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RESUMO

As fibras naturais vém se mostrando uma alternativa equiparavel as sintéticas
aplicadas como reforcos em compodsitos poliméricos. Sdo abundantemente
disponiveis, facilmente obtidas e de baixo custo, além de apresentarem alta
resisténcia especifica e causarem pouca abrasdo em equipamentos e moldes. Neste
trabalho investigou-se os efeitos de um tratamento alcalino com hidroxido de potassio,
KOH, sobre as propriedades mecéanicas de um compdsito de matriz poliéster
insaturado reforcado com fibras de curaua in natura e tratadas. Amostras das fibras
foram submetidas a caracterizacdo lignocelulésica por variacdo de massa,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracéo de raios X (DRX), espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria (TGA) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Ja& os compositos foram submetidos a
caracterizacdo de suas propriedades mecanicas por testes de tracao e flexdo e de
seu comportamento térmico por testes de TGA e DSC. Os resultados das analises
demonstraram que o tratamento alcalino impactou de forma negativa na estabilidade
térmica das fibras, retirou grande parte da hemicelulose (porcdo amorfa da celulose)
e também degradou de forma significativa a celulose cristalina e a lignina, o que
acarretou em um aumento de apenas 2,4% na cristalinidade das fibras. As imagens
realizadas por MEV mostraram a desfibrilacdo das fibras tratadas e separacéo das
fibrilas. Esses fatores contribuiram para o aumento da rugosidade e da superficie de
contato das fibrilas, que melhoraram o ancoramento mecéanico das fibras a matriz
polimérica. Devido a todos esses fatores, apesar do tratamento alcalino ter modificado
substancialmente as fibras, n&o observaram-se mudangas significativas nas

propriedades mecanicas do compasito.

Palavras-chave: compdésitos, poliéster, fibras naturais, curaud, tratamento

alcalino
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ABSTRACT

Natural fibers have been shown to be an alternative comparable to synthetic fibers
applied as reinforcements on polymeric composite materials. They are readily
available, easily obtained and low cost, further on, they have high specific resistance
and cause low abrasion in molds and equipment. In this paper, the effects of an alkaline
treatment with potassium hydroxide, KOH, on the mechanical properties of a
composite with an unsaturated polyester matrix reinforced with natural and treated
curaua fibers were investigated. Samples of the fibers were subjected to lignocellulosic
characterization by mass variation, scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermal gravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The composites, however,
were subjected to the characterization of its mechanical properties through tensile and
flexural tests and its thermal behavior through TGA and DSC tests. The analysis results
showed that the treatment adversely affected the fiber's thermal stability, removed a
great part of the hemicelluloses (an amorphous portion of cellulose) and significantly
degraded the crystalline cellulose and the lignin, which brought in an improvement of
only 2.4% in the fiber's crystallinity. The SEM images showed defibrillation and fibril
separation in the treated fibers. These factors increased the roughness and the contact
surface of the fibrils, which contributed to a better mechanical anchorage of the fibers
to the polymer matrix. Due to all these factors, although the alkaline treatment
substantially modified the fibers, there were no significant disparities in the mechanical

properties of the composite.

Keywords: composites, poliester, natural fibers, curaua, alkaline treatment
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1 INTRODUCAO

A atual competitividade de mercado impulsionou a procura por materiais mais
eficientes que fornecessem uma alternativa aos materiais classicamente utilizados. A
partir disso, iniciaram-se esfor¢cos para combinar as propriedades de dois ou mais
materiais diferentes — geralmente materiais de reforcos aplicados a uma matriz —
produzindo os chamados materiais compoésitos. Os compdsitos oferecem uma solucao
ideal para cada aplicacdo e tomam gradativamente mais espaco na industria e em
seus produtos de modo que, atualmente, € incomum encontrar um produto composto
por varias partes (como automoveis, eletrodomésticos ou até mesmo aparelhos
celulares) que ndo possuam nenhum material compadsito em sua constituicdo (NETO
e PARDINI, 2006).

Visando a diminui¢cao de impactos ambientais negativos, pesquisas envolvendo
materiais de origem natural tém ganhado grande destaque pois sdo abundantemente
disponiveis, facilmente obtidos e de baixo custo, além de apresentarem alta
resisténcia especifica e causarem pouca abrasdo em equipamentos e moldes. Nesse
sentido, as fibras naturais vém se mostrando uma alternativa equiparavel as sintéticas,
e apresentam um grande potencial de aplicacdo como reforco em materiais
compositos para a industria automobilistica, na area de revestimento interno de
automoveis, 6nibus e caminhdes (MOTHE e ARAUJO, 2004). Montadoras de veiculos
apresentam interesse neste tipo de material para a substituicdo de algumas pecas
para que deixem de ser um problema ambiental no final da vida Gtil de um carro e para

tornar o veiculo mais leve (ERENO, 2004).

Diversos tratamentos podem ser aplicados as fibras naturais para melhorar o
desempenho mecéanico do composito e contornar algumas desvantagens, como a
baixa compatibilidade com matrizes poliméricas. O tratamento alcalino com hidréxido
de potassio, KOH, pode promover melhor aderéncia refor¢o/matriz por ancoramento
mecanico, além de extrair uma porcédo de hemicelulose das fibras, componente que
pode ser reaplicado na producdo de outros materiais (BELTRAMI, SCIENZA e
ZATTERA, 2014). Desta maneira, todos os componentes das fibras sdo aproveitados

integralmente: a por¢ao celulésica pode ser aplicada como reforco em um compadsito



enquanto a hemicelulose extraida pode formar um novo polimero. Este complexo

refino da biomassa constitui um conceito de biorrefinaria.

1.1 OBJETIVOS

Obtencédo de compdsitos de matriz polimérica termofixa reforcados com fibras
de curaua tratadas com KOH e in natura e estudo do efeito do tratamento das fibras

nas propriedades mecénicas e térmicas dos materiais obtidos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Efetuar a caracterizacéo quimica e fisica de fibras de curaué tratadas com KOH

e in natura para se conhecer efeito do tratamento sobre as caracteristicas das fibras.

Implementar estas fibras como reforco em um material compdsito de matriz
termofixa e estudar a influéncia do tratamento das fibras nas propriedades mecanicas
do material a partir da caracterizacdo mecanica, térmica e morfolégica dos compdsitos
obtidos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA VEGETAL E SUA UTILIZACAO NO BRASIL

De uma maneira geral, todo tipo de matéria e residuo derivado de plantas e
animais, sejam aquaticos ou terrestres, cuja composi¢cdo primaria é carbono,
hidrogénio e oxigénio sdo conhecidos como biomassa. O termo aplica-se a toda fracao
biodegradavel de produtos e residuos da agricultura, da floresta e das industrias
conexas, bem como a fracdo biodegradavel dos residuos industriais e urbanos
(SANTOS, 2009).

Ao contrario da energia dos combustiveis fésseis, a biomassa é renovavel e
nao contribui para o acimulo de diéxido de carbono na atmosfera terrestre. Todo COz2
liberado durante o uso da biomassa € absorvido novamente durante o processo de
fotossintese para sua formacdo. Os maiores consumidores de energia da biomassa
sdo 0s paises em desenvolvimento, nos quais a participagdo na matriz energética
pode chegar a 40% (SOUZA, SORDI e OLIVA, 2002).

O setor agricola ja utiliza boa parte desses materiais para producéo de energia.
O percentual ndo utilizado, entretanto, ainda representa um problema socioecondmico
complexo, agravado pela heterogeneidade destes materiais de natureza

lignocelulésica (TEIXEIRA, 2015).

7

A biomassa vegetal € de elevado interesse como matéria-prima para
biorrefinarias no Brasil pois as florestas brasileiras sao certificadas como cultivos
sustentaveis (frequentemente realizados em areas degradadas, ndo competindo por
terras destinadas aos cultivos agricolas de alimentos) e devido aos produtos florestais
nacionais apresentarem alta produtividade durante todo o ano, ndo estando sujeitos a
influéncias sazonais (NALI, RIBEIRO e HORA, 2016).

O Brasil conta com uma area florestal plantada equivalente a 0,9% do territorio
nacional, responsavel pelo abastecimento de 91% de toda a madeira produzida para
fins industriais no pais, a qual gera produtos como a celulose, papéis, pisos laminados,
painéis compensados, moveis, demais produtos sélidos de madeira, carvao vegetal e
outras biomassas para fins energéticos (NALI, RIBEIRO e HORA, 2016).



2.1.2 Aproveitamento integral da biomassa através de biorrefinarias

O aproveitamento integral da biomassa pode ser obtido por meio da
implantacdo de uma biorrefinaria. O complexo refino da biomassa € de destaque no
cenario global devido as tendéncias de utilizagcdo de matérias-primas renovaveis,
menos poluentes e que minimizem a dependéncia de fontes fésseis (SOUTO,
CALADO e JUNIOR, 2015).

Y

O conceito de biorrefinarias est4 associado a utilizagdo de matéria-prima
derivada da biomassa, tais como materiais lignocelulésicos, para a fabricacdo de
produtos de maior valor agregado, como combustiveis, energia e quimicos. A maioria
das biorrefinarias atuais concentram sua atuacdo na valorizacdo da celulose e
hemicelulose, denominados de plataformas de acucares basicos (SOUTO, CALADO
e JUNIOR, 2015).

Uma ideia similar de valorizacdo da biomassa serd aplicada no presente
trabalho: a porcéo celuldsica, residuo da extracdo da hemicelulose das fibras de
curaud, serd aplicada como reforco em uma matriz polimérica, enquanto a
hemicelulose extraida sera transformada em filme no trabalho de Roldi-Oliveira, 2017,

Figura 1.

Este conceito é analogo ao atualmente utilizado pelas refinarias petroquimicas,
as quais fabricam multiplos produtos a partir do petréleo bruto (SOUTO, CALADO e
JUNIOR, 2015).

Extracao de Fabricagéo de filme
hemicelulose polimérico *

Tratamento alcalino

com KOH —
Aplicacdo como reforco

em compaosito de matriz
polimérica

Separacao da porcao
celulosica

Fibras de curaué in natura

Figura 1. Diagrama esquematico dos processos envolvidos no aproveitamento integral das
fibras de curauéa
* Trabalho de (ROLDI-OLIVEIRA, 2017)



2.2 FIBRAS VEGETAIS COMO REFORCO EM COMPOSITOS

A partir da biomassa vegetal, as fibras sdo de especial interesse para a
aplicacdo como reforcos em materiais compositos. As fibras vegetais (ou
lignocelulésicas) séo classificadas conforme sua origem na estrutura da planta: das
sementes, do caule, das folhas ou dos frutos (SANTOS, 2010).

As fibras de curaud, utilizadas no presente trabalho, sdo provenientes das
folhas de uma planta monocotiledénea, assim como as fibras de sisal (também
amplamente utilizadas como reforco em compdsitos), como se pode observar na

Figura 2.
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Figura 2. Classificacéo geral das fibras vegetais (SANTOS, 2010)

As propriedades mecénicas de uma fibra vegetal dependem da espécie e idade
da planta, da umidade relativa, da forma como a fibra é extraida da planta e do local

de onde o vegetal (de onde as fibras serdo extraidas) se origina (SANTOS, 2010). As



propriedades mecanicas dos materiais compositos sao influenciadas ndo somente
pela qualidade da fibra, mas também pelas suas propriedades quimicas ou até mesmo
por sua topografia superficial (NETO e PARDINI, 2006).

Analisando as informacdes apresentadas na Tabela 1, a qual lista as principais
vantagens e desvantagens das fibras vegetais quando comparadas as fibras sintéticas
na aplicacdo em compaositos, percebe-se a importancia da escolha da fibra, pois este

€ um dos quesitos que irdo determinar um produto final de boa qualidade.

Tabela 1. Vantagens e desvantagens das fibras vegetais quando aplicadas em
compositos (NETO e PARDINI, 2006; TOMCZAK, 2010; HOLANDA, 2013)

Fibras Vegetais

Vantagens Desvantagens

e Abundantes, de baixo custo, Temperatura de processamento
facilmente obtidas e manuseadas nao pode exceder 200°C

e Baixa estabilidade dimensional e
consideravel variabilidade nos
e Baixa massa especifica atributos mecanicos

e Elevada sensibilidade a efeitos

. - ambientais e mudancas de

e Boas propriedades especificas !
temperatura e de umidade

e Causam pouca abrasao em e Podem sofrer mudancas

equipamentos e moldes significativas em sua composi¢cao

devido a influéncia do solo no
periodo da colheita,
processamento apos a colheita e
localizagc&o no corpo da planta.

2.2.1 Estrutura celular das fibras vegetais

As propriedades macroscopicas da fibra sdo provenientes principalmente da

organizacao da parede celular, de forma que as escalas nano e microestrutural sejam



particularmente relevantes para a formulacdo de aproximacdes sobre 0s aspectos
biomecanicos (SANTOS, 2010).

As fibras lignocelulosicas sdo estruturas alongadas de secdo transversal
vazada e arredondada, cujos principais componentes sédo a celulose, a hemicelulose
e a lignina, além de outros compostos com baixa massa molar, como acidos graxos,
pectina, entre outros. Segundo Goldstein (1991), a parede celular pode ser comparada
a um plastico reforcado com fibras, apresentando fibrilas de celulose cristalina
incorporadas a uma matriz amorfa de polissacarideos nao celuldsicos (a hemicelulose

e a pectina), como ilustrado na Figura 3.

A microfibrila de celulose tem cerca de 10 a 25 nm de diametro e comprimento
indeterminado; € composta de 30 a 100 moléculas de celulose que se unem
paralelamente por meio de ligagbes de hidrogénio, formando um arranjo ordenado,
responsavel por sua cristalinidade. A lignina € uma substancia amorfa, presente nas
plantas vasculares, cuja funcdo € conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia, e

esta associada a parede celular (GLORIA e GUERREIRO, 2006).

Pectina

Microfibrila
de celulose

— Hemicelulose

~Proteinas
soluveis

Figura 3. llustracdo do modelo de parede celular com complexo lignocelulésico (imagem
de dominio publico)



As microfibrilas de celulose estdo presentes em cada camada sob a forma de
espiral com angulos de inclinacdo variaveis que exercem influéncia sobre o
desempenho mecénico da fibra (IZQUIERDO, 2011).

A Figura 4 apresenta um esquema de uma célula individual, ou macroestrutura.
E possivel observar as camadas primaria e secundaria, sendo esta Gltima dividida em
trés subcamadas (S1, S2 e S3). A camada primaria, mais externa, apresenta uma
estrutura reticulada, assim como a camada secundaria S1. A camada secundaria S2
€ a de maior espessura e de maior teor de celulose, possui microfibrilas orientadas
segundo um angulo 8 em relagcao ao eixo longitudinal da célula, em espiral. A camada
secundaria S3, mais interna, também possui microfibrilas em forma de espiral
(IZQUIERDO, 2011).

Angulo das a3
microfibrilas A%
g2 § Camadas
secundarias
S1
Camada
primaria

Figura 4. Esquema de uma fibro-célula de uma fibra vegetal com dimens@es aproximadas
(adaptado de Izquierdo, 2011)

A regido central da fibra apresenta uma cavidade denominada Iimen, pela qual

substancias agressivas costumam penetrar, 0 que causa degradacdo dos



componentes da fibra (IZQUIERDO, 2011). Quando em compdsitos, pode ainda
ocorrer cristalizacdo nessa cavidade central e demais vazios das fibras, causando

enrijecimento do refor¢o e sua consequente fragilizacao.

As diversas células que compBem a fibra ou macrofibras encontram-se
aglomeradas pela lamela intercelular, composta de hemicelulose, pectina e,
principalmente, lignina (IZQUIERDO, 2011). A Figura 5 ilustra, esquematicamente, a

seccao transversal do aglomerado de células da fibra vegetal.

Célula
Lacuna central

Lamela
intercelular

Figura 5. Seccéo transversal de células da fibra vegetal (adaptado de Izquierdo, 2011)

As fibras vegetais também séo constituidas por pequenas porcentagens de
extrativos, proteinas, amido, materiais inorganicos, pectinas, carboidratos simples,
terpenos, alcaldides, saponinas, polifendélicos, gomas, resinas, gorduras, graxas, entre
outros, dependendo de sua polaridade e solubilidade (MONTE, 2009; KUMAR, OBRAI
e SHARMA, 2011; COELHO, 2007; TOMCZAK, 2010).

Materiais lignoceluldsicos (vegetais) in natura, devido as suas propriedades,
nao admitem facil acesso aos seus componentes. Varios fatores comprometem a
hidrolise dos residuos lignocelulésicos, como a porosidade do material, a
cristalinidade da celulose e os elevados conteudos de lignina e hemicelulose
(COELHO, 2007).
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2.2.2 Composicao quimica das fibras vegetais

2.2.2.1 Celulose

Um dos principais componentes das fibras vegetais € a celulose (responsével
pela resisténcia mecanica), presente na parede celular do tecido vegetal, e a
hemicelulose, conjunto de polissacarideos integrados a celulose. A combinacéo de
celulose e hemicelulose é chamada de holocelulose (SANTOS, 2008; KUMAR, OBRAI
e SHARMA, 2011).

A celulose € o polissacarideo mais abundante da natureza, e a molécula
organica mais abundante do planeta com uma producdo anual de mais de 50 bilhdes
de toneladas. Sua cadeia € formada por unidades de (3-glicose (Figura 6), formando
um polimero de alto peso molecular (300.000 a 500.000 g/mol). E o principal
componente da parede celular das fibras vegetais, apresenta estrutura linear e alto
grau de polarizacéo. E constituida por um Gnico tipo de unidade de actcar com formula
quimica (CsH1005)n (SANTOS, 2008; SANTOS, 2006; SILVA, HARAGUCHI, et al.,
2009).

HO OH
HO H H

OH

H
\- (n-1)Hz0
H

OHH

HO

Figura 6. Formacgao da cadeia de celulose pela unido de unidades B-D-glucose (SANTOS,
2008)
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As cadeias nas paredes celulares das plantas sdo arranjadas compactamente,
de modo que suas fibras apresentam regides nitidamente cristalinas. A unidade
repetitiva, conhecida como celobiose, contém seis grupos hidroxila que estabelecem
interacdes do tipo liga¢des de hidrogénio intra e intermoleculares que resultam na forte
interacdo entre suas moléculas. Medidas de difracdo de raios X indicam, entretanto,
que a estrutura apresenta regibes amorfas a cada 600 A de celulose cristalina
(SANTOS, 2008).

As ligagdes intramoleculares auxiliam na manutengao da rigidez da cadeia de
celulose, enquanto que as intermoleculares conservam as cadeias rigidas e
compactas. Sua alta cristalinidade torna a celulose completamente insoltvel em agua
e na maioria dos solventes organicos (COELHO, 2007; SANTOS, 2008; BENINI,
2011).

Microfibrilas de celulose possuem regides amorfas e cristalinas (Figura 7). A
celulose cristalina possui modulo de elasticidade axial maior que Kevlar e suas
propriedades mecéanicas estdo no mesmo ambito que de outros materiais de reforgo,
como se pode observar na Tabela 2. Devido a essas caracteristicas, fibras vegetais
com altos indices de celulose cristalina sdo de grande interesse para a aplicacdo como
reforco em materiais compa@sitos visto que sdo altamente resistentes e pouco densas,
produzindo materiais leves e tenazes (MOON, MARTINI, et al., 2011).

cadeia celulésica regidao amorfa

- . I
| 100nm | regiao cristalina

Figura 7. Esquema idealizado de uma microfibrila de celulose (MOON, MARTINI, et al.,
2011)
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Tabela 2. Propriedades mecanicas da celulose e de outros materiais de reforco (MOON,

MARTINI, et al., 2011; SANTOS, 2010)

Material p(gcm3 of(GPa) Ea(GPa) ET(GPa)
Fibra de Kevlar-49 1.4 3,5 124 ~130 2,5
Fibra de Carbono 1,8 15~55 150~500 -
Fibra de Vidro-E 2,55 2,4 73 -
Nanotubos de Carbono - 11 ~ 63 270 ~950 0,8~30
Cabo de Aco 7,8 4,1 210 -
Nanowhiskers de Boro - 2~8 250 ~ 360 -
Celulose Cristalina 1,6 75~7,7 110~220 10 ~50

p = densidade, or= limite de resisténcia a tracéo,

Ea = modulo de elasticidade axial, Et = modulo de elasticidade transversal

2.2.2.2 Hemicelulose

A hemicelulose também é constituida por polissacarideos, mas se difere da

celulose devido a presenca de unidades de diferentes tipos de acucares (como xilose,

galactose e arabinose), de cinco ou seis atomos de carbono com elevado numero de

ramificacfes, Figura 8. Assim, o termo hemicelulose ndo designa um composto

quimico definido, mas sim uma classe de componentes poliméricos presentes em

vegetais fibrosos, cada um possuindo propriedades especificas. E amorfa e ndo

confere resisténcia mecanica as fibras (SANTOS, 2008).

HOLE,

H

//’RI}HH
H
e R

+ oH
] 1
7o Y Ho 5
] o
" 4 i

Figura 8. Representacéo esquematica da hemicelulose (SANTOS, QUEIROZ, et al., 2012)
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Outra diferenciacao € o grau de polimerizacdo, que é de 10 a 100 vezes menor
gue o da celulose. A hemicelulose também é bastante hidrofilica, sendo soltvel em
alcali e facilmente hidrolisada em &cidos (KUMAR, OBRAI e SHARMA, 2011).

A hemicelulose pode ser extraida da biomassa vegetal, renovavel, de baixo
custo e é acessivel mundialmente. Devido a sua habilidade de formar uma cadeia
macromolecular densa, com baixa mobilidade e com 6timas propriedades de barreira
ao oxigénio, a hemicelulose apresenta uma boa caracteristica de barreira a gases, o
qgue Ihe torna de especial interesse na aplicacdo como embalagem em filme. Sua
utilizacdo como embalagem em filme promove a melhor utilizacdo de recursos
naturais e diminuicéo de residuos de embalagens n&o degradaveis (EGUES, ECEIZA
e LABIDI, 2013).

2.2.2.3 Lignina

As ligninas conferem elevada rigidez ao vegetal, atuam como ligante entre
fibrilas e ndo séo convertidas em acucares fermentesciveis. Sdo moléculas amorfas,
altamente complexas, cujo polimero € formado principalmente por unidades
aromaticas de fenilpropano. Por ser um constituinte em abundancia no mundo, as
ligninas sdo obtidas em larga escala como subproduto da indastria de papel, cujo
principal aproveitamento ainda € como fonte de energia, pela queima em caldeiras de
recuperacdo (SANTOS, 2008).

A hemicelulose e a lignina juntas formam uma matriz em torno da celulose, e
assim penetram nos espacos vazios entre as moléculas de celulose na regido amorfa,
contribuindo com o aumento na rigidez do vegetal (COELHO, 2007). E formada por
trés unidades distintas da familia do éter fenil (Figura 9) e a proporcao destes
compostos resulta em diferentes tipos de lignina. E insoltvel em &gua e sua
arquitetura, bem como sua complexidade quimica, ndo sé dificultam o seu isolamento,

mas também sua plastificacdo (BENINI, 2011).
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CH3 CH3 CH3
| | |
CH2 CH2 CH2
| | |
CH2 CH2 CHa
H H H O (@) (@)
OH OH CH3 CH3 OH CHg3
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Figura 9. Unidades monoméricas usualmente presentes na lignina: para-hidroxifenila (a);
guaiacila (b); siringila (c) (BENINI, 2011)

2.3 COMPOSITOS REFORCADOS COM FIBRAS

A combinacdo de dois materiais de composicdo e/ou fase diferentes gera um
novo material, denominado compdsito, que pode representar uma solucdo mais
eficiente do que os materiais simples tradicionalmente adotados. Para que um material
seja classificado como compdésito, seus componentes devem ser perfeitamente
identificaveis apds a mistura (SANTOS, 2006).

Dentre os materiais compdsitos, aqueles com refor¢os fibrosos tém despertado
grande interesse na industria de diversos setores, como a automotiva, aeronautica,

aeroespacial, farmacéutica, construcédo, metallurgica, mecéanica e outras (SANTOS,
2006).

A histéria da utilizacdo de compasitos reforgcados com fibras tem mais de 3000
anos. De acordo com Exodo 25:6, os egipcios usavam palha para reforcar tijolos de
barro. Além disso, existem evidéncias de que ha cerca de 5000 anos foram utilizadas
fibras de asbesto e crina de cavalo para reforcar potes de argila e materiais
cimentados. Os persas ja utilizavam as fibras associadas ao solo para construgdes de
habitacdes, resultando em paredes com bom isolamento térmico e boa aparéncia
estética (IZQUIERDO, 2011).
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Os elementos basicos sdo matriz e refor¢co. A matriz é a fase continua de um
composito e € um constituinte fundamental que tem como objetivo manter a coesao
das fibras, protegé-las do meio envolvente e do dano durante o manuseio, distribuir 0
carregamento e distribui-lo entre as fibras restantes em caso de ruptura (ALMEIDA,
2012).

A interface fibra-matriz é de extrema importancia pois garante que ocorra uma
adequada transferéncia dos esforcos entre o reforco e a matriz. Além de absorver
parte das solicitacdes, reforcos fibrosos impdem obstaculos a propagacao de trincas
(IZQUIERDO, 2011).

Em um contexto bem amplo, os compdsitos podem ser divididos em naturais
(que se formam naturalmente, como a madeira) e sintéticos (NETO e PARDINI, 2006).
Pode-se classificar os compdésitos pelo tipo de matriz ou tipo e arranjo dos reforcos

existentes, como apresenta a Figura 10.

Multiaxial

, Unidirecional
Fibras
Continuas

Bidirecional

— Camada Unica
. Aleatdrias
— Fibrosos — {

Fibras Curtas

Orientadas

Laminas
Multicamadas ~|:

Hibridos
Aleatériamente
Particulados ~|:

Orientadas

COMPOSITOS
|
|

Figura 10. Classificagdo hierarquica de compdsitos sintéticos e naturais (NETO e
PARDINI, 2006)

Os reforgcos em um compadsito podem ser fibrosos ou particulados. Reforgcos

fibrosos podem ser dispostos em feixes paralelos entre si ou em multidirecdes, em



16

multicamadas ou em camadas isoladas (laminas). Compdsitos multicamadas podem
ser subdivididos em compadsitos laminados e compdésitos hibridos. Ja os compdésitos
com camadas isoladas podem ser entdo subdivididos em compdsitos com fibras
continuas ou fibras curtas (NETO e PARDINI, 2006).

Os compasitos obtidos com fibras continuas podem apresentar reforco uni ou
multidirecional. Nestes casos, o material € moldado de forma que, em cada camada
de compdsito, a fase de reforgo é continua e dotada de uma orientagéo preferencial.
Na Figura 11 observa-se uma esquematizacao de (a) fibras continuas unidirecionais;
(b) fibras continuas bidirecionais; (c) fibras curtas aleatérias; e (d) uma manta continua.
A direcéo da seta indica o esforco de tracao uniaxial longitudinal (NETO e PARDINI,
2006).

(a) (b) (c)

Figura 11. LAminas com refor¢os variados (NETO e PARDINI, 2006)

2.3.1 Matrizes poliméricas termofixas

Em compaositos, as matrizes podem ser de trés tipos: ceramicas, metalicas ou

poliméricas. Atualmente, os compdsitos mais comuns sao os de matriz polimérica
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(epdxi, poliéster, poliuretano, polipropileno, entre outras), devido a sua versatilidade
de formulacdo e facilidade de processamento. Estes compdsitos sdo utilizados
vastamente nas industrias automotiva, naval e aeroespacial, passando por aplicacdes
militares, construcdo civil e até mesmo na confeccdo de materiais esportivos
(RAMIRES, 2010; MILANI, 2015).

Matrizes poliméricas podem ser subdivididas em termorrigidas (termofixas),
termoplasticas e elastobmeros (borrachas). A principal diferenca entre estas esta no
comportamento caracteristico quando aquecidas: termoplasticas sao capazes de
serem moldados varias vezes devido a caracteristica de se tornarem fluidos sob acéo
da temperatura e em seguida se solidificarem quando ha um decréscimo de
temperatura. Ja as termorrigidas néo se tornam fluidas devido a presenca de ligacdes
cruzadas entre as cadeias macromoleculares (SANTOS, 2006; RAMIRES, 2010). A
Tabela 3 compara as principais caracteristicas de polimeros termoplasticos e
termorrigidos.

Tabela 3. Comparacéo das propriedades de polimeros termoplésticos e termorrigidos
(SANTOS, 2006)

Termoplasticos Termorrigidos

Reciclavel mecanicamente N&o reciclavel mecanicamente

Tempo ilimitado de armazenamento Tempo limitado de armazenamento

Alta viscosidade quando fundido Baixa viscosidade durante o
processamento

Baixa resisténcia a fluéncia Alta resisténcia a fluéncia

Temperatura de uso limitada a Tg e Tm Alta resisténcia térmica

Baixa estabilidade térmica e dimensional Alta resisténcia dimensional

As resinas termofixas (ou termorrigidas) sdo polimeros compostos de

macromoléculas altamente ligadas umas as outras, o que resulta em um material
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infusivel e insoluvel em solventes comuns (MANRICH, FRATTINI e ROSALINI, 1997,
ODIAN, 1991).

A reacdo de cura nas resinas termorrigidas € um processo complexo, definido
como sendo uma mudanca irreversivel nas propriedades fisicas e quimicas de uma
determinada formulacao resina/catalisador causada por uma reacao quimica (COSTA,
REZENDE e PARDINI, 1999). Esta reacado faz com que ligagdes quimicas ancorem
uma cadeia a outra, provocando resisténcia a movimentos rotacionais ou vibracionais
em altas temperaturas (STEVENS, 1999; CALLISTER, 2002).

ApOs passar pela cura, esta classe de polimeros forma uma estrutura
semelhante a uma rede tridimensional que ndo pode ser desfeita por uma simples
adicao de calor (MANRICH, FRATTINI e ROSALINI, 1997; ODIAN, 1991). Somente
aquecimento excessivo pode provocar alguma alteragcdo no polimero, causando
degradacdo do material (STEVENS, 1999; CALLISTER, 2002).

2.3.1.1 Poliéster como matriz

As resinas de poliéster sdo uma familia de polimeros formados a partir da
reacao de acidos e glicéis, que dao origem a moléculas de cadeia longas e lineares.
Dependendo do tipo do acido empregado, o poliéster pode ser saturado ou insaturado
(NETO e PARDINI, 2008).

Os poliésteres saturados sao obtidos a partir da reacdo entre um diol e um
diacido saturado, resultando em um produto termoplastico, cuja cadeia molecular é
composta apenas por ligacdes simples entre &tomos de carbono (NETO e PARDINI,
2006).

Os poliésteres insaturados séo obtidos a partir de diacidos insaturados, um
diacido saturado e um diol, resultando em um termofixo, cuja cadeia molecular é
composta por ligagbes simples e duplas entre os atomos de carbono. Inicialmente
encontra-se no estado liquido e solidifica-se formando uma estrutura termofixa

irreversivel apos a adicdo de um catalisador (CAVALCANTI, 2006).
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Dentre as matrizes poliméricas utilizadas para a producdo de compaositos, a

matriz de poliéster tem se destacado devido as suas propriedades desejaveis
mecanicas (PEREIRA, 2016).

A matriz polimérica utilizada neste trabalho serd a Arazyn 14.0, uma resina de

poliéster insaturado com alto indice de fluidez, baixa reatividade e alta molhabilidade
em mantas, rovings e tecidos (ARAASHLAND, 2007).

Segundo AraAshland, 2007, a Arazyn 14.0 liquida possui:

Viscosidade Brookfield (25°C) entre 150 cP e 190 cP;

Densidade aproximada de 1,1 g/cm?;

Gel Time (25°C) entre 20 e 25 minutos;

Intervalo pico de no maximo 12 minutos;

Pico exotérmico entre 120°C e 140°C;

indice de acidez (em soluc&o) de no maximo 30 mg KOH/g de resina;
Aspecto limpido;

Cor (curada) castanha;

Teor de sélidos de no minimo 55%.

A Tabela 4 apresenta os valores tipicos das propriedades mecéanicas da resina

Arazyn 14.0 curada a 25°C, sem refor¢o, com pds-cura de 2 horas a 80°C.

Tabela 4. Propriedades fisicas do poliéster Arazyn 14.0 curado a 25°C, sem refor¢o, com
pés-cura de 2 horas a 80°C (ARAASHLAND, 2007)

Teste Valores
Resisténcia a Tracao 56 MPa
Médulo na Tracéo 2,8 GPa *
Alongamento 2%
Resisténcia a Flexao 108 MPa
Mdédulo na Flexao 54 GPa*
Temperatura de Distor¢gdo Térmica 65°C

* Calculados a partir dos valores de tensédo e deformacéo fornecidos
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Para o processo de cura, sera utilizado o catalisador DEMELOX 14.0, sendo
este uma mistura de Peréxidos Cetbnicos, usado principalmente em processos de
infusdo. Uma de suas caracteristicas principais € a ndo alteracao da viscosidade inicial
da resina por periodo suficiente para que todo o molde seja preenchido (ALMEIDA).

2.3.2 Fibras de curaua como reforco em compaositos

As fibras de curaud podem originar materiais mais leves do que as fibras
sintéticas quando adicionadas como reforco em polimeros. O curaua (Ananas
erectifolius) é uma bromélia, cultivada as margens dos rios da Amaz6nia paraense,
que em sua folha produz uma fibra de alta resisténcia (MOTHE e ARAUJO, 2004).

As folhas do curaud séo rigidas e eretas, possuem superficie plana e com
espinhos (Figura 12a) e seus frutos, semelhantes a um abacaxi (Figura 12b), ndo séo
consumidos por serem muito fibrosos. As fibras sdo extraidas de suas folhas e
expostas ao ar para secagem (Figura 12c¢) e sdo muito utilizadas na industria devido

a sua resisténcia, maciez, leveza e reciclabilidade (ROSSA, 2012).

Figura 12. Bromélia de curaua (a), seu fruto e folha (b) e suas fibras expostas ao ar para
secagem (c) (ROSSA, 2012)



21

Os processos que envolvem a selecéo, lavagem e secagem das fibras sédo de
extrema importancia pois influenciam significativamente em suas propriedades
mecanicas (ROSSA, 2012).

Fibras vegetais sdo bastante heterogéneas pois sua composi¢cao depende de
fatores como o tipo do solo, condicBes climaticas, fertilizantes utilizados, tipo de
colheita, das folhas, dos frutos ou do caule dos vegetais (SANTOS, 2006). As faixas
de valores esperados para os componentes quimicos das fibras de curaua in natura
sdo apresentados na Tabela 5 e demonstram o alto teor celuldsico destas fibras, o
gue lhes conferem elevada resisténcia mecanica.

Tabela 5. Composicéo quimica da fibra de curaud in natura (ROSSA, 2012; CORREA,
2010; MATTOSO, PESSAN, et al., 2009)

Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Umidade (%)

70,25 -73 10 -18,31 7,0-9,3 2,1-8

Um dos fatores mais importantes para a escolha das fibras € a resisténcia
mecanica por unidade de peso, conhecida como resisténcia mecéanica especifica.
Enquanto fibras sintéticas, como as de vidro, possuem densidade aparente de
aproximadamente 2,55 g/cm?, uma fibra vegetal como a de curaua possui densidade

de aproximadamente 1,2 g/cm?, o que gera um material mais leve (SANTQOS, 2010).

Comparando-se as propriedades fisicas das fibras de curaud com outras fibras
naturais, de acordo com a Tabela 6, observa-se que estas sédo altamente leves e
resistentes. O curaud destaca-se pelo seu potencial na utilizacdo em compdsitos
devido as suas elevadas propriedades mecanicas, podendo atuar como substituto das
fibras sintéticas tradicionais usadas na confeccdo de freios e pecas plasticas na
industria automotiva (TEIXEIRA, 2015). Veiculos como o Fox e o Polo da Volkswagen
ja foram fabricados com pecas reforcadas com fibras de curaud no teto, na parte

interna das portas e na tampa do compartimento de bagagens (ERENO, 2004).
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Tabela 6. Propriedades fisicas e mecanicas de algumas fibras vegetais (Santos N. S.,
2010; Tomczak, 2010; Teixeira, 2015)

Fibra Densidade Modulo de Tenséo de Alongamento
(g/cm?) Young (GPa) Ruptura (MPa) (%)

Algodao 1,51 12,0 400 3,0-10,0
Juta 13-1,5 10,0 -30,0 400 - 800 15-18
Rami 1,5 44,0 500 3,6-3,8
Linho 1,4 60,0 - 80,0 800 — 1.500 12-1,6
Sisal 1,3-15 9,4-38,0 511 -700 20-70
Coco 1,15-12 4,0-6,0 106 — 220 3,0-47,0
Curaué 11-14 11,8 -80,0 500 - 3.000 20-43
Abacaxi 1,4 34,5-825 413 - 1.627 0,8-1,6

2.4 TRATAMENTO ALCALINO DAS FIBRAS

Apesar da utilizagdo de uma fibra vegetal resultar em um produto ou
componente de menor peso (o que é particularmente interessante no caso da inddstria
automotiva), o uso de fibras naturais como reforco em compdsitos se torna menos
atrativo devido a falta de uma boa aderéncia interfacial, baixo ponto de fusdo e pouca
resisténcia a umidade das fibras. Alguns tratamentos, entretanto, podem alterar
quimicamente a superficie destas, interrompendo o processo de absor¢do de umidade
e aumentando sua rugosidade superficial (JUNIOR, NOVACK, et al., 2012).

Existem diversos tipos de tratamentos, como mercerizacdo, extracdo com
solventes organicos, esterificacdo e o uso de agentes de acoplamento, como o0s
silanos. Estes métodos normalmente sdo baseados no uso de reagentes que
contenham grupos funcionais capazes de reagir e formar ligagcdes quimicas com o0s
grupos hidroxila do material lignocelulésico enquanto mantém uma boa
compatibilidade com a matriz (LOPES, 2009; JUNIOR, NOVACK, et al., 2012).
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Exemplos de tratamentos realizados em fibras séo a acetilacéo e impregnacao
com licor pirolenhoso de fibras de sisal, caroa e curaua (LOPES, 2009), mercerizacao,
extragdo com solventes organicos e esterificacdo de polpas de bambu (JUNIOR,
NOVACK, et al., 2012) e tratamento alcalino de fibras de juta (MERLINI, AL-QURESHI,
et al., 2012).

Neste trabalho, as fibras estudadas sdo coproduto de um tratamento alcalino
com KOH realizado primariamente para a extragdo da hemicelulose. O tratamento
alcalino, também chamado de mercerizagao, resulta na solubilizacdo da hemicelulose
e lignina presentes nas fibras, 0 que causa alteracdes no teor de cristalinidade das
fibras. Este tratamento pode aumentar a rugosidade da superficie da fibra e melhorar
a aderéncia mecanica (ALBINATE, PACHECO e VISCONTE, 2013; KALIA, KAITH e
KAUR, 2009).

As fibras tratadas se aderem a matriz polimérica pelo mecanismo de
ancoragem mecanica, promovida pelo maior contato fisico entre os dois materiais
(ALBINATE, PACHECO e VISCONTE, 2013; KALIA, KAITH e KAUR, 2009). O
aumento da rugosidade da fibra pode ser atribuido ao rompimento da ligacdo de
hidrogénio no grupo hidroxila (OH). Esta reacao, descrita na equacao 1, remove
lignina, cera e 6leos que formam uma camada que recobre a superficie externa da
fibra, despolimeriza a celulose amorfa e remove grande parte da hemicelulose
(BELTRAMI, SCIENZA e ZATTERA, 2014).

Fibra-OH + KOH — Fibra-O'K* + H,O (1)

O aumento da adeséao das fibras na matriz causado por um tratamento alcalino
pode melhorar significativamente as propriedades mecéanicas dos compdsitos, como
observado por Beltrami et al. (2014), que obteve um aumento de 24% no modulo de
elasticidade de resisténcia a tracao para compositos reforcados com fibras de curaua
tratadas com solugcdo de 5% de NaOH. Para solugdes de 1% e 10% de NaOH,

entretanto, Beltrami n&o observou alteragbes apreciaveis.

Apesar da melhoria da adeséo fibra/matriz, a resisténcia mecéanica da fibra

pode ser significativamente reduzida dependendo da concentracéo de alcali utilizada,
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fator que pode comprometer a resisténcia dos compaésitos fabricados (BELTRAMI,
SCIENZA e ZATTERA, 2014).

2.5 METODOS DE CARACTERIZACAO DAS FIBRAS E DOS COMPOSITOS

A eficiéncia e o efeito do tratamento aplicado as fibras pode ser avaliada a partir
de alguns métodos de caracterizacdo, 0s quais sdo de suma importancia para
investigacdo das mudancas estruturais das fibras de curauéd e das alteracbes nas
propriedade mecéanicas dos compdésitos obtidos. Neste trabalho serdo adotados os

seguintes métodos:

a) Caracterizacao lignocelulésica das fibras por variacdo de massa: Este
meétodo fornece uma comparacao entre o teor lignoceluldsico das fibras in natura e
tratadas, demonstrando quais de seus componentes foram atacados durante o
tratamento. Os procedimentos descritos por Morais et al. (2010), adotados neste
trabalho, possibilitam determinar o teor de cada componente da fibra vegetal a partir
da afericAo da massa seca das amostras antes e depois da aplicacdo de certos
procedimentos, descritos no item 3.1.2.

b) Caracterizacdo térmica das fibras e dos compdsitos por Analise
Termogravimétrica (TGA): Para as fibras, este método permite identificar modificacdes
guimicas e fisicas ao se comparar as curvas de TGA e DTG das fibras in natura e
tratadas e dos compositos reforcados com estas. A amostra € submetida a uma
programacao pré-determinada e controlada de temperatura e a estabilidade térmica é
aferida baseando-se no método da determinacdo da variagdo da massa em funcdo da
temperatura (MOTA, LUZ, et al., 2005).

C) Caracterizacdo térmica das fibras e dos compdsitos por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC): Este ensaio é complementar as analises de TGA e
DTG, sendo outra maneira de se aferir o efeito do tratamento a que as fibras foram
submetidas. E uma técnica de analise térmica na qual a diferenca de energia fornecida
a amostra e a um material de referéncia — termicamente estavel — € medida em funcao
da temperatura. A amostra e o material de referéncia sdo submetidos a uma

programacao pre-determinada e controlada de temperatura. Neste trabalho utilizou-
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se 0 DSC com fluxo de calor, onde a amostra e o material de referéncia sao colocados
em capsulas idénticas e aquecidas por uma unica fonte de calor (SILVA, PAOLA e
MATOS, 2007).

d) Caracterizacdo morfolégica das fibras e dos compdsitos por Microscopia
Eletronica de Varredura, MEV: Estuda a microestrutura e morfologia da amostras,
demonstrando como a area superficial das fibras e a adeséo fibra/matriz foram
afetadas pelo tratamento. Consiste na emisséo de feixes de elétrons através de um
filamento capilar de tungsténio, mediante a uma aplicacao de diferenca de potencial
gue pode variar de 0,5 a 30 KV, permitindo a variacdo da aceleracdo dos elétrons e
provocando o aquecimento do filamento. O eletrodo positivo do microscopio atrai
fortemente os elétrons gerados, o que resulta em uma aceleracdo em direcdo ao
eletrodo positivo. As imagens que séo fornecidas pelo aparelho possuem um carater
virtual, ja que o que é visualizado no monitor é a transcodificacdo da energia emitida
pelos elétrons, e ndo da radiacdo de luz. As imagens produzidas pelo MEV podem
gerar imagens com até 300.000 vezes de ampliacio (DEPARTAMENTO DE
GEOLOGIA).

e) Caracterizacao da cristalinidade das fibras por difracdo de raios X (DRX):
Este ensaio é frequentemente utilizado para a determinacéo de quantidades relativas
de fase cristalina e amorfa e demonstrara como a cristalinidade das fibras foi afetada
apos o tratamento alcalino. Os raios X que incidem em um cristal interagem com o0s
elétrons da rede cristalina, ocorrem entao difracfes e interferéncias construtivas e
destrutivas. A difracdo é entdo analisada por um dispositivo que traca o desenho da
rede cristalina (OTA, 2004).

f) Caracterizacdo da composicdo das fibras por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR): Esta analise permite o estudo da
influéncia do tratamento sobre as fibras a partir da comparacéo da intensidade dos
picos caracteristicos dos espectros de infravermelho das fibras tratadas e in natura. O
FTIR determina de forma qualitativa e quantitativa as caracteristicas das ligacdes em
moléculas organicas ou inorganicas, visto que cada tipo de ligagdo quimica ou grupo
funcional possui uma frequéncia de radiacdo de infravermelho caracteristica
(SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2000).
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g) Caracterizacdo mecanica dos compdsitos a partir de testes de tracédo e
flexdo: Estes ensaios sdo essenciais para aferir se o tratamento realizado sobre as
fibras afetou o desempenho mecanico do compésito. E realizado com a aplicacéo da
solicitagdo ao material sob condi¢Bes controladas e com velocidade constante até a
ruptura do corpo de prova. A deformacdo é acompanhada com a utilizacdo de um
extensdmetro e a tenséo é calculada a partir da razdo entre a carga ou forca e a area
da secéo transversal do corpo de prova (CANEVAROLO, 2002).

2.6 PONTOS FORTES

A partir da revisdo bibliografica apresentada, pode-se destacar os seguintes

pontos fortes do presente trabalho:

. A biomassa vegetal € um recurso renovavel, possui velocidade de
renovacao e capacidade de manutencédo superior a sua velocidade de consumo. Além
deste quesito, este estudo visa ao aproveitamento integral da biomassa, implantando
um conceito de biorrefinaria.

o No que se refere a resisténcias mecanicas especificas, fibras naturais
possuem uma grande vantagem sobre as sintéticas. Enquanto uma fibra sintética
como a de vidro possui densidade aparente de aproximadamente 2,55 g/cm?, uma
fibra vegetal com modulo de elasticidade equiparavel, como a de curaua, possui
densidade de aproximadamente 1,2 g/cm?3, gerando um material final de menor peso.

. Fibras naturais sdo um recurso de baixo custo e de grande facilidade de
obtencdo. Quando comparadas a outras fibras naturais largamente utilizadas, como
as de juta, sisal e linho, as de curaua apresentam boas propriedades mecéanicas.

o O tratamento aplicado as fibras deve promover melhor adesao
fibra/matriz, pois aumenta a area superficial fibras, o que favorece a ancoragem

mecanica.

Dessa forma pode-se dizer que as fibras propostas como reforco em material
compdésito neste trabalho podem contribuir para o desenvolvimento de um produto de
baixo custo, baixo impacto ambiental, baixa densidade e Otimas propriedades

mecanicas, quando comparadas as fibras sintéticas.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste trabalho, as fibras de curaud in natura e a porcao celuldsica residual do
tratamento alcalino para a extracdo de hemicelulose, descrito no item 3.1, seréo
caracterizadas quimicamente e aplicadas como reforco em compositos As fibras in
natura tém comprimento de 80 cm e s&@o provenientes de Santarém, no estado do
Pard, cedidas pela CEAPAC.

O fluxograma da Figura 13 fornece uma descri¢céo geral sucinta da metodologia
adotada na primeira parte do trabalho, enquanto que o da Figura 14 descreve a
metodologia da segunda parte, na qual fabricou-se materiais compaositos de matriz
polimérica reforcados com as fibras de curaua in natura e tratadas para se estudar a

influéncia deste tratamento nas propriedades mecéanicas do material fabricado.

Fibras in natura

Tratamento Caracterizagao Estudo da
alcalino influéncia do
o tratamento nas
»Quimica: caracteristicas
Lignina das fibras

Holocelulose

Alfacelulose
»Térmica:

TGA

DSC
»Morfoldgica:

MEV
»Cristalinidade:

DRX
»Composicao:

FTIR

Figura 13. Fluxograma esqueméatico da metodologia empregada na primeira parte do
trabalho
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Fabricacio de Caracterizacédo Estudo da
composito do material influéncia do
tratamento das
* Matriz « Térmica: fibras nas

propriedades

» polimérica * TGA do compésito
» Reforco de *« DSC P
fibras de * Mecénica
curaua * Tracdo
* jn natura + Flexio
+ fratadas + Morfoldgica
com KOH « MEV ?

Figura 14. Fluxograma esquematico da metodologia empregada na segunda parte do
trabalho

3.1 TRATAMENTO E CARACTERIZACAO DAS FIBRAS

3.1.1 Tratamento alcalino e homogeneizacéao das fibras com KOH

Seguiram-se os procedimentos descritos por Bahcegul et al. (2011). Cada
amostra de 10 g de fibra de curaua in natura, foi inserida em 200 mL de 4gua a
temperatura ambiente com agitagcdo magnética por uma hora para que ocorresse 0
inchamento das fibras (a umidade promove melhor absor¢cédo de KOH). Cada solugéo
foi entéo filtrada e as fibras foram incubadas em 100 mL de solu¢do de KOH em banho
de 6leo de silicone sobre o agitador magnético. Foram utilizadas concentracdes de
10% e 20% (m/v) de KOH, temperatura ambiente e de 50°C, com duracao de 3h e 5h,

segundo o planejamento de Roldi-Oliveira, 2017.

Apés este tratamento, a fracdo alcalina insolavel (por¢do celulésica) foi
separada por filtragéo, lavada trés vezes com 200 mL de agua destilada e seca em
estufa a 60°C por 24 horas. Estas por¢des celulésicas sdo as amostras utilizadas no

presente trabalho.
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Com o intuito de promover melhor homogeneidade, as amostras tratadas foram
submergidas em agua destilada, em recipiente apropriado, e aquecidas em banho

maria a 50°C por 2 horas (sendo agitadas a cada 15 minutos).

A solucao foi filtrada e lavada com agua destilada até pH neutro. As fibras foram

entdo secas ao ar livre por 5 dias e posteriormente em estufa a 60°C por 24 horas.

Este tratamento e a seguinte homogeneizacdo das amostras foram realizados

no Laboratorio de Tecnologias em Biomassa, Faculdade UnB Gama.

3.1.2 Caracterizacdo quimica

As amostras utilizadas na caracterizacdo quimica (teores de celulose,
hemicelulose e lignina) foram preparadas em triplicata. Os processos para a
caracterizacado foram empregados de acordo com Morais et al. (2010) e realizados no

Laboratério de Tecnologias em Biomassa, Faculdade UnB Gama.

3.1.2.1 Determinagéo do teor de lignina

A lignina liga a hemicelulose com a celulose e promove a adeséo e uniéo entre
as fibrilas das fibras. Para a sua caracterizacdo, 17 mL de solucéo de acido sulfarico
72% (m/m) — resfriada em geladeira de 10°C a 15°C — e cerca de uma grama de
amostra foram colocados em um almofariz. A mistura foi macerada cuidadosamente
com um pistilo por 15 minutos, até que ndo houvesse mais particulas visiveis ndo

solubilizadas, e posteriormente repousou por 24h.

A solucao foi entdo transferida para um baldo de 500 mL com a adicédo de
306 mL de agua destilada (para diluir o acido sulfarico a 4%), com o cuidado de se

transferir todo o material presente no almofariz.

O baldo foi levado para uma manta de aquecimento e conectado a um
condensador simples. O material foi aquecido por 4 horas, contadas a partir do inicio

da ebulicdo da amostra.
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Apos o fim do tempo de refluxo, cessou-se o aquecimento e aguardou-se até
gue a solucao atingisse a temperatura ambiente. A solucao foi entdo lavada e filtrada

até pH neutro, levada a estufa a 105°C por 24 horas e pesada.

O teor de lignina foi encontrado atraves da eq. 2:

1% = 2L ME 100w @
0= MA X 0
Onde MF é a massa do funil limpo e seco, MFL é a massa do funil mais a lignina

secos, MA é a massa da amostra e TL € o teor de lignina.

3.1.2.2 Determinagéo do teor de holocelulose

A holocelulose é usada para designar os carboidratos totais presentes em uma
célula vegetal, ou seja, a celulose em conjunto com a hemicelulose. O teor de
hemicelulose pode ser determinado pelo calculo da diferenca entre a holocelulose e a
alfacelulose de um material (MORAIS, ROSA e MARCONCINI, 2010).

Em um erlenmeyer de 500 mL adicionou-se cerca de trés gramas da amostra,
120 mL de agua destilada, 2,5 g de clorito de sédio (NaClO2), 1 mL de acido acético
glacial com pureza maior ou igual a 99,85% e uma barra magnética. O erlenmeyer foi
entdo tapado com uma rolha de silicone e inserido em banho de 6leo de glicerina a

70°C com agitacdo magnética.

Adicionou-se mais 2,5 g de clorito de sédio e 1 mL de &cido acético glacial apos
uma hora de aquecimento e novamente apds mais uma hora. A solucéo foi aquecida

por mais trés horas, totalizando um tempo total de aquecimento de cinco horas.

Finalizado o aquecimento, esperou-se que a solucdo atingisse a temperatura
ambiente. O erlenmeyer foi entdo aberto sob um exaustor e inserido em um banho de

gelo por 30 minutos.

Logo depois filtrou-se e lavou-se até pH neutro. O conjunto foi levado a estufa
a 105°C por 24 horas e pesado. O teor de holocelulose foi encontrado através da

eq. 3:
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THY% = MFH — MF 100% (3)
0= MA X 0
Onde MF é a massa do funil limpo e seco, MFH é a massa do funil mais a

holocelulose secos, MA é a massa da amostra e TH é o teor de holocelulose.

3.1.2.3 Determinacéo do teor de alfacelulose

A alfacelulose é a celulose nédo degradada, ndo se dissolve em solucdo aquosa
a 17,5% (m/v) de hidroxido de sédio. A celulose degradada e a ndo degradada se
diferem pelo tamanho da molécula e o nimero de residuos de glicose presentes, que
€ maior na alfacelulose (MORAIS, ROSA e MARCONCINI, 2010).

Cerca de uma grama da holocelulose seca obtida anteriormente e 15 mL de
uma solucdo de NaOH a 17,5% (m/v) foram colocados em um almofariz. Aguardou-
se dois minutos para o contato entre a solucédo e a celulose e entdo macerou-se 0

material por oito minutos.

A solugéo foi transferida para o funil com o cuidado de se remover todo o
material do almofariz. A solucéo foi filtrada e lavada até pH neutro, seca em estufa a

105°C por 24 horas e pesada. O teor de alfacelulose foi encontrado através da eq. 4:

Tage = LA 00w @)
0= A X 0
Onde MF é a massa do funil limpo e seco, MFC € a massa do funil mais a

alfacelulose secos, MA é a massa da amostra e TH é o teor de holocelulose.

3.1.3 Caracterizagdo da composicao por FTIR

A andlise foi realizada com espectrofotémetro Nicolet iIS10 da Thermo Scientific
com acessorio de reflectancia difusa inteligente (smart diffuse reflectance accessory),
disponivel no Laboratorio de Andlise Instrumental, Faculdade UnB Gama. As
amostras utilizadas haviam sido previamente secas em estufa a 60°C por 24 horas e

em seguida colocadas em um dessecador até que alcancassem a temperatura
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ambiente. A andlise foi realizada na regido de infravermelho entre 4000 e 400 cm™

com intervalos de 4 cm e 128 scans.

3.1.4 Caracterizagao térmica por TGA e DSC

As técnicas de termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC) foram empregadas na caracterizacao térmica das amostras. As analises foram
realizadas em equipamento TA Instruments SDT Q600, disponivel no Laboratério de
Analise Instrumental, Faculdade UnB Gama.

Aproximadamente de 5 mg de amostra foram colocados em cadinhos de
alumina e ensaiadas em atmosfera inerte de nitrogénio (N2) com fluxo de 60 mL/min

partindo da temperatura ambiente até 600°C, a uma taxa de 10°C/min.

3.1.5 Caracterizacao da cristalinidade por DRX

A técnica de Difracdo de Raios X, DRX, foi empregada na caracterizacdo de
cristalinidade das fibras in natura e tratadas. Utilizou-se um difratdmetro RIGAKU
ULTIMAV (disponivel no Laboratério de DRX, Departamento de Geologia, UnB), em
modo de reflexdo com um angulo incidente de 1,54 A, radiacdo de CuKa, angulo de

incidéncia 20 variando de 5 a 50°, com velocidade de varredura de 3°/min.

O indice de cristalinidade (%Xc) foi obtido pelo método empirico de Segal et al.
(1959), o qual contabiliza a diferenca entre a intensidade do pico cristalino, looz,
(26 =22,5°) e 0 halo amorfo (lam), (26 = 18°), conforme a eq. 5:

1002 - Iam

%X = ——"x100 )

002

3.1.6 Caracterizagdo morfolégica por MEV

A influéncia do tratamento alcalino sobre a superficie das fibras foi avaliada
pelo intermédio de uma Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), em amostras de

fibras moidas e metalizadas em platina, realizada por um microscépio JEOL, modelo
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JSM-7001F (disponivel no Laboratério de Microscopia Eletrénica de Varredura,
Departamento de Biologia, UnB), com tensdo de aceleracédo de 15 kV e corrente de

emissao de 81 pA em aumentos de 10x a 2500x.

3.2 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

3.2.1 Obtencédo dos corpos de prova de compdsitos

Os moldes para a obtencéo dos corpos de prova de tracao e flexao (Figura 15)
foram usinados na fresadora CNC Romi D 1000AP, com suas dimensdes de acordo
com as normas ASTM D638 (2003) e D790 (2003), respectivamente.

Figura 15. Dimens6es dos corpos de prova de tracéo (a) e flexdo (b) [mm]

Para se definir o percentual de fibras em relacdo a matriz e a massa final o
corpo de prova, levou-se em consideragcdao o volume ocupado para uma mistura
trabalhavel. Desta forma, chegou-se, experimentalmente, a proporcao ideal de 10%
de fibras por massa de compdsito, com massa total de 12 g para os corpos de prova

de tracéo e de 17 g para os de flexao.
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Antes de se confeccionar os corpos de prova, as fibras foram secas em estufa
a 60°C por 24h e em seguida colocadas em um dessecador até que alcancassem a
temperatura ambiente. Todos 0s equipamentos e instrumentos utilizados foram
higienizados com etanol 95%.

Foram pesados e separados 1,2 g e 1,7 g de fibra, 10,8 g e 15,3 g de resina e
162 uL e 224 uL de catalisador (utilizando-se uma micropipeta graduada) para os
corpos de prova de tragéo e flexdo, respectivamente. A quantidade de catalisador
utilizada equivale a aproximadamente 1,8% em massa de resina (ARAASHLAND,
2007). Com o intuito de compensar o vazamento de resina pelo molde, foram
adicionados mais 1g de resina e catalisador (em sua respectiva quantidade). O

aspecto da resina e das fibras separadas séo ilustrados na Figura 16.

Figura 16. Aspecto da resina (a) e das fibras (b) separadas para a confec¢do dos corpos de
prova

A resina e o catalisador foram misturados até formar uma mistura homogénea.
Em seguida, as fibras foram adicionadas a mistura até o envolvimento completo das

fibras pela resina (Figura 17).
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Figura 17. Aspecto da mistura das fibras com a resina e catalisador

ApoOs a mistura do catalisador com a resina, o restante do processo teve que
ser realizado em menos de 25 minutos devido ao gel time (tempo para inicio do
processo de cura) da resina (ARAASHLAND, 2007).

Previamente, encerou-se uma tdbua de vidro com graxa de silicone, para
facilitar o desmolde dos corpos de prova, posicionou-se uma camada de peel ply
(tecido desmoldante) entre 0 molde e a tdbua de vidro, colou-se os moldes na tabua
de vidro com tacky tape (fita adesiva especial para esta aplicagdo), para evitar o
vazamento da resina, e aplicou-se uma camada de graxa de silicone nas paredes do
molde, também para facilitar o desmolde. As misturas foram entdo inseridas em seus

respectivos moldes, (Figura 18).

Figura 18. Aspecto do molde preenchido antes da cura
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Em seguida, foram colocados pedacos do tecido breather (respirador), para
absorcao do vazamento de resina, e do tecido peel ply sobre os moldes (Figura 19).

Figura 19. Aspecto dos moldes preenchidos e cobertos com os tecidos breather (setas
amarelas) e peel ply (setas vermelhas)

Imediatamente apds, pecgas foram encaixadas sobre os corpos de prova com o
intuito de prensa-los e garantir suas espessuras (Figura 20).

Figura 20. Aspecto do sistema com pecas encaixadas sobre os moldes para prensa-los
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Por fim, todo o conjunto foi envolvido por uma vacuum bag (bolsa de vacuo) e
selado com tacky tape, Figura 21. Uma pequena quantidade de breather foi
adicionada ao final da mangueira da bomba de vacuo com o intuito de impedir que o
vacuum bag tapasse a prépria mangueira, o que impediria a saida de ar.

Figura 21. Aspecto do sistema sob vacuo, envolto pela vacuum bag e selado com tacky
tape

Apbs 24h sob vacuo, os corpos de prova foram retirados do molde e foram
retiradas as rebarbas com a utilizacdo de uma mini retifica Dremel. Por fim, os corpos

de prova passaram por um processo de pds-cura em estufa a 80°C por 2 horas.

3.2.2 Caracterizagcdo mecanica

Os ensaios de tracdo dos compdsitos foram realizados de acordo com a norma
ASTM D683 — 87b, em maquina Instron 8801, disponivel no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais, Faculdade do Gama, Universidade de Brasilia. A

velocidade de ensaio foi de 0,2 mm/min.
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Os ensaios de flexdo, por sua vez, foram realizados de acordo com a norma
ASTM D 790 — 86 em maquina EMIC DL 2000 no Laboratério de Polimeros da
Universidade de Caxias do Sul. Utilizou-se trés pontos de apoio, vao de

aproximadamente 100 mm e velocidade de 2,7 mm/min.

Anteriormente aos ensaios, realizou-se ao menos trés medicfes de largura e
altura da secéo transversal dos corpos de prova com um micrémetro e os valores

médios foram inseridos como parametros no software da maquina de testes.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e, para cada teste, foram
utilizados cinco corpos de prova dimensionados segundo as normas citadas (Figura
15).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS

Realizaram-se as caracteriza¢cdes quimica, térmica e morfolégica completas
para as fibras in natura e tratadas. A comparacao do aspecto visual das fibras, Figura

22, evidencia que o tratamento as deixou mais desagregadas e com tendéncia de

formar aglomerados (Figura 22b).
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Figura 22. Aspecto visual as fibras in natura (a) e apés tratamento alcalino (b)

4.1.1 Caracterizagdo quimica

A partir dos resultados dos ensaios realizados para a caracterizacao
lignocelulésica e para a obtengdo dos espectros infravermelho das fibras in natura e
tratadas, € possivel aferir quais componentes das fibras foram afetados pelo

tratamento.

Sabendo que holocelulose é a designacao dos carboidratos totais presentes na
célula vegetal — a celulose cristalina em conjunto com a amorfa (que inclui a

7

hemicelulose) — e que alfacelulose é a designacdo da celulose cristalina (néo
degradada, insoluvel), pode-se encontrar os teores dos componentes quimicos nas

fibras, apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Composicao quimica das fibras de curaua in natura e tratadas [%om/m]

Celulose Celulose Lignina Outros
amorfa cristalina

Fibras in natura* 15,94* 1,39 65,68* 1,16 7,29% 0,80 11,52+ 0,11

Fibras tratadas  16,79* 0,24 74,30% 0,21 4,28%* 0,27 4,627* 0,25

* Fonte: Oliveira, 2016; Sousa, 2016

Os valores encontrados para os teores dos componentes das fibras in natura
sdo condizentes com o que se esperava em comparacdo com a literatura, Tabela 5,
com excecao da celulose cristalina, que apresentou valor cerca de 5% menor do que
o reportado por outros autores. Por se tratar de uma fibra natural, sua composic¢éao
pode sofrer variac@es significativas devido a influéncia do solo no periodo da colheita,
processamento apos a colheita e localizagdo no corpo da planta (TOMCZAK, 2010),

0 que pode explicar a disparidade observada.

O componente em maior abundancia nas fibras in natura é a celulose cristalina,
a qual representa aproximadamente 66% da composicado total. Apés o tratamento, o
teor de celulose cristalina subiu para cerca 74%. Este teor alto faz com que as fibras
de curaud sejam bastante desejaveis para a aplicacdo como reforco em compdsitos,

pois € a celulose cristalina que promove a melhoria das propriedades mecanicas.

O teor de lignina das fibras foi reduzido em aproximadamente 30% apos o
tratamento alcalino para todas as amostras. Outra consequéncia do tratamento
alcalino foi a retirada de componentes néo celuldsicos, impurezas, resinas, ceras e
acidos graxos da superficie das fibras, o que se traduz na diminuicdo do teor de

componentes designados na Tabela 7 como “outros”.

Os espectros infravermelho das fibras obtidos por FTIR, apresentados na
Figura 23, permitem determinar as caracteristicas das ligacdes presentes nas
moléculas, visto que cada tipo de ligacdo quimica ou grupo funcional possui uma

frequéncia de radiagéo de infravermelho caracteristica.

E esperado do tratamento alcalino o rompimento da ligagdo de hidrogénio no
grupo hidroxila (OH), presente na estrutura da fibra, e a remocéao de certa quantidade
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de lignina, ceras e Oleos da parte superficial da fibra, despolimerizando a por¢ao
amorfa da celulose (BELTRAMI, SCIENZA e ZATTERA, 2014). O KOH € uma base
que interage preferencialmente com a hemicelulose do que com a lignina. A
hemicelulose € solubilizada em concentracdes baixissimas de alcali enquanto a
lignina sofre hidrolise basica (ALBINATE, PACHECO e VISCONTE, 2013).

C-HeC-O
1500, 1430 1270

Absorbancia [%]

in natura
——{ratada

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda [GH’I_1]

Figura 23. Espectro de FTIR das fibras de curaud in natura e tratadas

A partir do espectro de FTIR, € possivel observar a remocéao da lignina devido
a auséncia dos picos nas faixas de 1500 cm™? e 1270 cm™ e a diminuicdo da
intensidade na banda de 1430 cm™. Essas bandas correspondem a vibracédo do anel
benzénico e aos estiramentos das ligagbes C-H e C-O do grupo acetila da lignina
(BELTRAMI, SCIENZA e ZATTERA, 2014; CORREA, 2010).

Também é possivel observar remocéo significativa de hemicelulose, devido

principalmente a radicaldiminuicdo do pico na faixa de 1730 cm™, referente as ligacées
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C=0 e C-O da hemicelulose (BELTRAMI, SCIENZA e ZATTERA, 2014; CORREA,
2010). Apesar desta observacéo e do fato de que a concentracdo minima de KOH
utilizada neste trabalho, 10% (m/v) (BAHCEGUL, TORAMAN, et al., 2011), foi
suficiente para a solubilizacdo da hemicelulose (foram bem sucedidas as extragdes
de hemicelulose para todas as amostras tratadas), os resultados Tabela 7 apontam
um maior teor de celulose amorfa (teor que inclui a hemicelulose) para as amostras

tratadas do que para as in natura.

A partir destes resultados, inferimos que os teores de celulose amorfa nas fibras
tratadas sao evidéncia da existéncia de celulose inicialmente cristalina que sofreu
degradacéo, provavelmente pelos tratamentos mais severos, visto que a hemicelulose
(a qual geralmente representa a maioria do teor de celulose amorfa) foi

comprovadamente extraida pelo tratamento.

E valido ressaltar, entretanto, as limitacdes do método utilizado para a
caracterizacao lignocelulésica das fibras. A técnica caracterizacao lignocelulésica por
variacdo de massa, desenvolvida por pesquisadores da EMBRAPA (MORAIS, ROSA
e MARCONCINI, 2010), néo fornece valores exatos de celulose e hemicelulose das
fibras, sendo possivel apenas a afericdo das quantidades de componentes amorfos e
cristalinos. Os resultados também podem ter sido influenciados significativamente

pelos residuos presentes nas fibras tratadas, evidenciados na caracterizacao térmica.

4.1.2 Caracterizacéao térmica

A andlise térmica por termogravimetria tem como objetivo avaliar a estabilidade
térmica da amostra, bem como suas temperaturas de degradacdo. A Figura 24
apresenta as curvas TGA e DTG para as fibras de curaud in natura e tratadas. As
principais observacdes termogravimetricas dessas curvas sdo apresentadas na
Tabela 8.
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Figura 24. Curvas TGA e DTG para fibras de curaua in natura e tratadas

Pode-se observar que o comportamento das duas fibras foi similar durante o
experimento, com divergéncias nas temperaturas e estagios de degradacdo, nas

guantidades de residuo final e nas estabilidades térmicas.

As fibras tratadas apresentaram uma diminuicdo de 30°C em sua estabilidade
térmica quando comparadas as fibras in natura, com o inicio da degradacédo dos
componentes das fibras ocorrendo a 200°C e 230°C, respectivamente, Tabela 8. O
Tpico (pico da taxa de variacdo da massa) das fibras tratadas ocorre em 345°C a
1,18 %/°C, enquanto que os das fibras in natura ocorre em 365°C a 1,86 %/°C. Assim,
apesar das fibras tratadas possuirem um pico de DTG menor que das fibras in natura,
elas degradam mais rapidamente, atingindo a degradacéao total em 360°C contra os
380°C das fibras in natura.

A diminuicdo de 30°C na estabilidade térmica das fibras tratadas e sua

degradacdo mais brusca estdo relacionados a remocdo da lignina, que pirolisa a
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temperaturas mais altas. E possivel citar que o tratamento com altas concentracées
de KOH (até 20%) pode ter reagido ndo somente com a hemicelulose, mas também
com a celulose, degradando-a (em menor escala), o que deixaria as fibrilas mais
expostas. O tratamento também retirou a camada de acidos graxos e ceras que
recobrem a fibra, promovendo desfibrilacdo e menor coesédo, que também contribuem

para a menor estabilidade térmica.

Tabela 8. Principais estagios de decomposic¢éo térmica para as fibras obtidos a partir da
andlise das curvas de TGA e DTG

1° estagio 2° estagio de | 3° estagio de
de degradacédo: | degradacao:
degradacédo: | hemicelulose | celulose Estabilidade | Residuos
Amostra | umidade térmica (°C) (%)
Tonset Tpico Tonset Tpico Tonset Tpico
CO (O | O (O | Q) | (O
In natura 54 | 66 | 268 | 290 | 345 | 365 230 12,04
Tratada 30 43 - - 303 345 200 28,03

Segundo Brebu & Vasile, 2010, os componentes das fibras (hemicelulose,
celulose e lignina) degradam a temperaturas diferentes. A lignina comega sua
degradacdo imediatamente e mantém uma taxa de degradacdo quase constante
(devido aos seus diversos grupos funcionais oxigenados com diferentes estabilidades
térmicas), seguido pela hemicelulose a 230°C e a celulose a 300°C (YANG, YAN, et
al., 2007; BREBU e VASILE, 2010). As curvas de pirélise da hemicelulose, celulose e

lignina isoladas séo visualizadas na Figura 25.
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Figura 25. Curva de pirélise da hemicelulose, celulose e lignina (Reproduzido com
autorizacdo de Haiping Yang; Fonte: Yang, Yan, Chen, Lee, & Zheng, 2007)

Observa-se na Figura 24 que ocorre uma perda inicial da massa nas fibras,
devido a perda de umidade (demonstrando maior teor de umidade para as fibras

tratadas), desta forma, o primeiro estagio de degradacdo ocorre devido a perda de
umidade do material.

Comparando os dados da Tabela 8 com a Figura 25, € possivel chegar as

seguintes conclusdes:

1) O segundo estagio de degradacdo — presente somente para a fibra in
natura — € referente a degradacdo da hemicelulose. Este estagio nédo é
visivel na fibra tratada devido a extracdo de hemicelulose (o que evidencia
a quase inexisténcia de hemicelulose nas fibras tratadas).

2) O terceiro estagio de degradacdo — presente para ambas — € referente a
degradacdo da celulose. A celulose inicia sua degradacdo a uma
temperatura mais baixa do que esperado na fibras tratadas, evidenciando
sua degradacédo. A diminuicdo do comprimento das cadeias cristalinas de
celulose (degradacéo) também é evidenciada pela diminuicdo do pico da
curva de DTG para as fibras tratadas.
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A partir do grafico do fluxo de calor é possivel analisar os eventos endotérmicos
e exotérmicos durante a caracterizacdo térmica por calorimetria exploratoria

diferencial. A Figura 26 apresenta as curvas de DSC para fibra in natura e tratada.
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Figura 26. Curvas DSC para fibras de curaua in natura e tratadas

O primeiro evento endotérmico nas fibras tratadas ndo € notavel na curva das
fibras in natura. Isso corrobora a analise de TGA, onde se observou uma maior perda
de umidade nas fibras tratadas (devido a remocao de sua camada impermeabilizante

apos o tratamento, observavel na Figura 28).

O segundo evento endotérmico da fibra tratada tem seu pico a 350°C, que
coincide com o 3° estagio de degradacdo (degradacdo da celulose). O mesmo

fendmeno pode ser visto para a fibra in natura, com seu pico em 370°C.
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ApOGs esses eventos endotérmicos, as fibras tratada e in natura apresentam
comportamentos contrarios. A fibra in natura possui um ultimo pico endotérmico aos
540°C, desencadeando um grande evento exotérmico que representa a degradacao
quase completa do material. Ja a fibra tratada com KOH ndo demonstra evento
exotérmico algum na fase final do experimento. Isso se deve a formacéo do residuo
oxido de potassio, que possui uma temperatura de degradacdo muito elevada. A
quantidade de residuos ao final da analise das fibras tratadas foi 28,03% e, das fibras
in natura, 12,04% (Tabela 8).

4.1.3 Caracterizacdo da cristalinidade

A analise de difracdo de raios X (DRX) teve como objetivo avaliar o indice de
cristalinidade das fibras. A Figura 27 apresenta o perfil difratografico para as fibras

tratadas e in natura.

in natura
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Figura 27. Difratogramas de raios X para as fibras in natura e tratadas
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O perfil difratografico das fiboras € o mesmo, com distincbes somente na
intensidade dos picos. Ambos os tipos de fibras apresentam picos bem definidos em
20=15,5°, 20=22,5° e 26=34,3°. Utilizando os dados obtidos a partir das curvas dos
difratogramas, calculou-se o indice de cristalinidade, que foi de 72,88% para as fibras
in natura e 75,28% para as fibras tratadas.

Mesmo que o tratamento com KOH tenha comprovadamente removido
componentes amorfos das fibras, houve apenas um pequeno acréscimo de 2,4% na
cristalinidade das fibras. Esse resultado pode estar relacionado com o tratamento,
agressivo as fibras, que talvez tenha ndo somente removido hemicelulose e lignina,

mas também degradado parte da celulose cristalina.

Alguns autores reportam que o tratamento alcalino aumenta a quantidade de
celulose amorfa em relacdo a celulose cristalina (KALIA, KAITH e KAUR, 2009). A
alteracdo da cristalinidade e consequente degradacdo da celulose € devida ao
enfraquecimento das ligacdes de hidrogénio na estrutura molecular, o que aumenta a
quantidade de celulose amorfa. Quando em solucdo aquosa, a estrutura celulésica
sofre entdo inchamento, o que também contribui para a alteracéo de sua cristalinidade
(ALBINATE, PACHECO e VISCONTE, 2013).

4.1.4 Caracterizacdo morfolégica

A partir das imagens capturadas pela microscopia eletrénica de varredura,
ilustradas na Figura 28, pode-se aferir a influéncia do tratamento alcalino sobre a

superficie das fibras, fator importante para a adesao fibra/matriz no compaosito.

O tratamento alcalino agiu sobre todos os componentes amorfos das fibras. O
primeiro efeito que se pode observar sobre as fibras tratadas € desfibrilagdo
(caracteristica da remocao de hemicelulose) e separacgéo das fibrilas, Figura 28c. Isso
aumenta a rugosidade e a superficie de contato das fibrilas, fatores que podem
contribuir para um melhor ancoramento mecénico das fibras a matriz polimérica em
um futuro compédsito (ALBINATE, PACHECO e VISCONTE, 2013; BELTRAMI,
SCIENZA e ZATTERA, 2014; KALIA, KAITH e KAUR, 2009).
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Figura 28. Micrografias das fibras de curaua in natura com aumento de 200x (a), in natura:
1500x (b), tratadas: 200x (c) e tratadas: 1500x (d)
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A falta de coeséo das fibras tratadas, entretanto, possibilita o ataque direto as
fibrilas de celulose expostas, fato também comprovado pela caracterizacdo quimica,
Tabela 7 e Figura 23, onde se infere a existéncia de celulose degradada. As fibras
tratadas sdo menos coesas devido a agdo do KOH sobre a hemicelulose e a lignina,

componentes que promovem a adesao entre as fibrilas.

Pode-se notar que as fibras in natura possuem uma camada externa de resinas,
ceras e acidos graxos, responsaveis pela impermeabilidade das fibras, Figura 28b,
(MARQUES, MELDO, et al., 2015), removida apds o tratamento, Figura 28d. A remocéao
desta camada impermeabilizante também é comprovada pela andlise térmica das
fibras (Figura 24), onde se pode perceber uma perda inicial de massa devido a
absorcdo de umidade significativamente maior para as fibras tratadas. Este fator

também contribui para o aumento da rugosidade da superficie das fibras.

4.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

4.2.1 Caracterizacao térmica

O comportamento térmico da resina poliéster insaturado Arazyn 14.0 sem
reforco e reforcada com fibras de curaud in natura e tratadas esta representado pelas
curvas de TGA e DTG na Figura 29 e pela curva de DSC na Figura 30. As principais
observacdes termogravimétricas sao apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9. Principais estagios de decomposicéo térmica da resina poliéster Arazyn 14.0

sem refor¢o e refor¢gada com fibras de curaua in natura e tratadas obtidos a partir da
andlise das curvas de TGA e DTG

1° estagio de | 2° estagio de | 3° estagio de | 4° estagio de | Estabi- | Resi-

degradacdo: |degradacgdo: | degradacdo: | degradacgdo: |lidade | duos

umidade ligagdes cruzadas despolimerizacdo | fibras térmica | (%)
Amostra (QC) Tpico Tonset | Tpico Tonset | Tpico Tonset | Tpico (*C)

G | (°C) |(°C) G [(CC) [(°C) |(C)

Sem 47 60 182 218 312 343 - - 120 6,36
reforco
Reforgo - 25 179 212 315 360 332 380 116 4,95
in natura
Reforgo - 26,5 | 175 209 316 355 321 376 110 5,25
tratado
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Figura 29. Curvas TGA e DTG para a resina poliéster Arazyn 14.0 sem reforgo e reforcada
com fibras de curaud in natura e tratadas

A resina Arazyn 14.0 possui trés estagios de degradacao. A perda de massa
inicial com Tpico de 60°C se deve a perda de umidade da amostra. Seu segundo estagio
possui um Tonset de 182°C e Tpico de 218°C, enquanto o terceiro estagio possui um
Tonset de 312°C e Tpico de 343°C a 1,125 %/°C (Tabela 9). Um quarto estagio de

degradacédo presente somente nos compésitos é referente a degradacgao das fibras.

Visto que os ésteres séo obtidos pela acdo de um &cido orgéanico ou inorganico
sobre um alcool com a liberacéo de agua, o segundo estagio de perda de massa esta
associado com a quebra das ligagbes cruzadas da resina (LO e HOA, 2006). O terceiro

estagio é referente a despolimerizagéo e degradacado da resina poliéster em si.

Os dois compositos apresentaram um comportamento bastante uniforme, com
divergéncias nas estabilidades térmicas e nas temperaturas apenas a partir do terceiro

estagio de degradacao.
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Os compésitos reforcados com fibras tratadas e in natura apresentaram uma
estabilidade térmica similar de 110°C e 116°C, respectivamente (Tabela 9). Devido ao
fato de a estabilidade térmica da resina ser menor que a das fibras, a degradagéo do
compasito € iniciada de forma independente das fibras.

O pico da taxa de variagcdo da massa do compésito com fibras tratadas, Tpico,
ocorre em 355°C a 1,08 %/°C, enquanto que o do compdésito com fibras in natura
ocorre em 360°C a 1,01 %/°C. Portanto, os compa@sito com fibras tratadas apresentam

um pico de DTG maior que as fibras in natura e degradam mais rapidamente.

O fato de as temperaturas de degradacao das fibras serem maiores nas
analises dos compdsitos do que em suas analises individuais pode se dar pelo fato de
que, nos compositos, as fibras estdo envolvidas pela resina, que acaba por protegé-
las.

Assim como nas curvas de TGA e DTG, as amostras demonstraram
comportamento bastante similar na andlise de DSC, Figura 30. As curvas também séo

bastante similares a curva de DSC da resina sem reforgo.
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Figura 30. Curva DSC para a resina poliéster Arazyn 14.0 sem reforco e reforgcada com
fibras de curaud in natura e tratadas
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E possivel observar uma leve variacdo na curva de DSC da resina sem reforco
na faixa dos 55°C devido a perda de umidade da amostra. Um grande pico
endotérmico pode ser observado a 346°C, que coincide com o terceiro estagio de
degradacdo da resina. Também € possivel observar que ndo houve nenhuma
degradacédo de material apdés os 400°C, deixando residuos. O desvio da linha base
(porcdo horizontal da curva) se deve a relaxacdo, resultante das oscilacdes
moleculares, que acontece na regido de transicao vitrea (ALMEIDA, ANGRIZANI, et
al., 2012).

Os compdsitos reforcados com fibras tratadas apresentaram um evento
endotérmico em 360°C e os reforcados com fibras in natura em 365°C. O
encerramento da degradacédo do compasito reforcado com fibra in natura ocorreu aos

424°C, e ao 413°C para os reforcados com fibras tratadas.

4.2.2 Caracterizacdo morfoldgica

As micrografias obtidas através de microscopia eletrénica de varredura para a
superficie de fratura dos compdsitos estdo apresentadas na Figura 31 e na Figura 32,
com aumentos de 100, 300 e 2000x.

Na Figura 31, os vazios indicativos do destacamento das fibras na fratura, “pull
out”, sdo indicados com setas vermelhas, as fibras fraturadas sé@o indicadas com setas
amarelas e bolhas nas superficies foram indicadas com setas azuis. A partir desta
figura, pode-se observar que o mecanismo de falha predominante nos compaésitos in
natura foi o pull out, evidenciando uma baixa adeséao fibra/matriz. No material com
reforco tratado, observa-se que o0 mecanismo de pull out ainda € recorrente, entretanto,

a incidéncia de fibras rompidas proximo ao plano de fratura é mais predominante.

Na Figura 3la, observa-se o0 destacamento de fibras dispostas
transversalmente a direcdo do carregamento, que acabam atuando como um
propagador de defeitos e contribuindo para a fratura naquele ponto. Este fendbmeno é
inerente de reforgos fibrosos orientados aleatoriamente. Ja na Figura 31b, dois vazios

condizentes com a presenca de bolhas séo observados.
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1

— 100pm JEOL

15.0kV SEI SEM WD

Figura 31. Micrografias com aumento de 100x dos compdsitos reforcados com fibras de
curaud in natura (a) e tratadas (b). Setas vermelhas indicam fibras destacadas, amarelas
indicam fibras fraturadas e azuis indicam bolhas na superficie.
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O mecanismo de adesao fibra/matriz pode ser melhor visualizado na Figura 32,
na qual pode-se observar claramente que as fibras tratadas se aderiram muito melhor
a matriz, devido a sua maior rugosidade, causada pela remoc¢éo da camada superficial
durante o tratamento. Na Figura 32b também se observa a propagacéo de uma trinca

na interface fibra/matriz.

100pm JEOL
15.0kV SEI SEM X 15.0kV SEI SEM WD 25mm

I 10pm JEOL 3 il I 10pm JEOL
15.0kV SEIL SEM WD 25mm 15.0kV SEI SEM WD 25mm

Figura 32. Micrografias dos compdsitos reforcados com fibras de curaua in natura com
aumento de 300x (a), in natura: 2000x (b), tratadas: 300x (c) e tratadas: 2000x (d)
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4.2.3 Caracterizagcdo mecanica

O comportamento dos compaositos nos testes de tracdo e flexdo € apresentado
nas curvas tensao versus deformacéao ilustradas, respectivamente, na Figura 33 e na
Figura 35, para o polimero reforcado com fibras in natura, e na Figura 34 e na Figura

36, para o polimero reforcado com fibras tratadas.

A Tabela 10 apresenta alguns dos principais parametros que quantificam a
resisténcia mecanica dos polimeros em ensaios tensdo/deformacédo: os valores das
tensdes e deformagBes no momento da ruptura e o médulo de elasticidade. Segundo
Canevarolo, 2002, o modulo de elasticidade estad diretamente relacionado com a
rigidez do polimero e seu valor é obtido pela inclinacdo da curva tensdo versus
deformacé@o a baixas deformacdes, de até 0,2%. Este método foi empregado no

calculo dos valores dos moédulos de elasticidade apresentados.

Tabela 10. Principais parametros obtidos com os ensaios de tracéo e flexdo dos

compadsitos
Refor¢o: Fibras in natura Fibras tratadas Sem reforgo
Maodulo de 1,15 * 0,51 GPa 1,12 * 0,20 GPa 2,8 GPa*
elasticidade na tracao
Alongamento na 2,27 1 0,59 % 2,23 10,45 % 2% *
tracao

Resisténcia a tracdo 21,91 * 0,79 MPa 19,57 * 1,58 MPa 56 MPa *

Modulo de 3,67 * 0,34 GPa 3,77 £ 0,22 GPa 5,4 GPa *
elasticidade na flexdo

Alongamento na 1,16 * 0,18 % 1,08 £ 0,75 % 2% *
flexao

Resisténcia a flexdo 40,82 * 3,39 MPa 40,57 * 1,33 MPa 108 MPa *

* Fonte: Boletim técnico (ARAASHLAND, 2007)
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Figura 33. Curvas do teste de tracao para os compositos reforgcados com fibras in natura
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Figura 34. Curvas do teste de tragcao para os compositos reforcados com fibras tratadas
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Figura 35. Curvas do teste de flexdo para os compésitos reforgcados com fibras in natura
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Figura 36. Curvas do teste de flexao para os compésitos reforgcados com fibras tratadas
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Todos os materiais testados apresentaram comportamento tipicamente fragil,
inerente da matriz termofixa. Embora n&o se tenha observado diferencas significativas
nas tensbes maximas para os dois tipos de materiais, pode-se perceber que 0s
compositos reforcados com fibras tratadas apresentaram comportamento mais

homogéneo do que os reforgados com fibras in natura.

Considerando os dados da resina sem reforco, Tabela 10, esperava-se que 0S
valores dos parametros para o compdsito reforcado fossem maiores, entretanto,
segundo aviso da propria fabricante da resina, os valores apresentados no boletim
técnico sao:

Baseados em materiais testados em nossos laboratérios
[da AraAshland], mas com variagdo de amostra para amostra. Valores
tipicos ndo devem ser considerados como uma garantia de andlise de

algum lote especifico ou como item de especificacdo (ARAASHLAND,
2007).

Desta forma, o valor fornecido pelo fabricante n&o foi considerado como valor
de referéncia confiavel, visto que ndo se pode afirmar sua reproducdo em todos os

lotes da resina, e que foram obtidos por processo de moldagem diferente.

A partir dos dados apresentados na Tabela 10, pode-se perceber que nao
houve alteragdes significativas nos valores do modulo de elasticidade na tragdo e no
alongamento na tracao, sendo estes apenas 2,4% e 1,8% menores, respectivamente,
para os compdésitos reforcados com fibras tratadas. A resisténcia a tracao, entretanto,

foi 10,7% menor para 0 mesmo grupo, com valor ainda dentro do desvio padréo.

Assim como para nos resultados dos ensaios de tracdo, ndo se observou
alteracdes significativas nos parametros obtidos com os ensaios de flexdo. O
compaositos reforcados com fibras tratadas apresentaram modulo de elasticidade na
flexdo 2,6% maior e resisténcia a flexdo 0,6% menor do que os reforcados com fibras
in natura, demonstrando que o tratamento ndo afetou as propriedades mecéanicas do

material na flexao.

Ainda segundo Canevarolo, 2002, o reforco em uma matriz polimérica também
sentira a solicitagdo aplicada no conjunto, assim o0s esforcos ou tensbes sé&o
distribuidos uniformemente. Quando o médulo de elasticidade do reforgo € mais alto

do que o da matriz, as propriedades mecanicas do composito (principalmente o
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modulo de elasticidade e a resisténcia a ruptura) devem aumentar. Desta forma,
tomando que os parametros encontrados para os dois tipos de compdsitos néo
apresentaram alteracfes significativas, pode-se dizer que o tratamento aplicado as
fibras ndo impactou de forma positiva ou negativa o comportamento mecanico dos

compositos obtidos.

A Tabela 11 apresenta alguns valores encontrados na literatura para
compositos de resina poliéster insaturada reforcada com fibras naturais curtas
orientadas aleatoriamente e demonstra que o0s resultados aqui obtidos para os
ensaios de tracao e flexao estdo dentro de uma faixa aceitavel.

Tabela 11. Propriedades mecanicas de compdsitos de resina poliéster insaturado
reforcados com fibras curtas in natura orientadas aleatoriamente

Resisténciaa Modulo na Resisténciaa Maodulo na
tracdo (MPa) tracdo (GPa) flexdo (MPa) flexdo (GPa)

Poliéster 32,02~36,74
(sem reforco)
(RODRIGUES, 2008)

Poliéster/curaua 20,52~22,45 0,71~1,21 37,54~45,04  3,21~4,25
(10% m/m)
(este trabalho)

Poliéster/Sisal 15,27~26,16
(3,9~5,41% m/m)
(RODRIGUES, 2008)

Poliéster/Sisal 24,6~34,6 0,95~1,39 45,6~87,0 2,85~4,78
(28% m/m)
(ANGRIZANI, et al., 2006)

Poliéster/Sisal 26,68~44,49 1,94~2,20
(30% m/m)
(JOSEPH, et al., 1999)

Varios fatores podem ter contribuido para o baixo desempenho do material,
como limitacdo da matriz devido ao processamento utilizado, distribuicdo aleatdria das
fibras, uma possivel alteracdo da estrutura interna da fibra devido ao tratamento

alcalino e uma fracao reforgco/matriz que talvez nao fosse a mais ideal (visto que este
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trabalho foi focado apenas no efeito do tratamento das fibras, ndo se analisou outras

fracOes reforco/matriz).

Em compdsitos de fibras curtas, observa-se um maior nimero de extremidades
das fibras, local de maior concentragéo de tensdo ao longo da interface fibra/matriz, o
que pode depreciar as propriedades mecanicas do compoésito. Com a distribuicao
aleatdria das fibras, as fibras posicionadas transversalmente a direcdo da solicitacao
atuam de forma negativa na resisténcia do compdésito, atuando como um ponto de
propagacdo de trincas. Pontos em que as fibras se entrelagam também podem

dificultar a transferéncia de carga entre a fibra e matriz (SILVA, 2003).
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5. CONCLUSOES

Avaliou-se, neste trabalho, os efeitos do tratamento alcalino com KOH nas
propriedades mecéanicas de compadsitos reforcados com fibras de curaua in natura e
tratadas. O KOH foi altamente seletiva com a hemicelulose (proporcionando sua
completa extracdo), entretanto, se evidenciou que cerca de 30% da lignina também

foi solubilizada.

Percebeu-se que as fibras foram significativamente atacadas, o que causou a
existéncia de celulose cristalina degradada e uma diminuicéo de 30°C na estabilidade
térmica. Também foram evidenciadas desfibrilacdo, a remocao da camada superficial

de resinas, ceras e acidos graxos e a exposicao das fibrilas.

Embora uma grande parte dos componentes amorfos das fibras tenham sido
extraidos, ndo se observou altera¢des significativas em no indice de cristalinidade das

fibras, evidenciando mais uma vez sua degradacao com o tratamento.

Apesar da desagregacéao das fibras e do isolamento da celulose contribuirem
para uma queda da estabilidade térmica, também se observou que o aumento da
rugosidade e da superficie de contato das fibras promoveu melhor aderéncia
fibra/matriz por ancoramento mecéanico. A melhora no ancoramento, entretanto, ndo
foi suficiente para melhorar as propriedades mecéanicas do material frente aos efeitos

da degradacéao das fibras e limitacées da matriz devido ao processamento.

Desta forma, o tratamento aplicado as fibras foi bem sucedido no melhoramento
da ancoragem mecanica no material, mas também gerou uma severa degradacédo das
fibras e, ao final, ndo influenciou significativamente as propriedades mecéanicas do

material compaosito.
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