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RESUMO

O desenvolvimento de novos compdsitos, provenientes de materiais poliméricos reciclados com residuos da industria de
madeira, possibilita a redug¢do do volume desses excedentes, minimizando impactos na saude publica e ambientais. O uso
desses subprodutos como matéria-prima e transformagdo em novos produtos comercializaveis e/ou de viabilidade
econdmica, apresenta-se como uma alternativa tecnologica sustentavel as empresas e setores publicos. Este trabalho tem
por objetivo apresentar uma revisao de literatura sobre a utilizacao de negro de fumo e fibras de eucalipto alcalinizadas,
como pigmento e refor¢os respectivamente em matriz de polipropileno reciclado na preparagdo de novos materiais
compositos. Os resultados indicaram que € crescente a busca por alternativas de novas tecnologias aplicadas, e que o
negro de fumo incorporado ¢ capaz de reduzir a molhabilidade das amostras, manter a estabilidade da cor e diminuir a
alteracdo das propriedades mecanicas. J4 a alcalinizagdo das fibras de eucalipto proporciona o desfibrilamento das fibras,
aumentando assim a area superficial para o contato com a matriz.

PALAVRAS-CHAVE: Negro de fumo, Fibras de eucalipto, Polipropileno reciclado, Compositos.

INTRODUGAO

Uma consideragao para reduzir o efeito ambiental dos polimeros esta levando ao desenvolvimento de novos materiais ou
produtos poliméricos. Além disso, ha um interesse crescente no uso de materiais renovaveis e subprodutos para minimizar
a dependéncia de produtos e fontes de petroleo. A inclusdo de reforgos como cargas naturais (em diferentes formulagdes,
tratadas e ndo tratadas), agentes nucleantes e pigmentos organicos como o negro de fumo em compdsitos poliméricos
reciclados, sdo abordagens alternativas para desenvolver materiais que atenderdo aos requisitos da maioria das aplica¢des
de engenharia e comerciais. Por esta razdo, tem havido enorme interesse nos ultimos anos reforcar compoésitos, em
especial com cargas naturais como apelo ambiental, para inimeras finalidades de mercado e redugdo no desperdicio de
materiais nobres, ja que o descarte envolve custo alto de logistica, bem como o monitoramento de areas de depdsito
(ALVES; ESPINOSA; TENORIO, 2015; CARRILLO-VARELA; PEREIRA; MENDONCA, 2018; SWASONO et al.,
2018; TURKU; KARKI; PUURTINEN, 2018; ZAABA; ISMAIL, 2019; LOPEZ et al., 2020).

OBJETIVOS

Este estudo teve como objetivo realizar um levantamento bibliografico sobre a utilizagdo de negro de fumo e fibras de
eucalipto alcalinizadas, como pigmento e refor¢os respectivamente em matriz polimérica de polipropileno reciclado, para
a produgdo de materiais compdsitos.

METODOLOGIA

O estudo de carater exploratorio apresenta diversos resultados de pesquisa, enfatizando o potencial uso de negro de fumo
e fibras de eucalipto alcalinizadas como pigmento e fase secundaria respectivamente em matriz termoplastica de
polipropileno reciclado. As principais bases de dados utilizadas foram SciELO - Scientific Electronic Library Online e
Periodicos Capes, com palavras-chave de entrada: Polipropileno reciclado/Recycled polypropylene; Negro de
fumo/Carbon black; Compositos/Composites; Residuos solidos/Solid waste; Fibras naturais/Natural fibers; Fibras
tratadas/Treated fibers.

RESULTADOS

Pigmento negro de fumo

Segundo Turku, Kérki e Puurtinen (2018), a incorporagao de pigmentos como o negro de fumo (CB, carbon black) em
materiais poliméricos e compdsitos por exemplo, desacelera o processo de degradacdo desses materiais submetidos ao
intemperismo. Assim como, de acordo com Swasono ef al. (2018) materiais a base de carbono, como fibra de carbono,
nanotubos de carbono e negro de fumo podem ser usados como retardadores de chama para compositos poliméricos com
baixa carga.
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Portanto, o uso do pigmento negro de fumo torna-se uma possibilidade de barreira as caracteristicas severas do meio e
processo exposto. O negro de fumo ¢ considerado um material policristalino com tamanho de particula personalizado e
morfologia agregada. O CB ¢ abundante, leve e apresenta baixo custo. O uso ¢ bastante versatil, desde melhorar a
condutividade elétrica, as propriedades mecanicas e as propriedades quimicas até melhorar a estabilidade térmica e UV
dos materiais. Aproximadamente > 90% do negro de fumo é usado em aplicacdes de borracha, o restante como material
essencial em diversas aplica¢des, como polimeros, pigmentos e revestimentos, especialmente na industria automotiva e
areas externas na construgdo civil (WATTANACHAI et al., 2017; ZDIRI et al., 2018; MADHU; WAL, 2019).

Neste seguimento, Turku, Kérki e Puurtinen (2018) estudaram a influéncia do intemperismo acelerado (0-500 horas), da
luz de arco de xendnio e do ciclo de congelamento-descongelamento em WPCs (particulas de madeira de abeto (Abies)
sem tratamento, em média 2,1 mm de comprimento produzidas em laboratério) extrusados de polimero reciclado (pos-
consumo) como, por exemplo, misturas de polipropileno e polietileno, incorporado com p6 de negro de fumo (3% m/m).
O WPC/polietileno de baixa densidade foi usado como referéncia. Os resultados mostraram que, em geral, o intemperismo
teve um impacto mais forte nas amostras preparadas a partir de residuos poliméricos, em comparagdo com amostra de
material virgem. Apds o intemperismo, as propriedades mecanicas, de tracdo e flexdo, foram reduzidas em 2 a 30%,
dependendo da fonte de polimero. A molhabilidade das amostras mostrou desempenhar um papel significativo na
estabilidade. Analises de FTIR e MEV confirmaram os resultados dos ensaios mecanicos. A incorporagdo do negro de
fumo influenciou negativamente as propriedades mecanicas do composito, provavelmente devido a baixa dispersibilidade
do CB na matriz. No entanto, o CB incorporado foi capaz de manter as propriedades durante o intemperismo, reduzindo
a molhabilidade da amostra, diminuindo a alteragcdo das propriedades mecanicas ¢ melhorando a estabilidade da cor,
conforme observado na Figura 1(d*). Evidencia que a fissuragdo superficial pode ser induzida por processos
fotooxidativos na matriz, bem como a expansdo/contracao de particulas de madeira devido a absor¢ao/dessor¢ao de dgua,
Figura 1(a*-d*).

Figura 1: Micrografias MEV selecionadas antes (a-d) e depois do intemperismo (a*-d*); (a-c) sem negro de
fumo; (d) com negro de fumo; asterisco indica a superficie composta apés o intemperismo. Fonte: TURKU;
KARKI; PUURTINEN, 2018.

Fibras de eucalipto alcalinizadas

Varios métodos quimicos tém sido usados para modificar as fibras, o que inclui a silanizagdo, o branqueamento, a
desparafinacdo, a alcalinizagdo (ou mercerizacdo), a acetilagdo, a benzoilagdo, o revestimento de latex e a explosdo a
vapor. Entre estes, a alcalinizagdo ¢ o método mais utilizado, pois ¢ econdmico para o tratamento com fibras vegetais
(ARSYAD et al., 2015; IBRAHIM et al., 2017; JHA et al., 2019), em comparagdo com o uso de compatibilizantes em
compositos, como o anidrido maleico (ISLAM et al., 2016).
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Essa modificagdo alcalina envolve a intrusdo de ligagdes de hidrogénio na estrutura da rede. Durante este tratamento,
cristais curtos sdo expostos ¢ as celuloses sdo despolimerizadas. Ainda, as pequenas porg¢des de 6leos, cera e lignina que
protegem a superficie externa da parede da célula de carga sdo eliminadas. A adi¢@o de hidroxido de sodio aquoso (solugdo
de NaOH 10% m/v) a cargas vegetais, por exemplo, causa a ionizagdo dos grupos hidroxila no alcéxido, aumenta a
exposi¢do da celulose na superficie da carga e melhora o intertravamento mecanico. A alcalinizagdo proporciona o
desfibrilamento das fibras, ou seja, a desagrega¢ao das fibras em microfibras, aumentando assim a area superficial efetiva
disponivel para o contato com a matriz liquida. Este processo aumenta o numero de potenciais locais de reacdo
promovendo o molhamento dos enchimentos naturais. O tratamento alcalino quebra os feixes de enchimento em tamanhos
menores, melhorando a eficiéncia com a qual a area de superficie do substrato ¢ capaz de contactar a matriz de polimero.
Da mesma forma, que a regido interfibrilar se torna menos densa e menos rigida apos a remogdo parcial de lignina e
hemicelulose pela modificagdo de cargas de celulose (HAN; GONG, 2016; ISLAM et al., 2016; JHA et al., 2019;
ZAABA; ISMAIL, 2019).

Em geral, as fibras naturais tratadas usadas como um tratamento de refor¢co compdsito possibilitam resisténcia a tragao e
moédulo de elasticidade superiores do que os compositos de fibras naturais ndo tratados (ARSYAD et al., 2015). Estudos
sobre o tratamento de fibras de eucalipto em solugdo NaOH sao destaques, como os de Wang ef al. (2017) e Carrillo-
Varela, Pereira e Mendonga (2018). Por exemplo, Carrillo-Varela, Pereira e Mendonga (2018) determinaram as alteragdes
polimorficas em fibras de celulose de Eucalyptus spp. apos a alcalinizagdo. Micrografias MEV da morfologia da
superficie de fibras de Eucalyptus nitens sem tratamento e apos tratamentos com NaOH sdao mostradas na Figura 2. As
fibras holoceluldsicas ndo tratadas (Figura 2a, b), organizadas como agregados de fibras delignificados, retiveram a
morfologia da estrutura nativa de madeira. Apds o tratamento com 0,5% (p/v) de NaOH (Figura 2c, d), os agregados de
fibras colapsaram e as entidades de fibra foram embebidas em uma substancia semelhante a gel. Este comportamento foi
observado para todas as fibras de eucalipto holoceluldsico apo6s a alcalinizagdo em concentragdo de NaOH a 0,5% (p/v)
nos dois tratamentos de temperatura (25 e 80 °C). Acredita-se que esta substancia semelhante a gel compreende fragdes
de oligossacaridos das paredes celulares da fibra que ndo foram capazes de ser dissolvidas com NaOH a 0,5% (p/v). Apos
o tratamento em concentragdo de NaOH a 5% (p/v) (Figura 2e, f), os agregados de fibra de holocelulose foram
ligeiramente rugosos (Figura 2e), mantendo a estrutura nativa da madeira (Figura 2f). Posteriormente, com 10% (p/v) de
NaOH (Figura 2g, h) e 17,5% (p/v) de NaOH (Figura 21, j), as fibras foram completamente convertidas em um estado
espesso e rugoso, indicando que a montagem e orientacdo de microfissuras foi completamente interrompida.

L
.

Figura 2: Morfologia superﬁéia de fibras de Eucalyptus nitens sem tratamento (a, b) e ap6s alcalinizag¢do com 0,5
(c, d), 5 (e, ), 10 (g, h) e 17,5 (i, j) concentracdes de NaOH (%, p/v) a 25 °C. Fonte: Carrillo-Varela; Pereira;
Mendongca, 2018.
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Ja nos estudos de Wang et al. (2017), os autores investigaram as mudangas estruturais e de distribui¢do da lignina de
eucalipto durante os pré-tratamentos hidrotérmicos e alcalinos. As imagens Raman das alteragdes de distribuicdo da
lignina nas paredes celulares sem tratamento e hidrotermicamente pré-tratadas extraidas com NaOH a 2% a 80 °C por 2
horas foram mostradas na Figura 3a'-h'. A intensidade do sinal da lignina ap6s os pré-tratamentos hidrotérmicos e alcalinos
foi menor do que a das tnicas amostras hidrotermicamente pré-tratadas, indicando que o pré-tratamento alcalino levou a
dissolugdo da lignina das paredes celulares. Quanto a amostra tratada apenas com NaOH (Figura 3a'), o padrio de
distribui¢do da lignina foi semelhante ao da amostra ndo tratada (Figura 3a), mostrando uma redugdo imperceptivel da
lignina em todas as regides. Apos o pré-tratamento hidrotérmico a 150 e 160 °C combinado com pré-tratamentos alcalinos,
foi observada uma restri¢do obvia da intensidade do sinal da lignina nas regides da parede secundaria, enquanto menor
grau de deslignificagdo foi observado nas regides de lamela média. Como a temperatura aumentou ainda mais de 170 para
210 °C, o sinal de lignina tanto na parede secundaria como nas regides de lamela média foi significativamente reduzido
para ser quase indetectavel. A taxa aumentada de deslignificagdo nas regides de lamela média foi presumivelmente
causada pela penetragdo elevada de reagentes em lamela média sob as condi¢des adversas. Como mostra na Figura 3h', o
sinal fraco de lignina ainda foi detectado nas paredes celulares quando a temperatura subiu para 210 °C, sugerindo que
uma parte da matriz de lignina ainda estava fortemente ligada apos pré-tratamentos hidrotérmicos e alcalinos, devido a
limitada penetracao e dissolug@o das paredes celulares.

Figura 3: (a-h) Distribuicio de lignina (1547-1707 cm™) na parede celular de eucalipto antes e apos o pré-
tratamento hidrotérmico a 150, 160, 170, 180, 190, 200 e 210 °C por 0,5 horas, respectivamente; (a’-h’)
Distribuicdo de lignina (1547-1707 cm ') na parede celular de eucalipto nio tratada e hidrotermicamente pré-
tratada extraida com NaOH a 2% a 80 °C por 2 horas. Fonte: Wang et al., 2017.

Ainda foram obtidas imagens de MEV das se¢oes de eucalipto sem tratamento e pré-tratadas, com ampliagdo 10000x
conforme ilustradas na Figura 4. Os resultados de Wang ef al. (2017) também mostraram que a amostra ndo tratada (Figura
4a) tinha uma estrutura de superficie da parede compacta e relativamente lisa, o que poderia impedir a acessibilidade de
celulase para celulose. A parede celular foi destruida durante o pré-tratamento hidrotérmico com a formacao de fissuras
na superficie da biomassa (Figura 4b-h), especialmente na fronteira entre a lamela média e as regides da parede secundaria,
o que beneficiaria a digestibilidade enzimatica dos materiais pré-tratados. Isto pode ser devido a remogao parcial de
hemiceluloses e lignina durante o pré-tratamento hidrotérmico. As paredes celulares da se¢do pré-tratada com agua quente
a 150 °C (Figura 4b) foram levemente danificadas devido ao impacto limitado do pré-tratamento sob condi¢des brandas.
O grau de ruptura das paredes celulares foi de acordo com o aumento da temperatura (Figura 4c-h). Sob a condi¢@o mais
grave (Figura 4h), a imagem MEV mostrou estrutura rompida e uma area superficial aumentada em comparagdo com a
amostra ndo tratada. Além disso, as imagens de MEV revelaram uma série de goticulas esféricas que apareceram nas
paredes das células em temperaturas mais altas (Figura 4g, h). Ficou claro que o pré-tratamento hidrotérmico que excedeu
a temperatura de fusdo da lignina permitiu que os mesmos se aglutinassem em corpos fundidos maiores e fossem
redepositados como goticulas na superficie das paredes celulares.
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Figura 4: Imagens deMEV das paredes celulares do eucalipto com aumento 1000x: sem tratamento (a), pré-
tratado hidrotermicamente (150, 160, 170, 180, 190, 200 e 210 °C) por 0,5 horas (b-h), sem tratamento e
hidrotermicamente pré-tratado seguido com 2% de NaOH a 80 °C por 2 horas (a'-h'). Fonte: Wang et al., 2017.

Segundo os autores, apds o pré-tratamento hidrotérmico, as paredes celulares foram destruidas pelo pré-tratamento
alcalino, conforme micrografias MEV, Figura 4(a'-h'). A matéria-prima tratada apenas com NaOH apresentou rachaduras
obvias nas paredes celulares (Figura 4a') e, as rachaduras foram mais evidentes a medida que a temperatura aumentou
(Figura 4b'-h"). Isso foi explicado principalmente pela remogdo de hemiceluloses e lignina durante o pré-tratamento
alcalino. Quando a temperatura aumentou para 160 e 170 °C, a estrutura da superficie das paredes celulares (Figura 4c',
d") tendeu a ser mais suave do que as das amostras hidrotermicamente pré-tratadas (Figura 4c, d). Apos o pré-tratamento
a200e 210 °C (Figura 4g', h"), as gotas esféricas desapareceram da parede celular, resultando na exposi¢ao de mais feixes
de fibras.

CONCLUSOES

A inclusdo de refor¢os como cargas naturais (em diferentes formulagdes, tratadas e ndo tratadas), e pigmentos organicos
em compositos poliméricos reciclados, sdo abordagens alternativas para desenvolver materiais que atenderfo aos
requisitos da maioria das aplicagdes de engenharia e comerciais.
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