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RESUMO
LINCONL ARAUJO TEIXEIRA. O efeito da modificagdo quimica das fibras de curaua nas propriedades

morfoldgicas, térmicas e mecanicas de compésitos de poliéster, Dissertagdo (Mestrado em Integridade
de Materiais da Engenharia) Faculdade UnB Gama/Faculdade de Tecnologia, Universidade de Brasilia,
09/08/2019, SANDRA MARIA DA LUZ.

A aplicagao de fibras naturais como reforgo de compdsitos poliméricos requer uma
investigacdo mais aprofundada sobre quais tratamentos sdo mais eficientes para
melhorar a interacao fibra/matriz, uma vez que, a qualidade do tratamento superficial
pode melhorar as propriedades mecanicas dos materiais compaésitos. Compaositos de
poliéster, essencialmente hidrofébico, podem apresentar incompatibilidade com a
fibra hidrofilica. Neste contexto, diferentes tratamentos quimicos foram aplicados as
fiboras de curaua, avaliando assim seus efeitos sobre as propriedades finais do
material. A fibra de curaua (Ananas erectifolius) é extraida de uma planta tipica da
regido amazénica, e vem sendo utilizada por setores da engenharia por apresentar
um alto teor de celulose, baixa densidade e alta resisténcia mecanica. A resina
poliéster € um polimero termofixo com grande numero de ligacbes cruzadas que
tornam esse polimero resistente mecanicamente mesmo a altas temperaturas.
Portanto, o objetivo principal deste trabalho é avaliar o efeito que os tratamentos
superficiais sobre as fibras de curaua nas propriedades morfologicas, térmicas e
mecanicas de compositos de poliéster. Os agentes de tratamento das fibras de curaua
foram o Ba(OH)2 10% (m/v), Ca(OH)2 14% (m/v), NaOH 5% (m/v), KOH 10% (m/v) e
silano 5% (m/v). As fibras tratadas e in natura foram caracterizadas por meio das
analises térmicas, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Depois da obtencao das fibras tratadas, os compoésitos reforcados com fibras 10%
(m/v)/poliéster foram confeccionados pelo método hand lay up. Além disso, os
compositos foram analisados por meio de ensaios mecanicos de tragdo, flexao,
impacto, analises térmicas e MEV. Todos os tratamentos aplicados as fibras de curaud
foram capazes de causar modificagcdes quimicas na estrutura da fibra. Pois de uma
forma geral, 0 mesmo padrao de remogéao de lignina e hemicelulose foram detectados
nas analises térmicas, DRX, FTIR e de caracterizacdo quimica. Alias, por meio da
andlise de DRX, pode-se observar também que houve um aumento do indice de
cristalinidade das fibras tratadas. Por fim, a Tg do compésito curaua Ca(OH)2/poliéster



foi a maior entre todos os materiais. E 0 compdsito de curaua silano/poliéster
apresentou a maior estabilidade térmica entre os compdsitos. Além disso, a insergéo
das fibras tratadas nos compdsitos de poliéster, resultaram em melhores propriedades
mecanicas de tracao e flexdo dos compédsitos de fibras tratadas em relacdo aos
compositos de fibra in natura. Na analise das propriedades mecéanicas (impacto)
observou-se um aumento na resisténcia ao impacto dos compésitos de fibras tratadas

em comparagao a matriz pura.

Palavras-chave: Poliéster, Curaua, Tratamentos Superficiais, Compdsitos.



ABSTRACT

The application of natural fibers as reinforcement of polymer composites requires
further investigation into which treatments are most efficient to improve fiber/matrix
interaction, since the quality of surface treatment can improve the mechanical
properties of composite materials. Essentially hydrophobic polyester composites may
be incompatible with the hydrophilic fiber. In this context, different chemical treatments
were applied to the curacao fibers, thus evaluating their effects on the final properties
of the material. Curaua (Ananas erectifolius) fiber is extracted from a typical plant in
the Amazon region, and has been used by engineering sectors for its high cellulose
content, low density and high mechanical strength. Polyester resin is a thermosetting
polymer with a large number of crosslinks that makes this polymer mechanically
resistant even at high temperatures. Therefore, the main objective of this work is to
evaluate the effect that surface treatments on curacao fibers have on the
morphological, thermal and mechanical properties of polyester composites. Curaua
fiber treatment agents were 10% (w v) Ba(OH)2, 14% (w/v) Ca(OH)2, 10% (w/v) KOH,
5% (w/v) NaOH, 10% (w/v) and 5% (w/v) silane. The treated and fresh fibers were
characterized by thermal analysis, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-
ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). After obtaining the
treated fibers, the 10% (w/v)/polyester fiber reinforced composites were made by the
hand lay up method. In addition, the composites were analyzed by mechanical tests of
tensile, flexural, impact, thermal analysis and SEM. All treatments applied to the
curaua fibers were able to cause chemical modifications in the fiber structure. In
general, the same pattern of lignin and hemicellulose removal were detected in thermal
analysis, XRD, FTIR and chemical characterization. Incidentally, through XRD
analysis, it can also be observed that there was an increase in the crystallinity index of
the treated fibers. Finally, the Ty of Curaua Ca(OH)2/polyester composite was the
highest among all materials. And the curaua silane/polyester composite presented the
highest thermal stability among the composites. In addition, the insertion of the treated
fibers into the polyester composites resulted in better mechanical tensile and flexural
properties of the treated fiber composites compared to in natura fiber composites. In
the analysis of the mechanical properties (impact) an increase in the impact resistance
of the treated fiber composites compared to the pure matrix was observed.

Keywords: Polyester, Curaua, Surface Treatments, Composites.



Xi

LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Representagdo esquematica das microfibrilas de celulose, com suas
regidoes cristalinas € amoOrfas........ooo i 25

Figura 2 — Representagdo esquematica dos componentes lignocelulésicos de uma

{1 o]E= W T= 1 (U [ =1 FEUTT TP 27

Figura 3 - Reacdo esquematica da fibra de curaua tratada com hidréxido de sodio

Figura 4 - Reacdo esquematica da fibra de curaua tratada com

S AN O e 30

Figura 5 - Reacdo esquematica mostrando a reagdo de cura do

[010] =] (= PRSPPI 33

Figura 6 - Representacéo esquematica do método Vacuum

Figura 7 — Fluxograma de caracterizagdo das fibras e compositos...........ccccuuveeerennne 39

Figura 8 — A) Fibras apo6s o tratamento quimico; B) Fibras sendo desfibriladas; C)

Fibras apds serem desfibriladas. ..........oooueeiiiiiiii 46
Figura 9 - Sequéncia esquematica da moldagem dos
(o700 ] 10 1= ] (o 17RO 47

Figura 10 — Processo de moldagem dos compdsitos A) Distribuicdo das fibras, B)
Fibras dispostas na forma; C) Degasagem da resina; D) Aplicacao da resina sobre as

fiboras; E) Aplicacdo do filme Breather; F) Prensagem do compésito

Figura 11 — A) Compdsito em processo de cura via vaccum bag; B) Compdsito

L{TaF=11774=To [o FuUTE TR 48

Figura 12 - Dimensées do corpo de prova tragcdo (valores em



Xii

Figura 14 - Dimensbes do corpo de prova impacto (valores em mm)...........cccveeeeennn. 51

Figura 15 - Micrografias das fibras de curaua com aumento de 500x: A) Fibra In
Natura, B) Ba(OH)2, C) Ca(OH);, D) KOH, E) NaOH, F)
S 1= U o SRR 53

Figura 16 - Espectro de DRX das fibras de curaua in natura e tratadas....................... 56

Figura 17 — Espectro de FTIR das fibras de curaud in natura e
L= 7= o = 1= 58

Figura 18 — Curvas TGA e DTG para as fibras de curaua in natura e
L1721 7= o = 13O 60
Figura 19 — Curvas de tensao versus deformacao dos compdsitos de curaua tratados,
Nao tratados e resina de POlIESIEr PUIA..........eeiiii i 63

Figura 20 — Graficos da analise de Dunnett poliéster puro-compésitos (A), compésitos
de fibra tratadas-fibra in Natura (B).........cccuuumiiiieeeee e 65

Figura 21 — Graficos da analise de Dunnett poliéster puro-compdésitos (A), compdsitos
de fibra tratadas-fibra in natura (B).........ccoceeieeeeeee e 69

Figura 22 - Resisténcia ao Impacto Izod dos compdsitos de
(oI [ = U=V, oY) 1S3 ] PSSP 71
Figura 23 — Graficos da analise de Dunnett poliéster puro-compésitos (A), compdésitos

de fibra tratadas-fibra in natura
1 RSO 72
Figura 24 — TG-DTG da resina de poliéster pura, dos compadsitos de fibra in natura e
L7211 7= e = 1O 73

Figura 25 — Curvas DSC da resina de poliéster pura, dos compdésitos de fibra in natura
B TALAAAS. ... e e 74

Figura 26 — Micrografias da area da fratura dos corpos de prova de tracdo. Curaua in
natural/poliéster (A-B), curaua Ba(OH)2/poliéster (C-D), curaua Ca(OH)2/poliéster (E-
F), curaua KOH/poliéster (G-H), curaua NaOH/poliéster (I-J), curaua silano/poliéster

Figura 27 — Micrografias da area da fratura dos corpos de prova de tragdo. Curaud
KOH/poliéster (G-H), curaua NaOH/poliéster (I-J), curaua silano/poliéster (K-L)........ 79



Xiii

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Propriedades mecénicas de algumas fibras naturais...........cccccceeeeerennnnne. 26
Tabela 2 — Rendimento ap6s o tratamento quimico e composi¢cao quimica das fibras
de curaud in Natura € tratadas...........cooee e ——————————— 55
Tabela 3 - indice de cristalinidade das fibras de curaué in natura e tratadas................ 57
Tabela 4 — Propriedades térmicas das fibras de curaua in natura e tratadas............... 61
Tabela 5 — Perda de massa das fibras de curaua in natura e tratadas..............ccc.uuu.. 61

Tabela 6 — Propriedades mecanicas tracao dos compdésitos de curaua in natura,
(=1 2= (o E= TR T <[ = P 64

Tabela 7 — Propriedades mecénicas a flexdao dos compdsitos de curaud in natura,
tratadas € rESINA PUIA. ... ceiii ittt s e e e e e e e e e e e e e e eneees 67

Tabela 8 - Propriedades térmicas TG-DTG da resina de poliéster pura, dos compaésitos
de fibra in natura € tratadas. ...........coeeeeeee e 74

Tabela 9 — Propriedades térmicas DSC da resina de poliéster pura, dos compdsitos
de fibra in natura e tratadas.............ooooeiiiiiiiie e 75



Xiv

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Ba(OH)2: Hidréxido de bario

Ca(OH)2: Hidréxido de calcio

KOH: Hidréxido de potassio

NaOH: Hidréxido de sddio

ASTM: American Society for Testing and Materials

CEAPAC: Centro de Apoio a Projetos de Acdo Comunitaria, Santarém, Para, Brasil
CP: Corpo de Prova

DRX: Difracao de Raio-X

DSC: Calorimetria Diferencial Exploratéria

DTG: Andlise Termogravimétrica Derivada

FTIR: Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
EMBRAPA: Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria

FGA: Faculdade do Gama

FT: Faculdade de Tecnologia

MEV: Microscopia Eletronica de Varredura

TGA: Andlise Termogravimétrica

UnB: Universidade de Brasilia

LAPOL: Laboratério de Materiais Poliméricos

ANOVA: Analise de Variancia



LISTA DE SiMBOLOS

%m/m: Concentracado percentual massa por massa
%m/v: Concentracdo percentual massa por volume
%V/v: Concentracao percentual volume por volume
%Xc: Percentual de cristalinidade

AH: Variacao de entalpia

°C: Grau Celsius (unidade de temperatura)

cm3: Centimetro cubico (unidade de volume)

g: Grama

g/mol: Grama por mol (unidade de peso molecular)
GPa: Giga Pascal

h: Hora

H2S04: Acido sulfdrico

J: Joule

mg: Miligrama

min: Minuto

mL.: Mililitro

mm: Milimetro

MPa: Mega Pascal

N: Nitrogénio

N2: Gas nitrogénio

Tq: Temperatura de transicao vitrea

KN: Quilo Newton

Rpm: Rotagéo por minuto

XV



XVi

SUMARIO
TINTRODUGAOD ... ses s 18
1.1 OBUETIVO GERAL ..ot ee e seeee e seees e s see s seeeessee 20
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ... seseeesssesssssssssssssesss s sssses s 20
2 REVISAO DA LITERATURA ... es oo 21
2.1 A FIBRA DE CURAUA NO CONTEXTO DA PRODUCAO DE COMPOSITOS............... 21
2.2 A FIBRA DE CURAUA E SUA ESTRUTURA QUIMICA ............ccoooommrmreieereerreseeenneenn. 23
2.3 MODIFICAGAO QUIMICA DE FIBRAS PARA SUA EFETIVA APLICAGCAO EM
COMPOSITOS ...t e e e e e e s e s ee s ee s ee e seseess e seneees 28
2.4 O POLIESTER COMO MATRIZ EM COMPOSITOS REFORCADOS COM FIBRAS
NATURAIS ..ot e e e e s e e e s s se s e s e s ees s seseess e eeseees 30
2.5 INFLUENCIA DA MODIFICAGCAO QUIMICA SOBRE AS PROPRIEDADES
MECANICAS, TERMICAS E MORFOLOGICAS DE COMPOSITOS.............ccooovrvrernrrnnenne. 36
SIMETODOLOGIA ...t e s ese s s se s see e seess e seseees e 39
3.1 DESCRIGAQO DOS MATERIAIS ........oorveeeeeeeeeeeeeiesseeeseesesseesssssssessssssssssssssnssssssssssssssssessans 39
3.2 TRATAMENTO SUPERFICIAL DAS FIBRAS DE CURAUA .......coo.coooveeeeeeevceseeseeeenenenn. 40
3.2.1 TRATAMENTO COM HIDROXIDO DE BARIO — Ba(OH)z.......vvveeeeeeeeeeiereeeriseessennens 40
3.2.2 TRATAMENTO COM HIDROXIDO DE CALCIO — Ca(OH)2....covverveeeeeeiereeriesisernnens 40
3.2.3 TRATAMENTO COM HIDROXIDO DE POTASSIO — KOH....ovooeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeseane. 40
3.2.4 TRATAMENTO COM HIDROXIDO DE SODIO — NaOH........cooovvveereereinereeerresseeesneeenne 41
3.2.5 TRATAMENTO COM SILANO ... seeeeeeeeee e se e eesee s sesee s 41
3.3 CARACTERIZACAO QUIMICA DAS FIBRAS DE CURAUA. ..........coooooeeeeeeceeeeereseeeeres 41
3.3.1 TEOR LIGNINA. ..ot eeeees e ss s ss s ss s sese s 42
3.3.2 TEOR HOLOCELULOSE .......ooocveeeeeeeeeeseeeeseeessesssssssssessssssssssssssssssssssssnsssssssossessssnssenns 42
3.3.3 TEOR DE ALFACELULOSE .........ooreeeeeeiereeeeseiseseessssessssessssessssssssssssssssssssssssssssssssssnssenns 43
3.4 DETERMINAGAO TEOR DE UMIDADE ..........ooioieeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeseeeeeeeeeesee e 43
3.5 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)
............................................................................................................................................................... 44
3.6 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) ...ovvorveeeeeeeeseeeesisseeesneons 44
3.7 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV) ..o eeeeees e ssss s ss s sesasse s s sese s 45

3.8 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE CURAUA E COMPOSITOS POR
TERMOGRAVIMETRIA (TGA) E CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC).

3.9 PRODUCAO DOS COMPOSITOS DE RESINA DE POLIESTER REFORCADOS COM
FIBRA DE CURAUA ..o e e v e s e s s e s s ese s sses et es e s s ses e s ssesessssesassenenrans 45



XVii

3.9.1 MOLDAGEM DOS COMPOSITOS ..o 45
3.9.2 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA PARA ENSAIO MECANICO..................... 49
3.10 CARACTERIZACAO MECANICA DOS COMPOSITOS DE RESINA DE POLIESTER
REFORGCADOS COM FIBRA DE CURAUA ...t eenee 49
3.10.1 CARACTERIZAGAO MECANICA POR TRAGAO DOS COMPOSITOS DE RESINA DE
POLIESTER REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA ..ot 49
3.10.2 CARACTERIZGAO MECANICA POR FLEXAO DOS COMPOSITOS DE RESINA DE
POLIESTER REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA ..ot 50
3.10.3 CARACTERIZAGAO MECANICA POR IMPACTO DOS COMPOSITOS DE RESINA
DE POLIESTER REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA........oeeeeeeeeceeeeeeeeeeeseeeeeeevneeene 50

3.11 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS DE RESINA DE POLIESTER REFORGCADOS
COM FIBRAS DE CURAUA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

............................................................................................................................................................... 51
3.12 ANALISES ESTATISTICAS DOS RESULTADOS ... es s 51
4 RESULTADOS E DISCUSSAOD ... ses e ses e s sses s sersens 52
4.1 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR MICROSCOPIA ELETRONICA
DE VARREDURA (MEV).....oieiieeeeeeeeeeeeceeeeeeeee e seesseeeeeee e es e s es e ess s ss s esenesesene 52
4.2 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)
............................................................................................................................................................... 56
4.3 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) ...ovveieeeeeeeeseeseeeereeene 58

4.4 CARACTERIZAGAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR TERMOGRAVIMETRIA (TGA) . 60

4.5 CARACTERIZAQAOMECANICA POR TRACAO DOS COMPOSITOS DE RESINA DE
POLIESTER REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA ... 62

4.6 CARACTERIZAQAO MECANICA POR FLEXAO DOS COMPOSITOS DE RESINA DE
POLIESTER REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA ... 66

4.7 CARACTERIZAQAO MECANICA POR IMPACTO DOS COMPOSITOS DE RESINA DE
POLIESTER REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA ... 70

4.8 CARACTERIZAGCAO DOSICOMPOSITOS DE RESINA DE POLIESTER REFORCADOS
COM FIBRAS DE CURAUA POR TERMOGRAVIMETRIA (TGA) E CALORIMETRIA
EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC) ....oveiiiieieiireieereeereetee e 73

4.9 CARACTERIZAGCAO DOS COMPOSITOS DE RESINA DE POLIESTER REFORGADOS
COM FIBRAS DE CURAUA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

............................................................................................................................................................... 76
BCONGCLUSOES .......ooooeeoeoeeeeeeeeeeeeeeeeee oo oo e e s e e s e e s e e s s e s s es s e e s s e ses s ses s e er s e seneneans 80
6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS ..o es s 81

Apéndice A: Andlise EstatistiCa........coooiiiiiiiiie e 93



18

1 INTRODUGCAO

Os materiais compositos sdo empregados nos mais diferentes setores
econdmicos da sociedade moderna, tornando-se parte integrante do cotidiano por
possuir inumeras vantagens e aplicagdes. Estruturalmente, os compésitos geralmente
consistem na juncdo de dois ou mais materiais. Apesar disso, um dos grandes
obstaculos enfrentados no desenvolvimento dos compdsitos esta na dificuldade de
compatibilizacdo de materiais de diferentes caracteristicas fisico-quimicos.

A baixa adesdao interfacial entre fibras naturais e os polimeros sintéticos é
intrinseca pelas caracteristicas hidrofilicas (fibras) e hidrofobicas (polimero) que séao

incompativeis.

Entre os métodos mais comuns de tratamentos superficiais pode-se destacar o
tratamento com reagentes alcalinos. As solugdes alcalinas sao bastante eficientes na
remocao superficial de graxas e gorduras, além de serem capazes de solubilizar
porcdes amorfas (hemicelulose e lignina), modificando a cristalinidade da celulose. O
processo de modificacdo quimica com os alcalis se da por meio da quebra das
ligagbes de hidrogénio entre as cadeias de celulose e dos demais componentes

lignocelulésicos.

Diversos tratamentos alcalinos podem ser utilizados para tratar quimicamente
as fibras naturais. O mais comum dos reagentes alcalinos utilizados na literatura é o
hidréxido de sodio (NaOH) que atua com bastante eficiéncia na remocao de lignina
[65]. Outro alcali bastante utilizado também € o hidréxido de potassio (KOH) por ser

um reagente mais seletivo na remocéo de hemicelulose.

Apesar disso, varios estudos apontam que tanto o tempo de reacdo dos
produtos alcalinos em contato com a fibra quanto a concentracao utilizada afetam
diretamente no resultado do tratamento. Por isso, muitos autores utilizam outros tipos
de reagentes alcalinos, com diferentes metodologias com o intuito de verificar
alternativas ao NaOH e KOH. Entre esses outros reagentes alcalinos podem-se citar
o hidréxido de bario Ba(OH)2 e o hidroxido de calcio Ca(OH)z.

Além dos tratamentos alcalinos, outro reagente bastante eficaz é o silano.
Também conhecidos como agentes de acoplamento, pois devido a presenca do grupo
alcdxi que € absorvida pela superficie da fibra, apds a hidrélise do grupo OH das fibras
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in natura, esse reagente atua com uma “cola”, fazendo uma ligagéo entre a fibra (polar)

e o polimero (apolar).

Embora a resina poliéster apresente bons resultados mecanicos tanto em
relacao a sua resisténcia a tracdo quanto a flexdo, ao mesmo tempo apresenta um
comportamento de natureza fragil. Portanto, a adicdo de fibras naturais em
compasitos poliméricos pode levar ao desenvolvimento de um material com melhores

propriedades mecanicas e térmicas.

A melhora nas propriedades de compdsitos poliméricos reforcados com fibras
naturais tratadas, ocorre devido a remocao da parte amorfa das fibras. Esses
constituintes vegetais impedem que o polimero venha a aderir a fibra de forma
eficiente. Dessa forma, espera-se que apds o processo de modificacdo das fibras, a
interacao fibra/matriz seja mais forte, contribuindo para que ocorra de forma mais
eficaz a transmissao de qualquer tipo de estresse entre a matriz e as fibras naturais,
contribuindo assim, para o desenvolvimento de compdésitos poliméricos mais

resistentes.

Em vista dos diversos métodos existentes ainda ha duvidas com relagdo ao
comportamento térmico e mecéanico de compadsitos que utilizam poliéster reforcados
com fibras de curaua. Entender como os varios processos de modificacdo quimica
afetam cada um dos componentes pode contribuir para o desenvolvimento de um
material que seja competitivo em relacdo aos compdsitos reforcados com fibras
sintéticas. Dado que tanto a fibra de curaua quanto a resina de poliéster apresentam
boas propriedades quando analisados separadamente. Sabe-se que a fibra de curaua
apresenta boas propriedades mecanicas, além de ser biodegradavel e a resina
poliéster € um polimero barato, de facil manuseio e excelentes propriedades
mecanicas. Portanto, este trabalho visa, avaliar o efeito que os tratamentos sobre as
fibras de curaua causam nas propriedades morfolégicas, térmicas e mecanicas de

compdsitos de poliéster.
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1.1 OBJETIVO GERAL

O presente estudo tem como objetivo avaliar o efeito que os tratamentos
superficiais causam nas fibras de curaua e nas propriedades morfolégicas, térmicas e

mecanicas de compositos de poliéster.

1.20BJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar o efeito que os tratamentos quimicos com hidréxido de bario, calcio,
potéssio, soédio e silano causam na estrutura das fibras de curaud, por meio de
caracterizagao quimica, térmica e morfoldgica. Afim de se avaliar qual tratamento
foi mais eficaz na remocao de constituintes amorfos.

e Analisar a influéncia das fibras de curaua tratadas nos compdsitos de resina
poliéster, por meio de caracterizagdo mecanica, térmica e morfoldgica. Buscando-
se analisar qual tratamento contribuiu para melhores propriedades dos

compésitos.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 A FIBRA DE CURAUA NO CONTEXTO DA PRODUCAO DE COMPOSITOS

Compésitos poliméricos reforgados com fibras tém sido amplamente utilizados
nas areas da Engenharia e Tecnologia em varias aplicacbes por apresentarem
excelentes propriedades mecanicas e baixo peso estrutural [1]. Compdsitos
poliméricos reforgados com fibras sdo compostos basicamente por diferentes tipos de
fiboras e matrizes poliméricas. Os tipos de fibras podem ser divididos em duas
classificagdes principais: fibras sintéticas/artificiais e fibras de origem vegetal/natural.
De acordo com a literatura, o desempenho mecéanico de compésitos reforcados com
fibras sintéticas € superior quando é comparado a compadsitos reforcados com fibras
naturais [2]. Contudo, as fibras sintéticas, quando descartadas no meio ambiente,
acarretam em grande impacto ambiental, por se tratar de um material de dificil
degradacao, além de serem produzidas a partir de combustiveis fésseis, fonte natural

nao renovavel [3].

A luz de uma alternativa mais ecologica, diversos estudos vém sendo
desenvolvidos com o intuito de substituir total ou parcialmente as fibras sintéticas em
compésitos poliméricos, dependendo, obviamente, da aplicagdo a que esse compaosito
ird desempenhar. Dessa forma, as fibras naturais (sisal, curaud, juta, coco, entre
outras) tornaram-se alvo de estudo de varios pesquisadores por se de um material
biodegradavel, com boas propriedades mecénicas e térmicas, nao téxico e com baixo

custo em relagao a fibra sintética [4].

Entre os varios compésitos poliméricos reforcados com fibras naturais, o
recente progresso nas propriedades mecanicas dos compositos poliméricos
reforgados com fibra de curaua despertou o interesse da industria e engenharia sobre
sua aplicabilidade nessas areas. A fibra de curaua é extraida da planta de curaua
(Ananas erectifolius), nativa da regiao norte do Brasil (Amazénia), e podem ser
facilmente cultivadas em outras regides de clima tropical. Os povos nativos da regiao
norte ja a conheciam e utilizavam para a fabricacdo de cordas, redes, entre outros
produtos [5]. No Brasil, as fibras de curaua sao produzidas principalmente no estado
do Para. E devido ao amplo escopo das aplicagdes das fibras de curaua, o governo
paraense vem estimulando os agricultores locais a cultivarem a planta. Atualmente

existe uma parceria com uma empresa do setor automobilistico que adquire as fibras
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de curaua, que sao cultivadas pelos pequenos agricultores para produzir partes do
interior dos carros, como teto, painel e tapetes [6].

Além disso, entre as varias fibras naturais extraidas das folhas da planta (sisal,
banana, abaca), as fibras de curaua estdo entre as que possuem a maior porcentagem
de celulose, que é o constituinte responsavel pelo aumento das propriedades
mecanicas da fibra, pois, é este componente que confere rigidez [7]. Sendo esse um
dos motivos pelos quais a fibra é largamente usada como matéria-prima nas industrias
téxtil e automotiva, embalagens e fios. Alias, a fibra de curaua desponta entre as

outras fibras, por ser macia, resistente e inodora [8].

Ha alguns anos, a Volkswagen do Brasil j4 utilizava a fibra em alguns modelos
de carros. No caso, compdsitos de matriz de polipropileno reforcado com fibras de
curaua picado foram utilizados no teto e na parte interna do compartimento de
bagagem de automdveis como o Fox e o Pdlo [9]. Além disso, pesquisas mais
académicas também vém sendo desenvolvidas para avaliar as propriedades de
compésitos poliméricos reforcados com fibras de curaua. Os resultados obtidos até
agora sao bastante animadores, uma vez que as fibras de curaua apresentam uma
alta resisténcia mecéanica. Em outro estudo, compdsitos reforcados com 30% e 40%
em peso de fibras de curaua alinhados em matriz de poliéster apresentaram um
substancial aumento nas propriedades globais relacionados ao impacto [10]. Em outra
pesquisa com matriz polimérica de poliéster reforcado com 15% e 20 % em peso de
fibras de curaua, as propriedades mecanicas relacionadas aos ensaios de tracao e

flexdo mostraram aumento em cerca de 15% com a incorporacao da fibra [11].

Castro et al. [8] em seu trabalho analisaram o efeito que as fibras de curaua
causaram nas propriedades mecéanicas do compésito de biopolietileno. Concluiram
que as fibras de curauda aumentaram as propriedades mecanicas relacionadas a
resisténcia a flexdo e a resisténcia ao impacto dos compdsitos de biopolietileno de
alta densidade. Notou-se ainda que, a resisténcia a flexdo e impacto foram maiores
nos compdsitos moldados por extrusdo, mostrando que o tipo de processamento
também interfere nas propriedades dos compdsitos.

Em seu estudo, Borsoi et al. [12] avaliaram as propriedades de poliestireno
injetado e reciclado em compdositos com 20% em peso de fibras de curaud. A adigéo
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de fibras levou a um aumento na resisténcia a tragdo, médulo de elasticidade, rigidez
e estabilidade térmica. Em outro trabalho também realizado por Borsoi et al. [13], onde
também se estudou quais seriam os efeitos que as fibras de curaua junto a uma matriz
de poliestireno expandido reciclado (EPS) causariam nas propriedades mecanicas
desses compositos. Como resultado, os compdositos mostraram-se com maior modulo

e resisténcia a tragcdo em comparagao com a resina pura.

Vale ressaltar que em estudos sobre compésitos reforcados com fibras
naturais, relataram-se que estes materiais estdo sendo efetivamente usados pela
industria automobilistica, até mesmo em outros setores como o aeroespacial e
aeronautica como partes internas de aeronaves e material divisorio [14]-[15]. Contudo,
torna-se necessario um estudo aprofundado sobre a influéncia da modificacdo
quimica sobre a fibra de curaua atuando como reforco de materiais compésitos com
fungdo estrutural, pois, em decorréncia de suas boas propriedades mecanicas,
ambientais e econémicas elas tém potencial, uma vez que compaésitos reforcados com

fibra de curaua ja estdo sendo aplicados nas mais diversas areas.

2.2 A FIBRA DE CURAUA E SUA ESTRUTURA QUIMICA

Existe apenas uma espécie de curaua, no entanto, existem cinco variedades.
As variedades mais comuns sao as "brancas" de folhas verdes e a "roxa", com folhas
roxo-avermelhadas. As fibras da variedade roxa mostraram desempenho mecanico
superior em relagdo a variedade branca, porém a variedade branca é a mais cultivada

por motivos agrondmicos [6]-[16].

A primeira safra de curaua ocorre ap6s um ano de plantio e o numero de folhas
colhidas normalmente varia de 7 a 20 unidades por planta, dependendo da
disponibilidade de folhas maduras que chegam ao comprimento médio de 1,5 m [17].
Com um rendimento anual que varia entre 496-1389 kg/ha do primeiro ao terceiro ano
apoés o plantio, uma folha da planta de curaua pesa cerca de 100 g e produz cerca de
7 a 10% de fibra seca. E para que a planta cresca de forma a se obter o maximo
possivel de folhas deve-se tomar o cuidado com o plantio no campo que deve ter
espagamento de 0,8 x 0,5 m entre as plantas [18].
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O intervalo de colheita varia de 3 a 4 meses durante um periodo de 5 ou 6 anos,
0 que corresponde ao ciclo de vida da planta, mas pode ser excedido dependendo do
sistema de producéo e do cuidado no cultivo e em um intervalo de trés anos. A planta
oferece em média doze colheitas, sendo as trés uUltimas as mais abundantes, pois
representam a colheita da planta-mae e também das plantas-filha que séo brotos que
crescem a partir das plantas mais antigas (planta-mae) e que sé&o deixadas juntas para
aumentar a produtividade [6]-[19]. Essa grande flexibilidade nos intervalos de colheita,
permite que as folhas permanecam maduras sem se degradarem por um longo
periodo de tempo. Dessa forma, a curaua torna-se uma grande fonte de recurso

renovavel para ser aplicado na engenharia.

O método de extracao das fibras envolve vérias etapas. A primeira parte se da
nos campos de cultivo, onde o agricultor de forma manual, puxa as folhas da planta.
A segunda etapa € o processo de decorticagao, que com o auxilio de decorticador as
folhas sdo inseridas nesse equipamento. E nessa etapa que ocorre a separacdo das
fibras de outros componentes da folha como a mucilagem (composto utilizado como
racdo para animais, como fertilizante organico e até mesmo em produtos
farmacéuticos) e soro (que € utilizado como fertilizante liquido em plantacdes de
curaua). Apds a etapa de decorticagao, segue-se para a terceira etapa, que consiste
na lavagem e secagem das fibras, as fibras sao lavadas em tanques contendo apenas
agua e secas ao ar por dois ou trés dias. Ha o cuidado de proteger as fibras contra a
acao da chuva, para evitar a presenca indesejada de fungos e posterior deterioracao.
E nessa etapa também que ocorre a total remocéo de mucilagem pelo processo de
batimento das fibras [16]-[20]- [21].

Outro fator que esta intrinsicamente ligado a fibra de curaua é a sua
composicao quimica, que por se tratar de uma fibra vegetal, pode sofrer variacao de
sua estrutura quimica. Dependendo do modo de cultivo da planta, idade da planta,
constituintes do solo e condi¢cbes climaticas, a composicdo dos componentes
lignocelulésicos pode variar [22]. Como outras fibras naturais, a fibra de curaua
também é constituida principalmente de celulose (65%), lignina (7,3%), hemicelulose
(15%), umidade (15%) e outros componentes inorganicos [23].

A celulose é um polimero que despertou a atengdo da comunidade cientifica
por apresentar caracteristicas excepcionais referente a sua alta rigidez [24]. Em
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diversos materiais, a celulose vem sendo incorporada por conferir melhores
propriedades mecanicas e biodegradabilidade, como: nano sensores, adesivos,
mascaras, curativos e roupas [25]. As matérias-primas para a fabricacao de celulose
sdo oriundas de uma fonte renovavel, consideradas inesgotaveis, pois € um
componente que pode ser extraido da madeira, plantas (fibras), biomassa e até

mesmo microrganismos [26].

Na natureza, as cadeias de celulose sdo ordenadas de uma maneira que
formam microfibrilas compactas, por meio das ligagdes intramoleculares de
hidrogénio, sendo as ligagbes de hidrogénio e as ligagcbes de Van der Waals,
responsaveis pelo alinhamento das macromoléculas de celulose, consequentemente,
forma-se uma estrutura altamente ordenada, as regides cristalinas. Além disso, as
ligagbes de hidrogénio sado responsaveis por tornar as estruturas cristalinas
completamente insolluveis em agua e na maioria dos solventes organicos, enquanto
isso, moléculas com arranjo menos ordenado constituem a regidao amorfa [27]. Na

Figura 1, sdo ilustradas essas regides cristalinas e amorfas.

Regi&o }\Cristalina Regigo AAmorfa

/_ X \

- — > =~ —— P ——

Figura 1 — Representagdo esquematica das microfibrilas de celulose, com suas regibes cristalinas e
amorfas.

A regiao cristalina é a parte da fibra que regula as propriedades fisicas das
fibras naturais, sendo esta regiao responsavel pela resisténcia a tracéao e propriedades
mecanicas de uma fibra [28]. A seguir na Tabela 1, € apresentado um comparativo
das propriedades mecanicas entre algumas fibras naturais.
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Tabela 1 — Propriedades mecéanicas de algumas fibras naturais [16]-[29].

Fibra Resisténcia a tragao Médulo de
(MPa) Elasticidade (GPa)
Curaua 620 41,7
Juta 349 20
Sisal 344 30
Coco 83 6
Piacava 61 1,8

Com base nos dados apresentados na Tabela 1, as fibras podem ser divididas
em dois grupos diferentes: as fibras com alto e baixo desempenho mecanico. As fibras
de curaua, sisal e juta podem ser classificadas como fibras de alto desempenho
mecanico, enquanto que as fibras de coco e piacava como fibras de baixo
desempenho mecanico. E notavel que a fibra de curaud, apresentou os melhores
valores de propriedades mecanicas, resisténcia a tragdo de 620 MPa e médulo de
elasticidade de 41,7 GPa. De acordo com Fuqua [30], o alto desempenho mecéanico
da fibra de curaua é atribuido a sua composicdo quimica, que em sua maioria €
constituida de celulose (65%), que conforme dito anteriormente, € o componente que

confere resisténcia a fibra.

Além da celulose, as fibras vegetais sdo constituidas de outros polimeros
naturais, a hemicelulose e a lignina. A hemicelulose € um polimero ramificado
puramente amorfo com pouca resisténcia, em comparagdo com a celulose e sua
estrutura varia dependendo do tipo de planta [31]. Sdo altamente hidrofilicas, pois,
tém uma estrutura mais amorfa que a celulose, o0 que as tornam mais higroscépicas,
ou seja, atraem moléculas de agua com mais facilidade e sdo consideravelmente mais
soluveis, visto que em solucdo alcalina e em meio acido, estas sado facilmente
hidrolisadas [32]. Geralmente, estdo localizadas na interface entre a celulose e a
lignina. A Figura 2, esquematiza os componentes lignocelulésicos de uma fibra

natural.
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Hemicelulose

Celulose

Lignina

Figura 2 — Representagao esquematica da distribuicdo dos componentes lignocelulésicos em

uma fibra natural.

Ja a lignina, € o terceiro polimero natural em proporgdo de componentes que
compbe um material lignocelulésico, é altamente significativo, visto que, confere
estabilidade a parede celular enquanto serve como agente ligante, mantendo as
células individuais juntas [33]. Ao contrario da celulose e das hemiceluloses que sédo
a base de carboidratos, a lignina é uma molécula altamente reticulada, amorfa e

contendo estruturas aromaticas em combinacao com cadeias alifaticas [34].

Enfim, as fibras vegetais tém estruturas consideravelmente complexas,
formadas por uma ampla variedade de compostos organicos como a celulose, lignina,
hemicelulose, entre outros [35]. Cada processo de modificagdo quimica resulta em
remogao ou perda de componentes que poderdo levar a uma maior hidrofobicidade
da fibra, bem como ha um aumento da rugosidade. Por isso, suas propriedades tém
que ser melhor investigadas, pois essas modificagcbes podem trazer melhorias em
relacao as propriedades mecanicas de compaositos poliméricos reforcados com fibras
naturais.
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2.3 MODIFICACAO QUIMICA DE FIBRAS PARA SUA EFETIVA APLICACAO EM
COMPOSITOS

As fibras naturais como reforco em compdsitos poliméricos sdo usadas
principalmente como materiais que tém propriedades estruturais limitadas a uso como
ao reforco de componentes ndo estruturais, sendo utilizadas em forros para interiores
automotivos, enchimento para isolamento acustico, materiais divisérios e embalagens
eletrdnicas [36]. Essa baixa aplicabilidade de materiais compésitos reforcados com
fibras naturais como um material estrutural é atribuida a algumas desvantagens como
uma fraca compatibilidade entre as fibras e a matriz polimérica. Em consequéncia
disso, ha baixa capacidade de transferir o estresse submetido a matriz polimérica para
as fibras, reduzindo assim suas propriedades mecanicas drasticamente [37]. Além
disso, as fibras tem uma alta capacidade de absor¢cdo de umidade, 0 que pode vir a
desenvolver pontos de fraturas no composito, isso pode ocorrer no caso da fibra
dentro da matriz tentar absorver agua, vindo a romper as ligacées de hidrogénio entre
a fibra e a matriz ou entre as préprias fibras [38].

Portanto, torna-se necessario, que as fibras sejam submetidas a tratamentos
superficiais, sendo que essa € uma alternativa frequentemente usada para melhorar
o desempenho mecanico de compdésitos reforcados com fibras naturais, suprindo essa
lacuna em relagdo a compatibilidade entre fibras hidrofilicas e matrizes hidrofébicas
[39]. Deste modo, a interface entre fibra/matriz € um fator crucial da estabilidade de
um compdsito. A adesédo permite a transferéncia de carga entre os componentes e
isso se da por meio de interacdes intermoleculares entre 0s grupos quimicos na
superficie da fibra que se ligam aos grupos quimicos presentes na matriz polimérica
[40]. Existem inUmeras técnicas que podem ser aplicadas para que ocorra 0 processo
de modificacdo nas fibras naturais, e esses processos podem ser tanto fisicos quanto
quimicos [41]. Nos tratamentos fisicos (exemplos: alongamento, termoterapia, e
descarga elétrica) ndo ocorre a alteracdo da composi¢ao quimica da fibra, apenas as
suas propriedades estruturais e a superficie da fibra sofrem modificacéo [42]. Entre os
métodos quimicos comumente usados para modificacdo da superficie da fibra estao
a alcalinizacdo, acetilacédo, benzoilagédo, tratamento com silano, entre outros [43].

O tratamento alcalino, comumente chamado de mercerizacao, é o método mais
popular utilizado em tratamentos superficiais de fibras naturais. Neste tratamento



29

guimico, deve-se levar em consideracao uma variedade de parametros como o tipo e
concentragdo da solugéo alcalina, temperatura operacional e tempo de tratamento.
Todos esses parametros interferem nas propriedades da fibra tratada [33]. Os
tratamentos alcalinos sdo capazes de reduzir o didametro da fibra, além de remover
impurezas (ceras e 0Oleos) que cobrem sua superficie. Ademais, 0 processo de
mercerizagcdo também é capaz de remover componentes amorfos (hemicelulose e
lignina), visto que, esses componentes inibem a boa compatibilidade entre
fibra/matriz, além de causar instabilidade térmica nas fibras naturais [44].

Além disso, os tratamentos alcalinos podem levar o desenvolvimento de uma
topografia rugosa (aspera) sobre a superficie das fibras tratadas, além de contribuirem
com o aumento do numero de celulose (cristalina) exposta na superficie da fibra [39]-
[43]. A reacao que ocorre durante o tratamento com alcali € mostrada na Figura 3.
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Figura 3 — Reagao esquematica da fibra de curaua tratada com hidroxido de sédio (NaOH).

Na literatura, encontra-se muitos reagentes alcalinos utilizados no tratamento
superficial de fibras vegetais. O mais empregado é o hidréxido de sodio (NaOH),
seguido de outros reagentes, como o hidréoxido de bario - Ba(OH)2, hidroxido de calcio
— Ca(OH)z2 e hidréxido de potassio (KOH).

Diferentes tratamentos resultam em remocéao de diferentes componentes, bem
como mudancas na topografia da superficie da fibra. A modificagdo quimica com o
agente silano € um outro tratamento que apresenta uma reagdo completamente
diferente quando entra em contato com uma fibra natural. Diferentemente dos
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reagentes alcalinos, que agem com um reagente dissolvidor, o silano € utilizado como
um agente de acoplamento permitindo que as fibras venham a aderir a uma matriz
polimérica. O silano atua reduzindo os grupos hidroxilas (OH) presentes nas fibras
naturais, pois, na presenca de umidade, o grupo alcéxi presente no silano, é

hidrolisavel levando a formacao dos silandis.

O grupo silanéis reagem quando entram em contato com o grupo hidroxila da
fibra, formando ligacées covalentes estaveis a parede celular que sao absorvidas
guimicamente pela superficie da fibra, dessa forma, as cadeias de hidrocarbonetos
fornecidas pela aplicacao de silano restringem o inchamento da fibra criando uma rede
reticulada devido as ligagdes covalentes entre fibra/matriz [45]. A reagdo quimica que

ocorre durante o tratamento com agentes silano € mostrada na Figura 4:
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. |
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Figura 4 — Reagdo esquematica da fibra de curaua tratada com silano.

2.4 O POLIESTER COMO MATRIZ EM COMPOSITOS REFORCADOS COM
FIBRAS NATURAIS

Na literatura cientifica, diversos trabalhos relatam o uso da resina poliéster
como matriz polimérica reforgcada por fibras naturais. De um modo geral, essas

pesquisas avaliam os efeitos que as fibras naturais causam nas propriedades desse
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novo material desenvolvido. E notavel que a insergdo das fibras naturais a resina
poliéster resulta em propriedades mecanicas mais elevadas quando se faz uma
comparativo com a matriz pura [46]. Esse aumento observado nas propriedades
mecanicas dos compdsitos poliméricos termofixos € atribuido ao fato de que as fibras
carregam efetivamente a carga aplicada e distribuem dentro da matriz, diminuindo a
natureza fragil da matriz [47].

Menciona-se ainda que compositos de poliéster reforcados com fibras naturais
possuem uma menor densidade, um modulo de elasticidade similar a compadsitos de
fibra de vidro. Entretanto, possui uma menor resisténcia ao impacto em comparagao
com compasitos de fibra de vidro [48]. Devido a sua importancia e suas aplicagdes,
0s compositos devem ser projetados para que possuam alta rigidez e que as relagdes
forca-peso sejam governadas por esse critério [49]. Mesmo os compositos de fibras
naturais apresentando propriedades equivalentes a compdésitos de fibras sintéticas,
esse nivel de desempenho ainda nao é o suficiente para torna-los capazes de
competir com os atuais compdsitos reforcados com fibras sintéticas em componentes

estruturais.

Abilash et al.[50], em sua pesquisa, desenvolveram um compdsito a partir da
combinacao da fibra de bambu com uma matriz de poliéster. Os autores afirmam que
esses compdsitos podem competir com compadsitos de material sintético em termos
de propriedades mecénicas. No entanto, para que os compésitos reforcados com
fibras naturais possam competir com os compaésitos de fibras sintéticas em relacao as
suas propriedades mecénicas, deve-se levar em conta dois aspectos, 0 comprimento
(curto, longo) e a orientagdo das fibras. Pois, conforme afirmam os autores, os
melhores resultados mecanicos sdo obtidos quando a orientacao da fibra é paralela a
direcao de carregamento.

A resina poliéster € largamente usada no setor automotivo, principalmente a do
tipo insaturado, uma vez que, essa resina cura de forma rapida, saindo do estado
liquido para o sélido em apenas alguns minutos. Nas décadas de 1930 e 1940, Henry
Ford (fundador da Ford Motor Company) defendia fortemente o uso de materiais
naturais como parte integrante dos veiculos produzidos em sua empresa. Chegou até
a produzir compositos de resina de soja reforgado com fibra de cAnhamo, mas devido
ao longo tempo de cura do material e a dificuldade na moldagem das pecas, o projeto
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foi descartado [51]. Superado o problema do tempo de cura enfrentado por Henry
Ford, atualmente os desafios sdo outros, pois, embora compositos de poliéster
reforcados com fibras naturais oferecem pecas com muitos beneficios em
comparacao a algumas fibras sintéticas, muitos desafios devem ser considerados
antes da aplicagdo na engenharia. Dentre os desafios, pode-se citar a
homogeneizagéo das fibras, o grau de polimerizacéo, a cristalizagdo, a adesao entre

a fibra e a matriz, repeléncia a umidade.

A resina poliéster, polimero termofixo, é aplicada como matriz que juntamente
com fibras sintéticas desenvolve-se compdsitos (pecas) que sao utilizados em barcos,
carros, bancadas, painéis ou como material de revestimento [52]. A producéo de
materiais em poliéster é rentavel porque exige custos de instalacao minimos, pode ser
facilmente moldada em diferentes formas e as propriedades fisicas podem ser

adaptadas a aplicacdes especificas [53].

Resinas termofixas apresentam uma caracteristica que quando sao aquecidas
(calor) por meio de um catalisador ou acelerador, da-se o inicio do processo de cura
do polimero por meio do estabelecimento de ligacdes cruzadas (cross-links). Essa
reagao converte a resina de baixa viscosidade a um polimero termofixo tridimensional
[53]. Diferentemente das resinas termoplasticas que na presenca de calor amolecem.
Com as resinas termofixas ocorre o oposto, sendo que a medida que a temperatura
aumenta as propriedades das resinas termofixas aumentam, entretanto, isso sé
acontece até uma determinada temperatura, pois passando do limite dessa

temperatura a resina comeca a degradar [52].

As unidades poliméricas do poliéster sdo interligadas por grupos éster. A cadeia
principal do poliéster contém ligacoes C = C, sendo que sao essas ligagdes que
permitem as ligacdes cruzadas ou reticulacdo. Quando as ligacdes C = C entram em
contato com o grupo vinilico inicia-se o processo de reticulagao da resina de poliéster.
Deve-se notar que a ligacdo C = C nado participa da reacdo de condensacao que
resulta na unidade do mondmero de poliéster, somente nas liga¢des cruzadas [54].
Um esquema da reacao de cura do poliéster € mostrado na Figura 5.
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O sistema de cura para a resina geralmente consiste em um catalisador ou em
um acelerador. Na auséncia do acelerador, a resina com catalisador pode ser curada

a quente, enquanto na presenca de acelerador, o processo € a frio [53].

Um grande desafio relacionado aos materiais compdsitos esta associado ao
custo e processo de fabricagdo, que deve ser realizado minimizando os defeitos
microestruturais, almejando alta integridade estrutural do material, prolongando
assim, a sua vida util. Entre as mais diversas opcbes de fabricagdo de materiais
compositos, vale destacar o método wet lay-up que é um processo de fabricacao de
materiais compdsitos que apresenta algumas vantagens, tais como, baixo custo das
matérias-primas, custo minimo de ferramentas e facilidade de aplicagdo. Devido a
essas caracteristicas esse método vem sendo amplamente utilizado nos mais
diversos setores da industria, devido a facilidade de processamento. Durante o
procedimento de impregnacéao do tecido fibroso, normalmente, utiliza-se rolos com o
intuito de espalhar de forma homogénea a matriz polimérica, garantindo que toda a
peca fibrosa seja molhada, além de remover possiveis bolsas de ar que possam estar
presas na manta [55]. Contudo, durante o processo de fabricagdo, um alto contetdo
de vazios forma-se entre as fibras e apenas os rolos ndo sao capazes de remover
todos o0s espagos vazios, 0 que leva a esses materiais a apresentarem baixas
propriedades mecanicas.

Uma outra técnica que pode ser aplicada apds o processo wet lay up, que é
capaz de remover oS espacos vazios € o método vacuum bag. Nesse método,

consegue-se desenvolver compdsitos (pecas) de melhor qualidade sob vacuo [56].

Pelo método vacuum bag os compdésitos sdo curados dentro de uma bolsa a
vacuo, sendo compactados apenas pelo diferencial de pressao atmosférica, visto que,
durante a aplicacao do vacuo dentro da bolsa, ocorre a evacuacao da maior parte do
ar existente dentro da camada do compésito [57]. Essa caracteristica distinta,
juntamente com varios arranjos de ensacamento e modificagcbes no ciclo de cura,
permitem a fabricacao de pecas com menor nimero de defeitos e com alta qualidade
microestrutural. No entanto, a falta de pressao durante o processamento torna os

compositos curados por esse método mais suscetiveis a porosidade superficial [55].
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Diferentemente do processo de cura em autoclave, o vacuum bag, pode
produzir pecas com dimensbées mais precisas e com melhor integridade
microestrutural, além do desempenho mecanico (por compactagdo) ser derivado
exclusivamente pelo diferencial de pressao [56]. Alias, o vacuum bag representa um
passo significativo em direcdo a fabricagdo de compositos de alto desempenho fora
da fabricagéo por autoclave. Visto que, o processo de fabricacdo de compdsitos pelo
método de autoclave possui algumas limitacbes como o alto custo da fabricacédo de
compdsitos estruturais, devido a despesas operacionais associadas a autoclave [58].
Apesar disso, é necessario identificar as melhores op¢des de fabricacdao e
processamento, sendo que no processo de fabricacdo de materiais compdsitos ha
muitas variaveis envolvidas, pois em muitos casos, o valor incorporado da peca muitas

vezes justifica os investimentos na confeccao dos materiais [59].

A fabricacdo de compdsitos por meio do método vacuum bag resulta em
compositos com menos defeitos e particularmente com menos porosidade em relacédo
a autoclave que conforme dito anteriormente, durante o processo de cura da matriz
polimérica, a quantidade de vazio pode ser controlada/eliminada quando o ar dentro
da bolsa é evacuado [59]. A seguir, a Figura 6 representa o processo de montagem

do método Vacuum Bag.

Vacuum Bag

Peel ply Placa de‘ago inox /
\
|

Férma

Filme perfurado

Base (placa de vidro)

Tacky tape (fita selante)

Figura 6 — Representagao esquematica do método Vacuum Bag.
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2.5 INFLUENCIA DA MODIFICACAO QUIMICA SOBRE AS PROPRIEDADES
MECANICAS, TERMICAS E MORFOLOGICAS DE COMPOSITOS

Varias técnicas tém sido relatadas na literatura para melhorar efetivamente as
propriedades globais das fibras naturais, consequentemente, espera-se melhorar as
propriedades globais dos compositos. Por isso, € essencial que ocorra a modificacdo
superficial das fibras naturais e com o auxilio de alguns tratamentos quimicos com
alcali, silano, entre outros, torna-se mais facil chegar nesse objeto. Pois, durante o
tratamento quimico, a modificacdo da superficie é geralmente alcangada por
diferentes niveis de concentragéo e variados tempos de imersédo das fibras naturais

em solugdes quimicas.

A segquir, relata-se o tipo de influéncia que os mais diversos tratamentos
quimicos com Ba(OH)2, Ca(OH)2, KOH, NaOH e com agente silano causaram na
estrutura quimica das fibras vegetais e a influéncia dessas modificacbes nas
propriedades dos compdsitos poliméricos reforcados com essas fibras tratadas.

A utilizacdo do Ba(OH)2 como uma técnica de tratamento superficial de fibras
naturais, até o0 momento, € algo totalmente novo, sendo encontrado poucos estudos
referente a utilizagdo utilizando este produto quimico. Thiyagarajann et al.[60]
investigaram o efeito que o carbonato de sodio e o hidroxido de bario causariam nas
propriedades mecanicas das fibras de banana como reforgo de uma matriz polimérica
de resina epoxi. Neste trabalho concluiram que a resisténcia a flexao dos compdésitos
de fibra de banana tratado com Ba(OH)2 10% (m/v) foi a mais alta em relacao aos
compoésitos de fibras in natura. Além disso, as fibras tratadas com Ba(OH):2
apresentaram menor porcentagem de absorcdo de umidade em comparacdo aos
compositos de fibras tratadas com carbonato de sédio e compadsitos de fibra in natura.
Os autores reportam que como houve bons resultados mecanicos (flexdo) e a
porcentagem de umidade diminuiu, o Ba(OH)2 foi mais seletivo a hemicelulose pois
este componente é o responsavel tanto por absorver umidade quanto por impedir que
a matriz polimérica venha a aderir a fibra. Além disso, Valasek et al. [61] afirmam que
por se tratar de um alcali o processo de reacdo quimica serd basicamente o mesmo
de outros alcalis, onde o reagente ao entrar em contato com o grupo hidroxila das
fibras, removera grande parte desses grupos, promovendo melhores propriedades as
fibras tratadas.
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Ja a utilizacao do Ca(OH)2 como reagente para tratamento superficial de fibras
naturais vem aumentando, pois este alcali em comparagdo com outros alcalis é mais
barato além de ser mais seletivo na remocao dos grupos acetila da hemicelulose [62].
Mayandi et al.[63] em seu estudo onde trataram as fibras de uva com Ca(OH)2 10%
(m/v) relatam que a estabilidade térmica tanto das fibras tratadas quanto dos
compositos aumentaram apds o tratamento aplicado, além disso, houve um aumento
significativo nas propriedades mecanicas (impacto) dos compésitos de fibras tratadas.
Ainda de acordo com o autor essa elevacgao tanto das propriedades térmicas quanto
mecanicas (impacto) se deu pela remoc¢ao das partes amorfas que compdem as fibras
vegetais, uma vez que, estes componentes lignoceluldésicos s&o responsaveis por

causar instabilidade térmica.

A literatura cientifica também relata o uso do KOH como um reagente quimico
mais seletivo a solubilizacdo da hemicelulose. Pois, este produto quimico quando
entra em contato com os grupos acidos alifaticos encontrados na estrutura quimica da
hemicelulose na forma dos seus ésteres com glicerol (gordura e 6leo) ou com alcoois
(ceras), promovem a remocao desses grupos por meio de sua solubilizacdo, dessa
forma, ocorre 0 aumento do indice de cristalinidade (celulose cristalina), das fibras
naturais tratadas, sendo essa celulose cristalina a responsavel por conferir rigidez a
fibras vegetais [64].

Ja o NaOH é o alcali mais utilizado e mais efetivo no processo deslignificacao
uma vez que esse reagente atua rompendo as interagcées que existem entre a
estrutura da lignina com a celulose, pois no processo de reagado quimica o NaOH age
quebrando as ligagcbes dos grupos hidrofilicos (OH), o que resulta na dissolugéo da
lignina e hemicelulose [65] . Em seu estudo , Kabir et al.[66] analisaram o efeito que
diferentes concentragdes causariam estrutura quimica da fibra de canhamo e
descobriram que a maior concentracao a de 10% NaOH (m/v) foi a que de forma mais
eficaz removeu lignina em comparacdo com as outras concentragdes que foram de
0%, 4%, 6%, 8 % NaOH (m/v). Além disso outros autores atribuem essa eficacia na
remocao de lignina ao fato que os ions provenientes do NaOH serem capazes de
quebrar as ligacoes de hidrogénio provocando uma separagao entres os componentes
amorfos, pois quando em contato com as fibras naturais o NaOH causa o inchamento
das fibras facilitando assim o acesso do reagente na sua estrutura molecular [67].
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Uma alternativa aos tratamentos alcalinos que vem ganhando destaque sao os
tratamentos com agente silano. E uma técnica que age diferente dos reagentes
alcalinos, pois atua como agente de compatibilizacdo [68]. Sreekumar et al. [69]
estudaram o efeito que a modificagcdo quimica causaria nas propriedades mecanicas
de compdsitos de poliéster reforgados com fibra de sisal. As fibras foram tratadas com
agente silano e os resultados mostraram uma melhor ligagéo interfacial entre
reforco/matriz e em relacdo as propriedades mecanicas a resisténcia a tragéo e a
flexdo aumentaram em 36% e 25% respectivamente, para os compdsitos de fibras
tratados com agente silano quando comparadas com os compoésitos de fibras in
natura. De acordo com o0s autores esse aumento das propriedades mecanicas é
atribuido as ligagdes que ocorrem entre 0s grupos pertencentes ao silano que se ligam
ao grupo OH das fibras formando assim ligagdes covalentes a parede celular que sao
absorvidas quimicamente pela superficie das fibras, dessa forma a resina poliéster

aderiu a fibra de forma mais eficiente.

Por fim, existem diversos estudos que relatam melhorias nas propriedades
mecanicas, térmicas e morfolégicas de seus compdésitos apds a insercao de fibras
naturais tratadas, e uma gama de condi¢cées podem levar a bons resultados, tais como
o tempo de tratamento, a concentragao utilizada, tipo de reagente, o tipo da fibra e até
mesmo a prépria matriz polimérica, sdo fatores que contribuem para se obter os

melhores resultados mecéanicos possiveis.
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3 METODOLOGIA
3.1 DESCRIGAO DOS MATERIAIS

As fibras de curaua utilizadas nessa pesquisa sdo provenientes da cidade de
Santarém — PARA e foram cedidas pela CEAPAC — Centro de Apoio a Projetos de
Acdo Comunitaria. As fibras foram disponibilizadas in natura e longas, com um
comprimento médio de 80 cm. A resina de poliéster AZ 14.0 da marca E-composites
foi utilizada como matriz polimérica, juntamente com o acelerador Demelox 14.0 da
marca DML Produtos Quimicos. O fluxograma mostrado na Figura 7 resume a parte
experimental desse trabalho, deste os diferentes reagentes usados em cada proposta
de modificacdo quimica, bem como as analises das fibras e dos compaositos.
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Ensaios Mecanicos, Caracterizacdo Térmica e Morfolégica
(Tragédo, Flexdo, Impacto; TGA, DSC e MEV)

Figura 7 - Fluxograma de caracterizagédo das fibras e compdésitos.
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3.2 TRATAMENTO SUPERFICIAL DAS FIBRAS DE CURAUA

Inicialmente, as fibras de curaué in natura foram cortadas com 6-8 cm de
comprimento para serem submetidas aos tratamentos quimicos e posterior fabricacao
dos compésitos. O rendimento de cada tratamento foi calculado pela Equacéo 0.

Mi—Ms
100

R(%) X100 (0)

Onde Mi é a massa inicial, Ms é a massa ap0s o tratamento e seca.
3.2.1 TRATAMENTO COM HIDROXIDO DE BARIO — Ba(OH)-

As fibras foram imersas em uma solucao de hidréxido de bario - Ba(OH)2 com
uma concentracao de 10% (m/v). As fibras foram mercerizadas na solucao de Ba(OH)2
na proporgcao de 10:1 (solugdo: fibra) em temperatura ambiente por 48 h. Em seguida,
as fibras foram lavadas com agua destilada, para remog¢ao do excesso de hidroxido
de baério, até a neutralizacdo do pH (utilizou-se papel de pH, para verificar a
neutralidade). Logo depois, as fibras foram secas em temperatura ambiente por 120 h
[60].

3.2.2 TRATAMENTO COM HIDROXIDO DE CALCIO — Ca(OH)-

Neste tratamento, primeiramente, as fibras foram dispostas em um béquer com
agua destilada por 3 h. Em seguida, foi realizada a secagem das fibras a temperatura
ambiente até que estivessem completamente secas. Posteriormente, as fibras foram
imersas em uma solucao de hidréxido de célcio - Ca(OH)2com uma concentracao de
14% (m/v). As fibras foram imersas na solugdo de Ca(OH)2 na proporcao de 10:1
(solucéo: fibra) a uma temperatura de 70 °C durante 4 h e com agitagdo manual. Apds
o tempo de reacgdo, as fibras foram lavadas com agua destilada até a neutralizacéo
do pH e secas em temperatura ambiente durante 120 h [115].

3.2.3 TRATAMENTO COM HIDROXIDO DE POTASSIO — KOH

Inicialmente, as fibras foram submersas em agua destilada na proporcéao de
10:1 (agua/fibra) por 1 h a temperatura ambiente e depois filtradas. Em seguida as
fibras foram imersas em uma solugdo de hidréxido de potassio - KOH com uma
concentragdo de 10% (m/v). O material foi agitado mecanicamente a velocidade de
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50 rpm e em agitacao orbital de 150 rpm simultaneamente, durante 3 h a temperatura
ambiente. Logo em seguida, as fibras foram lavadas com agua destilada até a
neutralizacdo do pH e secas em temperatura ambiente durante 120 h [64].

3.2.4 TRATAMENTO COM HIDROXIDO DE SODIO — NaOH

As fibras foram tratadas com uma solucdo de hidroxido de so6dio com uma
concentracao de 5% (m/v). As fibras foram imersas na solu¢do de NaOH na proporcéao
de 10:1 (solucéo: fibra), a uma temperatura de 50 °C por 2 h e com agitacao manual.
Em seqguida, as fibras de curaua foram lavadas varias vezes com agua destilada para
remocgao de residuos quimicos e consequentemente neutralizacdo do pH. Apés a
lavagem, as fibras foram secas em temperatura ambiente durante 120 h [17].

3.2.5 TRATAMENTO COM SILANO

Primeiramente, as fibras foram mercerizadas em uma solucao de hidréxido de
sédio - NaOH com uma concentracao de 5% (m/v). As fibras foram imersas na solucéao
de NaOH na proporcao de 10:1 (solucéao: fibra), a uma temperatura de 45 °C por 6 h
e com agitagdo manual. Logo em seguida, as fibras foram lavadas com agua destilada
e secas em temperatura ambiente. Apds essa primeira rota de tratamento, as fibras
foram submetidas ao tratamento com silano. Neste tratamento, as fibras foram
mercerizadas em uma solucdo de silano com uma concentracao de 5% (m/v) diluida
em solucéo aquosa de 50% de metanol. As fibras ficaram imersas na solucéao durante
4 h atemperatura ambiente. Ap6s o tempo as fibras foram lavadas com agua destilada
até pH neutro e secas em temperatura ambiente por 120 h [97].

3.3 CARACTERIZACAO QUIMICA DAS FIBRAS DE CURAUA

Para determinagéo dos teores de lignina, holocelulose e alfacelulose das fibras
de curaud in natura e das fibras apos o tratamento superficial, utilizou-se 0 método
adotado pela EMBRAPA — Procedimentos para analise lignocelulésica (Documento -
236) [70]. Todos os procedimentos foram realizados em ftriplicata.
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3.3.1 TEOR LIGNINA

Em um almofariz, colocou-se 1 g de fibra, adicionou-se 17 mL de solucéo de
acido sulfarico (H2S04) a 72% (m/m). A solucéao foi previamente resfriada, e o0 material
macerado com ajuda de um pistilo por cerca de 15 min e deixado em repouso por
24 h. Apos esse tempo, acrescentou-se 306 mL de agua destilada a mistura. Esse
material foi transferido para uma vidraria de fundo redondo com capacidade de
500 mL e colocado em um condensador sob refluxo e aquecimento durante 4 h. Apés
o tempo, lavou-se (neutralizacao pH) e filtrou-se com um funil de buchner de vidro. O
material retido no funil foi levado a estufa a 105 °C por 3 h. O teor de lignina foi

determinado pela Equagéo 1.

MFL—-MF

TL% = ——x100 (1)
TL: teor de lignina,
MFL: massa funil + lignina seca;
MF: massa do funil seco;

MA: massa da amostra.

3.3.2 TEOR HOLOCELULOSE

Aproximadamente, 3 g de fibras foram colocados em um Erlenmeyer de 500 mL
juntamente com 120 mL de agua destilada, 2,5 g de clorito de sédio, 1 mL de acido
acético glacial e uma barra magnética para a agitacdo. Tampou-se o frasco com uma
rolha e colocou-se o conjunto em banho de glicerina a temperatura de 70 °C por 1 h.
Depois, adicionou-se 2,5 g de clorito de sddio e 1 mL de 4cido acético glacial, apds
1h, adicionou-se novamente 2,5 g de clorito de sddio e 1 mL de acido acético glacial.
O aquecimento em banho de 6leo de glicerina continuou por mais 3 h, contabilizando
assim, 5 h de aquecimento. Apéds a finalizacdo do aquecimento, o Erlenmeyer foi
colocado em banho de gelo por 30 min, e filtrou-se o material em funil de buchner. O
material retido no funil foi levado a estufa a 105 °C por 18 h. O teor de holocelulose foi
determinado pela Equagéo 2.
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MFH—-MF

TH% = x100 (2)

TH: teor de holocelulose;
MFH: massa funil + holocelulose seca,
MF: massa do funil seco;

MA: massa da amostra.

3.3.3 TEOR DE ALFACELULOSE

Para determinacgéo do teor de alfacelulose, colocou-se em um almofariz, 1 g de
holocelulose seca, adicionou- se 15 mL de solucao de NaOH 17,5% (m/v). Esperou-
se 2 min e apods esse tempo, o material foi macerado por 8 min. Logo apds,
acrescentou-se 40 mL de agua destilada a mistura e transferiu-se o conteudo para o
funil buchner. A mistura foi filtrada e lavada até pH neutro. Em seguida, o funil com o
material retido fora colocado na estufa a 105 °C por 18 h. O teor de alfacelulose foi
determinado pela Equacao 3.

MFA—-MF

0f —
TA% = A

x100 (3)

TA: teor de alfacelulose;
MFA: massa funil + alfacelulose seca;
MF: massa do funil seco;

MA: massa da amostra.

3.4 DETERMINAGCAO TEOR DE UMIDADE

Inicialmente, 1 grama de fibra de curaué foi colocado em pesa filtro (triplicata).
Logo em seguida, as fibras foram secas em estufa a temperatura de 105°C por 24 h.
Ao fim das 24 horas, as fibras foram colocadas em dessecador por 30 minutos e
pesadas. Em seguida, as fibras foram colocadas em estufa por mais 5 h, resfriadas
novamente em dessecador por mais 30 min e por fim pesadas. O teor de umidade foi
determinado pela Equacéo 4.
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H = Par—Pest X 100 (4)

Pest

H = teor de umidade (%);

Par = peso das fibras em temperatura ambiente;

Pest = peso das fibras apds secagem em estufa.

3.5 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR DIFRAGAO DE RAIOS-X
(DRX)

As fibras de curaua (in natura) e as fibras que sofreram modificacdo quimica,
foram analisadas para determinacao do indice de cristalinidade. As amostras foram
analisadas por um difratdmetro da marca RIGAKI modelo ULTIMAV, em modo de

reflexdo com um angulo incidente de 1,54 A, fonte de radiacao CUKQ, com angulo de
incidéncia 20 variando de 5 a 502 e com velocidade de varredura de 3%min,
equipamento disponivel no Laboratério de DRX - departamento de Geologia, UnB. O
indice de cristalinidade foi calculado usando a seguinte Equacao (5) utilizando o
método de Segal et al. [71]

%XC — (1002 _Iam) X]_OO (5)

002

Onde Iy, (26 = 22,5°) € 1,,, (26 = 18°) sdo a intensidade maxima do pico cristalino e

o halo amorfo, respectivamente. E %X:é o indice de cristalinidade.

3.6 CARACTERIZAGCAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

As amostras de curaua foram submetidas a essa andlise para determinar os
grupos funcionais presentes tanto nas fibras in natura quanto nas tratadas
superficialmente. Utilizou-se um espectrofotdmetro NICOLET IS10 da Thermo
Scientific, com acessoério de Refletancia Difusa (DRIFT), disponivel no Laboratério de
Nanotecnologia, FGA (UNB). As fibras foram analisadas na faixa do infravermelho
entre 4000 - 400 cm™' com intervalos de 4 cm™' e 128 scans.
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3.7 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia da superficie das fibras in natura e das fibras tratadas foi analisada
para avaliar a eficacia dos tratamentos aplicados. Primeiramente, antes de serem
analisadas as amostras foram metalizadas em ouro. Em seguida, utilizou-se um
microscépio da marca JEOL modelo JSM-7001F, operando com aceleragcao de 15 kV
e corrente de emissdo de 81 pA com aumentos de 500x e 1000x. Equipamento
disponivel no Departamento de Biologia — Laboratério de Microscopia Eletronica de
Varredura da UNB.

3.8 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE CURAUA E COMPOSITOS POR
TERMOGRAVIMETRIA (TGA) E CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL
(DSC).

O comportamento térmico das amostras de curaua e compdsitos foram
caracterizados por meio da analise termogravimétrica (TGA-DSC). Equipamento
disponivel no Laboratério de Analise Instrumental, FGA (UnB). A andlise foi realizada
em equipamento da TA Instruments SDT Q600. Nesta caracterizacgao,
aproximadamente 15 mg de amostras foram dispostas em cadinho de alumina. As
amostras foram aquecidas, partindo da temperatura ambiente até a temperatura de
600 °C com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio com
fluxo de gas de 50 mL/min.

3.9 PRODUCAO DOS COMPOSITOS DE RESINA DE POLIESTER REFORCADOS
COM FIBRA DE CURAUA

3.9.1 MOLDAGEM DOS COMPOSITOS

Primeiramente, para iniciar o processo de producao dos compadsitos, as fibras
de curaua (in natura) e as que passaram pelos processos de modificacdo quimica
tiveram que ser desfibriladas com o auxilio de uma rasqueadeira. Os tratamentos
quimicos nos quais as fibras de curaud foram submetidas resultaram em
embaragcamento, que apds o processo de desfibrilagdo, foram desfeitos. A Figura 8
mostra as etapas antes e ap6s desfibrilacao.
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Figura 8 - A) Fibras apés o tratamento quimico; B) Fibras sendo desfibriladas; C) Fibras apés serem

desfibriladas.

Com o fim do processo de desfibrilacao, iniciou-se o processo de moldagem
dos compdsitos. A priori, secou-se as fibras em estufa da marca QUIMIS modelo
Q317M-22, a 105 °C por 24 h, afim de eliminar umidade das fibras. Em seguida,
utilizou-se uma placa de vidro com dimensées (300 X 390 X 3mm) como base para a
montagem dos compésitos. O esquema com a sequéncia das camadas para a
fabricacao dos compdsitos é mostrado na Figura 9 e fotos de cada parte do processo,
na Figura 10. Em cima da placa de vidro, colocou-se a primeira placa de aco
inoxidavel, que serviu como base da férma de moldagem. Logo apdés, colocou-se a
primeira camada de peel ply (tecido que tem a caracteristica de nao aderir a resina,
sendo responsavel pela separacao entre as camadas posteriores), seguida de uma
camada de filme perfurado (responsavel pela passagem da resina em excesso). Apos
esse passo, utilizando-se de método manual, as fibras de curaud foram dispostas na
férma com dimensdes de 200 x 220 x 3 mm e com a ajuda de um rolo de mao, da
marca ANIDOLAR, as fibras eram compactadas, a fim de se visualizar os espacos
vazios, com a férma preenchida de fibras, seguiu-se para a aplicacdo da resina de
poliéster. A mistura resina/acelerador também se deu de forma manual e apos o
processo de mistura da resina com o acelerador, o conjunto foi degasado (3 min) em
banho ultrassénico, da marca KONDORTECH, para a remocao de bolhas de ar do
material. Finalmente, aplicou-se o conjunto (resina/acelerador) sobre a manta fibrosa.
Com a resina sobreposta as fibras de curaua, colocava-se mais uma camada de filme
perfurado e outra camada de peel ply, seguida da segunda placa de aco inox. Ao fim
dessa sequéncia, optou-se em utilizar uma prensa hidraulica, marca RIBEIRO, para
que ocorresse uma distribuicdo mais homogénea da resina, a pressao aplicada foi de
12,5 N/m?, sob uma carga de 0,5 tonelada por 5 minutos.



Placa de ago inox

Filme Breather

Férma

Filme Breather

Tecido Peel ply

—» Placa de aco inox

Placa de vidro
Figura 9 — Sequéncia esquematica da moldagem dos compdsitos.

&

Figura 10 — Processo de moldagem dos compésitos A) Distribuicdo das fibras, B) Fibras
dispostas na férma; C) Degasagem da resina; D) Aplicacao da resina sobre as fibras; E) Aplicagao
filme Breather; F) Prensagem do composito.
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Produziu-se compositos (placas) com uma concentragédo de fibra de 10% em
massa, ja o material polimérico foi preparado com uma mistura da resina de poliéster
com acelerador na proporcao (99:1) em temperatura ambiente. Para o calculo da
fracao volumétrica, adotou-se a Equacao 6:

Onde p: densidade da resina (g/cm?); m: massa total (g) e v: volume do compésito
(cms).

Apbs a moldagem dos compdésitos partiu-se para o processo de cura dos
compésitos. A cura do material foi realizada via vacuo, onde colocou-se o material
prensado em cima de uma placa de vidro (300 x 390 x 3 mm). O molde foi entao
envolto em filme de vacuo e selado com fita (facky tape) nas extremidades da placa
de vidro (Figura 11). A bolsa de vacuo foi conectada a uma mangueira que possuia
um registro que controlava a sucgao do ar de dentro da bolsa. Por fim, conectou-se a
mangueira a bomba de vacuo, e o vacuo foi aplicado. Apds aplicagdo do véacuo,
fechou-se o registro e o compédsito foi curado a vacuo por 24 h a temperatura
ambiente. Logo ap6s o processo de cura, o material foi tirado da bolsa de vacuo para
pds-cura de 2 h a 80 °C.

Figura 11 — A) Compdsito em processo de cura via vaccum bag; B) Compésito finalizado.

Ao todo, foram produzidas 14 placas de compdésitos. Duas placas para cada
tipo de tratamento quimico, duas placas para compoésitos de fibra in natura e duas
placas para polimero puro, que serviu para comparacao.
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3.9.2 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA PARA ENSAIO MECANICO

Apdbs a moldagem dos compdésitos, iniciou-se o processo de corte das placas
para posteriores analises mecanicas. Utilizou-se a maquina de corte da marca
PANTEC modelo POLIPAN 2D, lixa de niumero 100 e com a ajuda de uma politriz da
marca DREMEL, deu-se o acabamento necessario nos corpos de prova (CPs).
Cortou-se os corpos de provas nas dimensoes especificas para 0s ensaios mecanicos
de tracdo (ASTM D3039-14) [112], (Figura 12), flexdo (ASTM D790-17) [113], (Figura
13) e impacto (ASTM D256-10) [114], (Figura 14). A espessura foi a mesma em todos

0S ensaios, 2,5 mm.

3.10 CARACTERIZACAO MECANICA DOS COMPOSITOS DE RESINA DE
POLIESTER REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA

3.10.1 CARACTERIZACAO MECANICA POR TRACAO DOS COMPOSITOS DE
RESINA DE POLIESTER REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA

Para os ensaios de tracdo foram ensaiados 5 amostras com dimensdes 200
mm de comprimento, 20 mm de largura e 2,5 mm de espessura conforme Figura 12.
Os corpos de prova foram analisados em equipamento da Universal marca INSTRON
modelo 3382 com célula de carga de 100 KN com velocidade de 2 mm/min do
Laboratério de Polimeros (LAPOL) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
Determinou-se os valores de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade em tracgéo.

200

24

Figura 12 — Dimensdes do corpo de prova tracdo (valores em mm).
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3.10.2 CARACTERIZGCAO MECANICA POR FLEXAO DOS COMPOSITOS DE
RESINA DE POLIESTER REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA

Para os ensaios de flexdo foram analisados 5 amostras, adotando-se o método
de 3 pontos. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Polimeros da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, com maquina Universal da INSTRON
3382, com velocidade de 1,06 mm/min, vao livre de 40mm. As amostras apresentaram
dimensodes de 120 mm de comprimento, 12,7 mm de largura e 2,5 mm de espessura,
conforme Figura 13. A velocidade do ensaio foi determinada pela Equacéo 7, de
acordo com a norma ASTM D790-17:

_ZL?

Onde R é a velocidade de ensaio (mm/min), L € o comprimento do suporte
(mm), d é a espessura do corpo de prova (mm) e Z é uma constante que vale 0,01
min-'. Foram obtidos: médulo de elasticidade em flexao, limite de resisténcia a flexao.

120

Figura 13 —Dimensodes do corpo de prova flexdo (valores em mm).

3.10.3 CARACTERIZACAO MECANICA POR IMPACTO DOS COMPOSITOS DE
RESINA DE POLIESTER REFORGCADOS COM FIBRA DE CURAUA

Para realizac&o do ensaio de impacto Izod foram ensaiados no minimo 6 corpos
de prova, utilizou-se uma maquina da marca CEAST modelo Impactor Il martelo de
2,75 J do Laboratério de Polimeros (LAPOL) da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul. As amostras de ensaio de impacto também foram entalhadas com
equipamento de marca CEAST NOTCHVIS.
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Figura 14 — Dimensdes do corpo de prova impacto (valores em mm).

3.11 CARACTERIZAGCAO DOS COMPOSITOS DE RESINA DE POLIESTER
REFORCADOS COM FIBRAS DE CURAUA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

ApGs o0s ensaios mecanicos de tracdo, a regido de ruptura dos compositos foi
analisada. Incialmente, antes de serem analisadas, os CPs foram metalizados em
ouro. Posteriormente, utilizou-se um microscépio da marca JEOL modelo JSM-7001F,
operando com aceleragdo de 15 kV e corrente de emissao de 81 yA com aumentos
de 100x e 500x. Equipamento disponivel no Departamento de Biologia — Laboratério
de Microscopia Eletrénica de Varredura da UNB.

3.12 ANALISES ESTATISTICAS DOS RESULTADOS

A andlise estatistica foi realizada pelo programa SPSS 20.0 através da
comparagao par a par do poliéster puro com cada um dos compdsitos, por meio do
teste de média de Dunnett. As amostras foram avaliadas pela analise de variancia.
Foi realizado o teste de Tukey, onde foi observado se houve ou ndo diferenca
significativa entre os compdsitos e o poliéster puro. Todas as andlises foram
consideradas significativas ao nivel de a = 0,05.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise superficial das fibras de curaua sem tratamento e ap6s o processo de
modificacdo quimica foram observadas por meio do MEV, afim de se analisar o efeito
que as modificagbes causaram na superficie das fibras devido aos tratamentos
aplicados. A Figura 15 mostra as micrografias do MEV para as amostras analisadas,
observa-se na superficie da fibra in natura (Figura 15A) uma estrutura fibrilar tipica de
vegetais, essa estrutura € rica em celulose, hemicelulose, lignina.[86]. Além disso,
pode-se analisar, que ap6s o processo de mercerizacdo, a superficie das fibras
tornou-se mais asperas e com didmetro reduzido, devido a remog¢ao dos componentes
amorfos [87]. O processo quimico envolvido na remogéao desses constituintes se deu
por meio do ataque dos reagentes no rompimento das ligacées de hidrogénio, que em
contato com o grupo da hidroxila (-OH) da hemicelulose e lignina, ocasionam a
desfibrilacéo [88].
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Figura 15 - Micrografias das fibras de curaua com aumento de 500x: A) Fibra In Natura, B) Ba(OH)z,
C) Ca(OH)2, D) KOH, E) NaOH, F) Silano.

As micrografias das fibras tratadas com Ba(OH)2 e Ca(OH)2 (Figuras 15B e

15C) demostram que o tratamento foi capaz de remover constituintes da superficie

das fibras, causando desfibrilagdo. Verificou-se também que nas Figuras 15D e 15E,
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fibras tratadas com solucdo de KOH e NaOH, apresentaram uma exposicdo mais
pronunciada das fibrilas, aumentando a rugosidade superficial das fibrilas expostas.
Autores sugerem que o aumento da rugosidade é consequéncia da remocao de
hemicelulose, lignina e revestimentos cerosos [89]. Uma superficie mais rugosa, é
benéfica, para uma posterior adesao entre a fibra e uma matriz polimérica, pois ocorre
uma melhora na interface entre fibra/matriz [86]-[89]. Pode-se observar na micrografia
da fibra tratada com silano (Figura 15E), uma superficie com desagregacao das
fibrilas, infere-se que devido ao tratamento aplicado ocorreu a quebra das ligacdes de
hidrogénio, contribuindo para uma superficie lisa e livre de impurezas, essa
caracteristica mais lisa é atribuida a camada superficial polissiloxano depositado
sobre a fibra, essa camada é responsavel pela compatibilidade entre fibra e matriz,
pois o polissiloxano, diminui a polaridade da fibra, melhorando assim, a aderéncia fibra
e materiais poliméricos [45]-[87].E interessante notar também que ndo houve o
deposito de residuos sobre a superficie da fibras tratadas. Erdogan et al. [45] em seu
estudo sobre o efeito que os tratamentos superficiais com NaOH 5% (m/v) e silano
5% (m/v) causariam sobre a superficie da fibra de juta, encontraram o mesmo padrao

de desfibrilamento para a fibra de juta apos o processo de modificagdo quimica.

A Tabela 2 mostra os resultados relacionados ao rendimento e a composicao
quimica das fibras de curaua apos os tratamentos superficiais. Evidenciou-se que em
todos os tratamentos aplicados, as fibras perderam massa em relagdo a sua massa
inicial. Chen et al. [72], que investigaram em sua pesquisa o efeito que o tratamento
superficial causou sobre a estrutura quimica, absorcdo de umidade e propriedades
mecanicas da fibra natural esponja luffa, concluiram que essa perda de massa
corresponde a remogao de constituintes amorfos (ceras, lignina, hemicelulose)
presentes em fibras naturais. Tal remogao comprova que tanto o tratamento alcalino
quanto o tratamento com agente silano, sdo capazes de alterar as propriedades
quimicas das fibras de curaua. Uma vez que, com a remocao desses componentes
amorfos, ocorre a desfibrilagdo das fibras, aumentando assim sua &rea superficial, o

que é desejavel para um posterior contato com uma matriz polimérica [73].

Ainda de acordo com os dados da Tabela 2 pode-se observar os dados
relacionados a composi¢cdo quimica das fibras de curaud in natura e tratadas. De
acordo com os dados apresentados nesta Tabela, nota-se que apds o processo de
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mercerizacao, o teor de holocelulose (celulose e hemicelulose) aumentou em todas
as rotas de tratamento aplicados quando comparado a fibra in natura.

Tabela 2 — Rendimento apos o tratamento quimico e composi¢cao quimica das fibras de curaua in
natura e tratadas.

Amostra  Holocelulose  Alfacelulose Lignina  Umidade Rendimento

(%) (%) (%) (%) (%)
In Natura 76,89 61,87 6,83 12,41 -
Ba(OH)2 82,57 68,92 6,78 11,87 82,79
Ca(OH): 81,28 65,81 4,81 11,21 82,47
KOH 87,44 74,39 5,62 11,93 75,59
NaOH 80,64 68,74 6,81 11,92 77,70
Silano 88,78 71,27 5,37 11,70 74,95

Outro aspecto observado, € o teor de lignina que diminuiu nas fibras tratadas
com Ca(OH)2 (4,81%), KOH (5,82%) e silano (5,37%) em relacao ao teor da fibra sem
tratamento 6,83%. Observa-se ainda que as fibras que foram tratadas com Ba(OH)2
(6,78%) tiveram uma pequena reducao do teor de lignina em comparacdao com as
fibras sem tratamento. Com isso, é possivel inferir que os tratamentos propostos foram
capazes de causar a remocéo parcial de lignina, visto que, de acordo com a literatura
esses reagentes quimicos quando em contato com a lignina solubilizam esse
componente, em consequéncia, da quebra e ruptura das ligacées de hidrogénio [74].
J& as fibras tratadas com NaOH (6,81%) tiveram teor de lignina similar com o teor de
lignina das fibras in natura 6,83%. Ainda de acordo com Yue et al. [74] esse
comportamento de pouca remocao do teor de lignina atribuido ao NaOH, corresponde
a baixa concentracdo utilizada que foi 5% (m/v), sendo essa a menor concentracao
utilizada entre os tratamentos alcalinos. Em contraste das concentracbes utilizadas
com o Ba(OH)2 10% (m/v), Ca(OH)2 14% (m/v) e KOH 10 % (m/v).

Nota-se também que as fibras tratadas com KOH tiveram o maior teor de
alfacelulose (74,39%), seguido do tratamento com agente silano com teor de
alfacelulose de (71,27%), alids, o aumento na porcentagem do teor de alfacelulose
(celulose nao degradada ou celulose cristalina) ocorreu em todas as rotas de
tratamentos, o que implica, mais uma vez, na redugao parcial de hemicelulose e
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lignina durante o processo de modificagdo quimica, sem causar a quebra das ligacoes
de alfacelulose, permitindo dizer que os reagente e as concentragdes utilizadas foram
seletivas a hemicelulose e lignina. O que conferiu as fibras tratadas um maior teor de
celulose em suas estruturas. Pois, de acordo com Chaw et al. [89] essa remoc¢ao dos
constituintes amorfos se dar pela rapida hidrélise da hemicelulose e despolimerizagao

da lignina causada pelos tratamentos aplicados as fibras.

4.2 CARACTERIZAGAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR DIFRAGAO DE RAIOS-X
(DRX)

A cristalinidade das fibras de curaua foi analisada por DRX técnica utilizada
afim de se verificar o efeito que os tratamentos quimicos causaram em sua estrutura.
O indice de cristalinidade representa a quantidade de celulose presente nas fibras
vegetais, esse componente € quem confere rigidez e flexibilidade as fibras
lignocelulésicas devido a sua estrutura que possui um grande numero de fortes
ligacOes cristalinas [75]. A Figura 16, mostra o padrao de difracdo de raios X obtido

para as amostras analisadas.

50000 - Curaud In natura
--------- Curaua tratado com Ba(OH)2
40000 - Curaua tratado com Ca(OH)2
Curaua tratado com KOH
[ R | | | SR Curaud tratado com NaOH
T 30000 - ] .
° Curaua tratado com Silano
2 ]
o i
£ 20000 ]
10000 1

Figura 16 - Espectro de DRX das fibras de curaua in natura e tratadas.

De acordo com a Figura 16 pode-se observar o espectro de DRX para as
amostras de curaua tratadas e nao tratada. Nota-se que todas as amostras de fibras
analisadas apresentaram comportamento de difracdo similares, com trés picos de
reflexdo principais, variando apenas suas intensidades. O primeiro pico observado em
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20=16° é atribuido ao plano cristalografico (0 0 -1), o segundo pico 26=22,5°
corresponde ao plano cristalografico (0 0 2) e terceiro pico 26=34,5° esta associado
ao plano cristalografico (0 4 0), todos picos caracteristicos de celulose 1 [76].
Conforme dito anteriormente, ocorreu uma variacdo na intensidade dos picos das
fibras analisadas, isso mostra que os tratamentos aplicados aumentaram a
cristalinidade das fibras, conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - indice de cristalinidade das fibras de curaud in natura e tratadas

Fibras %Xc
In Natura 55,96
Ba(OH): 62,34
Ca(OH)2 59,77

KOH 67,29

NaOH 62,18

Silano 64,47

De acordo com os valores descritos na Tabela 3, observa-se que o indice de
cristalinidade das fibras de curaua tratadas com alcali e silano sao maiores que as
fibras in natura. Thiyagarajann et al. [61] em seu estudo sobre a modificacdo quimica
da fibra de uva veldt tratada com solugdo Ca(OH)z2 15% (m/v), solucdo de NaOH
15%(m/v) e silano 5% (m/v), encontraram o0 mesmo padrdo de aumento do indice de
cristalinidade das fibras tratadas com esses reagentes em relacéo as fibras in natura.
Com o indice de cristalinidade mais elevado das fibras de curaua tratadas em relagao
as fibras nao tratadas, € possivel dizer que o processo quimico aplicado foi capaz de
causar remocao do conteudo amorfo da fibra de curaua. As fibras tratadas com KOH
e silano tiveram o maior indice de cristalinidade com 67,29 % e 64,47 %

respectivamente.

Fazendo-se um comparativo com os dados apresentados na Tabela 2, nota-se
que os teores de alfacelulose do KOH e silano aumentaram enquanto que os valores
de lignina diminuiram, mantendo o mesmo padrao de destaque na analise de DRX,
evidenciando a remocao de componentes amorfos com maior eficacia para esses
tratamentos. Portanto, com base na andlise de DRX, assume-se que a modificacao
da fibra de curaua utilizando solucao alcalina e solucao de silano foram capazes de
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fazer uma reorganizagcdo das caracteristicas estruturais, além de aumentar o

comportamento cristalino da fibra de curaua.

4.3 CARACTERIZAGCAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A Figura 17 mostra os espectros de FTIR para as amostras de curaua in natura
em comparagdo com os espectros das amostras tratadas. Nota-se que a curva das
fibras de curaua in natura apresentam picos tipicos dos principais componentes de
fibras vegetais de acordo com a literatura [77]-[78]-[79]. Observa-se também que apos
o processo de modificacdo quimica ocorreu um aumento na intensidade do pico em
torno de 893 cm' em todos os espectros, isso ocorreu devido a remocdo de
constituintes amorfos, evidenciando assim, uma maior exposi¢cao da celulose, essa
banda corresponde ao estiramento das ligagdes glicosidicas C-H, o mesmo
comportamento também é relatado por Vishnu et al. [80], onde os autores trataram
superficialmente a fibra de banana.
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Figura 17 - Espectro de FTIR das fibras de curaua in natura e tratadas.

Em todos os espectros de fibras tratadas houve uma diminui¢cdo da intensidade
dos picos presente na regido entre 1021-1170 cm™' que correspondem ao estiramento
da ligagéo C-O, isso revela que alguns grupos de aldeidos da lignina e alguns grupos
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acidos da hemicelulose presentes na fibra de curaua foram removidas [81]. Asim et
al.[82], relata que o pico na regido de infravermelho entre 1320-1373 cm™' também é
atribuido ao grupo C-O do anel aromatico da lignina, indicando mais uma vez a

eficiéncia de solugdes alcalinas e do silano na remogéao de lignina.

Evidenciou-se que os picos presentes entre 1520-1690 cm™ no espectro de
fibra in natura séao picos tipicos de fibras vegetais que apresentam uma estrutura de
lignina nessa regiao, essa banda € atribuida ao estiramento das ligagcbes C=0 e C=C
conjugado com anel aromatico de lignina [79]. Nota-se que apds os tratamentos
alcalinos ocorreu uma redugéo dos picos nessa regido, mostrando que em solucao
alcalina esses componentes lignocelulésicos foram removidos [82], 0 mesmo
aconteceu com as fibras tratada com silano que apresentou espectro similar aos
tratados com alcali, no entanto, as bandas dessa regido estdo associadas ao
estiramento do grupo Si-O-Si, conforme Mahesha et al [83], que relatam em seu
trabalho sobre o efeito do tratamento com agente silano nas fibras de Grewia Serrulata
Bast.

Os espectros das fibras tratadas com Ba(OH)2, Ca(OH)2 e silano na banda
presente entre 1700-1734 cm™' apresentaram padrées semelhantes de banda com
uma reducao de pico em relacdo ao espectro de fibra in natura, ja os espectros das
fibras tratadas com KOH e NaOH removeram quase que totalmente esse pico,
resultado da remoc¢ao de hemicelulose, uma vez que, essa faixa corresponde ao grupo

carbonila, estiramento de ligagdes C=0 da hemicelulose [84].

Os picos em torno de 2922 cm™ sdo atribuidos ao estiramento da celulose e
hemicelulose do grupo funcional C-H, observa-se que esses picos tiveram intensidade
reduzida nas fibras tratadas com solucao alcalina, resultado da remocao de celulose
e hemicelulose [85]. Além disso, foi evidenciado que o espectro da fibra tratada com
silano aumentou a intensidade desse pico, indicando que o silano foi mais seletivo na
remocao de hemicelulose, dando uma maior exposi¢éo a celulose presente na fibra
[78]. E pertinente mencionar que o pico longo em torno de 3400 cm™' é resultado da
vibragédo do estiramento do grupo O-H que indica a presenga de teores de celulose,
hemicelulose e lignina [85].
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4.4 CARACTERIZAGCAO DAS FIBRAS DE CURAUA POR TERMOGRAVIMETRIA
(TGA)

Na Figura 18 sdo mostradas as curvas TG e DTG para as amostras de curaua.
Pode-se observar a presenca de trés eventos térmicos caracteristicos de fibras in
natura no grafico de DTG. O primeiro evento, que ocorreu em temperatura inferior a
100 °C, é relacionado a perda de umidade [90]. O segundo evento é atribuido a
degradacao de lignina e hemicelulose, que apresentam faixa de degradagéao entorno
de 200-300 °C, a pirolise da lignina é um processo lento e quase constante que inicia-
se em temperaturas mais baixas em aproximadamente 140 °C variando até 600 °C,
esse estagio de degradacao, confere a lignina uma alta estabilidade térmica, devido a
sua complexa estrutura de rede de moléculas aromaticas reticuladas que sao dificeis
de se decompor [91]- [92]. J& hemicelulose pirolisa em uma faixa que varia entre 220-
300 °C [23]. O terceiro evento térmico na faixa de 330-400 °C corresponde a
degradacao da celulose, a pirélise da celulose apresenta um pico mais alto em relacéao
aos outros picos, essa intensidade do pico significa que a celulose degrada de forma

mais rapida e intensa devido a sua estrutura cristalina ndo ramificada [92]-[93].
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Figura 18 - Curvas TGA e DTG para as fibras de curaud in natura e tratadas.

Ainda de acordo com a Figura 18, é notavel o desaparecimento do pico que
corresponde a degradacao dos componentes amorfos para as amostras de curaua
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tratadas superficialmente, sendo constatado o mesmo padrdo de remocdo de
constituintes inorganicos que se encontrou nas analises quimicas, de DRX e FTIR.

Tabela 4 — Propriedades térmicas das fibras de curaua in natura e tratadas.

Amostra Estabilidade Thico Tonset Thico Residuos (%)
Térmica (°C) (°C) (°C) (°C)

Fibra In Natura 312,43 273,09 317,29 344,25 13,17
Ba(OH)2 252,38 - 309,75 343,95 17,88
Ca(OH)2 264,01 - 314,88 340,74 15,71

KOH 267,17 - 303,79 339,21 19,12
NaOH 273,27 - 303,64 340,06 17,96
Silano 317,38 - 321,05 341,88 14,59

A Tabela 4, mostra os dados relacionados ao comportamento térmico das fibras
de curaua analisadas. De acordo com os dados obtidos a estabilidade térmica variou
em uma faixa de temperatura entre 252,38 — 317,38 °C, contudo, percebe-se que as
fibras tratadas com Ba(OH)2, Ca(OH)z2, KOH, NaOH tiveram estabilidade menor que
as fibras in natura. 1sso significa que realmente houve a remocao de lignina das fibras
tratadas, pois esse componente pirolisa em temperaturas mais elevadas, dessa forma,
com a retirada desse constituinte as fibras tratadas comegam a degradar mais cedo
[23]. Nota-se que um maior teor de residuos foi registrado para as fibras tratadas em
relacado as fibras in natura, isso é atribuido a decomposicao da celulose que aumenta
o teor de carbono, resultando no aumento do residuo final. Além disso, observa-se
que as fibras tratadas com agente silano também apresentaram estabilidade térmica
superior as fibras in natura, isso € atribuido, a dificil decomposicédo das ligacoes de
polissiloxano (Si-O-Si) que se ligam ao grupo OH das fibras, formando uma camada
rigida sobre o material [94]-[95]-[96]-[97].

Tabela 5 — Perda de massa das fibras de curaud in natura e tratadas.

Perda de massa (%) / Temperatura (°C)

Amostra 100 °C 200 °C 300 °C 400 °C 500 °C
Fibra In Natura 6,92 7,16 19,99 84,28 87,33
Ba(OH). 6,33 6,64 17,88 78,88 82,97
Ca(OH). 7,01 7,32 16,16 81,36 84,83
KOH 3,81 4,17 16,64 77,34 81,70
NaOH 5,18 5,50 18,01 78,77 82,67

Silano 5,23 5,65 11,95 82,85 85,95
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 5, infere-se que as fibras in
natura sdo as que mais perdem massa a partir de 300°C, em relacdo as fibras
tratadas, dessa forma, os tratamentos superficiais formaram uma estrutura que
degrada-se com menos facilidade em altas temperaturas [98].

4.5 CARACTERIZACAO MECANICA POR TRACAO DOS COMPOSITOS DE
RESINA DE POLIESTER REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA

A Figura 19 mostra as curvas de tensao - deformacao para a resina de poliéster
pura e os compositos de fibra de curaua sob carga de tracdo. Observa-se que as
amostras da resina pura apresentaram um comportamento elastico quase linear até o
rompimento, ademais, ressaltasse que a matriz de poliéster pura e 0 compdésito de
curaua in natura/poliéster apresentaram comportamento mais fragil em comparacao
aos compdsitos de fibras tratadas, uma vez que, esses compdsitos chegaram a

deformar em média apenas 0,75% do seu comprimento inicial.

Isso demostra que a resina de poliéster pura apresenta uma caracteristica
fragil, ainda de acordo com Hestiawan et al. [99], que em seu estudo sobre efeito dos
tratamentos quimicos nas propriedades de tracao e resisténcia ao cisalhamento de
compositos de poliéster reforcados com a fibra de palma, relatam comportamento
similar aos compédsitos de curaud in naturafoliéster, que apresentaram
comportamento mais fragil em relacdo aos compdsitos de fibras tratadas, concluindo
que esse comportamento é resultado da fraca interacao fibra/matriz devido a presenca

dos constituintes amorfos presentes na fibra in natura.
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Figura 19 — Curvas de tensao versus deformacédo dos compdésitos de curaua tratados, ndo

tratados e resina de poliéster pura.

De acordo com os dados apresentados da Tabela 6, nota-se que entre os
compositos de fibras tratadas o compdsito de curaua Ca(OH)2/poliéster e 0 compésito
de curaua silano/poliéster obtiveram os maiores valores, pois falharam com uma
resisténcia a tracdo média de 19 + 2,2 MPa e 19 £ 6,1 MPa, respectivamente. No
entanto, os corpos de prova da matriz de poliéster pura falharam com uma resisténcia
a tracdo média de 24 + 7,4 MPa. Uma explicagdo para justificar esse menor valor de
falha dos compésitos de fibras tratadas em comparagdo aos compdésitos de resina
pura € atribuido a orientagdo das fibras de curaua dentro dos compésitos.
Vimalanathan et al. [65] relataram comportamento semelhante para compdsitos de
poliéster reforcados com fibras de Shorea robusta, onde concluiram que a orientacao
das fibras e a adeséo fibra/matriz estao intrinsecamente ligadas com as propriedades
de tracdo de um composito, além disso, as fibras devem ser longas ao longo da
direcdo da carga para que a resisténcia a tracao das fibras possa ser aplicada de
forma mais efetiva. Contudo, como as fibras de curaua estavam dispersas
aleatoriamente nos compdsitos, somente as fibras orientadas paralelamente a carga

aplicada forneceram reforgo aos compdésitos.

No tocante ao comprimento das fibras, as fibras curtas também explicam o
menor desempenho da resisténcia a tracdo dos compdsitos de curaua tratados

quimicamente em relacdo aos compdsitos de resina de poliéster puro, uma vez que,
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as fibras curtas e aleatérias em compdsitos poliméricos apenas contribuem na
dissipacdo de energia e no retardo de tricas quando estdo dispostas
longitudinalmente. Segundo, Manolo et al. [100], em um estudo sobre a orientacao da
fibora de bambu em compoésitos de matriz poliéster tratadas com diferentes
concentragdes de 4%, 6% e 8% de NaOH, reportaram que fibras curtas, ndo atuam
como refor¢co, mas apenas como preenchimento. A Tabela 6 apresenta os valores
referentes as propriedades mecanicas de tracdo dos compdsitos de poliéster

reforcados com fibra de curaua.

Tabela 6 — Propriedades mecanicas tragdo dos compdsitos de curaud in natura, tratadas e resina

pura.
Amostras *Limite de Elongacao *Médulo de
Resisténcia (%) Elasticidade

(MPa) (GPa)
Matriz Poliéster 24+74 0,70 £ 0,15 1,67 £ 0,14
Curaua In Naturalpoliéster 13+2,7 0,96 + 0,19 0,90 £ 0,12
Curaua Ba(OH)2/poliéster 14 £3,2 1,13+ 0,13 1,00 + 0,093
Curaua Ca(OH)2/poliéster 19122 1,36 £ 0,32 1,03 £ 0,24
Curaua KOH/poliéster 16 £5,3 1,26 £ 0,18 0,91 £ 0,17
Curaua NaOH/poliéster 1455 1,12 £ 0,52 0,91 £ 0,062
Curaua silano/poliéster 19 £ 6,1 2,10+ 0,43 1,03+ 0,10

*Nota: limite de resisténcia a tracdo e médulo de elasticidade em relagdo & densidade relativa, pm=

1,37 g/cm?® (densidade matriz), pc= 1,11 g/cm? (densidade compositos).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 6 referentes ao limite de
resisténcia, percebe-se que tanto os compdsitos tratados com élcali quanto os
compdsitos tratados com agente silano apresentaram maior resisténcia a tracao do
que os compaositos de fibras ndo tratadas. Esse aumento observado na resisténcia a
tracdo dos compdsitos de fibra de curaua tratados superficialmente esté relacionado
com a remocgao dos componentes amorfos e de impureza encontradas na superficie
das fibras, o que consequentemente ocasionou em uma melhor adesdo entre
fibra/matriz, aumentando assim a sua eficacia na transferéncia de tensao interfacial

entre fibra e matriz polimérica [101].

A Figura 20 representa o teste Dunnett's com nivel de significancia de 5%, onde
foi feita uma comparacao em pares entre as médias do poliéster puro e compdsitos, e
também uma outra comparacdo de média entre os compdositos de fibras tratadas e
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compositos de fibra in natura e Anova (Tabela 1 do apéndice A). O resultado do teste
de Dunnett para a propriedade de tracdo compara mostrou que a adi¢cao das fibras
nos compdésitos ndo foi capaz de elevar a resisténcia a tracao dos compdsitos de fibras
tratadas em comparacdo ao poliéster puro. Esta avaliacdo foi comprovada
estatiscamente, para resisténcia a tracao (ver Figura 20A).

Houve diferenca significativa entre os compdsitos de fibra tratada (CaOH:z e
silano) e os compésitos de fibra in natura (ver Figura 20B). Teste de Dunnett (Tabela

2 do apéndice A).
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De acordo com os dados da Tabela 6, nota-se que a resina de poliéster pura
possui 0os maiores valores referente ao modulo de elasticidade com valor médio de
(1,67 £ 0,14 GPa). Entretanto, os compdsitos de fibras tratadas apresentaram valores
referentes ao médulo de elasticidade ligeiramente superior aos compaositos de fibra in
natura, ou seja, houve um aumento da rigidez, devido a uma maior adesdo entre
fibra/matriz. De a acordo com a literatura, Simonassi et al. [102], compdsitos de
poliéster reforcados com curaua sem tratamento, apresentam médulo de elasticidade
menor quando comparados com compadsitos de fibras tratadas superficialmente, em
consequéncia da fraca interagao entre reforgo/polimero, implicando em valores de
propriedades mecanicas reduzidos. Simonassi (2018), também ressalta que insergao
das fibras de curaua nos compdsitos de resina poliéster tornaram os compoésitos
menos rigidos, contribuindo assim para o desenvolvimento de material mais ductil,
mesmo comportamento observado tanto para os compdésitos de fibra in natura quanto

para os compositos de fibras tradadas.

4.6 CARACTERIZAGAO MECANICA POR FLEXAO DOS COMPOSITOS DE RESINA
DE POLIESTER REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA

A Tabela 7 mostra o comportamento dos compdésitos de fibra de curaua
tratados com diferentes reagentes quimicos, dos compasitos de fibra in natura e resina
pura apds o ensaio de flexdo. As amostras de curaua silano/poliéster tiveram uma
tensdo média 36 = 8 MPa e médulo de elasticidade de 3,8 £ 0,19 GPa enquanto que
as amostras de curaua in natura/poliéster falharam com uma tensdo média de 14 *
2,2 MPa e médulo de elasticidade de 3,4 + 0,22 GPa. Além disso, nota-se que todas
as amostras que sofreram modificacao quimica obtiveram valores de tensdao maiores
que as amostras de fibras sem tratamento. Por outro lado, os corpos de provas da
matriz de poliéster se mostraram com valores tanto de tensdo quanto de modulo de
elasticidade superiores em comparacao aos compdésitos de fibra de curaud, seguindo

0 mesmo comportamento mecanico do ensaio de tracao.
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Tabela 7 — Propriedades mecanicas a flexdo dos compésitos de curaua in natura, tratadas e resina
pura.

Amostras *Limite de Médulo de *Deformacao (%)
Resisténcia (MPa) Elasticidade (GPa)

Matriz Poliéster 82+ 15 14,53 £ 2,38 1,10 £ 0,17
Curaua In Natura/poliéster 14+£22 0,89 £ 0,08 3,4 +0,22
Curaua Ba(OH)2/poliéster 24 +7 2,13+0,6 3,7 £ 0,21
Curaua Ca(OH)2/poliéster 21+6 1,66 + 0,77 3,8+0,18

Curaua KOH/poliéster 26 £ 6,7 2,45 +0,9 3,7 £0,23
Curaua NaOH/poliéster 317 2,34 + 1 3,7+0,24
Curaua Silano/poliéster 36+8 3,32+1,4 3,9+0,19

*Nota: limite de resisténcia & flexdo e médulo de elasticidade em relagdo a densidade relativa, pm=

1,37 g/cm? (densidade matriz), pc= 1,11 g/cm?® (densidade compdsitos).

Ainda de acordo com os dados de Tabela 7, o nivel de deformagao dos
compositos com fibras quimicamente tratadas é maior do que o nivel de deformacéo
do compdsito de curaua in naturafoliéster e da matriz de poliéster. Isso demostra que
0 processo quimico que as fibras de curaua sofreram aumentaram o comportamento
a flexdo dos compdésitos, tornando-os mais flexiveis em relacéo a resina pura. Em um
estudo feito por Negawo et al. [103] com compdsitos de poliéster reforcados com fibras
de ensete tratadas com uma solucao de NaOH 5%, onde apresentou-se resultados
semelhante com um aumento da deformacao dos compdésitos de fibras tratadas,
concluindo que esse aumento no desempenho a deformacgéo é atribuida a adesao
interfacial entre fibra/matriz que melhorou apds o tratamento superficial. Além disso,
essa melhoria em termos de resisténcia a deformacéo também pode ser evidenciada
pelo compdsito de curaua in natura/poliéster que tiveram resultados inferiores aos
compoésitos de fibras tratadas, confirmando mais uma vez que os tratamentos

aplicados foram eficientes na remocéo de hemicelulose e lignina.

Os valores relatados na Tabela 7 relacionados ao limite de resisténcia a flexao
dos compdsitos de fibras tratadas se mostraram com valores de resisténcia menores
que os compdédsitos de resina de poliéster pura. Manolo et al. [100] que obtiveram
também valores inferiores referente a resisténcia a flexdao de seus compdésitos de
poliéster reforcados com bambu tratados com NaOH 4%, 6% e 8% em relacdo com
os valores da matriz de poliéster, concluiram que as fibras ndo atuaram efetivamente
como um reforgo a resina de poliéster, devido a aleatoriedade das fibras pela matriz,
0 que procedeu em uma resisténcia a flexdo dominada pelas propriedades do
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polimero, contudo, as fibras foram capazes de tornar os compoésitos mais flexiveis, o
que resultou em rupturas mais comedidas, diferente das rupturas abruptas da resina
pura devido ao comportamento mais fragil do poliéster.

A Figura 21 representa o teste Dunnett's com nivel de significancia de 5%, onde
foi feita uma comparacao em pares entre as meédias do poliéster puro e compdsitos, e
também uma outra comparacdo de média entre os compdsitos de fibras tratadas e
compésitos de fibra in natura e Anova (Tabela 1 do apéndice A). O resultado do teste
de Dunnett para a propriedade de flexdo seguiu 0 mesmo comportamento do ensaio
de tragdo, onde a adi¢cdo das fibras nos compdsitos nao foi capaz de elevar a
resisténcia a flexao dos compdsitos de fibras tratadas em comparacao ao poliéster
puro. Esta avaliacdo foi comprovada estatiscamente, para resisténcia a flexao (ver
Figura 21A).

Houve diferenca significativa entre os compésitos de fibra tratada (NaOH e
silano) e os compésitos de fibra in natura (ver Figura 21B). Teste de Dunnett (Tabela
2 do apéndice A).
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Figura 21 — Comparacao estatistica por analise de Dunnett entre poliéster puro e compdsitos

(A), comparacao estatistica por analise de Dunnett entre compdésitos de fibra tratadas — compésitos

fibra in natura (B).

Como dito anteriormente, compésito de curaud silano/poliéster (368 MPa)

tiveram os melhores resultados referente a resisténcia a flexao em relacao aos outros

compositos de fibras tratados. De acordo com Asumani et al. [104], esse aumento €
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atribuido ao silano que na presenca de agua, decompde-se em silanol que reage com
os grupos OH da celulose, com isso, formando ligagdes covalentes estaveis nas
paredes celulares que sdo quimicamente absorvidas pela superficie das fibras. Por
conseguinte, permitindo uma ligacao mais forte entre a fibra/matriz. Os compdésitos
que foram tratados com reagentes alcalinos também obtiveram valores prdéximos aos
dos compdsitos de silano, apesar disso, nota-se que o compdsito de curaua
Ca(OH)2/poliéster (21 £ 6 MPa) apresentaram os menores valores mecanicos, isso
ocorreu porque as fibras tratadas com esse produto quimico, foram tratadas com uma
concentragdo de 14%(m/v), 0 que ocasionou uma maior degradacao da fibra,
consequentemente, a resisténcia a flexdo diminuiu, reduzindo as propriedades
mecanicas desse compésito. O mesmo comportamento foi relatado com Mahjoub et
al. [105], em um estudo sobre tratamento superficial da fibra Kenaf tratada com
solucdo de NaOH 15%, onde o alto teor de concentragdo do reagente alcalino,
removeu em excesso 0s constituintes amorfos da fibra, além de tornar, a superficie

da fibra lisa, 0 que ocasiona em uma baixa adeséo entre fibra e matriz polimérica.

Outro dado também apresentado pela Tabela 7, que sofreu alteragdo dos
compositos de fibra de curaua apos os tratamentos aplicados foi o mddulo de
elasticidade. Como pode ser visto na tabela a rigidez de todos os compdésitos tratados
foram superiores ao compdésito de curaua in naturafoliéster. Tanto os compdésitos de
fibra tratados com silano quanto os compdsitos de fibra tratados com reagentes
alcalinos aumentaram seus modulos de elasticidade devido a melhora no
intertravamento mecénico entre as fibras e a resina de poliéster [106]. Com destaque
mais uma vez para 0os compaésitos de fibras tratadas com silano que obtiveram o maior
maodulo de elasticidade de 3,9 + 0,19 GPa.

4.7 CARACTERIZACAO MECANICA POR IMPACTO DOS COMPOSITOS DE
RESINA DE POLIESTER REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA

Figura 22 mostra a energia absorvida por cada corpo de prova durante o teste
de impacto Izod. A partir da figura, € notavel que os tratamentos aplicados nas fibras
de curaua afetaram a resisténcia ao impacto dos compésitos. Pois, devido aos
tratamentos superficiais a capacidade de impacto aumentou em todos os compdésitos
de fibras tratadas em relagédo a resina de poliéster pura. Os compdsitos de curaua
silano/poliéster obtiveram a melhor capacidade de absor¢do de impacto com valor
médio de 68 J/m, entre os compdsitos de fibras tratados com alcali, os compésitos de
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curaua KOH/poliéster e curaua Ba(OH)2/poliéster obtiveram valores similares, com 53
J/m e 55 J/m, respectivamente, valores superiores aos da resina de poliéster pura que
obteve valor médio de 10 J/m.

Além disso, esses resultados s6 confirmam mais uma vez que com a insergao
das fibras de curaua nos compdsitos, a fragilidade da matriz poliéster pura € reduzida
drasticamente, uma vez que, ha um aumento na capacidade de absorcao de energia
dos compésitos, até mesmo, para o compdsito de curaua in natura/poliéster (38 J/m),
que apresentaram valores superiores aos da matriz pura. Em estudo similar,
desenvolvido por Premnath et al. [94] em compdsitos de matriz epdxi reforcados com
fibras naturais de sisal e juta obteve-se valores médios semelhantes, concluindo-se
que as fibras nos compdsitos atuaram como meio de transferéncia de carga além de
resistirem a propagacgéao de trincas, devido a maior interacao entre as fibras naturais
e a resina epdxi, apds o tratamento superficial das fibras.
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Figura 22 — Resisténcia ao Impacto Izod dos compdésitos de curaué/poliéster.

*Nota: limite de resisténcia ao impacto em relagéo a densidade relativa, pm= 1,37 g/cm? (densidade

matriz), pc= 1,11 g/cm? (densidade compésitos).
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A Figura 23 representa o teste Dunnett's com nivel de significancia de 5%, onde
foi feita uma comparagao em pares entre as médias do poliéster puro e compdsitos, e
também uma outra comparacdo de média entre os compdésitos de fibras tratadas e
compositos de fibra in natura e Anova (Tabela 1 do apéndice A). De acordo com o
resultado do teste de Dunnett para a propriedade de resisténcia ao impacto nota-se
que a adicao das fibras nos compésitos foi capaz de elevar a resisténcia ao impacto
dos compadsitos de fibras tratadas em comparacao ao poliéster puro. Esta avaliagao
foi comprovada estatiscamente, para resisténcia ao impacto (ver Figura 23A).

Houve diferencga significativa entre os compdsitos de fibra tratada (BaOH: e
silano) e os compdsitos de fibra in natura (ver Figura 23B). Teste de Dunnett (Tabela
2 do apéndice A).
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(A), comparacao estatistica por analise de Dunnett entre compdésitos de fibra tratadas — compésitos

fibra in natura (B).
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4.8 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS DE RESINA DE POLIESTER
REFORCADOS COM FIBRAS DE CURAUA POR TERMOGRAVIMETRIA (TGA) E
CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A Figura 24 mostra as curvas de TG - DTG dos compdsitos de fibra de curaua
sem tratamento, dos compdsitos de fibra tratados e resina pura. De acordo com as
curvas de DTG, as amostras apresentaram curvas similares, com dois estagios de
degradacao um em torno de 200 °C que corresponde a quebra de ligacdes cruzadas
(cross-links) e a propria degradagao da resina de poliéster e o outro estagio que ocorre

em aproximadamente 330 °C é atribuido a degradagéo da celulose [23].
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Figura 24 - TG-DTG da resina de poliéster pura, dos compésitos de fibra in natura e tratadas.

Além disso, segundo Santafé [107] quanto maior for a fragdo de volume de fibra
em um compa@sito maior sera o efeito das fibras sobre o comportamento térmico dos
compésitos. E conforme a Figura 24, a similaridade das curvas de degradacao das
amostras analisadas é atribuida a quantidade de fibra utilizada neste trabalho que foi
de 10% de fibra de curaua. Contudo, a inser¢ao das fibras junto a resina de poliéster
foi capaz de elevar a estabilidade térmica dos compésitos. A Tabela 8 apresenta os
dados referente as propriedades térmicas dos compdsitos de poliéster reforgcados com
fibras de curaua. Nota-se que para o compdsito de fibra tratado com silano, a
estabilidade térmica ficou em torno de 291,81°C, com velocidade de decomposicao
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maxima, apresentando pico em 337,56 °C e com Tonset em 305,99 °C. A estabilidade
térmica da resina de poliéster pura foi de 248,17 °C, com Tpico em 330,25 °C e Tonset
em 263,11 °C.

Tabela 8 - Propriedades térmicas TG-DTG da resina de poliéster pura, dos compésitos de fibra in
natura e tratadas.

Amostra Estabilidade  Tonset  Tpico(°C Toico Residuos

Térmica (°C) (°C) ) (°C) até 600

°C (%)
Resina Pura 248,17 263,11 - 330,25 7,88
Composito de Fibra In Natura 274,12 302,48 201,97 340,42 6,96
Composito de Ba(OH)2 262,85 298,17 205,32 336,93 6,86
Composito de Ca(OH): 290,97 303,73 205,30 339,96 7,34
Composito de KOH 281,04 300,42 200,23 336,02 7,33
Composito de NaOH 273,34 303,93 201,98 341,19 7,23
Compésito de Silano 291,81 305,99 201,97 337,56 7,27

Além disso, observa-se na Figura 25 as curvas de DSC da resina de poliéster
pura, dos compositos de fibra in natura e tratados. E possivel observar também, um
comportamento similar entre as curvas, com destaque para a variagdo da amplitude

dos eventos apresentados.
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Figura 25 — Curvas DSC da resina de poliéster pura, dos compositos de fibra in natura e
tratadas.
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Nota-se ainda, a presenca de trés eventos térmicos, com excecao do poliéster
puro que apresentou apenas dois eventos térmicos. O primeiro evento exotérmico
observado na faixa (125-139 °C) € atribuido a transicao vitrea (Tg) da resina de
poliéster, o segundo evento endotérmico que ocorre entre (318-341 °C) corresponde
a degradacao da resina de poliéster, quebra das ligacbes cruzadas (cross-links) e o
terceiro evento endotérmico (375-380 °C) que se manifestou apenas nos compdositos
é referente a degradacao das fibras [23]-[109]. A Tabela 9 mostra os dados obtidos
da analise de DSC.

Tabela 9 — Propriedades térmicas DSC da resina de poliéster pura, dos compositos de fibra in
natura e tratadas.

Amostra To(°C) Toico(°C)  AH (J/g)  Toico(°C)  AH (J/g)
Resina Pura 125,51 318,18 76,30 - -

Compaésito de Fibra In Natura 133,69 338,56 109,7 378,00 19,94
Composito de Ba(OH)2 133,02 337,97 113,60 378,76 3,26
Compasito de Ca(OH): 141,92 360,59 110,45 382,36 24,21
Composito de KOH 138,92 340,48 83,29 375,56 6,73
Composito de NaOH 133,89 337,69 92,89 371,34 5,20
Composito de Silano 137,57 341,64 95,60 380,89 7,51

Conforme dito anteriormente, a amplitude dos picos varia para todas as
amostras analisadas. E a essa variagcdo de amplitude que ocorre em média em 340
°C ¢é atribuida a interferéncia das fibras de curaua de estrutura cristalina no processo
de ligagbes cruzadas da resina que tem estrutura totalmente amorfa, sendo
necessario uma maior energia (entalpia) para degredar essa interagao fibra/resina,
referente a segunda variagdo de amplitude (375 °C), em média, corresponde a
degradacao da celulose presente nas fibras, consequentemente, quanto maior for a
quantidade de celulose na fibra maior sera o calor necessario para degradar a fibra
[108].

De acordo com os dados apresentados na Tabela 9, referente aos dados de
Tg, nota-se que a temperatura de transi¢do vitrea aumentou com a adi¢ao das fibras

de curaua, este comportamento esta associado ao aumento da restricdo molecular
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imposta pela adicdo das fibras na matriz polimérica, dessa forma, a presenca das
fibras dificultaram a mobilidade das moléculas da matriz polimérica, o que sugere que
houve uma boa interagdo curaud/poliéster [109]. Ainda de acordo com os dados de
Tg, nota-se que os compositos de Ca(OH)2/poliéster apresentaram os maiores valores

de Tg(141,92 °C), indicando uma maior interacao fibra/matriz nesses compasitos.

4.9 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS DE RESINA DE POLIESTER
REFORCADOS COM FIBRAS DE CURAUA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

As superficies fraturadas dos corpos de prova de tragdo foram submetidas a
microscopia eletrbnica de varredura. As imagens das superficies fraturadas dos
compoésitos de resina de poliéster reforcadas com fibras de curaua tratadas e nao
tratadas sdo mostrados na Figura 26 e 27. Com essa analise foi possivel analisar a
interacdo entre fibra e matriz polimérica. As Figuras 26(A e B) correspondem as
imagens dos compdésitos de fibra in natura, de acordo com as imagens as ligacoes
interfaciais entre a fibra e a matriz foram baixas, devido aos componentes
lignoceluldsicos presentes nas fibras sem tratamentos, que impedindo uma bom
ancoramento mecanico entre a fibra e a matriz polimérica resultando em um alto grau
de retirada (pull-out) de fibra [110]. Além do mais, nota-se uma grande quantidade
rachadura, isso resultou do inchamento das fibras, pois devido a natureza hidrofébica
da matriz, as fibras incharam resultando em rachaduras desenvolvidas na matriz ao

redor das fibras.
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Figura 26 — Micrografias da area da fratura dos corpos de prova de tragao. Curauad in
natura/poliéster (A-B), curaud Ba(OH)2/poliéster (C-D), curaua Ca(OH)2/poliéster (E-F).

A adesdo entre a fibra e a matriz entre os compésitos de fibras tratadas

superficialmente foram melhor em relagdo aos compdsitos de fibra sem tratamento,
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pois observa-se um maior envolvimento da resina de poliéster entorno das fibras,
apesar disso, € nitido que ainda houve a retirada da fibra da matriz, conforme as
imagens dos compaésitos de curaua Ba(OH)2/poliéster (C-D), curaua KOH/poliéster
(G-H).

Ainda de acordo com as Figuras 26 e 27, as micrografias revelam que houve
o rompimento da fibra junto com o polimero, isso indica que os tratamentos
aplicados foram realmente eficazes na remocdo de lignina e hemicelulose,
permitindo assim, uma maior interacao fibra matriz, e esse efeito, ocorreu para todos
os compositos. De acordo com a literatura [111], esse tipo de rompimento € tipico
de estresse causado pelo tracionamento das fibras, através das tensdes aplicadas
aos compasitos.

Os compésitos de curaud tratados com silano foram os compdsitos que
apresentaram os melhores resultados mecéanicos entre todos os compdésitos de
fibras tratadas, isso ocorreu devido ao acoplamento entre fibra e a matriz, que criou
uma fina camada que acabou atuando como uma ponte entre fibra/matriz,
permitindo assim, uma melhor compatibilidade entre as fibras e o polimero e isso
confirma-se pela sua micrografia, Figuras 27(K-L), onde pode-se observar poucos
arrancamentos, e que as fibras foram arrancadas juntas com a resina de poliéster,
além de uma boa adesao entre a fibra de curaud e a resina de poliéster. Entre os
compdsitos de tratados com &lcali os compdsitos tratados com hidréxido de célcio
foi 0 que obteve o melhor resultado mecanico no ensaio de tracao e os compdésitos
de fibras tratadas com hidréxido de sédio foram os que tiveram melhor resultado
mecanico no ensaios de flexao, e conforme suas micrografias, Figuras 26(E-F) e
27(1-J), respectivamente, percebe-se que esses compdsitos tiveram micrografias
parecidas com as micrografias do compdsitos de fibras tratadas com agente silano,
com poucos arrancamentos das fibras da matriz, e um envolvimento mais eficaz da
matriz sobre a fibra, resultado da remocdo dos componentes amorfos que
constituem a fibra de curaua, dessa forma, aumentou-se o grau de desfibrilamento
das fibras permitindo que a resina fluisse por entre as fibrilas o que
consequentemente aumentou a interagao curaué/poliéster.
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Figura 27 — Micrografias da area da fratura dos corpos de prova de tragdo. Curaua KOH/poliéster (G-
H), curaud NaOH/poliéster (I-J), curaua silano/poliéster (K-L).
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5 CONCLUSOES

As fibras de curaud foram tratadas com os reagentes alcalinos Ba(OH)2, Ca(OH)z,
KOH e NaOH e com o agente silano, e que por meio das analises de caracterizagao
qguimica, DRX, FTIR e analise térmica (TG-DTG), o mesmo padrdao de remogao de
constituintes  lignocelulésicos foram observados em todas essas analises,
confirmando, que os tratamentos superficiais aplicados em fibras naturais sao efizazes
na remog¢ao parcial desses componentes. O método hand lay up seguido do vacuum
bag foi utilizado para a preparagéo dos compdésitos. Com relagdo ao comportamento
térmico, o compasito de curaua silano/ poliéster apresentou maior estabilidade térmica
e 0 composito curaua Ca(OH)z2/poliéster apresentou o maior valor de T4 Ainda, por
meio da andlise térmica notou-se que a insercao das fibras na matriz de poliéster
diminuiu a mobilidade da matriz, consequentemente, deslocou-se aTy a temperaturas
mais elevadas. Em relagdo as propriedades mecanicas, a adicao das fibras nos
compositos foi capaz de tornar os compdsitos menos rigidos em relacao a matriz de
poliéster. Por meio do ensaio de impacto observou-se que a capacidade de absorcao
de energia dos compdsitos aumentou com a insercao das fibras, sendo o compésito
de curaua silano/poliéster o qual se destacou pela maior capacidade de absorcéo de
energia. Através da analise morfol6gica, observou-se que o curaua Ca(OH)z2/poliéster
e 0 curaud silano/poliéster apresentaram maior grau de desfibrilamento o que resultou
em uma maior fluidez da resina poliéster entre as fibrilas devido a uma maior
interacdo reforgo/matriz. Portanto, conclui-se que o compoésito de curaud silano/
poliéster foi o material que apresentou melhores propriedades em relagcdo aos
submetidos aos outros tratamentos estudados.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho sugere-se:

D N N NN

A fabricacao de compdsitos com maior teor de fibra;

A utilizacdo de fibras continuas e longas;

O tratamento de fibras com outros tratamentos quimicos;

Fabricacdo de compdsitos com outras fibras vegetais e outras matrizes
poliméricas para efeito de comparacao.

Uso de outra resina mais compativel com as fibras naturais.
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Apéndice A: Andlise Estatistica

Tabela 1: ANOVA das propriedades mecanicas

Soma df Média F Sig.
tragao 1401,943 6 233,657 | 7,014 ,000
932,800 28 33,314
Total 2334,743 34
flexao 31627,543 6 5271,257 | 55,545 ,000
2657,200 28 94,900
Total 34284,743 34
Soma df Média F Sig.
tracao 244 567 5 48,913 2,725 ,044
430,800 24 17,950
Total 675,367 29
flexao 1794,167 5 358,833 | 4,833 ,003
1782,000 24 74,250
Total 3576,167 29
Soma df Médio F Sig.
Impacto 14477,476 6 2412913 | 12,326 ,000
6851,667 35 195,762
Total 21329,143 41
Soma df Média F Sig.
Impacto 6374,139 5 1274,828 5,594 ,001
6836,833 30 227,894
Total 13210,972 35
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Tabela 2: Testes entre as propriedades mecanicas.

95% Intervalo

Std. Limite Limite
Fonte Soma Error Sig. inferior superior
tracdo Tukey Resina Pura In 20,20000° | 3,65044 ,000 8,6203 31,7797
HSD Natura
Bario 18,00000° | 3,65044 ,001 6,4203 29,5797
Célcio 12,80000° | 3,65044 ,023 1,2203 24,3797
Potassio| 15,60000" | 3,65044 ,003 4,0203 27,1797
Sodio 19,00000° | 3,65044 ,000 7,4203 30,5797
Silano 13,00000° | 3,65044 ,020 1,4203 24,5797
In Natura Resina -| 3,65044 ,000 -31,7797 -8,6203
Pura 20,20000°
Bario -2,20000 | 3,65044 ,996 -13,7797 9,3797
Célcio -7,40000 | 3,65044 421 -18,9797 41797
Potassio| -4,60000| 3,65044 ,864 -16,1797 6,9797
Sodio -1,20000 | 3,65044 HtH -12,7797 10,3797
Silano -7,20000 | 3,65044 ,453 -18,7797 4,3797
Bario Resina -| 3,65044 ,001 -29,5797 -6,4203
Pura 18,00000"
In 2,20000| 3,65044 ,996 -9,3797 13,7797
Natura
Célcio -5,20000 | 3,65044 ,784 -16,7797 6,3797
Potassio| -2,40000| 3,65044 ,994 -13,9797 9,1797
Sédio 1,00000 | 3,65044 H#Ht#H -10,5797 12,5797
Silano -5,00000 | 3,65044 ,813 -16,5797 6,5797
Célcio Resina -| 3,65044 ,023 -24,3797 -1,2203
Pura 12,80000"
In 7,40000 | 3,65044 ,421 -4,1797 18,9797
Natura
Bario 5,20000 | 3,65044 ,784 -6,3797 16,7797
Potéassio 2,80000| 3,65044 ,986 -8,7797 14,3797
Sodio 6,20000 | 3,65044 ,623 -5,3797 17,7797
Silano , 20000 | 3,65044 HHtH -11,3797 11,7797
Potassio Resina -| 3,65044 ,003 -27,1797 -4,0203
Pura 15,60000"
In 4,60000| 3,65044 ,864 -6,9797 16,1797
Natura
Bario 2,40000| 3,65044 ,994 -9,1797 13,9797
Célcio -2,80000 | 3,65044 ,986 -14,3797 8,7797
Sédio 3,40000| 3,65044 ,964 -8,1797 14,9797
Silano -2,60000 | 3,65044 ,991 -14,1797 8,9797
Sédio Resina -| 3,65044 ,000 -30,5797 -7,4203
Pura 19,00000"
In 1,20000 | 3,65044 Ht#H -10,3797 12,7797
Natura
Bario -1,00000 | 3,65044 Ht#H -12,5797 10,5797
Célcio -6,20000 | 3,65044 ,623 -17,7797 5,3797
Potassio| -3,40000| 3,65044 ,964 -14,9797 8,1797
Silano -6,00000 | 3,65044 ,657 -17,5797 5,5797
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13,00000°
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2,60000
6,00000

20,20000
18,00000°
12,80000°

15,60000°

19,00000°

1 3,00000:
96,00000
84,60000°
88,20000
82,80000°
77,40000°
71,60000

96,00000°
-11,40000

-7,80000
-13,20000
-18,60000

24,40000

84,60000
11,40000
3,60000
-1,80000
-7,20000
-13,00000

88,20000°
7,80000
-3,60000
-5,40000
-10,80000
-16,60000

82,80000°

3,65044
3,65044

3,65044
3,65044
3,65044
3,65044
3,65044
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3,65044
3,65044
3,65044
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6,16117
6,16117
6,16117
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,861
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,008

,000
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HHH##
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,000

,861
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,973
,588
,137
,000

-24,5797
-4,3797

-6,5797
-11,7797
-8,9797
-5,5797
-30,1704

-27,9704
-22,7704
-25,5704
-28,9704
-22,9704

76,4560

65,0560
68,6560
63,2560
57,8560
52,0560
-115,5440

-30,9440
-27,3440
-32,7440
-38,1440
-43,9440

-104,1440
-8,1440

-15,9440
-21,3440
-26,7440
-32,5440
-107,7440

-11,7440

-23,1440
-24,9440
-30,3440
-36,1440
-102,3440

-1,4203
18,7797

16,5797
11,3797
14,1797
17,5797
-10,2296

-8,0296
-2,8296
-5,6296
-9,0296
-3,0296
115,5440

104,1440
107,7440
102,3440
96,9440
91,1440
-76,4560

8,1440
11,7440
6,3440
9440
-4,8560

-65,0560
30,9440

23,1440
17,7440
12,3440
6,5440
-68,6560

27,3440

15,9440
14,1440
8,7440
2,9440
-63,2560
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In 13,20000 | 6,16117 357 -6,3440| 32,7440
Natura
Bario 1,80000 | 6,16117 #### | -17,7440 | 21,3440
Célcio 5,40000 | 6,16117 973 |  -14,1440| 24,9440
Sédio -5,40000 | 6,16117 973 |  -24,9440 14,1440
Silano | -11,20000| 6,16117 548 |  -30,7440 8,3440
Sédio Resina -1 6,16117 ,000| -96,9440| -57,8560
Pura 77,40000°
In 18,60000 | 6,16117 ,070 -,9440| 38,1440
Natura
Bario 7,20000 | 6,16117 900 | -12,3440| 26,7440
Célcio 10,80000 | 6,16117 588 -8,7440| 30,3440
Potassio| 5,40000| 6,16117 973 |  -14,1440| 24,9440
Silano -5,80000 | 6,16117 962 |  -25,3440 13,7440
Silano Resina -1 6,16117 ,000| -91,1440| -52,0560
Pura 71,60000°
In 24,40000" | 6,16117 ,008 48560 | 43,9440
Natura
Bario 13,00000 | 6,16117 374 -6,5440 | 32,5440
Célcio 16,60000 | 6,16117 137 -2,9440 | 36,1440
Potassio| 11,20000| 6,16117 548 -8,3440 | 30,7440
Sédio 5,80000 | 6,16117 962 | -13,7440| 25,3440
Dunnett t In Natura Resina -| 6,16117 ,000| -112,8279 -79,1721
(2-sided)® Pura 96,00000
Bario Resina -| 6,16117 ,000| -101,4279| -67,7721
Pura 84,60000°
Calcio Resina -1 6,16117 ,000| -105,0279| -71,3721
Pura 88,20000°
Potassio Resina -| 6,16117 ,000| -99,6279| -65,9721
Pura 82,80000°
Sédio Resina -1 6,16117 ,000| -94,2279| -60,5721
Pura 77,40000°
Silano Resina -| 6,16117 ,000| -88,4279| -54,7721
Pura 71,60000°
Intervalo de Confianca 95%
Diferenca | Erro Limite Limite
() tratamento média__ | Padrdo | Sig. inferior superior
Tukey HSD Resina Pura In Natura -24,333| 8,078 ,065 -49,58 92
Bario -47,667°| 8,078 ,000 -72,92 -22,42
Calcio -26,667°| 8,078 ,033 51,92 -1,42
Potassio -44,833"| 8,078 ,000 -70,08 -19,58
Sodio -32,333"| 8,078 ,005 57,58 -7,08
Silano -62,333"| 8,078 ,000 -87,58 -37,08
InNatura  Resina Pura 24,333 | 8,078 ,065 -,92 49,58
Bario -23,333| 8,078 ,086 -48,58 1,92
Calcio -2,333| 8,078| 1,000 -27,58 22,92
Potassio -20,500 | 8,078 177 -45,75 4,75
Sadio -8,000| 8,078 ,953 -33,25 17,25
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Silano -38,000"| 8,078 ,001 -63,25 -12,75

Bario Resina Pura 47,667 | 8,078 ,000 22,42 72,92
In Natura 23,333 | 8,078 ,086 -1,92 48,58

Calcio 21,000 8,078 157 -4,25 46,25

Potéssio 2,833| 8,078| 1,000 22,42 28,08

Sadio 15,333 | 8,078 ,495 -9,92 40,58

Silano -14,667 | 8,078 547 -39,92 10,58

Caélcio Resina Pura 26,667"| 8,078 ,033 1,42 51,92
In Natura 2,333 | 8,078| 1,000 22,92 27,58

Bario -21,000| 8,078 157 -46,25 4,25

Potassio -18,167 | 8,078 ,297 -43,42 7,08

Sadio -5,667 | 8,078 ,992 -30,92 19,58

Silano -35,667° | 8,078 ,002 -60,92 -10,42

Potéassio Resina Pura 44,833 | 8,078 ,000 19,58 70,08
In Natura 20,500 | 8,078 177 -4,75 45,75

Bario -2,833| 8,078| 1,000 -28,08 22,42

Calcio 18,167 | 8,078 297 -7,08 43,42

Sédio 12,500 | 8,078 ;715 -12,75 37,75

Silano -17,500 | 8,078 ,339 -42,75 7,75

Sodio Resina Pura 32,333"| 8,078 ,005 7,08 57,58
In Natura 8,000 | 8,078 ,953 -17,25 33,25

Bario -15,333 | 8,078 ,495 -40,58 9,92

Calcio 5,667 | 8,078 ,992 -19,58 30,92

Potassio -12,500 | 8,078 715 -37,75 12,75

Silano -30,000" | 8,078 ,011 -55,25 -4,75

Silano Resina Pura 62,333"| 8,078 ,000 37,08 87,58
In Natura 38,000" | 8,078 ,001 12,75 63,25

Bario 14,667 | 8,078 547 -10,58 39,92

Célcio 35,667 | 8,078 ,002 10,42 60,92

Potassio 17,500 | 8,078 ,339 -7,75 42,75

Sodio 30,000"| 8,078 ,011 4,75 55,25

Dunnett t In Natura Resina Pura 24,333"| 8,078 ,024 2,55 46,12
(Biateral)? Bario Resina Pura 47,667 | 8,078 ,000 25,88 69,45
Calcio Resina Pura 26,667" | 8,078 ,011 4,88 48,45
Potassio Resina Pura 44,833 | 8,078 ,000 23,05 66,62
Sadio Resina Pura 32,333°| 8,078 ,002 10,55 54,12
Silano Resina Pura 62,333°| 8,078 ,000 40,55 84,12
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