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RESUMO

Fibras vegetais, ou lignocelul6sicas, podem ser utilizadas como reforco em compdsitos
de matriz polimérica, porém sua efetividade é reduzida pela sua adesd@o deficiente com a
matriz. Estas fibras apresentam alta hidrofilicidade devido ao grande nimero de grupos
hidroxila (OH) livres presentes em seus componentes (celulose, hemicelulose e lignina),
resultando em certo grau de incompatibilidade com matrizes poliméricas hidrofobicas.
Entretanto, devido a presenca dos grupos hidroxila, as fibras lignocelul6sicas podem ser
tratadas superficialmente para melhorar seu desempenho em compdsitos. O tratamento
com silanos, por exemplo, produz uma continuidade molecular entre fibra e matriz, o que
se deve a sua estrutura que apresenta uma terminacdo organofuncional que é capaz de
reagir com matrizes poliméricas e outra com grupos alcoxila que podem interagir com
grupos OH presentes nos componentes das fibras. Neste trabalho, fibras de curaua
(Ananas comosus var. erectfolius) foram pré-tratadas por imersdo em solucéo aquosa de
hidréxido de s6dio (NaOH) em concentracdo de 4% (m/m) durante 1 h e lavadas até pH
neutro. Estas fibras foram entdo tratadas pela imersao por 1 h em solugdo aquosa contendo
5% (m/m) de cada um dos silanos investigados, 3-aminopropiltrimetoxisilano (AMPTYS),
trietoximetilsilano (TEMS) e viniltriclorosilano (VTCS). A caracterizacdo das fibras
tratadas foi realizada por espectroscopia no infravermelho, difracdo de raios-X, anélise
termogravimétrica e microscopia eletrénica de varredura. As caracteristicas da interface
das fibras com resina poliéster foram investigadas em termos de molhabilidade e adeséo,
por meio de medidas do angulo de contato e ensaio de pull-out, respectivamente.
Resultados evidenciaram o aumento no indice de cristalinidade e na estabilidade térmica
provenientes do pré-tratamento com NaOH. O tratamento com AMPTS apresentou uma
melhora na molhabilidade com poliéster e um valor médio de 20,17 MPa na tensdo
interfacial de cisalhamento, o que corresponde a um aumento de aproximadamente 2,5

vezes ao valor médio obtido para fibras sem tratamento.
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ABSTRACT

Plant fibers, or lignocellulosic fibers, can be used as reinforcements in polymer
composites, however their efficiency is largely reduced due to their poor adhesion with
the matrix. These fibers present a highly hydrophilic character due to the large number of
free hydroxyl groups (OH) available in the fiber components (cellulose, hemicellulose
and lignin), thus displaying a certain degree of incompatibility with hydrophobic
polymeric matrices. However, lignocellulosic fibers can be surface treated to improve
their performance in composites. The silane treatment, for instance, may produce
molecular continuity between fiber and matrix due to its bi-functional structure, which
presents an organofunctional end group able to react with polymer matrices and another
end group, such as an alkoxy, which is able to interact with OH groups of the fiber. In
this work, curaud fibers (Ananas comosus var. erectfolius) were pre-treated by immersion
in 4% (w/w) aqueous solution of sodium hydroxide (NaOH) for 1 hour and then washed
until neutral pH. These fibers were then treated by immersion for 1 h in an aqueous
solution with 5% (w/w) of one of the investigated silanes, (3-
aminopropyl)trimethoxysilane  (AMPTS), triethoxymethylsilane (TEMS) and
vinyltrichlorosilane (VTCS). Characterization of treated fibers was carried out by infrared
spectroscopy, X-ray diffraction, thermogravimetric analysis and scanning electron
microscopy. The characteristics of the interface between fibers and a polyester resin were
investigated in terms of wettability and adhesion, using contact angle measurements and
pull-out testing, respectively. The NaOH pre-treatment increased the crystallinity index
and thermal stability of the fibers, and the AMPTS treatment presented an improve in
wettability and a mean value of 20.17 MPa in the interfacial shear strength (IFSS),

corresponding to an approximately 2.5 fold increase compared to the untreated fibers.
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INTRODUGAO

1. INTRODUCAO

Um dos maiores desafios enfrentados pela sociedade atual é o desenvolvimento
sustentavel, aliando-se crescimento econémico e preservacdo ambiental (KAHLE; GUREL-
ATAY, 2013). Diante disso, o esgotamento das reservas de petroleo pode trazer problemas a
longo prazo se a atual demanda energética ndo for reduzida ou se a economia nédo for baseada
em fontes de energia e matéria-prima renovaveis. H4 também a preocupacgdo em abandonar a
qgueima de combustiveis fosseis, devido aos efeitos nocivos que certos gases, como CO2 e CHg,
tém quando liberados excessivamente em nossa atmosfera, levando a mudancas climaticas com

proporcdes catastréficas para o meio ambiente (FIELD et al., 2014).

No que diz respeito a producdo de materiais, muito tem-se dependido de derivados do
petréleo ou de processos de fabricacdo com alta demanda energética que, por consequéncia,
acabam sendo atendidos por fontes de energia ndo renovaveis que atualmente dominam a matriz
energética mundial. Materiais compositos de alto desempenho se encaixam nessa descricao pois
seus componentes em geral constituem matrizes de resinas derivadas do petréleo (poliéster,

epoxi) e fibras sintéticas como elementos de reforco (fibra de vidro, carbono) (ZHANG, 2014).

Em vista disso, novas a¢es vém sendo tomadas para mudar a atual conjuntura, como
por exemplo a substituicdo de materiais oriundos do petréleo e a reducdo da demanda energética
na manufatura de materiais através de processos mais eficientes e da reutilizacdo de coprodutos.
Um exemplo dessas iniciativas sdo os materiais compdsitos poliméricos reforcados com fibras
naturais, em substituicdo aos de fibras sintéticas. Das fibras naturais, destacam-se as
provenientes de origem vegetal, também chamadas de fibras lignocelul6sicas, que apresentam
um conjunto de beneficios que as tornam competitivas com fibras sintéticas de vidro, tais como:
baixa densidade, baixa abrasdo e custo de producdo, biodegradabilidade e carater atdxico
(AVEROUS; LE DIGABEL, 2006).

Fibras lignocelulosicas, porém, apresentam certos desafios a serem vencidos para a sua
total inser¢do no mercado de materiais compasitos, estes centram-se no fato de que apresentam
na sua estrutura um grande numero de grupamentos hidroxila (OH) e quando usadas como
elementos de reforco em matrizes hidrofébicas, apresentam incompatibilidade a nivel
molecular, 0 que reduz a capacidade de transferéncia de esforco da matriz para a fibra,
resultando em baixo desempenho mecanico do composito (GANDINI et al., 2011). Este carater

hidrofilico das fibras lignocelulosicas também acarreta em instabilidade dimensional

15



INTRODUGAO

promovida pela entrada de moléculas de agua no interior da estrutura do composito e da fibra,
esta ultima sendo exposta a agentes biologicos passiveis de degradacdo de seus componentes.

Neste contexto, muitos trabalhos exploram meios para contornar estes problemas e
potencializar o uso de fibras lignoceluldsicas em materiais compdsitos. Algumas das técnicas
mais utilizadas, incluem tratamentos quimicos ou fisicos de compatibilizac&o interfacial do par
fibra/matriz e o uso de agentes de acoplamento, que fornecem uma ligacédo a nivel quimico
entre os constituintes (BAJWA; BAJWA; HOLT, 2015). Dentre os agentes de acoplamento,
destacam-se os silanos, que apresentam uma estrutura composta por um grupo organofuncional
(que pode interagir com componentes da matriz) ligado por um atomo de silicio a terminagdes
alcoxila (capazes de se ligar a grupos hidroxila presentes nos componentes das fibras
lignocelulésicas). Assim, os silanos criam ligagcdes quimicas entre a matriz e a fibra, alem de
diminuir os grupos hidroxila disponiveis para interacdo com moléculas de agua (umidade),

melhorando a estabilidade dimensional do compdsito.

O curauad (Ananas comosus var. erectfolius) € uma monocotileddnea nativa da regido
amazonica e se assemelha ao abacaxi comum, porém seu fruto ndo é comestivel e suas folhas
sdo mais rigidas. Suas fibras sdo conhecidas dos povos nativos da regido, que as usam para
fabricacdo de cordas para arcos, redes de pesca e redes de dormir (SILVA; AQUINO, 2008).
No Brasil, plantacdes de curaué para exploracdo de suas fibras na producéo de cordas ja existia
nos anos 50, porém houve uma queda no cultivo devido ao crescimento do uso de polipropileno
como matéria-prima (ZAH et al., 2007). O reconhecimento comercial das fibras de curaua veio
da induastria automobilistica brasileira, promovendo o cultivo nos anos 90. Incentivos para o
aumento da producdo de curaud ocorreram novamente no inicio dos anos 2000, devido a
demanda de 300 toneladas de fibras por ano da empresa Mercedes Benz
(SATYANARAYANA:; GUIMARAES; WYPYCH, 2007), que emprega as fibras para

fabricacdo de partes para interiores de carros e caminhdes.

As pesquisas com fibras vegetais para uso em materiais compositos vém ganhando cada
vez mais importancia, onde esforcos para producao de materiais alternativos que nao agridam
0 meio ambiente, por processos produtivos de baixa demanda energética ou por materiais de
facil reciclagem e/ou biodegradaveis, nos mostram alternativas para o desenvolvimento de uma
sociedade mais sustentavel. As fibras de curaua, ocupam um lugar de destaque entre as fibras
vegetais, principalmente no Brasil, onde sua producdo é atrelada ao desenvolvimento

econdmico e social de populagGes rurais altamente dependente de recursos agroflorestais na
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regido amazonica. Porém ainda é uma fibra relativamente pouco estudada e que nao obteve seu
lugar entre as fibras produzidas em larga escala na regido, logo sdo necessarias pesquisas para
obtencdo de fibras de alta qualidade para o mercado de compdsitos estruturais, bem como

analises de sub- e coprodutos que possam agregar valor e incentivar o aumento da producao.

1.1 Objetivos

O objetivo geral desta dissertacdo é fornecer informac6es sobre as propriedades (indice
de cristalinidade, estabilidade térmica e morfologia) das fibras de curaua quimicamente
modificadas atraves do tratamento com diferentes silanos e avaliar suas caracteristicas de
molhabilidade e adesdo a uma resina poliéster visando sua aplicacdo em materiais compositos

de matriz polimérica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fibras Lignocelulosicas

Fibras de origem vegetal sdo também chamadas de fibras lignocelul6sicas, devido a sua
composicao quimica, contendo celulose, hemicelulose e lignina. Estas fibras sdo compostas por
diversas células alongadas, também chamadas de fibras elementares (Figura 1), que constituem
um tecido especializado das plantas, chamado de esclerénquima, com funcdo de sustentacéo
mecanica (MCDOUGALL et al., 1993). As diversas fibras lignoceluldsicas podem ser
classificadas em dois grandes grupos dependendo da planta de origem, sendo plantas
monocotileddneas ou dicotileddneas, cujas diferencas estendem-se desde o nivel botanico até o
nivel molecular. As fibras de monocotileddneas sdo em geral extraidas de folhas, na qual atuam
como suporte mecanico (TOMLINSON, 1970), e s&o conhecidas como fibras duras,
caracteristica relacionada ao seu maior contetdo de lignina, sendo mais dificeis de serem
processadas na industria téxtil (SFILIGOJ SMOLE et al., 2013).

As células do esclerénquima possuem sua parede celular mais espessa e altamente
lignificada quando em comparacdo com outros tecidos vegetais. As fibras, quando maturas e
prontas para a extracdo, constituem um tecido morto, no qual somente permanecem as paredes
celulares com uma cavidade vazia ao centro, chamada de lumen. Apds extracdo, este tecido
esclerenquimatoso é conhecido como fibra técnica. Logo, todas as propriedades e
caracteristicas de fibras lignocelulésicas sdo provenientes unicamente das interacdes entre as

paredes celulares remanescentes das células que constituem este tecido.
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Figura 1 — Modelo da estrutura celular presente em fibras vegetais.

(Fonte: Elaborado pelo autor)

As paredes celulares sdo compostas por trés regides principais: lamela média, parede
primaria e parede secundéria. A biossintese das paredes celulares se inicia em células vegetais
da regido meristematica, onde as células estdo em constante divisdo, formando células que
posteriormente irdo se alongar até atingir seu tamanho final. No citoplasma das células
meristematicas, apos divisdo nuclear, ocorre um alinhamento equatorial de vesiculas contendo
hemiceluloses e pectinas, originarias do aparelho de Golgi. Estas vesiculas, por sua vez, irdo
fusionar-se formando a placa celular (inicio de uma nova parede celular) (DRAKAKAKI,
2015). A celulose é sintetizada sob a placa celular através de estruturas proteicas conhecidas
como “rosetas” localizadas na membrana plasmatica. A deposicéo de celulose ocorre de forma
helicoidal ao longo do eixo da célula, interagindo com as hemiceluloses presentes na placa
celular (formando a rede celulose/hemicelulose), dando origem a parede primaria (BIDLACK;
MALONE; BENSON, 1992). A regido adjacente entre as paredes primarias de células vizinhas

é chamada de lamela média, que no estagio de crescimento & rica em pectina.

As células presentes em fibras crescem preferencialmente na direcdo axial, e quando
atingem seu tamanho final, suas paredes celulares sao adicionalmente reforcadas pela deposicédo
da parede secundaria, entre a parede primaria e o citoplasma, este que, com a deposicdo da
parede secundaria, desaparece, formando o lumen (Figura 2a). Ambas as paredes primarias e

secundarias sdo formadas por uma deposicéo lamelar de camadas helicoidais consecutivas de
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celulose. A parede secundéria se diferencia em trés regides, chamadas de S1 (adjacente a parede
primaria), S2 e S3 (adjacente ao citoplasma/limen). Geralmente a regido S2 é a predominante
e pode contribuir em até 80% da espessura total da parede celular, assim dominando algumas

propriedades da fibra.

Figura 2 — Microscopia eletrénica de transmissédo (TEM) de uma secdo transversal ultrafina de
fibras de Kenaf (Hibiscus cannabinus). (A) Em evidéncia, os lumens de células adjacentes.
(B) Detalhe das regibes da parede celular. (L=Iumen; ML= lamela média; P= parede primaria;

CML= lamela média composta; S1-3= regides da parede secundaria).
(Fonte: ABDUL KHALIL et al., 2010)

Durante a deposicdo da parede secundaria ocorre o processo de lignificacdo, onde
precursores da lignina sintetizados no citoplasma se difundem até sitios de iniciacdo
(polimerizacdo) localizados na lamela média, lignificando a parede celular no sentido do Iimen
e fornecendo estabilidade estrutural & parede celular devido a sua impermeabilizagdo. Apos a
lignificagdo, a lamela média e a parede priméria sdo dificilmente distinguidas, constituindo a
lamela média composta (CML — Compound Middle Lamella) (Figura 2b) (KOCH; SCHMITT,
2013).

2.1.1 Celulose

A celulose é o principal componente de fibras lignoceluldsicas, sua concentracdo varia
conforme a espécie da planta estando normalmente na faixa de 43% (Cocus nucifera) até 92%
(género Gossypium) (BIAGIOTTI; PUGLIA; KENNY, 2004). A presenga de celulose confere
elevada resisténcia mecanica as paredes celulares, o que é resultante de sua estrutura, onde 6 a
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10 cadeias paralelas de -(1—4)-glicose (Figura 3a), sintetizadas pelas respectivas subunidades
de uma roseta, formam fibrilas de 2 nm de didmetro unidas por liga¢ds de hidrogénio. Seis
nanofibrilas paralelas ddo origem a uma microfibrila, constituindo o arranjo basico da celulose
na parede celular (Figura 3b). Estas microfibrilas possuem um maédulo de elasticidade na
direcdo axial de aproximadamente 134 GPa, devido ao namero significativo de ligacGes de
hidrogénio entre as cadeias de glicose (BURGERT; DUNLOP, 2011).

Cadeia de B-(1—4)-glicose Nanofibrila

Figura 3 — (a) Ligacgdes de hidrogénio intra e intermolecular de cadeias de B-(1—4)-glicose.

(b) Formagao da celulose através da estrutura proteica “roseta”.

(Fonte: Adaptado de COSGROVE, 2005)

O comprimento das microfibrilas de celulose varia na ordem de alguns micrometros e

geralmente é referenciado pelo grau de polimerizacdo (GP) das unidades de glicose. O GP das

21



REVISAO BIBLIOGRAFICA

microfibrilas encontradas na parede secundaria esta na faixa de 14000 (~7 pum), enquanto o GP
na parede primaria esta em torno de 8000 (~4 um) (SOMERVILLE, 2006). Cada mondmero
de glicose apresenta trés grupos hidroxila reativos, conferindo um carater hidrofilico a uma
Unica cadeia de celulose, porém, em uma microfibrila, as cadeias paralelas de celulose formam
regides cristalinas compactas, prevenindo os grupos hidroxilas presentes no interior dessa
regido de interagirem com moléculas de &gua, tornando assim a celulose cristalina mais
hidrofobica (GEORGE; SREEKALA; THOMAS, 2001).

O padrdo da celulose cristalina e ndo cristalina presente nas microfibrilas ndo é
completamente elucidado e acredita-se que seja composto por: (a) nucleo cristalino envolto por
uma regido amorfa, (b) segmentos alternantes de regides cristalinas e amorfas ao longo do eixo
axial da microfibrila, ou (c) uma combinagio destes (SALMEN; BERGSTROM, 2009;
SALMEN; BURGERT, 2009). A regido amorfa da celulose ¢ muito similar a de hemiceluloses
lineares altamente ordenadas ou com cadeias secundarias curtas, o que provavelmente gera uma
transicdo nanoestrutural entre celulose e hemicelulose (BURGERT; DUNLOP, 2011). As
microfibrilas podem ser encontradas na natureza em dois arranjos cristalinos, chamados de
celulose Ia e 1B, sendo a forma I predominante em plantas superiores (SARKO; MUGGLI,
1974). A diferenca basica entre os arranjos se da pelo fato da celulose la apresentar uma célula
unitaria de rede triclinica (a #b # c; o # B # v # 90°) e a celulose I uma rede monoclinica (a #
b #c; a=v=90°# ). Em altas concentracdes alcalinas, as cadeias de glicose podem rearranjar-
se antiparalelamente, dando origem a celulose Il, com as respectivos arranjos lla e 1Ip
(VIETOR et al., 2000).

As microfibrilas sdo depositadas de forma helicoidal ao longo do eixo axial das células,
e 0 angulo entre o eixo celular e as microfibrilas é denominado de &ngulo microfibrilar (MFA
— microfibrilar angle). Estes espirais sdo continuamente sintetizados e se empilham formando
camadas (Figura 4). O MFA tem correlacdo direta com as propriedades mecanicas das fibras
lignocelulosicas, pois as ligagcdes quimicas covalentes (mais fortes) da celulose séo orientadas
ao longo de sua cadeia e, para uma carga aplicada na direcdo axial da fibra, as microfibrilas
com menores angulos irdo resultar em maior rigidez (Figura 5). Como a camada S2 da parede
secundaria € rica em celulose e possui um baixo MFA, ira ditar as propriedades mecanicas da
fibra (BOURMAUD et al., 2013; BURGERT; DUNLOP, 2011).
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Figura 4 — Deposigdo em camadas da parede celular e média dos angulos microfibrilares
(MFA) na parede secundaria. A deposic¢do da parede secundaria inicia-se pela S1 (em contato

com a parede primaria, P) e avanca até a S3 (adjacente ao lumen).

(Fonte: Adaptado de NIKLAS, 1992)
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Figura 5 — Relacdo entre angulo microfibrilar e médulo de elasticidade para algumas fibras

vegetais.

(Fonte: Adaptado de AKIN et al., 2010; MWAIKAMBO, 2006).
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2.1.2 Hemicelulose

O grupo heterogéneo de polissacarideos intimamente relacionado a celulose é conhecido
como hemicelulose. Estes apresentam uma cadeia principal ramificada formada por ligagdes -
(1—4) de mondmeros de glicose, manose ou xilose (Figura 6). Essa estrutura permite a
interacdo ndo covalente (por ligacdes de hidrogénio) entre cadeias de celulose e hemicelulose,
atuando como um polissacarideo de ligacdo cruzada (PAULY et al., 2013). A regido ramificada
(amorfa) é a principal responsavel pelo teor de umidade presente nas fibras (BIAGIOTTI,
PUGLIA; KENNY, 2004).
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Figura 6. Exemplo de estrutura de hemicelulose, composta por unidades de glicose (G), xilose
(X) e manose (M).

(Fonte: Adaptado de ZHANG et al., 2015)
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Em fibras vegetais, o teor total de hemicelulose varia entre 0,25% (Cocos nucifera) e 30%
(género Bambusa) (FARUK et al., 2012). As hemiceluloses presentes em monocotileddneas e
em dicotiled6neas apresentam diferencas em relacdo aos polissacarideos predominantes, como

mostra a

Tabela 1, e outras hemiceluloses sdo encontradas em menores quantidades. Em relacdo a
sua distribuicdo dentro da parede celular, encontram-se em maior abundéncia na parede
secundaria, por estarem associados a grande quantidade de celulose encontrada nessa regido
(CAFFALL; MOHNEN, 2009).

Tabela 1 — Principais hemiceluloses encontradas nas paredes celulares de plantas.

Tipo de Planta Parede Primaria Parede Secundaria
Dicotileddneas Xiloglicose Glucouranoxilanas
Monocotileddneas Arabinoglucouranoxilanas Arabinoglucouranoxilanas*

*Menor niimero de cadeias secundarias.

(Fonte: Adaptado de EBRINGEROVA; HROMADKOVA; HEINZE, 2005).

Em monocotiledéneas, xilanas predominam em ambas as paredes primarias e
secundarias, apresentando substituicdes com L-arabinose e acido glicurénico, sendo entdo
chamados de Arabinoglucouranoxilanas (GAX). Uma caracteristica particular das GAX em
monocotileddneas € a presenca de &cido fertlico anexado ao O-5 de alguns residuos de
arabinose, isto confere uma habilidade significante de ligacGes cruzadas entre moléculas de
GAX e entre GAX e lignina, que é possivel pela dimerizacdo através de ligacOes éster e éter
(GRABBER et al., 2004; VOGEL, 2008). As propriedades tipicas de fibras monocotiledoneas,
como textura aspera e recalcitrancia da lignina, sdo diretamente associadas ao grau de anexacao
do acido feralico em GAX, que também é teorizado como sitio de polimerizagéo para lignina
(GRABBER et al., 2004).
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2.1.3 Lignina

A lignina é o segundo polimero mais abundante encontrado na natureza, atras apenas da
celulose. Em fibras ndo lenhosas (plantas herbaceas), o percentual de lignina se encontra na
faixa de 0,7% (Boehmeria nivea) a 45% (Cocos nucifera) (FARUK et al., 2012) e seus
precursores sdo trés tipos de fenilpropanos chamados de monoligndis (alcoois
hidroxicinamilicos) que diferem entre si somente pelo grau de substituicdo dos grupos

metoxilicos nas posicdes Cs e Cs do anel aromatico (Figura 7).

p-cumarilico coniferilico sinapilico
_OH OH _OH
- P
7z . ~ //J/
Alcoois B - ‘/
9 i
precursores 2( ’e /\J ¥ |
3 s H.C H.C .. _CH
N - 3 ~0- N 3 ~0 N o 3
Ly OH OH OH

4 % i
3 ’ 8
Residuos no o 1 f ﬂ
polimerode J g~ 5", s \j/ e
lignina OH OH
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Figura 7 — Precursores da lignina (H, G e S), onde Ry e R> podem ser um atomo de hidrogénio

ou outra molécula de lignina.

(Fonte: Elaborado pelo autor)

Os monolignois sdo inicialmente oxidados por lacases e peroxidases para formar um
radical fenol com ressonancia estabilizada, que por sua vez ira polimerizar em lignina por
ligacdes B-O-4, a-O-4, 5-5, B-p, 4-0O-5, B-5 ou B-1 (Figura 8) (LAURICHESSE; AVEROUS,
2014). Na forma polimerizada, a lignina assume uma estrutura muito ramificada e complexa,

sem a presenca de uma cadeia principal como nos polissacarideos.
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Figura 8 — Estrutura representativa da lignina, altamente ramificada e amorfa.

(Fonte: Adaptado de WATKINS et al., 2015)

A lignificacdo inicia durante a deposicdo da parede secundaria, e 0s precursores
sintetizados no citoplasma sdo transportados até sitios de iniciacdo presentes na lamela média
e na propria parede celular, preenchendo espacos intercelulares e entre polissacarideos. A
velocidade de lignificacdo é maior na lamela média e na parede priméria devido a maior
porosidade dessas regidbes (DONALDSON, 2001), enquanto na parede secundaria a
lignificacdo somente se completa apds a deposicao da camada S3.

Pela diferenga de volume entre a CML e a parede secundaria, 70% do total de lignina é
encontrado na parede secundaria, porem ndo tdo condensada como na CML. As fibras

lignificadas tém maior estabilidade dimensional e preservam suas propriedades mecanicas,
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devido & impermeabilizacdo dos sitios hidrofilicos na rede celulose/hemicelulose, além de
promoverem transferéncia de carga entre as fibras elementares através de ligacdes cruzadas
com hemiceluloses presentes na CML (BOOKER; SELL, 1998).

A composicdo quimica das fibras lignoceluldsicas é altamente dependente da parte e
idade da planta de extracdo. Por exemplo, fibras extraidas da parte inferior da planta terdo uma
maior concentracdo de lignina quando comparada com fibras extraidas do topo, pois as células
do topo sdo mais jovens e o processo de lignificacdo pode ainda ndo estar completo. Por
consequéncia, a concentracdo dos outros componentes da fibra também é variavel (ROWELL,
2008).

2.1.4 A Fibra de Curaua

O curaud (Ananas comosus var erectifolius) é uma planta nativa da regido amazénica,
pertencente a familia das bromelidceas, diferenciando-se do abacaxi comum (Ananas comosus)
pela presenca de folhas mais rigidas e fruto de tamanho reduzido, ndo sendo explorado para
consumo. As folhas altamente eretas e rigidas (Figura 9), variam em comprimento de 1,0a 1,5
m, apresentando 40 mm de largura por 5 mm de espessura e sendo delas extraidas as fibras
(tecido esclerenguimatoso) associadas aos tecidos condutores presentes na periferia das folhas
(Figura 10). Em estagio adulto (por volta de 8 meses), a planta esta em condicBes 6timas para
extracdo das fibras, com cada folha (150 g) contendo cerca de 8% em massa seca de fibras,
apresentando uma média anual de 50 a 60 folhas por planta. Considerando uma plantacéo de
10000 plantas por hectare e uma producdo média de 6 a 7 ton/ha/ano de fibras, chega-se ao
valor médio de US$ 0,44/kg de fibra, o que coloca a fibra de curaud na terceira posi¢cdo na
escala econbmica das fibras vegetais produzidas no Brasil (SATYANARAYANA;
GUIMARAES; WYPYCH, 2007; SOUZA et al., 2014).
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Figura 9 — Plantacdo de curaud.

(Fonte: PEMATEC TRIANGEL, 2016).
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Figura 10 — Seccéo transversal da folha de curaud, evidenciando as regides fibrosas que

acompanham o tecido vascular da planta.

(Fonte: Adaptado de EVERT, 2006).

A composicdo quimica das fibras de curaua apresenta certo grau de heterogeneidade,
comum para fibras lignocelul6sicas, devido aos diversos fatores bioldgicos e ambientais que
influenciam a formac&o da planta. A Tabela 2 mostra a variacdo de composic¢ao quimica entre
0s principais trabalhos reportados para o curaua. Comparada a outras fibras lignocelulésicas
(Tabela 3), as fibras de curaua apresentam baixo teor de lignina e alto teor de celulose, o que
em conjunto com o baixo angulo microfibrilar e elevado indice de cristalinidade, propicia
excelentes propriedades mecanicas para estas fibras.
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Tabela 2 — Valores reportados para a composi¢éo quimica do curaua.

Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas Fonte

2000)
66,4% 11,6% 7,5% - (KELLEY et al., 2004)
(SATYANARAYANA;
70,7% 21,1% 11,1% 0,79% GUIMARAES;

WYPYCH, 2007)

(TRINDADE et al.,

_ 0 _ 0 _ 8109 ~ 130
72,2 -75,0% 8,7—-11,1% 69-81% 05-1,3% 2008)

Tabela 3 — Comparacdo entre caracteristicas de fibras lignocelulésicas.

Fibra Celulose Hemicelulose Lignina  MFA* Ic** Elg/g)%(iﬁligo
(%) (%) (%) ©) ) Gpaglem)

Curaua 66,4 - 75 99-211 75-111 1887 67 39
Cénhamo 68-744 15-22,4 3,7-10 2-6,2 87 40
Coco 32-43,8 0,15-20 40 - 45 30-49 43-44 4
Juta 59-715 13,6 - 20,4 11,8-13 7-10 78,47 30
Linho 62-72 18,6 - 20,6 2-5 5-10 72,2 45
Sisal 60 - 78 10,0-14,2 8-14 10 - 22 70,9 17

*MFA: Angulo microfibrilar. **Ic (indice de cristalinidade) calculado pela intensidade de

picos. ***Valor calculado.

(Fonte: CAO et al., 2012; DITTENBER; GANGARAO, 2012; GIACOMINI; LEAO; NEIS,
2000; MUSSIG et al., 2010; SATYANARAYANA; GUIMARAES; WYPYCH, 2007;
TRINDADE et al., 2008).

As propriedades mecanicas reportadas para as fibras de curaua também variam

consideravelmente (Tabela 4). E em comparacdo a outras fibras vegetais, o curaua fica em
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posicdo de destaque juntamente com fibras tradicionais como o sisal, juta e linho. Pela baixa
densidade, a fibra compara-se, em termos de propriedades mecénicas especificas, as fibras
sintéticas de vidro, colocando essa fibra em direta competicdo no mercado de fibras para reforco

de materiais compositos, especialmente em aplicacGes de carregamento baixo/moderado.

Tabela 4 — Valores reportados para algumas propriedades mecénicas do curaua.

Resisténcia a Modulo de Alongamento na

Tracdo (MPa) Young (GPa) Ruptura (%) Fonte

(LEAO; ROWELL; TAVARES,

500 - 1150 11,8 3,7-4,3 1998)
913 30,3 3,9 (GOMES; GODA,; OHGI, 2004)
(SATYANARAYANA;
1250 -3000 30-80 45-60 GUIMARAES; WYPYCH, 2007)
636 — 1000 26 — 46 2-4 (SPINACE et al., 2009)

2.2 Interface Fibra Lignocelulosica-Matriz Polimérica e Tratamento de

Fibras

As fibras lignoceluldsicas séo utilizadas como reforco em compoésitos de matriz
polimérica para possibilitar aplicacdes de maior carregamento mecanico que o polimero puro
ndo suporta. Para que este efeito de refor¢o seja efetivo, é de extrema importancia que haja boa
interacdo entre a superficie da matriz polimérica e a superficie da fibra, com alto grau de
compatibilidade entre estes (KABIR et al., 2007). De forma geral, a matriz polimérica possui
carater apolar enquanto o refor¢o lignocelulosico possui carater polar, o que dificulta sua
interacdo. Esses problemas de compatibilizacdo entre reforgco e matriz podem levar a falha dos
compdsitos no carregamento devido a ineficiente transferéncia de carga da matriz para o reforco
(ZHOU; FAN; CHEN, 2016). A compatibilizacdo pode ser melhorada através de modificacfes
por tratamentos quimicos na superficie da matriz e da fibra, ou através da adicdo de agentes

compatibilizantes durante o processamento do compédsito (ROUMELI et al., 2015).

Entre os tratamentos quimicos promovidos na superficie das fibras, o tratamento alcalino

(mercerizagdo) é o mais conhecido e difundido (MONTEIRO et al., 2011). Este consiste no uso
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de solucdo alcalina, geralmente o hidroxido de sédio, em concentragéo especifica, modificando
a superficie da fibra e facilitando a adesdo & matriz polimérica. O hidréxido de sodio, em baixas
concentracdes, reage com as porcdes mais externas da fibra, livrando sua superficie de
impurezas e também interagindo com seus componentes estruturais (celulose, hemicelulose e
lignina) desestabilizando as ligacdes de hidrogénio por hidrolise alcalina (KALIA; KAITH;
KAUR, 2009). Os componentes estruturais amorfos (hemicelulose e lignina) sdo os mais
afetados por esse tratamento, por serem facilmente solubilizados, e causam a desfibrilagdo do
feixe em fibras elementares. A remocdo de materiais amorfos hidrofilicos, como a
hemicelulose, causa uma diminuicdo do caréater polar da fibra, o que juntamente com o aumento
da area superficial, promovida pela desfibrilacdo, acarreta em melhor compatibilidade e

interacdo com matrizes poliméricas (GANDINI et al., 2011).

Similar & mercerizacdo, a acetilagdo promove uma maior hidrofobizacdo de fibras
vegetais através da introducao de um grupo funcional acetila diretamente nos grupos hidroxila
livres presentes nos componentes lignocelulosicos, reduzindo a umidade presente nas fibras e
aumentando a estabilidade dimensional de compositos (KABIR et al., 2007). Outra forma de
tratamento empregado em fibras vegetais é a copolimerizagdo, que, ap6s um processo de
formagcdo de radicais diretamente nas moléculas de celulose, estes s&o tratados com solucdes de
mondmeros compativeis com a matriz (acrilonitrila, metil metacrilato, poliestireno, etc.). Apos
a copolimerizacdo, a energia de superficie das fibras sdo elevadas a um nivel muito mais
préximo da energia de superficie da matriz, dessa forma, uma melhor molhabilidade e adeséo
é obtida (BLEDZKI, 1999). Dentre os tratamentos ja empregados pela inddstria téxtil, encontra-
se 0 uso de agentes que contém grupos metilol (-CH2OH), estes formam ligagdes covalentes
estaveis com fibras lignoceluldsicas, além de ligagdes de hidrogénio. Quando compositos de
matriz poliéster sdo reforcados por fibras de madeira tratadas (metanol-melanina), observa-se a
diminuicdo da absorcdo de umidade e aumento da resisténcia mecéanica do compoésito em
ambiente imido (HUA; ZADORECKI; FLODIN, 1987).

Além dos tratamentos quimicos empregados em fibras naturais, ha também os processos
de alteracdo fisica que ndo alteram a composic¢éo das fibras como, por exemplo, estiramento,
calandragem e tratamento térmico, processos estes que sao capazes de alterar propriedades
como densidade, teor de humidade e propriedades mecanicas. Descargas elétricas (corona,
plasma) sdo outro meio de modificagdo fisica, porém esta resulta em ativacdo oxidativa da
superficie das fibras, alterando a energia de superficie da celulose e, no caso da madeira,

aumentando o nimero de grupos aldeidos (BLEDZKI; REIHMANE; GASSAN, 1996).
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2.2.1 Silanizacao

Além dos tratamentos quimicos discutidos acima, hd uma classe de tratamento com o0s
chamados agentes de acoplamento, que desempenham um papel de ponte entre as estruturas
quimicas das fibras e da matriz polimérica, dessa maneira promovendo uma melhor adeséo
fibra/matriz. Este tipo de tratamento obtém sucesso na compatibilizacdo entre componentes
previamente incompativeis pela adicdo de novos grupamentos quimicos na superficie das fibras

que apresentam afinidade com a matriz.

Os silanos tem papel de destaque entre os agentes de acoplamento e vem sendo utilizados
h& muito tempo pela industria de fibras sintéticas, como a de vidro (PLUEDDEMANN, 1991).
O uso de silanos para tratamento de fibras lignocelulésicas é relativamente pouco difundido,
porém ja ha estudos com fibras de sisal (ZHOU; CHENG; JIANG, 2014), henéquen
(VALADEZ-GONZALEZ et al., 1999a), canhamo (KABIR et al., 2013) e linho (ZHU et al.,
2013), além de tratamentos realizados diretamente em fibras de celulose (KARGARZADEH et
al., 2015; THAKUR; GUPTA; THAKUR, 2014).

No que diz respeito a sua composic¢ao quimica, os silanos sdo compostos hidrofilicos
que apresentam dupla funcionalidade, com uma parte de sua estrutura disponivel para interacdo
com agrupamentos hidroxila presentes nas fibras e outra parte para ligagdo com componentes
da matriz do composito (JOHN; ANANDJIWALA, 2008). Sua estrutura quimica pode ser

generalizada da seguinte forma:
R -n)— Si— (R’X)n (n=12) 1)

onde R é um grupo que pode ser hidrolisado para formar um grupo silanol e assim ser capaz de
reagir com grupamentos hidroxila (Figura 11), que pode ser cloro, metoxido, etoxido, entre
outros. J& o X representa uma organofuncionalidade que é capaz de reagir com a matriz,
podendo ser vinil, y-aminopropil, y-metacriloxipropeno, entre outros. J& R’ é uma ponte alquila

que, dependendo de seu comprimento, pode influenciar a hidrélise do silano (XIE et al., 2010).
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Figura 11 — Estrutura quimica de um silano simples: A) Hidrdélise e formacao de grupos
silandis. B) Ligacdo de grupos silandis com grupos hidroxila presentes em fibras

lignocelul6sicas.

(Fonte: Elaborado pelo autor)

Durante a hidrolise, moléculas de silanol podem se auto-condensar por ligagdes Si-O-
Si, gerando oligbmeros de tamanho crescente, dependendo do tempo de reacdo
(envelhecimento), construindo uma rede chamada de polisiloxano. Essa caracteristica é de suma
importancia na silanizacdo de fibras vegetais ja que, dependendo do tamanho dos oligémeros
de silanol, pode ndo haver a penetracdo nas paredes celulares que compde a fibra, limitando a
superficie a modificacdo da fibra. Para minimizar essa condicdo, o pH da solucdo pode ser
reduzido a fim de diminuir a velocidade da reacdo de condensacéo, possibilitando um tempo
suficiente para que pequenos oligbmeros de silanol possam penetrar mais profundamente na
fibra (HILL, 2006). Uma vez que a modificacdo da fibra seja feita apropriadamente, esta
apresentara grupos reativos (em relacdo a matriz) ligados a seus componentes, diminuindo sua
hidrofilicidade, melhorando sua estabilidade dimensional e sua adesdo com a matriz,
fornecendo uma continuidade molecular na regido de interface no composito (GEORGE;
SREEKALA; THOMAS, 2001).
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2.3 Compdsitos Poliméricos Termorrigidos com Fibras de Curaua

Compdsitos de matrizes termorrigidas sdo fabricados com resinas capazes de realizar
ligacOes cruzadas, tanto pela adi¢cdo de um agente de cura ou por calor. Como resultado das
ligacGes cruzadas, polimeros termorrigidos normalmente possuem melhor resisténcia e rigidez
do que os termoplasticos, os quais ndo contém este tipo de ligagbes. Além disso, o baixo custo,
facilidade de processamento e excelente molhabilidade nos reforgos, tornaram as resinas
termorrigidas (poliéster, epoxi, fenolica) atrativas para compositos poliméricos convencionais
com alto desempenho estrutural (refor¢cados com fibras de vidro e de carbono)(CROSKY et al.,
2014).

A utilizacéo de fibras de curaua com e sem tratamento em compositos termorrigidos vem
sendo estudado por diversos autores a fim de se obter um substituto as fibras sintéticas de baixo
desempenho mais utilizadas no mercado, como a fibra de vidro. Monteiro et al. (2013)
investigaram as propriedades de matriz poliéster com fibras de curaua continuas e alinhadas,
variando o volume de fibras. Compdsitos contendo 20% de fibras apresentaram resisténcia a
flexdo de aproximadamente 100 MPa, j& a resisténcia ao impacto foi de aproximadamente 175
J/m (Charpy) em compositos com 40% de volume em fibras e cerca de 180 J/m (lzod) em
compositos contendo 30% de fibras. Ferreira et al. (2010) também estudaram a resisténcia ao
impacto de compdsitos de curaua/poliéster, obtendo valores em torno de 150 J/m (Charpy) para
compdésitos contendo 30% de fibras sem tratamento, porém quando fibras tratadas com
hidréxido de sodio foram utilizadas, a resisténcia ao impacto foi de apenas 35 J/m.

O reforco de resinas fendlicas por fibras de curaua foi avaliado por Paiva et al. (1999),
onde compositos foram fabricados contendo 15% de fibras de curaué previamente tratadas com
solucdo de hidroxido de sddio. Dois tipos de resinas foram utilizadas, uma contendo polimero
fenolico puro (resdis) e outra contendo 60% de polimero fendlico e 40% de lignina extraida do
bagaco de cana-de-aglcar. O composito de resina fenolica/curaua tratado resultou em uma
resisténcia de impacto de 65,5 J/m, maior do que a resina fenolica sem reforgo (12,8 JJm), e 0
composito lignina/resina fenolica/curaud tratado resultou em resisténcia de impacto de 51,35
J/m, superior ao valor obtido para lignina/resina fenolica sem reforgo (13,3 J/m). Trindade et
al. (2008) também investigaram compasitos com resina fendlica, porém foram utilizadas fibras
de curaud tratadas com ar ionizado, sendo obtidos valores progressivamente maiores de
resisténcia ao impacto para até 7h de tratamento. O tratamento com ar ionizado também reduziu

a capacidade de absorcdo de 4gua do composito.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Fibras

Fibras in natura de curaud (Figura 12) foram fornecidas pela CEAPAC — Santarém/Para
no formato de longos feixes (em torno de 80 cm) apresentando certas impurezas e resquicios
(células parenquimatosas) do processo de extracdo (retting). Para remover estes contaminantes
e segregar os feixes em filamentos menores, um penteado manual e delicado foi realizado. Esse
penteado serviu como um pré-refinamento das fibras, tendo o cuidado de ndo repetir o0 processo

exaustivamente a fim de evitar danos.

Figura 12 — Fibras in natura de curaua.

3.2 Pré-tratamento Alcalino e Tratamento com Silano

Um pré-tratamento alcalino foi realizado com uma solucéo aquosa de NaOH (Sigma
Aldrich) em concentragdo de 4% (m/m), na qual as fibras foram imersas durante 1 h a 35 °C.
Apos esse tempo, as fibras foram lavadas com &gua corrente até que a solugéo atingisse pH 7 e
foram deixadas para secar por 24 h, a temperatura ambiente. Parte das fibras foram separadas e

outra parte seguiu para o tratamento com os silanos.

Trés tipos de silanos foram usados: 3-aminopropiltrimetoxisilano (AMPTS) (Sigma
Aldrich), trietoximetilsilano (TEMS) (Sigma Aldrich) e viniltriclorosilano (TCVS) (Alfa
Aesar), cujas estruturas quimicas estdo representadas na Figura 13. Todos os tratamentos foram

realizados em solucdo de 5% (m/m) de silano em agua acidificada (pH = 3,5) afim de controlar
36



MATERIAIS E METODOS

a auto-condensacdo dos silanos. Fibras pré-tratadas com hidréxido de sodio foram imersas
durante 1 h nesta solugdo a 35 °C e em seguida deixadas para secar por 24 h a temperatura

ambiente.
PN Q/\CHS Q/\CH:”
ch O_$|W\NH2 ch\/O‘SII"O\/CHQ,

Cl3Si” CH,

Figura 13 — Estrutura quimica dos silanos utilizados: 3-aminopropiltrimetoxisilano (AMPTS),
trietoximetilsilano (TEMS) e viniltriclorosilano (TCVS).

As escolhas das condicBes de tratamento foram feitas com o intuito de se utilizar o
minimo de alteracdes possiveis, o que viabilizaria mais facilmente uma posterior aplicacdo
industrial, sendo que as baixas temperaturas utilizadas sdo mais facilmente reproduzidas e com
menores gastos. O pré-tratamento com NaOH foi realizado baseando-se em trabalhos ja
publicados (RACHINI et al., 2009; ZHOU; CHENG; JIANG, 2014) onde foram obtidos
melhores resultados. Os dois silanos tri-alcoxilas (AMPTS e TEMS) foram escolhidos pela sua
popularidade em diversas aplicagdes na formulacdes de adesivos (MATTSON et al., 1996;
UNDERHILL; GORING; DUQUESNAY, 2000) e o TCVS foi escolhido por apresentar maior

reatividade em comparacgdo aos outros silanos.

3.3 Analise das Fibras Tratadas

3.3.1 Espectroscopia por Infravermelho (FT-IR)

A fim de evidenciar a funcionalizagéo dos tratamentos, a espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR) foi utilizada para obtencéo de transmitancia de bandas

caracteristicas dos constituintes das fibras antes e apds as alteragdes promovidas. Foi utilizado
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um espectrometro da Perkin Elmer, modelo Spectrum 1000, em modo de transmitancia,
utilizando o método de pastilha com KBr. As anélises foram realizadas com 32 varreduras, com

resolucdo de 4 cm™, entre 4000 a 400 cm ™,

3.3.2 Difracao de Raios-X (XRD)

Para analise da estrutura cristalina das fibras, foi usado um difratdmetro modelo Ultimativ
da marca Rigaku no modo de reflexdo com um angulo incidente de 1,54 A, radiacdo de CuKo

e variacdo do angulo de incidéncia 20 de 5° a 40° com velocidade de varredura de 5°/min.

Foi utilizado o software MagicPlot Pro 2.7 para deconvolugdo dos picos obtidos no
difratograma e a Equacédo (2) foi usada para calculo do indice de cristalinidade Ic (SENA NETO
etal., 2013):

1:(%) = (522) x 100 @)

At

onde Aa é 0 valor da area sob a curva correspondente a por¢do amorfa do difratograma e A é a
area total do difratograma, i.e. a soma de todas as areas dos picos deconvolutos resultantes,
incluindo aquele referente a por¢do amorfa. A Figura 14 mostra um exemplo de deconvolucdo

de difratograma, utilizando uma funcdo gaussiana, para a fibra de curaud in natura.
Para comparacao, o indice de cristalinidade também foi calculado por outro método muito
utilizado em fibras lignocelulésicas (SEGAL et al., 1959), conforme a Equacéo (3):

1.(%) = (’2"‘;#) x100 3)

200

onde I corresponde a intensidade maxima do difratograma (plano cristalino (2 0 0) da
celulose IB) e lam corresponde & intensidade minima no vale em torno de 26 = 18° (atribuido a
contribuicdo amorfa). Neste caso, o calculo do indice de cristalinidade é facilitado por levar em
consideragdo apenas as intensidades dos picos de difracdo, sendo escolhido pela maioria dos
autores (PARK et al., 2010).
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Figura 14 — Deconvolucdo de picos obtida no presente trabalho para as fibras de Curaua sem
tratamento, exemplificando o diagrama de Intensidade x Angulo 20 proveniente da difragdo

de raios-X.

O software Mercury versao 3.8 foi utilizado para visualiza¢do dos planos cristalinos e a
Figura 15 mostra suas respectivas orientagdes. Os angulos 20 referentes a celulose If e a

contribuicdo amorfa (celulose amorfa, hemicelulose e lignina) estdo listados na Tabela 5.

Figura 15 — Orientagdes dos planos cristalinos para celulose I.
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Tabela 5 — Angulos 26 referente aos planos cristalinos da celulose Ip e & fase amorfa.

Plano Angulo 260
(1-10) 14,8°
(110) 16,5°
Material amorfo 20,5°
(200) 22,5°
(023) 33,9°
(00 4) 34,5°
(1-31) 34,8°

(Fonte: Adaptado de FRENCH, 2014)

3.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

De forma a compreender o comportamento térmico das fibras, a analise
termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando uma balanca termogravimétrica modelo SDT
Q600, da marca TA Instruments, operando com atmosfera de nitrogénio (60 mL/min).
Amostras de 10 mg, em cadinhos de alumina, foram submetidas a uma rampa de aquecimento

de 36 °C até 595 °C, utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.3.4 Analise Morfologica

A morfologia das fibras foi estudada utilizando um microscopio eletrdnico de varredura
(SEM) modelo JSM — 7001F da marca JEOL, com aceleracao de elétrons entre 10 - 15 kV e
com aumento de 300 a 850 vezes. As amostras de fibras vegetais ndo sdo condutoras, por essa

razdo foi feito um recobrimento metalico de platina (sputtering) em todas as amostras.
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3.3.5 Molhabilidade e Adesao a Matriz Polimérica

A molhabilidade das fibras foi inferida a partir de medidas do angulo de contato gerado
por uma gota liquida de resina poliéster insaturada ortoftalica (Elekeiroz UC 5518) em um
monofilamento (fibra técnica) (Figura 16). Estas gotas foram obtidas imergindo brevemente as
fibras verticalmente na resina, formando assim goticulas estaveis e simétricas na fibra ap6s o
excesso de resina ter escorrido. Fotografias das gotas foram obtidas e analisadas através do
software Image J a fim de se obter os valores referentes a altura méxima da gota (Rg),
comprimento da gota (Cg) e raio da fibra (r), a serem utilizados para o célculo do angulo de
contato através do método da geometria de gotas em filamentos cilindricos (CARROLL, 1976;
WAGNER, 1990). Este método consiste na relacdo do equilibrio da energia de superficie entre
as fases solida/liquida (fibra/resina) e liquida/gasosa (resina/ar) com a geometria da gota
formada na fibra, dessa forma sendo possivel relacionar o angulo de contato formado em um

sistema resina/fibra com sua molhabilidade (quanto menor o angulo maior a molhabilidade).

Carroll (1976) propde a seguinte equacdo para o calculo do angulo de contato:

L =2[aF(p, k) + nE(p, )] (4)

onde L e nsdo as razbes adimensionais de Cq/rt € Rg/rs , respectivamente, e a é dado por:

a=(ncosf —1)/(n—cosB) (5)
F e E sdo integrais elipticas incompletas de Legendre e os argumentos ¢ e k sdo calculados

utilizando as seguintes expressoes:

sen ¢ = [(1/x*)(1 — 1/n®)]"/? (6)
k? =1-a?/n? (7

Plotando a Equacdo (4) com 'L no eixo das abscissas e n no eixo das ordenadas, obtém-

se um grafico com angulo de contato na intersecdo (Figura 17). Wagner (1990) converteu as
integrais de Legendere para a forma de variantes simétricas, facilitando o célculo para poder

interpolar valores dos angulos de contato com maior precisao.
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Figura 16 — Parametros geométricos medidos de uma gota de poliéster em um monofilamento.
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Figura 17 — Comprimento da gota reduzido n (abscissa) em funcéo de n (ordenada)

para valores de 6 até 60°.

(Fonte: CARROLL, 1976)

Em torno de 10 imagens para cada tratamento foram analisadas, sendo as gotas
assimétricas descartadas. ANOVA de fator unico e o teste de Tukey foram utilizados para

verificar diferencas estatisticas (95% de confianca) entre os valores médios dos angulos de
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contato obtidos para os diferentes tratamentos. O tratamento com TCVS resultou em fibras

muito frageis, impossibilitando sua analise por esta técnica.

Para avaliacdo da adesdo na interface entre as fibras de curaua e uma matriz polimérica,
foram montados blocos de resina poliester catalisada com 1% (m/m) de peréxido (MEKP)
curados & temperatura ambiente por 24 h. Uma Unica fibra (fibra técnica) foi inserida ao centro
dos blocos de resina, de dimensdes 10 x 10 mm? e com espessura (comprimento inserido da
fibra) em torno de 1 mm (Figura 18a). Os ensaios de pull-out foram realizados a temperatura
ambiente em uma maquina de ensaios universal INSTRON 3382 equipada com célula de carga
de 100 N e operando a uma velocidade constante de 2 mm/min. O arranjo do ensaio de pull-out

pode ser visualizado na Figura 18b.

Figura 18 — Fibra de curaua inserida em bloco de resina poliéster (a) e arranjo do ensaio de
pull-out (b).

Foram utilizadas somente amostras que apresentaram arrancamento total da fibra, em
torno de 10 amostras Uteis para cada tratamento, exceto para o tratamento com TCVS, que
resultou em fragilidade exagerada da fibra e fragmentacdo em comprimentos reduzidos (< 2
cm) que impossibilitaram a producédo de amostras para o ensaio.
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Os valores da tensédo interfacial de cisalhamento (t) foram calculados através da Equagéo
(8) (KELLY; TYSON, 1965):

F_.
T= max (8)
2 xr, x|,
onde Fmax corresponde a carga maxima, em N, no arrancamento da fibra, e rr e It correspondem
ao raio da fibra e ao comprimento inserido da fibra em mm, respectivamente, assumindo que a

geometria da fibra € cilindrica e que a carga na interface é uniforme.

As amostras ensaiadas foram seccionadas de modo a revelar a fibra dentro do bloco de
resina e a largura (diametro) da fibra foi medida através de software da cdmera Zeiss Axiocam
ERc5s acoplada a um microscopio optico, como apresentado na Figura 19. O valor preciso para
o comprimento inserido da fibra foi obtido pela afericdo da espessura do bloco de resina por

meio de um micrémetro externo (Mitutoyo 2046F) com 0,01 mm de resolucéo.

Figura 19 — Afericdo do didmetro da fibra embutida em poliéster.
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Anélises de varidncia realizadas nos resultados obtidos para a tensdo interfacial de
cisalhamento foram realizadas com um software comercial (Statigraphics v16). ANOVA de
fator Unico e o teste de Tukey foram usados para verificar diferencas estatisticas entre 0s grupos

com 95% de confianca.

Os tratamentos quimicos das fibras de Curaué foram realizados no Center for Composite
Materials da Kalasalingam University (india). J4 os equipamentos de espectroscopia Nno
infravermelho e maquina INSTRON estavam disponiveis no laboratorio de polimeros
(LAPOL) da UFRGS. O acesso aos equipamentos de difracdo de raios-X, andlise
termogravimétrica e microscopia eletrénica de varredura foi facilitado pelo Laboratério de

Tecnologias em Biomassa da Universidade de Brasilia (UnB — Gama).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliagéo da Funcionalizagéo por FT-IR e Raios-X

A Figura 20 apresenta os espectros de infravermelho das fibras de curaud com e sem
tratamento. As bandas de absor¢do em torno de 3380 e 2917 cm™ estdo relacionadas aos
estiramentos dos grupos OH e a ligacdes alifaticas C-H dos grupos metila e metileno (celulose,
hemicelulose e lignina), respectivamente (SGRICCIA; HAWLEY; MISRA, 2008). As bandas
com picos de absorcdo em 1736 e 1251 cm™ sdo atribuidas ao estiramento C=0 de grupos
acetila presentes na hemicelulose e ao estiramento C-O de grupos acetila encontrados na
lignina, respectivamente (FAIX, 1991; SGRICCIA; HAWLEY; MISRA, 2008). Ja a banda em
1058 cm™* ¢ caracteristica da ligagdo C-O presente na celulose (KATAOKA; KONDO, 1998;
SENA NETO et al., 2013).

—— Sem Tratamento
NaOH
C=0 C-O0 —— TCVS
CH/CH, 1736 1251 TEMS
OH 2917 \ —— AMPTS

Transmitancia (a. u.)

T
| . % 1058
L I y 1 Y I v | ’ I U | v I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 20 — Espectro FT-IR obtido para as fibras de Curaua com e sem tratamento.
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O pré tratamento com hidrédxido de sédio apresentou uma grande reducdo na absorcéao da
banda em 1736 cm™ e uma reducéo parcial em 1251 cm™, o que evidencia a remogdo de
materiais ndo celuldsicos da fibra. Em um estudo anterior (CORREA et al., 2010), o tratamento
com hidrdxido de sodio resultou na remocéo de cerca de 56% de hemicelulose e somente 6%
de lignina da fibra de curaud, resultando em uma maior reducio na banda em 1736 cm™ do que
a banda em 1251 cm™. Isto era esperado pois a hemicelulose é sollGvel mesmo em baixas

concentracdes de alcalis, e por isso € mais facilmente removida da fibra.

O tratamento com silanos apresentou nova reducdo na banda relacionada a lignina,
provavelmente devido ao baixo pH utilizado nas solugbes. A presenca das bandas
caracteristicas do tratamento com silanos (ligagdes Si-O-C e Si-O-Si) sdo dificeis de serem
visualizadas por estarem sobrepostas as bandas caracteristicas dos componentes da fibra
(ZHOU; CHENG; JIANG, 2014). A Figura 21 mostra em detalhe a regido de 1800 a 800 cm?,
onde é possivel observar pequenas alteracfes nas bandas referente aos tratamentos com silanos,
utilizando-se o espectro do NaOH como comparacao. Uma pequena reducdo da banda em 1201
cm, caracteristica da ligagdo dos grupos silanois a celulose (Si-O-C), é evidenciada nos trés
silanos utilizados, 0 mesmo ocorre com a banda em 1137 cm™, que indica a formagio de
polisiloxano (ABDELMOULEH et al., 2004), sendo o tratamento com AMPTS 0 que apresenta
reducdes maiores nestas bandas. Isto sugere que o tratamento com AMPTS foi o mais efetivo
em relacdo a ligacdo do silano a superficie da fibra e também na formacdo de camadas de
polisiloxano, além disso, o tratamento com AMPTS também apresenta reducdo na banda
caracteristica do grupo amino (NH) com absorcdo em 1566 cm™ (ORUE et al., 2015; ZHOU;

CHENG; JIANG, 2014), somando-se como evidéncia de sua deposicao nas fibras.
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Figura 21 — Espectro FT-IR em detalhe da regifo de 1800 a 800 cm™. Tragos cinzas indicam

ponto de referéncia no espectro e tragos pretos indicam absorbancias relativas ao NaOH.

Os difratogramas de raios-X obtidos para as fibras de curaua sem tratamento e com pré-
tratamento com hidrdéxido de sodio, sdo visualizados na Figura 22. Fun¢des gaussianas foram
utilizadas para a deconvolucdo dos espectros, isolando as contribuices dos planos cristalinos
(1-10),(110),(002),(023),(004), (1-31) e dafase amorfa, resultando em coeficientes
de determinacéo (R?) maiores que 0,99, o que indica um bom ajuste aos dados observados.
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Figura 22 — Difratogramas de raios-X deconvoluidos da fibra de curaua sem tratamento (A) e

com pré tratamento de NaOH (B).

O pré-tratamento com hidréxido de sodio ndo resultou na conversdo da celulose | para
celulose 11, fato evidenciado principalmente pela ndo duplicacdo do pico principal em 22,5°

(em celulose 1l o plano (1 1 0) apresenta pico de difragio em 20° (BORYSIAK;,
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DOCZEKALSKA, 2005)). Devido a baixa concentracéo e ao curto tempo de pré-tratamento, o
hidréxido de s6dio promoveu somente a remocao de materiais amorfos fracamente ligados a

estrutura da fibra (hemicelulose e lignina).

A Tabela 6 apresenta os indices de cristalinidade obtidos pelo método de area dos picos
deconvoluidos e pela relagdo de intensidade dos picos no difratograma. Nesta, observa-se um
aumento do indice de cristalinidade (I¢) da fibra apds o pré-tratamento, que foi da mesma ordem
de grandeza do obtido com tratamentos alcalinos das fibras de curaua relatados na literatura
(CORREA et al., 2010; GUTIERREZ; DE PAOLI; FELISBERTI, 2012).

Tabela 6 — indices de cristalinidade calculados por métodos distintos para as fibras tratadas.

indice de Cristalinidade Indice de Cristalinidade
Tratamento . ; ] )
(por Areas Deconvoluidas) (por Intensidade de Picos)

Sem tratamento 47.06% 76,53%
NaOH 52,05% 83,09%
AMPTS 54,82% 85,09%
TEMS 51,24% 83,21%
TCVS 49,07% 82,65%

Os difratogramas obtidos apds os tratamentos com silanos (Figura 23), ndo apresentaram
diferencgas significativas em comparacgdo ao pré-tratamento alcalino. O pequeno aumento no I¢
dos tratamentos com AMPTS e TEMS pode ser explicado pela remocéo adicional de pequena
quantidade de material amorfo promovida pela solugdo com baixo pH utilizada no tratamento.
A reducdo no I¢ para o tratamento com TCVS pode ser explicada pela deterioracdo sofrida pela
fibra devido a alta reatividade do grupo hidrolisavel (Cl), que é capaz de gerar moléculas de
HCI, resultando assim em degradacdo parcial da celulose cristalina (CORREA et al., 2010),

que causa reducdo das intensidades no difratograma.

50



RESULTADOS E DISCUSSAO

30000
Difractograma
Plano (1 -1 07
25000 Plana (1114}
—— TFase Amorfa
== Plano (2 0 0)
Plano (1) 2 3)
20000 1= Plano (00 4)
— Plano (1 -3 1]
— — Soma Decony.
L
= 15000 -
&
=
=
=
=
= 10000
=
5000
o
0
~s000 L 1 L 1 I [ I ,
{ 1k 15 2k 25 ) 35 a4 45
20 (")
30000
— Difractograma
n —— Plano(1-10)
25000 L ‘h; Plano (11 0)
\ —— Fase Amorta
I —— Plano (20 0)
IR —— Plana (02 3)
20000 A Plano (00 4)
l! —— Plano(1-3 1)
— — Soma Decony.
@ |}
= 15000 - +
=
=
2 1[
3
E 10000 - i
-
5000 -
4]
—a000 1 L 1 1 L 1 Il
i 10 15 20 25 30 35 40 45
20(")
THIHHY "
N, Difractograma
L4000 L —— Plano (1-10)
f | Plano (110}
| Tase Amorfa
120000 |- : li —— Plane (20 0}
i\ —— Plano (12 3}
| Planc (0 0 43
10000 - { l —— Plano (1 -3 1)
| } — — Soma Deconv,
~
T w000 [
= I
@
g |
- AL00 }
= !
400 -
2000 -
o
2000 | 1 1 | 1 1 |
{ 10 15 20 25 30 as 40 45
20 ("

Figura 23 — Difratogramas de raios-X deconvoluidos das fibras de curaua apés tratamento
com: (A) AMPTS, (B) TEMS e (C) TCVS.
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Ainda com relacéo a Tabela 6, o valor de indice de cristalinidade obtido para a fibra sem
tratamento pelo método das deconvolugdes foi mais baixo que o reportado para o curaud em
um trabalho anterior, que foi de 58% (SENA NETO et al., 2013). Entretanto, quando o valor
obtido pelo método de picos (76,53%) é comparado a outros resultados publicados para o
curaud através deste mesmo método (GUTIERREZ et al., 2012; TRINDADE et al., 2008), vé-
se que este é significativamente mais alto. Essa discrepéncia de valores pode ser justificada pela

heterogeneidade comum de fibras naturais.

E importante ressaltar que apesar da facilidade de obter o Ic pelo método da intensidade
dos picos, este subestima a contribuicdo amorfa no material j& que leva em consideracdo a
méaxima intensidade em torno 18° (minimo entre os dois picos principais) como sendo a
contribuicdo amorfa, o que ndo condiz com a posicdo obtida para o pico amorfo quando a
deconvolucdo é feita (em torno de 20,5°). Sendo assim, o indice de cristalinidade é
superestimado e este método deve ser usado para uma determinacao qualitativa da mudanca de

cristalinidade relativa das amostras (PARK et al., 2010).

4.2 Efeito do Tratamento no Comportamento Térmico

A Figura 24 mostra os perfis de decomposi¢do térmica das fibras de curaud sem
tratamento e com pré-tratamento alcalino obtidos por TGA e a derivada da curva
termogravimétrica (DTG), onde a porcentagem de massa e a taxa de perda de massa (massa/°C)
sdo plotados em relagdo ao aumento da temperatura, respectivamente. Podem ser observados
trés estagios de perda de massa. O primeiro, na faixa da temperatura até 120 °C, com pico de
em torno de 70 °C, corresponde a evaporacdo de agua presente nas fibras (TOMCZAK;
SATYANARAYANA; SYDENSTRICKER, 2007). No segundo evento de perda de massa,
entre 120 - 360 °C, observa-se uma perda significativa de massa, correspondendo a aprox. 70%
para fibras sem tratamento e 55% para fibras tratadas com hidréxido de sédio.

Essa grande perda de massa é devido & degradagdo majoritaria da celulose (faixa de
degradacéo entre 315 - 400 °C - YANG et al., 2007), e a DTG mostra o pico principal de
degradacdo em torno de 339 °C e 355 °C para fibras sem tratamento e com tratamento alcalino,
respectivamente. Porém para a primeira, ha um pequeno pico proximo a 200 °C, caracteristico
da decomposicao reportada para a hemicelulose (faixa entre 210 - 315 °C - KABIR et al., 2013;

YANG et al., 2007). O ultimo estagio de perda de massa ocorre acima de 360 °C e pode ser
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atribuido a degradacdo da lignina residual e a oxidagdo e quebra do residuo da degradacdo da
celulose em produtos de baixa massa molecular (MONTEIRO et al., 2012).

A —— Sem Tratamento
100 - _ | —— NaOH
%0 ‘
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3
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Figura 24 — TGA (A) e DTG (B) para as fibras sem e com pré-tratamento alcalino.
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Para as fibras tratadas com silanos (Figura 25), os perfis de degradacao obtidos por TGA
sdo similares, contendo os mesmos 3 estagios de perda de massa descritos. Uma anélise mais
cuidadosa da DTG indica, em relacdo ao pré-tratamento alcalino, que um novo pico de
degradacéo surge proximo ao 280 °C, caracteristico da degradagdo do polisiloxano formado
pela condensacdo entre os grupos silandis (Si-O-Si) (ZHOU; CHENG; JIANG, 2014). As
temperaturas de maxima taxa de decomposi¢do para os tratamentos com AMPTS, TEMS e
TCVS, foram de aprox. 357 °C, 351 °C e 352 °C, com perda de massa de 41%, 48% e 48%,

respectivamente.

A Tabela 7 traz informac6es sobre a temperatura inicial de degradagéo (considerada como
3% da perda de massa (ARAUJO; WALDMAN; DE PAOLI, 2008)), temperaturas de
degradacéo referente a 25% e 50% da perda de massa e a porcentagem de residuo formado em
595 °C. A temperatura de inicio de degradacdo para a fibra sem tratamento foi de 200 °C,
estando de acordo com a literatura para o curaué e outras fibras vegetais (GARCIA-PEREZ et
al., 2001; SPINACE et al., 2009). Esta temperatura indica a temperatura maxima de

processamento da fibra para reforco em materiais compositos.

Um aumento da temperatura de inicio de degradacdo € desejado a fim de expandir seu
uso em diferentes técnicas de processamento e pode-se verificar um aumento de 47 °C ap6s 0
tratamento com NaOH, explicado pela remocdo dos componentes ndo celulésicos de natureza
amorfa, levando a obtencdo de celulose mais pura que é mais estavel termicamente. As
hemiceluloses degradam-se primeiro e sdo removidas, assim como parte da lignina, que
apresenta uma ampla faixa de temperatura de degradacéo térmica (160 - 900 °C), e cujo inicio
também se da antes da degradacéo térmica da celulose (D’ALMEIDA et al., 2008).
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Figura 25 - TGA (A) e DTG (B) para as fibras tratadas com silanos.

Para os tratamentos com AMPTS e TCVS, aparentemente ocorreu uma redugdo na

temperatura de inicio da degradacdo. Considerando que o ponto de ebulicdo sob presséo
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atmosférica do AMPTS e TCVS sdo de 231 e 91 °C, respectivamente, podemos descartar a
possibilidade de evaporacdo de silano livre presente nas fibras. Entretanto, a perda de 3% de
massa coincide com a temperatura reportada de evaporagdo da dgua proveniente de reacdes de
auto-condensacao dos grupos silandis residuais (~180 °C) (ZHOU; CHENG; JIANG, 2014),
assim representando uma reducdo de massa que nao é diretamente relacionada a perda de

componentes lignocelul6sicos propriamente ditos.

No caso do AMPTS, a elevada porcentagem de residuo final (27%) comparada aos outros
tratamentos, sugere que ocorreu uma efetiva deposicao do silano na fibra, sendo que o grupo
amino presente em sua estrutura tem afinidade com grupos hidroxila das fibras, podendo ocorrer
interacdes em formato de gaiola, aprisionando gases oriundo da decomposicao da fibra e assim
resultando em uma massa final mais elevada (KABIR et al., 2013; KOKTA et al., 1990).

Tabela 7 — Propriedades térmicas para os diferentes tipos de tratamentos.

Temperatura de Degradacéo (°C)

Residuo
Tratamento
.. (%)
Inicio 25% 50%

Sem 200 313 337 16
Tratamento

NaOH 247 333 354 19
AMPTS 178 338 365 27
TEMS 245 329 352 17
TCVS 193 334 353 19

4.3 Avaliacéo da Morfologia

A morfologia das fibras com e sem tratamento pode ser avaliada através das micrografias
obtidas por SEM (Figuras 26-30). A Figura 26 mostra que as fibras sem tratamento apresentam
uma superficie compacta, mantendo o aspecto de feixe cimentado pela lignina. Também
apresentam resquicios de outros tecidos vegetais, como parénquima e Xilema, remanescentes
do processo de extracdo (MCDOUGALL et al., 1993). Sabe-se que a presenca destes outros

tecidos produz regides de baixa performance mecénica na fibra técnica (NIKLAS, 1992).
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Figura 26 — Fibras sem tratamento visualizadas por SEM: (A) Aspecto cimentado do feixe,
(B) Indicacdo da presenca de tecidos vasculares (xilema).

As fibras quando tratadas com hidroxido de sodio (Figura 27), apresentaram aumento de
rugosidade devido a desfibrilacdo superficial do feixe promovida pela remocdo parcial da
lignina e da hemicelulose. Além de visualizar as fibras elementares, pode-se notar delaminacgéo

da parede celular (Figura 27a), expondo as microfibrilas de celulose. Dessa forma, o pré-
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tratamento alcalino promoveu uma maior area efetiva, com maior niumero de sitios reativos
(OH) para um tratamento mais efetivo com os silanos (KARIMI; TAHERZADEH, 2016;
VALADEZ-GONZALEZ et al., 1999b).

10pm JEOL 8/24/2015
15.0kV SEI SEM WD 15.5mm 11:34:07

10pm JEOL 8/24/2015
SEM WD 15.5mm 11:35:26

Figura 27 — Fibras tratadas com NaOH visualizadas por SEM: (A) Indicacdo da separagéo de

fibras elementares, (B) Exposicdo dessas fibras elementares na superficie do feixe.
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As micrografias obtidas para os tratamentos com silanos (Figuras 28-29) nédo
evidenciaram grandes diferencas morfoldgicas. Entretanto, o tratamento com TCVS resultou

em fibras frageis com exagerada desfibrilacdo e ruptura das fibras elementares (Figura 28).

— 10um JEOL 8/24/2015
15.0kV SEI SEM WD 15.2mm 10:16:52

bt \
A £1l i
I 10pum JEOL 8/24/2015
15.0kV SEI SEM WD 15.2mm 10:18:16

Figura 28 — Fibras tratadas com TCVS visualizadas por SEM: (A) Excessiva desfibrilacéo,

(B) Indicagdo da ruptura de fibras elementares
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Em geral, o tratamento com TEMS gerou feixes menos desfibrilados (Figura 29a) do
que os obtidos com TCVS e AMPTS. O tratamento com AMPTS foi o que obteve um melhor
balanco entre desfibrilacdo e coesdo do feixe (Figura 29b), o que pode influenciar seu
desempenho como reforgo em um compasito, preservando as propriedades mecanicas do feixe
e melhorando sua adeséo a matrizes poliméricas (VALADEZ-GONZALEZ et al., 1999a).

— 10pm JEOL 8/24/2015
15.0kV SEI SEM WD 15.0mm 10:11:21

- 10pm JEOL 8/24/2015
15.0kV SEI SEM WD 15.5mm 11:43:37

Figura 29 — Visualizacao por SEM de fibras tratadas com: (A) TEMS e (B) AMPTS.
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4.4 Efeito do Tratamento na Molhabilidade e na Adesao

O perfil tipico das gotas de poliéster formadas nos diferentes tratamentos das fibras esta
apresentado na Figura 30. A disperséo dos valores obtidos para o0 angulo de contato da resina
poliéster sob as fibras € mostrada na Figura 31. A anélise ANOVA resultou em razéo F de 3,91
e valor P de 0,0145, mostrando que existe diferenca entre as médias. Utilizando o teste de
Tukey, obteve-se que somente o tratamento com AMPTS, quando comparado as fibras sem

tratamento, exibe média estatisticamente diferente, com 95% de confianca (Figura 32).

Sem Tratamento

Figura 30 — Perfil tipico das gotas de poliéster nas diferentes fibras tratadas.
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Figura 31 — Dispersao dos valores obtidos para o angulo de contato para os diversos

tratamentos.
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Figura 32 — Valores médios do angulo de contato calculado para os diversos tratamentos

(letras indicam valores estatisticamente iguais).

A diminuicdo do angulo de contato promovida pelo tratamento com AMPTS é
consequéncia de uma maior molhabilidade da fibra pela resina poliéster. Isto pode ser explicado

pela reducgdo do carater polar promovido pelo silano na superficie da fibra, assim aumentando
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a afinidade com a resina hidrofobica, facilitando seu espalhamento (ORUE et al., 2015; PARK;
JIN, 2001). Aparentemente, o0 AMPTS se sobressai ao TEMS por conter o grupo
organofuncional amino, com possibilidade de ligacdo tanto com a resina poliéster (ligacoes
covalentes) quanto com os grupos hidroxila presentes nas fibras (ligacGes de hidrogénio)
(KOKTA et al., 1990).

Os valores de angulo de contato estdo proximos aos verificados na literatura para outras
fibras vegetais e resina poliéster. Sirvaitiene et al. (2013) reportaram valores de
aproximadamente 23° para fibras de algoddo e 30° para linho, quando tratadas com hidréxido
de sédio (5% por 24h), os angulos de contado com resina poliéster foram de cerca de 16° e 30°,
respectivamente. Para o par sisal/epoxi, Silva e Al-qureshi (1999) obtiveram angulo de contato
em torno de 47° para fibras sem tratamento e de 34° para fibras tratadas com hidréxido de sddio
(5% por 1h a 100 °C).

As curvas de carga-deslocamento geradas no ensaio de pull-out caracteristicas para 0s
diferentes tratamentos das fibras sao exemplificadas na Figura 33, onde os triangulos indicam
a carga maxima na interface da fibra durante o arrancamento. Apds essa regido a tensao

resultante é caracteristica do atrito na interface da fibra-matriz (PIGGOTT, 1991).

A dispersdo dos valores calculados para a tensédo interfacial de cisalhamento (t) séo
mostrados na Figura 34. A analise ANOVA resultou em razao-F de 9,27 e valor P de 0,002,
mostrando que ha diferenca entre as médias com 95% de confianca. Utilizando o teste de Tukey,
obteve-se que o tratamento com AMPTS foi o Unico que gerou uma média significativamente

diferente em relacdo aos demais tratamentos (Figura 35).

O valor médio de t para as fibras sem tratamento (8,09 MPa) esta na mesma faixa dos
valores reportados para outras fibras lignoceluldsicas em matriz de poliéster: (a) 14,2 MPa para
o par linho/poliéster (BALEY et al., 2006), (b) 5,9 MPa para o par sisal/poliéster (MORAES et
al.,, 2011), (¢) 9,9 MPa para o par canhamo/poliéster (SAWPAN; PICKERING;
FERNYHOUGH, 2011), e um pouco mais alto em relagdo ao valor anteriormente reportado,
3,4 MPa, para o par curaud/poliéster (MONTEIRO; AQUINO; LOPES, 2008), o que pode ser
atribuido a diferencas naturais existentes entre os lotes de fibras (idade da planta, condic¢des

climaticas...) e também a condicdes de ensaio.
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Figura 33 — Curvas de carga-deslocamento tipicas dos ensaios de pull-out para os diferentes

tratamentos.
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Figura 34 — Disperséo dos valores obtidos para a tenséo interfacial de cisalhamento com

poliéster para os diversos tratamentos.
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Figura 35 — Valores médios para a tensdo interfacial de cisalhamento (t) obtida com os

diversos tratamentos (letras indicam valores estatisticamente iguais).

O tratamento superficial com AMPTS resultou em um valor médio de t de 20,17 MPa,
aprox. 2,5 vezes maior que o valor obtido pelas fibras sem tratamento, similar aos valores
publicados para fibras de cAnhamo também tratadas com aminosilanos (20,3 MPa) (SAWPAN;
PICKERING; FERNYHOUGH, 2011), chegando a mesma faixa de valores relatados para
fibras de vidro em matriz poliéster (16,1 MPa) (BALEY et al., 2006). Este aumento
significativo pode ser justificado pela ocorréncia de ligacdes de hidrogénio entre grupos NH>
presentes no silano (H positivamente carregado) e os grupos ésteres (O negativamente
carregado da carbonila) presentes na estrutura da resina poliéster (PLUEDDEMANN, 1991),
fato este que ndo ocorre para o tratamento com TEMS, devido a auséncia de grupos

organofuncionais reativos.
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O presente trabalho avaliou o pré-tratamento alcalino de fibras de curaua com hidréxido
de sodio e seu posterior tratamento por trés diferentes tipos de silanos, 3-
aminopropiltrimetoxisilano (AMPTS), trietoximetilsilano (TEMS) e viniltriclorosilano
(TCVS). O pré-tratamento com NaOH foi efetivo na remocdo de materiais amorfos, sendo
evidenciado pela reducdo das bandas no infravermelho em 1736 cm™ e 1251 cm®,
caracteristicas da hemicelulose e lignina, respectivamente. A remocdo de material amorfo
resultou em aumento de aprox. 5% no indice de cristalinidade das fibras pré-tratadas, sendo que
a concentracdo de NaOH utilizada ndo causou a transformacéo de celulose 1 em celulose I,

como observado por difracdo de raios-X.

O pré-tratamento alcalino cumpriu a funcdo de remover impurezas e promover
desfibrilacdo superficial dos feixes, sendo facilmente evidenciados pelas micrografias obtidas.
Dessa forma, uma maior e mais efetiva area de contato foi obtida, contendo maior nimero de
grupos hidroxilas disponiveis para reacdo com o posterior tratamento com silanos. Além disso,
a analise termogravimétrica mostrou que a temperatura de inicio da degradacdo térmica foi

elevada em cerca de 47 °C.

O tratamento com silanos foi efetivo na modificagdo superficial das fibras, inserindo
novos grupamentos quimicos, sendo detectados pela absor¢do na banda em 1201 cm?,
caracteristica da ligacdo Si-O-Celulose. No caso do tratamento com AMPTS, ficou clara sua
adesdo na fibra pela presenca de grupos NH2, evidenciados pela banda caracteristica em 1566
cm?. Os silanos ndo causaram grandes modificacBes na cristalinidade das fibras, e sua
contribuicédo para a estabilidade térmica das fibras a altas temperaturas foram apenas levemente
positivas, especialmente para os tratamentos com TEMS e AMPTS. As micrografias mostraram
uma superficie limpa e com separacdo de fibras elementares, porém o tratamento com TCVS

mostrou rupturas nas fibras, com fragilizagéo da sua estrutura.

Em relagdo & interface das fibras tratadas e sua interagdo com a resina poliéster, o Unico
tratamento que exibiu diferencas significativas na molhabilidade e na adeséo foi o com AMPTS.
Houve diminuic¢do no angulo de contato pelo tratamento com AMPTS em relacéo as fibras sem
tratamento, ou seja, o carater polar das fibras foi efetivamente reduzido. Tambem houve

aumento do valor médio de tensdo interfacial de cisalhnamento, cerca de 2,5 vezes em relagdo
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as fibras sem tratamento, ou seja, a compatibilidade e adesao entre as fibras de curaua e a matriz
polimérica de poliéster foi comprovadamente melhorada.

Em resumo, pode-se considerar que o tratamento de fibras de curaua com silanos foi
realizado com sucesso, porém as condi¢des de tratamento para silanos muito reativos, como no
caso do TCVS, devem ser ajustadas a fim de prevenir dano excessivo as fibras lignocelulésicas.
A auséncia de grupo organofuncional reativo na estrutura do TEMS impediu um maior sucesso
deste tratamento em relacdo as interagdes com resina poliéster. O tratamento mais efetivo se
consolida com o uso de AMPTS, que possui maior afinidade com fibras lignoceluldsicas devido
a sua estrutura quimica, além da possibilidade de real interacdo através de ligacfes quimicas

com o poliester.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Caracterizar as propriedades mecanica das fibras, de modo a avaliar possiveis danos ou
beneficios promovidos pelos tratamentos.

Estudar os impactos ambientais e econdémicos gerados pelos tratamentos, a fim de avaliar se
os tratamentos sdo de fato viaveis para a industria considerando as propriedades do
compdsito, os valores de mercado e o0 apelo ambiental.

Fabricar compdsitos poliméricos com diferentes condi¢des de manufatura (volume de fibra,
processo de fabricagéo...), a fim de caracterizar o impacto dos tratamentos diretamente nas
propriedades do compdsito.

Avaliar a efetividade de cada um dos trés silanos utilizados com outras resinas polimericas.
Conforme os grupos funcionais que estas resinas apresentam, os silanos ndo reativos com

poliéster, como TEMS, podem apresentar melhores resultados.
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