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A aplicacdo das fibras lignocelulésicas como reforco em compdésitos
poliméricos, em substituicdo as fibras sintéticas, tem crescido no mundo nos ultimos
anos. As fibras de curaua, em particular, tem grande importdncia para o
desenvolvimento sustentavel da Regido Amazénica. As caracteristicas mecéanicas de
um composito reforcado com fibras dependem do nivel em que uma carga aplicada é
transmitida para as fibras pela matriz, o qual é determinado pela magnitude da ligacédo
interfacial entre as fases fibra/matriz. Considerando a demanda crescente pela
insercéo dessas fibras em novas aplicacdes e mercados, o objetivo deste trabalho foi
avaliar a modificacdo de fibras de curaud por tratamento com NaOH sob tracao,
visando fabricar laminados compdsitos de matriz epéxi e reforcados com fibras de
curaua com melhores propriedades mecénicas. As fibras de curaua foram tratadas em
solugdo de NaOH 0,25-2% (p/v) com tracionamento, para melhorar a adeséo fibra-
matriz em laminados epoxi/fibras de curaud. O tratamento das fibras de curaud com
NaOH 0,5% sob tracdo permitiu a obtengcdo de um compdésito com propriedades
mecéanicas melhores do que aqueles produzidos com fibras néo tratadas, utilizando
condicbes de tratamento alcalino muito mais brandas do que as reportadas na

Literatura.
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The use of lignocellulosic fibers as reinforcement in polymer composites has
increased worldwide recently. Vegetal fibers have low cost and they are commonly
available in Brazil. The curaua fibers in particular are of great importance to the
development of the Amazon. The mechanical behavior of composites reinforced with
fibers depends on the effectiveness of the transfer of the applied load by the matrix to
the fibers, which is determined by the magnitude of the interfacial bonding between
fiber/matrix phases. Considering the growing demand for the insertion of curaua fibers
into new applications and markets, the aim of this study was to evaluate the effect of
NaOH solution concentration on properties of curaua fibers submitted to alkali
treatment under tensile tension in order to fabricate curaua fibers/epoxy laminates with
improved mechanical properties. Curaua fibers were treated with 0.25-2% (w/v) NaOH
solution under tensile tension to improve fiber-matrix adhesion in curaua fibers/epoxy
laminates. The treatment of the curaua fibers with 0.5% NaOH under tension resulted
in composites with improved mechanical properties compared to those with untreated

fibers by using milder treatment conditions than those reported in the literature.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducéo

A demanda de desempenho de materiais fabricados em inddstrias vem
permitindo o desenvolvimento de novos materiais, assim como novas técnicas de
fabricacdo. A busca por materiais de elevada resisténcia mecénica e baixo peso tem
levado a substituicdo de metais por compdsitos de polimeros termofixos utilizando
fibras como reforgcos. Os compdsitos poliméricos apresentam um grande potencial em

gquase todos os segmentos da industria moderna (MARINUCCI, 2011).

Compdsito é considerado como sendo qualquer material multifasico que exiba
uma proporcdo significativa das propriedades de ambas as fases constituintes
(continua e descontinua) que apresentem clara diferenca nas propriedades fisicas e
guimicas, de tal modo que uma melhor combinagdo de propriedades é realizada

(MARINUCCI, 2011, NETO & PARDINI, 2006).

O aumento da consciéncia ambiental, as preocupacfes sobre 0 esgotamento
das reservas de petroleo e também as politicas ecologicas dos governos ao redor do
mundo tém incentivado os cientistas a desenvolverem processos e materiais
ecologicamente corretos, sustentaveis e biodegradaveis (KIM & NETRAVALI, 2010).
Essa preocupacdo ambiental deriva do fato de que em muitos lugares do mundo a
melhor forma de disposi¢do de residuos sélidos ainda esta nos aterros sanitérios

municipais (AZWA et al., 2013).

A aplicacdo das fibras lignocelulésicas como reforco em compdsitos
poliméricos tem crescido no mundo nos ultimos anos. Essas fibras vegetais propiciam

1



algumas vantagens em relacdo as fibras sintéticas, como: baixa densidade relativa,
grande deformacao, resisténcia a corrosdo, menor abrasdo no processamento, baixo
custo e ainda sao de fontes renovaveis e biodegradaveis. Outro ponto importante € a
possibilidade de se obter fibras longas e orientadas permitindo maior reforco e controle
das propriedades mecanicas (PAIVA & FROLLINI, 2000). Alguns fatores como
absorcdo de umidade, impurezas, orientacdo, fracdo volumétrica e propriedades
fisicas das fibras naturais exercem peculiar funcdo nas propriedades mecénicas de

compa@sitos com matrizes poliméricas (SHALWAN & YOUSIF, 2013).

Dentre as aplicacdes das fibras lignoceluldsicas destaca-se a producéo de fios,
cordas, tapetes, bolsas e artefatos. Também s&o utilizadas para fabricacdo de
compdsitos com matrizes termorrigidas e termoplasticas, principalmente nas indistrias

de construcao e automobilistica (SILVA & AQUINO, 2008).

ZAH et al. (2007) fizeram um estudo das fibras de curaud na industria
automobilistica e relatam que compdésitos de polipropileno com fibras de curaua estéo
sendo utilizados nos carros como prateleiras, isolamento acustico, almofadas de
assento e partes estruturais no interior do automével. AMARASEKERA et al. (2009)
mencionam que compésitos termoplasticos de Nailon 6 e fibras de curaua podem ser

utilizados como visores contra 0 sol nos carros.

Como o0s compdésitos estruturais da induastria civil necessitam resistir a
carregamentos, uma vez submetidos a tragdo, compresséao, impacto, fadiga e fluéncia,
0s compdésitos com fibras naturais sao tradicionalmente aplicados como revestimentos
e materiais ndo estruturais devido a resisténcia mecanica e absor¢cdo de umidade.
Porém, atualmente, novos materiais com fibras lignocelulésicas continuas estdo sendo
estudados e fabricados para aplicacdes estruturais com alta resisténcia mecéanica em
tensdo e compresséo como fachadas, tanques, tubos, coberturas de longa extenséo e

membros estruturais de construcdo (AZWA et al., 2013).



As fibras naturais como reforco em materiais compadsitos tém sido utilizadas
principalmente para a industria de construcdo, com crescimento de 60% no EUA a
cada ano e uma expectativa de incremento em uma razdo de 10 a 22% por ano na

industria de fibras naturais (AZWA et al., 2013).

As fibras naturais de origem vegetal apresentam grande diversidade sendo
extraidas de diversas plantas, adaptadas a diferentes climas, o que torna viavel sua
producdo a nivel mundial. No Brasil, existem diversas fibras naturais entre elas:
algodao, curaud, coco, banana, juta, piacava e sisal (PAIVA & FROLLINI, 2000).
Dentre estas, a fibra de curaua destaca-se pelo seu elevado modulo de elasticidade e

alta resisténcia mecanica.

Em nosso pais, as fibras de curaua séo produzidas especialmente no estado
do Para, onde as comunidades as cultivam juntamente com outros cultivos, como:
mandioca, legumes e feijdo. H4 alguns anos, na regido do Lago Grande, no Para, a
pesca e a pecuaria eram as Unicas formas de economia das comunidades.
Recentemente teve inicio a exploracdo comercial do curaua nessa regido (CEAPAC,

2012).

O problema atual da utilizacdo de fibras naturais como reforcos em matrizes
poliméricas é a baixa adesao interfacial devido ao carater hidrofilico das fibras e
hidrofébico da maioria das matrizes poliméricas. Com isso, faz-se necessario a
modificagdo superficial das fibras naturais para o aumento da compatibilidade com os

polimeros.



1.2. Objetivos

Considerando a demanda crescente pela insercdo das fibras de curaua em
novas aplicacbes e mercados, este trabalho tera como objetivo avaliar o efeito de
diferentes concentragdes de tratamento alcalino e mecénico em fibras de curaué nas
propriedades de laminados compdsitos de matriz polimérica epdxi, no intuito de
estimular o interesse da comunidade cientifica por essa fibra nativa da floresta tropical
e mostrar que a fibra de curaua tem um grande potencial para a producdo de

compdésitos poliméricos.

Objetivos especificos:

e Tratamento das fibras de curaud por tratamento alcalino/tracdo para
melhorar a adesao fibra/matriz.

o Avaliacdo dos efeitos do tratamento nas propriedades das fibras de
curaua.

¢ Analisar o efeito do tratamento das fibras sobre as propriedades dos

compdésitos.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Materiais Compadsitos

Um compdsito consiste em um material multifasico artificial ou natural
constituido por uma matriz que pode ser um polimero, cerdmica ou metal, que sirva
como meio agregante e outra fase chamada de fase dispersa ou reforco que atua

agregada a matriz e que fornece normalmente grande parte das propriedades

especiais do compoésito (GIBSON, 1994).

Esse material exibe uma proporgdo significativa das propriedades das fases
gue o constituem de tal forma que é obtida uma melhor combinacéo de propriedades
(MARINUCCI, 2011). As propriedades dos compoésitos sao resultantes das
propriedades das fases constituintes, das suas quantidades relativas, da geometria da
fase dispersa (forma, tamanho, distribuicdo e orientacdo) e da interface matriz/fibra.
Por isso, ao se projetar um composito, deve-se levar em consideragdo todos estes
fatores citados com o objetivo de se obter um material estrutural aprimorado para a

sua aplicacao especifica (GIBSON, 1994).

Os materiais compositos podem ser classificados como particulados, onde os
refor¢cos encontram-se na forma de particulas (grandes ou dispersas) e fibrados (fibras

continuas ou descontinuas).

A diferengca das duas subclassificagbes dos compositos reforcados por
particulas é relativa ao mecanismo de reforco. O reforco com particulas grandes

ocorre através das interagfes particula-matriz a nivel macroscopico. As particulas



tendem a restringir o movimento da matriz na sua vizinhanca e a matriz transfere parte
da carga aplicada ao material para as particulas, uma vez que estas sdo mais duras e

rigidas (SOBRINHO, 2009).

Aqueles em que a fase dispersa encontra-se na forma de fibra podem ser
subclassificados de acordo com o comprimento da fibra, sendo fibras continuas ou
longas e com fibras descontinuas ou curtas. Os compdsitos com fibras continuas
podem ser estruturados com fibras unidirecionais (UD) ou bidirecionais (BD). J& os
materiais com fibras descontinuas propiciam a vantagem de oferecer resisténcia em
guase todas as diregbes do laminado, sendo denominados quasi-isotropicos

(MARINUCCI, 2011).

Os compositos reforcados com fibras continuas encontram-se dentre os mais
utiizados em aplicagcdes estruturais principalmente devido a uma combinagéo

favoravel de baixa densidade e alto desempenho mecéanico (NETO & PARDINI, 2006).

As caracteristicas mecénicas de um compésito reforcado com fibras nédo
dependem somente das propriedades da fibra, mas também do grau segundo o qual
uma carga aplicada é transmitida para as fibras pela fase matriz, o qual é determinado
pela magnitude da ligagdo interfacial entre as fases fibra/matriz. Um dado
comprimento critico de fibra é requisitado para que haja um satisfatério aumento da
resisténcia mecanica e enrijecimento do material compoésito (MARINUCCI, 2011).
Além disso, segundo PAIVA & FROLLINI (2000), o limite de resisténcia de um

composito aumenta com a frag@o volumétrica de fibras.

GIBSON (1994) relata que quanto maior o comprimento da fibra, maior é a
adesdo devido a maior area interfacial fibra/matriz disponivel para a transferéncia de
carregamento. Caso ndo haja adesdo necessaria entre as fibras e a matriz, o reforco
nao é eficiente e a resisténcia mecanica pode ser prejudicada, pois a fibra pode atuar

com um concentrador de tensdes na matriz. Sendo assim, CHAWLA (1998) diz que a



molhabilidade da fibra pela matriz e o tipo de ligacdo entre matriz e reforco
determinam as caracteristicas da interface e como ela é afetada pela temperatura,

difusdo, tensao residual, entre outros fatores.

O material compdésito é mais resistente quando a forca aplicada € paralela a
direcdo das fibras (direcdo longitudinal) e menos resistente quando € perpendicular
(direcdo transversal). Na prética, a maioria das estruturas esta submetida a cargas
complexas, exigindo o uso de fibras orientadas em diferentes sentidos (SOBRINHO,

2009).

Compositos estruturais consistem de uma estrutura sanduiche constituida de
placas laminadas de alta resisténcia ligadas por um filme adesivo a um nucleo de
configuracdo geométrica semelhante a um favo de mel. Estruturas sanduiche podem

apresentar razao rigidez/peso extremamente elevada (GIBSON, 1994).

Os materiais compd@sitos possuem um enorme destaque no campo de materiais
avancados devido as suas Otimas propriedades e vantagens tais como: baixa
densidade, elevada rigidez, boa resisténcia térmica, baixo custo de produgéo, facil
processabilidade, etc (KERSTING, 2004). Os materiais poliméricos sdo 0s mais
usados como matrizes em uma enorme gama de aplicacdes dos compdésitos, devido a

sua facilidade de fabricacdo e de seu custo (MARINUCCI, 2011).

2.2. Matriz Polimérica

Os compésitos poliméricos sdo materiais formados por uma matriz polimérica
(resina) e um reforgo. A funcdo da matriz polimérica € dar forma geométrica, transferir
0 carregamento aplicado no material para as fibras, manter a orientacdo do reforco e
protegé-los contra danos superficiais (abrasdo mecénica ou rea¢cdes com o0 ambiente),

0 que contribui no controle das propriedades do compésito (GIBSON, 1994;



MARINUCCI, 2011). Um polimero é definido como uma macromolécula composta por
unidades repetitivas unidas por ligagdes covalentes (CANEVAROLO, 2010). Entre as
vantagens do compésito polimérico estdo: baixo peso, resisténcia a corrosdo e 6tima
resisténcia mecéanica (FARO, 2008). Em funcédo das ligacdes covalentes entre as
unidades repetitivas, os polimeros apresentam baixa condutividade térmica e elétrica

(CANEVAROLO, 2010).

Os polimeros podem ser classificados de acordo com sua fusibilidade como

termoplasticos ou termofixos (CANEVAROLO, 2010).

Nos termoplasticos, as cadeias estdo unidas apenas por ligacdes secundarias,
tais como ligacdes de hidrogénio e Van der Waals, as quais, sob o aumento de
temperatura e pressdo podem ser temporariamente quebradas, tornando os polimeros
fluidos e moldaveis. Com o resfriamento, as moléculas podem adquirir nova
conformacédo e as ligacdes secundarias sao restauradas, dando uma nova forma ao
polimero sélido (MALLICK, 2007). Portanto, um termoplastico € um plastico com
capacidade de amolecer e fluir quando sujeito a um aumento de temperatura e
pressdo. Quando é retirado desse processo, o polimero solidifica em um produto com
forma definida. Novas oscilagfes de temperatura e pressdo causam o mesmo efeito
de amolecimento e escoamento. Essa alteracao é uma transformacao fisica reversivel

(CANEVAROLDO, 2010).

Nos polimeros termorrigidos (ou termofixos), ao contrario, as cadeias
moleculares estdo unidas entre si por ligagcdes quimicas primarias (reticulacdo ou
ligagBes cruzadas), formando um sistema tridimensional rigido, infusivel e insolavel
(MALLICK, 2007). Portanto, um termofixo € um plastico que com o aquecimento sofre
0 processo de cura (transformacdo quimica irreversivel), resultando em um material
rigido, infusivel e insolavel. Posteriores aquecimentos ndo alteram mais seu estado

fisico, mas podem degrada-lo (CANEVAROLO, 2010). Suas propriedades mecanicas



dependem da densidade de ligacGes cruzadas e das unidades moleculares que

formam o sistema.

As resinas mais empregadas para a fabricacdo de compdsitos sao as resinas

poliéster, epoxi e viniléster (MARINUCCI, 2011).

2.2.1. Resinas Epoxi

A resina epdéxi consiste de uma rede de estrutura tridimensional. S&o polimeros
caracterizados pela presenca de pelo menos dois anéis de trés membros conhecidos
como epoxi, epoxido, oxirano ou etano epoxi (OZTURK et al., 2001). O grupamento
epoxi € um anel constituido por um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de

carbono (Figura 2.1).

\ /
/ \

Figura 2.1: Grupo epoxi.

E possivel saber a concentracio total dos grupos epoxi, baseado na massa
molar, o qual é explicitado por pardmetros conhecidos como “peso por epdxi” — do
inglés “weight per epoxy” WPE — ou “peso equivalente em epoxi” — do inglés “epoxy
equivalente weight”, EEW (KERSTING, 2004). Por meio deste parametro, é possivel

calcular a proporcao de agente de cura necessario (ALMEIDA, 2005).

A resina epoxi mais comum € o diglicidil éter de bisfenol A, DGEBA, que se
origina da reacdo de condensacao entre a epicloridrina (1-cloro-2,3-epoxi-propano) e o
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bisfenol A [2,2-bis(4 -hidroxifenil) propano] (ALMEIDA, 2005). Sua molécula apresenta
dois grupos epoxis, um em cada extremidade da molécula, conforme apresentado na

Figura 2.2.
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Figura 2.2: Estrutura quimica da resina epéxi DGEBA.

O excepcional desempenho da resina epoxi DGEBA é conferido pelo bisfenol-
A, que proporciona rigidez e elevado desempenho em altas temperaturas, pelo grupo
éter que promove resisténcia quimica e pelos grupos hidroxilas e epoxi, que possuem
boas propriedades adesivas e reatividade com uma ampla variedade de agentes

quimicos de cura (OZTURK et al., 2001).

A elevada resisténcia mecéanica dos sistemas epOxi € obtida pela
transformacdo da resina epoOxi em sistemas tridimensionais insollveis e infusiveis
mediante da formacgédo de ligacdes cruzadas durante a cura. Para isso, a resina epoxi

é tratada com agentes de cura ou endurecedores.

A reacdo de cura da resina epoOxi esta relacionada com a abertura do anel
epoxidico. Utiliza-se o termo cura para descrever o processo pelo qual a resina e o
agente de cura séo transformados em uma rede com alta densidade de reticulacdes. A
selecdo do agente de cura mais apropriado depende das propriedades fisicas e
guimicas requisitadas, os métodos de processamento e as condi¢cdes da cura (MAY,
1988). Além disso, MAY (1988) ainda cita que a escolha dos agentes de cura € de alta
importancia, uma vez que proporcionam uma imprescindivel contribuicdo para as

propriedades dos produtos reticulados, podendo influenciar no processo quimico da
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cura, a taxa de cura, densidade de reticulagdo, morfologia e, ocasionalmente, a

tenacidade do material.

Os agentes de cura para resina epoxidica podem ser divididos em dois
principais grupos: alcalinos e acidos. Os agentes alcalinos englobam as bases de
Lewis, amidas, poliaminas alifaticas primarias e secundarias, e outros compostos
contendo nitrogénio. Os agentes de cura acidos abrangem os acidos de Lewis, fendis,

acidos organicos, acido carboxilico, tidis e anidrido (LEITE, 2011).

Entre os agentes de cura mais utilizados, pode-se destacar as aminas. Porém,
segundo LEITE (2011), em algumas aplica¢des, o anidrido 4cido € mais indicado em
relacdo as aminas, uma vez que este fornece um longo tempo de vida, baixo pico
exotérmico e menor contragdo do sistema polimérico na cura. O dietilenotriamina
(DETA) é um agente de cura mais usual para ep6xi DGEBA e sua quantidade influi
diretamente na extensdo da reticulacdo, em geral, rigidez, resisténcia e temperatura
de transi¢do vitrea aumentam com o aumento da quantidade de reticulagdo, mas a

tenacidade diminui (CHAWLA, 1998).

A cura das resinas termorrigidas pode ser feita nas temperaturas entre 5°C e
150°C, dependendo do agente de cura. As resinas conseguem resistir a temperaturas
de até 220°C em ambiente seco e a 140°C em ambiente Umido. Apés a cura, 0s

sistemas epoOxi apresentam uma pequena contragdo, em torno de 2% (FARO, 2008).

A resina epoéxi apresenta excelentes propriedades para o0 uso em materiais
compositos como a boa adesdo, a alta resisténcia quimica e mecéanica, baixa
absorcéo de umidade, boa resisténcia em ambientes corrosivos, menor contragdo na
polimerizacéo e facilidade de processamento (MARINUCCI, 2011, PAIVA & FROLLINI,
2000). CHAWLA (1998) faz uma comparacédo entre as resinas epoxis e as poliésteres,
e menciona que apesar de mais caras, as resinas epoxidicas apresentam melhor

resisténcia a umidade, mais baixa contracdo na cura (cerca de 3%) e mais alta
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temperatura maxima de uso. MARINUCCI (2011) faz mencdo que a sua maior

desvantagem em relac&o ao poliéster e viniléster é o preco.

LEITE (2011) cita que resinas epoxidicas foram excepcionalmente formuladas
para uso prolongado em servigo a 180°C. Porém, CHAWLA (1998), menciona que, na
década de 70, percebeu-se que a epOxi é susceptivel a efeitos higrotérmicos e

portanto, sua temperatura de uso foi limitada a 120°C.

FARO (2008) menciona que o comportamento mecanico das resinas epoxi é
influenciado pela razéo resina/catalisador (agente de cura) e também que com 0 uso
de diferentes agentes de cura e condicdes de cura € possivel variar a estrutura
interna, e principalmente a densidade e natureza das ligagbes cruzadas sobre a

deformacgédo do material.

As resinas epOxi sdo propensas a serem frageis e, quando submetidas a um
dado impacto, podem fraturar com facilidade. A fragilidade das mesmas ocorre em
consequéncia da formagéo de uma rede tridimensional de ligagdes cruzadas durante a
cura. Esta estrutura quimica gerada na cura afeta a tenacidade e a estabilidade
térmica do sistema. Os modificadores agem como extensores de cadeia, formando
cadeias moleculares longas e baixa densidade de ligagbes cruzadas, aumentando a

resisténcia ao impacto (SHIM & KIM, 1997).

2.3. Fibras Naturais

Com o aumento das preocupagfes ambientais e econémicas, 0 estudo de
novos materiais, sobretudo de materiais de fontes renovaveis para as indastrias civil,
automotiva, de embalagens, naval e aeronautica, tem aumentado, prevenindo maiores
danos ao meio ambiente, pelo esgotamento cada vez maior das florestas (LEAO et al.,

2000).
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Tendo essa questdo em pauta, o uso de fibras vegetais, também chamadas de
lignocelulésicas, como agentes de reforco em compdsitos poliméricos em substituicdo
as fibras sintéticas, como fibras de vidro e carbono, esta crescendo (SPINACE et al,
2009). Com isso, polimeros termoplasticos podem ser usados com essas fibras para
formar compdésitos ndo estruturais e polimeros termofixos para, compadsitos estruturais

(PAIVA & FROLLINI, 2000).

As fibras vegetais podem ser reunidas em diversos grupos em funcdo da sua
forma de obtencdo, como: sementes (algoddo), liber (juta, linho, canhamo), folhas
(sisal, banana, curaud) e fibras de frutas (coco). As fibras naturais mais amplamente

utilizadas no mundo séo a fibra de curaua, sisal e juta (ORNAGHI JR et al., 2011).

SPINACE et al. (2009) afirmam que a substituicdo de fibras sintéticas pelas
fibras lignoceluldsicas é favoravel devido a caracteristicas como: fonte abundante com
rapida renovacgdo, biodegradabilidade, baixo custo, ndo toxicidade, ndo abrasiva
durante processamento, facil processamento, alto grau de flexibilidade e baixa
densidade associada com altas propriedades mecéanicas. O uso das fibras naturais
ndo consome a energia necessaria para fundir e processar as fibras de vidro, com um
consumo de menos 60% para sua producdo em relacdo as fibras de vidro (AZWA et
al., 2013). SILVA & AQUINO (2008) ressaltam o ciclo quase fechado do CO, que
previne o aumento do efeito estufa e a reutilizacdo de residuos agricolas que reduz

seu acumulo no meio ambiente.

A principal desvantagem das fibras lignocelulosicas é a baixa temperatura de
processamento. Uma vez que a temperatura maxima de processamento € limitada a
200°C, essas fibras sdo utilizadas em sua maioria em conjunto com matrizes
termorrigidas, pois a cura dessas resinas ocorre a temperaturas inferiores (ARAUJO et
al., 2010). Outra desvantagem é a alta absor¢éo de umidade em consequéncia da sua

natureza hidrofilica que pode causar inchamento e com isso, prejudicar a estabilidade
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dimensional do compdsito em ambientes Umidos. Ainda levando em considerag¢do o
seu carater hidrofilico, as fibras naturais sdo incompativeis com a maioria dos
polimeros que sao hidrofébicos, podendo dificultar a adesao interfacial da fibra com a
matriz (SILVA & AQUINO, 2008), ocasionando uma transferéncia de tenséo ineficaz
na interface (KABIR et al., 2012). AZWA et al. (2013) ainda relata como desvantagens
baixa durabilidade, variacdo na qualidade e preco e limitacdo para alguns processos

de fabricacao.

Entre as fibras tropicais citadas nesta secdo, uma € de particular interesse e

sera utilizada nesse projeto: a fibra de curaua, a qual seréa descrita na se¢éo 2.4.

2.3.1. Composicado Quimica das Fibras Naturais

As fibras lignocelulésicas sdo compostas por principalmente celulose (40 —
60%p), hemicelulose (20 — 40%p), lignina (10 — 25%p) e, em pequenas quantidades,
pectina, ceras e minerais (GUTIERREZ et al., 2012, SPINACE et al., 2009). A Tabela
2.1 mostra a composicdo quimica em porcentagem de algumas fibras vegetais
abundantes no pais. As caracteristicas destes compostos quimicos e suas influéncias

nas propriedades das fibras serdo descritas a seguir.
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Tabela 2.1: Composicéo quimica de algumas fibras vegetais (% peso)

(FROLLINI et al., 2013, KABIR et al., 2012, SILVA & AQUINO,2008, SPINACE et al.,

2009; SATYANARAYANA et al., 2007)

Celulose 62,9-73,6 60-71,5 64,978 36 — 56,2 49,8 — 56,2
Hemicelulose 9,9-29,8 13,6 — 22,1 10 -29,7 17,8 - 19,2 16,8 — 29,7
Lignina 57-11,1 12-15,9 7,6 -11 31,6—45 19,7 -25,3
Pectina - 0,2 10 3-57 -
Ceras - 0,5 2 - -
Residuos 0,5-0,9 1 04-2 06-1 05-11
Umidade 7,9-8,5 12,6 % 7-11 6,8-8,4 6—6,4
Celulose

A celulose é o elemento organico renovavel e biodegradavel mais abundante
no mundo. E um polimero linear sindiotatico formado por ligagdes glicosidicas B-1,4. A
unido de duas glicoses pelos carbonos 1 e 4 forma o dimero celobiose, que é a
unidade basica de repeticdo da celulose (KLEMM et al., 1998). A celulose possui um
elevado grau de polimerizagdo podendo chegar a 1200 (KLEMM et al., 1998). Pode
ser encontrada nas fibrilas de células vegetais, extraidas de fontes naturais como a
madeira e fibras lignocelulésicas (CORREA et al., 2010). A estrutura da celulose pode

ser vista na Figura 2.3.

E o componente estrutural mais importante presente nas fibras naturais,
encontrado na forma de microfibrilas cristalinas alinhadas ao comprimento da fibra
(AZWA et al.,, 2013). Esse componente concede resisténcia, rigidez e estabilidade

estrutural a fibra (KABIR et al., 2012).
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Figura 2.3: Estrutura da celulose.

A celulose nos vegetais é composta por regides cristalinas e amorfas. A parte
cristalina tem duas fases: Celulose | e Celulose II; sendo a primeira, mais presente. A
celulose | apresenta conformacéo t-g (trans-gauche), enquanto que a celulose Il é g-t

ou uma mistura de t-g e g-t (KLEMM et al., 1998).

Uma grande quantidade de grupos hidroxilicos € encontrada na celulose,
gerando as propriedades hidrofilicas nas fibras naturais (SPINACE et al., 2008). As
cadeias dessa macromolécula se ordenam por ligacdes intermoleculares de hidrogénio
geradas pela presenca de atomos de hidrogénio e oxigénio, como pode ser visto na
Figura 2.4 (KLEMM et al.,, 1998). Com isso, pode ser resistente a hidrélise,
tratamentos alcalinos fortes e agentes oxidantes, uma vez que retém liquido no espago

intrafibrilar (AZWA et al., 2013).
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Figura 2.4: LigagOes de hidrogénio na celulose (Adaptado de KLEMM et al.,

1998).

Hemicelulose

Esse composto é reportado como o segundo carboidrato mais abundante nas
paredes celulares das plantas, depois da celulose. E constituido por um grupo
homogéneo de diversos polissacarideos de baixa massa molar com composicdo e
estruturas dependentes de suas origens (Figura 2.5). A hemicelulose nao é um tipo de
celulose, diferenciando-se em trés aspectos importantes. Primeiro, a hemicelulose é
constituida por diferentes monossacarideos (glicose, manose, galactose, arabinose e
xilose), enquanto que a celulose por apenas um, a glicose. Além disso, a hemicelulose
apresenta muitas ramificagbes, enquanto que a celulose é uma cadeia linear.
Finalmente, a celulose apresenta grau de polimerizacdo de 10 a 100 vezes maior do

gque a hemicelulose (THOMAS et al., 2011).

17



I - /
CH>— —G—JT \~_H e
1 0 /S 0T
— \ \ ]
\ o -0 H IIl \ .-"|I
\ H H — 0
e H

Figura 2.5: Estrutura da hemicelulose.

A hemicelulose é frequentemente citada como um componente da matriz,
podendo ser encontrada na lamela média, a qual liga as paredes celulares das fibras.
A regido priméaria € mais espessa e rica em celulose (AKIN, 2010), ou seja, se liga
fortemente as fibrilas de celulose através de ligacdes de hidrogénio, cementando-as

(SPINACE et al., 2009; AZWA et al., 2013).

De acordo com SPINACE et al.(2009), este componente possui uma estrutura
ramificada, totalmente amorfa. Devido a essa estrutura aberta contendo muitos grupos
hidroxila e acetila, € parcialmente solivel em agua e higroscopica, sendo, entédo, a

principal responsavel pela absor¢éo de umidade da fibra.

Esse componente é hidrofilico e pode ser facilmente hidrolisado por acidos

diluidos e bases.

Lignina

A lignina é um polimero termoplastico totalmente amorfo e altamente complexo
constituido por um ou mais alcoois aromaticos (Figura 2.6). As estruturas quimicas dos

alcoois precursores majoritarios da lignina sdo mostradas na Figura 2.7 (AKIN, 2010).
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Figura 2.7: alcool: a) cumarilico, b) coniferilico e c) sinapilico.

A lignina forma ligagfes covalentes com a celulose e a hemicelulose e possui a
menor absorcdo de agua, pois auxilia no transporte de agua, sendo hidrofébica.
Resiste contra ataques biologicos aos tecidos vegetais, hidrélise acida. E responséavel

pela rigidez da fibra (SPINACE et al, 2009; AZWA et al., 2013).
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Pectina

A pectina € um polissacarideo formado por acido galacturdnico, ramnose e
galactose, sendo um variado grupo de substéncias associadas com as paredes
celulares, assemelhando-se a hemicelulose. A pectina aparece geralmente em
pequenas quantidades nos vegetais, estando situada em locais estratégicos, como
entre os tecidos das fibras (AKIN, 2010). E responsavel pela flexibilidade dos vegetais

(THOMAS et al., 2011, AKIN, 2010).

Ceras e Minerais

O teor de minerais nos vegetais € pequeno, ndo passando de 2% na maioria
das fibras vegetais. Estes minerais sdo as cinzas resultantes da queima dos vegetais
(AKIN, 2010). As ceras séo constituidas por diferentes tipos de &lcoois e encontradas

na superficie das fibras, protegendo-as (AZWA et al., 2013).

2.3.2. Estrutura das Fibras Naturais

A estrutura das fibras naturais pode variar de acordo com a planta que Ihe deu
origem, condic¢des climaticas, tipo de solo, entre outros fatores. A Figura 2.8 apresenta
a estrutura basica de fibras naturais, que sdo compostas por microfibrilas de celulose
cristalina (longas cadeias de celulose), dispostas helicoidalmente ao longo do eixo da
fibora em matriz amorfa de lignina e hemicelulose, que agrupadas sdo chamadas de
fibrilas e formam as camadas das paredes celulares das fibras. A fibra possui uma
estrutura complexa em que a parede celular é integrada por camadas mdltiplas, sendo
uma fina parede primaria que é depositada durante o crescimento da célula

envolvendo uma parede secundaria formada por trés camadas onde, em cada
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camada, estdo as microfibrilas helicoidais de celulose. E ressaltado que a espessura
da camada média das paredes celulares secundarias € responsavel pelas
propriedades mecanicas da fibra. Pode ser encontrado nas fibras naturais o limen que
torna a estrutura da fibra oca (AZWA et al., 2013). O lumen é a cavidade central oca
da fibra, em torno da qual, centenas de microfibrilas sdo unidas (SILVA & AQUINO,

2008).

A quantidade de celulose aumenta da parede primaria para a parede
secundaria. J4 a quantidade de hemicelulose é a mesma em todas as camadas. O

teor de lignina diminui no sentido da parede priméria para a secundéria (KABIR, 2012).

Parede secundaria S

Parede secundaria S:2

\
\\

\\!
., )}

[
Figura 2.8: Estrutura de fibras naturais (Adaptado de KABIR, 2012).

Angulo microfibrilar

Microfibrilas de

celulose cristalina .
Parede secundaria S1

Microfibrilas amorfas de
celulose (consiste de
lignina e hemicelulose)

Parede primaria

Na Figura 2.9 s&o mostrados os 3 principais constituintes das paredes
celulares das fibras lignocelulésicas que séao: celulose, hemicelulose e lignina. A
hemicelulose e lignina atuam como uma matriz em que as microfibrilas de celulose

funcionam como fibras que possuem a prépria geometria da célula.
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Figura 2.9: Representacdo dos principais constituintes da fibra vegetal

(Adaptado de KABIR, 2012).

A resisténcia das fibras aumenta com o aumento do teor de celulose e com a

reducao do angulo em espiral relativamente ao eixo da fibra (THOMAS et al., 2011).

A fase de reforgo nas fibras naturais sdo as moléculas de celulose que séo
resistentes e longas. Essas moléculas de celulose se alinham formando longos e finos
feixes que sdo as microfibrilas, possuindo em média de 10 — 30 nm. As microfibrilas
estdo imersas em uma matriz de hemicelulose ou lignina, formando assim o composito

natural (AZWA et al., 2013, MARTINS, 2012).

O angulo formado entre o eixo da fibra e as microfibrilas € chamado de angulo
microfibrilar, podendo variar de uma fibra para outra. (AZWA et al., 2013, KALIA et al.,
2009). E responsavel pela resisténcia mecanica da fibra devido ao comportamento
altamente anisotrépico da celulose. Quanto menor o angulo, maior a resisténcia e
rigidez, enquanto que angulo elevado leva a uma alta ductilidade (AZWA et al., 2013,

HOYOS et al., 2012).

Na fibra também ocorre a presenca de vazios caracterizando porosidade na

fibra, levando a uma maior absorcéo de agua (AZWA et al., 2013).

As microfibrilas constituem a unidade estrutural bésica da planta, a parede
celular. Na maioria das fibras naturais, estas microfibrilas orientam-se em um angulo
para o eixo da fibra, chamado angulo de microfibrilas, também conhecido por AMF. As
propriedades mecanicas finais das fibras naturais s&o vinculadas ao angulo

microfibrilar (MARTINS, 2012, THOMAS et al., 2011). As microfibrilas possuem em
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torno de 10 — 30 nm de didmetro e sdo compostas por cerca de 30 — 100 moléculas de
celulose em conformacdo de cadeia estendida, fornecendo resisténcia para a fibra

(KALIA et al.,2009).

2.3.3. Propriedades das Fibras

As propriedades das fibras naturais sdo influenciadas por alguns fatores, tais
como: variedade, colheita, maturagdo, grau de maceragdo (separacdo dos cascos),
estrutura, angulo microfibrilar, defeitos, composi¢cdo quimica, modificacdo da fibra,

técnicas de processamento, entre outros (AZWA et al., 2013, KALIA et al, 2009).

Teor de Umidade e Absorcido de Aqua

As fibras vegetais absorvem agua e séo hidrofilicas (KABIR et al., 2012).

SPINACE et al. (2009) dizem que o teor de umidade nas fibras vegetais
depende das condi¢cbes atmosféricas, tipo de fibra, idade, condi¢cdo do solo em que a
fibra cresceu e método de preservagdo. Esses mesmos autores relatam que o teor de
umidade das fibras de curauad é de 9,16 a 12,09%p em condicbes atmosféricas
normais. A determinacdo do teor de umidade, temperatura e tempo necessario para
eliminar a umidade é de extrema importancia para o processamento de compésitos,
uma vez que, a umidade prejudica a adesdo da fibra a matriz. Desse jeito, esses
autores consideram que a 100°C ocorre evaporacao da agua e que, considerando o
teor de 9,10%p de umidade, sdo necessarios, 50 minutos de aquecimento a esta
temperatura para secagem das fibras. O tempo para que as fibras reabsorvam o teor

total de agua é longo, porém, a taxa é alta, logo nas primeiras 25 horas.
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KABIR et al. (2012) afirmam que as fibras apresentam ligacdes de hidrogénio
(grupos hidroxilas O-H) entre as macromoléculas nas paredes celulares e outros
grupos polares e quando a umidade do meio ambiente entra em contato com a fibra,
essas ligacbes sdo quebradas, levando os grupamentos hidroxilas a formarem novas
ligacdes de hidrogénio com a agua, sendo a secao transversal da fibra o principal meio
de acesso da absorcdo das moléculas de agua SPINACE et al. (2009) dizem que a
umidade incha a parede celular da fibra até essa parede celular saturar. A partir deste
ponto, a umidade existe como agua livre nos espacos vazios da fibra, mas nao incha

mais a fibra.

De acordo com SILVA et al. (2009), a absor¢éo de agua pode ser um processo
reversivel quando as moléculas de agua sao retidas em microfissuras ou vazios,
sendo facil a remocgéo dessas moléculas quando retirados das condi¢cdes ambientais
gue levam a absorgdo. Porém, este processo € irreversivel quando as moléculas de

agua formam ligacdes de hidrogénio ou ligacbes cruzadas com matrizes poliméricas.

AZWA et al.(2013) cita que a absorcdo de &gua interfere no grau de
cristalinidade, na orientacdo cristalina, resisténcia mecéanica, grau de inchamento,
porosidade e que deve ser controlada para evitar falhas nos materiais compdsitos
causadas pelo inchamento da fibra. Além disso, afirma que a umidade presente
durante a fabricacdo do compdsito levara a uma processabilidade ruim e baixo
desempenho mecanico, ja que vai ocorrer uma transferéncia de tenséo ineficiente da
matriz para a fibra. Sendo assim, faz-se necessario a remocdo de agua das fibras

antes da fabricacao do compdsito (KABIR et al., 2012).
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Propriedades Mecanicas

SILVA & AQUINO (2008) mencionam que os valores das propriedades
mecanicas apresentam uma grande dispersdo comum a fibra, provocada pela varia¢ao
dimensional ao longo do comprimento e da diversidade da forma da secao transversal
da fibra. Por outro lado, SPINACE et al.(2009) reportam que 0 comportamento tens&o-
deformacéo das fibras celulésicas é complexo e ndo pode ser descrito por um modelo
de elasticidade linear simples. Ainda explicam que esse comportamento € derivado do
fato das fibras apresentarem uma nao uniformidade do angulo das microfibrilas e

outros defeitos na célula, influenciando os resultados dos testes mecanicos.

Diante de todos esses fatores, SILVA & AQUINO (2008) optaram por mostrar
os valores minimos e maximos das propriedades trativas, como pode ser visto na

Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Didametro, Limite de resisténcia e M6dulo de Young de algumas fibras

naturais em comparacgao com a fibra de vidro. (Adaptado de SILVA & AQUINO, 2008)

Fibra Diametro (um) Limite de resisténcia (MPa) Moédulo de Young (GPa)
Curaua roxo 49-93 6651300 20-33

Curaua branco 60—-100 859-1404 20-36

Juta 200 393-773 26.5

Sisal 50-300 511-635 9.4-22

Céco 100-450 131175 4-13
Vidrotipo E 8-14 1800-3000 72-83

Nesse estudo de SILVA & AQUINO (2008), as fibras testadas sofreram
processo de cardagem (limpeza e separacdo dos fios). Pela Tabela 2.2, comparando
as fibras de curaua branca e roxa, é possivel perceber que possuem valores bem
proximos de didmetro e médulo de elasticidade, sendo apenas o limite de resisténcia

da roxa um pouco superior a fibra branca. Além disso, observa-se que as fibras de
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curaua exibem menor diametro e maiores valores de modulo de Young e de limite de
resisténcia comparadas as fibras sisal, juta, coco, bambu (SILVA & AQUINO, 2008).
Por conseguinte, as fibras de curaua sdo mais rigidas e resistentes do que as outras

fibras lignocelulésicas (SPINACE et al., 2009).

Propriedades Térmicas

KABIR et al. (2012) dizem que o conhecimento da estabilidade térmica das

fibras lignocelulosicas € um quesito importante para a fabricacdo de materiais

compositos e suas aplicagoes.

Devido ao fato das fibras de curaua serem compostas por diferentes
componentes como: celulose, hemicelulose e lignina, sua decomposi¢cdo térmica
ocasiona reacdes complexas, explicadas na literatura. A analise termogravimétrica
investiga a estabilidade térmica do material e determina a temperatura maxima de

aplicacdo do mesmo (SILVA & AQUINO, 2008).

TOMCZAK et al. (2007), observaram o comportamento da fibra de curaud em
decomposicao através de andlise termogravimétrica (TG) em atmosferas de nitrogénio
e oxigénio. Os autores relatam que no processo de decomposicdo da fibra, é possivel
identificar as regides de degradacdo dos seus componentes. Acrescentam que na
faixa de 200 — 290°C foi identificada a degradacdo da hemicelulose e na faixa 240 —

350°C da celulose. A lignina degradou entre 280 e 500°C.
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2.4. Fibras de Curaua

O governo do Pard tem incentivado a implantagdo de novos projetos para
aprimorar a utilizacdo das fibras de curaua. Ha cinco anos, existiu uma parceria com
uma empresa do setor automobilistico para produzir tapetes de curaua. Para atender a
demanda dessa matéria-prima foi criado um programa para incentivar a producéo das
fibras por pequenos agricultores, esperando-se que milhares de familias de pequenos
agricultores comecem a trabalhar com as mesmas. Dessa forma, o projeto permite a
incluséo de agricultores em um processo que envolve tecnhologias mais elevadas e que
contribui para a estabilizacdo do homem que trabalha no campo (SILVA & AQUINO,

2008).

A Petrobras, em 2009, criou nessa regidao o projeto “Curaua — Fibra do
Desenvolvimento”, através de uma cooperativa chamada Centro de Apoio a Projetos
de Acao Comunitaria (CEAPAC, 2012), que beneficia 90 familias de pequenos
agricultores, das quais cerca de 65 estéo diretamente ligadas ao cultivo da planta e as
outras ao beneficiamento da fibra presente na planta para o artesanato, que ja esta

sendo colocado no mercado (CEAPAC, 2012).

O Centro de Apoio a Projetos de Agcdo Comunitaria é uma organizacdo da
sociedade civil composta na forma de associagcdo e sem fins lucrativos. Os alicerces
principais de sua atuacdo junto as comunidades e organizacbes de pequenos
produtores, artesdos e agroextrativistas sdo: a agroecologia, o associativismo e
cooperativismo e 0 acesso a mercados. Vinculado a outros atores locais e parceiros
importantes, desenvolve suas acgfes através de projetos que visam o investimento
para a melhoria de renda das familias envolvidas e o desenvolvimento local de forma
integrada e sustentavel. Os fundamentos da metodologia de trabalho do CEAPAC
parte do acompanhamento pedagdgico, a assisténcia técnica, o monitoramento e a

gestéo coletiva com foco em toda a cadeira produtiva (CEAPAC, 2012).
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Antes de o projeto comecar, os indios nativos da regido ja utilizavam as fibras
dessa planta longa e dura para amarrar embarcacoes, fazer redes de pesca, cestaria e

utensilios domésticos (CEAPAC, 2012).

No passado, a producéo do curaud era feita de maneira bem rudimentar. Apés
a colheita das folhas, o produtor tinha que retirar as fibras com a ajuda de uma linha
de nailon estendida em uma arvore, através do uso de um pedaco de pau chamado de
“cacete” pelos produtores. Com esse utensilio, retiravam em média 3 a 5 kg por dia de
fibra. Com a implantacéo de maquinas para a extracao das fibras, em torno de 20 a 25
kg por dia podem ser retiradas para comercializacdo. E possivel total aproveitamento
do curaud, sendo que apés o beneficiamento e secagem das fibras elas podem ser
vendidas. Os residuos sédo empregados como adubo organico e alimento das criagcdes
da regido. Os fardos preparados pesam em média 12 kg, sendo o transporte feito em

carros de boi, motos e bicicletas (CEAPAC, 2012).

O desenvolvimento do projeto levou a regido algumas mudangas como:
inclusdo de pequenos produtores no trabalho, reducdo de abertura de novas areas,
pois a fibra pode ser plantada junto com outras espécies, valorizacdo da mao-de-obra
feminina, busca de novos mercados, melhoria das estradas ramais e vicinais que
potencializam a melhoria da qualidade de vida da populacdo do Lago Grande, bem

como a chegada de energia (CEAPAC, 2012).

Curaua é uma planta da espécie Ananas erectifolius originaria da regido da
Amazodnia no Brasil pertencente a familia do abacaxi/bromélias. Os indios da regido
utilizavam esta fibra desde a era pré — Colombiana para fazer redes (SILVA &
AQUINO, 2008). Desde 1993, foi admitida comercialmente pela industria automotiva
brasileira para fazer almofadas de assento e painéis para carros, 6nibus e caminhdes

(TOMCZAK et al., 2007).
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Segundo SILVA & AQUINO (2008), o caule da planta pode alcancar até 1,5 m
de comprimento com folhas verticais, 5 cm de largura e cerca de 0,5 cm de espessura.
SPINACE et al. (2009) ainda acrescentam que suas folhas sdo duras, rigidas e

possuem superficies planas, como pode ser visto na Figura 2.10.

Figura 2.10: Curaua.

Além da industria automotiva, por ser flexivel e resistente, a fibra de curauéa
pode ser utilizada como matéria-prima nas industrias téxtil, producdo de sacos, fios,
bolsas e ainda, a toxina encontrada no soro da planta pode ser usada para a producéo

de bactericidas (SPINACE et al., 2009, SILVA & AQUINO, 2008).

Agricultura

O cultivo da curaua ocorre na regido Norte do Brasil, mais precisamente no
Estado do Para, sob condi¢cdes semi-aridas em solo plano, necessitando de 2.000 mm
ou mais de precipitacdo anual de chuva. Ap6s um ano da sua plantagdo, folhas
maduras podem ser colhidas manualmente para a extragédo da fibra (TOMCZAK et al.,

2007).
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De acordo com SILVA & AQUINO (2008), existem quatro tipos de plantas:
branca, roxa, vermelha e branca brilhante, sendo mais comumente encontradas as
curauas roxas (com folhas roxo-avermelhadas) e as brancas (com folhas verdes

claro). Esta Ultima possui menor crescimento do que as roxas.

TOMCZAK et al.(2007) relatam que em torno de 10.000 plantas podem ser
plantadas em um hectare (10.000 m?), levando-se em consideracéo que cada planta
produz cerca de 50 — 60 folhas por ano, perfazendo um total de 60 toneladas de folhas
ou 3,6 toneladas de fibra natural. Quando as folhas atingem oito meses de cultivo,

podem gerar cerca de 8% de fibras em peso seco.

Processamento e extracdo das fibras

O processamento das fibras é feito por meio do desfibramento das folhas,
continuado por secagem, amolecimento e clareamento das fibras manual ou

mecanicamente (SILVA & AQUINO, 2008).

O processo de extracdo das fibras comeca com a lavagem e, entdo, sdo
batidas com o0 uso de uma haste para serem separadas do fardo. As fibras dessas
folhas séo extraidas por um processo rudimentar chamado “forca” (cabide). Porém,
nos dias atuais, elas podem ser extraidas por um equipamento chamado “perquita”,
podendo alcancar um teor de 5 a 8% de fibras e gerando um residuo chamado de
mucilagem, utilizado como comida de animal ou adubo organico (TOMCZAK et al.,

2007).
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Morfologia/Microestrutura

SILVA & AQUINO (2008) estudaram a morfologia da fibra de curaua bruta e
apos processo de cardagem da fibra para limpeza dos residuos e separacéo dos fios.
ApG6s o processo de cardagem, é observado um maior grau de fibrilagdo das fibras,
tornando as superficies mais rugosas, o que poderia levar a uma maior adesdo na
interface fibra/matriz. Observou-se também a remocdo de impurezas que
originalmente estavam presas as fibras. Em contrapartida, deve-se tomar cuidado no
processo de cardagem, pois um alto grau de fibrilacdo também pode comprometer a

resisténcia mecanica da fibra.

Neste mesmo estudo, observando-se microestrutura da secao transversal de
um compésito de resina poliéster e fibras continuas de curaud, verificou-se que a
sec¢do transversal da fibra ndo era totalmente circular, mas possuia diferentes formas.

Ademais, foi possivel ver o lumen de algumas fibras (SILVA & AQUINO, 2008).

TOMCZAK et al. (2007) calcularam o grau de cristalinidade das fibras de
curaud em condigbes originais por difracdo de raios-x e encontraram um valor de

66,3%.

Diametro e Densidade

SPINACE et al. (2009) fizeram um estudo de caracterizacdo das fibras de
curaud e reportaram uma densidade de 1100 kg/m?, calculada por picnometria com
gas Hélio, sendo mais baixa que a densidade das fibras de vidro. A autora e seus
colaboradores ainda descrevem que o didmetro da fibra varia de 20 a 130 ym ao longo

do seu comprimento com um didametro médio de 60 ym.
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2.5. Adeséo e Interface Carga/Matriz

A adeséo se caracteriza pela manifestacdo de forcas intermoleculares atrativas
de substancias e superficies. Alguns dos fatores que qualificam a natureza da adeséo
em compositos sao: a presenca de grupos funcionais nas superficies da fibra gerados
por algum tratamento superficial, orientacdo, morfologia da carga, constituicdo quimica
da matriz, arranjo geométrico das fibras, entre outros (MARINUCCI, 2011; NETO &

PARDINI, 2006).

Nas fibras lignocelulésicas s&o encontradas varias ligacdes de hidrogénio
devido a grande quantidade de grupos hidroxilas (OH) presentes entre as
macromoléculas na parede celular da fibra que as tornam hidrofilicas, provocando
absorgcédo de umidade. Com isso, a umidade presente na atmosfera entra em contato
com a fibra principalmente pela secao transversal e quebra as liga¢ces de hidrogénio.
Entdo, os grupamentos hidroxila formam novas ligacdes de hidrogénio com as
moléculas de agua. A incompatibilidade da fibra hidrofilica com a matriz hidrofébica faz
com que ocorra um inchago dentro do compdsito, causando o enfraquecimento da
forca das ligagdes na interface, provocando instabilidade dimensional e baixas
propriedades mecanicas no material. Sendo assim, faz-se necessario a remogéo da

umidade da fibra por meio de tratamentos quimicos (KABIR et al., 2012).

Modificagbes superficiais em materiais podem ser medidas por métodos como:
angulo de contato, forca de adesao e energia livre de superficie. O conhecimento de
interfaces em compdésitos descreve 0 seu comportamento mecanico. As propriedades
mecanicas e os mecanismos de falha em compésitos tendo fibras como reforcos
podem estar ligados as propriedades do reforgo e matriz, fragdo volumétrica de fibras,
orientagcdo e comprimento das fibras e propriedades da interface do material

(MARINUCCI, 2011, NETO & PARDINI, 2006).
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Existem modelos que representam o mecanismo de adesdo presente no
material, baseado na microestrutura. S&o eles interdifusdo, atracao eletrostatica,
ligacdo quimica, sinterizacao reativa e adesdo mecanica (MARINUCCI, 2011, NETO &

PARDINI, 2006).

2.5.1. Interdifusao

Ocaorre ligagédo na interface de duas superficies pela interdifusdo de atomos ou
moléculas. A adesédo decorre do entrelagamento molecular, nimero de moléculas que
participam da ligacéo e da resisténcia da ligacdo molecular (MARINUCCI, 2011, NETO

& PARDINI, 2006).

2.5.2. Atracéao Eletrostatica

Esse mecanismo da-se pela forca de atracdo entre diferentes cargas
eletrostaticas dos constituintes na interface. A adesdo dependera da densidade de

carga nas superficies dos constituintes (MARINUCCI, 2011, NETO & PARDINI, 2006).

2.5.3. Ligacdo Quimica

E a teoria de adesdo mais notéria e bastante utilizada para compositos com
matrizes poliméricas. A ligacdo ocorre entre um grupamento quimico na superficie da
fibra e um grupo compativel presente na matriz. A adesao € dependente do niumero e
tipo de ligacdes, por reacbes termicamente ativadas (MARINUCCI, 2011, NETO &

PARDINI, 2006).
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2.5.4. Sinterizacao Reativa

7

Esse mecanismo € encontrado em compdsitos de matrizes metalicas pela
reacdo que ocasiona na formacdo de novos compostos nas interfaces. Ocorre
transferéncia de atomos por um ou todos 0s constituintes para a regido préxima a

interface, controlada por difuséo (MARINUCCI, 2011, NETO & PARDINI, 2006).

2.5.5. Adesao Mecanica

Essa teoria pode ser associada ao que foi elaborado neste trabalho e é
baseada no ancoramento mecéanico na interface do compdsito, dado pela rugosidade
superficial da fibra e pela presencga de poros, ou seja, a resisténcia ao cisalhamento
depende significativamente do grau de rugosidade da fibra. Outro fator é a ocorréncia
de tensfes internas ou residuais nos compositos originadas no processo de
fabricagdo, em raz8o da contragdo da matriz e das diferengas de expanséo térmica

entre fibra e matriz (MARINUCCI, 2011, NETO & PARDINI, 2006).

2.6. Tratamentos de Superficie

O principal problema do uso de fibras naturais em matrizes poliméricas € que
essas fibras sdo hidrofilicas e as resinas poliméricas sédo hidrofébicas. Com isso, a
adesdo interfacial € prejudicada podendo causar ineficiéncia na transferéncia de
tensdo da matriz para a fibra. Torna-se necessario, portanto, a modificacdo das

superficies das fibras para aumentar a adeséo (KABIR et al., 2012).
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Em contraste ao carater hidrofilico das fibras naturais, a compatibilidade entre o
material lignocelulésico e a matriz polimérica é de grande importancia para determinar
as propriedades do compdsito. Com o objetivo de aprimorar a adeséo da fibra a matriz
e reduzir a absorcdo de agua, a superficie da fibra pode ser modificada por métodos
fisicos ou quimicos (SPINACE et al., 2009). Destacam-se alguns métodos como:
tratamento por plasma frio, tratamento alcalino (mercerizacéo), silanizacao, acetilacéo,
adicdo de agentes de acoplamento, etc (PAIVA & FROLLINI, 2000). Esses
tratamentos tém sido referidos para promover fibrilacdo, modificar a superficie da fibra,
aumentar a rugosidade, mudar a polaridade e aptiddo de absorcdo de agua. A
fibrilacdo € importante, uma vez que, aumenta a razdo de aspecto da fibra, que se

tornara um melhor reforco (GUTIERREZ et al., 2012).

PAIVA & FROLLINI (2000) destacam que as fibras lignocelulésicas séo
altamente polares devido aos grupamentos hidroxilas fortemente polarizadas na
estrutura, enquanto que as matrizes poliméricas sdo de natureza apolar.
Acrescentando, KIM & NETRAVALI (2010) relatam que a resisténcia e rigidez das
fiboras naturais dependem principalmente do seu teor de celulose, fazendo-se
necessaria a remocéao da lignina e hemicelulose para melhores propriedades dessas
fibras. Com isso, sdo requeridas modificagdes na superficie das fibras para aumentar

a adesao a matriz.

Existem métodos fisicos como o plasma frio, tratamento com descargas
elétricas e radiacbes gama. Os tratamentos quimicos sao mais diversificados podendo
ser com solugdes alcalinas, permanganatos, adicdo de agentes de acoplamento

(PAIVA & FROLLINI, 2000).

O tratamento alcalino com solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) é um dos
métodos mais baratos e favoravel ao meio ambiente de forma que melhora as

propriedades mecénicas e a adesao interfacial das fibras nos compositos. Além de
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nao precisar de quaisquer produtos quimicos organicos toxicos (KIM E NETRAVALI,

2010).

2.6.1. Tratamento Alcalino

O tratamento alcalino mais comum ¢€ realizado com solucbes de hidréxido de
sédio (NaOH) (Esquema 2.1). Durante este tratamento, a hemicelulose e a lignina séo
eliminadas parcialmente, resultando no aumento da fracdo de celulose, o que é
importante, pois ela € a principal responsavel pela resisténcia mecéanica da fibra (KIM
& NETRAVALI, 2010). Esse processo é dependente da concentragdo da solugéo
alcalina, temperatura, tempo de tratamento e da tenséo aplicada ao material durante o
tratamento (PAIVA & FROLLINI, 2000). A tensdo aplicada ao material pode ser
tracionamento ou alongamento dos fios da fibra, que origina mudangas na estrutura
fisica interna e na superficie das fibras naturais, as quais podem aumentar a ligacédo
mecéanica da matriz polimérica com a fibra (FARUK et al., 2012). KIM & NETRAVALI
(2010) relatam que a tensdo durante o tratamento diminui a contragdo da fibra e o
angulo microfibrilar, alinhando-o ao longo do eixo da fibra. Acrescentando, BLEDZKI &
GASSAN (1999) discorrem que quando as fibras sado tracionadas ocorre um rearranjo
das fibrilas ocasionando um compartilhamento de carga mais homogéneo, sucedendo

em maiores tensdes nas fibras.

Fibra— OH + NaOH — Fibra — O'Na" + H,O

Esquema 2.1 — Tratamento Alcalino de Fibras Naturais (KALIA et al., 2009).

PAIVA & FROLLINI (2000) afirmam que a tenséo superficial e a molhabilidade
das fibras mercerizadas é mais elevada, melhorando a ligagédo interfacial entre a

superficie rugosa da fibra e a matriz devido a reducgéo do didmetro dos feixes de fibras,
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aumentando assim, a razdo de aspecto e a superficie de contato. Como
consequéncia, havera aumento da molhabilidade entre os componentes do material

compasito (KALIA et al., 2009).

Os autores KABIR et al. (2012) explicam que a adi¢cdo de solu¢cdo de NaOH
transforma a celulose cristalina com alto grau de orientacdo e empacotamento em
regides amorfas, ou seja, as moléculas de celulose sdo separadas suficientemente
para a entrada de moléculas de agua. Os grupamentos hidroxilas presentes entre as
moléculas sdo quebrados e reagem com as moléculas de &gua e as moléculas
restantes reagem com a fibra e ficam entre as cadeias de celulose. Com isso, ocorre a
reducd@o de grupos hidroxilas hidrofilicos e remocéao de lignina, hemicelulose, ceras e
Oleos, aumentando a resisténcia da fibra & absor¢céo de umidade. Em consequéncia a
esse fato, a superficie da fibra torna-se mais uniforme devido a eliminacdo de

microvazios, além da diminui¢cdo do didmetro da fibra que leva a um aumento da razéo

de aspecto.

Sendo assim, a superficie da fibra é aumentada e a adesdo da fibra com a
matriz € melhorada, promovendo melhor transferéncia de tensdo da matriz para a

fibra. A Figura 2.11 ilustra a estrutura da fibra antes e ap6s tratamento alcalino.

Ceras e Oleos

Celulose ——y

Lignina ——

Figura 2.11: Estrutura de fibras (a) nao tratadas e (b) alcalinizadas (Adaptado

de KABIR, 2012).
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d’ ALMEIDA et al. (2005) fizeram um estudo de tratamento de fibras de curaua
por tratamento alcalino. Estes autores colocaram as fibras imersas por 1 hora, a
temperatura ambiente, em solucdes aquosas com 2, 5, 10 e 15% em peso de NaOH.
Em seguida, lavaram em agua corrente e deixaram em imersdo em agua destilada por
48 horas. Os autores observaram que o tratamento promoveu a remocdo da
hemicelulose e lignina e por meio de microscopia eletrénica de varredura que houve a
desfibrilagdo decorrente da remoc¢do da lignina e concluiram que ocorreu 0 aumento

de &rea superficial das fibras que podem levar a uma maior adeséo da fibra-matriz.

GOMES et al. (2007) produziram laminados biocompésitos de matriz
termoplastica de policaprolactana (PCL) e amido de milho com fibras de curaua
tratadas por imersdo em solucdo de NaOH 10% em peso por 2 horas a temperatura
ambiente e com fibras sem tratamento. Esses autores observaram que a deformacéo
na ruptura dos compésitos com fibras tratadas foi de duas a trés vezes, maior do que

nos compositos com fibras ndo tratadas.

MARTINS (2012) produziu laminados compositos de resina poliéster com fibras
de sisal tratadas com solucdo de NaOH (0, 0,5, 1, 2 e 4%) e tracionamento com forca
de 5 N / grama de fibra durante 30 minutos e com solucdo de NaOH a 1% sem
tracionamento. Foi observado que para os compdésitos com fibras tratadas, houve um
aumento da resisténcia a flexdo e do modulo de elasticidade. O autor associou este
resultado a remocéo da lignina e da hemicelulose das fibras durante o tratamento. Foi
observado também, que com o tracionamento das fibras houve um aumento da
cristalinidade da celulose presente nas fibras, resultando em um material com maior

resisténcia mecanica e moédulo de elasticidade.

GODA et al. (2006) estudaram o efeito da mercerizacdo nas propriedades de
tracdo da fibra natural de rami. A fibra de rami sofreu um tratamento alcalino com

solucdo de NaOH 15% durante 2 h a temperatura ambiente sob tracdo de 0,049 e
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0,098 N. Os resultados revelaram que a resisténcia a tracdo da fibra de rami tratada foi
cerca de 4 — 18% maior do que a fibra ndo tratada. Porém, o médulo de Young das
fibras tratadas diminuiu, afetado pela condicdo quimica, onde ndo houve lavagem das
fibras, aumentando o didametro das fibras por excesso de reagdo, segundo os autores.
Além disso, a deformacédo na fratura da fibra tratada foi aumentada, passando a ser de

duas a trés vezes, maior do que a fibra ndo tratada.

KIM & NETRAVALI (2010) fizeram um estudo de compdsitos de matriz de
proteina de soja com fibras de sisal. As fibras de sisal foram tratadas com solugéo de
NaOH 2M, a temperatura ambiente, por 2 horas, sob tracdo. Eles reportam que houve
uma melhora de 12,2% em fratura e 36,2% em rigidez para os compdsitos com fibras
tratadas com solugdo alcalina em comparagcdo aos compositos com fibras néo

tratadas.

BACHTIAR et al. (2008) utilizaram a técnica de laminagdo manual para
produzir laminados compdésitos de epdxi com fibras de palmeira. As fibras foram
tratadas com solucdo de NaOH nas concentracdes de 0,25 M e 0,5 M em 3 diferentes
tempos de imersdo (1h, 4 h e 8 h). Os autores relatam que os resultados de
resisténcia a tracdo foram incoerentes, uma vez que, os tratamentos das fibras ndo
foram eficazes na melhoria da adesao interfacial fibra/matriz. No entanto, os
compoésitos de fibras tratadas apresentaram moédulo de elasticidade superior aos

compoésitos de fibras nado tratadas.

2.7. Métodos de Fabricacdo de Compdsitos

No projeto de um material compdsito, a escolha do processo de fabricagéo esta
ligada ao tipo de produto que se deseja fabricar, assim como as propriedades que se

deseja alcancar para que possam atender ao desempenho esperado. Deve-se levar
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em consideracdo os materiais constituintes do compdsito, principalmente a natureza

da matriz (GIBSON, 1994, MARINUCCI, 2011).

Para fabricar compositos poliméricos reforcados com fibras continuas que
atendam a determinadas especificacBes de projeto, as fibras devem estar distribuidas

uniformemente no interior da matriz (MARINUCCI, 2011).

Os métodos de fabricacdo de materiais compdésitos dividem-se em processos
de molde aberto e de molde fechado, os quais diferenciam-se na qualidade do
acabamento das superficies da peca fabricada e no nimero de moldes utilizados. Na
utiizacdo de molde aberto podem ser obtidos materiais com acabamento liso e
uniforme em apenas uma das faces da peca, com utilizacdo de apenas um molde.
Com a utilizacdo do molde fechado é possivel obter-se pecas com acabamento liso
nas duas faces, pois ocorre a aplicagdo de um par de moldes chamados macho e

fémea (MARINUCCI, 2011; NETO & PARDINI, 2006).

Compdsitos de matriz polimérica podem ser fabricados por diversos métodos;
dentre eles destacam-se: pultrusdo, moldagem por transferéncia de resina (RTM),
moldagem por injecdo, moldagem por compressao, spray-up, enrolamento filamentar e

laminagcdo manual (GIBSON, 1994).

2.7.1. Laminacado Manual (Hand-Lay-Up)

A laminacdo manual (hand lay-up) qualifica-se por ser um método simples de
fabricacdo de um compdsito e mais utilizado mundialmente, ndo envolvendo nenhum

investimento em equipamentos (MARINUCCI, 2011; NETO & PARDINI, 2006).

A primeira etapa durante a laminagdo manual consiste em aplicar um

desmoldante sobre a superficie onde sera confeccionado o laminado para a remogéao
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da peca apds o processo de cura. Posteriormente, consiste na disposicdo do reforco
com orientac6es predeterminadas que sera impregnado pela resina, no estado liquido
e com viscosidade adequada, sobre o molde definido de forma que, sucessivas
aplicagbes de camadas de resina e de fibras intercaladas séo feitas até que se atinja a
espessura desejada para o material (MARINUCCI, 2011; NETO & PARDINI, 2006)

(Figura 2.12).

Refor¢o com
Fibras

Desmoldante

Rolo

Molde

Figura 2.12: Representacdo do processo de laminagdo manual (Adaptado de

SP Systems — Guide to Composites).

Na etapa de adi¢do de cada camada de fibra, é feita uma compactacdo com o
auxilio de um rolo, pincel ou espatula para que se tenha um material com uma

espessura uniforme e para minimizar a presenga de vazios (SOBRINHO, 2009).

Nesse trabalho, foi utilizada a técnica de laminagdo mecéanica (Figura 2.13).
Essa técnica consiste na passagem de fibras dispostas no sentido unidirecional por
dois rolos que irdo comprimir as fibras junto com a matriz polimérica. Apos esse
processo, o material compoésito é curado e formado. A espessura do laminado pode

ser controlada pela distancia entre os rolos compressores.
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Figura 2.13: Laminacdo mecéanica (MARTINS, 2012).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho estdo listados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Materiais utilizados

Materiais Fabricante
Fibras de Curaua CEAPAC, Para
Resina Epéxi MC 130 Epoxyfiber IND. E COM. LTDA
Endurecedor FD 154 Epoxyfiber IND. E COM. LTDA
Acido Cloridrico (HCI) Vetec Quimica Fina LTDA

Hidréxido de Sédio (NaOH) P.A. Vetec Quimica Fina Ltda.

A resina MC 130 utilizada foi a diglicidil éter de bisfenol A, também chamada de
DGEBA, originéria da reacao entre a epicloridrina e bisfenol A. O endurecedor FD 154

€ denominado pelo fabricante como aduto de amina cicloalifatica.

3.2. Limpeza das Fibras

As fibras como recebidas foram separadas manualmente buscando maior

homogeneidade e foram removidos os residuos presentes.
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3.3. Tratamento das Fibras

Foi feito o tratamento alcalino das fibras de curaud com solugédo de NaOH nas
concentracdes 0,25, 0,5, 1 e 2% (p/v) juntamente com o tracionamento utilizando uma
forca de 5N para cada 1g de fibra com 1 m de comprimento. O tratamento foi feito a
temperatura ambiente por 30 min. Em seguida, as fibras tratadas foram neutralizadas
com HCI até que o pH da solu¢do se aproximasse de 7 e, apés, lavadas em agua
corrente. ApGs essas etapas, foram secas a temperatura ambiente (Figura 3.1). Esses

parametros utilizados foram baseados no trabalho de MARTINS, 2012.

A neutralizagcdo foi efetuada para eliminar residuos de NaOH das fibras e
viabilizar o descarte do efluente diretamente na rede de esgoto. Apds retiradas do

tanque, as fibras foram lavadas em agua corrente para a retirada de impurezas.

Foram obtidas amostras denominadas FST, F025, FO50, F1 e F2 para fibras

sem tratamento e tratadas com 0,25, 0,5, 1 e 2%, respectivamente.

Fibra

N

Figura 3.1: Representacdo do tratamento alcalino das fibras (MARTINS, 2012).
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3.4. Caracterizacéo das Fibras

3.4.1. Difracao de Raios-X

A avaliacdo do padrdo de difracdo das amostras FST, F025, FO50, F1 e F2, foi
realizada em um difratbmetro de raios-X Shimadzu, mod. 6000, operando com tenséo
de 30kV, corrente de 30 mA e fonte de radiacdo de CuKa (A = 0,1542 nm). Foi
efetuada uma varredura continua com 26 entre 5° e 50°, a uma velocidade de 2°/min e
passo de 0,02°.0 indice de cristalinidade da celulose foi calculada pelo método

SEGAL (Eq. 3.1) (SEGAL et al., 1959).

=1002 — 1

I = x100%

Iyo2 Eq.3.1
Onde, Ic é o indice de cristalinidade da celulose, Il a intensidade maxima do pico
correspondente ao plano (002) e I, a intensidade da parte amorfa, que se considera a

intensidade minima entre os picos de difracdo dos planos (002) em

20 =22° e (101) em 26 = 16° (SEGAL et al., 1959).

3.4.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

As amostras FST, F025, FO50, F1 e F2 foram picotadas e a presenca de lignina
e hemicelulose nas fibras antes e ap6s a modificacdo foi verificada por meio da técnica
de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A andlise foi

realizada em um equipamento Nicolet 6700 (ThermoScientific) com cristal de ZnSe e
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acessorio de reflectancia total atenuada (ATR), entre 4000 cm™ e 650 cm™, com

resolucdo de 4 cm™ e 64 varreduras por amostra.

3.4.3. Densidade das Fibras

A densidade das amostras secas FST, F025, FO50, F1 e F2 foi determinada
utilizando o ensaio de picnometria a gas, com gas de Hélio (He), de acordo com o

procedimento descrito em (SPINACE et al., 2009).

Através de um picnémetro a gas, determina-se o volume verdadeiro de um
s6lido, mesmo que poroso, por variagdo da pressdo de gads em uma camara de
volume conhecido. O hélio € o gas mais utilizado, pois além de inerte, penetra
facilmente nos poros da amostra, devido ao pequeno tamanho dos seus atomos,

possibilitando, assim, determinar o volume do sé6lido com mais precisao (SILVA, 2010).

As fibras néo tratadas e tratadas foram secas a 100°C por 1 hora, conforme
pedido pelo equipamento de analise. A densidade das fibras secas foi determinada
usando um picndmetro de gas Hélio (Quantachrome Ultrapycnometer 1000). Foram

conduzidas 5 medi¢cfes de cada amostra a 23°C.

3.4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise morfolégica da superficie da se¢éo longitudinal das amostras FST,
F025, FO50, F1 e F2 foi conduzida em microscépio eletrénico de varredura JEOL JSM
(modelo 6460 LV) com uma voltagem de aceleracdo de 15 e 20 KV. No preparo das

amostras para o MEV, as fibras longitudinais foram presas com uma fita dupla-face
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condutora em uma placa de aluminio. Em seguida, foi realizada deposicdo de ouro

para tornar a superficie das fibras condutoras.

3.4.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

Essa analise foi utilizada para o estudo da estabilidade térmica das fibras de
curaud para as diferentes condicbes de tratamento alcalino. As amostras FST, F025,
FO050, F1 e F2 foram cortadas em tamanhos entre 1 e 3mm. Para a analise, as
amostras apresentaram massa entre 1 e b5mg. A taxa de aquecimento utilizada foi de
10°C/min até 800°C em atmosfera de Nitrogénio. Foi utilizado o analisador

termogravimétrico Perkin Elmer (Modelo Pyrus 1).

3.4.6. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido de Baixo
Campo (RMN 'H)

A técnica de RMN de estado sdlido (Ressonancia Magnética Nuclear) foi
utilizada para verificar o tempo de spin-rede (relaxacdo) (T1H) das amostras FST,
F025, FO50, F1 e F2. As medidas foram obtidas em um espectrémetro de Maran Ultra
23 MHz 1H, frequéncia de 23 MHz e com velocidade de rotacdo de 6 kHz, a
temperatura ambiente de 27°C. A analise foi realizada em duplicata. A andlise do
tempo foi 100-5000000 mS. O atraso de relaxamento entre cada espera foi 1 segundo

e quatro repeticbes foram realizadas por niumero de varreduras.
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3.4.7. Andlise de Area Superficial BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Essa analise utiliza um gas inerte, geralmente Hélio (He), para percorrer
determinada quantidade de amostra e por meio de adsor¢cdo € medida a éarea
superficial do componente. Foi desenvolvida para a verificacdo da area superficial das
amostras FST, F025, FO50, F1 e F2 no equipamento Micrometrics, modelo ASAP
2020. As amostras foram previamente levadas a estufa por 100°C, por 2 horas,

conforme padronizado pelo equipamento.

3.5. Fabricacéo dos Laminados Compadsitos

Antes da producgéo dos compasitos, as fibras foram secas em estufa a 60°C por
2h baseado no trabalho de MARTINS (2012). Foi utilizado como matriz a resina epoxi
MC130 e o endurecedor FD154 (Epoxyfiber). A razdo dos componentes utilizada foi de
2:1 (epoxi:endurecedor), de acordo com a recomendagdo do fabricante. Os
compositos com as fibras ndo tratadas e tratadas foram fabricados por laminacao,
utilizando o laminador mecéanico desenvolvido por MARTINS, 2012 (Figura 3.2). Os
laminados foram produzidos com 100 g de fibras nas dimensdes de 18 cm de largura e
25 cm de comprimento, com espessuras médias de 4,5 mm. Os mesmos foram
denominados de CST, C025, C050, C1 e C2 para indicar a utilizacdo de fibras ndo

tratadas e tratadas com NaOH 0,25, 0,50, 1 e 2%, respectivamente.
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Figura 3.2: Laminador mecénico (MARTINS, 2012).

3.6. Caracterizacdo dos Laminados Compaésitos

3.6.1. Fracdo Volumétrica de Fibras nos Compadsitos

O método de queima é frequentemente utilizado para determinar a fracdo
volumétrica de fibras de vidro em materiais compadsitos de matriz polimérica. Porém,
para os compdsitos com fibras naturais, esse procedimento se torna inviavel uma vez
gue a queima causaria a degradacdo térmica das fibras naturais. Com isso, nesse
trabalho, determinou-se a fracdo volumétrica de fibras nos compésitos, através da

seguinte metodologia:

A fracdo volumétrica de fibras (%V;) foi calculada baseada no volume dos
laminados (Equacao 3.2) e o volume de fibras de curaud nos compdésitos (Equacao

3.3), gerando a Equacéao 3.4.
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Ve=Iwt Eq.3.2

Onde, V., |, w e t correspondem ao volume do compdsito, comprimento, largura e

espessura dos compdésitos, respectivamente.

Vf= — Eq.3.3

Onde, Vi, m; e p;, correspondem ao volume, massa e densidade das fibras nos
compositos, respectivamente. p;foi determinada pela analise de picnometria de gas

Hélio presente neste trabalho.

%4
WVf= —f Eq.3.4
Vc

Onde %V; corresponde a porcentagem de fracdo volumétrica de fibras no compésito e

V¢ e V. 0 volume de fibras e volume do compdsito, respectivamente.

3.6.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise morfolégica da regido de fratura das amostras CST, C025, C050, C1
e C2 foi conduzida em microscépio eletrénico de varredura JEOL JSM (modelo 6460

LV) com uma voltagem de aceleracdo de 15 e 20 KV. No preparo das amostras para o
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MEV, foi realizada deposi¢cao de ouro para tornar as regiées de fratura dos compdsitos

condutoras.

3.6.3. Ensaios de Flexdo em Trés Pontos

Os ensaios de flexdo em trés pontos foram realizados para avaliar as
propriedades mecanicas dos laminados CST, C025, C050, C1 e C2. Estes ensaios
foram efetuados segundo o procedimento A da norma ASTM D7264 — 07, Standart
Test Method for Flexural Properties of Polymer Matrix Composites, em uma maquina
de ensaios universal Instron 5567 com acionamento eletromecénico a uma taxa de

deslocamento do travessao de 1 mm/min e célula de carga de 2 KN.

Foram extraidos no minimo 5 corpos de prova para as amostras CST, C025,
C050, C1 e C2 a partir das placas produzidas no equipamento de laminagcédo. Apos
terem sido fabricadas, cada placa foi cortada em tiras com a largura de 15 mm. O
corte dos corpos de prova foi feito com uma serra de disco manual, em uma bancada
projetada com uma guia para garantir a largura correta. Os cortes foram todos
realizados com agua para resfriar o disco e para diminuir a geragdo de po residual
durante o procedimento. Apds o corte, os corpos de prova foram secos em estufa por

2 horas a 60°C (Figura 3.3).
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Figura 3.3: Corpo de prova para ensaio de flexdo em 3 pontos.

Foi utilizado o teste t student com a=0,05 para avaliar a significAncia dos
resultados. Antes, foi verificada a normalidade dos dados obtidos pelo teste de

KolmogorovSmirnov, também com a=0,05.

3.6.4. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido de Baixo
Campo (RMN'H)

A técnica de RMN de estado sélido (Ressonancia Magnética Nuclear) foi
utilizada para verificar a relacdo entre as amostras CST, C025, C050, C1, C2 e da
matriz epoxi. As medidas foram obtidas em um espectrometro de Maran Ultra 23 MHz
1H, frequéncia de 23 MHz e com velocidade de rotacdo de 6 kHz, a temperatura
ambiente de 27°C. A andlise do tempo foi 100-5000000 mS. O atraso de relaxamento
entre cada espera foi 1 segundo e quatro repeticdes foram efetuadas por numero de

varreduras.
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3.6.5. Absorcdo de Agua nos Compositos

Os corpos de prova utilizados neste ensaio foram cortados nas dimensdes de
15 x 15 mm, com a espessura do laminado. A absor¢ado de agua pelas bordas € muito
elevada, devido as extremidades das fibras estarem expostas. Para contornar este
problema e permitir avaliar a absorcdo pelas faces, as arestas foram
impermeabilizadas com a proépria resina utilizada na fabricacdo dos compoésitos. As
amostras foram secadas em estufa a 100°C por 30 minutos e pesadas antes de serem

imersas em agua.

Os ensaios foram efetuados segundo o procedimento B da norma ASTM
D5229-92 Moisture Absorption Properties and Equilibrium Conditioning of Polymer
Matrix Composites. De acordo com este procedimento, a amostra deve ficar submersa
em agua a temperatura ambiente até que a absorcdo atinja o equilibrio. As amostras
foram, portanto, submersas em agua durante 3 meses, quando ndo houve mais
variagdo na massa. Foram preparados 5 corpos de prova para cada composito, para

os quais foram efetuadas 24 medi¢Bes ao longo de 3 meses.

Foi utilizado o teste de Kolmogorov Smirnov para verificacdo da normalidade,
com a = 0,5. Apos, utilizou-se o teste de t student com a = 0,5 para avaliar a

significancia dos resultados.

O porcentual de agua absorvida foi calculado de acordo com a Equacao 3.5.

_ Mf - Mi
%Abs = TL x 100 Eq.3.5

Onde: % Abs = percentual de agua absorvido
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M; = massa inicial

M; = massa final

3.6.6. Analise Termogravimétrica (TGA)

Essa analise foi utilizada para o estudo da estabilidade térmica das fibras de
curaud para as diferentes condicbes de tratamento alcalino. Para a analise, as
amostras apresentaram massa entre 1 e 5 mg. A taxa de aquecimento utilizada foi de
10°C/min até 800°C em atmosfera de Nitrogénio. Foi utilizado o analisador

termogravimétrico Perkin Elmer (Modelo Pyrus 1).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Limpeza das Fibras

As fibras apds limpas e penteadas tornaram-se mais homogéneas. Da

observacao visual, percebeu-se remocao efetiva de sujeiras e cascalhos (Figura 4.1).

Figura 4.1: (a) fibras no estado original e (b) fibras limpas e separadas manualmente.
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4.2. Caracterizacao das Fibras

4.2.1. Difracao de Raios-X

Os espectros de DRX das amostras FST, F025, FO50, F1 e F2 podem ser

vistos na Figura 4.2.
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Figura 4.2: Espectros de DRX das amostras FST, F025, FO50, F1 e F2.

Observou-se que o tratamento ndo modificou o padréo de difracdo das fibras.
Podem ser visualizados em todos os espectros os picos de difracdo em 26 = 16°, 20 =
23° e 20 = 35° equivalentes aos planos (101), (002) e (040) da celulose I,

respectivamente (OUDIANI et al., 2011).

Pode-se afirmar, portanto, que a celulose | é a fase cristalina presente nas
fibras, independentemente do tratamento. Estes resultados ratificaram que n&o
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ocorreu transformacéo de fase da celulose | para celulose Il, que pode ocorrer em
tratamentos alcalinos sob condigBes mais drasticas, conforme reportado por OUDIANI
et al., 2011. Estes autores citaram que a transformacéo de celulose | em Il é causada
pela remocao dos componentes da fibra que dessa forma, facilitam a penetracéo das
moléculas de NaOH, causando um rearranjo na estrutura da celulose I, transfomando-
a em celulose II. A celulose Il possui um grau de desordem que diminui a cristalinidade

da fibra, podendo levar também a uma diminuicdo das propriedades mecanicas.

Além disso, foi observado que houve um aumento da cristalinidade das fibras
tratadas em relacdo a fibra sem tratamento (Tabela 4.1). No entanto, as varia¢des do
indice de cristalinidade nas fibras em fung¢do da concentracdo da solucdo de NaOH
utilizada ndo foram significativas. Pode-se supor que esse aumento de cristalinidade
tenha ocorrido pela eliminacdo de fracdes da fase amorfa das fibras, o que aumentaria
matematicamente o indice de cristalinidade. Outra sugestdo estaria relacionada ao
real aumento de cristalinidade do material em funcdo pelo fato do tratamento ter
favorecido um melhor empacotamento e relaxacéo de tensdes das cadeias de celulose

como resultado da remocédo de moléculas da fase amorfa.

Esta segunda hip6tese foi verificada por OUDIANI et al (2011) quando fibras de
Agave americana, espécie semelhante ao sisal, foram tratadas com solucbes de
NaOH com concentracdes menores do 2% (p/v), sem tracionamento. Por outro lado,
MARTINS (2012) verificou que fibras de sisal tratadas com solu¢cdo de NaOH 1% (p/v),
sem tracionamento, ndo apresentaram variacdo no indice de cristalinidade comparado
com as fibras nédo tratadas, enquanto que as fibras tratadas com a mesma solucéo
alcalina e também submetidas & tracéo de 0,5 Kg/m® apresentaram um aumento no
indice de crsitalinidade de 62% (n&o tratada) para 72%. Neste caso, 0 autor ressalta
que o tracionamento foi importante para facilitar a mobilidade das cadeias de celulose,

permitindo que elas se alinhassem e cristalizassem com maior facilidade.
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Tabela 4.1: indices de cristalinidade da celulose calculados para as amostras FST,

F025, FO50, F1 e F2

indice de cristalinidade
Amostras

(%)

FST 74,6
F025 78,7
FO50 78,9
F1 79,8

F2 79,2

4.2.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Nos espectros de FTIR (Figura 4.3) foram observadas bandas caracteristicas
dos principais componentes da fibra de curau& (celulose, hemicelulose e lignina). De
acordo com SPINACE et al. (2009), esses componentes sdo majoritariamente
constituidos por alcenos, grupos aromaticos e diferentes grupos funcionais contendo

oxigénio, como éster, cetona e alcool.

58



(O-H) (C-H) (CO)

» i (C=0) 4
3330 cm 2912 cm 1739 am™ 1240 cm
a4 Cm
" ! - ' —FsT
] [ u — F025
il — FO050
v m — F1
il e . —F2
S S ]
s \/fv,_____u____\i%
3 - "\/rv_____—,__m_\ﬁ%q E‘\
m ] |—""" -
I N e [ e A A
E / T - \,\/\/\
T [ T [ T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda (cm™)

Figura 4.3: FTIR das amostras FST, F025, FO50, F1 e F2.

Pela figura 4.3, observou-se nos espectros a presenca de uma banda intensa
em 3330 cm™ referente ao estiramento da ligacdo O-H, que se refere as ligacbes de
hidrogénio presentes na estrutura da celulose e nas moléculas de agua. A reducéo da
intensidade dessas bandas ap0s tratamento das fibras pode ter sido decorrente da
guebra das ligacdes de hidrogénio das moléculas da celulose da fase amorfa (SAHA
et al., 2010, SPINACE et al., 2009, TOMCZAK et al., 2007). Supde-se também que a
reducdo dessa banda possa estar relacionada com a redugéo de agua absorvida pelas

fibras apds tratamento devido a reducéo do carater hidrofilico das mesmas.

A banda de 2912 cm™ encontrada esta relacionada ao estiramento simétrico e
assimétrico C-H de hidrocarbonetos saturados da celulose e hemicelulose. (SAHA et
al., 2010, TOMCZAK et al., 2007). Com isso, a diminuicdo dessa banda pode estar

relacionada com a remocéo parcial da hemicelulose.
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Observou-se a banda de 1739 cm™ que esté associada ao estiramento C=0 de
acido carboxilico e éster presente na hemicelulose. Logo, a diminuicdo da banda
retrata a remocao parcial deste componente (SPINACE et al., 2009; TAIPINA et al.,

2012).

O comprimento de onda 1240 cm™ é referente ao estiramento C-O do
grupamento acetil presente na hemicelulose e lignina. (KIM & NETRAVALI, 2010,
SAHA et al., 2010, TAIPINA et al., 2012). A atenuacdo do pico comprova a remogao

parcial da hemicelulose.

Os autores SATYANARAYANA et al. (2007) e TAIPINA et al.(2012) citam as
bandas de 1510 e 1600 cm™ referentes & vibragdes C=C de anéis aromaticos
presentes na lignina. No entanto, essas bandas continuaram a serem observadas,

independentemente da concentracdo da solucdo de NaOH em que foram tratadas.

4.2.3. Densidade das Fibras

Picnometria de Hélio é um método preciso para medir a densidade de fibras e
materiais porosos. A analise das amostras FST, F025, F050, F1 e F2 revelou que o
tratamento ndo afetou significativamente a sua densidade. A densidade de todas as
amostras foi de (1200 + 65) kg/m®, em média, estando dentro do esperado, conforme o
trabalho de SPINACE et al., (2009). Estes autores citaram que este valor é comparavel
ao de outras fibras vegetais, mas, conforme esperado, € menor do que a fibra de vidro

(SPINACE et al., 2009).
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4.2.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras FST, F025, FO50, F1 e F2 foram observadas em corte longitudinal
por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) para observar as mudancas que

ocorrem na superficie das fibras (Figura 4.4).

} \
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Figura 4.4: Micrografias de fibras (a) FST, (b) F025, (c) FO50, (d) F1 e (e) F2.

Observou-se que as superficies das fibras apds o tratamento tornam-se mais
limpas e expostas, devido a remocado de impurezas da superficie (Figura 4.4 (b). A
Figura 4.4 (c) mostra as imagens de fibra curaua tratada com NaOH a 0,5% onde é
evidente que microfibrilas helicoidalmente dispostas ficaram expostas, devido ao
tratamento alcalino, que pode estar associado a remocdo parcial da hemicelulose
como reportado por d’ALMEIDA et al., 2005. Também foi possivel identificar as marcas
das células parenquimais (pequenas marcas transversais espacadas regularmente).

Segundo SILVA & AQUINO (2008), essas células estdo presentes nas folhas das
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plantas e envolvem a fibra completamente. Baseado nas amostras F1 e F2 (Figura 4.4
(d) e (e), observou-se o inicio da desfibrilagdo das fibras e, também, danos, que
podem prejudicar as propriedades mecanicas dos compdsitos, uma vez que a adesao

podera ser depreciada.

4.2.5. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido de Baixo
Campo (RMN'H)

A Figura 4.5 apresenta as curvas com os diferentes dominios e tempos de

relaxagcéo (T;H) das amostras FST, F025, FO50, F1 e F2.
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Figura 4.5: RMN*H das amostras FST, F025, FO50, F1 e F2.

ALBINANTE et al. (2012) utilizaram a técnica de determinagdo do tempo de
relaxagcdo para investigar o comportamento dos diferentes componentes de fibras de

bananeira e de coco com relacdo a sua mobilidade. Estes autores associaram o
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dominio mais movel (menor tempo de relaxacdo) a umidade presente nas fibras, o
segundo dominio, & celulose e hemicelulose e o terceiro dominio, a lignina. A
presenca de anéis aromaticos nas moléculas de lignina evidencia uma estrutura
molecular mais rigida e entrelagada com baixa mobilidade estrutural. Os autores
afirmam que é possivel acompanhar mudancas ocorridas nas estruturas das fibras por
meio de medicbes do tempo de relaxacdo dos nlcleos de 'H das fibras, ou seja,
medindo o tempo que o nucleo no estado excitado leva para retornar ao seu estado

fundamental.

No presente trabalho, conforme evidenciado na Figura 4.5, a curva do dominio
de relaxacdo da amostra FST também mostrou trés dominios principais, sendo que o
dominio mais movel, além da umidade, pode estar relacionado a presenca de
impurezas e/ou substancias de baixa massa molar. Para todas as amostras apés
tratamento foi observada uma diminuigc&o significativa do dominio de menor tempo de
relaxacéo de T;H podendo ser um indicativo da remogéo das impurezas e moléculas
menores. Para todos os casos, o tempo de T;H das fibras aumentou em relacdo a
FST, indicando que pode ter havido um enrijecimento das cadeias devido ao
alinhamento das microfibrilas de celulose decorrente do tracionamento. O alinhamento
possivelmente provocou a reorganizacdo das cadeias de celulose e o aumento de
cristalinidade (Tabela 4.1). A ocorréncia de interagfes intermoleculares mais intensas
faz com que as fibras demorem mais tempo para relaxar e retornar ao seu estado
fundamental. Além disso, o aumento do tempo de T;H também pode estar associado a

remocgdo parcial da hemicelulose, que constitui a fase amorfa da fibra, a qual

apresenta maior mobilidade estrutural.

O tempo de T;H das amostras F1 e F2 diminuiram em relagdo a amostra F050.
Isso pode ter ocorrido devido a ocorréncia de desfibrilacdo das amostras F1 e F2,
conforme evidenciado na Figura 4.4, que facilitou a movimentacédo e o rearranjo das

moléculas das cadeias de celulose.
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4.2.6. Andlise Termogravimétrica

A Figura 4.6 mostra as curvas termogravimétricas das fibras sem e apos
modificacdo. As curvas de TGA e de DTG de cada amostra sdo apresentadas nas

Figuras 4.7a—4.7e.
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Figura 4.6: Curvas termogravimétricas de todas as amostras.
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Figura 4.7: Curvas Termogravimétricas da (a) FST, (b) F025, (c) FO50, (d) F1, (e) F2.

Foi possivel observar nas curvas termogravimétricas a presenca de trés
estagios de perda de massa das fibras de curaua. O 1° estagio esta relacionado a
perda de massa de agua que ocorreu em uma temperatura de até 100°C. O segundo
estagio ocorre na faixa de 200 — 420°C correspondente a decomposi¢do da
hemicelulose e da celulose, as quais apresentam faixas de decomposi¢cdo muito

proximas, havendo uma sobreposicao.

De acordo com BREBU & VASILE (2010), a degradacao térmica da lignina é
complexa e ocorre em uma ampla faixa de temperatura, uma vez que possui muitos
componentes em sua estrutura, os quais se decompdem em diferentes temperaturas,
possuindo reac6es competitivas ou até mesmo consecutivas. Eles relatam que sua

estrutura € composta por varios grupos funcionais de oxigénio com diferentes

estabilidades térmicas, onde a cisdo dos mesmos ocorre em diferentes temperaturas.

A perda de massa maxima da lignina ocorreu entre 430°C — 570°C que esta

associada a clivagem de anéis aromaticos e de ligacbes (C—C) presentes em sua
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estrutura (AZWA et al., 2013, FROLLINI et al., 2013, RAMIRES et al., 2013, SPINACE

et al.,2009).

A temperatura inicial do 2° estagio de perda de massa, correspondente a
decomposicao da hemicelulose e celulose, aumentou para as amostras F025, F050,
F1 e F2 em relagdo a amostra FST. Isso ocorreu possivelmente devido a remocao
parcial da hemicelulose com o tratamento alcalino, uma vez que esse componente é

responsavel pelo inicio da degradacao térmica nesse estagio (Tabela 4.2).

Tabela 4.2: Temperaturas de inicio do 2° estagio de perda de massa das fibras

sem e com tratamento (Tonset)

Amostras Tonset(°C)
FST 323,56
F025 337,51
FO50 348,14

F1 330,86
F2 349,15

SPINACE et al. (2009) discorrem mais especificamente sobre os processos de
decomposicdo dos componentes das fibras. Esses autores dizem que a
termodegradacdo de polissacarideos, como a celulose e a hemicelulose, podem
ocorrer por clivagem de ligacdes glicosidicas, bandas de C-H, C-O e C-C, reacdes de
desidratacdo, descarboxilacdo e descarbonilacdo, com formacédo de ligagbes C-C,
C=C, C-O e grupos carbonil e carboxil. Ainda relatam que a decomposicéo da lignina
esta relacionada com a desidratacdo, gerando derivados com cadeias laterais

insaturados e liberando agua, CO,, CO e metano.
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4.2.7. Andlise de area superficial BET

A andlise superficial pelo método BET mostrou que com o tratamento alcalino
houve o aumento da é&rea superficial das fibras (Tabela 4.3). Isso ocorreu
possivelmente devido a remocdo parcial da hemicelulose e lignina, deixando a
superficie mais rugosa. O maior aumento da area superficial foi observado para F2,
possivelmente devido a desfibrilacdo das fibras causado pelo tratamento alcalino,

conforme observado na imagem de MEV (Figura 4.4).

Tabela 4.3: Area superficial das fibras sem e com tratamento alcalino

Amostras Area Superficial (m®/g)
FST 0,0290
F025 0,0345
FO50 0,0954
F1 0,0859
F2 0,1011

4.3. Fabricac&o dos Laminados

4.3.1. Fracdo Volumétrica de Fibras nos Laminados Compadsitos

A fracdo do volume de fibra de laminados (%Vs) foi calculada com base no
volume dos laminados (equacéo 3.2) e volume das fibras de curaud nos compositos
(Equacéo 3.3), de acordo com a Equacéo 3.4. Foi encontrada a fragdo volumétrica de
fibras de 40%. Com isso, é possivel dizer que a laminacdo mecanica é uma técnica
bastante viavel, uma vez que, permitiu maior compactacdo de fibras pelos rolos do

laminador mecéanico.
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4.4. Caracterizagcdo dos Laminados Compaositos

4.4.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

Na Figura 4.8a - 4.8d sé@o apresentadas as imagens das superficies de fratura

dos compositos CST, C025, C050 e C1.
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Figura 4.8: Micrografias das regides de fratura das amostras (a) CST, (b) C025, (c)

C050 e (d) C1, obtidas ap0s o teste de flexao.

Nas amostras CST, C025 e C1 foi possivel observar vazios na regido de
interface fibra-matriz. Como as imagens mostram que houve molhamento das fibras

pela resina, esses vazios podem nao ter sido gerado durante o processo de
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fabricacdo, mas terem sido causados durante os testes de flexdo. Possivelmente, a
regido de interface fibra-matriz nestes compadsitos apresentou baixa resisténcia. Desta
forma, quando submetida a tensao, houve, entdo, uma decoeséao das fibras na matriz,
levando a formacdo dos vazios. Também foram observadas bolhas que se

caracterizam como um defeito de fabricagéo indicados pelas setas brancas.

Para a amostra C050, n&do foi observada a presenca de vazios apods o teste de

flexdo e que a adesdo da fibra na matriz foi eficiente.

A amostra C2 encontra-se na Figura 4.9 com um aumento menor, onde foi
possivel fazer uma melhor visualizagdo. Nesses compdsitos, também foi possivel
observar a formagédo de vazios na interface apos teste mecéanico, indicadas pelas

setas.

-

15KU X268 129%m
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Figura 4.9: Micrografia da regido de fratura da amostra C2.

A diminuicdo da resisténcia a flexdo para esses compdésitos (C2) foi causada
provavelmente pela formagdo dos vazios na interface fibra/matriz que caracterizaram

falha na adeséo fibra-matriz.
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4.4.2. Ensaio de Flexao em Trés Pontos

A fracdo volumétrica de fibras para todos os compdésitos foi calculada para um
valor de 40%, o que € bastante relevante, uma vez que, a fibra de curaué é bastante
flexivel e dificil de comprimir na laminagdo mecéanica. Os valores de moédulo de
elasticidade e resisténcia a flexdo dos compdsitos e seus respectivos desvios padrédo

estdo apresentados na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Propriedades mecéanicas dos compositos com os diferentes

tratamentos.
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O teste estatistico mostrou que sé houve diferenca significativa entre as
propriedades dos compositos contendo fibras tratadas com solugdo de NaOH 0,5% e
os demais compdésitos. Com isso, € possivel afirmar que o tratamento com NaOH a 0,
25%, 1% e 2% n&o alterou as propriedades de flexdo dos compdsitos em relagdo aos
produzidos com fibras ndo tratadas. O tratamento das fibras com NaOH 0,5% sob
tracdo possibilitou um aumento do moédulo de elasticidade em flexdo em
aproximadamente 38% e da resisténcia a flexdo em aproximadamente 27% em
comparacdo ao compdésito com fibras ndo tratadas, mostrando que o tratamento
alcalino/mecanico foi eficiente, uma vez que proporcionou um aumento significativo na
resisténcia a flexdo do laminado. Esse fato poderia estar relacionado com a imagem
de microscopia da regido de fratura dos laminados com fibras tratadas a 0,5% NaOH
(Figura 4.8 (c)) que mostraram uma boa adesé&o das fibras na matriz, uma vez que, o
teste de flexdo ndo levou a formagéo de vazios na interface fibra/matriz. O aumento
das propriedades mecéanicas em flexdo também pode estar relacionado com a etapa
de tracionamento aplicada durante o tratamento alcalino, uma vez que, aumentou a

cristalinidade das fibras, conforme reportado no trabalho de MARTINS, 2012.

A reducd@o da resisténcia mecéanica em flexdo nos compositos com fibras
tratadas a 1 e 2% de solucdo NaOH em relacdo aos compdsitos com fibras tratadas a
0,5% NaOH, pode estar relacionada a ocorréncia de desfibrilacdo das fibras por
quebra de ligacBes de hidrogénio e remocéo da hemicelulose. A quebra das ligacbes
de hidrogénio cria grupos hidroxila ativos que aumentam a absor¢do de agua nas
fibras, provocando aumento da deformacdo permanente das fibras (GOMES et al.,
2007, OUDIANI et at.,, 2011). Além disso, como foi observado nas imagens de
microscopia eletrébnica de varredura dos compdsitos (secdo 4.4.1.), houve baixa
adesédo na interface fibra/matriz caracterizada pela formacéo dos vazios nessa regiao,

provavelmente ocorrida durante o teste de flexdo, que também podem ter contribuido
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para a menor resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade em flexdo dos compdésitos

FleF2.

O modo de falha predominante para todos os laminados foi tragdo, ocorrendo
na regiao inferior do corpo de prova (Figura 4.11). Seguindo a recomendacdo da
norma ASTM D7264 - Standard Test Method for Flexural Properties of Polymer Matrix
Composite Materials, foi possivel caracterizar a falha segundo o modo (tension — T), a
area (at loading nose - A) e a localizacdo da falha (Bottom — B). Ou seja, 0s corpos de
prova romperam na regiéo inferior onde a carga foi aplicada, sendo que ocorreu falha

por tragao.

Figura 4.11: Regido de falha de todos os laminados compdésitos.

Na Tabela 4.4, estéo listados alguns resultados de propriedades mecéanicas
comparativas entre compositos fabricados com fibras vegetais ndo tratadas e com
fibras tratadas por solucdo de NaOH em diferentes condigbes experimentais. Com
base nestes exemplos, pode-se afirmar que, no presente trabalho, foi possivel obter

um aumento significativo do médulo e de resisténcia a flexdo com condi¢cdes de
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tratamento alcalino mais brandas do que encontras na Literatura, com um tempo

menor de imersdo das fibras na solugdo de NaOH, sendo ainda, economicamente

viavel. Na Literatura, ndo sdo encontrados estudos de fibras de curaua tratadas com

solugdo de NaOH concomitante com aplicacdo de carga, mostrando o ineditismo deste

presente trabalho.

Tabela 4.4: Exemplos de compdsitos reforcado com fibras naturais tratadas

com solucéo de NaOH e os resultados obtidos comparando as propriedades

mecéanicas dos compdsitos contendo fibras ndo tratadas e tratadas.

Compositos

Tratamento
aplicado

Resultados nas
propriedades
mecanicas

Referéncias

Blenda amido de
milho/

10% e 15% NaOH,

2 vezes e 3 vezes,
respectivamente de

olicaprolactana + temperatura resisténcia a fratura GOMES et al. (2007)
policap ]’ ambiente, 2h ~
fibras de curaua em tracdo
Epoxi + fibras de 9% NaOH, resiglérr?ggtg '?rz ao
P temperatura ¢ YAN et al. (2012)

linho

ambiente, 30 min

em 21,9% e a flexdo
de 16,1%

Epoxi + fibras de
palmeira

0,25M e 0,50M
NaOH, (1,4 e 8h)

Aumento do médulo
de elasticidade em
tracao

BACHTIAR et al.
(2008)

Epoxi +fibras de sisal

2% NaOH, 4h, 60 °C

15% aumento na
resisténcia a tracao;
Aumento de
resisténcia em tracéo
e flexdo e médulo de
elasticidade

RONG et al. (2001)

Resina de proteina
de soja + fibras de
sisal

NaOH 2M, 2h,
temperatura
ambiente, sob tracado
(0,5 Kg/m®)

12,2% de fratura em
tracéo e 36,2% em
rigidez

KIM & NETRAVALI
(2010)

Epoxi + fibras de sisal

1% NaOH, 30 min,
temperatura
ambiente, sob tracado
5N

Aumento de 42% em
resisténcia a flexdo e
52% de modulo de
elasticidade

MARTINS (2012)

Epoxi + juta

2% NaOH, 30 min,
temperatura
ambiente, sob tracao
5N

Aumento de 17% em
resisténcia a flexao e
25% de moédulo de
elasticidade

MARTINS (2012)
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4.4.3. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Soélido de Baixo
Campo (RMN *'H)

A Figura 4.12 apresenta os dominios da matriz epoéxi, fibras para verificacdo e

diferenciacdo das interacdes fibra/matriz para cada tratamento.

PASSOS et al. (2011) e RODRIGUES et al. (2012) mostraram que a técnica
de RMN'H pode ser empregada em nanocompdsitos poliméricos reforcados com silica
e argila organofilica, respectivamente, para avaliacdo da qualidade da interacdo carga-
matriz. No entanto, ndo foi encontrado na literatura nenhum trabalho empregando esta

técnica para analise de compdsitos com fibras vegetais.

Considerando os dominos das mobilidades moleculares, observou-se uma
maior tendéncia a convergéncia dos dominios do epdxi observados nas curvas dos
compositos com os dominios das fibras tratadas com 0,5% de solu¢cao de NaOH. Com
isso, pode-se dizer que o tratamento com 0,5% de solugdo de NaOH propiciou maior
interacdo fibra/matriz nos compésitos. Esse resultado corrobora com as imagens de
MEV da regido de fratura dos compdsitos (Figura 4.8) e com os testes mecanicos

(item 4.4.2) que indicaram maior resisténcia mecanica para os compositos C050.

Esses resultados podem ser um indicativo de que as andlises de RMN *H
possam ser utilizadas para avaliagdo da adeséao interfacial nos materiais compadsitos

com fibras vegetais.
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Figura 4.12: Curvas dos dominios no tempo de T1H das fibras, dos compdsitos

e da matriz epoxi.

4.4.4. Absorcgéo de Agua

A Figura 4.13 relaciona a absorcdo de agua dos compdésitos contendo fibras

sem e com tratamento em func¢éo do tempo de imerséo.

Baseado em SILVA et al. (2009), o grafico apresenta uma diminuigdo continua
da inclinagdo da curva que corresponde a taxa de absorcdo de agua para todos os

compositos até atingirem a saturacao, sendo esse, um comportamento caracteristico.

Por meio da Figura 4.13 e da Tabela 4.5, foi possivel observar que a taxa de

absorcdo de agua (inclinagdo da reta) diminuiu para todos os compa@sitos com fibras
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tratadas, conforme esperado apos o tratamento, uma vez que houve remocao parcial
de hemicelulose das fibras presentes nesse compdsito. No entanto, dentre os
compoésitos com fibras tratadas, a taxa de absorcdo de agua foi mais elevada para os
compoésitos C025 e C2. Como observado na Figura 4.4, o tratamento causou a
desfibrilacdo das fibras tratadas a 2% NaOH (F2), ou seja, separacdo dos feixes de
fibrilas que compde a fibra, formando assim lacunas e assim, a agua € absorvida por
capilaridade, como relatado por SPINACE et al. (2009). Segundo AZWA et al. (2013),
esses vazios na fibra estéo relacionados com um grau de porosidade, condi¢cdo que
promove maior absorcdo de agua. No caso de C025, a maior taxa pode estar

relacionada possivelmente com a menor quantidade de hemicelulose removida.

Tabela 4.5: Taxa de absorcdo de agua dos compdésitos contendo fibras sem e

com tratamento

AMOStras Taxa de ?(k;oslgzgg)o de agua
CST 0,960
C025 0,584
C050 0,293
C1 0,342
Cc2 0,584
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Figura 4.13: Absorcao de agua no equilibrio dos laminados (Dias)

78



Pela Tabela 4.6, foi possivel observar a porcentagem de absorcao de agua nos
compasitos apés 3 meses de imersdo. Foi observado que neste tempo todos os
compdésitos atingiram o equilibrio. O teste estatistico de t student com nivel de
significdncia (a) igual a 0,05 mostraram que n&o houve diferenga na porcentagem de
absorcdo de agua para os pares CST-C025, CST-C2 e C050-C1. Para os demais foi

observado diferenca de valor na absorgéo de agua no equilibrio.

Tabela 4.6: Valor percentual da absor¢cédo de agua ap6s 3 meses de imersao

dos compadsitos contendo fibras sem e com tratamento

Amostras % Absorcdo de dgua no equilibrio
CST 10,9+0,9
C025 129+0,8
C050 5,90+ 0,39
C1l 6,45+ 1,20
C2 105+0,7

Com excec¢édo do compésito produzido com fibras tratadas com NaOH a 0,25%
(C025), observou-se que a percentual de absor¢do de agua no equilibrio reduziu para
todos os compdésitos produzidos com fibras tratadas em comparacdo com CST. Este
resultado pode indicar que a remocao parcial de hemicelulose foi €eficiente, ja que este

elemento presente na fibra é responsavel pela absorgéo de agua.

A menor absor¢do de agua foi observada para C050. Neste caso, além da
remocdo parcial dos componentes responsaveis pela hidrofilicidade da fibra, este
resultado mostra que possivelmente houve a ocorréncia de um menor nimero de
microvazios na interface fibra-matriz que poderiam alojar as moléculas de agua, ou
seja, a adesao interfacial foi maior, conforme indicado pelos ensaios mecanicos,

dificultando a absorcao de agua.
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Segundo SPINACE et al. (2009), este procedimento pode ser considerado uma

premissa indireta da adesao interfacial.

4.4.5. Analise Termogravimétrica

Nas Figuras 4.14 a — 4.14f sdo apresentadas as curvas de TGA e de DTG da

resina epoxi e dos compaésitos produzidos a partir das fibras com e sem tratamento.
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Figura 4.14: Curvas Termogravimétricas da (a) resina epoxi e dos compositos (b) CST,

(c) C025, (d) CO50, (e) C1, (f) C2.

Para o termograma da matriz ep6xi, o 1° estagio de perda de massa observado
na curva pode estar relacionado com a perda de agua absorvida. A decomposi¢cédo da

matriz epOxi ocorreu a partir da temperatura 377,52°C.

Pelas curvas termogravimétricas, foi possivel constatar a sobreposi¢cdo da
curva de decomposicao do epoxi com a de decomposi¢cdo da hemicelulose e celulose
presentes nas fibras, uma vez que possuem degradacdo térmica nas mesmas faixas

de temperatura.

A Tabela 4.7 apresenta os valores das temperaturas iniciais de degradacéo
(Tonset) dos compositos e da matriz epoxi. Observou-se que a temperatura inicial de
decomposicao diminuiu para todos os laminados compdsitos em comparacao a matriz
epoxi pura. Isso se deve a incorporacdo da fibra na matriz, uma vez que o inicio da

sua decomposi¢ao térmica ocorre em temperaturas pouco inferiores a do epoxi.
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Foi verificado que para os compdsitos com fibras tratadas a Tonset aUMeNtou em
relacdo a do composito contendo fibras sem tratamento. Isso pode ser explicado pela
remocao parcial da hemicelulose apés o tratamento alcalino, ja que este componente

apresenta uma menor temperatura de decomposicao.

Tabela 4.7: Temperatura inicial de degradacdo da matriz epéxi e dos

compésitos
Amostras Tonser(°C)

Epodxi 377,52
CST 329,61
C025 348,34

C050 356
C1 357,27
C2 367,82
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

5.1. Conclusoes

A analise de FTIR das fibras antes e ap6s modificagdo comprovou a remogao

parcial da hemicelulose esperado apés o tratamento alcalino.

A andlise por difragdo de raios-X mostrou que ndo houve transformacéo
cristalina da celulose | para a celulose Il e que houve aumento do indice de

cristalinidade com o tratamento das fibras.

O tratamento das fibras de curaua com NaOH 0,5% sob tragdo permitiu a
obtencdo de um compdsito de matriz ep6xi reforcado com fibras de curaua com
propriedades mecénicas melhores do que utilizando fibras néo tratadas, possivelmente
devido a maior adeséao interfacial provocada pelo tratamento alcalino, como observado

nas imagens de microscopia eletronica de varredura.

A técnica BET mostrou que houve um aumento da area superficial das fibras

conforme esperado, devido a remocé&o parcial da hemicelulose.

Pelas andlises de RMN'H dos compésitos, verificou-se que os compdsitos
CO050 apresentaram a melhor adesdo da fibra na matriz, comprovados pelo teste de
flexdo e pelas imagens de MEV. O RMN'H mostrou-se como uma técnica em potencial

para avaliacdo da adeséo interfacial em compdésitos de fibras vegetais.
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Foram obtidos compédsitos com boas propriedades mecéanicas utilizando
condigbes de tratamento alcalino muito mais brandas do que as reportadas na
Literatura, possivelmente devido a incorporacdo da etapa de tracionamento junto ao

tratamento alcalino das fibras.

As imagens das fibras apresentadas pela microscopia eletrbnica de varredura
permitiram mostrar que a desfibrilagdo e danos das amostras F1 e F2 podem ser a
causa da reducdo da resisténcia mecéanica dos compésitos fabricados com estas
fibras. J& as imagens dos compdsitos evidenciaram que a melhor adesédo na interface
fibra-matriz foi para o compdésito fabricado com fibras tratadas a 0,5% de solucéo de

NaOH, comprovando a melhor resisténcia mecénica.

O teste de absorcdo de &gua mostrou que com o tratamento das fibras, os
laminados absorveram menor quantidade de agua, sendo que a menor taxa de
absorcdo e o menor valor de absor¢do de agua no equilibrio foram obtidos para o
C050. Tal resultado poderia ser atribuido a remogéao parcial da hemicelulose, molécula

responsavel pela absorgéo de agua nas fibras, e & melhor adeséo da fibra na matriz.

Em relagdo aos compdésitos com fibras tratadas a 0,5% de solucao de NaOH
(C050), que foi o melhor tratamento, os resultados da analise térmica mostraram que a
estabilidade térmica deste material diminui apenas 5,7 % em relacdo a matriz epoxi

pura.

Os laminados com fibras tratadas a 0,5% de solugdo de NaOH apresentaram
boa resisténcia a flexdo, boa estabilidade térmica e baixa taxa de absor¢cdo de agua,
sendo potencialmente capazes para possiveis aplicacbes como, por exemplo, em
revestimentos internos de carros, moveis para casas, revestimentos na industria civil,

entre outras.
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5.2. Sugestdes para trabalhos futuros

e Analisar diretamente a adeséao fibra/matriz por meio de testes de cisalhamento.

o Avaliar o efeito apenas do tratamento mecéanico das fibras de curaud nos

compdésitos de matriz epoxi.

e Determinar o teor de lignina das fibras de curaud sem e apds modificacdo por

tratamento alcalino pelo método Klason.

e Avaliar a tenacidade dos compdsitos.

e Estudar novos compdésitos com fibras vegetais, a fim de confirmar a utilizacéo

da técnica de RMN 1H para avaliagdo da adeséao interfacial dos compositos.

87



CAPITULO 6

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AKIN, D. E. Chemistry of Plant Fibres. In: MUSSIG, J. Indsutrial Applications of
Natural Fibres: structure, properties and technical applications. Cap. 2.1. 1 ed.
Bremen: Wiley, 2010.

ALBINANTE, S. R., PACHECO, E. B. A. V., VISCONTE, L. L. Y. et al,
“Caracterizacdo de Fibras de Bananeira e de Coco por Ressonancia Magnética

Nuclear de Alta Resolugdo no Estado Solido”, Polimeros, v. 22, n. 5, pp. 460-466,
2012.

ALMEIDA, C. N., 2005, Propriedades Mecanicas e Térmicas do Sistema Epoxi
DGEBA/Etilenodiamina Modificado Com Nanoplataformas de Silsesquioxano
Substituidas Com Grupos Esteres. M.Sc. dissertacdo, Universidade Estadual Paulista,
IIha Solteira, SP, Brasil.

AMARASEKERA, J., SANTOS, P. A,, GIRIOLLI, J. C. et al., “The Curaua Challenge:
Optimizing Natural Fibers”, Plastics Additives & Compounding, v. 11, I1SS. 5, pp. 1 -
31, 2009.

ARAUJO, J. R., MANO, B., TEIXEIRA, G. M. et al., “Biomicrofibrilar Composites of
High Density Polyethylene Reinforced With Curaué Fibers: Mechanical, Interfacial and
Morphological Properties”, Composites Science and Technology, v. 70, pp.1637—
1644, 2010.

88



AZWA, Z. N., YOUSIF, B. F., MANALO, A.C. et al., “A Review on the Degradability of
Polymeric Composites Based on Natural Fibres”, Materials and Design, v. 47, pp. 424
— 442, 2013.

BACHTIAR, D., SAPUAN, S. M., HAMDAN, M. M., “The Effect of Alkaline Treatment
on Tensile Properties of Sugar Palm Fibre Reinforced Epoxy Composites”, Materials
and Design, v. 29, pp. 1285 — 1290, 2007.

BLEDZKI, A. K., “Natural and Wood Fibre Reinforcements in Polymers”. 1 ed.
[S.l.]: Rapra Technology, v. 13, 2002.

BREBU, M., VASILE, C., “Thermal Degradation of Lignin — A Review”, Cellulose
Chemistry and Technology, v. 44, n° 9, pp 353-363, 2010.

CANEVAROLO JR, S. V., 2010, Ciéncia dos Polimeros um Texto Béasico para

Tecnélogos e Engenheiros. 3 ed. S&o Paulo, Artliber ABpol.

Centro de Apoio a Projetos de Ac¢do Comunitaria (CEAPAC), Curaua - Fibra do
Desenvolvimento, Olhar Nativo Produtora, Santarém, Para, 2012.

CHAWLA, K. K., Composite Materials. 1 ed., New York, Springer-Verlag, 1987.

CORREA, A. C., PESSAN, L. A, MATTOSO, L.. H. C. et al., “Cellulose Nanofibers from
Curaua Fibers”, Cellulose, v. 17, pp. 1183-1192, 2010.

D’ ALMEIDA, A. L. F. S., CALADO, V., BARRETO, D. W. et al., “Efeito do Tratamento
de Mercerizacdo em Fibras de Curaua (Ananas erectfolius)”, 8° Congresso Brasileiro

de Polimeros, Aguas de Linddia, Sdo Paulo, SP, Brasil, 2005.

89



FARO, A. A. S., 2008, Desenvolvimento de Tubos Compdsitos Produzidos Por
Enrolamento Filamentar Para Possiveis Aplicacbes Como Risers Rigidos. M.Sc.

dissertacdo, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

FROLLINI, E., BARTOLUCCI, N., SISTI, L. et al., “Poly(butylene succinate) Reinforced
With Different Lignocellulosic Fibers”, Industrial Crops and Products, v. 45, pp. 160 —
169, 2013.

FARUK, O., BLEDZKI, A. K., FINK, HP., SAIN, M., “Biocomposites Reinforced With
Natural Fibers: 2000-2010”, Progress in Polymer Science, v. 37, pp. 1552 — 1596,
2012.

GIBSON, R. F., Principles of Composite Material Mechanics. 1 ed., Mc Graw Hill,
1994.

GODA, K., SREEKALA, M. S., GOMES, A., KAJI, T., OHGI, J., “Improvement of Plant
Based Natural Fibers for Toughening Green Composites — Effect of Load Application
During Mercerization of Ramie Fibers”, Composites: Part A, v. 37, pp. 2213 — 2220,
2006.

GOMES, A., MATSUO, T., GODA, K., OHGI, J., “Development and Effect of Alkali
Treatment on Tensile Properties of Curaua Fiber Green Composites”, Composites:
Part A, v. 38, p. 1811 — 1820, 2007.

GUTIERREZ, M. C., DE PAOLI, M. A., FELISBERTI, M. I, “‘Biocomposites Based on
Cellulose Acetate and Short Curaua Fibers: Effect of Plasticizers and Chemical
Treatments of the Fibers”, Composites: Part A, v. 43, pp. 1338-1346, 2012.

90



HOYOS, C. G., ALVAREZ, V. A., ROJO, P. G. et al., Fique Fibers: “Enhancement of
the Tensile Strength of Alkali Treated Fibers During Tensile Load Application”, Fibers
and Polymers, v. 13, n° 5, pp. 632 — 640, 2012.

JUNIOR, J. H. S. A, JUNIOR, H. L. O.,, AMICO, S. C. et al., “Study of Hybrid
Intralaminate Curaua/Glass Composites”, Materials and Design, v. 42, pp. 111 — 117,
2012.

KABIR, M. M., WANG, H., LAU, K. T. et al., “Chemical Treatments on Plant-Based
Natural Fibre Reinforced Polymer Composites: An Overview”, Composites: Part B, v.
43, pp. 2883 — 2892, 2012.

KALIA, S., KAITH, B. S., KAUR, I., “Pretreatments of Natural Fibers and their
Application as Reinforcing Material in Polymer Composites - A Review”, Polymer
Engeneering and Science, v. 49, pp.1253 — 1272, 2009.

KERSTING, D. F., 2004, Avaliacao de Resinas Epoxi para Fabricagdo de Materiais
Compositos pelo Processo de Pultrusdo. M.Sc. dissertacdo, Universidade Federal
do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, RS, Brasil.

KIM, J. T.; NETRAVALI, A. N. “Mercerization of Sisal Fibers: Effect of Tension on
Mechanical Properties of Sisal Fiber and Fiber-Reinforced Composites”. Composites
Part A: Applied Science and Manufacturing, v. 41, pp. 1245-1252, 2010.

KLEMM, D. et al. Comprehensive Cellulose Chemistry: Fundamentals and
Analytical Methods. 1 ed. Weinheim: Wiley-VCH, v. 1, 1998.

LEAO, A. L., CARASCHI, J. C., TAN, I. H., “Curaua Fibers — A Tropical Natural
Fibers From Amazon Potential and Applications in Composites”. In: FROLLINI,
E., LEAO, A., MATTOSO, L. H. C. (eds), Natural Polymers and Agrofibers Based
Composites, 1 ed., chapter 11, S&o Paulo, Brasil, Embrapa Instrumentacéo

Agropecuéria, 2000.

91



LEHTINIEMI, P., DUFVA, K., BERG, T., SKRIFVARS, M., JARVELA, P., “Natural
Fiber-Based Reinforcements in Epoxy Composites Processed by Filament Winding”,
Journal of Reinforced Plastics and Composites, v. 30, n° 23, p. 1947 — 1955, 2011.

LEITE, C. G. C. L., 2011, Desenvolvimento e Caracterizacdo de Tubos Compdsitos
para Aplicacdo em Risers Rigidos. M.Sc. dissertacdo, Universidade Federal do Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

MALLICK, P. K., 2007, Fiber-Reinforced Composites, Materials, Manufacturing,
and Design. 3 ed., Michigan, LLC.

MARINUCCI, G., Materiais Compdsitos Poliméricos — Fundamentos e Tecnologia,
1 ed, Sao Paulo, Artliber Editora, 2011.

MARTINS, R. L., 2012, Desenvolvimento de Compoésitos Reforgados por Fibras
Naturais Para Aplicacdes Estruturais. Dissertacdo de M.Sc., COPPE/UFRJ, Rio de
Janeiro, Rj — Brasil.

MAY, C. A., Epoxy Resins Chemistry and Technology, 2 ed. Nova York, Marcel
Dekker, 1988.

NETO, F. L, PARDINI, L. C., Compdsitos Estruturais — Ciéncia e Tecnologia, 1 ed.
S&o Paulo, Edgard Blucher, 2006.

ORNAGHI Jr. H. L., SILVA, H. S. P., ZATTERA, A. J. et al., “ Hybridization Effect on
the Mechanical and Dynamic Mechanical Properties of Curaua Composites”, Materials
Science & Engeneering, v. 528, pp. 7285 — 7289, 2011.

92



OUDIANI, A. E., CHAABOUNI, Y., MSAHLI, S. et al.,, “Crystal Transition From
Cellulose | to Cellulose Il in NaOH Treated Agave americana L. Fibre”. Carbohydrate
Polymers, v. 86, pp. 1221 — 1229, 2011.

OZTURK, A., KAYNAK, C., TINCER, T., “Effects of Liquid Rubber Modification on The
Behaviour of Epoxy Resin”, European Polymer Journal, v. 37, pp. 2353 — 2363,
2001.

PAIVA, J. M. F., FROLLINI. E., “Natural Fibers Reinforced Thermoset
Composites”. In: FROLLINI, E., LEAO, A., MATTOSO, L. H. C. (eds), Natural
Polymers and Agrofibers Based Composites, 1 ed., chapter 10, Sdo Paulo, Brasil,

Embrapa Instrumentacéo Agropecuéaria, 2000.

PASSOS, A. A, TAVARES, M. I. B.,, NETO, R. C. P. et al, “Obtengédo de
Nanocompdsito de EVA/SILICA e Caracteriza¢do por Ressonancia Magnética Nuclear
no Estado Sélido Polimeros, v. 21, n° 2, pp. 98 - 102, 2011.

RODRIGUES, E. J. R.,, NASCIMENTO, S. A. M., TAVARES, M. I. B. et al,
‘Investigagdo da Influéncia do Processamento na Dinamica Molecular de
Nanocompositos de Policarbonato e Argila Organofilica Obtidos via Intercalacdo por
Fusao”, Polimeros, v. 22, n. 5, pp. 436 - 439, 2012.

RODRIGUES, L. P. S., SILVA, R. V., AQUINO, E. M. F., “Effect of Accelerated
Environmental Aging on Mechanical Behavior of Curaua/Glass Hybrid Composite”,
Journal of Composite Materials, v. 46, n® 17, pp. 2055 — 2064, 2012.

RONG, M. Z., ZHANG, M. Q., LIU, Y. et al., “The Effect of Fiber Treatment on The
Mechanical Properties of Unidirectional Sisal-Reinforced Epoxy Composites”,

Composites Science and Technology, v. 61, pp. 1437-1447, 2001.

93



SAHA, P. MANNA, S., CHOWDHURY, S. R. et al., “Enhancement of Tensile Strength
of Lignocellulosic Jute Fibers by Alkali-Steam Treatment”, Bioresource Technology,
v. 101, pp. 3182 — 3187, 2010.

SATYANARAYANA, K. G., GUIMARAES, J. L., WYPYCH, F., “Studies on
Lignocellulosic Fibers of Brazil. Part I: Source, Production, Morphology, Properties and
Applications, Composites: Part A, v. 38, pp. 1694 — 1709, 2007.

SEGAL, L., CREELY, J. J., MARTIN JR, A. E., et al.,, "An Empirical Method for
Estimating the Degree of Crystallinity of Native Cellulose Using the X-Ray
Diffractometer”, Textile Research Journal, v. 29, pp. 786 — 794, 1959.

SHALWAN, A., YOUSIF, B. F., In State of Art: Mechanical and Tribological Behaviour
of Polymeric Composites Based on Natural Fibres, Materials and Design, v. 48, pp.
14 - 24, 2013.

SHIM, M.-J., Kim, S.-W., “Cure Reaction and Mechanical Properties of
DGEBA/MDA/Nitrile System”, Materials Chemistry and Physics, v. 47, pp. 198 - 202,
1997.

SILVA, H. S. P., Desenvolvimento de Compdsitos Poliméricos Com Fibras de
Curaué e Hibridos Com Fibras de Vidro. 2010, M.Sc. dissertagdo, Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, RS, Brasil.

SILVA, R. V., AQUINO, E. M. F., RODRIGUES, L. P. S. et al., “Curaua/Glass Hybrid
Composite: The Effect of Water Aging on the Mechanical Properties”, Journal of
Reinforced Plastics and Composites, v. 28, n° 15, pp. 1857 — 1868, 2009.

SILVA, R. V., AQUINO, E. M. F., “Curaua Fiber: A New Alternative to Polymeric
Composites”, Journal of Reinforced Plastics and Composites, v. 27, n° 1, p. 103 —
112, 2008.

94



SOBRINHO, L. L., 2009, Desenvolvimento de Tubos Compdésitos Visando
Aplicacdo Como Risers. D.Sc. tese, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de

Janeiro, RJ, Brasil.

SPINACE, M. A. S., LAMBERT, C. S. FERMOSELLI, K. K. G., DE PAOLI, M. A,
“Characterization of Lignocellulosic Curaua Fibres”, Carbohydrate Polymers, v. 77,
pp. 47-53, 2009.

TAIPINA, M. O., FERRAREZI, M. M. F., GONCALVES, M. C., “Morphological Evolution
of Curaud Fibers Under Acid Hydrolysis”, Cellulose, vol. 19, pp. 1199 — 1207, 2012.

THOMAS, S. et al. Natural Fibres: Structure, Properties and Aplications. In: KALIA,
S.; KAITH, B. S.; KAUR, I. Celulose Fibers: Bio- and Nano-Polymer Composites. Cap.
1. 1 ed. [S.l.]: Springer, 2011.

TOMCZAK, F., SATYANARAYANA, K. G., SYDENSTRICKER, T. H. M., “Studies on
Lignocellulosic Fibers of Brazil: Part 1ll — Morphology and Properties of Brazilian
Curaua Fibers”, Composites: Part A, vol. 38, p. 2227-2236, 2007.

YAN, L., CHOUW, N., YUAN, X., “Improving the Mechanical Properties of Natural Fibre
Fabric Reinforced Epoxy Composites by Alkali Treatment”, Journal of Reinforced
Plastics and Composites, v. 31, n° 6, pp. 425 — 437, 2012.

ZAH, R., HISCHIER, R., LEAO, A. L. et al., |., “Curaua Fibers in the Automobile
Industry e a Sustainability Assessment, Journal of Cleaner Production, vol. 15, pp.
1032 — 1040, 2007.

ZOU, H., WANG, L., GAN, H., YI, C., , “Effect of Fiber Surface Treatments on the
Properties of Short Sisal Fiber/Poly(lactic acid) Biocomposites”, Polymer Composites,
vol. 33, pp. 1659 — 1666, 2012.

95



