienies da raiz até as folhas, para

manutencédo das ceélulas e crescimento do vegetdalpi3$ séo facilmente observados na
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micrografia da fibra acetilada, (FIGURA 18 c), adgm na ancoragem mecanica da fibra com
a matriz. Geralmente permanecem cobertos pela casopeérficial das fibras, que séo retiradas
atraves de tratamentos (MULINARI, 2010).

Brandao (2015) e Paula (2011) também encontrarpresegnca deptis” em fibras de
bagaco de cana tratada quimicamente para utilizag@o reforco em compadsitos poliméricos.
Ledo (2012) quando estudou o tratamento superfi@afibra de coco para aplicacdo em
compoésitos de polipropileno, observou a presengaodes ou orificios em toda superficie da
fibra de coco.

Pode-se concluir que, os tratamentos quimicos prerao uma desagregacao das fibras
em microfibrilas, deixando as fibrilas mais expestas fibras tratadas também apresentaram
a superficie de fibras mais internas, com a presdatis’ e vasos de xilemas, que tornam a
fibra mais rugosa. Além disso, as micrografias nansta presenca de orificios (FIGURA 18 b
e 18 d) antes ocupados com particulas globulard&s;ando um aumento da area superficial
efetiva para o contato com a matriz poliméricagenciando que os tratamentos realizados na

superficie das mesmas foram eficazes na modificaghfologica.

5.2.4 Espectroscopia de energia dispersiva de Raios XSJED

Os resultados obtidos nas analises por espectiasdepenergia dispersiva (EDS)
podem ser observados na Figura 20 para as amdstifilsras de coctn naturae tratadas
quimicamente. Na auséncia de tratamento, € posgigetvar a presenca de carbono, oxigénio,
cloro, magnésio, potéassio, célcio e silica (FIGUR®A a), sendo o carbono e o0 oxigénio
presentes pelos componentes estruturais, comasejutemicelulose e lignina, e os demais
elementos representam os componentes nao-estsytaeadnca da agua presente no interior
do fruto, que é rica em nutrientes e sais mingriGLIAR et al., 2006). Os picos de ouro
resultam do recobrimento realizado na superficitbda e no processo de preparo da amostra
para o ensaio de MEV/EDS.
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Figura 20 - Espectros de EDS da superficie daadibe coco; (a) virgenin(naturg); (b) alcalinizada; (c)
acetilada; (d) tratada por permanganato de potassio
Fonte: Do autor.

A Figura 20 c apresenta o espectro de EDS daditetilada, nela observa-se a presenca
de apenas trés elementos: carbono, oxigénio a,siidicando que o tratamento de acetilacdo
das fibras € eficiente em eliminar impurezas dasa$i. A presenca de silica é devido as
particulas globulares que sao saliéncias ou presugde fazem parte da estrutura da fibra e néo
sao removidas nesse tratamento. As porcentagecarioeno e oxigénio ndo variaram muito
em relacao a fibran natura

Nos tratamentos alcalinos e com permanganato dsgot observou-se a presenca dos
elementos provenientes dos tratamentos (Figurae2206d). No EDS da fibra alcalinizada
(Figura 20b), observa-se a presenca de sodio nwanflo a interacdo entre os ions sodio e as
moléculas de celulose. Na fibra tratada por perrmwaaigp de potassio, é possivel notar no EDS
a presenca de sodio, devido ao pré-tratamentaradcaldo manganés que reage com 0S grupos

hidroxilas da celulose formando grupos celulose-gaaato (Figura 20d). Observou-se que
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ambos os tratamentos reduziram o teor de carborrelag@o a fibrén naturag indicando que

a alcalinizacdo remove parcialmente componentestestis de hemicelulose e lignina.

5.2.5 Difracdo de Raios X (DRX)

Os perfis de difracdo de raios X das fibrasiaturae modificadas quimicamente s&o
apresentados na Figura 21. A analise de DRX fdizeeta com a finalidade de avaliar se os
tratamentos quimicos realizados nas fibras alterararistalinidade das mesmas, visando uma

melhor compatibilidade das membranas microporosdepolimérica e fibra vegetal.
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Figura 21 - Difratograma de raios X das fibras vaige(a) FB: fibra de bucha vegetal; (b) FCo:dibe coco;
(c) FCa: fibra de bagaco de cana; (d) FP: fibrpetpii. Os sufixos indicam o tipo de tratamento das
fibras vegetais: V- virgem, Acet- acetilacéo, Adtcalinizacéo e Per- tratamento com permanganato
de potassio.

Fonte: Do autor.
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Na Figura 21, observa-se a presenca de picos @Edf semelhantes em 22° (plano
002) e em 16° (plano 101) para todas as fibrastamsgesses picos demonstram os planos
cristalinos caracteristicos dos materiais ligndésiaos e referem-se a parte cristalina presente
na celulose, (plano 002), e a parte amorfa presenteemicelulose e lignina, (plano 101). O
indice de cristalinidade das fibras foi calculadaforme o método de Segal et al. (1959). A
Tabela 4 demonstra os valores encontrados padiae ide cristalinidade das fibras vegetais.

Tabela 4 - indice de cristalinidade das fibras taige

indice de Cristalinidade (Ic) %

Tratamento Quimico

Fibras In natura Alcalinizagéo Acetilacdo Permanganato de
Vegetais potassio
Bucha 38,88% 51,81% 61,13% 72,10%
Vegetal
Bagago de 56,12% 61,23% 63,11% 70,43%
Cana
Coco 54,88 % 57,83 % 68,58% 69,69%
Pequi 58,64 % 49,08% 57,64% 43,33%

Fonte: Do autor

Houve um aumento no indice de cristalinidade emdgaarte das fibras tratadas em
relagéo as fibram naturade até 33%, sendo que os melhores tratamentos firaetilacdo
e com permanganato de potassio. As fibras de mgaesentaram diminuicdo do indice de
cristalinidade para todos os tratamentos e a alzaljdo se mostrou pouco eficiente para todas
as fibras, exceto fibra de coco. Siqueira (2008kolmu decréscimos no indice de cristalinidade
em fibras de coco tratadas e justificou afirmande gs tratamentos modificaram apenas os
grupos hidroxila da superficie, preservando asséstratura interna das fibras.

De modo geral, os tratamentos de acetilacdo e @mgnganato de potassio foram
eficientes em remover a fase amorfa, (hemiceluleskgnina), presentes nas fibras e
aumentando os dominios cristalinos, o que podedaeo uma melhor compatibilidade entre
as fibras e a matriz polimérica. Isso ocorre ded@d@umento no grau de empacotamento das
cadeias de celulose pelo inchaco das fibras, peapwdo pelo tratamento (BRANDAO, 2015;
BEDIN, 2014 e MIRANDA, 2014).
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5.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS MICROPOROSAS DE PVCH® E
FIBRAS VEGETAIS

Na caracterizacdo das membranas foram utilizadag s que possibilitaram verificar

a alteracdo da sua superficie e estrutura quimica.

5.3.1 Espectroscopia de infravermelho com transformadéodeier (FTIR)

Os espectros de absorcao na regiao do infraverrdahmembranas microporosas com
matrizes poliméricas de PVC e fibras vegetaisnatura e tratadas quimicamente sao
encontrados na Figura 22 e a atribuicdo das parxipandas de absorcdo sdo mostradas na
Tabela 5. Na Figura 22, observa-se a comparacé@e annhembrana de PVC (MPVC) e as
demais membranas microporosas constituidas de PViGras vegetais. As membranas
apresentam vibrag@es caracteristicas da matrinpntia de PVC e dos principais constituintes
das fibras (celulose, hemicelulose e lignina). mssbmo as fibras vegetais, as membranas
microporosas preparadas com fibmasaturaapresentam uma banda na regiao de 3430 cm
latribuida a vibracéo axial das ligagdes (O-H) pr=sena estrutura da celulose. Entretanto,
nas membranas com reforgo de fibras tratadas gam@ote ocorrem a diminui¢cdo dessa banda
e também de outras bandas relacionadas a lignlmamécelulose, confirmando assim que
membranas sintetizadas com fibras vegetais tratad@sm os materiais menos higroscopicos
e aumentam a interagdo entre a fibra e o polintesyltando em melhores propriedades

mecanicas.
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Figura 22 - Espectros de FTIR das membranas ded®xJeforco de fibras vegetais: (a) MBB: membrana
de bucha vegetal; (b) MBCo: membrana de coco; BCBt membrana de cana; (d) MBP:
membrana de pequi. Os sufixos indicam o tipo darranto das fibras vegetais: V- virgem,
Acet- acetilacdo, Alc- alcalinizacdo e Per- tratatdbecom permanganato de potassio.

Fonte: Do autor.

As bandas entre 2920 e 2853 tsdio referentes a banda do CH alifatico proveniente
dos grupos metila (CH3) e metileno (CH2), presemi&s estruturas do PVC, celulose e
hemicelulose (TURHAN et al., 2010).

As bandas em 1327 cime 1250 crit correspondem as ligagées CH em CH-CI
(TURHAN et al., 2010). E importante ressaltar guiste uma banda em 1246 ¢sobreposta
que pode ser interpretada como ligacées C-O peméma lignina. (CARVALHO, 2011). Na
regido entre 650-700 chobserva-se vibracdes de estiramento das ligac@i@racteristico
do polimero PVC.

A Figura 23 apresenta os espectros de infravernteleonembranas microporosas com
matriz de PVC-PEG, reforcadas com as fibras tratad@ao tratadas quimicamente. Nos

espectros de FTIR desses compositos, observa-sbanda proxima a 3400 cyreferente a
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hidroxilas (O-H), caracterizada tanto pela presedessas ligacdes na estrutura do PEG
(SHAMELLI et al., 2012), como também nas estrutai@selulose presente nas fibras.
Pode-se observar ainda, bandas caracteristicamblesaos polimeros PVC e PEG
atribuidas ao estiramento (2893 Hne deformacédo (1474 cthdo CH alifatico. E bandas
tipicas de PEG dos grupos funcionais alcool (CZ8;71cm?) e alcano (C-C, 966 cfe 849

cml) e do PVC em 690 ctreferente ao cloroalcano (C-Cl), sumarizadas melGzb.
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Figura 23 - Espectros de FTIR das membranas ded”REG; (a) PVC-PEG refor¢cado com fibras de
bucha (MPB); (b) PVC-PEG reforcado com fibras deocgMPCo); (c) PVC-PEG
reforgado com fibras de cana (MPCa); (d) PVC-PHEG¢ado com fibras de pequi (MPP).
Os sufixos indicam o tipo de tratamento das filwegetais: V- virgem Acet- acetilacéo,
Alc- alcalinizacéo e Per- tratamento com permangeae potassio.

Fonte: Do autor.

A verificacdo da eficacia dos tratamentos podeobservada analisando a banda de
1745 cmt, referente ao grupo C=0 da carbonila do ésteeptesia hemicelulose nas fibias
natura O aumento de sua intensidade € um indicativdidacea do tratamento de acetilacao
das fibras e a sua auséncia nas membranas corfiera® submetidas aos processos de
alcalinizacdo e permanganato de potassio se rafelissolucdo da hemicelulose durante o

tratamento quimico.
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Tabela 5 - Principais bandas encontradas nas maagnaicroporosas com matriz de
PVC e PVC-PEG com fibras vegetais

Nimero de Tipo de Grupo Atribuicio
Onda (cm?) vibracao Caracteristico
3200 - 3600 Estiramento v O-H Hidroxila PEG; Cel.
2850-2950 Estiramento v CH, e CH PVC, PEG,
Alcanos Fibras
1739 Estiramento v C=0 Hemucel.
1656 Estiramento v C=0; HOH Lig; H,O
: Deformacio 6 Absorvida
1602-1508 Estiramento v C=C anel Lig.
aromatico
1430 Deformacgdo 6 -CH,- PVC; Lig; Carb
Alcanos
1300 -1450 Deformagao o CH Alcanos PEG
1376 Deformacao 9; CH; C-O Cel.Lig.
Estiramento v (carbono
primario)
1330 - 1250 Deformacao 6 -CH em - CHCI- PVC
1317 Deformacao 6 CH Cel.
1000 - 1260 Estiramento v C-O  Alcool PEG; Hemicel;
Lig.
1000 - 1200 Estiramento v -C-C- PNC
1028 Estiramento v C-O-C Eter Cel; Lig
966 - 849 Estiramento v C-C Alcano PEC Cel
690 Deformacao axial C-Cl Cloroalcano PVC

PVC: policloreto de vinila; PEG: polietileno glicdCel: celulose; Lig: lignina; Hemicel: hemicelubg<LCarb;

carboidratos.
Fonte Do autor.
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5.3.2 Andlises Térmicas das membranas microporosas cdmizda policloreto de vinila
(PVC)

A Figura 24a apresenta as curvas termogravimétficasdas membranas microporosas
constituidas de PVC com 45% de fibras vegetaish@uzana, coco e pequi) sem qualquer tipo
de tratamento e a Figura 24b apresenta as currrasgmvimétricas (TG) das membranas
microporosas contendo PVC e fibras de coco, na m@soporcéoin naturae submetidas a
tratamentos quimicos. Para efeitos de comparag&mmportamento térmico de membrana de

PVC puro, na auséncia de fibras, foi apresentadd-igaras 24a e 24b.
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Figura 24 - Curvas de TG das membranas de PVC efurco de fibras vegetais (a) fibras néo tratadas (
fibras tratadas; MBB: membrana de bucha vegetal,ChtBmembrana de coco; MBCa:
membrana de cana; MBP: membrana de pequi. Os sufixiicam o tipo de tratamento das
fibras vegetais: V- virgem, Acet- acetilacdo, Alalcalinizacdo e Per- tratamento com
permanganato de potassio.

Fonte: Do autor.

Observou-se que os compoésitos (FIGURA 24) apresentaomportamentos térmicos
muito semelhantes a membrana de PVC puro, entoetanmtiembrana de PVC apresenta maior
estabilidade térmica quando comparado as membnraicagporosas, devido a perda de agua
desses materiais. Esta umidade é resultante ddueatdas fibras, em funcédo das moléculas de
agua adsorvidas na superficie das fibras. Simdanportamento foi observado em outros
trabalhos sobre compaésitos de PVC/fibras vegeltdesRTINS et al., 2004).

Na Figura 25 estdo representadas as curvas de D®JG das membranas
microporosas constituidas de PVC e fibras vegatarsgatura e também de fibras de coco
submetidas a tratamentos quimicos e os resultaotidos estdo sumarizados na Tabela 6.
Observa-se nas curvas de DSC a endoterma refareasa primeira perda de massa, que ocorre

na faixa de temperatura que vai da temperaturaeantgbaté 100°C para perda de agua livre e
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de 100-150°C para perda de 4gua ligada, além adegesicdo das moléculas de THF residual
retidas nas membranas de PVC, utilizado na prepardas membranas microporosas que
ocorre até 200°C, resultando em perdas de mastareode 10% (BENEVIDES, 2015; PITA
et al., 1996).
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Figura 25 - Curvas de DTG e DSC das membranas @=devh reforco de fibras vegetais. (a) MBB: membrana
de bucha vegetal; (b) MBP: membrana de pequi; @Ckt membrana de cana; (d, e, f, g) membranas
de cocdn naturaou tratadas quimicamente; (h) MPVC: membrana d€ pito. Os sufixos indicam
o tipo de tratamento das fibras vegetais: V- virgéwoet- acetilacdo, Alc- alcalinizacdo e Per-
tratamento com permanganato de potassio.

Fonte: Do autor.
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Na segunda faixa de degradagcdo, de 200°C a 37@@reosobreposicao das
decomposi¢cdes dos componentes das fibras natumamsidelulose e celulose), com a
degradacéo do PVC, que corresponde a desidroctofhlgéracdo de HCI) com subsequente
formacdao de conjugados polienos (OGAH et al., 20B43e processo de desidrocloracdo € um
processo endotérmico como pode ser observado neascde DSC de todos as membranas
microporosas € na membrana de PVC puro (SHNAWAL.et2815). Essas ocorréncias
correspondem a maior porcentagem de decomposisduetabranas de PVC sintetizadas com
fibras, gerando perdas de massas de 47-59% pamadsdompositos.

O terceiro estagio (400-525°C) é caracterizado yma transicdo endotérmica que
envolve a pirélise de conjugados polienos formativante a etapa de desidrocloracéo. E nesse
estagio que ocorre a degradacdo da principal caudiimérica do polimero. Nesse evento
térmico também ocorre a decomposicao da ligningpdksentagens de perdas de massa para
todos os compositos foram semelhantes variand® &Y% nesse intervalo de temperatura.
(PITA et al. 1996, MARTINS et al., 2004). A carbpa¢do do polimero de PVC e dos
compdésitos resulta num residuo correspondente @ 90619%, respectivamente.

Os resultados mostraram que as fibras néo introduz@ processo adicional de
degradacéo, devido a sobreposi¢cédo dos estagiosgdadacao tipicos das fibras naturais e do
polimero de PVC. Além disso, comparando-se os &slde perda de massa dos compdsitos
reforcados com as fibras de coco tratadiasnaturacom a membrana de PVC puro, verifica-
se que ndo houve alteracdes significativas (TABE)ABecker (2014) estudou o efeito do
tratamento de fibras de bananeira na sintese dpasitms com matriz de PVC e também nao

observou mudancas apreciaveis na estabilidadedgidos compadsitos e do PVC puro.
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Tabela 6 - Resultados das curvas TG/DTG das membraicroporosas e membrana de PVC

Material AT (°C) dm (°C) Perda de Massa Residuo (%)
(%)

MBBV 72-186 138 9
199-361 290 50 19
394-524 446 22

MBCaV 77-151 120 8
196-366 295 56 13
405-508 452 23

MBPV 98-186 146 11
212-355 301 47 15
410-488 449 27

MBCoV 169-218 200 9
225-361 293 53 17
404-495 451 21

MBCoAlc 113-181 144 8
218-362 293 58 10
397-502 455 24

MBCoAcet 113-181 155 7
218-362 285 59 10
399-513 451 24

MBCoPer 88-186 144 9
215-362 292 51 17
403-501 449 20

MPVC 108-202 165 10
202-368 282 56 9
371-524 460 25

AT: intervalo de temperatura, dm: temperaturas spmaedentes a velocidade maxima de perda de massiavaa
DTG; MBB: membrana de bucha vegetal; MBP: membrdeapequi; MBCa: membrana de cana; MBCo:
membrana de coco; MPVC: membrana de PVC. Os suifixtisam o tipo de tratamento das fibras vegetéais:
virgem, Acet- acetilacao, Alc- alcalinizacdo e Reatamento com permanganato de potassio.

Fonte Do autor.
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5.3.3 Anadlise térmica das membranas microporosas comzaiPVC-PEG

Para as analises das membranas microporosas coinaed®VC-PEG foram utilizadas
as membranas sintetizadas com fibras de ocooaturae tratadas quimicamente, suas curvas
termogravimétricas sdo apresentadas na Figura 26:
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Figura 26 - Curvas de TG da membrana PVC-PEG e marab com matriz PVC-PEG, reforcadas com fibras
de cocoin natura e tratadas; MPCo membrana de coco com matriz de-P&G; MPVC:
membrana PVC puro. Os sufixos indicam o tipo d@in@nto das fibras vegetais: V- virgem,

Acet- acetilacdo, Alc- alcalinizacdo e Per- tratatdoecom permanganato de potassio.
Fonte: Do autor.

Analisando as curvas de termogravimétricas da &i@f, entende-se que para 0s
compaositos sintetizados com as fibras de cocowirgébras tratadas por meio da alcalinizacédo
e por permanganato de potassio, acontece um decoésa estabilidade térmica em relacdo a
membrana de PVC-PEG (MPVC-PEG), enquanto que ocefte fibras de coco acetiladas
conferiu a membrana de PVC-PEG uma maior estabididan relacao as demais fibras tratadas,
apesar de se observar um decréscimo até 100 °€ jastificavel podendo ser apenas umidade
superficial e evaporacdo da acetona residual adidiz;na solubilizagdo do PEG.

Através da Figura 27, observa-se as curvas de DFG/itas membranas microporosas

de PVC-PEG refor¢cadas com fibras naturais e da maerallle PVC-PEG na auséncia de fibras.
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Nas curvas de DTG/DSC na faixa entre 40-150 °Crecarperda de agua com transicdo

endotérmica no DSC.
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Figura 27- Curvas de DTG/DSC das membranas comzRMC-PEG, reforcadas com fibras de cato
natura e tratadas (a, b, c, d) e da membrana de PVC-RE®IPCo membrana de coco com
matriz de PVC-PEG; MPVC-PEG: membrana PVC-PEG. (Ofixas indicam o tipo de
tratamento das fibras vegetais: V- virgem, Aceétitaz&o, Alc- alcalinizagéo e Per- tratamento

com permanganato de potassio.

Fonte: Do autor.

Na faixa entre 180 - 400 °C temos a maior perdadssa, a adicdo do polimero PEG

a matriz PVC, foi responsavel por antecipar essa fde degradacdo em cerca de 10 °C e

também por aumentar a perda de massa, sendo 56MPW& e 65% na MPVC-PEG,
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aumentando também a perda de massa em relagdosaodompositos analisados. A partir
das curvas de DTG/DSC observa-se que no DTG do MPEG (Figura 27 €) ha um ombro,
justificavel por ser o inicio da degradacéo do P&Egcterizado por uma transi¢cdo endotérmica
(Drumond et al., 2004). Nos compdsitos ndo é peksiliservar o ombro, provavelmente
mascarado pelas sobreposi¢bes dos varios conguitas fibras vegetais degradados na
mesma faixa.

Na ultima faixa de degradacdo que se encontra etfe - 540°C degrada-se
basicamente os constituintes do PVC e das fibrgstais, Drumond et al. (2004) observaram
gue apenas 2% de massa do PEG-4000 sobrou deoregidsl 0s estudos térmicos e o PEG-
600 foi totalmente degradado antes mesmo de a tatape atingir 400°C.

Tabela 4 - Valores encontrados nas analises t&rdmsicompositos de PVC-PEG

reforcado com fibras de coaonaturae tratadas quimicamente.

Material AT (°C) dm (°C) Massa (%) Residuo (%)
40-108 59 12

MPCoV 180-374 305 66 8
422-509 451 14
50-168 126 9

MPCoAlc 180-374 307 61 15
417-512 452 15

5

MPCoAcet 197-384 293 72 10
422-495 451 13
40-145 71 9

MPCoPer 187-377 296 68 9
417-510 451 14
62-170 134 5

MPVC-PEG 189-404 310 65 18
404-534 454 12

AT: intervalo de temperatura, dm (C): temperatu@sespondentes a velocidade maxima de perda de
massa na curva DTG (dm); MPCo membrana de cocontatmz de PVC-PEG; MPVC-PEG: membrana
PVC-PEG. Os sufixos indicam o tipo de tratamentfitaas vegetais: V- virgem, Acet- acetilagéo,-Alc
alcalinizacao e Per- tratamento com permanganapo@essio.

Fonte: Do autor
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5.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varreduraufiizada nas membranas com
intuito de verificar a interacdo e coesdo entreadrim polimérica e as fibras natura e
guimicamente tratadas. As Figuras 28 e 29 mosteamierografias eletronicas de varredura
dos compadsitos com matrizes de PVC e PVC-PEG r@dos; com fibras de codo naturae

acetiladas.
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Figura 28- Micrografias eletronicas de varredura dompdsitos com matriz de PVC reforcados com diloie
coco. (a) virgem; (b) acetilada. Imagens obtidasaemliacdo de 1000x.
Fonte: Do autor.
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Figura 29 - Micrografias eletrénicas de varreduasa chembranas com matriz de PVC-PEG reforgados iboas f
de coco. (a) virgem; (b) acetilada. Imagens obtetasampliacdo de 1000x.
Fonte: Do Autor.

A baixa interacdo apresentada pelas fibras ndadaate as matrizes poliméricas, sao
evidenciadas pelo espacamento aparente entre ocaef® a matriz nos compadsitos,
caracterizado por dominios micro-vazios, conform@epser verificado nas Figuras 28 a e 29a.
Apoés o tratamento de acetilagdo é possivel obsamarreducédo na exposicao dessas fibras e
uma distribuicdo mais efetiva na matriz, reflexo melhor adesdo proporcionada pelo
tratamento (FIGURA 28 b e 29 b), que teve por totgubstituir os grupos OH por grupos
acetila, conferindo assim uma caracteristica apadafibras, aumentando a interacdo entre
matriz e fibra.

Constatou-se que a modificacdo realizada nas firgstais através dos tratamentos
gquimicos influencia diretamente na adeséao fibraimaeduzindo a quantidade de micro-
vazios, indicando que as fibras ndo estao “soigsdduzem um eficiente entrelacamento entre
a matriz e a superficie rugosa das fibras, comoodstrado nas micrografias eletrénicas de
varredura dos compoésitos reforcados com fibrasladas. Porém, nem sempre uma melhoria
na adesao fibra/polimero promove aumento de resisténecanica (PAIVA et al., 1999).

Observou-se ainda que entre as matrizes poliméled®/C e PVC-PEG, a insercao
do PEG aumenta o espacamento entre a fibra e meyoli gerando um aumento de dominios
de micro-vazios que podem acarretar na diminuigaiesisténcia mecanica e maior formacao
de poros e orificios que contribuem para aumerggrapriedades adsortivas do compadsito
(FIGURA 29b e 30).
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A micrografia da membrana mostra a presenca deopuooos, na parte superior, de
tamanho de poro de aproximadamentgmiOnado-uniformemente distribuido (FIGURA 30).
Na secao transversal da membrana, ao longo despasseira, foi possivel verificar a variacao
no tamanho de poros, que se apresentam intercdnsctadistribuidos de forma esférica
(FIGURAS 29 a 30). Observou-se ainda, a formacamideo e macro-vazios e presenca de
camadas densas, que conferem diferencas de sievila membrana, cujos foram discutidos
nos estudos de permeabilidade.

| EHT=15.00 kU
| Mag= 51414} X I Probe= 50 pA WD= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP

Figura 30- Micrografia eletrénica de varreduram@snbranas com matriz de PVC-PEG refor¢cados comsfibr
de coco acetiladas. Imagem obtida em ampliacid®de. 5
Fonte: Do autor.

5.3.5 Espectroscopia de energia dispersiva de Raios )SJED

Nos espectros de EDS dos compdsitos (FIGURA 3tificaese a alta concentracao do

elemento cloro na composi¢do dos materiais, joatifi pela matriz polimérica utilizada, o
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PVC. Também é possivel observar a presenca dencgrbrigénio, potassio, calcio e silica
(Figura 31a), sendo o carbono e o0 oxigénio presguéds componentes estruturais, como
celulose, hemicelulose e lignina. Potassio e c@dmwém da agua presente na fibra que € rica
em nutrientes e sais minerais e a presenca da §itlevido as particulas globulares (VIGLIAR
et al., 2006).

Devido ao tratamento de acetilagdo da fibra, ne®g@ue alguns elementos presentes
nos compdositos com fibras virgens (potassio e @alséio aparecem na composicdo das

membranas com fibras tratadas.
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Figura 31- Espectros de EDS das membranas refarcada fibra de coco; (a) matriz de PVC com fibrgem;
(b) matriz PVC com fibra acetilada (c) matriz de®WPEG com fibra virgem; (d) matriz de PVC-PEG
com fibra acetilada.

Fonte: Do autor.
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5.3.6 Dureza Shore D

Existe um amplo leque de definicdes envolvendamdedureza, como resisténcia ao
desgaste, comportamento durante deformacéo, resesttracdo e modulo de elasticidade. O
durémetro Shore foi utilizado na medicao da dureap, método consiste na aplicacdo de uma
carga na superficie do material empregando um getet padronizado, produzindo uma
marca superficial ou impressao. Essa técnica ferdados quantitativos quanto a resisténcia a
deformacédo superficial e é dependente de outroseefatlém da dureza, como as propriedades
viscoelasticas e da duracdo do ensaio.

Existem diversas escalas para medicdo de durezd) spie cada material tem uma
escala que melhor se adapta, variando de acordswaspropriedades. As mais comuns para
polimeros, elastdmeros e borrachas séo a Shof2 Aendo a A utilizada em polimeros macios
e a D em polimeros rigidos. No entanto, a ASTM B®2ontém 12 escalas, dependentes da
intencdo de uso, sendo elas: A, B, C, D, DO, EOMDO, 000, O0O-S e R. Cada escala
resulta em um valor entre 0 e 100, sendo que \stoeores indicam um material mais duro.

A adicdo das fibras vegetais como carga de refo@difica a dureza das membranas
poliméricas (FIGURA 32). Constatou-se que a resgsé@mecanica dos compdésitos € menor
comparado as matrizes poliméricas na auséncidds fregetais (MPVC e MPVC-PEG).

Em relacdo a matriz polimérica das membranas m@&f@as; observa-se que as
membranas com matrizes de PVC geralmente apreseniaxa superior aos correspondentes
compésitos constituidos de PVC-PEG. Os tratamegquésicos alteraram a dureza Shore D
dos compdsitos de forma significativa nos compégimiméricos de PVC-PEG, enquanto os
compositos de PVC apresentaram uma tendéncia dstéresa mecanica semelhante,
independente do tratamento quimico realizado baasfi Em geral, os tratamentos diminuiram
a resisténcia mecanica dos compaositos, entretelatamentos como o0 de permanganato de
potdssio nas fibras que reforcaram compositos catniznde PVC apresentaram uma boa
resisténcia mecanica em todos os casos.

Os ensaios de dureza mostraram que as resistémg@sfuracdo dos compaositos
dependem do tipo da fibra vegetal (cana, coco,deghequi) e do tratamento quimico que a
fibra foi submetida. Nas Figuras 32a e 32b sdoseptadas a dureza Shore D dos compdsitos

poliméricos com fibras de bucha vegetal e cocpea®s/amente. Nesses materiais, observa-se
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que 0s compasitos reforcados com as filmasaturatém maior resisténcia mecanica que os
demais compasitos com fibras tratadas, sendo guecesso de alcalinizacao e tratamento com
permanganato de potassio apresenta uma grandeudifiuinda dureza nas membranas
constituidas de PVC-PEG nas fibras de bucha e coco.

Os compositos reforgcados com fibras de bagacomeada-aclcar se caracterizam por
serem 0S materiais menos resistentes a penetraggic@npoisitos preparados com fibras de
pequi apresentaram maior resisténcia mecanica edéattas as membranas sintetizadas
(FIGURAS 32c e 32d). Entre os tratamentos quimicesstigados nos compositos de cana e
pequi, verifica-se que a alcalinizagcdo acarreta umagor dureza e a acetilagdo a menor
resisténcia a perfuracao.

Paiva (1999) também observou decréscimos nos galteedureza dos compdsitos
sintetizados a partir de matrizes termofixas refdas com fibras curtas de bagaco de cana-de-
acucar e explicou esse decréscimo nos resultadedoda higroscopicidade das fibras. A
umidade presente nas fibras teria um efeito pieatife na superficie, ou seja, incrustando-se
entre as cadeias de polimeros e as fibras espaganfiocrementando o "volume livre"),
resultando num aumento da flexibilidade do compoéditesse sentido, a dureza € dada por
meio da superficie e ndo do interior do materiartgnto os resultados obtidos nao
necessariamente estdo indicando que a presendbmasdiminui a resisténcia mecéanica a

penetracdo de um corpo, mas podem estar relacis@adaior higroscopicidade do compdsito.
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Dureza Shore D
Dureza Shore D

(a)

Dureza Shore D
Dureza Shore D

(c)

Figura 32 - Variacdo da dureza Shore D das membrafiarcadas com fibras vegetais; a) membranadiboas
de bucha (matriz de PVC: MBB; matriz de PVC-PEG:ByiFb) membranas com fibras de coco
(matriz de PVC: MBCo; matriz de PVC-PEG: MPCo)n®@mbranas com fibras de cana (matriz de
PVC: MBCa; matriz de PVC-PEG: MPCa); d) membrarmas €ibras de pequi (matriz de PVC: MBP;
matriz de PVC-PEG: MPP). Os sufixos demonstramratarnentos utilizados, V: virgem (sem
tratamento); Alc: alcalinizacdo; Acet: acetilacRey: tratamento por permanganato.

Fonte: Do Autor.

5.1 ESTUDOS DE PERMEABILIDADE DAS MEMBRANAS MICROPOROSA
COM COMPOSITOS DE PVC, PEG E FIBRAS VEGETAIS

Os estudos de permeabilidade possibilitaram entermigno as membranas
microporosas conseguiram adsorver agua e o ca@denina D.
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5.1.1 Ensaio de intumescimento

O intumescimento corresponde a quantidade de suist§ue a membrana € capaz de
sorver num determinado tempo e € denominado valeod;&do. A Figura 33 e 34 apresentam
as taxas de sorcdo de adgua das membranas micrapaefsrcadas com fibras vegetais
submetidas a diferentes tratamentos quimicos enuambranas na auséncia de fibras
constituida de PVC (MPVC) e com matriz de PVC e REBPVC-PEG), monitoradas em
funcao do tempo.
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Figura 33 - Sorcao da membrana de PVC (MPVC) entrsbranas reforcadas (MPVC-fibras) em funcdo do
tempo; a) MBB: membrana de bucha vegetal; b) MB@ambrana de coco; ¢c) MBCa: membrana de
cana; d) MBP: membrana de pequi. Os sufixos indiodipo de tratamento das fibras vegetais: V-

virgem, Acet- acetilacéo, Alc- alcalinizagcdo e Rextamento com permanganato de potassio.
Fonte: Do autor.

Na Figura 33 observa-se que as membranas reforcateiibras vegetais independente
do tratamento, demonstram maior sor¢cdo de dguadquaomparadas a membrana de PVC,
devido & grande quantidade de grupos hidroxilas acwsstituintes das fibras naturais,

propiciando uma caracteristica hidrofilica a matidrofobica do PVC. Dentre as membranas
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analisadas, os compd@sitos com cana apresentaraar taga de sor¢do e as membranas
reforcadas com pequi sdo os materiais com menorgadilidade a agua.

Comparando-se a sor¢cdo das membranas sintetizadadilras que passaram por
diferentes tratamentos quimicos, observa-se qugeeah as membranas que foram refor¢cadas
com fibras tratadas com permanganato de potassicanizacdo apresentam maior taxa de
sorcao que as fibras submetidas ao processo diagéet De acordo com Li e colaboradores
(2007), a acetilacdo pode reduzir a natureza hegmesa das fibras naturais, devido a mesma
substituir os grupos hidroxilas presentes na sigierdia fibra por grupos acetil, modificando

as propriedades destas fibras e tornando-as noifdtbicas.
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Figura 34 - Sorcao da membrana de PVC-PEG (MPVC)REdas membranas reforcadas (MPVC-PEG-fibras)
em funcdo do tempo; a) MPB: membrana de bucha ake#g@tMPCo: membrana de coco; c) MPCa:
membrana de cana; d) MPP: membrana de pequi; b®surfidicam o tipo de tratamento das fibras
vegetais: V- virgem, Acet- acetilacdo, Alc- alcalatdo e Per- tratamento com permanganato de
potassio.

Fonte: Do autor.

A insercdo do polimero PEG as membranas resultmaiiminuicdo na taxa de sor¢céo
de agua para todas as membranas avaliadas, seadosgcompdsitos apresentam maior
permeabilidade em agua que a membrana na auséndibras vegetais constituida pelos

polimeros PEG e PVC (FIGURA 34). Em relacdo ao tipdibra natural, os compdésitos de
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cana e coco apresentam maior taxa de sor¢cado qeangmrados aos sintetizados com bucha
vegetal e pequi.

Todas as membranas microporosas de PVC-PEG ref&wrgamn fibrasn natura
apresentaram maior intumescimento em agua, o goBrrna que todos os tratamentos
quimicos realizados conseguem diminuir a polaridade permeabilidade das membranas
(FIGURA 34).

5.1.2 Adsorcao do corante rodamina B

As Figuras 35 e 36 apresentam a avaliagdo da ckmokecide remocgédo do corante
rodamina B pelas membranas reforcadas com fibrgetais submetidas a diferentes
tratamentos quimicos e das membranas na ausénfilarate constituida de PVC (MPVC) e
com matriz de PVC e PEG (MPVC-PEG), em funcao dgpte Os compdésitos reforcados com
fibrasin naturae com tratamentos quimicos foram capazes de premaoremocéao do corante
rodamina B com eficiéncia, enquanto as membranateicdo apenas as matrizes poliméricas
(MPVC e MPVC-PEG) nao apresentaram propriedadestass significativas. A membrana
de PVC puro se mostrou impermeavel ao corante,ngmbrana constituida de PVC-PEG
apresentou remocao de corante de 23%. Esses desutamprovam que a presenca das fibras
vegetais e a composi¢cao da matriz polimérica alter@omportamento de permeabilidade dos

compositos.
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Figura 35 - Percentagem de remogédo da rodaminda® pgeembranas constituidas de PVC e fibras vegetais
membrana de PVC (MPVC); a) MBB: membrana de buelyztal; b) MBCo: membrana de coco; ¢)
MBCa: membrana de cana; d) MBP: membrana de pes|sifixos indicam o tipo de tratamento das
fibras vegetais: V- virgem, Acet- acetilacdo, Addealinizacdo e Per- tratamento com permanganato
de potassio.

Fonte: Do autor.

E possivel observar na Figura 35 que os compasitnaturade cana, coco e bucha
vegetal apresentam uma cinética de remocdao deteorsais rapida, atingindo o equilibrio nas
primeiras 20 horas de ensaio.

A remocéao da rodamina B depende do tipo de filtta atamento quimico no qual as
fibras foram submetidas, sendo que os compositws axo e cana apresentaram melhores
propriedades adsortivas, alcancando remocéo deteosaiperior a 90%. Em relacdo aos
tratamentos quimicos, conclui-se que os compéséfuscados com fibras acetiladas foram
mais eficientes, resultando em uma capacidadendecéo entre 60 a 90% para todas as fibras
utilizadas, exceto para compadsitos com canaatura e alcalinizada que se mostram mais
eficientes que a cana acetilada (FIGURA 35).

A insercéo do polimero PEG as membranas micropsmesaltou em um aumento na
capacidade de remocéao do corante para todos osaogsintetizados com fibras acetiladas,
com percentagem de adsorcédo de rodamina B entee983% (FIGURA 36). Observa-se a

importancia do tratamento quimico de acetilacde@apnente nas membranas com fibras de
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bucha e pequi que apresentam baixo teor de rentg&orante na auséncia de tratamento
guimico para os compdsitos com as matrizes poloagrile PVC e PVC-PEG (Figuras 35a,
35d, 36a e 36d).

Os compdésitos PVC-PEG com fibras vegetais que fasabmetidas a tratamentos
quimicos de alcalinizagdo e com permanganato desgiot apresentaram perfil de remocéo
semelhante para todas as fibras utilizadas (Figéyacom discreto aumento de percentagem
de remocéao para as membranas com fibras alcalaszdémonstrando que esses tratamentos

produzem compaositos com permeabilidade equivalente.
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Figura 36 - Percentagem de remoc¢éo da rodamindaB pembranas constituidas da matriz polimérica\de-
PEG reforgada com fibras vegetais e na auséndibrds vegetais (MPVC-PEG) (a) MPB: membrana
de PVC-PEG com fibras de bucha; (b) MPCo: membdanaVC-PEG com fibras de coco; (¢) MPCa:
membrana de PVC-PEG com fibras de cana; (d) MPibrana de PVC-PEG com fibras de pequi.
Os sufixos demonstram os tratamentos utilizadosirgem (sem tratamento); Alc: alcalinizacdo; Acet:
acetilagéo; Per: tratamento por permanganato.

Fonte: Do autor.

Através dos resultados obtidos nos ensaios de @&mde rodamina B com a
concentracgéo do corante de 10 my.terificou-se que a membrana microporosa de fideas

coco acetiladas apresenta grande potencial pacénie corante e dessa forma, foi avaliado
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a capacidade desse compdésito para adsorcdo déemlotais concentradas do corante. Os

resultados sédo mostrados na Figura 37.
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Figura 37 - Percentagem de remocao da rodamina 8ifenentes concentracdes, pela membrana constitldd
matriz polimérica de PVC-PEG reforcada com fibrasdco acetiladas. Rod: rodamina B.
Fonte: Do autor.

O compésito reforcado com fibras de coco acetilémlagiciente na remocéao do corante
em ampla faixa de concentragdo (10-50 my), hlcancando remocio de até 98% (FIGURA
37). Entretanto, observou-se que com o aumentoruzeatragao do corante, aumentou o tempo

de equilibrio da remocéao.

5.1.3 Microfiltracdo rodamina B

As membranas microporosas de PVC e fibras vegdtmiam avaliadas em
procedimento de microfiltracdo com alimentac&oizadh em fluxo continuo em 5 ciclos e
sendo cada um deles composto por 20 filtracOesljzabdo assim 100 filtracOes realizadas
com cada membrana de modo a promover a retenc&ordetes, visando o tratamento de

aguas. A Figura 38 mostra o perfil de remocaoodamina B através da microfiltracdo por
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adsorcao nas membranas microporosas, apos a a@figemeado em cada ciclo de filtracdo.
Observou-se que as membranas microporosas refercadafibras de cana virgem e de coco
acetiladas apresentaram as melhores taxas de rem@¢édamina (> 50%) ao final dos cinco
ciclos. E importante destacar que as membranapaigsas mais eficientes apresentaram
aumento na remocgdo apoOs cada ciclo, indicando guenembranas ndo apresentaram
incrustagdes, que poderia reduzir o fluxo de pedmea atingir o equilibrio de adsorcéo,

indicando a necessidade de troca do elementanfidtra
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Figura 38 - Percentagem de remogédo da rodaminda® pgeembranas constituidas de PVC e fibras vegetais
membrana de PVC (MPVC); a) MBB: membrana de buelygtal; b) MBCo: membrana de coco; ¢)
MBCa: membrana de cana; d) MBP: membrana de pes|sifixos indicam o tipo de tratamento das
fibras vegetais: V- virgem, Acet- acetilacdo, Addealinizacdo e Per- tratamento com permanganato
de potassio.

Fonte: Do autor.

A maioria das membranas microporosas de PVC comasfiliegetais apresentaram
remocé&o de corante abaixo de 35%, sendo que asmar@slreforcadas com fibras de bucha
vegetal e pequi foram as que apresentaram os piesalados independente do tratamento
aplicado. Em relacéo aos tipos de tratamentos qagnobservou-se que as membranas com
fibras alcalinas e tratadas com permanganato desgiotforam pouco efetivas na remocao do

corante. Apesar da moderada eficiéncia das mendnmanaoporosas de PVC com fibras
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vegetais em estudos de microfiltracdo, constatogugetodas as membranas microporosas
apresentaram potencial para o tratamento de edlsenin corante, tendo em vista os resultados
superiores na remocao do corante em relacdo a rapanble PVC, que possui uma cadeia
polimérica com baixa afinidade para retencéo dardgerpor adsorcao.

As membranas microporosas com matriz PVC-PEG farapazes de reter o corante
rodamina B com maior eficiéncia comparadas as cfsps membranas na auséncia do
polimero PEG (FIGURA39ersusFIGURA38), além de apresentar aumento da remqud® a
5 ciclos de 20 filtragfes, indicando que as mendwardio apresentaram incrustacoes e perda
de eficiéncia. A membrana de PVC-PEG sem fibrastaegapresentou remocgéao de corante do
permeado quatro vezes superior em relacdo a mealganPVC puro, demonstrando a

importancia da incorporacdo do polimero PEG naimptiimérica.
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Figura 39 - Percentagem de remoc¢éo da rodamindaB pembranas constituidas da matriz polimérica\de-
PEG reforgada com fibras vegetais e na auséndibrde vegetais (MPVC-PEG) (a) MPB: membrana
de PVC-PEG com fibras de bucha; (b) MPCo: membdarfaV/C-PEG com fibras de coco; (¢) MPCa:
membrana de PVC-PEG com fibras de cana; (d) MPRibrena de PVC-PEG com fibras de pequi.
Os sufixos demonstram os tratamentos utilizadosyilgem (sem tratamento); Alc: alcalinizacéo;
Acet: acetilacdo; Per: tratamento por permanganato.

Fonte: Do autor.

As membranas reforcadas com coco e danmatura e acetiladas, foram as mais

eficientes, alcangando remocédo de corante do pdomda até 92 %. Semelhante aos casos
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observados nas membranas de PVC, as fibras quergasgelos tratamentos de alcalinizacéo
e permanganato de potdssio apresentaram baixa &ene@m alguns casos, resultados
inferiores a membrana constituida de PVC-PEG, amtlo que esses tratamentos superficiais
nas fibras ndo favorecem os ensaios de microfitradiminuindo a adsor¢cdo do corante

rodamina B nas membranas microporosas.
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6 CONCLUSAO

Os tratamentos quimicos pelo qual as fibras forabmetidas se mostraram muito
eficazes. O FTIR das fibras comprovou que houvendiigéo na banda que indica a presencga
de hidroxilas em todos os tratamentos superficédésn de evidéncias de remocéao parcial de
hemicelulose e lignina. Os tratamentos também forasponsaveis pelo aumento da
estabilidade térmica das fibras tratadas em rela@sdibras ndo tratadas, por meio da
diminuicdo na higroscopicidade das fibras, espeaate nas fibras acetiladas. Os tratamentos
também alteraram a superficie das fibras, fazeadogue estas figuem mais propicias a serem
usadas como reforgcos em compositos de matrizas@adias.

A insercdo de fibras vegetais nas membranas praovagoa diminuicdo da
estabilidade térmica e decréscimo nos ensaios dezaluShore D, principalmente nas
membranas microporosas com matriz de PVC- PEG. #olpgia das membranas compaositas
comprovou que o tratamento de acetilacdo conseguierir a fibra rugosidade e caracteristica
apolar suficiente para proporcionar uma maior &g@o entre as superficies da fibra e o
polimero comparado a coesao na interface polinmra-iao tratadar{ natura.

A utilizacao das fibras retiradas de descarte,gnawm que podem ser usadas como um
subproduto, reforcando as membranas poliméricagisarcdo do corante. As fibras tanto as
tratadas quanto as naturaaumentou consideravelmente a permeabilidade datraaas,
comprovados através de ensaios de intumescimetstorcdo do corante rodamina B e estudos
de microfiltracdo. A porcentagem de remocéo de nteralepende do tipo de fibra, do
tratamento quimico e da matriz polimérica, sendoagimembranas preparadas com as fibras
de cana e coco foram as mais eficientes na adsdec&orante. Ha de considerar também o
fato das membranas n&do necessitarem de centritugagafiltracdo, e ndo possuirem
seletividade, diferentemente de outros materidigados na adsorgcéo

A membrana com matriz de PVC-PEG, ndo apresenamdgralteracdo térmica em
relacdo a membrana de PVC, porém o uso do PEG pognarsor de poros para a membrana
de PVC mostrou-se uma opcao valida. Os estudodstegio indicaram que a membrana de
PVC puro é impermeavel ao corante, jA a membranatitwida de PVC-PEG apresentou

remocao de corante de 23%, concluindo que o palinkEG confere um aumento na
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capacidade adsortiva. Além disso, as micrografiatidas no MEV, o0s ensaios de
intumescimento e microfiltracdes corroboram queviosalteracdo na permeabilidade das
membranas poliméricas apenas com a adi¢cdo do PEG.

Observou-se ainda que a eficiéncia para a remoga&miante com as membranas
compositas pode ser atribuida a presenca de pdrogmvazios”, uma vez que membranas
PVC-PEG reforgcadas com fibras acetiladas (mena®s$tgpicas) apresentaram os melhores

resultados (até 98%) em relacdo a membranas coasifiotnatura(83%).
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