PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

PONTIFI’CIA UNIVERSIDADE CATéLICA
DO RIO DE JANEIRO

Diana Carolina Parada Quinaya

Fabricacdo e Caracterizacdo de Materiais Compositos
Resina Epoxi/Fibras de Bucha (Luffa cylindrica)

Tese de Doutorado

Tese apresentada como requisito parcial para
obtencdo do grau de Doutor pelo Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia de Materiais e de
Processos Quimicos e Metalurgicos da PUC-Rio.

Orientador: Prof. José Roberto Moraes D’Almeida

Rio de Janeiro
Abril de 2017


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

DIANA CAROLINA PARADA QUINAYA

Fabricacéo e Caracterizacdo de Materiais Compdsitos
Resina Epoxi/Fibras de Bucha (Luffa cylindrica)

Tese apresentada como requisito parcial para
obtencdo do grau de Doutor pelo Programa de Pés-
Graduacdo em Engenharia de Materiais e de
Processos Quimicos e Metallrgicos do Departamento
de Engenharia Quimica e de Materiais do Centro
Técnico Cientifico da PUC-Rio. Aprovada pela
Comissédo Examinadora abaixo assinada.

Prof. José Roberto Moraes d’Almeida
Orientador e Presidente
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais — PUC-Rio

Prof. Flavio de Andrade Silva
Departamento de Engenharia Civil e Ambiental — PUC-Rio

Prof. Omar Pandoli
Departamento de Engenharia de Quimica — PUC-Rio

Profa. Ver6nica Maria de Araujo Calado
Universidade Federal de Rio de Janeiro — UFRJ

Profa. Renata Antoun Simao

Universidade Federal de Rio de Janeiro — UFRJ

Prof. Marcio da Silveira Carvalho
Coordenador Setorial de Pos-Graduacéo do Centro Técnico Cientifico da
PUC-RIo

Rio de Janeiro, 20 de abril de 2017.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

Todos os direitos reservados. E proibida a reproducéo total
ou parcial do trabalho sem autorizacdo da autora, do
orientador e da universidade.

Diana Carolina Parada Quinaya

Graduou-se em Engenharia Quimica (Universidad
Industrial de Santander — Colémbia) em 2007. Mestre em
Engenharia de Materiais pela Universidad Industrial de
Santander, onde foi integrante do grupo de pesquisa em
corrosdo (GIC). As areas de atual interesse sdo Polimeros,
Materiais Compositos, Fibras Lignoceluldsicas e
Caracterizagdo mecanica.

Ficha Catalogréfica

Parada Quinaya, Diana Carolina

Fabricacéo e caracterizagdo de materiais compositos
resina epOxiffibras de bucha (Luffa cylindrica) / Diana
Carolina Parada Quinaya ; orientador: José Roberto M.
D’Almeida. — 2017.

266 f. : il. color. ; 30 cm

Tese (doutorado)—Pontificia Universidade Catodlica
do Rio de Janeiro, Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, 2017.

Inclui bibliografia

1. Engenharia de Materiais — Teses. 2. Engenharia
Quimica — Teses. 3. Bucha vegetal. 4. Oleo vegetal
epoxidado. 5. Bio-epoOxi. 6. Compaositos. 7. Técnica de
Excitagao por Impulso. I. D’Almeida, José Roberto M. II.
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais.
1. Titulo.

CDD: 620.11


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

A memoria de meus avés Maria del Carmen Torres e Evaristo Quinayéa


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

Agradecimentos

A Deus que renova minhas forcas e me abengoa cada dia.

Ao meu orientador o professor José Roberto, pelo conhecimento transmitido e pela
confianga depositada. Por ter me aceito como sua orientada e ter me guiado e
ensinado com a melhor disposigao até o final.

Aos professores Ana Lucia Fampa e Flavio Silva pelos valiosos aportes e sugestdes
durante a apresentacao da proposta.

Ao professor Omar Pandoli pelo tempo dedicado ao anélise das fibras por AFM e
0s ensinamentos envolvidos.

Ao professor Marcos de Mauricio pela ajuda com a aquisi¢do das imagens no MEV.

A professora Veronica Calado pela disponibilizacdo do laboratério e equipamentos
para a realizacdo da caracterizacdo térmica de resinas e compositos.

Ao Marques pela adequacdo do molde para a fabricacdo dos compdsitos e o corte
dos corpos de prova.

Ao Marcelo Nogueira da Cardolite no Brasil por disponibilizar os reagentes para a
preparacdo de resinas de cardanol.

A BBC Industria e Comercio Ltda. pelas amostras de 6leo de soja epoxidado.

Ao meu namorado Rodrigo Albergaria por seu apoio, sempre disposto a me ajudar
no cumprimento das minhas metas. Por me incentivar e comemorar comigo cada
pequena conquista e também por me confortar quando as coisas ndo resultavam
como eu esperava. Suas palavras de animo e seu abrago foram fundamentais para
eu superar 0s momentos mais dificeis.

Aos amigos brasileiros que tenho conhecido nestes quatro anos por me receber de
bracos abertos — hoje sinto um imenso carinho pelo Brasil! Especialmente a
Carmem Vianna e Amaury Albergaria por terem me acolhido em sua casa como
uma filha, e a Claudia Sousa e Clara de Lacerda, pela amizade e momentos
compartilhados.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

Ao0s meus pais pelas suas oragoes.

Aos companheiros da PUC-Rio pelas trocas de ideias e pelos aprendizados. Ao
estudante de iniciagdo cientifica Daniel Vieira pela colaboracao no laboratorio e a
todas as pessoas que contribuiram direta e indiretamente.

A PUC-Rio pela isencdo de mensalidades do Doutorado e & CAPES pela bolsa
concedida.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

Resumo

Quinaya, Diana Carolina Parada; D’Almeida, José Roberto Moraes
(Orientador); Fabricacéo e caracterizacdo de materiais compdsitos resina
epoxi/fibras de bucha (Luffa cylindrica). Rio de Janeiro, 2017. 266p. Tese
de Doutorado - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

Resinas epdxi do éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA) sdo amplamente
usadas como matriz de materiais compdsitos. No entanto, o principal monémero
utilizado para a sua producéo, o Bisfenol A (BPA), apresenta significativos efeitos
negativos na satude humana. Implica¢es ambientais que limitam o uso BPA fazem
necessaria a substituicdo dos monémeros base para a preparacdo de resinas epoxi
por outros mais seguros e ambientalmente sustentaveis. Por outro lado, resinas
epoxi preparadas a partir de fontes renovaveis constituem uma alternativa ao uso de
resinas derivadas do petroleo na producdo de materiais compdsitos. Assim, 6leos
naturais derivados de fontes vegetais sdo considerados uma matéria-prima
alternativa para a obtencao de resinas epdxi de base bioldgica por causa da sua
disponibilidade e uma ampla variedade de possibilidades para transformacdes
quimicas. Além disso, materiais compositos fabricados a partir de resinas termo-
endureciveis de origem vegetal e fibras lignocelul6sicas como material de reforgo,
poderiam contribuir com a producdo sustentadvel de materiais de baixo custo e
menor densidade que possuam propriedades estruturais funcionais. Neste trabalho
propde-se a preparacdo de laminados utilizando como matriz resinas epoxi
biobaseadas obtidas a partir de 6leo de soja epoxidado e cardanol epoxidado
(proveniente da casca de castanha de caju) e fibras lignocelulésicas de bucha (Luffa
cylindrica) como reforgo. Os efeitos estruturais, morfolégicos e térmicos de
tratamentos superficiais de hornifica¢do, mercerizacéo e acetilagdo nas fibras foram
estudados usando espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia de forca atbmica (AFM) e anélise termogravimétrica (TGA).
Compdésitos DGEBA/Bucha e Resina natural/Bucha foram fabricados pelo método
lay-up manual e suas propriedades mecanicas foram avaliadas por meio de ensaios

de flexdo em trés pontos e da técnica ndo destrutiva de excitacao por impulso (TEI).
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Esta técnica também foi utilizada para a determinacéo experimental dos madulos
dindmicos e das propriedades de amortecimento dos compésitos durante o
envelhecimento por UV e por absorcdo de agua. O comportamento dindmico-
mecanico dos compositos foi avaliado por meio da analise dindmico-mecanica
(DMA). Resinas preparadas com 50% de cardanol epoxidado e 50% de resorcinol
curadas com diamina de isoforona apresentaram melhores propriedades térmicas e
mecanicas, comparados com sistemas com 6leo de soja epoxidado, com uma
temperatura de transicdo vitrea média de 74°C e mddulo de armazenamento de
880,5 MPa, constituindo uma alternativa mais sustentavel para a fabricacdo de
materiais compdsitos pela substituicdo do sistema bisfenol A cléssico analisado
também neste trabalho, com valores Tg=77,5 °C e E’=849 MPa. A adicdo de fibras
de bucha em forma de manta permitiu a obtencdo de compdsitos com modos de
fratura controlada. Além disso, foi observada uma melhora na aderéncia na interfase

fibra-resina em compdsitos com 30% de fibras de bucha mercerizada.

Palavras-chave
Bucha vegetal; Oleo vegetal epoxidado; Bio-epoxi; Compésitos;
Hornificagédo; Acetilacdo; Mercerizagdo; Técnica de Excitagdo por impulso.
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Abstract

Quinaya, Diana Carolina Parada; D’Almeida, José Roberto Moraes
(Advisor); Fabrication and characterization of epoxy resin/Luffa
cylindrica composite materials. Rio de Janeiro, 2017. 266p. Tese de
Doutorado - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) currently represents the most
widely used type of epoxy resin in the world in several applications. However, the
main monomer used for its production, Bisphenol A (BPA) is considered an
endocrine disruptor with estrogenic activity that has significant negative effects on
human health. Environmental implications and laws limiting the use of BPA in
several countries make it necessary to replace the base monomers for the
preparation of epoxy resins with safer and more environmentally sustainable ones.
Epoxy resins prepared from renewable sources are an alternative to the use of
petroleum resins in the production of composite materials. Thus, natural oils
derived from vegetable sources are considered as an alternative raw material for
obtaining biologically based epoxy resins because of their availability, their
relatively low price and a wide variety of possibilities for chemical transformations.
On the other hand, composite materials made from thermosetting resins of
vegetable origin and lignocellulosic fibers as reinforcement material could
contribute to the sustainable production of low cost and lower density materials that
have functional structural properties. This work proposes the preparation of
composite materials, using biobased epoxy resins obtained from epoxidized
soybean oil and epoxidized cardanol from cashew nuts as well as lignocellulosic
(Luffa cylindrica) fibers modified by surface treatments of hornification,
mercerization and acetylation. The structural, morphological and thermal effects of
surface treatments on the fibers were studied using Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM) and thermogravimetric analysis (TGA). DGEBA/Luffa and Biobased
resin/Luffa fiber composites were fabricated by the manual lay-up method and their

mechanical properties were evaluated by three-point bending tests and the non-
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destructive impulse excitation technique (TEI). This technique was also used for
the experimental determination of the dynamic modules and the damping properties
of the laminates obtained during UV aging and water absorption. The effect of the
introduction of the binder fibers and the different treatments performed on the fibers
on the dynamic-mechanical behavior of the composites was performed by dynamic-
mechanical analysis (DMA). Resins prepared with 50% epoxidized cardanol and
50% resorcinol cured with isophorone diamine presented better thermal and
mechanical properties, compared to systems with epoxidized soybean oil, with an
average glass transition temperature of 74°C and a storage modulus of 880, 5 MPa,
constituting a sustainable alternative for the manufacture of composite materials
by replacing the classic bisphenol A system also analyzed in this work, with values
Tg=77.5°Cand E '= 849 MPa. The addition of luffa fibers allowed the production
of composites with controlled fracture modes. In addition, an improvement in the
fiber-resin interface adhesion was observed in composites with 30% mercerized

fibers.

Keywords
Luffa fiber; Epoxidized vegetable oil; Biobased epoxy; Composites;

Hornification; Acetylation; Mercerization; Pulse Excitation Technique.
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1 Introducgao

Resinas epOxi sdo amplamente usadas em diversas aplicagbes como
revestimentos, adesivos, placas de circuitos e outros materiais eletrénicos [1]. O seu
uso como matrizes de materiais compdsitos na industria aeroespacial e em
aplicacdes estruturais também é bastante amplo [2], [3], [4]. O éter diglicidilico de
bisfenol A (DGEBA) representa atualmente o tipo de resina epdxi mais utilizadas
no mundo [5] [1] . No entanto, o principal monémero utilizado para a sua producao,
o Bisfenol A (BPA), é considerado um disruptor enddcrino [6], [7] com atividade
estrogénica que apresenta significativos efeitos negativos na satde humana [8],
incluindo altera¢Bes no sistema imunoldgico, atividade enzimatica e fertilidade [9],
[10]. ImplicacBes ambientais e leis que limitam o uso de BPA em varios paises [11]
fazem necessaria a substituicdo dos mondmeros base para a preparacao de resinas

epOXxi por outros mais seguros e ambientalmente sustentaveis.

Oleos naturais, derivados de fontes vegetais, sdo considerados uma matéria-
prima alternativa para a obtencao de resinas epdxi de base bioldgica por causa da
disponibilidade, preco relativamente baixo e uma ampla variedade de
possibilidades para transformacdes quimicas [12], [5], [13], [14], [15]. Além disso,
resinas epoxi preparadas a partir de fontes renovaveis vegetais constituem uma
alternativa ao uso de resinas derivadas do petréleo na producdo de polimeros
reforgados por fibras (PRF) [16], [17].

Por outro lado, por ser um pais com elevado potencial agricola e
biodiversidade, o Brasil tem evidentes oportunidades de desenvolver compositos,
por meio da exploracdo sustentdvel de uma grande variedade de fibras
lignoceluldsicas, com possibilidades de aplicacdo como elemento de reforco de
resinas termo-endureciveis [18]. Consequentemente, materiais compositos
fabricados a partir de resinas termo-endureciveis de origem vegetal e fibras
lignocelulésicas como material de reforco, poderiam contribuir com a producao
sustentavel de materiais de baixo custo que possuam propriedades estruturais
funcionais [19] [20], [21]. A bucha (Luffa cylindrica) é um material lignocelul6sico
que tem sido considerado para seu uso como refor¢co de compdsitos de matriz

polimérica, pois apresenta como vantagem sua estrutura caracteristica de manta
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natural continua [22]. A planta de luffa possui frutos com uma estrutura fortemente
fibrosa, de grande compactacdo, resistente e duravel, com baixa densidade, elevada
area superficial por volume, e custo razoavel, o que torna o seu uso uma alternativa
natural em diferentes aplicac@es, tal como artigos esportivos, fabricacdo de material
de embalagem, isolamentos acusticos e térmicos, dispositivos médicos e de
filtragem, entre outras [23], [24] [25].

Apesar das vantagens significativas do uso de materiais naturais, existem
algumas desvantagens relacionadas com a fraca interacdo na interface fibra
lignocelulésica/matriz epdxi. Por outro lado, a alta absorcdo de umidade de
materiais lignocelulésicos pode resultar em inchamento das fibras e afetar a
estabilidade dimensional do composito. Assim, para a aplicacdo destas fibras como
material de reforco, é importante a realizacdo de tratamentos superficiais para
promover melhoras de adeséo na interface fibra/matriz [26].

Por meio deste trabalho propde-se a preparacdo de materiais compositos,
usando como matriz resinas epdxi obtidas a partir de 6leo de soja epoxidado e
cardanol epoxidado, proveniente da casca de castanha de caju, assim como fibras
lignocelulésicas de bucha modificadas superficialmente mediante tratamentos de

hornificacdo, mercerizacédo e acetilacéo.

Materiais compositos com fibras naturais tém sido utilizados nos tltimos anos
na indUstria automotiva para a fabricacdo de algumas partes da carroceria [27]. No
Brasil, fibras de bucha e seus compositos com baixa densidade poderiam ter
aplicacdo para a substituicdo total ou parcial de materiais tradicionais na fabricacao
de elementos para esportes nauticos tais como pranchas e quilhas para surf,
diminuindo os custos de fabricacdo e conferindo um valor adicional aos produtos

finais pelo uso de materiais sustentaveis e abundantes no pais [28], [29], [30] .

Os efeitos estruturais, morfoldgicos e térmicos dos tratamentos superficiais
nas fibras foram estudados usando espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), difragdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e analise termogravimétrica (TGA). Compositos
DGEBA/Bucha e Resina natural/Bucha foram fabricados pelo método lay-up

manual e foi avaliado o efeito da porcentagem de fibras e dos tratamentos
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superficiais nas propriedades mecéanicas por meio de ensaios de flex&o e a técnica
ndo destrutiva de excitacdo por impulso (TEI). Esta técnica também foi utilizada
para a determinacdo experimental dos modulos dinamicos e as propriedades de
amortecimento dos laminados obtidos durante o envelhecimento por absorcéo de
agua. A morfologia das superficies fraturadas assim como as propriedades
viscoelasticas dos compdsitos laminados obtidos, foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e andlise dindmico-mecanica (DMA),
respectivamente. Analisando-se comparativamente as curvas DMA para o0s
compdsitos, obteve-se o efeito causado, pela introducdo das fibras de bucha e pelos
diferentes tratamentos realizados nas fibras, no comportamento dinamico-

mecanico.
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1.1. Objetivo Principal

O objetivo principal deste trabalho é desenvolver e caracterizar materiais

compositos com matriz epOxi obtida a partir de fontes naturais, reforcados com

fibras de bucha vegetal.

1.2. Objetivos Especificos

Caracterizar as propriedades das fibras de bucha tratadas e ndo tratadas.

Modificar superficialmente fibras de bucha por mercerizacdo, hornificacéo e
acetilacdo e comparar o seu efeito sobre o comportamento mecénico dos

compositos obtidos.

Fabricar materiais compositos de matriz epoxi reforcada com fibras de bucha
modificadas superficialmente e investigar o seu efeito sobre as propriedades

térmicas e mecanicas dos compositos obtidos.

Comparar as propriedades mecanicas, térmicas e de absorcdo de agua dos
compdsitos obtidos com outros materiais reforcados com fibras vegetais

Avaliar a variagdo do modulo elastico dos compdsitos em funcdo do tempo de

envelhecimento por técnica ndo destrutiva.

Caracterizar resinas epoxi derivadas de 6leo de soja epoxidado e de cardanol

epoxidado, utilizando diferentes agentes de cura.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

33

2 Revisao Bibliografica
2.1. Materiais Compdésitos

Os materiais compositos, consistem essencialmente em uma matriz ou fase
continua, que pode ser polimérica, metélica ou cerdmica, e um reforgo que pode ter
varias morfologias, como apresentado na classificagdo mostrada na Figura 1. Ao
conjugar as propriedades de dois tipos de constituintes distintos se busca obter um
material com propriedades superiores, portanto, 0s materiais compositos tém uma

ampla gama de aplicacdes em diversas areas [31].

Un|d|reC|onaI

— Fibras continuas Bidirecional
]
T Multidirecional o
Reforcado com |_| oo
B Fibras -
o - Orientacdo
[&]
5 L | Fibras curtas ou __ aledtoria
| g dlscontlnuas Onentagao
& | | [ Reforcado com _preferencial
e B Particulas e
‘0
] I S —
o
g Laminados
O J— — —
- = Estrutural Painéis
—_ Sanduiche

Figura 1 - Classificagdo de compositos poliméricos convencionais, segundo a disposigao
do reforco [12].

A industria dos polimeros reforgados com fibras (PRF) foi desenvolvida a
partir da década de 1940 com a fabricacdo de materiais compositos reforgados com
fibras sintéticas [32]. As fibras nestes materiais sdo os elementos que suportam a
carga e fornecem resisténcia e rigidez, enquanto a matriz polimeérica atua como 0
elemento que transfere as tensdes externamente aplicadas as fibras [33] e, no caso
de reforcos vegetais, t€ém como funcao os proteger da degradacdo ambiental. PRF’s
tém sido usados em diferentes aplicagdes domésticas e industriais, adaptando-se e
melhorando suas propriedades continuamente [17]. Os desenvolvimentos em

tecnologia de materiais compositos reforcados com fibras ocorreram
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essencialmente durante os Gltimos 20-30 anos, principalmente nas indUstrias da
aviacdo e biomédica [31] . No esquema da Figura 2 aparecem diferentes tipos de
fibras utilizados como reforcos de materiais compoésitos. As mais utilizadas tém
sido as fibras sintéticas de carbono, de vidro e aramidas (Kevlar), as quais séo

produzidas com uma faixa de propriedades bem definidas [34].

—Fibras de carbonro
— 1 Vidro-E
- Fibrasdevidro - ——
— Inorganicas — ————— '~ Vidro-3S
- — Fibras de silicio E—
| Fibras de boro

— Fibras ceramicas —

[Fibras de carbeto

@ 71 desilicio
S
o (I
iC — — Aramida
B Sintéticas [
' — Polietileno
o —— —| Lignocelulosicas |
—  Organicas ~ — - M L&
N — Animais - —
— — Seda
— Naturais — —
B Asbesto
— M Cuarzo
— Minerais - —
' — — Basalto
— Ardésia

Figura 2 — Classificacdo de fibras usadas como fase de reforco em materiais compositos.

Contudo, ao longo das Ultimas décadas, nota-se um crescente interesse em
fibras lignoceluldsicas como substituto das fibras sintéticas devido a seu menor
custo, origem renovavel, alto desempenho mecanico e baixo peso [21], [35], [36],
[37], [38], [39], [40].

O desempenho mecanico de materiais compaositos é geralmente associado
com as propriedades de seu refor¢co. No entanto, os materiais usados como matriz
também desempenham um papel importante [33]. Os compdsitos poliméricos
podem ser classificados com base no tipo de polimero usado como matriz,

termopléastico ou termoendurecivel. Enquanto os polimeros termoplasticos podem
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ser moldados Vérias vezes, devido a sua caracteristica de se tornarem fluidos com o
aumento da temperatura e se solidificarem com o decréscimo da mesma, 0s
termofixos ndo apresentam este comportamento devido as ligagdes cruzadas entre
as cadeias moleculares [34]. No entanto, termofixos sdo frequentemente
selecionados para a fabricacdo de compdsitos poliméricos avancados por sua vida
atil longa e alta resisténcia quimica [41].

2.2. Polimeros termofixos

Os primeiros passos para 0 desenvolvimento dos chamados polimeros
termofixos, termorrigidos ou termoendureciveis, foram feitos a partir do
descobrimento do processo de vulcanizacdo da borracha natural em 1839 por
Goodyear nos Estados Unidos e por Hancock na Inglaterra, originando as primeiras
experiéncias em torno das reacoes de reticulagéo [42]. Contudo, foi apenas em 1909
que Leo Baekeland patenteou um processo de cura por ativacao térmica e de pressao
de resinas fenolicas, assim como o processo de moldagem, que permitiram produzir
artigos Uteis para o comércio, dando inicio a industria de plésticos termofixos. Esta
resina fenol-formaldeido tornou-se amplamente conhecida sob 0 nome de baquelita.
Na década de 1940 foram fabricados pela primeira vez em larga escala poliésteres
insaturados, especialmente na forma de compdsitos de fibra de vidro, para aplicacao
na industria naval. Finalmente, os polimeros ep6xi foram introduzidos
comercialmente em 1947 [42]. A particularidade que caracteriza essencialmente
estes materiais é a presenca de uma rede densamente reticulada formada por
ligacGes covalentes entre cadeias lineares poliméricas ou pela reacdo de reagentes
monoméricos numa configuracao tridimensional, que dificulta ou mesmo impede
movimentos macromoleculares e o escorregamento intermolecular [43]. Quanto
maior 0 numero de grupos funcionais presentes nos reagentes, maior sera o
potencial de reticulacdo da reacgdo [42].

As reacdes de reticulagdo, ocorrem com mais facilidade e rapidez na presenca
do calor podendo ocorrer também em temperatura ambiente. Devido a
irreversibilidade da reagdo em uma escala macro, sdo materiais cuja fase final de
producdo é caracterizada por uma insolubilidade e infusibilidade substancial, de
modo que, uma vez reticulados, ndo podem ser processados reversivelmente a

temperaturas elevadas [42]. Embora ndo seja possivel a reciclagem de termofixos
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por processos tradicionais, estas resinas possuem vantagens significativas sobre 0s
termoplasticos, incluindo maior estabilidade dimensional, alta resisténcia a
fluéncia, menor escoamento sob tensdo, maior resisténcia aos solventes e, em geral,
um menor coeficiente de expansdo térmica [44]. Por outro lado, ao contrario dos
termoplasticos que, por definicdo, sdo reversivelmente fusiveis e usualmente de
elevado peso molecular e alta viscosidade, as resinas termofixas sdo formadas de
forma irreversivel a partir de precursores de baixo peso molecular e baixa
viscosidade, o que permite que concentracdes mais elevadas de fibras ou cargas
sejam incorporadas em matrizes de materiais compdsitos, mantendo ainda uma boa
molhabilidade das fibras e dispersdo das cargas [44]. As principais resinas
termoendureciveis usadas como matrizes em compdsitos sdo listadas na tabela 1
[43].

Tabela 1 - Resinas termoendureciveis importantes e seu campo de aplicacéo [43].

Resina Precursores Aplicactes
Epicloridrina Compositos para a industria automotiva, construgao
Epéxi (ECH) e bisfendis naval e aplicagBes aeroespaciais, engenharia de
adesivos, tintas e revestimento de superficie,
laminados elétricos.
Compositos para eletrodomésticos, automoveis,
Fenol construgdo de aeronaves e acessorios, industria
Fendlica formaldeido elétrica e de iluminag&o, adesivos para madeira,
compdsitos de moldagem, ligantes de fundicéo,
moldes laminados.
Acidos

Compdsitos para equipamentos mecanicos e

dicarboxilicos, x L o
construgdo de edificios, industrias eléctricas e de

Poliéster ndo

saturado didis e diluentes ao : s
. iluminacdo, revestimentos de superficie
reativos
Resina epoxi e Compdsitos para equipamentos mecanicos e
Vinil-éster acido acrilico ou construgdo de edificios, construcdo naval, inddstrias
metacrilico eléctricas
Poliuretano Diisocianato e
(PU) oligbmero Revestimentos, adesivos, materiais encapsulantes,
funcionalizado com cimentos resistentes a acidos, espumas, adesivos.
hidroxila (poliol)
I Diaminas e Revestimentos e compasitos para aplicagdes de alta
Poliimidas L
dianidrido temperatura
Furano Alcool furfurilico | Compésitos, processamento de materiais refratarios,

compdsitos de moldagem, rodas de moagem,
cimentos resistentes a acidos
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Entre os termo-endureciveis, as resinas epdxi representam um dos grupos
mais importantes, devido a grande variedade de propriedades que esses materiais
podem exibir, como consequéncia da variedade de sistemas epdxi-endurecedor que
existe, bem como a influéncia de varidveis de processamento, como a razéo
epoxi/endurecedor e o tempo e temperatura de cura, sobre as propriedades finais
mostradas pelas resinas [33]. A seguir se apresenta uma breve descri¢cdo sobre a

quimica, propriedades e aplicacdes de resinas epdxi termo-endureciveis.

2.2.1. Resinas Epoxi (RE)

As resinas epoxi (RE) sdo polimeros termofixos de grande interesse na
industria pela versatilidade e por suas propriedades [2]. Uma quantidade
consideravel de produtos fabricados com resinas epoOxi tém sido utilizados em
diferentes aplicagdes nas industrias de construcao, aeroespacial, automotiva, naval,
elétrica/eletrbnica e de consumo doméstico [2], [5], [45]. O termo genérico epoxi
(ou epdxido) é usado para definir tanto resinas de base (ndo curadas) quanto resinas

reticuladas, produto das reagdes de cura [5], [44].

Quimicamente, um epdxido contém mais do que um grupo funcional epdxi
situado terminalmente, ciclica ou internamente numa molécula. Um dos grupos
epoOxi mais comuns € o 0xido de etileno, que se refere a um anel quimico triangular
formado por um atomo de oxigénio ligado a dois grupos radicais (Figura 3a). Este
grupo conhecido também como anel oxirano ¢ altamente reativo e sofre reacdes de
abertura do anel com certa facilidade. Outra forma, ndo menos comum, de surgirem

estes grupos é sob a forma de glicidil ou grupo glicidilo (Figura 3b) [5].

O CH,- CH- CH,-
/' \ 7
R2C_CR2 O
a b

Figura 3 - Estrutura de grupos epdxi funcionais a) oxirano. b) glicidil

A maior produgdo comercial de resinas epdxi no mundo tem sido baseada no
produto da reagdo entre o 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (Bisfenol A) e a 1-
chloropropene 2-oxide (Epicloridrina), cuja estrutura quimica se apresenta na

Figura 4. O produto final consiste numa familia de epoxidos com grau de
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polimerizagdo (n) variavel entre 0 a 12, sendo o mais comum o diglicidil éter de
bisfenol A (DGEBA) com n = 0.2. O valor de n pode ser ajustado alterando as

condicdes de sintese, sendo que quando (n <0,5) as resinas sdo liquidas [46].

% o)
HO OH 75
H,C—CH cl
CH 2 o
3 \CH2
a b

Figura 4 - Representacdo da estrutura quimica de a) Bisfenol A e b) Epicloridrina [4].

A Figura 5 apresenta 0 mecanismo das rea¢es quimicas entre bisfenol A e
epicloridrina (ECH). A molécula de bisfenol A esta em sua forma aniénica (0s
atomos de hidrogénio dos grupos fenol séo retirados, deixando uma carga negativa
sobre os &tomos de oxigénio), e assim cada molécula de Epicloridrina pode se ligar
a duas moléculas do anion do bisfenol A. As ligagdes podem ocorrer através de uma
reacao de substituicdo nucleofilica de segunda ordem, com a saida do grupo cloreto
ou através da abertura do anel epdxido quando o atomo de oxigénio deixa o atomo
de carbono deficiente de elétrons. Uma vez formada a estrutura Epicloridrina —
bisfenol A — Epicloridrina a reacdo continua e como resultado € obtido o DGEBA
[47].

CH,

i : ey -Cr o 0
0 ()\\ y /ﬁ e o] \ / O——CHy—1 ‘C\C‘HZ

CH, — CH,
Anion do Bisfenol A

) . - cHy OH

VA | SCH—CH,—0 p \ >—o—c>—,,—CHACHr:\
CHy — He—cH o 1o HC \ / \ :
0 e 3/* ] g S CHy
[ CH——CHy—0 /\70L-’ CHy
H A\ / \ / +

CHy
OH

o CHS 1 —
[ >CH—CH OHO*CH —CH—CH,—0
HC” . O O : i @

CHy

Oll

CHs

i 0—CH Hc’c|J
\ / 2o,
H

n 3

Figura 5- Representagdo esquematica do mecanismo de reacao simplificada de
epicloridrina e bisfenol A [47].

No entanto, também é possivel obter outro tipo de resina epoxi pela
epoxidacdo direta das ligacGes duplas dos &cidos graxos de 6leos vegetais, como se

vera na se¢do 2.2.1.1.
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Produtos de base petroquimica tém requisitos de energia bruta mais elevados
do que os produtos quimicos derivados da biomassa [48]. A epicloridrina obtida a
partir de glicerol renovavel (subproduto da producéo de biodiesel), como se mostra
na Figura 6, é comercialmente disponivel e pode ser usada para obter DGEBA

parcialmente bio-baseado [49].

Catalizador
OH Acido carboxilico OH Cl
HO\)\/OH + 2HCI —’Cl\/k/CI , Cl\/k/OH T
Glicerol 1,3-dicloro-2-propanol + 2,3-dicloro-1-propanol
NaOH
0. -
[>\/CI + NaCl
Epicloridrina
NaOH
i
/\ C|2 C| Hocl OH C|
—» —
I a Ao . e _A_or
Propileno Cloruro de alilo

1,3-dicloro-2-propanol + 2,3-dicloro-1-propanol

Figura 6 - Rotas renovavel e petroquimica para a obtencdo de epicloridrina. Adaptado de
[50].

Alguns recursos renovaveis estudados para a sintese de pré-polimeros epoxi
e agentes de cura bio-baseados aparecem no esquema da Figura 7. Estes pré-
polimeros, combinados com uma grande variedade de reagentes, podem formar
resinas epdxi cujo desempenho dependera da estrutura do pré-polimero epoxi, da
natureza do agente de cura, da extensdo e da densidade de reticulagdo. Utilizando
agentes de cura bio-baseados, também é possivel obter redes epdxi totalmente bio-

baseadas.
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spinosa

Figura 7 - Recursos renovaveis para a sintese de pré-polimeros epoxi e agentes de cura
bio-baseados [51], [52], [53], [54].[55].[56].[57].

2.2.1.1.Resinas Epdxi derivadas de 6leos vegetais epoxidados

Cerca de 180 milhdes de toneladas de 6leos vegetais foram produzidos em

2015/2016 no mundo e, como aparece na Figura 8, quatro espécies vegetais

representam 78% dessa producdo: palma, soja, colza (canola) e girassol. A

producéo de soja no Brasil em 2015, foi de 96,5 milhdes de toneladas métricas em

2015 [58].

Como o segundo maior produtor de soja no mundo, o Brasil responde por

30% da producdo global de soja e 18,4% de Gleo de soja. Cerca de 12% das

exportacOes de 6leo de soja no mundo sdo realizadas pelo Brasil [59]. Em 2015 as

exportacOes de Oleo de soja totalizaram 163.500 toneladas, 151,2% acima do ano

anterior [60], com rendimento de US$ 1,17 bilhdo, de acordo com dados do

MIT[59].
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® Palma
= Soja
m Colza
Girassol
m Alméndoa de Palma
m Amendoim
Semente de algodao

Coco
Oliva

Figura 8 - Producdo mundial de 6leos vegetais 2016/17.

Oleos vegetais séo formados principalmente por triglicérides (Figura 9). Um
triglicéride é um éster formado pela poli condensacdo de uma molécula de glicerol
com trés moléculas de &cidos graxos [61]. A molécula de glicerol contém trés
grupos hidroxila (-OH), enquanto que nos &cidos graxos, o grupo carboxila (-
COOH), estéa ligado a uma cadeia alifatica longa, ndo ramificada. O comprimento
desta cadeia alifatica varia numa vasta gama, mas em 06leos vegetais comuns o

comprimento da cadeia compreende usualmente de 14 a 22 4tomos de carbono [62].

(0]

o)L R
R TO\/‘\/OT R
) 0

Figura 9 - Estrutura molecular de um triglicérido (R representa as cadeias de
hidrocarbonetos de &cidos graxos)

Os acidos graxos podem ser saturados, assim como mono, di- ou tri-
insaturados, dependendo do numero de ligacGes duplas nas cadeias alifaticas. O
grafico da Figura 10 apresenta o conteudo de acidos graxos em alguns 6leos
vegetais [63] (tendo em vista que, o termo C18 indica 0 nimero de 4tomos de
carbono e o nimero depois dos dois pontos indica 0 numero de ligagbes duplas).
Enguanto que a estrutura dos principais acidos graxos presentes em 0leos vegetais

é apresentada nas Figuras 11 e 12.
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Figura 10 - Composicéo de acidos graxos de 6leos vegetais comuns [64], [65].
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Figura 11 — Estrutura de acidos graxos insaturados comuns em 6leos vegetais. a) Acido
oleico (C18:1). b) Acido linoleico (C18:2). c) Acido linoloneico (C:18:3)
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Figura 12 - Estruturas quimicas de &cidos graxos saturados presentes nos 6leos vegetais
mais representativos a) acido miristico b) acido palmitico c) &cido esteéarico.

A epoxidacdo é uma das reacOes de funcionalizacdo mais importantes em
6leos vegetais [12]. Oleos vegetais epoxidados (EVO) oferecem matéria prima
renovavel e de baixo custo, promissora para muitas aplica¢6es industriais [66], [67].
Esses 6leos epoxidados tém sido tradicionalmente usados como lubrificantes [68],
[69], plastificantes e estabilizadores [70], em formulacbes para tintas e
recobrimentos [71], [72] e como diluentes em resinas ep6xi derivadas de petroleo

[73], [74] entre outros. No entanto, nos ultimos anos o uso de EVO’s tem se
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estendido também & produgdo de resinas epdxi sustentaveis, porque compartilham
muitas das caracteristicas das resinas epOxi termoendureciveis convencionais
derivadas de petréleo [14] e sd@o uma boa alternativa para reduzir o impacto
ambiental negativo, uma vez que sdo obtidos a partir de recursos renovaveis [74],
[56], [75], [76]. Alias, reporta-se a preparacdo de pré-polimeros epoxi a partir de
diversas fontes vegetais tais como EVOs de sementes de soja [77], [78], linhaca
[79], girassol [80], mamona [81], [78], colza (canola) [80], algodao [82], fruta do
conde [83], crambe [84], Mesua férrea [85], mahua (Madhuca longifolia) [86],
Pongamia (Millettia pinnata), Vernonia galamensis [87], dentre outras fontes.

Os acidos graxos presentes em 6leos vegetais possuem ligacdes duplas entre
atomos de carbono, que déo a possibilidade de modificar a sua estrutura quimica
pelo método de epoxidacdo, que forma anéis oxirano onde anteriormente havia
ligagdes (C = C) [88], [89]. A epoxidacdo de Gleos vegetais pode ser realizada por
diferentes reacGes [74], [90]; a mais comum é a reacdo de Prileschajew, conduzida
na presenca de peracidos (acido peracético ou acido performico) [91]. No entanto,
a utilizacdo de acidos fortes pode conduzir a formacéo de subprodutos indesejaveis,
tais como epdxidos de anel aberto [91]. Outras vias para a obtencéo de EVOs inclui
0 uso de resinas de troca iénica [92], enzimas [93], perdxido de hidrogénio [94]
catalizadores heterogéneos e outros [95], [12], [96]. Resinas epdxi do tipo diglicidil
éter podem ser obtidas a partir de 6leos vegetais pelo produto da condensacao de
monoglicéridos de 6leo vegetal com epicloridrina na presencga ou auséncia de outro
diol convencional (bisfenol) [74].

Como foi abordado anteriormente, o 6leo de soja € um recurso renovavel
abundante e é considerado um dos 6leos vegetais mais importantes em termos de
guantidade produzida e uso a nivel industrial [61]. Possui um conteido de acidos
graxos insaturados (oleico, linoleico e linolénico) de aproximadamente 85%
(Figura 10). Este alto grau de instauracdo possibilita a sua polimerizacao [97]. Na
Figura 13 aparece a estrutura quimica simplificada do 6leo de soja e o0 6leo de soja
epoxidado (ESO).

0 o

[ AN .
CH,—0—C—(CH,),—CH—CH—(CH,);—CH;

(0] ‘ 0
O)\/\/\/\/\/\/\/\A I 20

0 - CH—0—C—(CH,);,—CH—CH—(CH,);—CHs

J\/\/\/\/\/\/\/\/\
%o T
O)K/\/\/\/\/\/\/\/\ CH;—0—C—(CHa)1¢—CHs

Figura 13 — Epoxidac&o de 6leo de soja [98]
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Alguns oleos vegetais epoxidados estdo disponiveis comercialmente. O
SOYFLEX 6250 € um 6leo de soja epoxidado (ESO) com uma funcionalidade de
4.1 - 4.6 anéis epoxi por triglicéride. O oleo de linhaca epoxidado (ELO), com alto
teor de epOxi, também esta disponivel comercialmente como Vikoflex 7190.

A reticulacdo das cadeias de triglicérides de Oleos vegetais epoxidados é
possivel quebrando o anel oxirano e incorporando agentes de reticulacdo
convencionais, tais como aminas e anidridos [99], [100]. Outros agentes de
reticulacdo que tém sido estudados compreendem catalisadores termicamente
latentes (e.g. hexafluoroantimonato de benzilsulfénio) [101], sistemas
diamina/acido [83] e outros [74]. Alternativas para a reticulacdo de 6leos vegetais
epoxidados com agentes de cura ambientalmente amigaveis sdo encontradas
também [102], [103]. Crivello et al. (1997) realizaram a cura de 6leos de soja e
linho epoxidados utilizando irradiacdo de luz visivel e ultravioleta [104].
Stemmelen, M. et al. (2011) estudaram a obtencdo de resinas epOxi verdes
utilizando 6leo de sementes de uva funcionalizado com grupos amina como agente
de cura de 6leo de linho epoxidado [54].

A obtencdo de resinas epdxi baseadas em 6leo de soja epoxidado (ESO)
curado com anidridos e aminas foi estudada nos Gltimos anos [61]. Petzhold et al.
(2002) realizaram a caraterizacdo térmica e dinamico-mecénica de resinas
termoendureciveis preparadas a partir de 6leo de soja epoxidados (ESO) curado
com anidridos ciclicos (ftalico, hexahidroftalico, maleico, dodecenilsuccinico e
succinico), na presenca de aminas terciarias. Foi encontrada uma variagdo nas
propriedades dependendo do tipo de anidrido utilizado, da relacdo molar
anidrido/epdxido e do teor de grupos epoxi. Foram obtidos materiais com menores
Tg e densidades de reticulagdo para resinas curadas com anidrido succinico e
dodecenilsuccinico e uma diminuicdo da Tg com a diminuicdo da razéo
anidrido/epdxi para r = 0,5 e do grau de epoxidacdo dos dleos de soja utilizados
[99].

Contudo, devido a cadeia alifatica flexivel longa do éleo de soja, resinas
convencionais baseadas em petrdleo séo frequentemente utilizadas junto com ESO
para obter a rigidez e resisténcia necessarias para algumas aplicacdes finais [55].
As resinas epoxi convencionais geralmente possuem uma boa miscibilidade com o
ESO e suas misturas podem ser co-reticuladas numa matriz homogénea usando

endurecedores utilizados para resinas epdxi tradicionais [105]. Ratna e Banthia
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(2000) modificaram uma resina ep6xi do tipo éter diglicidilico de bisfenol A, curada
com Tris-2,4,6- (N, N-dimetilamino metil) fenol, usando ESO. A resisténcia ao
impacto e a forca de juncdo adesiva da resina epoxi foram melhoradas e foi
reportado que com adi¢do de uma concentracdo de 20% em peso de ESR foram
obtidas as resisténcias ao impacto maximas [98].

Park et al. (2004) utilizaram ESO em diferentes concentragfes para a
modificacdo da resina epoxi 4,4-tetra-diglicidil-diaminodifenilmetano (TGDDM),
encontrando que as propriedades de flexibilidade e tenacidade das resinas foram
melhoradas com adicdo de até 10% de ESO. Os resultados indicaram uma
superioridade do ESO frente as borrachas liquidas como modificadores da dureza
[106]. Park et al. (2008) também reportaram melhoras significativas na resisténcia
ao impacto lzod e na resisténcia ao cisalhamento de resinas epoxi de éter
diglicidilico de bisfenol A (DGEBA) com teores ESO de até 40% em peso. As
composigdes resultantes exibiram propriedades mecanicas comparaveis com
resinas epdxi derivadas de petrdleo, com relativamente baixa adsorcdo de agua e
resisténcia quimica elevada [107].

Chandrashekhara et al. (2005) tém estudado as propriedades térmicas e
dindmico-mecénicas de sistemas epdxi, obtidos da mistura de resina Shell Epon
9500 com resinas baseadas em 6leo de soja [108]. Estas resinas foram preparadas
pela transesterificacdo de 6leo de soja seguida pela epoxidacao dos ésteres de acidos
graxos com grupos alilo e metil, EAS e EMS respetivamente [109] [110]. Os
agentes de cura usados foram uma amina alifatica e anidrido ftalico. Como
resultado obtiveram uma vasta gama de materiais poliméricos com diferentes
propriedades mecanicas dependendo da concentracdo de EAS e EMS, que
mostraram eficiéncia no amortecimento de ruido e vibragdo [111]. Por outro lado,
também foi estudado o efeito da adicdo destes sistemas epdxi nas propriedades de
uma resina epoxi a base de bisfenol-A, encontrando uma melhora na resisténcia a
ruptura, resisténcia a flexao, resisténcia ao impacto e um aumento na tenacidade a
fratura que foi atribuida ao menor grau de reticulagéo [112].

Resinas epoxi foram obtidas a partir de 6leos epoxidados de soja e de mamona
na presenca de anidridos por Park et al. (2008). As propriedades termomecanicas
do material obtido pela combinacédo de estes EVOs com DGEBA foram estudadas
e se encontrou que a estabilidade térmica dos sistemas diminuiu a medida que o

teor de EVO aumentou, devido a baixa densidade de reticulacdo do sistema
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DGEBA/EVO [113]. Erhan et al. (2010) reportaram a sintese de polimeros
baseados em 6leo de soja com agentes de cura amina com altos pesos moleculares
utilizando meétodos de polimerizacdo catibnica [114]. Gupta et al. (2011)
prepararam resinas epoxi a partir da reacdo de ESO com um agente de cura anidrido
e verificaram que a variagéo da relacdo anidrido/epoxi entre 0,7 e 1,3 teve um efeito
significativo na temperatura de transi¢do vitrea das resinas obtidas [115]. Atraves
da modificacdo destes sistemas baseados em ESO, usando uma resina epoxi
convencional (DGEBA) em proporcdo variavel, obtiveram também uma melhoria
no modulo de armazenamento e a densidade de reticulagdo com um aumento no
teor de endurecedor de reticulacdo mais elevadas [105], [115]. FormulacGes
preparadas por Altuna et al. (2011) pela substituicdo parcial de pré-polimero
DGEBA com quantidades variaveis de ESO, utilizando anidrido
metiltetrahidroftalico (MTHPA) como agente de cura resultaram em resinas epoxi
termoendureciveis e transparentes. Observou-se que as propriedades mecanicas de
impacto, a temperatura de transicdo do vitrea e a densidade de reticulacdo das
resinas totalmente curadas ndo foram alteradas significativamente, com substituicdo
de até 40% de DGEBA por ESO na formulacéo. O valor de E” no estado vitreo foi
de 93% do valor para a resina DGEBA pura, a Tg diminuiu apenas 11°C
aproximadamente, e a resisténcia ao impacto aumentou cerca de 38% [100].

Espafia et al. (2012) estudaram a influéncia da razdo ESO/anidrido nas
propriedades mecanicas de resinas curadas com anidrido maleico. Encontraram que
0S materiais preparados com uma razdo 1:1 obtiveram as melhores resultados de
modulo em flexdo, dureza Shore D e impacto Charpy [116]. Resinas epdxi glicidil
éster foram obtidas a partir de &cidos graxos epoxidados derivados de 6leo de soja
(EGS) e Oleo de linhaga (EGL). A caraterizacdo revelou que os produtos
apresentaram um maior teor de oxirano, reatividade maior e viscosidade menor do
que 0 ESO e ELO [117].

Samper et al. (2012) desenvolveram materiais a partir de 6leos epoxidados de
linhaca e soja usando anidrido maleico e ftalico como agentes de reticulagéo,
etilenoglicol como iniciador e dimetilbencilamina como catalizador para acelerar a
reacdo. Encontraram que resinas 80ELO20ESO com resisténcia a flexdo de 33,4
MPa, médulo de flexdo de 676.4 MPa, dureza shore D por volta de 64 e energia de
impacto de aproximadamente 4.2 kJ/m? apresentaram possibilidades de ser

utilizadas como matrizes em compositos verdes [118].
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2.2.1.2. Resinas Epoxi derivadas de Cardanol

O cajueiro (Anacardium occidentale Linn) é uma arvore nativa da América
tropical, da familia Anacardiaceae. E encontrado também na India, Vietn3,
Tanzénia, Mogambique, Nigéria e Filipinas [119][120]. “Do cajueiro, praticamente
tudo se aproveita: as folhas novas, quando cozidas e colocadas sobre feridas
promovem cicatrizacdo. A madeira, muito resistente a agua do mar, é empregada
na fabricagdo do cavername de pequenos barcos e na construgdo civil” [121]. Na
Figura 14 é apresentado o fruto do cajueiro, o qual é composto pelo pedunculo
superdesenvolvido (usado para preparar bebidas, polpa e conservas), anexado a
castanha que consta de uma casca externa, uma casca interna e a améndoa que
posterior a0 processamento para separar a casca, € consumida como castanha,
farinha ou no preparo de doces [121]. A espessura da casca de castanha de caju é
de cerca de 0,32cm [122]. Uma matriz macia de favo de mel, entre a casca externa
e interna, contém um liquido castanho escuro e toxico por seu conteudo de urushiol
[123]. O torrado das castanhas torna a casca fragil e permite a separacdo da
améndoa interior. Para produzir cada tonelada de castanha de caju séo precisas entre
10 e 15 toneladas de caju [124].

Figura 14 - Caju detalhe de castanhas e da casca (mesocarpo esponjoso) [125].

Dados da produgéo mundial de caju s&o apresentados na Figura 15. O Vietna
(US $ 1,67 bilhdes) e a india (US $ 1,02 bilhdo) lideraram as exportacdes de
castanha de caju com mais de 237.500 toneladas métricas e 128.827 toneladas,
respectivamente [126]. O Brasil se encontra entre os principais produtores com uma
participagdo importante no mercado da castanha de caju [127] junto com Costa do
Marfim (US $ 721 milhdes), Tanzania (US $ 231 milhdes) e Guiné Bissau [119].
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Figura 15 - Producdo mundial de castanha de caju (Toneladas métricas) [126].

A substancia obtida a partir do liquido do mesocarpo da casca da castanha de
caju (LCC) ou (CNSL) pelas suas iniciais em inglés (cashew nut shell liquid), que
equivale aproximadamente a 25% da castanha [128], ¢ um subproduto da industria
de caju com uma producdo anual de aproximadamente 2,6 milhdes de toneladas
[122]. O LCC constitui uma das principais fontes de fenois naturais e possui quatro
componentes principais com uma cadeia de carbono-C15 insaturada [129], acido
anacardico, cardanol, cardol e 2-metilcardol, cujas estruturas quimicas sdo
apresentadas na Figura 16. Devido ao seu caracter fendlico e a longa cadeia alquilo
(que varia no seu grau de instauracdo) ligada ao nucleo de benzeno na suas
moléculas, o LCC é considerado uma matéria-prima versatil e seus principais

componentes encontram aplicacdes em varios campos da induastria [129], [130].

OH O OH OH OH OH
R R HO R HO R R
a b c d e

Figura 16 — Estruturas quimicas dos principais componentes na casca da castanha de caju.
R=CisHs1-2n, com valores de n entre 0 e 3. a) acido anacardico b) cardol c) cardanol d) 2-
metil cardol e) urushiol.

Um esquema das fases do processo de obtencédo do cardanol é apresentado na
Figura 17. O tratamento térmico do LCC induz a descarboxilacéo parcial de acido
anacardico, que é completada pela subsequente destilacdo de purificacdo. O
resultado é o cardanol de grau industrial, na forma de um dleo amarelo contendo

cerca de 90% de cardanol, com menores percentagens de cardol e metilcardol [131].
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Figura 17 — Fases no processo de obtencdo do cardanol a) Frutos de caju b) casca da noz
de caju c) extracdo do liquido da casca da noz de caju (LCC) d) cardanol obtido por
destilagdo de LCC [132], [133], [134].

O cardanol possui uma longa cadeia alifatica insaturada na posicdo meta, que
pode ser facilmente reticulada [129]. Conforme ilustrado na Figura 18 a cadeia

lateral alifatica pode ter uma, duas ou trés ligacdes duplas de carbono.
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Figura 18 — Cadeia alifatica do cardanol (R)

Sendo o componente principal do LCC, o cardanol é uma matéria prima
renovavel versatil [131], [135], [136], [137]. Devido a sua estrutura, oferece
diferentes possibilidades em aplica¢6es industriais como aditivos para lubrificantes,
antioxidantes, estabilizadores, retardadores de chama, tintas e vernizes e polimeros.

Os polimeros a base de cardanol podem ser classificados em quatro grupos:
Resinas fendlicas, resinas epdxi, acrilatos (ou metacrilatos) e resinas de éster
vinilico [138].

Vérios estudos sobre a sintese e caracterizacdo de uma série de resinas
fendlicas tipo novolac e resol, baseadas em cardanol, tém sido reportados na
literatura [139],[140]. Pré-polimeros epoOxi baseados em cardanol [141], tém sido
sintetizados pela reacdo de cardanol-fenol com epicloridrina, na presenca de
hidroxido (Figura 19) [130], [142], [143], [144], [145]. Por outro lado, resinas de
éster vinilica a base de LCC sdo produzidas pela reagéo do cardanol epoxidado (EC)
com acido metacrilico [138], [144], [146].
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Figura 19 - Sintese de a) cardanol mono-epoxidado (EC) b) cardanol di-epoxidado (DEC)
[55],

O EC tem sido utilizado como material de partida para o desenvolvimento de
resinas biobaseadas [142], [147], [148], [149] e agentes de endurecimento de baixo
custo para resinas epoxi [150].

Patel et al. (1989) sintetizaram cardanol diepoxidado (DEC) com um peso
equivalente epdxi de 284,3 g/eq. Este apresenta dois grupos epoxido, o primeiro,
do tipo glicidilo, foi introduzido pela reagdo de um grupo hidroxila do cardanol com
epicloridrina e o outro foi produzido pela epoxidacdo da ligacdo dupla utilizando
peroxiacido. Foi estudado o comportamento da cura de BDEGA/DEC com
diferentes anidridos como agentes de cura [151]. Kanehashi et al. (2013)
sintetizaram uma resina epOxi baseada em cardanol, para ser usada como
recobrimento, pela reacdo entre um pré-polimero de epoxi cardanol (ECP) e
compostos de amina. O ECP foi curado a temperatura ambiente com aminas
etilenodiamina (EDA), dietilenotriamina (DETA) e tetraetilenopentamina (TEPA).
Foi encontrando que o revestimento obtido apresentou uma maior estabilidade
quimica em comparacdo com revestimentos comerciais de cardanol. A analise
térmica revelou que o revestimento estava em estado de borracha a temperatura
ambiente devido as cadeias laterais flexiveis do ECP [142]. Um éter glicidilico
difuncional, produto da epoxidacao de cardanol, estéa disponivel comercialmente na
empresa Cardolite - o produto NC-514 - com peso equivalente de epOxi por volta
de 400 g/eq [143] (Figura 20). Este reagente exibe a reatividade e caracteristicas
guimicas de uma resina de tipo bisfenol A tradicional e pode ser curado com aminas
para produzir resinas epoxi [152].

R-0 x+ty =13

(CHz),’CH*(CHZ)y -CHj;
R= CHzcl"_/CHZ
0-R o]

Figura 20 — Estrutura quimica do epoxi di-funcional comercial derivado do cardanol (NC-
514) [153].
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A cadeia alifatica que separa 0s grupos aromaticos permite que esta resina
seja utilizada também em conjunto com mondmeros epOxi tradicionais para
aumentar a flexibilidade, resisténcia a agua, resisténcia a abrasdo e resisténcia
quimica de revestimentos sem afetar adversamente outras propriedades [147].
Jaillet et al. (2014), analisaram cardanol epoxidado comercial (NC-514) utilizando
cromatografia de exclusdo de tamanho e ressonancia magnética nuclear (RMN)
para determinar sua estrutura. Também foram obtidas resinas epdxi, pela cura do
NC-514 com diamina de isoforona (IPDA) e diamina Jeffamine D400, que foram
caracterizadas térmica e mecanicamente e comparadas com resinas DGEBA. As
resinas NC-514/IPDA apresentaram valores de Tg entre 41 e 50 °C menores que 0s
valores para resinas DGEBA/IPDA convencionais, com Tg entre 73 e 158 °C.
Foram atribuidos estes resultados a longa cadeia alifatica presente no cardanol. A
melhor formulagéo para a resina NC-514/ Jeffamine D400 atingiu valores de Tg de
apenas 13°C [152]. Em um trabalho posterior Darroman et al. (2016) utilizaram trés
reagentes epoxi como aditivos para melhorar as propriedades dos poli-epoxidos
NC-514/aminas. Com a adicdo de éter diglicidilico de resorcinol e DGEBA
hidrogenado (hnBADGE) se encontrou um aumento significativo na Tg e na dureza,
enquanto a adicdo de triglicidil éter de TMP conduz a uma maior estabilidade
térmica das redes, corroborando assim que pela mistura de varios reagentes epdxi é
possivel melhorar as propriedades de resinas cardanol para seu uso em varias
aplicacdes [147]. Maiorana et al. (2015) estudaram a preparacao de resinas epoxi
pela mistura de diglicidil éteres de difenolatos com éster metilico (DGEDP-Me),
com uma resina epdxi flexivel proveniente de cardanol epoxidado NC-514, usando
um agente de cura diamina. Micrografias de MEV das superficies fraturadas
confirmaram a presenga de uma fase Unica nos materiais curados. Todas as
composicdes de resina foram transparentes e com temperatura de transicédo alfa,
confirmando a miscibilidade da resina. Os valores de mddulo de armazenagem para
as resinas curadas variaram de 3000 a 1000 MPa e as temperaturas de transicao alfa
variaram linearmente (158 a 27 ° C) em func¢éo da composicao.

Ambrozi¢ et al. (2015) sintetizaram um surfactante de benzoxazina a partir
de cardanol epoxidado, com resina epoxi de bisfenol A (BAP) e 6leo de soja
epoxidado (ESO) como fase dispersa. O tensoativo apresentou uma excelente
compatibilidade com ambas as resinas e foi copolimerizado com ambas. A

introducdo da polibenzoxazina na rede epdxi melhorou as propriedades
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termomecénicas, aumentando o modulo de armazenamento de peliculas de
copolimero curadas, o que foi atribuido a uma maior densidade de reticulacéo, pelas
reticulagdes adicionais formadas entre grupos epoxi e grupos OH livres (pela
abertura do anel do surfactante). A estabilidade da emulsdo foi aumentada com o
aumento da concentragdo de surfactante e com aumento na quantidade de ESO. A
temperatura de transicéo vitrea foi reduzida apenas ligeiramente [148], [154].

2.2.1.3. Agentes de cura

O endurecimento de uma resina epdxi, para dar uma estrutura reticulada
tridimensional, ocorre na presenca de agentes de cura ou endurecedores que séo
capazes de reagir com o grupo funcional epoxi para abrir o anel epdxido. A estrutura
e a funcionalidade dos agentes de cura desempenham um papel importante na
cinética de cura, no tempo de gelificagcdo, no grau de cura, na viscosidade, no ciclo
de cura e nas propriedades finais do material [33], [155]. Sua escolha depende de
uma variedade de fatores incluindo o custo, o0 método de processamento, as
condic@es de cura, as limitagdes ambientais e as propriedades mecanicas, quimicas,
elétricas e térmicas desejadas na resina curada. Em alguns casos, para promover as

reacOes de cura, sdo necessarios catalizadores [156].

Geralmente sdo usados agentes de cura tais como anidridos, aminas
(arométicas, alifaticas e ciclo alifaticas), polifendis ou amidas [157], [158]. Esta
reacdo de cura pode gerar também reacfes de homopolimerizacdo, nas quais 0s
grupos hidroxilas presentes na molécula epdxi reagem com 0s grupos epdxido
[159].

O peso equivalente de epoxido (EEW) é 0 peso de resina necessario para obter
um equivalente de grupo funcional epdxi € utilizado para calcular proporgdes
estequiométricas de reagentes para reacdo ou cura de resinas epoxi. EEW é

relacionado com o teor de epdxido da resina epoxi (%) através da eq. 1:

massa molecular do grupo epéxido ~
EEW= gTePo ep Equagéo 1

% teor de epdxido

A pesquisa de agentes de cura ambientalmente sustentaveis, tem aumentado
nos ultimos anos incluindo o uso de uma ampla gama de bioprodutos para sua
preparacdo [54], [141], [158].
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A reacdo de Mannich de quantidades equimolares de cardanol, formaldeido e
certas poliaminas produz agentes de cura parcialmente biobaseados, conhecidos
como fenalcaminas, que s@o obtidos com uma tecnologia sustentavel, uma vez que
o cardanol é derivado de uma fonte renovavel e ndo interfere na cadeia alimenticia
[153], [160]. A estrutura quimica do cardanol confere algumas propriedades
valiosas como agente de cura. O anel aromético confere resisténcia quimica, o0s
grupos hidroxila aumentam a adesdo e facilitam a cura a baixas temperaturas, a
cadeia alifatica C15 concede flexibilidade e, devido ao seu caracter apolar,
proporciona resisténcia a umidade, que auxilia na protecdo contra a corroséo [102].
Yuan Liu et al. (2014) utilizaram cardanol em combinagdo com outros compostos
fenolicos, paraformaldeido, hexametilenodiamina (HDA) e dietilenotriamina
(DETA) para a preparacdo de fenalcaminas estaveis, pela reacdo de Mannich, que
forneceram melhoras na tenacidade, médulo e Tg quando usadas como agentes de
cura de resinas epoxi [161].

Agentes de cura para resinas epoxi foram preparados pela reacdo de liquido
do mesocarpo da casca da castanha de caju (LCC) com dietilenotetramina. Também
foram preparadas poliaminas fendlicas para curar resinas epdxi usando misturas de
LCC com fenol, cresol ou outros fendis alquilados [143]. Ghodsieh et al. (2014)
estudaram a reacao de resinas epoxi de bisfenol com porcentagens de ESO entre 10
e 30% curadas com 4&cido sebacico como um endurecedor de base bioldgica,
encontrando que a reacdo de cura do epdxido com 30% em peso de ESO foi
controlada por difusdo e que a energia de ativacdo da reacdo de cura com o
endurecedor biolégico foi maior em relacdo aquela realizada com endurecedor

comum a base de amina [103].

2.3. Fibras Lignocelulésicas

O uso de fibras lignoceluldsicas como material de reforco em compo6sitos com
matrizes, tanto cimenticias como poliméricas, tem aumentado nas Gltimas décadas
devido a algumas de suas vantagens em relacdo as fibras sintéticas. As fibras
lignocelulosicas séo provenientes de fontes renovaveis de alta disponibilidade, s&o
neutras em relagdo a emissdao de CO e possuem menor custo por unidade de
volume. Adicionalmente apresentam vantagens significativas, tais como baixa

densidade, bons atributos de reducéo de ruido, ndo-abrasividade e menor consumo
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de energia para sua obtencdo, entre outras [16], [26], [37], [162], [163], [164]. A
Figura 21 apresenta a classificacdo de fibras lignocelul6sicas com enorme potencial
para utilizacdo como fase de reforco em materiais compdsitos para aplicacGes
tradicionais e industriais como na fabricacdo de mdveis, substratos para aquacultura
e hidroponia, compensados para isolamento térmico e acustico, além de usos no
setor automotivo, industria aeroespacial e construgdo civil [18], [24], [29], [165],
[166], [167], [168], [27],

Na literatura existe uma grande quantidade de estudos do comportamento de
diferentes materiais compdsitos com fibras lignocelulésicas como sisal [169],[170],
coco [171], juta [172], bambu [173], piassava [174], [175], curaud [174], bagaco de
cana-de-acgucar [176], [177], bananeira [178], pupunha [179], algod&o [172], [180],

plantas ornamentais [181], entre outras.

| Fibras Lignoceluldsicas

— I — 1 ._ 1 — : — 1 — 1 — 1
|

'Semente | Fruto | Caule | Folha | Palha Cana | Madeira

L‘Algodéo — Luffa | Juta |+ Sisal |4 Trigo Bambu

— Coco [+ Linho |+ Curaua [+ Arroz

[ Cana de
| acucar

— Paina [ Canhamo [ Piassava - Cevada

— Manga |H Kenaf |+ Banana '+ Milho

— Rami - Abaca

— Abacaxi

Figura 21 — Classificacéo de principais fibras lignocelul6sicas segundo a origem.

As fibras lignocelulésicas sdo constituidas essencialmente por celulose, mas
também por quantidades significativas de hemiceluloses, lignina, pectina, agucares
livres, amido, proteinas, compostos organicos e sais minerais inorganicos [165]. O
teor de celulose, que é o constituinte que se encontra em maior proporgao, tem
grande influéncia nas propriedades mecanicas das fibras vegetais e pode mudar,
dependendo da espécie e da idade da planta [26], [182]. A composic¢do quimica das
fibras depende da fonte da qual provém, entdo, dependendo de onde sdo extraidas,
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elas vao exibir diferentes propriedades quimicas e fisicas que estao correlacionadas
com seu papel bioldgico na planta [29]. Por exemplo, as fibras lignocelul6sicas
extraidas do caule possuem valores de resisténcia a tracdo e rigidez altos,
relacionadas com altas porcentagens de celulose [165], [183].

A Figura 22 apresenta o grafico de Ashby (modulo de Young vs. densidade)
para materiais naturais de interesse, incluindo algumas fibras lignocelulésicas. As
diretrizes de rigidez E/p, EY?/p ¢ E¥3/p, identificam materiais estruturalmente
eficientes que sdo leves e rigidos e representam os indices do material para um
modo particular de carregamento [182]. Como pode se observar na Figura 22,
ressaltado em amarelo, o polimero natural com maior eficiéncia em termos de

tracdo, medido pelo indice E/p, é a celulose que excede ao ago por um fator de cerca
de 2,6 [184].
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Figura 22 - Gréfico de propriedades materiais naturais, modulo de Young vs. densidade
[182].

Por outro lado, a madeira, a palma e o bambu sdo particularmente eficientes
em flexdo e resistentes a flambagem, quando carregados paralelamente ao gréo,

como indicado pelos valores elevados do indice de flexdo EY?/p [182].
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2.3.1. Celulose

A celulose, com formula quimica basica (CséH100s)n € 0 biopolimero mais
abundante e é o principal componente das fibras vegetais. Tem importancia tanto
por sua abundancia quanto por seu aproveitamento tecnolégico, sendo a base de
uma grande quantidade de produtos como papel, fibras e aditivos [185]. A
hierarquia complexa das configuracdes que compdem as fibras vegetais esta
ilustrada na Figura 23. A parede celular € constituida pela parede primaria (externa),
trés camadas secundarias (S1, S2, S3) e o lumen. A celulose, hemiceluloses e
lignina tém diferentes distribuigdes nestas camadas. Estas camadas diferem entre si
em relacdo a sua estrutura bem como a sua composicdo quimica [186]. As
microfibras estdo incorporadas na lamela média, em uma matriz de lignina e pectina
[187]. As micro fibrilas de celulose (~250 A de didmetro) aparecem representadas
nas camadas secundarias, como linhas torcidas em relagdo ao eixo vertical da célula.
O angulo que formam é chamado de angulo de microfibra e desempenha um papel
crucial na resisténcia e a rigidez das fibras vegetais [188], [189].

Noncrystalline

h regions TN
U h 1 \‘ JI f U
)“;&9 ,éf‘){“«{\\‘ Inner layer (Sa)
L 1.08mm Crystalites® Middle layer (S,)
30-60 nm
' \ LJ Quter layer (Sy)
Gy
4 »\Dﬁ ﬁ‘ﬁ
‘ H‘ “ | |‘ Primary wall
LN I
: «— > 20.
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o o on Covalent bond Microfibril
/é* group group ovalent bonds Cellulose microfibril Cellulose microfibrils
O Oxygen @~ CH,OH oo Hydrogen bonds in amorphous
Cellulose molecule hemicellulose and lignin

Figura 23 - Estrutura hierarquica da madeira [182].

Em sua estrutura supramolecular, a celulose apresenta regides altamente
ordenadas ou cristalinas e &reas menos ordenadas ou amorfas, onde as cadeias
possuem uma orientacdo aleatdria [190]. As regides cristalinas sdo constituidas por
moléculas alinhadas com um comprimento entre 30 e 60 nm [182] e estdo
conformadas por micro fibrilas, que sdo formadas pela unido de unidades de p D-
glucose através de ligagoes -1,4-glicosidicas [191], unidas umas as outras ao longo

de seu comprimento por liga¢des de hidrogénio [192] (Figura 24).
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Figura 24 — Estrutura molecular parcial da celulose com o monémero B D-glucose como
unidade fundamental e celobiose como unidade estrutural [191].

2.3.2. Hemicelulose

As hemiceluloses referem-se a uma mistura de polissacarideos ramificados
com baixo grau de polimerizacdo (DP = 200), que pode ser contrastado com a
celulose (DP> 10 000). Além disso, enquanto a estrutura molecular da celulose € a
mesma em todas as plantas, a estrutura e a composicdo de monossacarideos nas
hemiceluloses varia muito entre os diferentes grupos filogenéticos de plantas [193].
A estrutura ramificada das hemiceluloses diminui a energia das ligaces e também
a cristalinidade, tornando-a mais facilmente hidrolisada que a celulose [194].
Devido & sua natureza ndo cristalina, as hemiceluloses sdo mais suscetiveis a
despolimerizacao do que a celulose (especialmente em condicGes &cidas) [195]. No
entanto, as hemiceluloses desempenham um papel nas propriedades mecéanicas das
paredes celulares das planta. A parede secundaria pode ser vista como um
composito, onde as fibrilas celulésicas cristalinas atuam como fibras de reforgo e
as hemiceluloses amorfas (e ligninas) estabelecem uma matriz flexivel (Figura 25)
[193].

Hemiceluloses

Figura 25 - Representacdo do arranjo espacial de celulose, hemicelulose e lignina na
parede secundéria de uma fibra vegetal [195].
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As hemiceluloses sdo formadas por acucares que podem se dividir em
diferentes grupos: pentoses (B-D-xilose, a-L-arabinose), hexoses (B-D-glucose, -
D-manose, a-D-galactose), acidos hexurdnicos (4cido B-D-glucurénico, acido a-D-

metilglucurénico, acido B-D-galactourdnico) [196].

2.3.3. Lignina

A lignina é um polimero polifendlico natural, complexo e tridimensional,
composto por trés unidades de fenilpropano, o-p-hidroxifenil, guaiacil e siringil. E
insolivel em &gua e proporciona impermeabilizacao, reforco estrutural e resisténcia
a ataques fisicos e bioldgicos nas paredes celulares [195]. As proporc¢des das
unidades monoméricas sdo altamente variaveis e dependem principalmente das
espeécies lignoceluldsicas [197]. A lignina é totalmente amorfa e esta associada a
hemicelulose covalentemente, formando uma matriz que envolve as micro fibrilas
de celulose. Na Figura 26 € possivel observar uma representacdo idealizada da
estrutura e distribuicao de um polimero de lignina amorfa e de uma fibrila elementar
de celulose rodeada com hemicelulose dentro da parede celular das microfibras
[193].

Figura 26 —Imagem TEM que exibe a parede da célula de madeira ultra-estruturada, com
lamela média (CML) e camadas da parede celular secundéria (S1, S2, S3) (Direita).
Esquema da arquitetura da lignocelulose em nano escala (Esquerda) [193].

2.3.4. Bucha Vegetal (Luffa cylindrica)

A bucha, também conhecida como esponja vegetal, é uma planta tropical com
plantio de facil crescimento que pertence a familia Cucurbitaceae e cujo fruto possui
um sistema vascular fibroso, quando esta totalmente amadurecido[198]. Acredita-
se que tenha sido domesticada na Asia tropical, possivelmente na india, chegando
a China por volta de 600 d.C., assim como no Egito, durante a Idade Média. Tem
sido cultivada no Oriente Médio, india, China, Jap&o e Malésia, ha séculos. Hoje é


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

59

encontrada em regibes tropicais (Figura 27), sendo que as principais areas de
producio sdo China, Coreia, India, Japdo, América Central e Brasil [199].

Figura 27 - Distribuicdo mundial de Luffa cylindrica[200].

No Brasil a espécie Luffa cylindrica é produzida em maior quantidade, sendo
a mais explorada das oito espécies existentes desta planta herbacea [201]. A bucha
constitui uma das fontes mais importantes de fibra no Brasil, assim como a piagava
(Attalea funifera) e curaua (Ananas comosus L.) e seu cultivo possui uma crescente
importancia econdmica [202]. Foi verificado que a espécie Luffa cylindrica possui
fibras com um alto teor de celulose e relativamente baixo conteido de lignina (de
tipo siringila e guaiacila) [203], [204], [205]. A tabela 2 apresenta a composicao

quimica de fibras de bucha.

Tabela 2. Composicdo quimica de Luffa cylindrica [201], [204], [206].

Componente Contelido (%)
Holocelulose 82,483
a-Celulose 54,2 — 65,5
Hemicelulose 175-19,4
Lignina 11,2 -15,2
Extrativos 3,1-3,2
Cinzas 04-0,7

Tanobe et al. (2005) estimaram os valores para a concentracdo de elementos
quimicos na superficie de fibras de bucha, por meio de espectroscopia de
fotoelétrons, excitados por raios X. Quando a razdo O/C atinge um valor de 0,83,
obtém-se na amostra celulose pura. Se esta razdo estiver no intervalo entre 0,31 e
0,40, obtém-se lignina pura. A tabela 3 apresenta a composicao elementar de fibras
de bucha [206].
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Tabela 3 Composicéo quimica XPS de Luffa cylindrica [206]

Elementos % o/C
C 64.0
o] 34.9 0.54
N 1.2

Como mostrado na Figura 28, o fruto seco da bucha apresenta uma
morfologia com arranjo espacial 3-D. O tamanho e caracteristicas fisicas das buchas
sdo dependentes do local de origem. Na regido de S&o Paulo, sdo produzidos frutos
cilindros com comprimento entre 10 e 120 cm e diametro entre 6-15 cm, com 3

vazios como se pode observar na Figura 28b.

Figura 28 - Fruto maduro e descascado (Luffa cylindrica). a) Vista lateral b) Vista frontal
com corte. ¢) Vista frontal sem cortes.

A estrutura do sistema vascular fibroso da esponja de bucha pode ser dividida
em duas regides principais, como é mostrado na Figura 29: um nucleo central, e a
parede intermediaria, que possui uma superficie interna e uma superficie externa
indicadas também na Figura. A parede intermediaria pode ser separada do nucleo
como mostrado na Figura 30 e utilizada como uma manta natural fibrosa apos a
separagdo das sementes [203]. Esta estrutura de manta natural continua € uma das
principais vantagens da bucha frente a outras fibras lignoceluldsicas, pois pode ser

usada diretamente na fabricagdo de compositos, ja que ndo precisa ser tecida [174].
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Superficie Interna

Ndcleo

Parede Intermediaria

Superficie Externa

Figura 29 — Regides da bucha vegetal.

O nucleo central da esponja possui uma estrutura semelhante com a estrutura
de favo de mel, como mostrado na Figura 30b, em tanto que as fibras da parede

intermedidria estdo dispostas multidireccionalmente (Figura 29a, 29c¢) [22].

Figura 30 - Fruto maduro de bucha, descascado e cortado. a) Superficie interna da parede
intermediaria. b) Nucleo central. c) Superficie externa da parede intermediaria.

Oliveira (2013) realizou a medi¢do do modulo de elasticidade de fibras de
bucha por ensaio de tracdo e encontrou um valor médio de 2512,04MPa + 691MPa
para as fibras medidas [207]. No entanto, ensaios de tracdo de fibras precisam ser
realizados com fibras sem bifurca¢des, sendo dificil encontrar esse tipo de amostras
na esponja bucha. Outros estudos reportaram fibras de bucha com densidade de 353
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Kg/m?® e mddulo de Young de 1332 MPa [208]. Porém, no artigo citado ndo é
detalhado como foram obtidos esses resultados, e ainda pelo texto é dificil definir
se sdo dados referentes as fibras individuais ou a mantas inteiras testadas. Siqueira
et al. (2010) realizaram a caracterizacdo mecanica de filmes com nanofibras obtidas
a partir de bucha. Reportaram um moédulo de Young de 2.41 + 0.215 GPa para
filmes com whiskers e 3.05 = 1.07 GPa para celulose microfibrilada (MFC) [204].
Uma férmula empirica para a determinacéo do médulo de Young de fibras de bucha

foi encontrada também para a predicao do E a partir da densidade das fibras [209].

O principal uso da bucha no Brasil é na fabricacao de esponjas de banho, bem
como esteiras, palmilhas, chinelos, artesanatos e outros produtos. Fatores como
uma alta area superficial por volume, baixa densidade e custo razoavel séo
caracteristicas que tornam a bucha uma alternativa adequada para outros possiveis
usos tais como em componentes de amortecedores, revestimentos a prova de som,
material de embalagem e filtros industriais [205], [198], [210]. Outras aplicacdes
das fibras de bucha incluem seu uso em sistemas de tratamento de dgua como
adsorvente para a remogdo de chumbo [211], ions de metais pesados [212], [213] e
corantes de azul de metileno [214] e verde brilhante [215] em solucBes aquosas,
assim como em matrizes de imobilizacdo de bactérias e leveduras [210].
Nanocristales de celulose extraidos das fibras de bucha também tém sido estudados
para sua aplicacdo na industria farmacéutica, alimenticia e cosmética [216] e 0 6leo
das sementes de bucha tem sido também extraido para usos industriais, por
exemplo, na producdo de biocombustiveis [217].

No entanto, a bucha cultivada em varias regides de Brasil ndo ¢é aproveitada
em sua totalidade. Produtores relatam que os residuos produzidos acabam sendo
eliminados, junto com cerca de um quarto dos frutos com qualidade inferior, que
ndo podem ser usados para fabricacdo dos produtos convencionais.

Além do seu baixo custo, abundancia e ndo toxicidade, as fibras formam uma
manta natural continua que representa grandes vantagens praticas no processo de
fabricacdo de compdsitos [162], [203], [218], [219]. Compositos reforcados por
fibras de bucha demostraram ter um modo de falha mais controlado quando
comparados com resinas sem refor¢co [22], [174]. Foi relatada a melhora das
propriedades de tracdo e absorcdo de agua do polipropileno usando fibra de bucha
[20]. Compdsitos amido termoplastico (TPS)/bucha [220] e poliester/bucha [174]
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[221], [222], [207] também tém sido estudados. As fibras de bucha demostraram
ter uma forte interacdo com a matriz TPS. A forca de aderéncia foi demonstrada
pela sua compatibilidade, presumivelmente, devido as suas estruturas quimicas
semelhantes, analisadas por meio de FTIR. Micrografias de MEV revelaram que a
superficie da fibra de bucha foi revestida pela matriz de TPS e ndo houve separa¢do
entre elas. Esta pode ser a razdo para a melhoria das propriedades térmicas e de
tracdo dos compaésitos de fibra TPS/bucha [220].

2.3.5. Modificacéao de fibras lignoceluldsicas

Apesar das vantagens significativas do uso de materiais naturais como reforco
em materiais compositos de matriz polimérica, existem também desvantagens
relacionadas com o uso de fibras lignocelulésicas. Em comparagéo com as fibras
sintéticas convencionais, que sdo produzidas com uma faixa definida de
propriedades, as propriedades mecéanicas e térmicas caracteristicas das fibras
naturais variam consideravelmente [223]. Isso é uma consequéncia da variabilidade
na composicdo de cada tipo de fibra, tamanho e didmetro da fibra, orientagéo das
fibrilas, além de condicdes climaticas e do plantio, entre outros fatores [26]. Outros
problemas existentes sdo a absorcdo de umidade de materiais lignocelulésicos, que
pode resultar no inchamento e afetar a estabilidade dimensional de compositos e a
fraca interacdo superficial com algumas matrizes poliméricas. Assim, para a
aplicacdo de fibras lignocelul6sicas como material de reforco, é importante sua
caracterizacdo e a modificacdo superficial da superficie com o objetivo de diminuir
a absorcdo de agua por parte das fibras e promover melhoras na adesdo com a fase
matriz [26], [224], [225].

2.3.5.1. Acetilagéo

A acetilacdo ¢ um método aplicado originalmente para estabilizar e proteger
a madeira contra a umidade, melhorando a estabilidade dimensional e a resisténcia
quanto a degradacao ambiental [226]. O método de acetilacdo descreve uma reacao
que introduz um grupo funcional acetila num composto organico [26]. Este método
de esterificacdo foi aplicado na modificacdo superficial de diversas fibras
lignocelulosicas utilizadas em materiais compositos [174], [224], [227], [228],
[229], [230], [231]. O principio do método €é a reacdo dos grupos hidroxila (OH-)
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da fibra com os grupos acetila (CH3CO-) do anidrido acético [229]. Os grupos
hidroxila nas regides cristalinas da fibra estdo intimamente empacotados, havendo
fortes ligacGes entre cadeias. Assim, 0s grupos —OH que reagem mais facilmente
sdo os dos constituintes amorfos da fibra, isto &, lignina, hemiceluloses, e celulose
amorfa [186], [227]. N&o obstante, o processo de acetilagédo pode ser acelerado
usando catalisadores, o que permitiria atingir também os grupos hidroxila da
celulose cristalina que nao sdo facilmente acessiveis [26]. Além do acido sulfurico,
acido perclorico e cloreto de zinco tém sido utilizados como catalisadores para a
acetilacdo [186]. A reacdo que acontece durante o processo de acetilacdo nas fibras

lignocelulosicas, é representado como:

on OH
0 OH o}
P S
HO 0 HO 0
OH o OH ~
OH

Celulose

H,S04

AcyO

AcOH
OAc

OAc
0 OH 0
IR
HO O. HO 0.
OAc 0 OAc >
OH

Celulose parcialmente acetilada

Figura 31 - Esquema da acetilacdo parcial da celulose [162], [174].

A absorcdo de umidade em fibras naturais é devida principalmente a coesdo
de moléculas de hidrogénio aos grupos hidroxila livres da celulose, presentes na
parede celular [26]. Por conseguinte, ao substituir os grupos hidroxila da parede
celular de fibras lignocelulésicas com grupos acetila pela modificagdo quimica de
acetilacdo, a superficie das fibras se torna mais hidrofébica [174], [225]. Reducéo
de cerca de 50% da absorcdo de umidade para fibras de juta acetiladas e ate 65%
para fibras de pinho acetiladas foram reportadas na literatura [26]. A acetilagéo
também aumentou a energia livre superficial e a capacidade de interacdo polar de
fibras de linho [232]. O tratamento de acetilagido em fibras lignoceluldsicas também
foi util na melhora da adesao fibra-matriz em compdsitos poliméricos [174], [233].
Ao reduzir a natureza higroscopica das fibras naturais a acetilagdo pode também
aumentar a estabilidade dimensional de compdsitos refor¢ados por fibras [229].
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A reducdo na polaridade das fibras de bucha alcangada por meio do
tratamento de acetilagdo, aumenta a compatibilidade da bucha tratada com matrizes
poliméricas apolares usualmente empregadas em compositos [162]. D’ Almeida, et
al. (2005) estudaram o efeito do tratamento de acetilacdo, usando uma solucéo de
anidrido acético e &cido acético com &cido sulfurico como catalisador sobre a
estrutura e a morfologia superficial de fibras de bucha e apresentaram o0s
mecanismos envolvidos na reacao destes compostos com as fibras lignocelulosicas.
O efeito do tratamento foi analisado por MEV e FTIR. Os resultados indicaram que
houve uma reacdo parcial dos grupos hidroxila presentes na superficie da bucha,
causando uma reducao na polaridade da fibra. Também foi observada a remocao da
camada superficial das fibras de bucha, expondo a sua estrutura fibrilar interna,
aumentando a area disponivel para a adesao [162]. A modificacdo quimica por
acetilacdo tambeém foi realizada em fibras de piacava e curaud, previamente
mercerizadas com 15% e 5 % de NaOH, respetivamente. Os tratamentos
apresentaram como resultado fibras de piacava mais hidrofébicas. Por outro lado,
as fibras de curaua foram totalmente destruidas pelo tratamento de acetilacdo [174].
A modificagdo quimica de fibras de sisal por acetilagdo, melhorou as caracteristicas
de adesdo interfacial das fibras com uma matriz de polipropileno [234] e com uma
matriz de polietileno reciclado de alta densidade [233]. A modificacdo por
acetilacdo de fibras de linho, melhorou a eficiéncia na transferéncia de tensdes na

interface em compasitos linho/polipropileno [235].

2.3.5.2. Tratamento alcalino (Mercerizacao)

O processo de alcalinizagéo baseia-se no mesmo principio que o processo de
mercerizagdo para as fibras de algod&o, no qual as fibras naturais séo tratadas com
uma solucdo alcalina, tal como hidroxido de sodio (NaOH), resultando numa
alteracdo das propriedades das fibras. Originalmente, o tratamento foi realizado
para melhorar o brilho e a afinidade com corantes, mas diversas pesquisas tem
revelado que a alcalinizacdo tambem tem um efeito positivo nas propriedades de
materiais compositos fabricados com fibras tratadas por este método [26], [224],
[225], [227], [234], [236], [237], [238], [239], [240]. Este tratamento alcalino
consiste na imersdo das fibras numa solugcdo de NaOH com concentragéo,

temperatura e tempo de imersao pré-determinados [26]. A adicdo de hidréxido de
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sodio aquoso (NaOH) as fibras naturais promove a ionizagdo do grupo hidroxila
para o alcoxido. Segundo alguns autores, os grupos hidroxila hidrofilos na celulose
sdo parcialmente removidos e devido a isto, a resisténcia a umidade é melhorada
[223], [241]. A reacdo representada pela eq. 2 ocorre como resultado do tratamento
alcalino [242], considerando que os grupos OH presentes nas fibras correspondem
principalmente as hidroxilas alcodlicas [243]:

Fibra - OH+ NaOH - Fibra— O - Na + H.O Equacéo 2

O tratamento alcalino promove a remoc¢do de constituintes parcialmente
amorfos nas fibras [236], [244]. As hemiceluloses sdo sollveis em baixas
concentragdes de alcali, enquanto que a lignina sofre hidrélise basica resultando em
fenol, siringol e guaiacol [245]. Também é removida certa por¢do de pectina, cera
e materiais oleosos soluveis em solucdo alcalina. Como resultado, a superficie da
fibra torna-se mais limpa e a adesdo mecanica aumenta, causando melhoras na
capacidade de transferéncia de tenséo [223]. Por outro lado, ao serem removidos
esses compostos, a fragdo cristalina da celulose aumenta, dando como resultado
aumentos no indice de cristalinidade das fibras tratadas [240]. Além disso, o
tratamento alcalino também transforma a forma cristalina da celulose | em celulose
Il que é termodinamicamente mais estavel [242], [246], [247]. Fibras
lignocelul6sicas tratadas com NaOH também apresentam uma maior rugosidade
superficial e 0 aumento da area de contato promove uma melhor aderéncia com
matrizes poliméricas por ancoramento mecanico [236].

Na Figura 32 se apresenta um esquema do possivel efeito do tratamento

alcalino sobre a estrutura de fibras lignocelulésicas.

Celulose Hemiceluloses e Celulose
cristalina Lignina amorfa

Figura 32 - llustragdo esquematica apresentando o efeito hipotético do tratamento alcalino
sobre a estrutura de fibras lignocelul6sicas (a) fibra ndo tratada (b) Fibra mercerizada
[240].

E provével que a regifo interfibrilar seja menos densa e menos rigida depois
do tratamento alcalino. Por um lado, isso torna possivel para as cadeias de celulose
nativa se rearranjar com um melhor empacotamento ao longo da direcdo da

deformacéo por tracdo [234], mas também sugere que o tratamento alcalino poderia
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criar vazios na estrutura da fibra, responsaveis pela diminuicdo do médulo de
Young [26], [247]. No entanto, foi reportado o aumento nas propriedades
mecanicas de compdsitos utilizando fibras de sisal tratadas com alcali, sugerindo
que os vazios criados pelo tratamento foram preenchidos com PLA durante
processos de injecdo, melhorando a adesdo mecénica e o entrelagamento interfacial
[247]. A literatura reporta que a rugosidade superficial resultante do tratamento com
soda caustica melhora a adesdo fibra-matriz por entrelacamento mecanico e o
aumento de grupos hidroxila, especialmente com matrizes termo-endureciveis, que
contém grupos funcionais polares [248]. Boynard et al. (2003) estudaram o efeito
de tratamentos de mercerizagdo com solugdo aquosa de NaOH (entre 1 - 60%),
realizados tanto a temperatura ambiente quanto a 100°C, sobre as carateristicas
morfoldgicas e estruturais de fibras de bucha e sobre as propriedades de compositos
poliéster/bucha tratada. A andlise da superficie com MEV sugeriu a remocdo da
camada exterior de lignina e hemicelulose na superficie das fibras aumentando a
rugosidade e a area de contato. A solucdo com NaOH a 5% proporcionou
compositos com as melhores propriedades mecanicas a flexdo. Esta melhora foi
atribuida a uma maior interligagdo mecénica entre as fibras e a resina poliéster pelas
alteracbes morfoldgicas na superficie [236]. Na tabela 4 estdo apresentados os
resultados obtidos por Boynard relacionando as propriedades mecénicas de
compositos de bucha em funcdo da porcentagem de NaOH usado no tratamento

superficial das fibras.

Tabela 4 - Propriedades mecénicas em flex&o de compositos poliéster/bucha como funcéo
da concentracdo de NaOH [236].

NaOH Tratamer;tr?]tz;;ﬁ;r;peratu ra Tratamento a 100°C
(%) Resisténcia a Modulo Resisténciaa | Madulo Elastico
flexdo (MPa) | Elastico (GPa) | flexdo (MPa) (GPa)
- 416172 2,63+£0,91 416%17.2 2,63+£0,91
1 - - 449+73 2,52 £ 0,85
5 46,4 + 10,3 3,22+1,05 47,1+83 3,02+1,14
10 41,1+95 2,41+0,48 - -
20 41,7+111 2,51+091 - -
40 29,8+12,3 1,83+1,01 - -
60 38,8+ 3.2 2,30+ 0,16 - -

Tanobe et al. (2005) caracterizaram fibras de bucha tratadas com solucéo
aquosa 2% NaOH e com metacrilamida (1-3%) em tempos de tratamento variaveis.

Mudangas quimicas e morfoldgicas na superficie das fibras, ap6s os tratamentos
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quimicos foram evidenciadas usando FTIR, MEV, DRX e XPS. Ambos 0s métodos
de tratamento indicaram o aumento da area superficial. Porém, o tratamento com
metacrilamida prejudicou a integridade das fibras de forma permanente. O NaOH,
por outro lado, apresentou o mesmo efeito benéfico, sem causar um dano exagerado
as fibras [206].

Sgriccia, et al. (2008) realizaram experimentos para caracterizar a superficie
de fibras de kenaf e cAnhamo tratadas por mercerizacdo e com agentes silano e o
efeito dos tratamentos sobre a absorcdo de dagua em compositos. Verificaram que
compdsitos com matriz epdxi reforcados com fibras tratadas com 5% de NaOH
durante uma hora e temperatura ambiente apresentaram um comportamento mais
hidrofilico do que compdsitos com fibras tratadas com silano ou com alcali e silano.
Imagens de MEV da superficie das fibras tratadas indicaram que, enquanto o
tratamento alcalino removeu a lignina e a hemicelulose da superficie das fibras

naturais o tratamento com silano revestiu as fibras [249].

Ghali et al. (2009) trataram fibras de bucha pelo método alcalino com
diferentes temperaturas e concentracfes de NaOH. A anélise por MEV revelou uma
alteracdo das caracteristicas topogréaficas superficiais e analises por DRX revelaram
um aumento na cristalinidade das fibras. Com o tratamento realizado com 4%
NaOH, a 120° C, durante 3 h, foi obtido um incremento maior no indice de
cristalinidade das fibras [244]. Barreto et al. (2010) estudaram o comportamento de
materiais compositos de bioresina fenolica reforcada com fibras naturais de juta

modificadas utilizando tratamento alcalino com solu¢des de NaOH (5 e 10%).

A melhora na estabilidade térmica das fibras foi verificada por anélise
termogravimetrica. Os compositos de fibra de juta apresentaram melhoras nas
propriedades mecanicas com fibras tratadas com NaOH a 5% [250]. Ghali et al.
(2011) caracterizaram fibras de bucha através de MEV e FTIR, verificando a
remocdo de impurezas na superficie ap6s os tratamentos quimicos das fibras
(mercerizacdo e acetilacdo). Quanto ao comportamento hidrofilico, encontraram
que a acetilagéo foi o processo mais eficiente para diminuir a absorcéo de 4gua tanto
em fibras de bucha quanto em compdsitos poliéster/bucha, comparado com

tratamentos com NaOH e combinado (NaOH + perdxido de hidrogénio) [221].
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Yousif et al. (2012) estudaram as propriedades de flexdo de resinas epoxi
reforgadas com fibras de kenaf unidirecionais tratadas com solugéo de NaOH a 6%.
Os resultados revelaram que o reforco de epdxi com fibras de kenaf tratadas
aumentou a resisténcia a flexdo do compdsito em cerca de 36%, enquanto que as
fibras ndo tratadas introduziram uma melhoria de 20%. Isto deveu-se
principalmente & melhoria do tratamento alcalino na adeséo interfacial das fibras

que impediram o descolamento ou remocéo das fibras [251].

Yan et al. (2012) fabricaram compdsitos de resina epoxi reforgados com
fibras de linho e bambu em forma de tecidos. Foi investigada a influéncia do
tratamento alcalino (com solucédo de NaOH a 5% em peso durante 30 min) sobre as
propriedades de tracdo, a morfologia superficial e as propriedades mecanicas. O
tratamento alcalino teve um efeito negativo na resisténcia a tracdo e no médulo dos
fios de linho e bambu. No entanto, ap6s o tratamento, as propriedades de tracéo e
flexdo de todos os compdsitos aumentaram. A resisténcia a tracdo e a flexdo do
composito epoxi/linho tratado aumentou 21,9% e 16,1%, respectivamente, em
comparacao com o ndo tratado. Pela andlise das superficies fraturadas a tracdo se
encontrou que depois do tratamento todos os compdsitos apresentaram uma

melhoria da aderéncia interfacial epdxi/fibra [238].

Tanobe, et al. (2014) encontraram que o tratamento de fibras de bucha com
metacrilamida foi eficiente na diminuicdo da absorcdo de adgua dos compositos
poliéster/bucha modificadas com metacrilamida. Para fibras tratadas com 2%
NaOH durante 90 minutos, se obtiveram compoésitos com energia de fratura mais
elevada e as melhores propriedades de tragdo. Para estas condi¢Ges de modificacao,
0 modulo de Young aumentou de ~ 3200 MPa para ~ 5200 MPa, além de ter uma
resisténcia a tracdo maior ~ 22 MPa em comparacdo com aqueles com fibras ndo
tratadas ~ 14 MPa [222].

2.3.5.3. Hornificacéao

"Hornificacdo" é um termo usado para descrever alteracbes estruturais
irreversiveis que fibras lignoceluldsicas experimentam como consequéncia de

ciclos repetidos de remocéo de agua e hidratacao [252], [253]. Originalmente, este
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processo foi expressado pela palavra aleméa "verhornung", traduzida para o inglés
pela primeira vez como “cornification" e mais tarde tendo mudado para
"hornification” [254]. O fenémeno de hornificacdo consiste na formacao de regides
pseudocristalinas na estrutura da parede celular de fibras vegetais, como resultado
da histerese, quando ocorre o contato entre as cadeias de celulose, com a remogao
de agua. Algumas caracteristicas das fibras lignocelulésicas sdo alteradas pelo
processo, apresentando reducdo do diametro médio, menor capacidade de
hidratacdo, menor flexibilidade e maior estabilidade dimensional da fibra [254],
[255], [256], [257], [258]. Além disso, este processo tem demostrado uma reducéo
na espessura da parede celular [254].

A hornificacdo pode ser realizada por prensagem e secagem das fibras a
temperatura ambiente ou por secagem forcada no forno. A capacidade de retencéo
de agua das fibras celulésicas diminui de forma irreversivel pela formacgdo de
ligacGes de hidrogénio nas cadeias de celulose quando sujeitas a ciclos de secagem
e re-umedecimento [259]. A Figura 33 apresenta uma representacao dos estagios de

hornificagdo de uma fibra lignoceluldsica.

(==

a b ¢ d
Figura 33. Contracdo da seccdo transversal de uma fibra durante o processo de
hornificagdo [254], [259].

A etapa (a) representa a fibra molhada antes da secagem. Na etapa (b), a
drenagem da agua comeca a provocar alteracdes morfologicas na parede celular e
as lamelas comegam a aproximar-se devido as forcas capilares. Durante esta fase o
l[imen pode entrar em colapso. Com a secagem adicional, 0s espacos entre lamelas
continuam encolhendo para o estagio (c). No final da secagem, no estéagio (d), a
remocao de &gua ocorre na estrutura fina da parede da fibra. O encolhimento

ocorrido no estagio (d) é considerado irreversivel [259].

O colapso da parede de fibra comeca e tem o efeito mais significativo apds o
primeiro ciclo de secagem e continua a ocorrer apds cada ciclo de secagem e re-

molhagem. No entanto, alguns autores reportam que este comportamento é
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estabilizado apds dois ou trés ciclos [254]. Brancato (2008) apresentou oS
resultados do estudo de superficies de fibras hornificadas por AFM, quantificando
as alteracdes com o objetivo de determinar os efeitos da hornificacdo [252].

Ciclos de secagem e umedecimento, tem sido realizados sobre polpas
celuldsicas de eucalipto e pinus branqueadas e ndo branqueadas, com o objetivo de
otimizar suas caracteristicas e permitir uma maior durabilidade e desempenho de
compositos com matriz de cimento [256]. Ferreira et al. (2012) avaliaram a
influéncia da hornificacdo de fibras de sisal no seu comportamento fisico (variacdes
dimensionais e absorcao de agua), mecanico (comportamento sob cargas de tracdo
direta) e microestrutural (modificagOes superficiais da fibra e sua estrutura). Os
resultados indicaram maior estabilidade dimensional, reducdo na capacidade de
absorcédo de 4gua, aumento na resisténcia a tracédo e na capacidade de deformacéo e
reducdo no modulo de elasticidade das fibra de sisal em consequéncia do processo
de hornificagdo realizado. Além disso, acréscimos na carga de arrancamento foram
observados indicando uma maior aderéncia da fibra hornificada & matriz de cimento
[257]. Também tém sido estudado o efeito da hornificacdo sobre propriedades de
fibras de sisal, curaud e juta e sobre as caracteristicas de interface com matrizes de
cimento livre de hidréxido de célcio. Os resultados indicaram que a resisténcia a
tracdo da fibra de sisal aumentou 5% ap0s o tratamento, enquanto que foi observada
uma reducdo de 16% na rigidez e um aumento da capacidade de deformacéo. Para
as fibras de curaug, o tratamento de hornificacao resultou em aumento de resisténcia
a tracdo e rigidez em cerca de 29% e 113%, respectivamente, mantendo a mesma
capacidade de deformacdo. Nas fibras de juta, o tratamento resultou na reducéo da
resisténcia a tracdo (3%) e do mddulo de Young (13%) [260].

2.4. Cristalinidade

Para determinar a cristalinidade em fibras lignoceluldsicas é necessaria a
determinacdo precisa do contetido de celulose. A propor¢do da parte cristalina em
cadeias de celulose é normalmente expressa em % ou pelo indice de cristalinidade
(IC). A difracdo de raios-X é um método utilizado para estudar a cristalinidade
devido a difracdo dos picos de celulose cristalina (Figura 34). No entanto, a
dispersdo de raios X correspondente a parte amorfa das amostras (hemicelulose,

lignina, celulose amorfa) tambeém € considerada [187].
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Figura 34 - Difratograma para Celulose I, com orientagdo aleatdria dos cristalitos [261].

A determinacdo do indice de cristalinidade por meio de difratogramas DRX fornece
uma avaliacdo da estrutura cristalina ou do conjunto de componentes cristalinos e
amorfos presentes no material, o qual é Gtil para interpretar as mudancas na
estrutura da celulose ap0s os tratamentos biol6gicos e fisico-quimicos [204], [244],
[262]. A regido cristalina da fibra, possui maior resisténcia a tracdo, ao alongamento
e a solvatacdo (absorcdo de solvente). A resisténcia a tracdo na regido cristalina é
15 vezes maior do que o valor apresentado na regido amorfa, onde a fibra possui
maior flexibilidade. Tem-se demostrado empiricamente que a resisténcia a tracao e
modulo de elasticidade de fibras lignocelul6sicas, dependem do contetdo de
celulose ao quadrado [263].

Conforme dito anteriormente, o indice de cristalinidade (IC) da celulose é
usado para interpretar mudancas na estrutura da celulose apds os tratamentos fisico-
quimicos e bioldgicos. No entanto, o IC varia significativamente, dependendo da
escolha do método de medicédo [264], [265], [266], [267] que incluem DRX [268],
RMN de estado solido [266], espectroscopia de infravermelho (IV) [269] e
espectroscopia Raman [270]. A Figura 35 apresenta valores de cristalinidade para
0 IC de Avicel PH-101, um tipo de celulose amplamente relatada em diferentes
pesquisas. Estes valores foram obtidos por diferentes autores utilizando quatro

técnicas de medicéo diferentes.
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Figura 35 - IC de Avicel PH-101 para diferentes métodos de medigao [265].

O IC calculado a partir de espectros de FT-IR, DRX ou medi¢des de RMN
tem sido comparado por varios autores. No entanto, a determinacéo de IC utilizando
espectroscopia de transformada de Fourier (FT-IR) medindo as alturas relativas dos
picos ou areas ndo € uma técnica de medicdo absoluta e da apenas valores relativos,
dado que o espectro sempre contém contribuicdes de regibes cristalinas e amorfas.

A medicdo do IC por DRX fornece uma avaliagdo qualitativa ou semi-
guantitativa das quantidades de componentes celulésicos amorfos e cristalinos em
uma amostra. Para calcular o IC de celulose a partir dos espectros de DRX, tém sido

utilizados diferentes métodos, que serdo detalhados a seguir.

2.4.1.1.Método da altura dos picos

Este método foi desenvolvido especialmente para o estudo do indice de
cristalinidade de celuloses nativas. Diversas variantes deste método foram
propostos por Ant-Wuorinen, Klark, Wakelin e Segal. O método empirico de Segal
et al. (1959) é o mais amplamente usado. Esta baseado na intensidade medida em
dois pontos no difratograma [271]. Na Figura 36 se apresenta um espectro DRX de
celulose microcristalina, com os picos de intensidade usado para o célculo do IC
por este método. Neste processo é medida a intensidade de interferéncia no plano
cristalino 002 (g2, 20 = 22,7°) e 0 espalhamento amorfo (I,,,, 260 = 18°). O indice
de cristalinidade é calculado usando a eq. 3 [262], a partir da razdo entre a altura do

pico de intensidade cristalino (Iyo, - I,m) € @ intensidade total (1;g5).

IC = I"Ojﬂ x 100 Equacéo 3

002

onde,
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IC = indice de cristalinidade
I,m = intensidade de difracdo amorfa (representa somente material amorfo)
Iyo,= intensidade méaxima de difracdo (representa material tanto cristalino

como amorfo)

(@)

(002)

(101} {021

\: Tn

10 15 20 25 30 35 40
2theta

Figura 36 — Espectro de difracdo de raios X de celulose microcristalina, ilustrando
método da altura dos picos (Peak height) para calcular o IC [265].

Este método é considerado Util para comparar as s relativas entre varias
amostras. No entanto, alguns autores sugerem que ndo deve ser utilizado como um
método para estimar a quantidade de material cristalino e amorfo numa amostra de
celulose. Entre outros motivos, porque existem pelo menos quatro picos cristalinos,
mas apenas 0 pico mais alto (002) é utilizado no célculo. Isso exclui as
contribuicdes dos outros picos cristalinos, enfatizando o resultado apenas em uma
contribuicdo. Além disso, os picos no espectro de difracdo de celulose sdo muito
amplos e variam consideravelmente na sua largura [265]. Entdo, uma comparagao
simples de altura ndo pode fornecer uma estimativa razoavel de cristalinidade de
celulose, pois a variacao na largura do pico, também pode ser afetada pelo tamanho
de cristalito [272].

2.4.1.2. Método da deconvolucao dos picos

Este método requer um software para separar as contribuicdes amorfa e
cristalina no espectro de difragéo, utilizando um processo de ajuste de curva. Para
a deconvolucdo dos espectros de DRX, algumas hipéteses tém de ser feitas, tais
como a forma e o nimero de picos. Fung¢bes Gaussiana [273], de Lorentz [274] e
Voigt [272] tém sido utilizadas. A Figura 37 apresenta 0s picos cristalinos

individuais que séo extraidos a partir de perfis de intensidade de difracdo [265].
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(b)

10 15 20 25 30 35 40
2theta

Figura 37 — Espectro de difragdo de raios X de celulose microcristalina, ilustrando o
método da deconvolucédo dos picos para calcular o IC [265].

A analise quantitativa das fases cristalina e amorfa das curvas experimentais
se da pela integracdo matematica e somatdria das areas. Assim, o IC € calculado a

partir da relacdo entre a &rea de todos 0s picos cristalinos e a area total [265].

2.4.1.3. Método da subtracéo da area amorfa.

Outros métodos, sdo fundamentados na extracdo das areas cristalinas e ndo
cristalinas do difratograma. No método de Jayme-Knolle (J-K) [275], o fundo
incoerente é eliminado e, entdo, a area de dispersdo ndo-cristalina é aproximada por
um triangulo com vértices em 26 de 10, 18,5 e 30 graus. De acordo com o método
descrito por Ruland [267] o indice de cristalinidade é determinado apds a subtracao
da contribuicdo ndo cristalina do difratograma total da amostra, utilizando a
difracdo de um padrdo amorfo como base (Figura 38). O IC é calculado dividindo
a area do difratograma restante devido a celulose cristalina pela area total do

difratograma original.

(c)

10 15 20 25 30 35 40
2theta

Figura 38 — Espectro de difracéo de raios X de celulose microcristalina, ilustrando o
método da subtracdo da area amorfa para calcular o IC [265].
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Os métodos mencionados, J-K, Ruland e outros, com base na separacéo das
areas cristalinas e ndo cristalinas, tém algumas desvantagens. Um deles é o erro
gerado pela inclusdo de uma parte dos picos na dispersdo néo cristalina (amorfa), o

que pode ocasionar a reducao dos valores dos IC calculados.

Thygesen e colaboradores compararam algumas técnicas de andlise diferentes
envolvendo DRX e relataram que o IC de celulose micro cristalina (Avicel) variou
significativamente, de 39% a 67%, dependendo da técnica utilizada [267]. Park, et
al., estudaram diferentes métodos de medicédo de indices de difracdo de celulose e
encontraram que o método mais amplamente utilizado, e que envolve a medicao de
apenas duas alturas no difratograma de raios-X, produz valores de cristalinidade
significativamente mais elevados do que outros métodos. Neste estudo, fizeram
comparacgdes criticas entre as diferentes técnicas usando DRX. Além disso,
mediram IC de celuloses de oito fontes diferentes para demonstrar a dissimilaridade

nos resultados que pode ser obtida usando métodos diferentes [265].

2.5. Técnica de Excitacdo por Impulso (TEI) [276], [277].

A Técnica de Excitacdo por Impulso (TEI) é um ensaio ndo destrutivo para a
determinacdo dos mddulos de elasticidade dindmicos e do amortecimento de
materiais através das frequéncias naturais de vibracdo. Esta técnica mede de forma
ndo destrutiva 0 moédulo de Young (E), o médulo de cisalhamento (G), a razéo de
Poisson (v), o amortecimento (). Estas frequéncias sdo obtidas por meio de um
impacto mecanico de curta duracdo, seguido da captacdo da resposta acustica por
um sensor, de acordo com as condi¢fes de contorno impostas (vibracdo no modo
flexional ou torsional). Este som, ou resposta acustica, € composto pelas
frequéncias naturais de vibracdo da amostra que sdo proporcionais aos modulos
elasticos e sua amplitude decai de acordo com o amortecimento do material. A
resposta acustica e transformada em sinais elétricos e processada para a obtencdo

do espectro de frequéncias (transformada de Fourier).

O equipamento utilizado para a obtencdo das frequéncias naturais pelo

método de excitacdo por impulso é composto basicamente de um sistema de suporte
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com um pulsador e um transdutor/receptor ou captador acustico, que converte a

energia mecénica de vibragcdo em um sinal elétrico.

A partir da frequéncia de ressonancia fundamental sdo calculados os modulos
dindmicos, considerando a geometria, a massa, as dimensdes do corpo de prova e a
frequéncia de ressonéancia fundamental obtida pelo equipamento. Para geometrias
simples, como placas, existe uma relacdo univoca entre as frequéncias naturais de
vibracdo com as dimensdes, a massa e 0os médulos de elasticidade do corpo de
prova. Assim, conhecendo-se as dimensfes, a massa e as frequéncias naturais de
vibracéo, o célculo dos modulos elasticos é imediato. Esta técnica tem sido aplicada

para a caraterizacao de modulos elasticos de madeiras e materiais compositos.

O fator de amortecimento é uma quantidade adimensional que caracteriza o
quao réapido decresce a amplitude da vibracéo de ressonancia de um material ap6s
a sua excitacdo mecanica. Esta propriedade esta diretamente relacionada com os
mecanismos internos de dissipacdo de energia no material como, por exemplo, 0
atrito interno. O fator de amortecimento corresponde ao parametro ¢ na eq. 4 [278],
que descreve o decremento logaritmico na amplitude da vibracao.

A(t) = A, - e S@otcos(wgt + @) Equacio 4

onde A, é a amplitude inicial de vibracdo, ¢ € a fase inicial da vibracdo e w, € a
frequéncia natural amortecida dada pela eq. 5 [278]:

wg = wyJ1-(2 Equagdo 5

onde w, é a frequéncia natural.

O Fator de qualidade Q refere-se ao consumo de energia por ciclo de oscilacdo
e esta correlacionado com o fator de amortecimento pela eq. 6 [278]:
Q= % Equacéo 6
Tan (¢) é uma notagdo comum no campo dos polimeros e indica a razdo entre
o componente complexo e real do modulo de elasticidade. Esse parametro esta
relacionado com o amortecimento e fator Q pelaeq. 7 e aeq. 8 [278]:

tang = Equacéo 7

QP

tang = 2¢ Equacédo 8
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As frequéncias de ressonancia de um material estdo relacionadas com os
modulos elésticos. Para um corpo de prova de forma retangular, os modulos
dindmicos flexional (E) e torsional (G) podem ser calculados com aeq. 9 e aeq. 10
[278].

mfF\ (13 «
E = 0,9465 (Tf> (t—3) T, Equacdo 9

aLmf}?
b
onde, m é a massa da barra, L o comprimento, b a largura, t a espessura; fi é a

G = [B/(1+ A)] Equagdo 10
frequéncia de ressonancia fundamental flexional, T:é um fator de correcdo para o
modo fundamental flexional dado, fr é a frequéncia fundamental para o modo
torsional, A e B sdo fatores de correcdo. Os métodos dindmicos permitem obter
informagdes tanto quantitativas (mddulos elésticos) quanto qualitativas sobre a

integridade de um componente mecanico.

2.6. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

O microscépio de forca atbmica (AFM) é um microscopio do grupo dos
microscopios de varredura por sonda, ou SPM (do inglés Scanning Probe
Microscopy), que consiste basicamente de uma sonda, um sistema de deteccdo
(laser e fotodiodo), um sistema de movimentagdo (ceramicas piezelétricas) e um

sistema de controle (software e hardware), conforme o esquema na Figura 39.

O extremo da sonda possui uma ponta nanométrica que se aproxima da
superficie da amostra, forcas de interacdo entre atomos da ponta e atomos da
superficie sdo transmitidas o cantilever que responde a forca exercida sobre ele com
uma deflexdo, permitindo assim uma andlise topografica tridimensional da
superficie da amostra. Para determinar a deflex&o, € usado um sistema de detecgédo
composto por um feixe de laser, que incide sobre o cantilever, e por um fotodiodo
sensivel a posicdo que coleta o sinal do feixe refletido do cantilever. O sinal
coletado é monitorado pelo sistema de controle que comanda o processo de

varredura.
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Figura 39- Diagrama de funcionamento do AFM. (1) laser, (2) Fotodiodo (detector), (3)
cantilever, (4) ponta, (5) amostra, (6) ceramica piezelétrica [279].

A sonda é um conjunto constituido pela ponta suportada em um cantilever
(Figura 40). O cantilever pode ter formato retangular ou triangular e é caracterizado
pela constante de mola (Spring constant) — que determina o quanto sensivel o
cantilever sera as forcas que atuardo sobre ele — e a frequéncia de ressonancia. As
pontas podem ter formato piramidal ou conico e sdo fabricadas com diversos
materiais. O valor do raio da curvatura na extremidade da ponta é o fator que
determina o poder de resolucdo. Dependendo da distancia entre a ponta e a
superficie da amostra, muda o tipo de forca de interacdo entre elas, e a partir disso
se definem os modos de operacdo do AFM, modo contato (dominio de forgas
repulsivas), modo ndo-contato (dominio de forgas atrativas) e o modo contato

intermitente (Figura 41).

Figura 40 — Sonda (cantilever e ponta). Detalhe do raio de curvatura.
\ 2 ¢
a b C

Figura 41 — Modos de operagdo do AFM (a) Modo contato (b) Modo néo contato (c)
Modo contato intermitente.
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A curva de forga em funcéo da distancia € uma outra forma de se analisar esta
interagdo. Na Figura 42 pode-se observar esta relagéo, a qual permite avaliar o

modo de trabalho do sistema.

h

Forga
Forca repulsiva

1

Contato
intermitente

Contato P—— Distancia entre ponta e

MNao-contato 1

Forga atrativa

Figura 42 — Curva de forga de interacdo ponta-superficie versus distancia.

No modo de contato a ponta varre a amostra mantendo a menor distancia
possivel, na faixa das distancias interatbmicas. As forcas envolvidas séo forcas de
repulsdo, sendo necessario um cuidado grande para que a ponta ndo danifique a
amostra. No método de ndo contato somente interagem forcas de interacao de longo
alcance (Van der Waals, forca eletrostatica, forca de dipolo magnético). Durante a
aquisicdo de imagens quando operado no modo de contato intermitente, o cantiléver
vibra por intermédio de um sistema piezoelétrico proximo a sua frequéncia de
ressonancia, a sua amplitude de oscilacdo é mantida constante, enquanto a sonda é
aproximada a amostra gerando uma reducdo da amplitude da oscilacdo [280].
Assim, durante a varredura pode-se coletar a diferenca de fase entre o sinal de
estimulo de vibracao do cantilever (vibragdo do piezelétrico oscilador) e o sinal de
resposta do cantilever (oscilagdo do sinal no fotodiodo). As variagdes na diferenca
de fase entre os sinais sdo geradas por regides da superficie da amostra com
diferentes propriedades (dureza, tenacidade, aderéncia, etc.)[281].

Essa técnica vem sendo aplicada com bons resultados em alguns tipos de
amostras consideradas macias, como por exemplo polimeros [280], [282] fibras
lignoceluldsicas [283], [284] e materiais bioldgicos [285], [286], [287] pois ao
contrario do modo contato, 0 modo contato intermitente elimina a influéncia da
forca lateral que pode deformar ou até danificar as amostras [280], [288], [289]. No

modo Peak Force Tapping (QNM), quando a sonda interage com a superficie, e a
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medida que a ponta varre a amostra, uma série continua de curvas de forga versus

distancia, é adquirida (Figura 43).

Forga vertical

Aproximacao D.'.:' Retracéo

Tempo Posicéo Z

I~ P~ - V- V- g

Figura 43 - Curva de forca e posicdo piezoeléctrica Z em funcao do tempo, incluindo a
forca de pico (C) e a adesédo (D). Curva Forca vs. Z (direita).

A linha superior cinza representa a posi¢cdo Z da modulacdo em fungdo do
tempo, a linha azul representa a for¢ca medida na sonda durante a aproximacéo da
ponta a amostra e a linha vermelha representa a forca enquanto a ponta se afasta da
amostra. Quando a ponta esta longe da superficie (ponto A) ha pouca ou nenhuma
forca na ponta. A medida que a ponta se aproxima da superficie, o cantilever é
puxado para baixo em direcdo a superficie por forcas atrativas (geralmente van der
Waals, eletrostatica ou forcas capilares). No ponto B, as forcas atrativas superam a
rigidez e a ponta € puxada para a superficie. A ponta permanece entdo na superficie
e a forca aumenta até que a posicdo Z da modulacdo alcance a sua posicdo mais
baixa no ponto C. Isto é, onde ocorre a for¢a de pico que € mantida constante pelo
feedback do sistema durante o periodo de interacdo. A sonda entdo comeca a se
retirar e a forca diminui até atingir um minimo no ponto D. A ades&o ¢é dada pela
forca neste ponto. O ponto onde a ponta sai da superficie € chamado o ponto de
pull-off. Uma vez que a frequéncia de modulagéo ¢ de cerca de 2 kHz, o tempo do
ponto A ao ponto E é de cerca de 0,5 ms. A Figura 91b mostra os mesmos dados da
Figura 91a, mas com a forca em funcgdo da distancia. Uma vez que a deflexdo do
cantilever é medida em funcdo do tempo, € possivel eliminar a varidvel de tempo e
obter o grafico da forca contra a posicdo Z [290]. Para fins de ajuste, & mais util o
gréfico Forca vs. Separagdo, onde a separacdo é calculada a partir da posicéo

piezoeléctrica Z e da deflexdo no cantilever [290].
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A Figura 44 mostra um gréfico tipico que ilustra o tipo de informacdo que
pode ser obtida. As quantidades mais utilizadas sdo o médulo de elasticidade [291],

a aderéncia da amostra, a dissipacao de energia e a deformacdo maxima [292].

Ajuste DMT para
modulo

4 Deformacéo

3

\\i Dissipac&o

Distancia ponta - amostra

Figura 44 — Curva Forga vs. Separacdo com a informacéo das propriedades
nanomecanicas que podem ser obtidas usando o modelo DMT.

Para obter o médulo de Young, a curva de retracdo é ajustada (ver a linha
verde na Figura 44) usando o modelo Derjaguin-Muller-Toporov (DMT).

As propriedades elasticas de fibras de coldgeno foram estudadas utilizando a
nanoidentacdo por AFM. As curvas de forga de nanoindentacéo utilizando a técnica
de contato intermitente mostraram um valor médio de médulo de Young de 1,2 GPa
[286]. A nanoindentacdo também permitiu a avaliacdo das propriedades
nanomecanicas de componentes individuais e conjuntos de proteinas. A utilidade
desta técnica foi notavel por sua capacidade de analisar as amostras em condi¢oes
fisioldgicas in situ permitindo a andlise e extrapolacdo de dados mecénicos de

biomoléculas altamente frageis [286].

Gindl, W. e Schoberl, T. (2004) [293] estudaram os efeitos da variabilidade
estrutural em paredes celulares de madeira de abeto por ensaios de nanoindentacao.
Encontraram que o modulo elastico da parede celular secundaria diminuiu
significativamente com o aumento do angulo de microfibrila enquanto a dureza da
parede celular secundaria ndo foi estatisticamente diferente da dureza da lamela
média, embora com uma alta variabilidade no angulo de microfibrilha de celulose.
Os autores encontraram incertezas na medicdo de propriedades nanomecénicas de
fibras de madeira devido a que os valores de rigidez entre 13 e 21 GPa, obtidos a

partir do ensaio de nanoindentacédo na direcdo longitudinal da madeira foram muito
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menores do que os valores de mddulo obtidos a partir de ensaios de tracdo de fibras
individuais de madeira (60-80 GPa) [294].

Tze et al. (2007) determinaram as propriedades mecéanicas de fibras de
madeira nativas, utilizando a técnica de nanoindentagdo por AFM. Os valores de
dureza e rigidez dos anéis anuais de um pinheiro com angulos de microfibrilha
(AMF) entre 14 e 36 foram examinados. Foi encontrado um padréo dos valores do
modulo em funcdo dos AMF. Os resultados indicaram diferencas nos valores
experimentais e preditos (modelados) influenciadas entre outros fatores pelos niveis
de umidade das amostras durante a indentagéo [295].

L. Zou et al (2009) Estudaram a estrutura de fibras de bambu conformada por
nano-graos de celulose poligonal com um didmetro de 21-198 nm na parede celular
e realizaram ensaios mecanicos a nanoescala nas paredes celulares de fibras
individuais por nanoindentacdo. Os mecanismos de reforco de fibras de bambu
foram discutidos com referéncia a estrutura hierarquica e as propriedades
mecénicas de componentes individuais de bambu. Foi reportado o modulo de
elasticidade da parede celular das fibras com um valor de 10,4 £ 1,8 GPa e foi
encontrado que as paredes celulares das fibras apresentaram um modulo de
elasticidade trés vezes maior do que as paredes celulares do parénquima (3,4 + 1,3
GPa) e valores de dureza comparaveis com valores de 0,44+ 0,09 e 0,43+ 0,22
respectivamente [296].

As propriedades nanomecanicas da parede celular de caule de algodao
(Gossypium herbaceu), de talo de soja (Glycine max), palha de mandioca (Manihot
esculent), palha de arroz (Oryza sativa L.) e palha de trigo (Triticum aestivum L.)
foram investigados por meio de nano-indentagdo por AFM para avaliar o seu
potencial como materiais de refor¢o. O modulo de elasticidade da palha de trigo foi
superior ao das outras quatro fibras com um valor de 20,8 GPa. Foi determinado o
modulo de elasticidade nas paredes celulares dos cinco talos de palhas por nano-
indentacdo com valores entre 16,3 e 20,8 GPa. Isto indicou que as fibras do caule
estudadas tém propriedades nanomecanicas relativamente melhores do que as fibras

de madeira ou de lyocell [284].
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Liang, et al (2014) Avaliaram as propriedades nanomecanicas de fibras de
kenaf impregnadas quimicamente com nanoparticulas inorgéanicas. Os autores
obtiveram imagens da topografia de superficie e determinaram o mddulo das fibras
utilizando AFM. Encontraram que a presenca de nanoparticulas inorgéanicas de
CaCOs na superficie das fibras aumentou a rugosidade superficial média quadratica
em 5,8% e diminuiu a natureza hidrofilica das fibras, o que foi evidenciado por uma
diminuicdo de 59,4% na forca de aderéncia entre a fibra e a ponta AFM hidrofilica.
Alem disso, pela impregnagdo com CaCOs se obtivera fibras de kenaf com modulo
de Young de 120 GPa o que indicou um aumentou no modulo de 344% com o
tratamento de impregnacao realizado [283].

Um método de nanoindentacdo com base em microscopia de forca atdmica
foi empregado tameém para estudar como a estrutura de empacotamento de
microfibrilas afeta 0 mddulo de elasticidade de paredes celulares de plantas
primarias totalmente hidratadas. O sistema avaliado por Xi et al. (2015) foi a parede
celular de uma camada de cebola. Os resultados experimentais mostraram que a
variacdo da rede de pectina, utilizando diferentes reagentes quimicos, teve impactos
significativos sobre o modulo da parede celular. A técnica de AFM utilizada
permitiu detectar eficazmente as variacdes nas propriedades da parede celular,
demonstrando a sua viabilidade como uma ferramenta para caracterizar as paredes

de células vegetais no seu estado hidratado [297].

2.7. Anélise Térmica

Os ensaios de analise termogravimétrica (TGA), e sua derivada (DTG),
permitem a analise da variacdo de massa em funcdo da temperatura e fornecem
informagdes relevantes no estudo da estabilidade e das transi¢des térmicas dos
materiais [43]. Resinas epOxi sdo materiais termoendureciveis com a formacéao de
reticulacfes quimicas durante o processo de cura, portanto, ndo fundem quando
aquecidas (ao contrario dos materiais termoplasticos), mas sofrem um ligeiro
amaciamento (alteracdo de fase) a temperaturas elevadas. Em polimeros
termorrigidos, a temperatura de transicdo vitrea (Tg) € determinada a partir da
variacdo de um conjunto de propriedades fisicas com a temperatura. A Tg ndo €

uma transi¢do termodinadmica discreta, mas um intervalo de temperatura sobre o
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qual a mobilidade das cadeias de polimero aumenta significativamente. Assim, a Tg
indica a gama de temperaturas em que um polimero termoendurecivel muda de
estado duro, rigido ou "vitreo" para um estado mais flexivel ou "elastico” e ndo deve
ser confundida com o ponto de fusdo (Tm). A Tg € determinada por uma série de
fatores como a estrutura quimica da resina ep6xi, o tipo de endurecedor e o grau de
cura e € normalmente medida utilizando técnicas de DSC, TGA ou DMA com
algumas variacGes entre os resultados por cada técnica.

A energia de ativacdo de um material pode ser determinada usando o método
Kissinger a partir de analises térmicas diferenciais. Esse método assume que a
reacdo obedece a uma cinética de ordem n, que pode ser descrita pela eq. 11, no
qual a energia de ativacdo (Ea) e o fator pré-exponencial (A) sdo assumidos como
constantes [298].

B\ _ AR E, .
In (T_g) = In (E—a) R, Equacao 11
onde, f = dT/dt é a taxa de aquecimento (K/min), Tp é a temperatura de pico (K),

A ¢ o fator pré-exponencial (min), E, é a energia de ativagio (KJ/mol). O gréfico

In (T%) Versus % permite estimar E, e A, calculando a inclinacdo do ajuste linear
e a intersecdo com o eixo y [299].

Boynard e d'Almeida (2000) avaliaram a estabilidade térmica de fibras de
bucha através da caraterizagdo com a técnica de analise termogravimétrica (TGA).
Os diagramas TGA indicaram perdas de peso a 100 °C relacionadas com a
evaporacdo da agua retida nas fibras. Além disso, um pico acentuado observado na
curva da primeira derivada indicou a homogeneidade do sistema de fibras de bucha
e finalmente, segundo os resultados obtidos se encontrou que ndo ocorreu
degradacdo das fibras até 250 °C [219]. Petzhold et al. (2002) estudaram a
estabilidade térmica de sistemas ESO/anidrido/amina pela analise
termogravimétrica (TGA). As resinas epdxi curadas foram termicamente estaveis
geralmente até 300 °C e observou-se uma diminuicdo na estabilidade térmica
quando a razdo molar R de anidrido/epOxi aumentou [99]. Tanobe et al. (2005)
também caracterizaram a estabilidade térmica de fibras de bucha provenientes do
Brasil, (antes e ap0s tratamento quimico com solugBes aquosas de NaOH e
metacrilamida). O perfil da curva de TGA para as fibras sem tratamento nenhum
foi semelhante ao obtido por Boynard e d’Almeida (2000). Diferentes regides foram

associadas com a perda de massa em diferentes temperaturas. Na regido entre 200-
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260 °C ocorreu a degradacdo de hemicelulose, entre 240-350 °C ocorreu a
degradacdo da celulose e entre 280-500 °C ocorreu a degradagédo da lignina. A
temperaturas acima de 500 °C ocorre carbonizacdo com perda acentuada de
material. As fibras tratadas exibiram um ligeiro aumento na resisténcia térmica, e
embora ndo tenha sido possivel detectar variagBes significativas entre 0s
tratamentos, ambos os métodos tiveram como resultado aumento da estabilidade
térmica [206]. Tanobe et al. (2014) caracterizaram compaositos de bucha/matriz
poliéster, através de ensaios de DSC e TGA. Verificaram que a perda de massa das
amostras dos compdsitos com fibras tratadas e sem tratar ndo varia
significativamente até atingir 230°C. No entanto, acima dessa temperatura 0s
compositos preparados com fibras modificadas superficialmente, apresentaram
perdas de massa ligeiramente menores. Além disso, todos 0s compdsitos
apresentaram um perfil homogéneo durante a decomposi¢do térmica, com
degradacéo a partir de aproximadamente 270 °C [222].

As propriedades térmicas dos compositos bucha/amido termoplastico (TPS)
foram caracterizadas através de analise termogravimétrica (TGA) por Kaewtatip e
Thongmee (2012). Os resultados confirmaram que a incorporagéo de fibra de bucha
melhorou a estabilidade térmica do TPS [220]. Saw et al. (2013) realizaram a
avaliacdo de compdsitos epdxi/bucha. A decomposicdo de epOXi puro comegou a
uma temperatura de 238 °C e a decomposic¢ao total ocorreu a 700 °C, enquanto que
0s compasitos comecaram a perder peso na faixa de 255 a 335 °C deixando uma
certa quantidade de residuo carbonizado. Os resultados indicam um aumento na

estabilidade térmica dos compositos com a incorporacdo das fibras [241].

2.8. Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

O ensaio dinamico-mecénico (DMA) estuda as propriedades de materiais em
funcdo da temperatura, do tempo, da frequéncia, de uma deformacdo, e/ou a
combinacdo de tais parametro e tem sido uma ferramenta importante na
interpretacdo da interfase nos compdsitos. A natureza das propriedades mecanicas
da ligagdo interfacial entre a fibra e a matriz tem uma contribuigdo muito
significativa para o desempenho dos compositos. O nivel de intera¢fes na interface
fibra-matriz em materiais compositos reforcados com fibras lignocelulésicas tem

sido interpretado por varios autores com ajuda de dados obtidos com o ensaio DMA
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[300], [301]. DMA ¢é uma técnica confiavel para a determinacéo da Tg de materiais
compdsitos por sua alta sensibilidade e por permitir que os materiais sejam
analisados de forma uniforme [302]. Um dos principais objetivos desta técnica é
relacionar as propriedades macroscopicas, como as propriedades termomecanicas,
com relaxagfes moleculares, as quais podem ser ocasionadas por mudancas
conformacionais e/ou deformacBes microscdpicas geradas pela movimentacdo
molecular [303].

Como se mostra no esquema da Figura 45, uma tensdo oscilante é aplicada
em uma amostra para criar uma série de curvas tensdo-deformacdo em uma
determinada frequéncia ou tempo. O deslocamento (deformacgéo) e a amplitude
resultante da forca aplicada sdo medidos para que se possa, apds, calcular os
maodulos elastico e viscoso do material. Assim, ensaios de DMA permitem medir o
modulo elastico em flexdo (armazenamento (E”)), o modulo de perda (E’”) e o fator
de amortecimento (tan d) (razdo entre o0 modulo de perda e o de armazenamento)
de materiais compositos em funcdo da temperatura.

O mddulo de armazenamento (E’) é uma medida da energia maxima
armazenada no material durante um ciclo de oscilagdo e seu valor da uma ideia do
comportamento de rigidez e a capacidade que possui um material para suportar

cargas, com deformacédo visco elastica recuperavel [304].

] Tensdo aplicada

[

[-=-=] 2uejnsaz opdeunoja(]

00 05 10 15 20
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Figura 45 -Tensdo ({), deformagdo (g) e angulo de defasagem (8) de uma analise
dindmico-mecanica.

O modulo de perda (E’’) representa o componente viscoso do material. Um
valor de E "mais elevado reflete uma maior capacidade de dissipar a energia

mecanica sob a forma de calor durante a deformacdo. O modulo de perda, é
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proporcional & quantidade de energia que foi dissipada como calor pela amostra
[267].

A razao entre o modulo de perda pelo de armazenamento E’’/E’ resulta na
tangente do angulo de fase, notado tan &, também conhecido como fator de
dissipag&o ou amortecimento. E uma propriedade sem dimenséo e é uma medida de
qudo bem o material pode dispersar (absorver ou emitir) energia - em outras
palavras, indica a capacidade de amortecimento da vibracdo durante a deformacéo

mecanica, ou seja, a energia de dissipacao do material [305].

2.9.Absorcéo de Umidade

A absorcdo de umidade em resinas epOxi e compositos reforcados com
madeira ou fibras vegetais causa alteracfes dimensionais, que s&o a principal razéo
para a reducdo das propriedades mecénicas e tem grande influéncia na sua
durabilidade [306], [307]. Assim, em vista de possiveis aplicacdes de laminados ou
produtos fabricados a partir destes materiais expostos a umidade ou em ambientes
externos, é importante a compreensdo dos processos de difusdo de umidade em
compdsitos poliméricos [308]. A absorcdo de umidade nos materiais compdsitos é
governada pela natureza higroscopica das fibras naturais usadas como enchimento,
e a penetracdo de dgua nos compositos que pode ser explicada por trés mecanismos
principais [309]. i) A difusdo de moléculas de 4gua dentro das micro-lacunas entre
cadeias de polimeros; ii) O transporte capilar de moléculas de agua para as lacunas
e falhas na interface entre as fibras e a resina devido a instabilidade e impregnacéo
incompletas; iii) O transporte de moléculas de agua por micro fendas na matriz que
sdo formadas durante o processo de composicéo [310]. A difusdo é definida como
um processo no qual as moléculas de d&gua se movimentam de uma regido de maior
concentracdo para uma de menor concentracdo [311]. A &gua penetra desde a
superficie até a massa do compdsito, até o equilibrio ser atingido. Diferentes
abordagens analiticas permitem modelar o comportamento de difusdo de agua em
polimeros e compositos. A segunda lei de difuséo de Fick (eq. 12) pode ser aplicada
a absorcéo de umidade em compositos epoxi [312], [306], [313].

dc ﬁ

ot~ Pz Equacédo 12
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onde, ¢ é a concentracdo do fluido, D é o coeficiente de difusdo, x é a distancia ao
longo do gradiente de difuséo. A solugdo da eq. 12 é dada pela eq. 13 [314]:

My _ 1 By

— — _ 2_2 2 ~
M, n2 “=0 (2n41)2 exp[=D(2n + D)’mt/h’] Equagdo 13

onde M% ¢ a massa de agua absorvida em um tempo t, M., é a massa de agua
absorvida na saturacdo e h é a espessura dos corpos de prova.
Simplificagdes desta equacdo para valores onde M%/M,, < 0,5 e M%/M,, >

0,5 estdo dadas na eq. 14 e na eq. 15 respectivamente [314].

My, 4 |[Dt .
—— == = Equacéo 14
Mo h @

0,75
—7.3 ( /Dt/hz) ] Equacdo 15

Assim, a absorcdo de fluidos em compositos poliméricos pode ser

My,
Moo

=1-— exp

identificada por meio das curvas esquematicas que relacionam o ganho de peso com
0 tempo, conforme a Figura 46, que apresenta diferentes comportamentos de
difusdo. A curva sélida na Figura 46 aplica-se ao comportamento linear Fickiano
(LF) freqlientemente usado para descrever sistemas poliméricos estaveis expostos
a fluidos. As curvas "A" e "B" sdo variagOes tipicas correspondentes tanto a
polimeros puros como a compositos reforcados com fibras. A variacdo do tipo A
corresponde a um caso em que o ganho de peso nunca atinge o equilibrio, e o tipo
B representa a circunstancia em que ha dois estagios de difusdo. Os materiais que
mostram dados de ganho de peso como mostrado nas curvas "C" e "D" representam
uma resposta irreversivel, muitas vezes associada a perda de integridade do material
e possiveis falhas estruturais. Um rapido aumento de contetdo de fluido,
acompanhado por um crescimento do dano que leva & decomposicdo de material,
grandes deformac0es e falhas ocasionais, conduz a uma curva C. Enquanto que a
curva "D" estéa relacionada com a perda de peso que é atribuivel a quebra quimica

ou fisica do material [313].
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Figura 46 - Curvas esquematicas correspondentes a difusdo linear de Fick (LF) e quatro
possiveis categorias de comportamento ndo-Fickiano (A, B, C, D) [313].

Em sistemas onde a absor¢do produz uma resposta ndo fickiana, varios
modelos fisicos tem sido aplicados a polimeros para descrever o processo de difusdo
da agua em fibras naturais, como a lei de Fick de dupla etapa [315], a teoria de
Langmuir [313], ou seguindo a equacdo proposta por McKague [218] [316]. A
protecdo de fibras naturais dos efeitos ambientais, por meio de tratamentos fisico-
quimicos tem sido amplamente estudada [162], [26], [227], [224], [317]. Entre
outras raz0es, isso tem sido incentivado devido a sensibilidade das fibras & umidade,
0 que leva a alteragcbes dimensionais e perda de propriedades mecanicas nos

compositos.
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3 Materiais e Métodos Experimentais

3.1.Materiais

Para a preparacdo dos materiais compasitos foram utilizadas uma resina epoxi
comercial (MC 150/5, Epoxyfiber), oriunda da reacéo de epicloridrina com bisfenol
A e resinas preparadas a partir de 6leo de soja epoxidado (SOYFLEX 6250),
adquirida da empresa BBC Industria e Comércio, do éter diglicidilico de cardanol
(NC-514 da Cardolite) e do éter diglicidilico de resorcinol (RDGE-H da CVC
Thermoset Specialties).

Os agentes de cura utilizados foram: anidrido ftalico (PA) em presenca de
trietilameina (TEA) como catalizador, uma poliamina ciclo alifatica primaria
baseada em isoforona diamina (IPDA) (FD 144, Epoxyfiber), e um agente de cura
baseado no liquido da casca de caju (NX-5620 da Cardolite). Nas tabelas 5-10 estdo
apresentadas algumas especificacdes para as resinas e agentes de cura.

Tabela 5 — Especificagdes da resina epoxi comercial MC 150/5 (Bisfenol A).

Estado fisico Liquido
Viscosidade a 25°C(mPas) 500-700
Cor (Gardner) 0,5 max.
Peso especifico a 20 °C (g/cm®) 1,03
Consumo tedrico (kg para cada kg de fibra) 1,2
Tempo de gel (min) 6070
EEW 204

Tabela 6 - Especificacfes do 6leo epoxidado SOYFLEX 6250 (ESO).

Oxigénio oxiranico Min 6,5
indice de lodo (cg 12/ g) Max 4,0
Indice de Acidez (mg KOH/q) Max 1,0
Cor (Gardner) 2
Peso especifico (g/cm?) 0,990 +/- 0,003
indice de refragio 25°C 1,472 +/- 0,003
Flash Point (°C) Min. 290
EEW 230
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Tabela 7 - Especifica¢Oes da resina NC-514 (Cardanol).

Viscosidade a 25°C (cps) 10.000 - 35.000
EEW 350 - 500
Cloro hidrolisavel (%) <3
Perda Volatil (% peso) <2
Nivel de uso recomendado (% peso total) 2-25
Densidade (g/cm?) 1,10
Ponto de inflamacéo (°C) 90

Tabela 8 - Especificagdes da resina RDGE-H (Resorcinol).

Viscosidade a 25°C (cps) 25-371
EEW 120
Cloro hidrolisavel, max. (%) 0,07
Epicloridrina residual, max. (ppm) 0

Tabela 9 - Especifica¢bes do agente de cura FD 144 (IPDA)

Estado fisico Liquido
Viscosidade a 25°C(mPas) 40
Cor (Gardner) 0,2 max.
Peso especifico a 20 °C (g/cm?) 1,02
Proporg&o de uso* (grs) 20
Proporc¢éo de uso (ml) 20

*Para 100g de MC150/5

Tabela 10 - EspecificacOes de agente de cura NX-5620 (Fenalcamina)

Amine Value 470 - 510
Viscosidade a 25°C cPs 830-876
Densidade a 25°C g/cm?® 0,99-1,01

Flash Point °C 104

AHEW g/eq. 82/40

phr recomendado (EEW-190) 35-45
Perda Volatil % peso <5

Esponjas de bucha vegetal, da espécie Luffa cylindrica, provenientes do

estado de S&o Paulo foram usadas como material lignocelulésico para o reforco dos
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compdsitos. Inicialmente, as esponjas foram lavadas com &gua durante 2 horas e
secas em um forno a 80 °C até manter um peso constante.

As esponjas foram cortadas para separar a parede intermediaria do nicleo e
gerar o formato de manta natural fibrosa, como foi mostrado na Figura 30. Durante
0 processo de corte as sementes foram retiradas e posteriormente, as mantas fibrosas
foram prensadas e recortadas em laminas do tamanho do molde metélico utilizado
para a fabricacdo de compositos laminados, como € mostrado na Figura 47a.

Por outro lado, as fibras tomadas do nucleo central da bucha foram
processadas em um moinho de facas SOLAB SL-30, para obter fibras cortas (47b)
e utilizadas também para a fabricacdo de compdsitos.

a b
Figura 47 - Fibras de bucha vegetal. a) Manta fibrosa (150x200x3 mm?®) b) Fibras curtas

Para a modificacdo quimica foram utilizados hidroxido de sédio 97% (B.
Herzog), anidrido acético, 97.0% (Vetec), acido sulfarico (95-99%) (SigmaAldrich)

e acido acético (>=99%) (Vetec).

3.2. Modificacao das fibras

Foram realizados tratamentos superficiais para a modificagdo das fibras de
bucha, com o objetivo de aumentar a compatibilidade e melhorar a adesdo com
matrizes poliméricas. Os métodos utilizados para a modificacdo superficial das

fibras sdo listados no esquema da Figura 48.

Hornificagéo

Modificacdo

Fibras de bucha superficial

Mercerizacdo

Acetilacdo

Figura 48 - Métodos de modificacdo superficial de fibras de bucha.
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Para o processo de hornificacdo as fibras de bucha foram colocadas em um
recipiente com agua quente durante 3 horas. Depois de retiradas do recipiente, as
fibras foram secas no forno a uma temperatura de 80°C por 24 horas. Este processo

foi repetido 5 vezes.

Para realizar a mercerizacéo, as fibras foram imersas em solugéo aquosa de
NaOH (grau analitico) 2% em peso, durante 90 min. Posteriormente, foram lavadas

com agua e finalmente secas no forno a 80 °C.

Para a modificacdo superficial por acetilacdo, as fibras de bucha previamente
mercerizadas foram imersas em &cido acético glacial durante aproximadamente 2
horas a temperatura ambiente e posteriormente em uma solucéo de anidrido acético,
com é&cido sulfdrico usado como catalisador por 15 minutos. As fibras foram
retiradas da solugdo reagente e lavadas em seguida com agua, até atingir pH entre

6 e 7. Finalmente foram secas na estufa a 80°C até manter um peso constante [318].

A modificagéo superficial das fibras de bucha foi verificada por microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raios X (DRX).

3.3.Caraterizacao das fibras de bucha

Para definir o possivel desempenho na aplicacdo destas fibras como material
de reforco é preciso uma caracterizacao das suas propriedades. Segmentos das redes
fibrosas foram caraterizadas estrutural, nanomecénicas e termicamente, tanto como
recebidas quanto apos os diferentes tratamentos superficiais realizados. A Figura

49 apresenta o esquema de caraterizacao das fibras.

Caracterizagao

Fibras de bucha

Modificagdo superficial Caracterizagao
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Estrutural e Superficial

Nano-mecanica

Térmica

> Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

> Difragdo de Raios X (DRX)

>Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FTIR)

Microscopia de forga atémica
(AFM)

Analise Termogravimétrica
(TGA)

Figura 49 - Esquema da caraterizacdo de fibras de bucha.

Para a realizagdo dos ensaios de DRX, FTIR e TGA, as fibras de bucha

correspondentes a cada amostra foram previamente moidas até se obter um po6 fino
usando um moinho de facas, SOLAB SL-30.

3.3.1.Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise por MEV da superficie e da se¢do transversal das fibras de bucha

foi realizada no microscépio eletrdnico de varredura JEOL JSM-6510LV, mostrado

na Figura 50, usando o método de elétrons secundarios e uma tenséo de aceleragédo
do feixe de elétrons de 10 kV.

Figura 50 — Microscopio eletrnico de varredura JEOL JSM-6510LV
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A andlise por MEV permitiu analisar detalhadamente a morfologia da
superficie das fibras e foi utilizada para avaliar aspectos relacionados com o efeito
dos tratamentos superficiais realizados. Foi realizada também, a determinacgéo do
diametro médio das fibras de bucha pela analise da secdo transversal, utilizando
para a preparacdo das fibras o procedimento de corte utilizado anteriormente por
Navarro [181]. Posteriormente, as amostras de fibras de bucha foram metalizadas
pela deposicao catddica de ouro sobre a superficie de segmentos de fibras e sobre a
secdo transversal de fibras de bucha colocadas verticalmente na montagem da

Figura 51.

Figura 51 — Amostras de fibras de bucha para observagdo no MEV.

Na Figura 51, apresenta-se a vista superior da montagem realizada para a
observacao da secao transversal e a superficie das fibras. No lado direito da imagem
sdo mostrados segmentos de fibras de bucha fixos em um substrato com ajuda de
fita adesiva condutora para o analise da superficie e, no lado esquerdo se observa a
engrenagem utilizada para manter as fibras na posicéo normal a superficie, durante

o0 analise da secdo transversal.

3.3.2. Difragdo de Raios X (DRX)

Os padroes de difracdo de raios-X das fibras com e sem modifica¢do foram
obtidos por meio de um difratdmetro Bruker, da série D8 Discovery, com detector
Lynxeye, com radia¢io de cobre CuKa, A = 1,5418 A, operando com tensio de 40
kV e corrente de 30 mA, e com passo de 0,02° por segundo. O ensaio foi realizado
com variacdo do angulo (20) entre 5°¢ 70°. A porcentagem de cristalinidade das
amostras foi calculada pelo métodos de subtracdo da area amorfa, de deconvolucgéo

dos picos e da altura dos picos.
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Para o primer método foi utilizada a eq. 16, que expressa a razao entre a area
das regides cristalinas (Acrist) € a area total (Atotal = Aamorfo + Acristalino) [319].

W (%) = 2erist % 100 Equacdo 16

Atotal

Para o segundo método, as areas dos picos cristalinos e do halo amorfo foram
medidas pela deconvolucao dos espectros com o software OriginPro, usando uma

funcgéo gaussiana e o comando de ajuste de picos maltiplos.

3.3.3. Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A analise FTIR foi usada para a caracterizacdo estrutural, pela determinacao
de grupos e compostos funcionais presentes na superficie das fibras. A eficiéncia
dos tratamentos quimicos realizados nas fibras foi verificada pela analise dos
espectros na regido do infravermelho entre 400 e 4000 cm™. As fibras como
recebidas e com tratamento quimico foram pulverizadas em um moinho obtendo
um pé fino que foi seco em forno previamente a realizacdo do ensaio. O
equipamento usado foi um espectrofotdmetro PerkinElmer, modelo Spectrum 400
(Figura 52) com uma resolugéo de 2 cm™, operando com velocidade de varredura

de 0,2 cm/s e com o acessorio de reflectancia total atenuada (ATR).

|

ey

Figura 52 - Espectrofotdmetro Perkin EImer, modelo Spectrum 400.

3.3.4. Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)

Uma vez que o comprimento da fibra individual da bucha nédo é suficiente
para a medicdo das propriedades mecénicas com ensaios de tracdo tradicionais, foi
realizada uma caracterizagdo nanomecénicas das fibras pela técnica AFM
utilizando o equipamento Multimode-8 equipado com scanner e JV (125x125x5

um) mostrado na figura 53.
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O modo em contato intermitente (TM-AFM) foi usado para obter imagens da
topografia e 0 modo Peak Force Tapping (PF) foi usado para obter o mapeamento

das propriedades mecanicas.

. et L
L '
e / —
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Figura 53 - Microscopio de forca atbmica (AFM) Multimode-8

As amostras analisadas foram tomadas da superficie interna da parede
intermediaria de esponjas de bucha sem tratar (Figura 54a). Para a determinacédo do
modulo por AFM inicialmente foram realizadas medi¢des utilizando o método de
calibracdo absoluto, com uma sonda tipo TAP525A (com uma frequéncia de

ressonancia de 525 kHz e constante de mola nominal (k) de 200 N/m) (Figura 54b).

Figura 54 — (a) Amostra de fibras de bucha analisadas. (b) Sondas TAP525A utilizadas
para a analise por AFM (para amostras com médulo de Young entre 1 e 20 GPa).

O modelo Derjaguin—Muller—Toporov (DMT) utilizado é descrito pelaeg. 17
[290]:
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Frip = gE*W + Fogn Equacdo 17
Onde, Fp € a forca na ponta (obtida a partir da curva de forca), Fadn € a forca de
adesdo, E* é 0o mddulo de Young reduzido, R € o raio de curvatura da pontaed é a
indentagdo. O modulo reduzido medido, E*, est relacionado com o mddulo da

amostra pela eq. 18 [290]:
E* — lfv12+17v52 B
| E, E

onde, vt e Et sdo a razdo de Poisson ¢ 0 modulo de Young da ponta e vs e Essdo a

Equagédo 18

razdo de Poisson e 0 médulo de Young da amostra.

Para medicBes do mddulo também foram utilizadas sondas de modelo R-
TESPA com uma frequéncia de ressonancia de 300 kHz e constante de mola
nominal de k = 40 N/m.

3.3.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

Foram realizadas andlises termogravimétricas (TGA) em fibras de bucha
vegetal moidas previamente em moinho de facas, sob atmosfera de nitrogénio (20
ml/min), utilizando o equipamento Pyris 1 TGA (PerkinElmer) mostrado na figura
55.

T

m - = - - m
waveeaw
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Os ensaios foram executados com uma taxa de aquecimento de 10°C/min
entre 30°C e 650 °C com 0 objetivo de avaliar o comportamento térmico da
estrutura fibrosa da bucha e estabelecer as temperaturas de degradacdo de seus
principais componentes quimicos e o efeito do tratamento superficial das fibras

sobre a sua estabilidade térmica.

3.4. Preparacdo de Resinas EpOxi

O peso equivalente de epoxi (EEW) dos pré-polimeros e o peso equivalente
amina (AHEW) dos agentes de cura utilizados foram tomados da ficha técnica dos
reagentes. A isoforona diamina (IPDA) (Figura 56) com massa molar de 170,3
g/mol contém 4 atomos de hidrogénio ativos, portanto para a preparacdo da resina
epoxi se utilizou um valor de AHEW = 42,57 g/eq. Inicialmente foram preparadas
resinas epdxi a partir de 6leo de soja epoxidado (ESO) curadas com anidrido ftalico
(PA) em presenca de trietilamina (TEA) como catalizador, com diamina de
isoforona (IPDA) e com fenalcaminas (NX); com as propor¢cGes mostradas na
Tabela 11.

NH,

NH,
HsC
HsC CHj

Figura 56 - Estrutura quimica da Isoforona Diamina (IPDA).

Tabela 11 - Formulagdo para a preparacao de resinas a partir de 6leo de soja epoxidado

(ESO).
Formulagéo Pre-polimero Agente de cura
A ESO PA + TEA Razao
molar=1
B ESO NX phr=38,96
C ESO IPDA phr=18,94

Para a preparagdo da formulagdo A, a mistura dos reagentes foi aquecida a
temperatura de fuséo do anidrido ftalico com agitacdo constante até apresentar uma
aparéncia homogénea. A mistura foi vertida no molde metalico e depois de 24 horas
de cura a temperatura ambiente, foram realizados processos de cura a 150°C por

15, 20 e 24 h. A formulacdo de resinas preparadas a partir de éter diglicidilico de
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bisfenol A, de éter diglicidilico de cardanol e de éter diglicidilico de resorcinol sdo

apresentadas nas Tabelas 12.

Tabela 12 — Formulagéo para a preparacao de resinas de bisfenol A (MC150/5), cardanol
(NC-514) e resorcinol (RDGE-H).

Formulagéo Pré-polimero Endurecedor phr*
D Bisfenol IPDA 20,9
E Bisfenol NX 40,2
F Cardanol NX 23,43
G Resorcinol NX 68,33

* g de endurecedor para cada 100 g de pré-polimero

Nas Tabelas 13 e 14 sdo apresentadas as formulagfes utilizadas para a
preparacdo de resinas bisfenol com quantidades variaveis de ESO, e de resorcinol
com quantidades variaveis de cardanol, curadas com IPDA e fenalcaminas NX. O
valor de EEW para misturas de resina foi calculado usando a eq. 19 [320] e a razdo
estequiométrica dos reagentes (eq. 20) foi usada para determinar a quantidade de
agente de cura por cem partes de resina (phr) [320].

massa total da mistura

EEW = massaq , massap EqanéO 19
EEW, ' EEW,
AHEW ~
phr = o < 100 Equacéo 20

Tabela 13 — Formulagéo de resinas preparadas a partir de misturas de bisfenol (MC150/5)

e ESO.
Formulagéo Pré-polimeros Endurecedor phr*
H 70% ESO - 30% Bisfenol IPDA 19,16
I 50% ESO - 50 % Bisfenol IPDA 19,65
J 30% ESO - 70% Bisfenol IPDA 20,13
K 30% ESO - 70% Bisfenol NX 38,79

* g de endurecedor para cada 100 g de pré-polimero

Tabela 14 - Formulagédo para a preparacao de resinas com contetdo de cardanol (NC-514)
e Resorcinol (RDGE-H).

Formulagéo Pre-polimero Endurecedor | phr*
L 50 % Cardanol - 50 % Resorcinol IPDA 23,82
M 50% Cardanol - 50% Resorcinol NX 45,88

* g de endurecedor para cada 100 g de pré-polimero
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As formulagdes foram preparadas sem uso de solvente. Para a preparacao das
formulacbes (B-M) os reagentes foram misturados manualmente a temperatura
ambiente e as misturas foram vertidas no molde metéalico e curadas durante 24 horas

também a temperatura ambiente.

3.5. Caraterizacao térmica de resinas

As resinas preparadas foram caracterizadas por andlise termogravimétrica
(TGA) para determinar a estabilidade térmica, usando o equipamento Pyris 1 TGA
(PerkinElmer). O ensaio foi realizado seguindo a norma ASTM D3418 na faixa de
temperatura de 25 a 800 °C com taxa de aquecimento de 5°C/min, 10°C/min e

20°C/min, sob atmosfera de nitrogénio (20 ml/min).

3.6. Caracterizacdo mecanica das resinas

Ensaios de flexdo estatica das resinas preparadas foram realizados em uma

maquina universal de ensaios AME-2KN (Figura 57).

Figura 57 — (a) Mé&quina Universal de Ensaios — AME com 200kgf de capacidade. (b)
Detalhe do ensaio de flexdo em trés pontos do corpo de prova de resina 30%ESO-
70%Bisfenol A.

Foi usado 0 método de flexdo de trés pontos com uma velocidade de ensaio
de 3 mm/min. A tensdo, a deformacdo e o modulo dos corpos de prova foram

determinados com base na norma ASTM D790 pelas equagdes 21 — 23.
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Equacéo 21
Equacéo 22

Equacéo 23

onde, oy ¢ a tensdo de ruptura a flexdo (MPa), € a deformagdo, F a carga méxima

aplicada (N) e L a disténcia entre apoios (64 mm) e as carateristicas dos corpos de

prova sdo representadas como h: espessura (~3mm), b: largura (15 mm). w é o

deslocamento em flexao (mm).

3.7. Fabricacao de Compadsitos

Na Figura 58 ¢é apresentado um diagrama com as resinas epoxi e os formatos

das fibras que foram utilizados para a preparacdo dos compositos e na tabela 15

estdo listados os compositos fabricados.

PREPARACAO DE
COMPOSITOS

1

[

Fibras de bucha
moidas

Resina EF.)OX' —  Bisfenol A
comercial
: Oleo de soja
Matriz epoxidado
Resina epdxi bio- Oleo de casca de
baseada Caju
Diglicidil éter de
Resorcinol
Como recebeda
Bucha em formato
Ref de manta Com tratamento
etorso superficial

Figura 58 - Esquema dos componentes dos compositos fabricados

Tabela 15 — Compésitos fabricados e caracterizados.

% em
Resina Tipo (ge fibras de massa Compésito
ucha de
fibras
1 Bisfenol A Nao tratadas 10 u10
2 Bisfenol A Nao tratadas 20 u20
3 Bisfenol A Néo tratadas 30 u40
4 Bisfenol A Mercerizadas 20 M20
5 Bisfenol A Mercerizadas 30 M30
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6 Bisfenol A Hornificadas 20 H20

7 Bisfenol A Hornificadas 30 H30

8 Bisfenol A Acetiladas 20 A20

9 Bisfenol A Acetiladas 30 A30
10 Bisfenol A Fibras curtas* 20 FC

11 ESO 50% N&o tratadas 30 ESO50- U30
12 ESO 30% Né&o tratadas 30 ESO-U30
13 ESO 30% Mercerizadas 30 ESO-M30
14 ESO 30% Hornificadas 30 ESO-H30
15 ESO 30% Fibras curtas* 20 ESO-FC
16 Cardanol 50% Mercerizadas 30 C50-M30

*Nao tratadas

Compdsitos de matriz epdxi com fracbes em peso de fibras de reforgo
variando entre 10 e 40 % foram fabricados pelo método de lay-up manual (Figura
59). Previamente foi preparado o molde metalico com dimensdes 150x200x3 mm?
pela limpeza seguida do recobrimento da superficie com cera desmoldante. Para a
fabricacdo dos laminados, camadas de fibras de bucha, previamente cortadas em
forma de manta e prensadas, foram impregnadas com a mistura dos componentes
(resina epOxi e agente de cura). Posteriormente, as fibras foram distribuidas no
molde com vista a obtencdo de uma estrutura isotropica. Finalmente, foi fechado o

molde e foi aplicada uma pressdo de moldagem de 5 ton. sobre o molde fechado.

Resinal &

Reforgo
.

Figura 59 - Esquema de fabricacdo de compositos reforcados com fibras de bucha pelo
método de lay-up manual.

A cura foi realizada a temperatura ambiente, 25 £ 3 °C e 0os compdsitos foram
retirados do molde depois de pelo menos 24 horas. De cada laminado foram
usinados corpos de prova retangulares para a realizagcdo de ensaios mecanicos,

como mostrado na Figura 60.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1313043/CA

105

a b c d

Figura 60 - Corpos de prova de compositos (80x25x3 mm) (a) Bisfenol/fibras de bucha
(b) ESO30/fibras de bucha (c) C50/fibras de bucha (d) Bisfenol/fibras curtas de bucha.

Compdsitos reforgados com fibras de bucha moidas também foram fabricados
misturando a resina epoxi com fibras da parte central da bucha pulverizadas em
moinho de facas. Posteriormente, a mistura foi distribuida no molde (Figura 61) e
depois de 30 minutos o0 molde foi fechado e foi aplicada uma pressdo de moldagem
de 5 ton. A cura foi realizada a temperatura ambiente, 25 £+ 3 °C.

Figura 61 - Esquema de fabricacdo de compositos reforcados com fibras de bucha curtas.

3.8.Caraterizacdo dos Compositos

A Figura 62 apresenta o fluxograma das técnicas usadas para caracterizar 0s
compadsitos fabricados.
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__|CaracterizagdoTérmica e
Mecanica

>Analise Dinamico-mecanica
(DMA)

> Técnica de Excitagdo por
Impulso (TEI)

>Ensaio de flexdo em trés pontos

Compositos
TL Caracterizagéo da
interface fibra/matriz

Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

—  Absorc¢do de gua

Figura 62 - Esquema da caraterizagdo dos compdsitos fabricados.

3.8.1. Analise dinamico-mecanica (DMA)

A analise dindmico-mecanica (DMA) das resinas usadas como matriz e dos

compositos fabricados, foi realizada utilizando o equipamento DMA7

(PerkinElmer) mostrado na Figura 63, com taxa de aquecimento 3°C/min sob fluxo

de nitrogénio a um caudal de 20 ml/min. Os corpos de prova de formato retangular

utilizados foram usinados das placas de composito (Figura 64).

Figura 63 — Equipamento DMA7 (PerkinElmer). Detalhe do dispositivo de ensaio de
flexdo em trés pontos empregado (Direita).
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Figura 64 — Corpos de prova para o ensaio DMA com dimensdes de 19,5 x 6,5 x 3 mm.
De esquerda a direita, resina de cardanol-resorcinol, resina de bisfenol, compdsito
cardanol-resorcinol/fibras de bucha.

Os parametros foram ajustados para operar a 1 Hz de frequéncia, 550 mN de
forca estatica, 500 mN de forca dinamica. As curvas de variacdo do médulo de
armazenamento (£°), do médulo de perda (E’’) e da tan & foram registradas
simultaneamente na faixa de aquecimento utilizada de 0 a 180°C. Esses parametros
foram levantados também para a resinas puras. Para a determinacdo da temperatura
de transicdo vitrea a partir do DMA foram tomados os procedimentos das normas
ASTM E1640 para polimeros termorrigidos e ASTM D7028 para compdsitos

poliméricos.

3.8.2. Ensaio nédo destrutivo: Técnica de Excitacdo por Impulso

A caraterizacdo mecénica dos compositos fabricados foi realizada usando a
técnica ndo destrutiva de excitacdo por impulso (TEI). Corpos de prova retangulares
dos compositos fabricados, com dimensdes 80x25x3 mm?® (Figura 60), foram
testados a temperatura ambiente com o equipamento Sonelastic® da ATCP
Engenharia Fisica e seu software associado.

Inicialmente a massa e as dimensdes dos corpos de prova foram medidas
cuidadosamente com uma balanca com precisdo (+0,001 g) e um paquimetro
eletrénico (£0,01 mm), respectivamente. Cada um dos corpos de prova foi
adequadamente posicionado no equipamento e as condig¢des de contorno (modos de
vibracdo torsional e flexional) foram selecionadas (Figura 65). Os espécimes foram
excitados utilizando um pulsador eletromagnético (Figura 66) que possui dois
modos de operagdo: remoto e manual. Foi utilizado o modo remoto que permite a

automatizacao das medic¢des em funcdo do tempo, e garante a reprodutibilidade da
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excitacdo por impulso. O mddulo de elasticidade a flexdo (E) e mddulo de
cisalhamento (G) séo calculados pelo software seguindo a norma ASTM E1876.

a b

Figura 65 — Imagem ilustrativa de a) Modo fundamental flexional b) Modo fundamental
de torcdo.

Figura 66 — Sistema Sonelastic® (a) Captador omnidirecional CA-EL-PD para altas
frequéncias (até 30 kHz). (b) Pulsador eletromagnético automatico Sonelastic® IED.

A excitacdo foi realizada na extremidade dos corpos de prova ajustando o
pulsador para atuar com uma intensidade de 7 V e duragdo de 1 ms. As medicdes
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foram repetidas para cada espécimen até obter leituras de frequéncia consecutivas
com coeficiente de variagdo menor que 1%.

Foram realizadas 20 réplicas para dois corpos de prova de cada tipo de
composito fabricado. A frequéncia, mdédulo em flexdo e amortecimento foi
calculada pelo valor médio das leituras. O mddulo e o amortecimento dos corpos
de prova foram medidos também de forma periddica durante os ensaios de absor¢do
realizados (Secao 4.3.3)

3.8.3. Ensaio de flexao Estatica

Utilizando a mesma metodologia para a caracterizacdo mecanica das resinas,
foram analisados compdsitos de matriz bisfenol/bucha sem tratamento, matriz
Bisfenol/bucha tratada, ESO-Bisfenol/bucha sem tratamento, ESO-Bisfenol/bucha
tratada, Cardanol-Resorcinol/bucha tratada. Compdsitos  Bisfenol/bucha
envelhecidos com agua destilada e agua de mar também foram analisados. Foram

realizadas cinco medicdes para cada compdsito.

3.8.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise por MEV também permitiu observar a superficie de fratura dos
materiais compdsitos usando imagens de elétrons secundarios e uma tensdo de
aceleracdo por feixe de elétrons variando entre 15 -20 kVV. A montagem usada é

mostrada na figura 67.

Figura 67 — Montagem de corpos de prova fraturados para observacdo por MEV.

As micrografias obtidas permitiram avaliar aspectos relacionados a interagdo

da interface fibra-resina.
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3.8.5. Absorcéo de agua

O uso de fibras naturais em aplicacGes nas quais 0 material esta em ambientes
umidos requer uma boa compreensdo do seu comportamento em contato com agua.
Neste trabalho, foram testados 22 corpos de prova de compdsitos epoxi/bucha
submersos em &gua destilada e agua de mar artificial. Os ensaios foram realizados
a temperatura ambiente e pressao atmosférica e a massa dos corpos de prova foi
medida periodicamente durante 81 dias em agua destilada e 144 dias em agua de

mar. Os ensaios de absorgéo se realizaram seguindo a norma ASTM D5229.

Para a preparacdo de dgua de mar sintética foi usada a férmula do sal para
aquarios marinhos da marca Blue Treasure (Figura 68) que, segundo os fabricantes,
contém todos os elementos fundamentais e possui uma composicao balanceada de
acordo com a composicdo natural de agua de mar (Tabela 16). 350 gramas da
mistura de sais foram misturados vigorosamente em 10 litros de agua destilada até

dissolver totalmente. Posteriormente foi verificado um valor de pH de 8,3.

Figura 68 - Agua de mar sintética Blue Treasure (Reef Sea Salt).

Tabela 16 - Analise técnico da agua de mar sintética Blue Treasure e agua de mar natural,
fornecida pelos fabricantes.

Itens (mg/L) Agua de mar sintética Agua de mar natural
Na* 9300 — 9700 9370
Mg? 1300 — 1450 1240
K* 340 -380 326
Ca? 350 — 400 343
Sr* 8,0-9,5 6,86
Rb?* 0,10-0,13 0,1
Fe 0,06 - 0,20 0,01
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Li* 0,14-0,16 0,14
Cr 17000 — 17600 17000
SO 2300 — 2430 2273
Br 20-40 56
F 0,7-0,9 11
B 4,0-6,0 3,94

111

* O sal Blue Treasure também contém elementos-trago encontrados em agua de mar
natural, tais como Mn, Ba, Se, F, Br, Li, Zn, Al, Ni, Cs ,Co, B, V.

Antes do ensaio, foi realizado um procedimento de acondicionamento onde
todos os espécimes foram secos em um forno 80°C até que ndo foi observada
variacdo de massa significativa (aproximadamente 72 horas). A massa dos corpos
de prova depois do acondicionamento foi reportada como W.

Inicialmente, os corpos de prova foram pesados e suas dimensdes foram
medidas e registradas. Posteriormente, realizou-se o teste, submergindo os corpos
de prova em agua destilada e em agua de mar a temperatura ambiente e pesando 0s
corpos de prova no final de cada intervalo de tempo, até atingir um valor de
equilibrio. Cada medicdo de massa foi registrada como Wi, juntamente com o
correspondente tempo total decorrido e o intervalo de tempo desde a ultima
pesagem. A porcentagem de variacao da massa por absorcéo (AM) foi determinada

em cada intervalo usando a eq. 24 [321].

AM;(%) = |W%:V”| x 100 Equacdo 24

onde, Wi é a massa do corpo de prova em cada intervalo de tempo (g) e Wy € a massa
seca (inicial) do corpo de prova (Q).

O coeficiente de difusdo D €é o parametro mais importante do modelo de Fick,
que mostra a capacidade de as moléculas de agua penetrarem dentro do material.
Assumido que as condicdes de difusdo 1-D sdo satisfeitas, o coeficiente de difusdo

foi calculado a partir dos dados experimentais usando a eq. 25 [321]:

_ h \2 [ My—Mq\2

b= n(4M°°) (\/E—\/H)
onde: h é a espessura meia do corpo de prova [mm], Mm é 0 conteddo de umidade
efetiva no equilibrio [%], (M2-M1)/(/t; — +/T;) [s] é a pendente de absorcéo de

Equacéo 25

umidade inicial da curva AM vs /t.
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4 Resultados

4.1.Caracterizacédo das fibras de bucha

Fibras naturais em geral apresentam uma grande variacdo no que diz
respeito ao diametro. No caso das fibras de bucha essa variacdo se apresenta ao
longo do comprimento de cada fibra individual (Figura 69), assim como ao longo
do comprimento da esponja (Figura 28a), sendo mais finas no seu extremo inferior
e mais grossas no extremo superior, perto do peddnculo. O didmetro varia também

nas diferentes regides da bucha (exterior, central e interior, Figura 29).

Figura 69 - Variacdo do diametro de fibras de bucha.

Amostras para a medic¢do do diametro e rea transversal das fibras de bucha
foram tomadas da superficie externa de diferentes esponjas de bucha, a altura do
comprimento médio e o corte foi realizado, como indicado na Figura 70, medindo

a metade da fibra entre 2 bifurcacdes.

Figura 70 — Esquema da ubiquacdo do ponto de corte das fibras para a medi¢do do
didmetro.
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4.1.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Por meio da analise das fibras por micrografias de MEV, verificou-se que as
fibras na superficie externa da bucha formam uma rede com fibras que se bifurcam
ao longo da estrutura (Figura 71). As fibras individuais tem uma seccdo transversal
arredondada com diametro variavel e, assim como outras fibras lignocelul6sicas
[37], as fibras de bucha sdo compostas por micro células e um limen central como
¢ mostrado na Figura 72. Estas micro células sdo coladas em conjunto por
substancias presentes na lamela média, principalmente hemiceluloses e lignina
(Figura 73).

Figura 71 — Imagem por MEV de fibras de bucha na superficie externa da parede
intermedidria da esponja bucha (30x).
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Figura 72 - Imagem por MEV da secdo transversal de fibras na superficie externa da
bucha 200x. Detalhe: Lumen e micro células 1000x.
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[

Figura 73 - Imagem por MEV de micro células na se¢do transversal de fibras de bucha.

Pelo processamento digital de imagens da secdo transversal das fibras usando
0 programa imageJ (Figura 74), foi obtido um valor de diametro médio de 0,395 +
0,041 mm e uma area de se¢do transversal média de 0,067 + 0,018 mm?. O diametro
obtido foi menor quando comparado com valores de didmetro médio de
0,631+0,217 mm encontrados na literatura [206]. Por outro lado Satyanarayana, et
al. (2007) [322] e Laidani, et al. (2012)[323] reportaram valores para o diametro de
fibras de bucha entre 0,025 — 0,06 mm e entre 0,008 — 0,03 mm. A grande diferenca
nos valores de diametro reportados por varios autores e o fato de nédo se possuir
informac&o relacionada com a amostragem, esta relacionado aos diversos fatores
que podem afetar as dimensdes das fibras, tais como a fertilidade do solo, por

exemplo.

SEI

Figura 74 - Imagem por MEV da secdo transversal de fibra individual da superficie
externa da luffa. 200x.
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Por outro lado, no nucleo e na superficie interna da parede intermedia na
bucha, se observou que a aglomeracdo de fibras com didmetro variavel resulta em
conjuntos de fibras com areas transversais de formato irregular e tamanho variavel,

como se observa nas Figuras 75 e 76.

1mm SEl - #0kV

DEQM+FPUC-Rio

Figura 75 - Imagem por MEV do agrupamento de fibras na superficie interna e no ndcleo
da bucha

Figura 76 - Imagem por MEV da secéo transversal de aglomerado de fibras no interior da
bucha (superficie interna e nicleo da bucha) 90x. Detalhe: Secc¢éo transversal das fibras
200x.

Essa anélise também permitiu também verificar aspectos relacionados com o

efeito dos tratamentos superficiais realizados.

Na Figura 77 sdo mostradas micrografias obtidas por MEV que mostram o
aspecto da superficie da bucha como recebida com a presenca de sujeiras e
elementos de aspecto gomoso espalhados sobre a superficie indicadas pelas setas

azuis e uma camada fina sobre a superficie, indicada por setas brancas (Figura 77c¢).
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Figura 77 - Imagem por MEV de fibras de bucha sem tratamento. (a) 200x, (b) 500X, (c)
1000x, (d) 5000X.

Observou-se que o aspecto das fibras hornificadas com aumento de 30x
(Figura 78a) foi similar ao encontrado para fibras de bucha sem tratamento. Uma
superficie mais limpa com a remocao de sujeiras e a camada superficial depois do
processo de hornificacdo, pelo efeito de 5 ciclos de secagem e umedecimento é

observada nas Figuras 78b-78d.
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Figura 78 - Imagem por MEV de fibras de bucha hornificadas. (a) 30x, (b) 200x, (b)
500x, (c) 1000x.

A remocdo de componentes superficiais permitiu a observacdo de outros
elementos presentes na superficie das fibras. Em algumas regides das fibras
hornificadas foram observadas pequenas protuberancias arredondadas mostradas na
Figura 79. Estas protuberéncias foram analisadas por energia dispersiva de raios X
(EDS) e associadas com a presenca de estruturas com conteudo de célcio e silicio

gue também foram encontradas em fibras de bucha anteriormente [236].

Figura 79 — Imagem por MEV da superficie da fibra de bucha hornificada.

Os resultados da analise por EDS realizada sobre a fibra e sobre uma das
protuberancias indicadas na Figura 79 sdo mostrados nas Figuras 80 e 81
respectivamente.
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Figura 80 - Espectro EDS sobre a superficie da fibra de bucha hornificada.
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Figura 81 — Espectro EDS de protuberancia sobre fibra de bucha hornificada.

A andlise por EDS revelou que a fibra de bucha como qualquer matéria
organica é composta essencialmente por carbono e oxigénio, enquanto que nas
protuberancias foi encontrada também a presenca de magnésio, silicio e aluminio.
Os picos no espectro correspondentes ao ouro dizem respeito ao metal pulverizado
utilizado para tornar a superficie da fibra condutora eléctrica.

A aparéncia da superficie da bucha apds o tratamento alcalino é mostrada nas
micrografias da Figura 82. Nas Figuras 82c e 82d ¢ possivel observar uma maior
exposicdo da estrutura fibrilar interna, o que traz um aumento na rugosidade e na
area de contato da superficie da fibra. O aspecto observado, junto com resultados
de infravermelho, sugere a hidrdlise de hemiceluloses da parede celular externa das
fibras [236]. A possivel remocdo de hemicelulose e outros constituintes da
superficie teria deixado espacos vazios, como indicado pelas setas amarelas na

Figura 82c.
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Figura 82 - Imagem por MEV de fibras de bucha mercerizadas (NaOH 2%, 90 min). (a)
30x, (b) 200x, (c) 500x, (d) 1000x.

Na Figura 83 é mostrada a morfologia superficial das fibras depois do
tratamento de acetilacdo. E ressaltado que a superficie mostra a existéncia de
regibes atacadas onde as espirais helicoidais de celulose emergem da secéo
transversal fraturada e aparecem expostas como mostrado nas Figuras 83b - 83d.

Também sdo observadas algumas particulas ligadas a superficie da fibra que
provavelmente sofreram a acetilagdo apenas com acido acético como foi encontrado
também por Mokaloba e Batane (2014) [234], e uma diminuicdo geral no didmetro

das fibras.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1313043/CA

120

SEl  10kV “ 500um L SEl  10kV.

DEQM PUG-Riogl 'DEQW PUC-Rit

W

SEl 10kv 'wi‘ 5
DEQM PUC-Rio Ny &

Figura 83 - Imagem por MEV de fibras de bucha acetiladas. (a) 30x, (b) 200x, (c) 500X,
(d) 1000x.
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Nas Figuras 82 e 83, observou-se que, com os tratamentos de mercerizacao e
acetilacdo realizados foram removidas sujeiras espalhadas sobre a superficie das
fibras de bucha sem tratar, assim como as protuberancias observadas na superficie
das fibras hornificadas. Andlise da morfologia superficial por MEV indicaram
alteracbes na topografia da superficie das fibras causadas pelos tratamentos de

modificacdo de mercerizacao e acetilacao.

4.1.2. Difracdo de Raios X (DRX)

Na Figura 84 sdo mostrados os difratogramas de raios X para as fibras de
bucha néo tratadas, mercerizadas, hornificadas e acetiladas, indicando as posi¢Ges
dos picos cristalinos mais acentuados. Para todos os difratogramas é observada uma
banda de dispersdo de fundo em aproximadamente 26 = 18° que representa a
presenca de estruturas amorfas, e trés picos de difracdo de Bragg acentuados. Isto é
consoante com os difratogramas para outras fibras lignoceluldsicas, com presenca
de picos de difragdo nos planos (101, 002 e 040), que s&o indicativos da difragéo de
celulose | [272], [324], [325].
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Figura 84 - Padrdo DRX para a fibra de bucha

Outros autores reportaram a presenga de reflexdes nos planos (101) e (101)
claramente distinguiveis com picos ao redor de 26 = 14° e 26 = 16° nos espectros
de fibras de bananeira [326] e linho [228]. No entanto, nos espectros das fibras de
bucha como recebida analisadas neste trabalho estes dois picos se sobrepdem, ao
ponto que ndo sao claramente visiveis e aparecem fundidos em um dnico pico largo,
que aparece por volta de 26 = 16°, confirmando assim a presenca de quantidades
de materiais amorfos, tais como lignina, hemiceluloses e celulose amorfa. Por outro
lado, ndo foi observado um ombro no pico de difragdo no plano (002), portanto ndo
se pode afirmar que exista difracdo da celulosa no plano (021) nas amostras de fibra
de bucha analisadas. O pico com a intensidade méaxima de difracdo aparece por
volta de 26 = 22° e indica a difracdo de celulose cristalina I no plano cristalogréfico
(002). Um pico cristalino com reflexo de baixa intensidade perto de 34° foi visivel
em todos os planos e corresponde a difragéo no plano (040) [8] [228].

E possivel descrever as fibras de bucha seguindo o modelo de celulose
bifasico de Fringed [327] que descreve as cadeias de celulose como contendo
regides cristalinas (ordenadas) e amorfas (menos ordenadas), ignorando uma
pequena quantidade de matéria com uma ordem intermediaria [325]. O indice de

cristalinidade (IC) utilizado para descrever a quantidade relativa de material
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cristalino na celulose foi calculado a partir dos difratogramas das fibras de bucha
obtidos por DRX. Ao longo dos ultimos anos, verificou-se que o IC varia
significativamente dependendo da escolha do método de medicdo [265], [266],
[267],[328]. Neste estudo foram comparados os resultados obtidos a partir de trés

técnicas diferentes, utilizando difratogramas de DRX.

Para o calculo da porcentagem de cristalinidade pelo método de subtracdo da
area amorfa (meétodo 1) foi utilizada a equacgéo 22, que relaciona a area dos picos
cristalinos e a area total. Ruland determinou como a base para este método a
subtracdo de um padrdo amorfo semelhante ao componente amorfo na amostra
[329]. Alguns autores tém utilizado como padrdo materiais como celulose moida,
regenerada ou po de lignina [272]. No entanto, € um procedimento que nédo esta
padronizado e requer Varios ajustes para nao gerar sinais negativos depois de
subtrair o componente amorfo. Uma variagdo deste método é o uso de uma curva

modelo para representar o halo amorfo [330], [331].

Assim, uma aproximagéo da contribuigdo amorfa foi determinada para cada
espectro pelo ajuste de uma curva, como mostrado na Figura 85, usando um
polindmio spline cubico, com 8 pontos ajustaveis, depois de suavizar a curva pelo

método Savitzky—Golay.
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Figura 85 — Determinagédo de area amorfa no espectro DRX de fibra de bucha acetilada
(Método 1).

A area total e a area dos picos cristalinos foram medidas a partir dos
difratogramas de DRX, como mostrado nas Figuras 86 a 89. A area cristalina foi
determinada pela subtracdo da area correspondente a parte amorfa do difratograma

total. Os valores de IC encontrados pelo método 1 estéo listados na tabela 17.
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Figura 86 - Padrdo de DRX para as fibra de bucha (a) Area total (amorfa + cristalina) (b)
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Figura 87 - Padrdo DRX para fibras de bucha hornificadas (a) Area total (amorfa +

cristalina) (b) Area cristalina.
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Figura 88 - Padrdo DRX para fibras de bucha mercerizadas (a) Area total (amorfa +

cristalina) (b) Area cristalina.
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Figura 89 - Padrao DRX para fibras de bucha acetiladas a) Area total (amorfa + cristalina)
b) Area cristalina.

Tabela 17 — indice de cristalinidade de fibras de bucha pelo método 1 (subtracio da area

amorfa).
Fibras ndo Fibras Fibras Fibras
tratadas Hornificadas Mercerizadas Acetiladas
Area Total [cps x deg] 19770 20270 9681 17921
Area Cristalina | [cns x deg] 8864 9349 5407 8685
indice de
cristalinidade % 44,83 46,12 55,85 48,46

Para o célculo das areas cristalinas foi utilizado também o método de

deconvolucgéo dos picos dos espectros DRX das fibras de bucha, designado como

método 2. Na tabela 18 sdo apresentados os resultados de IC obtidos por este

método e nas Figuras 90 a 93 sdo apresentados os resultados da separacdo das

contribuicdes amorfa e cristalina por deconvolucdo com o programa Origin, usando

o comando “ajuste de picos multiplos” e assumindo fungdo gaussiana.

Um pico largo por volta de 26 = 21,5° foi atribuido a contribuicdo amorfa,

como reportado na literatura [265], [326]. Para todos os casos obteve-se um

coeficiente de correlagdo (r>> 0,9), indicando um ajuste adequado dos dados. No

apéndice Al sdo apresentados os valores de ajuste para a deconvolucao de todos o0s

espectros.
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Figura 90 - Deconvolugéo dos picos no espectro DRX de fibras de bucha sem tratamento.
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Figura 91 - Deconvolucéo dos picos no espectro DRX de fibras de bucha hornificadas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

7 —— Mercerizada experimental
2200 ~ Pico cristalino (101)
] — Pico cristalino (101)
2000 A Pico cristalino (002)
] — Pico cristalino (040)
1800 Halo amorfo
A Curva ajustada
— 1600 -
< |
= 1400 4
[0}
_% ]
S 1200 +
> ]
& 1000 -
2
€ ]
800 -
600
400

LA L B B B B B B T T
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

26 (graus)

126

Figura 92 - Deconvolugéo dos picos no espectro DRX de fibras de bucha mercerizadas.
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Figura 93 - Deconvolugéo dos picos no espectro DRX de fibras de bucha acetiladas.

A deconvolugéo dos picos do espectro das fibras com tratamento alcalino,

mostrada na Figura 92, indicou a presencga de um pico correspondente a difracdo no

plano (107) que n&o foi possivel visualizar nos outros difratogramas.
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Tabela 18 - indice de cristalinidade de fibras de bucha pelo método 2 (deconvolugéo dos

picos).
Unidade Fibras ndo Fibras Fibras Fibras
tratadas Hornificadas | Mercerizadas Acetiladas
Area Total [u.a. x deg] 16141,50 16335,01 8593,17 13397,59
Area Cristalina | [u.a. x deg] 8170,85 9367,31 5776,83 8406,28
indice de
clee o % 50,62 57,34 67,23 62,74
cristalinidade

Os resultados do IC obtidos usando o método de Segal, baseado na medicéao
da intensidade em dois pontos do difratograma e calculando a razdo entre a
intensidade do pico cristalino para o plano 002 (I002) — l(amorfa)) € @ intensidade total,
l(002), S80 apresentados na tabela 19. Este método exclui a contribui¢do dos outros
picos cristalinos relevantes, assim como a largura dos picos [272]. No entanto, foi
utilizado para ter uma base de comparagdo com valores encontrados na literatura
[246].

Tabela 19 — indice de cristalinidade de fibras de bucha pelo método 3 (altura dos picos).

Fibras de bucha 20 '”tf&s(;g)ade 20 '[Iiﬂf)irdfzﬂe IC (%)
Sem Tratamento 22,2 3362,3 18,2 1154,03 65,68
Mercerizadas 22,7 2247 18,5 726 67,69
Hornificadas 22,3 3723 18,02 1301 65,06
Acetiladas 22,22 3345 18,02 1059 68,34

Embora seja um método simples e rapido, levou a valores de IC mais altos
em comparagdo com os outros métodos. A diferenca nos valores de IC obtidos por
este método em relacdo aos anteriores esta sustentada no fato de ter se assumido
valores diferentes para a intensidade maxima da regido amorfa. Nesse método foi
assumido o centro do pico entre as reflexBes para os planos 101 e 002, isto € 26=18°,
enquanto para os metodos da subtracdo da &rea amorfa e da deconvolucédo o valor
do apice do pico devido a estrutura amorfa da celulose foi encontrado sempre em
valores acima de 26=20° como é mostrado nas Figuras 85 a 93. Assim, a area
correspondente a parte amorfa pelo método da altura resulta ser menor e da como

resultado IC maiores, se comparado com 0s outros métodos.
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Como pode se apreender dos dados nas tabelas 17, 18 e 19, ha uma ligeira
diferenca na porcentagem cristalina das fibras de bucha obtida pelos métodos 1 e 2,
enguanto que o valor encontrado com o método da altura foi significativamente
diferente. Além disso, no método das alturas ndo ha diferenca significativa do IC

devido aos tratamentos.

Os valores de cristalinidade da bucha encontrados na literatura discordam
entre si, havendo valores entre 48 — 82 %, segundo 0 metodo aplicado para seu
calculo. Tanobe et al (2005, Satyanarayana et al. (2007) encontraram valores de
59,1% [201], [206], [322]. NagarajaGanesh et al. (2016) reportaram IC= 58,68
[332]. Fibras de bucha com IC=50% reportadas por Ghali et al. (2009) [244] e
Guimardes et al. (2009) [333] e com IC= 48,91 por Adewuyi e Pereira (2017) [334],
estiveram mais proximos dos valores obtidos neste trabalho. Enquanto, Siqueira et
al. (2010) e Laidani et al. (2012) reportaram fibras de bucha com IC mais elevados,

com valores de 81,93% e 69%, respectivamente [323].

Os resultados de IC revelaram alteracdes na estrutura cristalina apds os
tratamentos fisico-quimicos realizados nas fibras de bucha. Foi encontrado um
aumento de 32% no indice de cristalinidade de fibras de bucha com tratamento
alcalino segundo o método de deconvolucéo. Este resultado pode ter sido causado
pela remocdo de hemiceluloses, lignina e polissacéridos ndo celuldsicos, como
reportado por outros autores [206], [244], [335]. A eliminacdo destes compostos
amorfos, responsavel pelo aumento de cristalinidade nas fibras tratadas foi

confirmada pela analise dos espectros FT-IR.

Também foi determinada uma variagéo na cristalinidade das fibras de bucha
acetiladas de 24%, pelo método de deconvolucdo, que pode ser causado pela
remocdo de lignina e substancias amorfas extraidas da superficie das fibras. Por
outro lado, nas fibras tratadas com o método da hornificagdo ocorreu um aumento
de 13% no indice de cristalinidade, sugerindo uma possivel mudanca no

empacotamento das cadeias de celulose [9].
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4.1.3. Espectroscopia do Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise por infravermelho é frequentemente utilizada para determinar
grupos funcionais ativos presentes nos constituintes principais das fibras
lignocelulosicas (celulose, lignina e hemicelulose e pectina). Assim, 0s picos
encontrados nos espectros de FTIR das fibras de bucha foram atribuidos
principalmente aos grupos O-H (hidroxila), C-H, C = O, C-C e anéis arométicos
habitualmente presentes em fibras lignoceluldsicas.

Na Figura 94, observam-se 0s espectros de infravermelho correspondentes as
fibras de bucha como recebidas, hornificadas, mercerizadas e acetiladas, indicando
as atribuicOes dos principais sinais e no apéndice A2 se encontram 0s espectros
individuais indicando cada pico de absor¢do com maior detalhe. As posi¢Oes das
bandas foram consistentes com os dados na literatura publicados para bucha e outras
fibras vegetais [233], [336], [337], [338], [339].
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Figura 94 - Espectro FTIR das fibras de bucha como recebidas e com os diferentes
tratamentos.

Na Tabela 20 sdo apresentadas As principais bandas caracteristicas de
absorcéo observadas nos espectros das fibras de bucha com e sem tratamentos,

assim como a especie quimica associada a cada sinal.
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As alteracOes observadas na grandeza dos sinais nos espectros de FTIR das
fibras de bucha permitiram verificar a eficiéncia dos tratamentos quimicos
realizados na superficie. Na Figura 94 é mostrado que as fibras brutas e com
tratamentos de mercerizacdo e hornificacdo exibiram uma banda relevante
ocorrendo na regido entre 3434 - 3409 cm, que representa a vibragdo axial
caracteristica das hidroxilas presentes na celulose. O deslocamento da banda por
volta de 3300 cm™ no espectro das fibras acetiladas pode estar relacionado com a
vibracdo de valéncia dos hidrogénios ligados aos grupos OH [338]. No caso das
bandas por volta de 3400 cm™, ocorre pela ligagdo intramolecular de hidrogénio de
O(2)H-0(6), enquanto que nas bandas em 3300cm™ a ligacdo intramolecular de
hidrogénio de O(3)H — O (5)[337]. O alargamento desta banda pela presenca de
interacdes intermoleculares de ligacdo de hidrogénio é um indicativo da absorcao
de umidade. Observou-se a diminui¢do na intensidade desta banda nas fibras que
foram expostas aos tratamentos superficiais confirmando assim alteragdes na
estrutura da celulose [162], [221].

Tabela 20 - Picos caracteristicas de absorcédo de fibra de bucha sem tratamento (N),
Hornificadas (H), Mercerizadas (M) e Acetiladas (A) [162],[340][337].

N H M A Atribuigdo de pico Espécie
(cm?) (cm?) (cm?) (cm?) Quimica
1 3409,3 3433,6 3433,6 3333,3 v Estiramento Axial de Agua
(O-H) a-celulose
2 2911,7 2928 2925,9 2900,8 v Estiramento axial Celulose e
(CH2) hemiceluloses
3 1736,5 1742,6 - - v Estiramento do grupo Hemiceluloses
carbonila (C=0)
4 - - - 1730,5 (C=0) Ester
5 1645,5 1627,3 1635,4 1639,4 Dobramento (O-H) Agua absorvida
6 1508 1508 1508 1508 v Estiramento simétrico Lignina
aromatico (C-0O)
7 1429 1425 1421 14244 Vibragdo de dobramento Celulose
no plano (CH) e (O-H)
8 1378,5 1380,5 1386,6 1369,9 & Deformacéo simétrica Celulose e
e asimetrica (C-H) hemicelulose
1334 - - - Estiramento do anel Lignina
9 aromatico
3 (CH), v(C-0)
10 1255 - - 1258,52 Estiramento v(C-0-O) hemiceluloses
lignina
1046,7 1060,9 1065 1029,28 Vibragdes de anel e Celulose e
11 grupos laterais (C-H), hemicelulose
Deformacgoes (C-C), (C- = Polissacarideos
OH)
899,06 897,04 897,04 897,9 Deformacéo y (C-H) Celulose amorfa
12 e (C-0-C)

estiramento (C-C-H)

v Estiramento simétrico, y Deformagdo angular fora do plano, § Deformagdo angular no

plano.
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As bandas de absorcdo observadas por volta de 2900 cm™, representam as
vibragdes causadas por deformagdes axiais e 0 estiramento simétrico e assimétrico
de unidades metileno CHy, associados a celulose e hemiceluloses [162], [336].
Observou-se uma diminuicdo na intensidade das sinais principalmente para as
fibras expostas ao tratamento alcalino e as fibras hornificadas, o que sugere a
remocdo de uma quantidade das hemiceluloses na suerficie por estes metodos.
Bandas de absorcdo em 1736,5 e 1742,6 cm™ para as fibras sem tratamento e
hornificadas, respectivamente, sdo atribuidos a presenca de grupos carbonila em
hemiceluloses e lignina [336]. Essa banda nédo esta presente no espectro FTIR das
fibras de bucha que foram tratadas com solucdo de NaOH, indicando a remocéo
efetiva de hemiceluloses por este método, como também foi reportado para o
tratamento de fibras de bucha com 15 % de NaOH [174] e outras fibras
lignocelulosicas [341], [342].

No espectro das fibras acetiladas observou-se a diminuigéo da intensidade na
banda em 3333 cm™ e a intensificacdo da banda em 1730,5, o que indicaria a
esterificacdo parcial dos grupos hidroxila na superficie das fibras, gerando a adicéao
de novos grupos acetila a celulose como encontrado por D" Almeida et al. (2005)
[162], [318]. A banda de absorcdo em 1508 cm™ associada as ligages C=C de anéis
aromaticos, tipicamente presentes na macromolécula de lignina, apresenta maior
intensidade no espectro das fibras ndo tratadas, entanto que € apenas perceptivel no
espectro das fibras mercerizadas. Este efeito tem sido encontrado também no estudo
da bucha e outras fibras lignocelul6sicas [174], [336], [343]. As bandas entre 1421
e 1429 cm? correspondentes a celulose, foram atribuidas a0 movimento de
dobramento do CH; [221], [340]. As bandas que surgem por volta de 1380 cm?,
representam a vibracdo da ligacdo C-H da estrutura da celulose e hemiceluloses.
Igualmente, as sinais por volta de 1255 cm™ presentes nas fibras brutas e associadas
a vibracdo de ligacbes C—O, ndo aparecem no espectro da fibras mercerizadas, o
que esta associado com a remocdao de cera na superficie de fibras vegetais [343],
como encontrado depois da mercerizacdo de outras fibras lignocelulésicas [233],
[234]. A banda em 898 cm™ esta associada com ligagdes B-glucosidicas [336], [344]
e sua a intensidade é maior para o espectro das fibras brutas. As bandas que estéo
ressaltadas no espectro da Figura 94 s&o usadas para o estudo da cristalinidade das
amostras por meio da determinag#o da razdo espectral 1375/2902 cm™ [340], [345],

[346]. Entretanto, essas analises ndo foram realizadas nesse trabalho.
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4.1.4. Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das fibras de bucha foi avaliada por TGA dentro da
faixa de temperatura programada, da temperatura ambiente a 650 °C. A degradacéo
térmica das fibras de bucha foi caracterizada por vérias etapas. As principais etapas
correspondem a evaporacdo da agua contida nas fibras, a decomposicdo de
hemicelulose e a decomposicdo de celulose, como mostrado na Figura 95 para
fibras de bucha sem tratamento. Por outro lado, o passo relativo a decomposicéo de

lignina ocorre em uma ampla faixa de temperaturas [174], [225].
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Figura 95 — Comportamento térmico de fibras de bucha.

Observou-se uma perda de massa inicial em baixas temperaturas relacionada
frequentemente com a evaporacgdo da umidade absorbida pelas fibras [22], [347],
[348]. Notou-se também que na curva correspondente a primeira derivada aparece
um ombro por volta de 300 °C, que também tem sido encontrado na caracterizacdo
térmica de outras fibras lignocelulésicas como piacava [174], [348], fibras de
alcachofra [349] e sisal [342] e € explicado pela decomposicdo térmica de
hemicelulose, ocorrendo entre 250 e 350 °C [174], [348], [349]. A taxa de
degradacdo maxima, que envolve a decomposicdo de a-celulose [348], foi
encontrada em aproximadamente 375 ° C para as fibras de bucha. Em temperaturas

entre 280 e 500 ° C tem-se considerado a decomposic¢do da lignina presente em
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fibras vegetais [350], com o inicio da decomposigdo de aneis ciclicos acima de 400
°C. A comparagédo das curvas de variagdo da massa versus temperatura, obtidas a

partir da analise por TGA para as fibras de bucha, séo apresentadas na Figura 96.
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Figura 96 — Curva de perda de massa vs temperatura e primeira derivada para fibras de
bucha (a) Sem tratamento. (b) Hornificadas. (c) Mercerizadas. (d) Acetiladas.

O inicio da decomposicao térmica irreversivel das fibras analisadas ocorreu
em temperaturas acima de 200°C, como foi reportado por d’Almeida [22]. Nas
curvas da primeira derivada da perda de massa para as fibras tratadas por
mercerizacdo ndo esta presente o segundo pico por volta de 300°C, indicando a
remocdo de hemiceluloses, verificada também pela anélise de infravermelho.
D"Almeida encontrou este comportamento para fibras com tratamento alcalino

realizado a temperatura ambiente durante uma hora [174]. Por outro lado, nas fibras

tratadas por hornificagdo foi encontrado um pequeno pico, tipo ombro, associado

com hemicelulose remanescente depois do tratamento.
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Na tabela 21 sdo apresentados os parametros obtidos por TGA. Observou-se
que as fibras tratadas por hornificacdo e mercerizagéo exibiram um ligeiro aumento
na resisténcia térmica com temperaturas de degradacdo maxima deslocando-se para
385°C e 381°C respectivamente.

Tabela 21 — Parametros obtidos a partir da analise térmica de fibras de bucha.

Temperatura de
. Porcentagem de
. maxima T onset .
Fibras de bucha « o residuos
degradacdo (°C) (%)
(°C)

Sem tratamento 374,6 330,0 3,9
Hornificadas 385,0 348,2 9,4
Mercerizadas 380,7 340,1 13,7

Acetiladas 345,3 3114 21,9

No entanto, foi observada uma caida na temperatura de degradacdo maxima
das fibras acetiladas para 342,4°C, este resultado ndo foi andlogo aos valores
obtidos por outros autores. D’Almeida et al. (2006) encontraram um ligeiro
aumento na estabilidade térmica depois da acetilacdo de fibras de bucha de 380 a
386°C [347] e Bledzki et al. (2008) [230] reportaram um aumento de 319 °C a 360
°C, depois da acetilagéo de fibras de linho [230]. Este resultado pode indicar que o
tratamento quimico realizado neste trabalho alterou a estrutura das fibras
comprometendo sua estabilidade térmica. De fato, a analise por MEV mostra uma

alteracdo significativa na estrutura da fibra (Figura 83)

4.1.5. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Na Figura 97 séo apresentadas imagens por AFM da secdo de fibras de bucha.
A imagem da superficie de uma fibra tomada da superficie interior (Figura 97a)
realgca a presenca de nanofibras com didmetros entre 15-35 nm sem um arranjo
definido. Para as fibras da secdo externa analisadas, a topografia de AFM exibe um
arranjo longitudinal de microfibras com um didmetro de 2,5 um, a partir das quais
saem outras microfibras menores com diametro entre 0,5-1 um entrelagadas entre
si (Figura 97b).
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300.0 nm

-300.0 nm

150.0 nm

-150.0 nm

Height  Topm Height T
Figura 97 - Imagens AFM no modo de contato intermitente (Peak Force Tapping Mode)

(a) a secdo interior (5 x 5 um) e (b) secdo exterior (10 x 10 um) de fibras de bucha.

Inicialmente, foi utilizado o método de calibracdo absoluto para obter o
maodulo de Young. O médulo medido por AFM pelo modelo Derjaguin—Muller—
Toporov (DMT) (Equagdo 17), equivale ao médulo de Young para um material
isotrdpico elastico ideal. Foi preciso seguir varios passos de calibracdo e conhecer
a forca, o raio da curvatura da ponta utilizada e a indentacdo. Depois de calibrar a
sensibilidade de deflexdo da amostra e definir o valor da constante de mola, foi
ajustada a forca aplicada para obter uma deformacdo adequada e, finalmente, se
realizou a calibracdo do raio de curvatura da ponta. O raio de curvatura (R) no apice
da ponta no momento do ensaio foi entre 8 - 11 nm e o modulo da fibra de bucha
medido apresentou valores de médulo préximos ao poliestireno, com médulo de
Young nominal de 2,7 GPa.

O método relativo, € outro método de calibragdo que usa uma amostra de
referéncia com modulo conhecido para ajustar a relagdo (k/vR) com uma

profundidade de indentacdo dada. De acordo com o modelo DMT (eq. 26) [290]:
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« _ 3(F—Fgaan) ~
E* = TR Equacéo 26
onde,
k=F-Az Equacéo 27
Entdo
k x
E « N Equacéo 28

O procedimento para a calibracdo por este método leva menos tempo que
pelo método absoluto pois ndo é necessaria a medicao precisa do raio final da ponta
nem da constante de mola. Assim, para a aquisi¢do de imagens e a determinagéo
das propriedades nano-mecéanicas em varias amostras de fibras de bucha, foi
utilizado o método relativo usando uma amostra de referéncia de poliestireno e uma
sonda R-TESPA.

Na Figura 98 € mostrada uma imagem da superficie de uma amostra de fibra
de bucha medida pelo modo de contato intermitente (Peak Force Tapping Mode)

(TM-AFM) usado para obter imagens topograficas da superficie de fibras de bucha.

Figura 98 — Imagem 3D da superficie de fibra de bucha indicando a altura em nm.

A analise da superficie e a caracterizagcdo nano-mecénica das fibras no interior
da bucha é apresentada nas Figuras 99 a 102. Sdo mostrados também os resultados
da medida quantitativa das propriedades nano-mecénicas (QNM) da secédo
transversal das regides das fibras de bucha selecionadas. Dentro de cada regido
foram determinadas propriedades nano-mecanicas com valores de maodulo

dependentes da topografia da amostra.
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50.0 nm 5.0 GPa

-50.0 nm

400.0 nm

400.0 nm

Figura 99 - (a) Imagem (PeakForce) (2 x 2 um) da topografia de fibras de bucha. (b)
imagem PF-QNM (2x2 um) possui informagao do médulo de Young.

As imagens da topografia de Peak Force Tapping novamente revelam uma
rede de nano-fibras com uma rugosidade variavel com valor médio de 12,8 nm, nas

amostras que foram medidas.

0.0 : Heil 10 ! y
1: Height wm 00 3: DMTModulus 1.04m

Figura 100 - (a) Imagem Peak Force Tapping (1 x 1 um) da topografia de fibras de
bucha. (b) Imagem PF QNM (1 x 1 um) possui informagdo do médulo de Young.

10.0 nm
-10.0 nm

1 1.0 GPa

4.0 GPa

T
0.0 1: Height 500.0nm 00 3: DMTModulus 541.7nm

Figura 101 - (a) Imagem Peak Force Tapping (500 x 500nm) da topografia de fibras de
bucha. (b) Imagem PF QNM (500 x 500nm) possui informacao do médulo de Young.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1313043/CA

138

O modulo de elasticidade medido por AFM apresentou uma variagao
dependendo da topografia da superficie. Assim, os valores mais baixos
correspondem as regifes mais obscuras, tais como espacos entre as nanofibras.
Como observado nas Figuras 99 a 101, a partir da medicédo das propriedades nano
mecénicas na superficie de fibras no interior da bucha foram encontrados valores
de modulo variando entre 1 e 4 GPa. A Figura 102 mostra fibras bem definidas,
cujo o modulo de Young medido em varios pontos sobre sua superficie apresentou
um valor méximo de 4 GPa. Os resultados de distancia e a diferencia entre a altura
minima e méaxima nas sec¢Bes definidas no perfil sdo também apresentados, na
Figura 103.

80.0 nm 4.0 GPa

-40.0 nm P 1.0 GPa

3 1 T 1
0.0 1: Height 1.04m 0.0 3: DMTModulus 1.0 um

Figura 102 - (a) Imagen Peak Force Tapping (1 x 1 um) da topografia de fibras de bucha.
(b) Imagem PF QNM (1 x 1 um) possui informagdo do médulo de Young.

nm 100 200 300 400 500 600 700 00 00 nm

Distancia horizontal Distancia de superficie Altura (r)
(nm) (nm) (nm)
157,07 181,00 41,39
126,53 133,43 21,53

Figura 103 — Perfil da superficie nas se¢des selecionadas da Figura 102.

Com os resultados das medic¢des do mddulo de Young obtidos neste trabalho,
foi construido um diagrama de Ashby, apresentado no apéndice A4. Nesse
diagrama sdo comparadas as propriedades mecanicas de fibras de bucha vegetal
com as propriedades de fibras lignocelulésicas comuns usadas também como

reforcos de materiais compositos [182].
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4.2.Caracterizacdo Térmica de Resinas epOxi

As resinas preparadas com ESO curadas com anidrido apresentaram
carateristicas fisicas indesejaveis sendo quebradas em fragmentos ao ser
manipuladas ou apresentando uma alta flexibilidade. Os tempos e temperaturas de
cura utilizados na preparagao de resinas ESO+bisfenol curadas com PA nos testes
preliminares foram aumentadas porém, ndo ofereceram resultados favoraveis e
continuaram apresentando caracteristicas fisicas ndo apropriadas para sua

manipulagéo, pelo que foram descartadas.

O critério utilizado para a escolha das resinas utilizadas como matriz para a
fabricacdo dos compositos foi o de estabilidade térmica. Na tabela 22 sdo
apresentadas as oito formulacgdes das resinas que foram preparadas utilizando dois
agentes de cura diferentes e os parametros medidos por TGA. No apéndice 5 séo
apresentados os termogramas mostrando o inicio da degradacao e as temperaturas
de degradacdo maxima de resinas listadas na tabela 22. Os agentes de cura
utilizados foram diamina de isoforona (IPDA) uma poliamina ciclo alifatica

primaria, e uma fenalcamina baseada no liquido da casca de caju (NX-5620).

Tabela 22 — Temperaturas de inicio de degradacao (Tonset) € temperaturas de pico (Tp) de
resinas epdxi preparadas.

Resina Catalizador |  Tonset 2;‘&% -(I;"C§ -(I;pcg
1 Cardanol NX 266,7 2914 398,0 4511
2 Resorcinol NX 251,5 282,3 378,56 460,6
3 Bisfenol NX 359,2 390,8
4 Bisfenol IPDA 361,2 401,5
5 | ESO30-bisfenol70 IPDA 360,6 401,9
6 |  Cardanol50- IPDA | 3627 | 3926 | 4329
Resorcinol50
7| Cardanol50- NX 2495 | 2834 | 3999 | 4502
Resorcinol50
8 | ESO30-bisfenol70 NX 259,5 287,6 397,9 460,2

Foi observado que a temperatura de inicio de degradacdo de resinas puras de
cardanol curada com fenalcaminas NX (1) e resorcinol curado com NX (2)
apresentaram temperaturas de inicio de degradacao baixas ao se comparar com 0S
parametros da resina bisfenol curada com NX (3). A resina (4) € uma resina

comercial de bisfenol A, usada em este trabalho como referéncia para a comparagéo
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das propriedades de resinas preparadas a partir de 6leos vegetais epoxidados ESO
e cardanol.

Foram avaliadas também misturas de resinas com propor¢éo de bisfenol na
sua formulacéo. A resina de bisfenol curada com fenalcamina (NX) (3), de bisfenol
curada com diamina de isoforona (IPDA) (4), de e bisfenol + leo de soja epoxidado
curada com IPDA (5) apresentaram estabilidade térmica até temperaturas entre 359
e 361 °C, seguido por decomposicdo de um Unico passo, na faixa de temperatura de
391 a 402 °C. A resina preparada com 50% cardanol + 50% resorcinol curada com
IPDA (6) apresentou decomposi¢do em dois passos, com temperatura de picos de
393 e 433 °C e temperatura de inicio de degradacdo de 363 °C. A mesma proporcao
de reagentes curados com fenalcamina (7) deixou como resultado uma resina com
temperatura de inicio de degradagdo 249,5 °C e decomposi¢do com temperatura de
pico de 283, 400 e 450 °C.

Igualmente, a mistura bisfenol+ESO curada com fenalcamina NX (8)
apresentou valores de Tonset de 260 °C, inferior aos resultados indicados para essa
mesma mistura curada com diamina IPDA (5), além de ter decomposi¢do em 3
passos. Os termogramas TGA das Figuras 104 e 105 mostram a compara¢do dos
termogramas de resinas cardanol/resorcinol (50%) e ESO30-bisfenol70 curadas

com fenalcamina (NX) e diamina (IPDA).

100 Cardanol50-Resorcinol50 +IPDA (6)
Cardanol50-Resorcinol50 + NX (7)
80

60

Massa (%)

40
20
0

20 100 180 260 340 420 500 580 660 740

Temperatura (°C)

Figura 104 - Termograma de resina Cardanol/Resorcinol (50%) curada com fenalcamina
NX.
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100 ESO30-Bisfenol70 + IPDA (5)
ESO30-Bisfenol70 + NX (8)

80
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40
20

0
20 100 180 260 340 420 500 580 660 740
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Figura 105 - Termograma de resina Cardanol/Resorcinol (50%) curada com diamina IPDA.

Observou-se que o0 agente de cura utilizado teve um grande efeito sobre a
estabilidade térmica das resinas. Sendo que as resinas preparadas utilizando
fenalcaminas NX como agente de cura apresentaram temperaturas de inicio de
degradacdo menores em todos 0s casos analisados (Apéndice 5), foram descartadas
para a cura das resinas utilizadas como matrizes na fabricacdo de compdsitos neste
trabalho.

As melhores condigdes de resisténcia térmica com base nos dados obtidos da
analise termogravimétrica foram obtidas para os sistemas epoxi (5) e (6), ambos
curados com diamina. A tabela 23 apresenta a numeracao e a abreviatura assignadas

para essas resinas e que serdo usadas no texto.

Tabela 23 — Resinas utilizadas para a preparacdo de matriz epoxi.

Resina

4 Bisfenol A + IPDA B

5 Oleo de soja epoxidado (30%) — Bisfenol A (70%) + IPDA ESO30

6 Cardanol (50%) — Resorcinol (50%) + IPDA C50

Em funcdo da escolha das resinas descrita acima, apenas para esses trés
sistemas escolhidos foi feita a analise da energia de ativacdo. A energia de ativacdo
(Ea) para a decomposicdo térmica de tais resinas foi determinada por meio da
equacdo de Kissinger (Equagédo 11) e comparada com os resultados para a resina
comercial de (Bisfenol+IPDA) (4).
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Na tabela 24 s&o apresentados os parametros de ajuste calculados. Os
resultados indicaram que para o inicio da degradacédo térmica da resina de bisfenol
€ necessario um incremento de energia de 57,96% com relacdo a resina de bisfenol
com de 6leo de soja epoxidado e de 26,5 % comparado com a resina preparada a
partir de 6leo epoxidado de cardanol. Esses dados indicam que o sistema cardanol-
resorcinol pode ser uma boa escolha para substituir o sistema bisfenol+IPDA

classico.

Tabela 24 — Pardmetros de ajuste da equacao de Kissinger para as resinas Bisfenol, ESO-
Bisfenol e Cardanol-Resorcinol curadas com amina IPDA.

. Ea
Resina M b (KJ/mol) InA
B 24,12 25,02 200,54 28,21
ESO30 10,14 4,29 84,29 6,61
6 C50 17,73 15,93 147,39 18,81

4.2.1. Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

As Figuras 106 a 108 correspondem as curvas associadas aos parametros
dindmico-mecanicos E’, E” e tan 6 em fungdo da temperatura, medido por DMA,
para os sistemas epdxi curados com diamina. Ou seja, as resinas que posteriormente
foram utilizadas como matriz na fabricacdo dos compdsitos. A Figura 106 mostra a
comparacgado dos resultados de modulo de armazenamento para as resinas puras de
bisfenol (B), ESO-bisfenol (ESO30) e cardanol-resorcinol (C50) curadas com
IPDA, apresentados na tabela 23. E observada a diminuic&o nos valores do modulo
de armazenamento (E’) com o aumento da temperatura, como esperado, e que
ocorre devido a diminuicdo da rigidez da matriz epdxi, ocasionada pela mobilidade

das cadeias poliméricas.
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Figura 106 — Mddulos de armazenamento para resinas epoxi de bisfenol, ESO-bisfenol e
cardanol-resorcinol.

Na temperatura inicial, a resina de cardanol apresentou maior rigidez, em
relacdo as resinas de bisfenol e ESO-bisfenol. No entanto, a resina de bisfenol
apresentou uma maior estabilidade com o aumento da temperatura e, por volta de
45 °C, passou a ter maiores valores de E” em comparag¢do com as outras resinas. Por
outro lado, os valores de E’ da resina ESO30 foram consideravelmente menores do
que os obtidos para a resina de bisfenol, o que quer dizer que a adi¢do de ESO deu
origem a um aumento da mobilidade de cadeias dentro das redes ESO-bisfenol. A
temperatura de onset (Tonset) determinada nas curvas da Figura 106 — pela
interseccdo das linhas tangentes durante o inicio do relaxamento de transicao vitrea
- é um indicativo da temperatura de transicdo vitrea (Tg). Na tabela 25 sdo
apresentados os valores de Tonset assim determinados para as resinas B, ESO30 e

C50. Foi observada a diminuigdo da temperatura de onset com a adigdo de ESO.

Tabela 25 - Temperaturas de onset medidas nas curvas de E’ versus temperatura.

# Material Tonset (OC)
4 B 65,0
5 ESO30 59,5
6 C50 61,9

Na tabela 26, sdo mostrados os modulos de armazenamento das resinas a uma
temperatura proxima a temperatura ambiente (30°C), uma temperatura perto da
temperatura de transigdo vitrea (60°C) e uma temperatura perto do final do ensaio
(150°C).
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Tabela 26 — Modulos de armazenamento (MPa) para as resinas puras a diferentes

temperaturas.
. Temperatura (°C)
Material 30 50 150
4 B 848,7 784,3 9,3
5 ESO30 574,3 495,6 6,0
6 C50 880,5 712,6 14,6

Pode-se notar que a resina C50, baseada em cardanol e resorcinol, teve um
comportamento muito proximo com a resina B, baseada em bisfenol A comercial,

tomada como base para a comparacdo dos materiais fabricados neste trabalho.

As Figura 107 e 108 apresentam as curvas que mostram a variagao de tan o e

E” com a temperatura, respectivamente.

1.2
1
0.8

0.6

tan o

0.4

0.2

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160170180

Temperatura (°C)

Figura 107 — Tan & para resinas epoxi de bisfenol, ESO-bisfenol e cardanol-resorcinol.

Na Figura 107 observou-se que o pico maximo de tan & para a resina B foi
estreito e bem definido, indicando uma estrutura de rede uniforme. Com relacéo as
resinas ESO30 e C50 foi notado que a largura do pico aumentou ligeiramente. Isso
sugere que essas resinas tém uma regido de transi¢do vitrea mais larga, devido as
redes heterogéneas ESO-bisfenol e cardanol-resorcinol. Além disso, ao comparar
as curvas de tan o para as resinas de bisfenol e ESO-bisfenol, foi observada uma

diminui¢do na altura do pico maximo de tan 6 com a adi¢do de ESO.
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Figura 108 - Mddulo de perda para resinas epoxi de bisfenol, ESO-bisfenol e cardanol-
resorcinol.

A temperatura na qual o fator de amortecimento e 0 mddulo de perda séo
maximos também é considerada um indicativo da transicdo vitrea. Portanto, foram
identificados os valores dos picos para cada uma das curvas de fator de
amortecimento (tan o) e de modulo de perda (E’’), que correspondem a
transformacdes na estrutura do material caracterizadas pela sua temperatura. Na

tabela 27 sdo apresentados os valores de Tq determinados a partir dessas curvas.

Tabela 27 - Temperaturas de transi¢do vitrea medidas nas curvas de tan d e E*’.

Tan 6 max. E" max.
# Material
Ty (°C) Tq (°C)
4 B 77,51 69,00
5 ESO30 72,24 63,81
6 C50 73,84 66,11

Dos resultados da tabela 27 pode se observar que a partir das medidas no pico
maximo das curvas de tan d foram obtidos valores de Tg maiores que os medidos
no pico maximo das curvas de E’’. Por sua vez, foi notado que os valores de Tg
obtidos a partir das curvas de E’ estdo mais proximos aqueles obtidos a partir das
curvas do modulo de perda. A obtencdo de valores de Tg superiores, a partir das

curvas de tand, tem sido observado por outros autores, tendo em vista que a Tg das
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curvas E’ e E” correspondem a pontos médios na regido de transi¢do vitrea,

enquanto o pico maximo da curva tand aparece no final de tal transigao [301], [351].

4.3. Caraterizacdo de Compositos Epoxi/Bucha

Na tabela 28 sdo apresentadas as resinas utilizadas como matrizes poliméricas
neste trabalho, enquanto na tabela 29 aparecem listados os compositos fabricados,

assim como a abreviatura para cada um, que sera usada na anélise dos resultados.

Tabela 28 — Resinas preparadas e usadas como matriz.

Resina
| Bisfenol A (DGEBA) B

I Oleo de soja epoxidado (50%) — Bisfenol A (50%) ESO50

" Oleo de soja epoxidado (30%) — Bisfenol A (70%) ESO30

v Cardanol (50%) — Resorcinol (50%) C50

Na tabela 28 pode ser observado que uma formulacdo de dleo de soja
epoxidado com bisfenol A com 50% de cada componente (ESO50) também foi
empregada. Essa nova formulacdo foi testada tendo em vista que a formulacéo
30/70 (ESO30) teve um valor de Tg de 72,24 °C (embora o modulo de
armazenamento fosse de apenas 574,3 MPa). O aumento da porcentagem de 6leo
de soja tornaria essa matriz mais atrativa ambientalmente. Por outro lado, placas de
resinas de cardanol puro foram fabricadas, porém, este material apresentou um
comportamento mais flexivel que o razoavel para a caraterizacdo mecanica e uma
temperatura de inicio de degradacdo de apenas 266,7°C por TGA, razdo pela qual

ndo foram incluidas para uso como matriz na fabricacdo dos compositos.

Tabela 29 — Compésitos fabricados.

% em
Resina Tipo (t:I)e fibras de massa Compésito
ucha de
fibras
1 B Nao tratadas 10 u10
2 B N3o tratadas 20 u20
3 B N3o tratadas 40 u40
4 B Mercerizadas 20 M20
5 B Mercerizadas 30 M30
6 B Hornificadas 20 H20
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7 B Hornificadas 30 H30

8 B Acetiladas 20 A20

9 B Acetiladas 30 A30

10 B Fibras curtas* 20 FC

11 ESO50 N&o tratadas 30 ESO50- U30
12 ESO30 Né&o tratadas 30 ESO-U30
13 ESO30 Mercerizadas 30 ESO-M30
14 ESO30 Hornificadas 30 ESO-H30
15 ESO30 Fibras curtas* 20 ESO-FC
16 C50 Mercerizadas 30 C50-M30

*Nao tratadas

Em total foram fabricadas 20 placas com dimensdes 150x200x3 mm? (4
placas de resina pura e 16 placas de materiais compdsitos). De cada placa fabricada
foram cortados 11 corpos de prova (80mm de comprimento, 25 mm de largura),

como mostrado na Figura 109.

Figura 109 — Corpos de prova de compdsitos Bisfenol/bucha mercerizada.

Na Figura 110 e apresentado o fluxograma com as técnicas usadas para

caracterizar os compositos fabricados neste trabalho.
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— Absorc¢éo de gua

— Ensaio de flexdo em trés pontos

. Técnica de Excitagdo por Impulso
Compositos | (TEI)

Analise Dindmico-Mecanica
(DMA)

Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

Figura 110 - Esquema da carateriza¢do dos compadsitos fabricados.

Os 11 corpos de prova foram ensaiados pela técnica ndo destrutiva de
excitacdo por impulso. Dos espécimes, quatro foram usados para 0s ensaios de
absorcéo de agua, e cinco para a caracterizacdo mecanica por flexdo em trés pontos.
Corpos de prova menores (19 x 6 mm) foram cortados também para usar na analise
dindmico-mecénica por DMA.

A aparéncia dos compositos fabricados com mantas de fibra de bucha e com

fibras curtas de bucha é mostrada na Figura 111.

Figura 111 — Corpo de prova de composito epoxi/bucha fabricado a partir de (a) manta de
bucha; (b) fibras curtas (moidas) de bucha.
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4.3.1. Absorcéo de Agua

A massa de agua absorvida na saturagdo (M,,) foi determinada para cada
material. Do critério da eq. 29 e da analise das curvas foi determinado o tempo de

saturacdo, no qual os corpos de prova alcancaram o equilibrio de umidade efetivo:

|% < 0,00020 Equacio 29

b

onde, W é a massa do corpo de prova. O indice i indica o valor em cada intervalo,
i-1 o valor da pesagem anterior, b valor inicial (antes da exposi¢do em agua).

Nos graficos da evolucao da umidade absorvida AM (porcentagem em peso)
em funcdo da raiz quadrada do tempo (Figuras 112-115) se observou ganho de
massa com uma regido inicial linear discernivel. Portanto, se considerou que para
M%/M..< 0,5 os materiais apresentaram comportamento de difusdo Fickiano.
Assim, o coeficiente de difusdo D foi determinado a partir da inclinacdo da parte
inicial da curva M vs. Vt, da quantidade de 4gua absorvida no equilibrio M. e da
espessura dos corpos de prova, utilizando a equacdo 20. Para valores de M%/M..
maiores que 0,5 se observou que as curvas apresentaram uma variagdo tipica, com
dois estagios de difusdo e por causa desses desvios do comportamento Fickiano nao
foi possivel ajustar os dados aos modelos simplificados convencionais de Fick.

O ajuste dos dados foi realizado utilizando 0 modelo proposto por McKague
(eg. 30), o qual foi utilizado para estudos anteriores de compdsitos poliéster/bucha
[218]. O ajuste dos dados com a eq. 30 apresentou valores altos de coeficiente de

correlacdo, indicando que o modelo foi adequado.

Moy, 4 Dt x
Mo = tanh [h X J: ] Equacéo 30

Por outro lado, sendo que muitas fibras interceptam as bordas livres e dado que
a difusividade perpendicular & espessura calculada ndo tem em consideracdo a
absorcdo atraves das bordas, foi realizada uma corre¢éo dos valores obtidos, usando
aeg. 31 [352], [353].

h o h\ 72 x
D,=D (1 to+ ;) Equacéo 31
onde |, we h sdo aaltura, a largura e a espessura do corpo de prova, respectivamente.

Nas tabelas 30 e 31 sdo mostrados os valores de D para os compositos analisados

em agua destilada e 4gua de mar, respectivamente.
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- D Dx 2
Composito M- (10°°mm?/s) | (10-°mm?/s)
1 u10 19,28 2,90 3,36 0,996
2 u20 25,41 3,15 3,65 0,997
3 uU40 31,84 4,7 5,44 0,997
4 M20 11,78 3,05 3,53 0,990
5 M30 15,91 4,09 4,73 0,995
6 H20 11,98 2,10 2,43 0,997
7 H30 15,81 2,98 3,45 0,997
8 A20 17,41 2,35 2,72 0,996
9 A30 18,37 2,79 3,23 0,994

D Dy
Composito '2%’ (10 (10°® r
mm?s) mm?s)
1 ul10 18,80 1,67 1,93 0,989
2 u20 25,40 2,22 2,57 0,995
3 u40 35,42 2,27 2,63 0,989
4 M20 10,04 1,20 1,39 0,996
5 M30 15,96 2,94 3,40 0,990
6 H20 11,70 151 1,75 0,995
7 H30 17,46 1,61 1,86 0,993
8 A20 15,13 1,45 1,68 0,990
9 A30 16,28 1,61 1,86 0,986
10 FC 13,87 5,62E-07 6,505E-7 0,998
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Tabela 30 — Pardmetros de difusdo para os compdsitos bisfenol/bucha em &gua destilada.

Tabela 31 — Pardmetros de difusdo para os compdsitos bisfenol/bucha em dgua de mar.

Os resultados obtidos para os valores corrigidos do coeficiente de difuséo (Dx)

apresentaram ordem de grandeza e valores de M. comparaveis aos reportados para
compositos poliéster/fibra de bucha [218], [241], [354] e outros compdsitos
reforcados com fibras vegetais [353]. Porém, valores de umidade absorvida na
saturacdo e os coeficientes de difusdo foram maiores do que os encontrados para
outros compositos com fibras naturais [314], [355]. Isso ocorre como consequéncia
do arranjo tridimensional das fibras da esponja de bucha, fazendo que uma grande
guantidade de fibras seja interceptada na superficie dos materiais compdsitos,
permitindo a agua atingir o interior do compdsito com mais facilidade [218].

Dos resultados das tabelas 30 e 31 pode se destacar que a quantidade de fibras
nos compdasitos, assim como também os tratamentos realizados, tiveram uma
grande influéncia na quantidade de agua absorvida no equilibrio, M.. Também foi
observado que para compositos com 20% em peso de fibras, a quantidade de agua
absorvida no equilibrio (M.) foi por volta de 10 e 25% nos compositos com fibras

mercerizadas e ndo tratadas, respectivamente. E possivel que, no caso dos
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compositos com fibras de bucha sem tratamento, a fraca adesdo na interfase
fibra/resina favorecesse a formacéo de vazios entre a matriz e as fibras, permitindo
que moléculas de agua penetrassem no composito, deixando valores de M., e taxas
de difusdo maiores. O objetivo dos tratamentos realizados nas fibras foi obter uma
maior aderéncia com as resinas. Assim, a modificacdo superficial pode ter
ocasionado a reducdo na quantidade e o volume de vazios e, por conseguinte, a
penetracdo ou o armazenamento de moléculas de agua através da interface foi
restringida [356].

Os graficos do valor médio da umidade absorvida AM (porcentagem em peso)

versus a raiz quadrada do tempo, sdo mostrados nas Figuras 112 a 115.

40
35
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010% O20% X 40%

a

o N
N

4 6 8 10 12

Tempo de exposicdo (dias/?)

H10% ®20% X40%

b

Figura 112 - Variacdo de massa com +/t para compésitos com fibras de bucha sem
modificacdo em (a) agua destilada (b) &gua de mar.
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Como observado na Figura 112, ao aumentar a fracdo de fibra nos
compositos, houve um aumento consideravel de M.., sendo que o maior efeito foi
causado em compdsitos com 40% de fibras de bucha. Esta tendéncia foi encontrada
também no ensaio realizado em agua destilada. Em compositos reforcados com
outras fibras lignoceluldsicas tem se encontrado também este comportamento
[357], [358], [359], [360]. De fato, esse comportamento era esperado, devido ao
caréater higroscopico das fibras lignoceluldsicas. Assim, o efeito da fracdo de fibras
no compasito sobre a quantidade de umidade absorvida no equilibrio, que depende
fortemente da composicéo das fibras, pode levar a perdas criticas nas propriedades
mecanicas [356], [361], [362]. Este efeito ndo é apresentado em compdsitos
reforcados com fibras sintéticas, onde para compdsitos de matriz polimérica foi
reportado o aumento de apenas 0,1% no valor de M., com um aumento no teor de
fibras de vidro de 25 a 65% [363].

O mecanismo de difusdo predominante para a absor¢do de agua por parte de
fibras sem tratamento superficial esta relacionado com a composicdo das fibras,
sendo que a absorcdo de agua em fibras lignocelulésicas é causada principalmente
pelas ligagcdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila livres nas moléculas de
celulose e as moléculas de agua [354]. Celino et al. realizaram estudos sobre o
comportamento hidrofilico de fibras naturais e sua relagdo com a presenca de grupo
hidroxilo livre na sua estrutura [364]. Assim, a alta quantidade de hemicelulose
presente nas fibras de bucha - sendo este 0 componente da parede celular que mais
afinidade tem com a dgua [240], [356], - foi decisiva na interpretacao dos resultados
obtidos.

Na Figura 113 sdo apresentadas as curvas de variagdo de massa versus a raiz
do tempo para compositos com bucha mercerizada. Como foi encontrado nos
ensaios de infravermelho, hemiceluloses superficiais foram eliminadas das fibras
de bucha com o tratamento alcalino pelo que a afinidade com umidade deveria ser
menor. Como apresentado nas tabelas 30 e 31, as fibras ndo tratadas apresentaram
maior absorcao de umidade e coeficientes de difusdo com valores mais altos quando
comparadas com o0s compositos com fibras mercerizadas, confirmando esta
hipotese. Resultados similares foram obtidos ao comparar os dados de absorcéo

com os compositos de fibras hornificadas e acetiladas, nas Figuras 114 e 115.
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Figura 113 - Variacdo de massa com v/t para compésitos com fibras de bucha
mercerizadas em (a) 4gua destilada (b) 4gua de mar.

Da mesma forma, nas fibras modificadas por mercerizagao a absorcao de agua
de mar nos compdsitos caiu ao redor de 15,4%, enquanto que, para fibras
modificadas por hornificacdo e acetilacdo, a diminuicdo foi de 13,4 e 10,4%,
respectivamente. Por outro lado, nos ensaios em 4gua destilada Moo caiu 13,4 % em
compdsitos com fibras mercerizadas e hornificadas e 8% para compositos com

fibras acetiladas.
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Figura 114 - Variagio de massa com +/t para compdsitos com fibras de bucha
hornificadas em (a) 4gua destilada (b) agua de mar.

Das curvas da Figura 115 foi possivel verificar que, embora 0os compositos
com fibras acetiladas apresentem também uma redugéo nos coeficientes de difuséo
e na quantidade M% absorvida na saturacdo, se comparados com 0s compositos
com fibras sem modificacéo, tal reducéo foi independente do contetdo de fibra nos
compdsitos, apresentando apenas uma ligeira diferenga nos valores de M. ao
aumentar o teor de fibras de 20 a 30%. Além disso, € possivel notar que no caso
especifico do compdsito com 40% de fibras naturais e para 0s compositos com
fibras de bucha acetiladas foi mais evidente um comportamento de difuséo afastado
da difusdo linear de Fick com desvios pronunciados nas curvas da variagdo de

massa com o tempo. Estes desvios estdo associados a possiveis danos na estrutura


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1313043/CA

155

dos materiais [218] o que confirmaria o dano estrutural causado nas fibras pelo
tratamento de acetilacdo realizado.
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Figura 115 - Variagdo de massa com 1/t para compdsitos com fibras de bucha acetiladas
em (a) agua destilada (b) agua de mar.

Neste trabalho foi observada uma redugéo na taxa de difusdo e na quantidade
de absorc¢do de dgua dos compdsitos com fibras tratadas, embora cada tratamento
tenha mudado a estrutura da fibra de uma maneira diferente. O tratamento alcalino
resultou na reducéo da hidrofilicidade pela reducéo de hemicelulose e a lixiviagdo
da camada de cera superficial das fibras, enquanto que o tratamento de acetilacéo
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resultou na reducdo da hidrofilicidade pela substituicdo parcial dos grupos OH por
grupos acetila nas fibras [347].

Os efeitos da absorcdo de umidade nos compositos serdo analisados também
na secdo correspondente a caracterizacdo mecanica por ensaios de flexdo (secédo
4.3.2) e anélise de excitagdo por impulso (secdo 4.3.3). Apds a imersdo em agua
do mar, a aparéncia superficial dos laminados mudou gradualmente. As amostras
eram transparentes antes do ensaio e a maioria passou a apresentar opacidade depois
da primeira semana de imersdo, como mostrado nas Figuras no apéndice A3. A
quantidade de fibras teve também influéncia no grau de inchacdo observado como
protuberancias maiores na superficie que diminuiram depois de alguns dias de

finalizado o ensaio.

4.3.2. Técnica de flexdo em trés pontos

A anélise do comportamento mecénico dos materiais foi realizada pelo ensaio
de flexdo de trés pontos e pela técnica de excitacdo por impulso. As curvas tensao-
deformacéo obtidas por meio do ensaio de flexdo em trés pontos foram utilizadas
para determinar parametros, tais como, 0 modulo de elasticidade a flexdo (E), a
tensdo maxima (6 ,qy), @ deformacdo uniforme maxima (€,,4x) € a densidade de
energia de deformacdo dos materiais, calculada a partir da area sob a curva tensao-
deformacdo. O valor médio para esses parametros, obtido como resultado de
ensaios de flexdo realizados para 5 corpos de prova de cada tipo de resina €

apresentado na tabela 32.

Tabela 32 — Valores médios de parametros do ensaio de flexdo em trés pontos para
resinas epdxi bisfenol, ESO-bisfenol e resorcinol.

Resina | i) o | o5 | o | @ | oo
B 65,7 + 4,8 7,3 3,619 52 1,8 +0,2 10,3
ESO30 69,5+ 10,8 15,5 41+0,2 54 2,2+04 19,8
R 40,1+ 25 6,0 52+0,2 3,6 0,9+0,1 10,4

A resina preparada com 30% de ESO e 70% de Bisfenol A aumentou
ligeiramente o valor da tensdo méaxima, se comparada com o valor para a resina de
bisfenol A puro. Como foi encontrado na literatura, 6leos de soja epoxidados tem

sido usados para o melhoramento das propriedades de resinas epdxi convencionais
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[105], obtendo a rigidez e resisténcia necessarias para algumas aplicacbes finais
[55]. Néo foi possivel realizar o ensaio de flexdo da resina de cardanol puro por
causa da sua flexibilidade.

Na figura 116 € mostrado o valor médio da medicéo de 5 corpos de prova
para as resinas puras e o composito de cardanol-resorcinol. Nas figuras 118 e 120
sd8o mostrados os resultados (de acordo com a numeracdo da tabela 29 da pégina
142) da medicdo de 5 corpos de prova para compositos de bisfenol e de ESO30,

respectivamente.
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Figura 116 - Comparacéo da média do médulo em flexdo de resinas puras e do
compdsito C50-M30 usando o teste LSD de Fisher, com nivel de significancia de 0,05.
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Figura 117 - Valores médios de modulo em flexdo de resinas puras e do compésito C50
com 30% de fibras de bucha mercerizadas.

A comparacdo dos resultados de modulo da resina pura de resorcinol (R) com

0 compdsito C50-M30, nas figuras 116 e 117, indicaram uma diferencga significativa
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do comportamento mecanico pela adi¢do da resina de cardanol e das fibras de bucha
na formulagdo do material. Estes resultados podem indicar que a adesdo das fibras
de bucha com a matriz polimérica utilizada foi boa e como consequéncia o efeito
do refor¢o com as fibras de bucha melhorou as propriedades mecéanicas.

Por outro lado, nas figuras 118 e 119 é notado que os compositos fabricados
com matriz de ESO30 e fibras de bucha apresentaram propriedades mecanicas
menores em relacdo a resina pura, indicando que a interface fibra/matriz nédo foi
suficientemente forte para permitir uma transferéncia efetiva de tensdo para as

fibras.
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Figura 118 - Valores médios de médulo em flexdo de resinas ESO30 e ESO50 e
compositos ESO30 com fibras de bucha.
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Figura 119 - Comparacdo da média do médulo em flexdo de compositos de ESO usando o
teste LSD de Fisher, com nivel de significancia de 0,05.
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No entanto, compoésitos de matriz ESO com 30% de fibras de bucha
mercerizadas (ESO30-M30) apresentaram as melhores propriedades, com mddulo
em flexdo de 2,03 £ 0,17 GPa. Esse resultado sugere que o tratamento de
mercerizacdo nas fibras de bucha, com um aumento de 15 % no mddulo em flexédo
estatica frente aos compdsitos ESO30-U30, foi efetivo para a melhora da adesdo
por ancoragem mecanica com a resina com conteudo de ESO. Por outro lado, a
melhora na adesédo também pode ser devida a afinidade quimica entre 0s grupos
presentes no 6leo de soja epoxidado e os grupos funcionais na superficie da fibra
depois do tratamento.

No caso dos compositos fabricados com matriz de bisfenol, nas figuras 120 e
121 sdo mostrados os resultados que indicaram que 0s compdsitos que apresentaram
as melhores propriedades mecéanicas foram aqueles fabricados com 30% de fibras
de bucha tratadas. Os compositos de bisfenol com 30% de fibras de bucha
hornificadas apresentaram os maiores valores com médulo em flex&o de 3,39 + 0,19
GPa. No entanto, embora os compdsitos com fibras tratadas apresentaram um
ligeiro aumento no médulo com relacdo aos compdsitos fabricados com fibras sem
tratamento, ndo houve uma diferenca significativa entre os compdsitos com 30% de

fibras mercerizadas, hornificadas e acetiladas.
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Figura 120 - Valores médios de modulo em flexdo de compdsitos bisfenol com fibras de
bucha.

Por outro lado, nos compositos fabricados com 20% de fibras tratadas por

mercerizacdo foi encontrada uma melhora significativa no modulo. Com um
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aumento de 29% no modulo em flex&o estatica frente aos compositos com fibras de

bucha sem tratar.

M30 M20 — - : PR
M30 H30 4 A B/ | D!ferenga S|~gn|f!ca_t|ya .
M30 H20 —a— B Diferenca ndo significativa
M30 A30 1
M30 A20 —a—
M30 U40 T
M30 U20 A
M30 U10 A
M30 B —a—
M20 H30 —a—
M20 H20 T
M20 A30 A
M20 A20 —a—
M20 U40 —a—
M20 U20 T
M20 U10 o a1
M20 B —a—
H30 H20 T
H30 A30 A
H30 A20 —a—
H30 U40 —a—
H30 U20 T
H30 U10 -
H30 B A
H20 A30 A
H20 A20 - H——
H20 U40 —a—
H20 U20 o ——
H20 U10 —a—
H20 B A
A30 A20 A
A30 U40 A
A30 U20 —a—
A30 U10 —a—
A30 B —a—
A20 U40 ———
A20 U20 H a1
A20 U10 —a—
A20 B T
U40 U20 A
U40 U10 —a—
U40 B a1
U20 U10 —a—
U20 B ——
U10 B —a—
T T T T T T T 1
-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000

Figura 121 - Comparagdo da média do médulo em flexdo de compositos de bisfenol
usando o teste LSD de Fisher, com nivel de significancia de 0,05.

Na Figura 122 sdo mostrados os graficos tipicos de tensdo — deformacéo para

as resinas puras e nas Figuras 123 a 125 gréaficos correspondentes aos compositos

reforgcados com 30% de fibras de bucha, onde pode ser visto o efeito da adi¢do das

fibras no tipo de fratura nos compositos.
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Figura 122 — Curva tensdo — deformacéo para resinas bisfenol (B), resorcinol (R) e ESO-
bisfenol (ESO30).

O resultado do ensaio de flexdo das resinas revelou uma melhora nas
propriedades em flexdo da resina ESO30 em comparacdo com a resina de bisfenol
A, pela presenca da longa cadeia alifatica do 6leo de soja.

A Figura 123 mostra a curva de tensao - deformacao para os compositos com
30% de fibras de bucha. Ao contrério da curva para a resina de bisfenol pura (B)
observada na figura 122 que mostrou um comportamento totalmente fragil,
compdsitos com fibras de bucha sem tratamento superficial apresentaram mudancas
no modo de fratura. Assim, a adi¢do de fibras de bucha conferiu ao material um tipo
de fratura mais controlada pelo efeito do desvio das trincas. No entanto, 0s
compositos com 20 e 40% de fibras de bucha ndo tratadas apresentaram valores de
modulo em flexdo menores e ndo foi observada uma mudanga significativa nos

resultados, se comparados com a resina de bisfenol pura (Figura 121).

Por outro lado, para compositos de bisfenol com 30% de fibras de bucha
tratadas a rigidez aumentou significativamente como observado nos resultados
mostrados na figura 120. Embora as curvas de tensdo —deformacdo para o0s
compositos com fibras de bucha tratadas por acetilagéo e hornificacdo ndo tenham
mostrado uma mudanca radical no tipo de fratura, os corpos de prova dos
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compdsitos ensaiados ndo apresentaram fratura abrupta e ndo foram quebrados

totalmente durante o ensaio como foi o caso dos corpos de prova das resinas puras.
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Figura 123 - Curva tensdo — deformacao para compdsitos de bisfenol reforcados com
30% fibras de bucha sem tratamento (U30) e tratadas por mercerizacdo (M30),

hornificagdo (H30) e acetilacdo (A30).

Além de ter um aumento significativo no médulo, compdsitos de matriz

bisfenol com fibras de bucha mercerizadas apresentaram também um tipo de fratura

menos abrupta e ndo foram completamente quebrados durante o ensaio.
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Figura 124 - Curva tensdo — deformacdo para compdsitos ESO-bisfenol reforgcados com
30% fibras de bucha sem tratamento (U30) e tratadas por mercerizacdo (M30) e

hornificacdo (H30).
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Para os compositos ESO30/bucha (Figura 124) foi observada uma fratura
mais suave e os corpos de prova ndo foram quebrados totalmente durante o ensaio
como foi o caso dos corpos de prova da resina ESO30 sem fibras. Os compdsitos
com matriz ESO30 e 30% de fibras de bucha ndo tratadas e hornificadas
apresentaram uma diminuicdo significativa no modulo em flexdo, enquanto que
para 0s compositos com 30% de fibras de bucha mercerizadas ndo foi observada
uma mudanca significativa nos valores de modulo, em comparacdo com a resina
ESO30. Uma melhora na adeséo das fibras tratadas por mercerizacdo com a matriz
de ESO30 estaria relacionada com os valores de rigidez encontrados.
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Figura 125 - Curva tensdo — deformacéo para compdsito de resina cardanol reforcado
com fibras 30% de bucha mercerizada (C50-M30).

A curva tensao-deformacdo para o compdésito C50-M30 mostrado na figura
125 e os resultados mostrados na figura 117 indicaram que houve um aumento
significativo no modulo em flexao de resinas de resorcinol puro pela adi¢cdo de 30%
de fibras de bucha mercerizadas e 50% de resina baseada em cardanol. O aumento
consideravel na rigidez seria uma indicacdo da forte adesdo na interface fibra /
matriz, o que foi corroborado pela anélise da superficie de fratura do material
(figura 153).

4.3.3. Técnica de Excitacdo por Impulso (TEI)

Ensaios ndo-destrutivos foram usados para a analise do modulo eléstico e do
amortecimento nos materiais fabricados. Depois da excitacdo do corpo de prova

como descrito na metodologia, a resposta acustica - que depende das suas
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dimensdes e propriedades elasticas - é capturada e processada pelo software (Figura
126). As frequéncias presentes nesta sinal permitem a determinacdo precisa dos
modulos. O amortecimento (&) corresponde a taxa de atenuagdo da oscilagdo, e
caracteriza quéo rapido decai a amplitude de vibracdo apds a excitacdo mecanica.
Essa propriedade esta diretamente relacionada com os mecanismos internos de

dissipacéo de energia, como, por exemplo, o atrito interno [276].
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Figura 126 - Sinal no tempo de ressonancia para o compésito epdxi bisfenol/bucha
natural, apds a excitacdo por impulso mecanico.

Na tabela 33 sdo apresentados apresenta os valores de modulo encontrados
por meio da técnica de excitacdo por impulso para as resinas utilizadas como matriz

e na tabela 34 sdo mostrados os valores do mddulo para os compositos.

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

Tabela 33 — Mddulo elastico de resinas epoxi por TEI.

Resina Maodulo (GPa) | Desvio padrdo C\,c;ﬁ;f;fgt(% /Od)e
B 3,56 0,01 0,14
ESO30 2,29 0,01 0,26
Resorcinol 2,50 0,01 0,57

A TEI foi capaz de oferecer respostas rapidas e coeficientes de variacdo
menores. Por este método foram obtidos valores de modulo de elasticidade com
coeficientes de variacao inferiores a 3%, 0 que, por sua vez, é contrario a técnica de
flexdo em trés pontos que gerou resultados com valores mais dispersos, dada a

sensibilidade dos efeitos locais que apresenta o procedimento estatico.
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Tabela 34 — Valor médio para o modulo de elasticidade em flex&o e amortecimento de

compdsitos.

. Amortecimento | Coeficiente de

Composito (1x10%) variacio (%)
1 u10 166,10 + 2,32 1,40
2 uU20 160,30 + 5,27 3,29
3 u40 170,45 £ 6,81 4,00
4 M20 168,7 £ 0,75 0,45
5 M30 171,03 +9,21 5,38
6 H20 141,76 + 5,08 3,58
7 H30 167,82 +£ 1,94 1,16
8 A20 178,50 + 6,36 3,56
9 A30 178.87 £ 11,28 6,32
10 FC 190,59 £ 2,71 1,42
11 ESO50-U30 284,00 + 3,86 1,36
12 ESO-U30 190,81 + 10,40 5,45
13 ESO-M30 216,68 + 3,10 1,43
14 ESO-H30 200,13+ 1,42 0,71
15 ESO-FC 200,13+ 1,42 0,71
16 C50-M30 225,71+ 1,94 0,86

A diferenca nos valores de modulo obtidos com TEI e a técnica de flexdo em
trés pontos é causada por fatores inerentes ao equipamento utilizado, sendo que 0s
acessorios de medida, a rigidez do proprio quadro de forca da maquina universal, a
precisdo do equipamento, e arredondamentos nos calculos entre outros fatores, vdo

influenciar os resultados [276].

4.3.3.1. Efeito do teor de fibras

A adicdo das fibras de bucha gerou uma perda de propriedades mecénicas, se
comparados 0s modulos com os valores para a resina de bisfenol usada como
matriz. O efeito do teor de fibra pode ser observado na Figura 127, onde se mostra
o valor de modulo para compositos de bisfenol com 10, 20 e 40% de fibra de bucha
sem tratamento. Com o aumento do teor de fibras de 10 a 20% foi observado um
incremento no modulo com respeito a resina de bisfenol, porém, a adi¢cdo de um

conteudo de fibras acima dessa quantidade causo uma diminui¢do no médulo dos
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materiais. Por outro lado, também foi notado um aumento no amorteciemnto dos

compdsitos com relacdo a resina pura.
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Figura 127 — Efeito do teor de fibras nos compositos bisfenol/bucha sem tratamento.

Na figura 128 sdo mostrados os resultados para compdsitos de matriz ESO e cardanol

reforgados com 30% de fibras de bucha.

Adicionalmente foi encontrado que ndo houve diferenca significativa no

maédulo de compdsitos fabricados com 20% de fibras de bucha sem modificagéo e

os compositos fabricados com as fibras curtas. Os valores médios para esses

compositos sao apresentados na tabela 35.

Tabela 35 - Valor médio para 0 médulo de compdsitos com matriz bisfenol.

- . o Coeficiente de
Compdsito E (GPa) Desvio padrao variacio (%)
2 u20 3,35 0,02 0,64
10 FC 3,44 0,01 0,37

4.3.3.2. Efeito do tipo de resina

Na Figura 128 é apresentado o efeito do tipo de matriz sobre 0 modulo e o

amortecimento de compdsitos fabricados com 30% de fibras mercerizadas. O

modulo de elasticidade dos compdsitos foi maior se comparado com o valor obtido

para a resina pura correspondente em cada caso. O compdsito M30 apresentou o

maior valor de modulo de elasticidade e um incremento de 10% com respeito a

resina de bisfenol. No entanto, os compdsitos de ESO e Cardanol apresentaram
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incrementos no valor do médulo de 26 e 30 % respectivamente, com relacdo as

resinas sem reforco.
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Figura 128 — Propriedades elasticas de compdsitos com 30% de fibras de bucha
mercerizada, e matriz de resina bisfenol, ESO-bisfenol e cardanol-resorcinol. (a) Modulo
(b) amortecimento

Também foi observado que os compdsitos com matriz de resina a base de
6leos vegetais epoxidados (ESO30 e C50) apresentaram fator de amortecimento

maior, se comparados com o compasito matriz de bisfenol A M30.

4.3.3.3. Efeito do tipo de tratamento nas fibras

Para compdsitos bisfenol se encontrou que o tratamento de mercerizacéo
conferiu um incremento no modulo de elasticidade do compdsito. Esses valores
sugerem uma melhora na interfase fibra matriz que aportou melhoras nas
propriedades mecénicas do composito. A analise ANOVA indicou uma diferenca
significativa nos valores do modulo elastico dos compdsitos fabricados com fibras
tratadas e ndo tratadas, exceto para os compositos fabricados com 20% de bucha
sem tratamento e com 20% de bucha acetilada onde a diferenca dos valores néo foi
significativa, como é mostrado na Figura 129. No entanto, esses resultados para 0s
corpos de prova dos compoésitos com 20% de fibras de bucha acetiladas
apresentaram uma dispersao maior, causada possivelmente por defeitos observados

no corpo de prova, tais como bolhas de ar.
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Figura 129 - Modulo de resina bisfenol e compésitos bisfenol/bucha 20%, com diferentes
tratamentos. Comparacdo da média usando o teste LSD de Fisher, com nivel de
significancia de 0,05.

Por outro lado, para compositos com 30% de fibras de bucha os resultados
mostrados na Figura 130 indicaram uma melhora sobre 0 médulo dos compositos
avaliados, em relacdo aos compdsitos com fibras ndo tratada, com todos os

tratamentos realizados.
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Figura 130 — (a) Mddulo de resina bisfenol e compésitos bisfenol/Bucha 30% com
diferentes tratamentos. (b) Comparacdo da média usando o teste LSD de Fisher, com
nivel de significancia de 0,05.

Segundo os resultados do teste LSD de Fisher mostrados também na Figura
130, a diferenca estadistica entre os diferentes tipos de tratamento foi significativa
para um nivel de significancia de 0,05. No entanto, a melhora das propriedades
obtida nos compésitos com fibras tratadas por hornificacdo e mercerizacdo foi
muito proxima.

A figura 131 apresenta os resultados de modulo dindmico para resinas com
30 e 50% de ESO e para os compositos de matriz ESO30 e C50 com 30% de fibras
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de bucha. Os compdsitos ESO30-M30 demostraram ter um aumento de 27% no
maodulo dindmico frente aos compdsitos ESO30-U30 o que, como foi analisado na

secdo 4.3.2, sugere uma melhora de adesao na interfase fibra-matriz.

314 C50-M30 ESO-FC - m_ Diferenca N&o Signi
30] C50-M30 ES030-M30 "
' C50-M30 ESO30-H30 "
299 == C50-M30 ESO30-U30 u
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264 ESO-FC ES030-M30 "
T 28 ESO-FC ES030-H30
a 07 ESO-FC ES030-U30 "
Q 241 ESO-FC ESO50 n
23 —— ESO-FC ESO30 "
w 22 * ES030-M30 ESO30-H30 "
21 ES030-M30 ES030-U30 "
" ES030-M30 ESO50 .
204 ESO30-M30 ESO30 "
1,9 ES030-H30 ES030-U30 "
1,8 ESO30-H30 ESO50 "
171 ES030-H30 ESO30 .
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161 3 ; . . . . ES030-U30 ESO30 r
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Figura 131 — (a) Mddulo de resinas ESO30 e ESO50 e compdsitos ESO/Bucha e
C50/Bucha. (b) Comparacdo da média usando o teste LSD de Fisher, com nivel de
significancia de 0,05.

Por outro lado, os resultados de médulo de compositos de matriz cardanol
com 30% de fibras de bucha mercerizada (C50-M30), apresentados também na
figura 131, mostraram que o material poderia ter grande potencial para seu uso

como um substituto mais sustentavel das resinas 100% bisfenol.

4.3.4. Efeito do tempo de imersdo em agua sobre as propriedades
mecanicas dos materiais.

Por meio da técnica de excita¢do por impulso foi possivel realizar medicdes
do modulo elastico e do amortecimento dos corpos de prova, em diferentes
intervalos de tempo durante o tempo em que as amostras ficaram imersas (81 dias
em agua destilada e 144 dias em agua de mar). Para cada intervalo de tempo foram
tomadas 10 medicGes dos parametros mecanicos e para cada tipo de material foi
realizada uma réplica. O numero de medi¢es foi limitado pelo tempo que 0s corpos
de prova podiam estar fora da 4gua durante o ensaio de absorcao [321]. Nas Figuras
132 a 135 sdo ilustrados os resultados do mddulo de elasticidade obtidos para os

compositos de bisfenol/bucha.
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Figura 132 - Evolucdo do modulo de elasticidade em flexdo com o tempo de imersdo em
agua destilada, para compositos com fibras de bucha sem tratamento.
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Figura 133 - Evolucdo do modulo de elasticidade em flexdo com o tempo de imerséo em
agua destilada, para compositos com fibras de bucha mercerizadas.
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do modulo de elasticidade em flexdo com o tempo de imersdo em

agua destilada, para compositos com fibras de bucha hornificadas.
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Figura 135 - Evolucdo do modulo de elasticidade em flexdo com o tempo de imersdo em
agua destilada, para compdsitos com fibras de bucha acetiladas.

Nessas figuras é mostrada a variagdo no médulo de elasticidade durante o
ensaio de absorcdo em agua destilada, com uma tendéncia similar em todos os
compositos Independiente do tratamento das fibras. Observou-se que a imerséo nas
primeiras horas levou a uma perda de rigidez importante em todos 0s materiais
testados. Os principais mecanismos que levam a degradacéo fisica e quimica de
resinas epoxi foram previstos por outros autores [356], [361], [365], [366], [367].
Alguns dos mecanismos envolvidos dizem respeito a interface fibra-matriz que
deve ser considerada como uma terceira fase e um canal para penetracdo de agua.
Entdo, moléculas de agua reagindo quimicamente ou ficando presas na resina, na
interface ou na superficie da fibra, podem aumentar a heterogeneidade do material
e causar certos fendmenos que alterariam as propriedades mecanicas,
irreversivelmente [352], [368].

No entanto, depois da queda nos valores para 0 mddulo de elasticidade nas
primeiras horas de imersdo houve uma estabilizacdo dos valores dos modulos
registrados, o que poderia estar relacionado com a saturagdo do material. Na Figura
136 ¢ apresentada a relagcdo dos dados de ganho de massa e a perda de propriedades
mecanicas com o tempo de imersdo em agua de mar para o corpo de prova
correspondente a bisfenol/bucha acetilada. Esse efeito foi apresentado em todos 0s
corpos de prova ensaiados tanto no ensaio em agua destilada quanto em agua de

mar.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

E (GPa)

Figura 136 - Dados de mddulo de elasticidade e massa dos corpos de prova de

—i— Médulo'
—ml— Massa
T T T T T T T T T T T T
381 o - 6,4
]
e
,l’./.
3,6 ="
/.__.#.7.,-—'”' 6,2
././l y
|}
3,4 e
a ~—~
" S
6,0
32 ./ =
(]
=
304 T L 58
' I\ 5
||
AN _u ]
8 / .\.’.\.7./.7.\-/.\l/.\l/. \.\I/I/
5,6
u
2,6 +—————

Tempo de exposigao

compositos bisfenol/bucha acetilada (A20) em agua de mar.

172

Os valores de médulo elastico médio registrados para varios tempos durante

0 ensaio de absor¢do em agua de mar sdo apresentados na tabela 36 e na figura 137

sdo comparados os resultados do médulo elastico medidos pela técnica de excitacdo

por impulso antes da imersdo em agua e depois de finalizado o ensaio de absorcao

em agua de mar e secos os corpos de prova.

Tabela 36 — Variagdo média do modulo elastico em funcdo do tempo de imerséo em agua

de mar.
Tempo (h)

Material 24 48 168 360 1488
uU10 2,951+0,03 | 2,04+0,08 | 2,1+0,04 | 2,12+0,03 | 2,18+0,03
u20 3,7240,29 | 2,78+0,16 | 2,66+0,20 | 2,65+0,15 | 2,664+0,20
u40 3,07+0,01 | 2,12+0,04 | 2,07+0,03 | 2,1340,01 | 2,11+0,07
M20 | 3,984+0,01 | 2,65+0,01 | 2,66+0,01 | 2,63+0,01 | 2,61+0,01
M30 | 4,23+0,09 | 3,62+0,33 | 3,37+0,18 | 3,25+0,18 | 3,14+0,13
H20 3,75%£0,02 | 2,7140,02 | 2,62+0,01 | 2,61+0,01 | 2,59+0,02
H30 4,09+0,23 | 3,294+0,27 | 3,124+0,27 | 3,01+0,21 | 3,01+0,16
A20 3,554+0,27 | 2,72+0,17 | 2,59+0,18 | 2,55+0,11 | 2,51+0,12
A30 3,57+0,27 | 2,83+0,21 | 2,56+0,33 | 2,58+0,29 | 2,564+0,30
FC 3,61+0,13 | 3,17+0,16 | 2,99+0,18 | 2,854+0,20 | 2,75+0,17

B 3,840,01 | 3,67+0,01 | 3,69+0,01 | 3,69+0,01 | 3,66+0,01
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Figura 137 -Variacdo do modulo elastico dos materiais com a absor¢do em agua de mar.

O modulo da resina pura foi apenas levemente afetado pela imersdo em agua

de mar durante 144 dias. Os compdsitos com fibras curtas apresentaram uma queda

no valor do médulo por volta de 22%. Em quanto que, como também pode observar-

se na Tabela 37, houve uma diminuigdo nos valores do mddulo dos compdsitos

fabricados com fibra de bucha em forma de manta entre 25 e 32 %. Dessa forma,

foi possivel obter a variacdo das propriedades mecéanicas de cada espécime em

fungéo do tempo de imerséo.

Tabela 37 - Variacdo do modulo elastico dos materiais com a absor¢édo em agua de mar.

Modulo Médulo
o | e | o | e | aeo
t=0 t= 144 dias
Epoxi 3,76 0,028 3,70 0,028 1,70
u10 2,96 0,006 2,21 0,024 25,18
u20 3,73 0,002 2,74 0,061 26,53
u40 3,07 0,003 2,08 0,026 32,43
H 20 3,76 0,004 2,68 0,012 28,59
H30 4,09 0,005 3,08 0,011 24,57
M20 3,98 0,002 2,79 0,023 29,97
M30 4,23 0,006 3,14 0,039 25,74
A20 3,37 0,006 2,44 0,040 27,40
A30 3,76 0,004 2,75 0,012 26,85
FC 3,61 0,004 2,81 0,007 22,27
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Durante a imersdo em 4&gua, observou-se um aumento no fator de
amortecimento dos compdsitos analisados como mostrado nas Figuras 138 a 141.
Os dados também mostraram uma tendéncia similar, com um aumento de
amortecimento nos primeiros dias e a estabilizacdo dos valores quando atingida a

saturacao.
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Figura 138 - Evolucéo do fator de amortecimento com o tempo de imersdo em agua
destilada, para compositos com fibras de bucha sem tratamento.
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Figura 139 - Evolucdo do fator de amortecimento com o tempo de imersdo em agua
destilada, para compositos com fibras de bucha mercerizada.
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Figura 140 - Evolucdo do fator de amortecimento com o tempo de imersdo em agua
destilada, para compositos com fibras de bucha hornificada.
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Figura 141 - Evolucéo do fator de amortecimento com o tempo de imersédo em agua
destilada, para compositos com fibras de bucha acetilada.

O fator de amortecimento para cada material ao final do ensaio de absor¢édo
em agua de mar € mostrado na Figura 142. Observa-se que 0S compasitos com
fibras tratadas apresentaram valores de amortecimento menores comparados com

0s compaositos com fibra sem tratar.
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Figura 142 — Valores de amortecimento para materiais depois do ensaio de absorgdo em
agua de mar.

Assim mesmo, observou-se que para 0s compaositos com 20% de peso em
fibras foi obtido um valor de amortecimento menor em todos 0s casos, sendo que
para o compdsito com fibras curtas foi apresentado também um valor baixo.
Compodsitos reforcados com 40% de peso em fibras de bucha sem modificacdo
apresentaram o maior valor de amortecimento.

Na Figura 143 s&o comparados os resultados do amortecimento dos materiais
antes do inicio do ensaio de absor¢do em agua de mar e ao final do ensaio.
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Figura 143 — Variagdo do amortecimento dos materiais com a absor¢do em agua de mar.

Observou-se que antes de realizar o ensaio a resina pura apresentou valores
de amortecimento maior ao ser comparada com 0s compositos. No entanto, 0

aumento nos valores de amortecimento na resina pura durante o ensaio foi
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praticamente nulo. Por outro lado, os materiais compositos tiveram um aumento
consideravel no valor do amortecimento depois da absor¢do de agua. O valor de
amortecimento teve a tendéncia de aumentar com o teor de fibra no compdsito,
exceto para o composito com fibras mercerizadas, uma vez que se obteve com ele
uma diminuicdo no valor de amortecimento. Notou-se que para 0 compdsito com
40% de fibras foi obtido o maior valor de amortecimento no final da absorcéo.
Igualmente para os compdsitos com 30% de fibras acetiladas se encontrou um
aumento de 58% no valor de amortecimento. Isso pode ser indicativo do que
aconteceria na interface fibra/matriz. Uma boa interagdo das fibras com a matriz,
com maior adeséo e menos vazios entre a fibra e a resina, levaria a ter uma menor
variacdo do fator de amortecimento ao final do ensaio de absor¢do de agua.
Enquanto uma interface com fraca adesdo das fibras e vazios que podem ser
preenchidos com agua causando o inchamento das fibras levaria aumentos no fator
de amortecimento medido nos compdsitos. Da mesmo forma um aumento na

quantidade de fibras com fraca adesdo contribuiria com esse aumento.

4.3.5. Analise da superficie de fratura

- Superficie de fratura de resinas sem reforco

Nas Figuras 144 a 146 sdo apresentadas as micrografias por MEV da
superficie de fratura das resinas B, R e ESO30. Micrografias por MEV da superficie
de fratura da resina epoxi bisfenol na figura 144a mostra as marcas caracteristicas
da fratura de um polimero fragil [369]. Podem ser vistos inUmeros pontos de
iniciacdo de trincas secundarias (indicados com setas azuis). A regido mostrada
representa a regido denominada de propagacéo final de fratura, indicando que as
regides de iniciacdo global da fratura e de transicdo foram pequenas (A regido
analisada esta proxima a borda). Esses aspectos indicam a falta de ductilidade, o
que confere com a curva tensdo deformacéo desse polimero (Figura 122). A borda
entre os diversos planos de fratura ocorre preferencialmente em degraus bruscos, o

que também indica pouca capacidade de deformacdo [370].
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Figura 144 - Detalhe da superficie de fratura de resina (a) Bisfenol. 250x. (b) ESO30.
250x.

Na Figura 144b é possivel ver a diferenca de comportamento da resina
ESO30, onde ha formac&o de inimeras estrias (setas laranja) e as bordas das facetas
apresentam-se rugosas.

Embora mantenha ainda o aspecto geral de fratura fragil, a fratura da resina
resorcinol (Figura 145), mostra a formacao de estrias (setas laranja) e uma transigéo
mais suave entre os planos de fratura (indicados por setas brancas). Isso indica

maior capacidade de deformacéo [370].

20kV ¥ WP18mm 5550 § e— | (} ) |1 1]
fa A BUC-Rio

Figura 145 - Detalhe da superficie de fratura de resina de resorcinol. 250x.

A diferenca da capacidade de deformacéo entre as matrizes B e ESO30 pode
ser avaliada ainda observando a regido do final de fratura, Figura 146. Nessa Figura
se observam aspectos fractograficos semelhantes a “marcas de rio”. A quantidade
dessas marcas foi associado ao fator de intensidade de tensdes (Kic) em resinas
poliéster [371]. O nimero de marcas de rio maior e com bordas menos definidas

indica maior capacidade de deformacéo.
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Figura 146 — Detalhe da superficie de fratura de resina (a) bisfenol 100x. (b) ESO30
250x.

Pode se observar que a matriz ESO 30 tem maior nimero de estrias continuas
e com bordas menos abruptas, e ndo foi observada uma regido com superficie lisa

como na resina bisfenol.

- Superficie de fratura de compaositos epoxi/bucha

Por outro lado, os compositos submetidos ao ensaio de flexdo, ao contrario
das resinas que apresentaram uma falha fragil e abrupta, ndo foram quebrados pela
forca aplicada durante o ensaio. Assim, para a observacéo da superficie por MEV
foi necessario quebrar os corpos de prova manualmente depois de realizar o ensaio.
O comportamento observado é devido ao fato de que as fibras de bucha causam o
desvio das trincas na matriz, causando um comportamento com fratura controlada
e, assim, impedem a ruptura abrupta do material. Esse aspecto por si s6 é uma
caracteristica positiva da inclusdo das fibras de bucha nessas matrizes poliméricas.
A andlise da superficie da fratura dos compdsitos revelou a influéncia que os

tratamentos realizados nas fibras tiveram sobre a interface fibra/matriz.

- Compoésitos bisfenol/bucha sem tratamento

Como pode ser visto nas Figuras 147 e 148, correspondentes a superficie dos
compdsitos fabricados com resina bisfenol e 10 e 20 % de fibras de bucha sem
tratamento respectivamente, uma grande propor¢cdo das fibras expostas na
superficie de fratura apresentou espacos na interface fibra/matriz (indicados com

setas laranja). Também houve fibras arrancadas que deixaram vazios (indicados
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com setas azuis) e marcas de impressdo (ressaltadas com circulos). Essas
caracteristicas observadas evidenciaram a fraca adesdo das fibras de bucha sem

tratamento com a matriz epdxi de bisfenol.

SEl  20kV WD13mm  SS50 7 500pm

PUC-Rio

SEl  20kV WD13mm  SS50 x45 L U 1 [ SEl  20kV WD13mm  $850 200pm
PUC-Rio PUC-Rio

Figura 147 — (a) Detalhe da interface fibra/resina na superficie de fratura de compésitos
bisfenol com 10% de fibras de bucha sem tratamento (U10). 27x. (b) Detalhe a 45x. (c)
Detalhe a 85x.

SEIT= 20KV WE12mm  S$850 0 / '._5DD|_|m
PUC-Rio

SEl  20kV WD11mm  S$S50 5 b 4 A ]

PUC-Rio

(b)

Figura 148 — (a) Superficie de fratura de composito bisfenol com 20% de bucha sem
tratamento (U20). 50x. (b) Detalhe a 250x.
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A Figura 149 apresenta a superficie de fratura do compdsito de bisfenol com
40% de fibras de bucha e como mostrado na micrografia, também existe uma grande
quantidade de fibras descoladas da matriz, que indica uma fraca adeséo na interface
fibra/matriz.

SEl  20kV WD1imm SSE0
PUC-Rio

Figura 149 - Superficie de fratura de compdsito bisfenol com 40% de bucha sem
tratamento (U40), 50x.

- Compoésitos bisfenol/bucha mercerizada

Na Figura 150 é mostrada a superficie de fratura dos compositos com fibras
tratadas por mercerizacdo, onde se observou a interfase fibra/matriz. N&o € possivel
apreciar uma melhora na adesdo das fibras pelo aumento na area superficial da fibra
pelo tratamento. Assim o tratamento de mercerizagdo aparentemente ndo contribuiu

com o melhor ancoramento mecanico das fibras com a matriz.

e

SEl  20kV WD13mm %550 e 00um
g

SEl  20kV WD13mm  SS50 0 e T —_ 0 0 1111
PUC-Rio

PUE-RIo

(b)

Figura 150 — (a) Superficie de fratura de composito bisfenol com 20% de bucha
mercerizada (M20). 50x. (b) Detalhe a 250x.
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- Compésitos bisfenol/bucha hornificada

A Figura 151 mostra a superficie de fratura para o composito com fibras de
bucha hornificadas. Nela pode-se ver a presenca de trincas devido a fratura fragil
da matriz epdxi de bisfenol. Foi notado que, ainda com um menor ndmero de fibras
arrancadas, a interface fibra/matriz ndo mostrou uma melhora significativa na
adesdo, em comparagdo com o observado na Figura 139 para a superficie de fratura

do composito com 20% de fibras de bucha sem tratar.

SEl  20kV WD14mm 88585 . o —— 1 (0pm

(b)

Figura 151 - (a) Superficie de fratura de compdsito bisfenol com 20% de bucha
hornificada (H20). 40x. (b) Detalhe a 200x.

SEl 20KV WD13mm-  S$855 x40 | — 500pmM
PUC-Rio B!

- Compositos bisfenol/bucha acetilada

Na Figura 152 é apresentada a superficie de fratura do compdsito com fibras
acetiladas. Pode-se observar que a adesao entre as fibras e a matriz foi melhorada e
que ocorreu uma grande quantidade de fratura das fibras na superficie. Isto
possivelmente foi causado pela maior exposi¢éo da celulose que poderia ter causado

uma maior interligacdo fibra-matriz [234], melhorando a transferéncia de carga.
¢ o N {i A - 1 1 7 i

- .
SEl. 20KV WD15mm | $s80 0 [E——— 500
§ PUC-R[o ]

£ |

SEl 20kV  WDl4mm  $S50 {80 i e—

PUCRic _J

(b)

Figura 152 - (a) Superficie de fratura de compdsito bisfenol com 30% de bucha acetilada
(A20). 40x. (b) Detalhe a 150x.
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- Compésitos C50/bucha mercerizada

A superficie de fratura do compdsito cardanol-resorcinol com fibras de bucha
tratadas por mercerizacdo € apresentada na Figura 153. Pode se observar que as
fibras foram totalmente molhadas pela resina e esse composito teve uma interface
caracterizada pela forte adeséo das fibras e a matriz, sem a presenga de vazios na

interface nem a ocorréncia de fibras puxadas para fora ou arrancadas.

100 | 8B 20kv  wD2 55501 5 e 1) 1

Figura 153 - Superficie de fratura de compdsito cardanol-resorcinol com 30% de fibras de
bucha mercerizadas. (a) 100x. (b)(c) 250x.

Essa anélise indicou que a combinacdo de fibras de bucha mercerizadas e

resina cardanol-resorcinol aparentemente mostra uma grande perspectiva de uso.

4.3.6. Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

Por meio dessa analise, notou-se que as propriedades dindmico-mecanicas
dos materiais compdsitos foram influenciadas pelo teor de fibras de bucha, pelos

tratamentos das fibras e pelo tipo de matriz utilizada.
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A Figura 154 mostra os resultados da analise dindmico-mecénica (DMA)
realizada em compositos com matriz epoxi bisfenol, ESO-bisfenol e cardanol-
resorcinol com 30% de fibras de bucha mercerizadas. Foi observado que a
temperatura ambiente os compositos M30 e C50-M30 apresentaram maédulos de
armazenamento maiores, em relacdo ao material com matriz ESO-Bisfenol, o que
indica que este ultimo material possui uma menor rigidez. Enquanto que, a partir
de temperaturas proximas a 100 °C, o composito com matriz de cardanol-resorcinol
apresentou os melhores valores de E’ comparado com os outros compositos. Na
tabela 38 sdo apresentados os valores para 0 modulo de armazenamento de tais

compositos em diferentes temperaturas.

9E+08
B- M30

C-R/M30
7E+08 ——ESO - M30
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8E+08

S5E+08

E' (Pa)
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3E+08
2E+08
1E+08

00E+00
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 154 — Mddulo de armazenamento de compdsitos com 30% de fibras de bucha
mercerizada.

Tabela 38 - Modulo de Armazenamento (MPa) para compdésitos com 30% de fibras de
bucha mercerizada e, matriz bisfenol, cardanol resorcinol e ESO-bisfenol.

Material Temperatura (°C)
30 70 150
5 M30 855,4 746,7 57,7
13 ESO30-M30 593,2 80,9 46,5
16 C50-M30 743,2 502,2 85,7

Dos resultados na tabela 38, apreende-se que a 30°C o composito com matriz
de resina C50-M30 apresenta uma maior rigidez que o compoésito com ESO-
bisfenol, embora ambos compésitos fabricados com as resinas sintetizadas a partir

de 6leos vegetais apresentem menor rigidez em compara¢do com compositos de
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matriz de resina bisfenol convencional. Por outro lado, a altas temperaturas a resina
de cardanol-resorcinol apresenta o maior valor de E’.

Na Figura 155, mostra-se uma comparacdo entre as curvas de variagdo do
modulo de armazenamento (E’) com a temperatura, para a resina de bisfenol e
compdsitos com porcentagens de 10, 20 e 40% de fibra de bucha sem tratamento.
Na Figura pode-se observar que, exceto para o composito com 10% de fibras de
bucha, o valor de £’ a temperatura ambiente € maior nos compositos, se comparado
com o valor observado para a resina sem adicao de fibras. Isso aconteceu inclusive
no caso do compdsito reforcado com fibras de bucha moidas. No entanto, em
temperaturas acima de aproximadamente 70°C, o composito com 10% de fibras de

bucha também apresentou valores de £’ maiores que a resina.
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Figura 155 - Md6dulo de armazenamento de resina epoxi bisfenol e compositos
Epdxi/Bucha sem tratamento com diferentes porcentagens de fibra de bucha.

Na tabela 39 sdo apresentados os valores de E’ para diferentes temperaturas

na resina e os compasitos reforcados com as fibras sem modificagéo.

Tabela 39 - Modulo de armazenamento (MPa) para resina bisfenol e compoésitos com 10,
20 e 30% de fibra de bucha sem tratar.

. Temperatura (°C)
Material 30°C 70°C | 150 °C
I B 848,7 284,9 9,3
1 u10 766,6 341,7 37,1
2 u20 916,3 836,5 99,4
3 u40 990,8 831,2 161,3
10 FC 880,4 7779 36,69
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A 70 °C houve aumento no modulo de armazenamento para 0s trés
compositos em relagdo a resina pura. O valor de E’ aumentou por volta de 200 %
para composito com 20 e 40% de fibras e apresentou um aumento de
aproximadamente 20 % em compositos com 10% de fibras, em comparacdo com a
resina pura. A temperaturas maiores, a influéncia do reforgo foi ainda mais evidente
e foi observada uma elevada reducdo dos valores de E” para a resina pura. Esse
comportamento confirmou que a incorporacdo das fibras de bucha restringe a
mobilidade das macromoléculas da matriz polimérica, dando como resultado o
aumento nos valores de modulo de armazenamento dos compositos, como esperado
[174], [372], [373], [374]. Também foi constatado que, nos compadsitos com mais
de 10% de fibras de bucha em seu peso, foi apresentado um deslocamento para
temperaturas maiores no inicio da queda do modulo de armazenamento (Tonset), o
que sugere um efeito de refor¢o dindmico com a incorporacao das fibras. Na Figura
156 sdo mostradas as curvas de variagdo E’ com a temperatura para a resina C50 e

0 seu compdsito com 30% de fibras de bucha mercerizadas.
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Figura 156 - Modulo de armazenamento de resina cardanol-resorcinol e 0 composito com
30% de fibra de bucha mercerizada.

Da Figura ¢ dos valores de E’ para diferentes temperaturas apresentados na
tabela 40 deve se ressaltar que a adicéo de fibras tratadas melhorou as propriedades
do compdsito em relacdo a resina pura somente a partir de temperaturas proximas
a70°C.
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Tabela 40 - Modulo de armazenamento (MPa) para resina cardanol-resorcinol e o
compdsito com 30% de fibra de bucha mercerizada.

Temperatura (°C)

Material
30 70 150
v C50 880,5 111,9 14,6
16 C50-M30 743,2 502,2 85,7

Na Figura 157 se apresenta a variagdo do médulo de armazenamento com a

temperatura, para a resina de bisfenol e os compésitos com fibras tratadas. Foi

encontrado um deslocamento para temperaturas de inicio da transicdo vitrea (Tonset)

maior em tais compdsitos, se comparado com o0 comportamento da resina pura, o

que sugere um efeito de reforgo dindmico por parte das fibras. Como nédo foi

possivel obter um compdsito com 30% de fibras ndo tratadas, foram comparados os

resultados com os obtidos para compoésitos com 40% de fibras ndo tratadas.
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Figura 157 - Mddulo de armazenamento de compdsitos de matriz epdxi bisfenol
reforcados com 30% de fibras de bucha com e sem tratamento.

Na tabela 41 sdo apresentados os valores de E’ para diferentes temperaturas

durante o ensaio de DMA dos materiais com 30 e 40% de fibras de bucha.
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Tabela 41 - M6dulos de armazenamento para resina bisfenol e compoésitos com 30% de
fibras de bucha tratadas.

" Material Temperatura (°C)
30 70 150
I B 848,7 2849 9,3
3 u40 990,8 831,2 161,3
5 M30 855,4 746,7 57,7
7 H30 958,5 806,6 41,1
9 A30 964,9 4817 61,9
Nota-se que os compositos com 40% de fibras de bucha ndo tratadas

apresentaram maddulos de armazenamento maiores, quando comparados aos obtidos
para compasitos reforcados com 30% de fibras de bucha tratadas. Esso pode ter
relagdo com a maior quantidade de fibras.

Na tabela 42 sdo apresentados os resultados para 0 médulo de armazenamento
de compositos com 20% de fibras de bucha tratadas e ndo tratadas. Tais resultados
indicaram que, em baixas temperaturas, as fibras sem tratamento e as fibras
mercerizadas conferem aos compdsitos uma maior rigidez, ao contrario das fibras
acetiladas e hornificadas que mostraram valores iniciais de modulo menores.
Quando a temperatura atinge 70°C os compdsitos refor¢ados com fibras de bucha
acetiladas e hornificadas apresentam valores similares a resina e 0s compositos com
fibras sem tratamento presentam valores maiores e similares aos compositos com
fibras mercerizadas. No entanto, por volta de 80°C os compdsitos com fibras
acetiladas apresentaram valores maiores de E’, comparado com 0s outros

compositos com fibras tratadas.

Tabela 42 - Modulos de armazenamento para resina bisfenol e compdsitos com 20% de

fibras de bucha.

" Material Temperatura (°C)

30 70 150
I B 848,7 284,9 9,3
2 u20 916,3 836,5 99,4
4 M20 933,2 819,3 57,2
6 H20 701,8 578,6 49,5
8 A20 736,7 209,5 120,6
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Na Figura 158 sdo apresentadas as curvas da variagdo do moédulo de

armazenamento com a temperatura, para a resina ESO30 e seus compdsitos. Foi

encontrado um aumento consideravel no médulo de armazenamento, assim como

um aumento na estabilidade térmica, para o composito reforcado com fibras

tratadas por hornificagéo.
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Figura 158 - M6dulo de armazenamento de resina epdxi ESO30 e seus compdsitos com

30% de fibras de bucha, com e sem tratamento.

Na tabela 43 sdo apresentados os resultados para o médulo da resina ESO30

e seus compdsitos para diferentes temperaturas. Nota-se que 0s compasitos

reforcados com fibras tratadas por mercerizacdo também possuem um ligeiro

aumento no modulo de armazenamento, em temperaturas baixas e em temperaturas

acima de 65°C, em relacdo a resina ESO30 pura. No entanto, o compdsito com

fibras ndo tratadas apresentou aumento nos valores de E’, com relagdo a resina pura,

apenas em temperaturas acima de 60 °C.

Tabela 43 - Modulos de armazenamento para resina ESO30 e compdésitos com 30% de

fibras de bucha.
) Temperatura (°C)
Material

30 70 150
Il ESO30 574,3 32,1 6,0
12 ES030-U30 556,3 367,2 35,5
13 ES0O30-M30 593,2 80,9 46,5
14 ES0O30-H30 917,1 423,0 162,6
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Os aumentos nos valores de E’ a temperatura ambiente estdo associados a
uma melhor adesdo na interface fibra/matriz de compdsito, obtida com o0s
tratamentos de hornificacdo e NaOH das fibras.

Na Figura 159 sao mostradas as curvas da variagdo da tan & com a temperatura
para a resina epoxi de cardanol-resorcinol e o compdsito com 30% de fibras de
bucha mercerizadas. Nessa Figura pode se observar que os valores de
amortecimento obtidos para a resina pura foram maiores que para 0 composito,
concordando assim com a literatura consultada [174], [373], [374], [375]. Nas
Figuras 133 - 135 pode se observar que foi encontrado 0 mesmo comportamento ao
comparar os resultados obtidos para as resinas de bisfenol e ESO-bisfenol com seus

compositos.
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Figura 159 - Tan & de resina cardanol-resorcinol e o comp6sito com30% de fibras de
bucha mercerizada.

Na Figura 160 sao apresentadas as curvas da variagdo de tan & com a
temperatura para a resina epoxi de bisfenol e os compdsitos com diferentes
porcentagens de fibra de bucha sem tratamento. Nessa Figura pode-se observar que
os valores de tan 6 apresentados pela resina também foram maiores e que com uma

maior quantidade de fibras de bucha foram obtidos valores de tand menores.
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Tan &
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Figura 160 - Tan & de resina epdxi bisfenol e compositos de matrix epdxi bisfenol
reforgados com 10, 20 e 40% de fibras de bucha.

Na Figura 161 sdo apresentados os valores méaximos de tand para a resina
bisfenol e seus compositos com fibras tratadas e ndo tratadas. Também é notada
uma tendéncia de diminuigéo dos valores de tand com o aumento na porcentagem
de fibras para os compositos com as fibras tratadas. Ou seja, 0 mesmo efeito
constatado no grafico da Figura 154 foi observado ao comparar os valores de tand
maximos da resina bisfenol com os valores obtidos para compdsitos com fibras
tratadas. Essa influéncia da porcentagem de fibra nos compdsitos sobre a dissipacao
da energia vibracional pode ser atribuida a menor quantidade de matriz, que, por

sua vez, é a responsavel pela dissipacdo da energia [174], [373].
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Figura 161 - Valores de Tan & para a resina de bisfenol e para os compdsitos
bisfenol/bucha fabricados.
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Na Figura 161 também foi possivel observar que os compdsitos com fibras
tratadas apresentaram valores de tan & maiores que os compoésitos com fibras sem
tratamento, exceto no caso dos compositos com 30 % de fibras acetiladas, nos quais
o valor foi muito menor, o que indica uma menor capacidade de dissipacdo de
energia, isto é, uma melhor adeséo na interface fibra-matriz como resultado deste
tratamento.

Na Figura 162 estdo indicados os valores méximos de tand para a resina
ESO30 e seus compdsitos, também notando-se uma diminuigdo nos valores de tan
0 com a adigao das fibras na matriz. Além disso, os compositos mostraram valores
de tan 6 menores para os compositos com fibras tratadas por merceriza¢iao e
hornificacdo, contrario ao comportamento observado para 0s compdsitos com
matriz de bisfenol na Figura 161. Esse resultado indica que houve um
melhoramento na adeséo interfacial entre as fibras de bucha tratadas e a resina com
contetdo de ESO.
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0.4
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ESO30 ESO30-U30  ESO30-M30  ESO30-H30

Tan 6

Figura 162 — Valores maximos de tan & para a resina ESO-bisfenol e compdsitos ESO-
bisfenol/fibras de bucha.

Na Figura 163 sdo apresentadas as curvas de modulo de perda contra a
temperatura para a resina B e os compédsitos U10, U20 E U40. Os compdsitos
apresentaram modulos de perda menores que os apresentados pela resina. Tambem
foi possivel observar que a posicdo dos picos maximos do modulo de perda
apresentaram um deslocamento para temperaturas mais elevadas, com o aumento

no teor de fibra nos compasitos.
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Figura 163 - M6dulo de perda de resina epoxi bisfenol e compdsitos de matriz epdxi
bisfenol reforcados com 10, 20 e 40% de fibras de bucha.

Na Figura 164 é mostrado o resultado de médulo de perda para a resina B em
comparagdo com os compositos U40, M30, H30 e A30. Foi observado que as
temperaturas correspondentes ao pico de E’’ maximo dos compositos com fibras

hornificadas e mercerizadas foram maiores que para os compésitos U40 e A30.
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Figura 164 - Mddulo de perda de compositos de matriz epdxi bisfenol reforcados com
30% de fibras de bucha com e sem tratamento.

Na Figura 165 sdo apresentadas as curvas do modulo de perda para a resina
ESO-bisfenol e os compositos com fibras sem tratamento e tratadas. Os resultados
mostraram que o composito reforcado com fibras de bucha sem tratamento
apresentou maiores valores de modulo de perda e maior temperatura para E’’
maximo. Foi observado que o composito reforgado com fibras de bucha sem tratar

apresentou valores de E’’ muito préximos aos valores para a resina pura. No
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entanto, a temperatura onde E’’ atinge o valor maximo foi maior para o composito,
quando comparado a resina. O composito com fibras tratadas com hornificagdo
também apresentou uma temperatura maior no valor maximo de E’’, porem um
valor de médulo de perda menor do que a resina ESO30. Para o composito com
fibras tratadas por mercerizagao, tanto o valor de E’’ quanto a temperatura para E”’

méaximo foram menores em comparagdo com a resina.
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Figura 165 - Modulo de perda de resina ESO-bisfenol e compositos reforcados com 30%
de fibras de bucha com e sem tratamento.

Na Figura 166 sdo mostradas as curvas para 0 modulo de perda da resina
cardanol-resorcinol e o comp6sito C50-M30 cujo valor do médulo de perda foi
menor. No entanto, o valor de temperatura correspondente ao valor maximo de E”’

foi maior para o composito em comparacdo com o valor para a resina C50.
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Figura 166 - Mddulo de perda de resina cardanol-resorcinol e compésitos com 30% de
fibras de bucha mercerizadas.
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4.3.6.1. Temperatura de transicéo vitrea

A temperatura de transicao vitrea (Tg) dos materiais foi determinada a partir
dos valores obtidos a partir dos ensaios DMA, nos picos maximos das curvas de
tand e £’ contra temperatura. Na tabela 44 sdo apresentados os resultados das
temperaturas de transicdo vitrea determinadas a partir dos valores maximos de tan
d ¢ E’’ para as resinas e 0s compositos ensaiados. A variacdo da Ty assim estimada
permitiu analisar a evolugéo das transigdes estruturais ocorrendo nos materiais com
a incorporacdo de diferentes porcentagens de fibras de bucha nas resinas epoxi e

pelos diferentes tratamentos realizados nas fibras.

Tabela 44 — Temperaturas de transi¢do vitrea medidas nas curvas detan 6 e E”’.

Tan 6 max. E" max.
# Material

Ty °C) Ty (°C)

| B 77,51 68,68
Il ESO30 72,24 63,81
v C50 73,84 66,11
1 u10 76,28 69,97
2 u20 79,84 73,75
3 u40 82,59 77,12
4 M20 79,54 72,98
5 M30 91,80 84,54
6 H20 81,03 74,56
7 H30 95,34 86,50
8 A20 76,03 70,51
9 A30 80,51 74,47
10 FC 81,75 74,79
13 ESO30-M30 64,78 59,36
14 ESO30-H30 72,52 68,10
16 C50-M30 80,56 74,46

Dos dados das tabelas 44 e 45, pode se concluir que a Tg dos compositos
aumenta com o aumento do conteudo de fibra de bucha acima de 10%. Como a
porcentagem de fibras teve um efeito sobre a temperatura de transi¢do vitrea dos
compositos, esse comportamento indica que a interacao das fibras e a matriz epoxi
aumentou a estabilidade térmica dos compositos em relagcdo a resina epoxi,
sugerindo que a interacdo das fibras de bucha com a resina permite a transferéncia
efetiva dos esforcos da matriz para a fibra, como reportado em outros trabalhos para
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compositos reforgados com fibras lignocelul6sicas [372], [373], [376], [377] [378],
[379][378], [380]. Assim, 0 aumento para temperaturas maiores com o aumento na
proporcéo de fibras de bucha acima de 10%, confirma o resultado obtido nas curvas

do modulo de armazenamento.

Tabela 45 - Valores maximos de tan 6 ¢ E’’, temperaturas de transi¢do vitrea medidas nas
curvas de E’, E’’ e tan 0.

# Material (l;:\/’lolgsgt) Tan 6 max. E(Mn;’:;(
| B 825,74 1,135 189,15
3 ESO30 556,17 0,916 114,57
4 C50 758,36 0,836 137,98
1 ul1o 659,51 0,597 124,46
2 u20 955,51 0,535 184,42
3 u40 957,68 0,408 154,59
4 M20 939,00 0,664 194,36
5 M30 822,46 0,583 173,64
6 H20 711,43 0,651 138,11
7 H30 904,71 0,599 145,12
8 A20 892,10 0,620 158,65
9 A30 747,32 0,298 111,11
10 FC 875,10 0,735 167,63
13 ES030-U30 515,59 0,579 113,44
14 ESO30-M30 537,91 0,445 90,393
15 ESO30-H30 815,27 0,258 107,30
16 C50-M30 712,84 0,422 119,12
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5 Conclusoes

Os resultados de espectroscopia no infravermelho (FTIR) indicaram a
remocdo de hemicelulose e lignina das superficie das fibras, verificando a
efetividade do tratamento de mercerizacdo realizados nas fibras de bucha. Além
disso, resultados de DRX mostraram um aumento de 33% no indice de
cristalinidade de fibras mercerizadas que indicaria a remocdo de lignina e
hemiceluloses amorfas da superficie com o tratamento. Por outro lado, resultados
de ensaios por TGA nas fibras de bucha mostraram um aumento na estabilidade
térmica das fibras hornificadas e mercerizadas com temperaturas de degradacéo
maxima de 385 e 380,7 °C respectivamente, frente a 374,6 °C para fibras de bucha
vegetal ndo tratada. Pelo mapeamento das propriedades nanomecanicas de fibras de
bucha por microscopia de forca atdmica se encontraram valores de médulo de
Young de fibras de bucha entre 1 e 4 GPa. Tendo em vista que nas esponjas
utilizadas neste trabalho nao foi possivel encontrar fibras de bucha com
comprimento maior a 2,5 cm (sem bifurcacGes) necessarias para a determinacéo do
modulo de Young por ensaios de tracdo, o uso do AFM constituiu uma alternativa
valida.

Neste trabalho foi observada uma reducdo na taxa de difusividade e na
capacidade de absorcdo de agua dos compdsitos com fibras tratadas por
hornificacdo, acetilacdo e mercerizagdo. Compdsitos reforcados com 20% de fibras
de bucha hornificadas apresentaram uma reducéo de 33,42% no valor de coeficiente
de difusdo com relacdo aos compositos com fibras sem tratar. Assim, o tratamento
de hornificacdo constitui um método efetivo para o tratamento superficial de fibras
de bucha vegetal quanto a reducdo na capacidade de absorcdo de agua dos
compositos bisfenol/bucha, sem o0 uso de reagentes quimicos que podem afetar as
suas propriedades mecanicas.

Resultados da analise dindmico-mecanica indicaram que a adicdo de entre
20% e 40% de fibras de bucha causou uma melhora nas propriedades visco-elasticas
e um aumento na estabilidade térmica dos compositos bisfenol-bucha. Com a
adicédo de 20% de fibras de bucha se obteve um aumento de aproximadamente 7 °C
na temperatura de transicdo vitrea e com adicdo de 40% de fibras um aumento por

volta de 12 °C. A temperatura ambiente se obteve um aumento de 8% no valor do
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modulo de armazenamento de compdsitos com 20% de fibras e um aumento de E’

por volta de 17% em compositos com 40% de fibras de bucha.

Resultados da analise dinamico-mecéanica dos compositos com matriz com
contetdo de ESO e reforcados com 30% de fibras hornificadas ESO30-H30
mostraram um aumento modulos de armazenamento a temperatura ambiente (30°C)
de 917 MPa, frente a valores de E’ = 556 MPa, para o composito com fibras sem
tratamento ESO30-U30. Além disso, os compdsitos com matriz ESO30 e fibras de

bucha em forma de manta apresentaram modos de fratura controlada.

O sistema 50% Cardanol — 50% resorcinol curado com IPDA (C50) com
energia de ativacdo de 147 KJ/mol, temperatura de transicdo vitrea de 74°C e
maddulo de armazenamento de 880,5 MPa, pode ser uma boa escolha para substituir
o sistema bisfenol classico com valores de Ea=200 KJ/mol, Tg=77,5 °C ¢ E’=849
MPa. A observacdo por MEV da interface de fibras de bucha mercerizadas e resina
epoxi com 50% de cardanol epoxidado, C50, revelaram uma grande afinidade,
indicada pela boa adesédo fibra matriz. As propriedades mecanicas e térmicas de
compdsitos com matriz C50 com 30% de fibras de bucha mercerizada (C50-M30)
analisadas por DMA e flexdo, mostraram que o material poderia ter grande
potencial para seu uso como um substituto mais sustentavel das resinas com

conteldo de bisfenol.

5.1. Sugestdes para Trabalhos Futuros

e Para trabalhos futuros se recomenda aprofundar no esttdio das propriedade
nanomecanicas de fibras lignoceluldsicas por microscopia de forga atdbmica
realizando a indentagéo da secdo transversal e correlacionando os resultados
de mddulo de Young encontrados por tragdo com resultados obtidos a partir
de AFM.

e Recomenda-se 0 estudo da mudanca estrutural da secao transversal de fibras

de bucha tratadas por hornificacao.
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Recomenda-se também, ampliar o estudo de compdsitos de cardanol-
resorcinol com outras fibras lignocelulésicas e outros tratamentos

superficiais.

Ampliar a anélise por MEV dos sistemas matriz/fibras com tratamento que
mostraram maior interagdo, como € o caso dos compoésitos ESO30 com

fibras de bucha tratadas.

Realizar estudos de FTIR nos compositos para verificar reagcbes quimicas
ocorrendo entre 0s grupos epoxi presentes na resina e 0s grupos hidroxila

da celulose.

O estudo de compositos com matriz baseada em 6leos vegetais epoxidados
com nanofibras cristalinas, obtidas a partir de fibras de bucha e outras fibras

lignocelul6sicas, como agente de reforgo.
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Apéndice A1 - valores de ajuste para a deconvolucgao de
espectros DRX

Figura A1.1 - Deconvolugdo dos picos no espectro DRX de fibras de bucha sem

Tabela Al.1 — Parametros de ajuste da curva pelo modelo Gaussiano.

Reduced Chi-Sqgr 7238,24835

Residual Sum of Squares 1,03E+07

Adj. R-Square 0,98394
Standard
Value Error
Peakl(Intensidade) y0 583,86 18,70
Peak1(Intensidade) XC 15,50 0,03
Peak1(Intensidade) A 1509,75 140,00
Peak1(Intensidade) w 2,99 0,14
Peak2(Intensidade) XC 22,33 0,01
Peak2(Intensidade) A 5508,66 102,24
Peak?2(Intensidade) w 2,54 0,03
Peak3(Intensidade) XC 34,57 0,05
Peak3(Intensidade) A 1152,44 105,99
Peak3(Intensidade) w 3,21 0,19
Peak4(Intensidade) XC 21,23 0,14
Peak4(Intensidade) A 7970,66 489,80
Peak4(Intensidade) w 10,18 0,58
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Figura A1.2 - Deconvolugdo dos picos no espectro DRX de fibras de bucha sem
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tratamento. Area do pico cristalino (002).
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Figura Al.4 - Deconvolugdo dos picos no espectro DRX de fibras de bucha sem

tratamento. Area do pico cristalino (040).

Area=7970,66456
FWHM=10,18245

3500 ~

3000 ~

2500 ~

2000 ~

1500 ~

Intensidade (u.a.)

1000 ~

Intensidade

Fit Peak 1

Fit Peak 2

Fit Peak 3

Fit Peak 4
Cumulative Fit Peak

T T
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

20 (graus)

40

Figura Al.5 - Deconvolugdo dos picos no espectro DRX de fibras de bucha sem

tratamento. Area do pico amorfo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

238

» Deconvolugéo dos picos no espectro DRX de fibras de bucha hornificadas.

Tabela Al1.2 - Pardmetros de ajuste da curva pelo modelo Gaussiano.

Equation y =y0 + A/(w*sqrt(PI/(4*In(2)))) * exp(-
4*In(2)*(x-xc)A2/w"2)
Reduced 7021,18025
Chi-Sqgr
Adj. R- 0,98696
Square
Fit
Succeeded(100)
Status
Value Standard
Error
Peak(Intensidade) y0 745,2 6,8
Peakl(Intensidade) XC 15,6 0,0
Peakl(Intensidade) A 2983,9 221,7
Peakl(Intensidade) w 3,8 0,1
Peak2(Intensidade) XC 22,4 0,0
Peak2(Intensidade) A 5821,4 176,1
Peak2(Intensidade) w 2,7 0,0
Peak3(Intensidade) XC 34,6 0,0
Peak3(Intensidade) A 562,1 35,3
Peak3(Intensidade) w 1,8 0,1
Peak4(Intensidade) Xc 21,3 0,2
Peak4(Intensidade) A 6967,7 232,5
Peak4(Intensidade) w 8,2 0,5
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Tabela Al1.3 - Parametros de ajuste da curva pelo modelo Gaussiano.

y =y0+A/(w*sqrt(Pl/(4%In(2)))) *

Equation exp(-4*In(2)*(x-xc)"2/w"2)
Reduced Chi-Sqgr 3385,44519
Adj. R-Square 0,98134
Fit Status Succeeded(100)
Standard
Value Error
Peak1(Intensidade) y0 429,7 3,1
Peak1(Intensidade) Xc 14,6 1,7
Peak1(Intensidade) A 1410,1 1208,2
Peak1(Intensidade) W 4,9 1,3
Peak2(Intensidade) XC 16,2 0,1
Peak2(Intensidade) A 1188,0 900,5
Peak2(Intensidade) w 2,9 0,5
Peak3(Intensidade) XC 22,6 0,0
Peak3(Intensidade) A 3136,9 166,1
Peak3(Intensidade) w 2,4 0,0
Peak4(Intensidade) XC 34,7 0,1
Peak4(Intensidade) A 41,8 12,7
Peak4(Intensidade) w 0,9 0,3
Peak5(Intensidade) XC 21,3 0,5
Peak5(Intensidade) A 2816,3 277,0
Peak5(Intensidade) w 6,4 0,8
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» Deconvolugéo dos picos no espectro DRX de fibras de bucha Mercerizadas.
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» Deconvolugéo dos picos no espectro DRX de fibras de bucha Acetiladas.

Tabela Al.4 - Parametros de ajuste da curva pelo modelo Gaussiano.

y =y0+A/(w*sqrt(Pl/(4%In(2)))) *

Equation exp(-4*In(2)*(x-xc)"2/w"2)
Reduced Chi-Sqgr 7509,6361
Adj. R-Square 0,98277
Fit Status Succeeded(100)
Standard
Value Error
Peakl1(A) yO 585,5 5,8
Peak1(A) XC 15,7 0,0
Peakl1(A) A 1821,8 180,5
Peak1(A) W 3,2 0,1
Peak2(A) yO 585,5 5,8
Peak2(A) XC 22,3 0,0
Peak2(A) A 5986,1 178,8
Peak2(A) w 2,7 0,0
Peak3(A) y0 585,5 5,8
Peak3(A) XC 34,5 0,0
Peak3(A) A 598,4 36,3
Peak3(A) w 2,0 0,1
Peak4(A) y0 585,5 5,8
Peak4(A) XC 21,1 0,2
Peak4(A) A 4991,3 189,2
Peak4(A) w 8,2 0,6
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Apéndice A2 - Espectro FTIR das fibras de bucha.
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Figura A2.1 - Espectro FTIR das fibras de bucha sem tratamento.
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Figura A2.2 - Espectro FTIR das fibras de bucha hornificadas.
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Figura A2.3 - Espectro FTIR das fibras de bucha mercerizadas.
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Figura A2.4 - Espectro FTIR das fibras de bucha acetiladas.
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Apéndice A3 - Aparéncia superficial dos compoédsitos
bisfenol/bucha antes e apo6s de absor¢cao em agua de mar.

2000 um,

u10

u20

3
2000 jum,

u40

Figura A3.1 - Imagens do stereo microscépio da superficie de composito bisfenol/bucha
ndo tratada, antes de condicionado (esquerda) e depois de absor¢do em &gua de mar
(direita).
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2000um,

H20

g 00 pm,

H30

Figura A3.2 - Imagens do stereo microscépio da superficie de composito bisfenol/bucha
hornificada, antes de condicionado (esquerda) e depois de absor¢do em &gua de mar
(direita).
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000 um,

M30

Figura A3.3 - Imagens do stereo microscopio da superficie de compdsito bisfenol/bucha
mercerizada, antes de condicionado (esquerda) e depois de absor¢do em agua de mar
(direita).

2000 i ) . 2000 pm,

2000 ym,

Figura A3.4 - Imagens do stereo microscépio da superficie de composito bisfenol/bucha
acetilada, antes de condicionado (esquerda) e depois de absorcdo em agua de mar
(direita).
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2000 ymy

Figura A3.5 - Imagens do stereo microscopio da superficie de composito bisfenol/fibras
curtas de bucha, antes de condicionado (esquerda) e depois de absor¢cdo em agua de mar
(direita).
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Apéndice A4 - Médulo de Young vs Densidade

w
=)
1

Young's modulus (GPa)

Fibers and particulates
13‘50 14“30 14‘50 15‘00 15‘50 16‘00

’ Density (kg/m*~3)

Figura A4.1. Diagrama de propriedades de fibras naturais - Mddulo de Young vs
Densidade.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

Apéndice A5 -Termogramas por TGA das resinas
analisadas
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Figura A5.2. Curvas TG e DTG para resina: Resorcinol + NX-5620 (2)
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Figura A5.4. Curvas TG e DTG para resina: Bisfenol + IPDA (4)
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Figura A5.6.
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Figura A5.5. Curvas TG e DTG para resina: ESO30-bisfenol70 + IPDA (5)
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Curvas TG e DTG para resina: Cardanol50-Resorcinol50 + IPDA (6)
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Figura A5.7. Curvas TG e DTG para resina: Cardanol50-Resorcinol50 + NX-5620 (7)
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Apéndice A6 — Curvas tensao-deformacao
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Figura A.6.1 Curvas tensdo-deformacéo de corpos de prova da resina de Bisfenol.
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Figura A.6.2 Curvas tensdo-deformacéo de corpos de prova da resina ESO30.
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Figura A.6.3 Curvas tensao-deformacdo de corpos de prova resina de Resorcinol.
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Figura A.6.4 Curvas tensdo-deformacéo de corpos de prova da resina C50.
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Figura A.6.5 Curvas tensdo-deformacdo de corpos de composito ESO30-U30.
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Figura A.6.6 Curvas tensdo-deformacdo de corpos de compdsito ESO30-H30.
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Figura A.6.7 Curvas tensdo-deformacdo de corpos de composito ESO30-M30.

404
——ESO30-FC 1 —— ESO30-FC 2
40 354
30
30
T 254
o
=
o 204
20 kit
5
& 154
10 104
5
0 T T T T T ] 0 ; ; ; ; ; ,
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,000 0,005 0010 0,015 0020 0025 0,030
Deformaca =
elormagao Deformagéo a
407 ——ESO30-FC 4
——ESO030-FC3 *1
35 =
30
304
T 2549
254 %
o 204
20 k1
2
2 15
154
104
104
5
5
0 T T T T T l
0 T T 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030
0,00 0,01 0,02 ~
" Deformagéo
Deformacéao
40
—— ESO30-FC5
35
30|
T 254
o
=
o 204
g
]
5]
2 154
104
54
0 T T T T 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
Deformagéo

Figura A.6.8 Curvas tensdo-deformacéo de corpos de composito ESO30-FC.
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Figura A.6.9 Curvas tensdo-deformacéo de corpos de composito U10.
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Figura A.6.10 Curvas tensdo-deformacao de corpos de compésito U20.
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Figura A.6.11 Curvas tensdo-deformacéo de corpos de compdsito U40.
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Figura A.6.12. Curvas tensdo-deformacéo de corpos de composito H20.

262


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

263

H30

30 (1
H30 (2
554 55 -
504 50
45 45
40 40
< 354 = 354
[« N a
S 30 S 30
& &
S 25 S 25
j=4 f=
2 204 2 20
154 15
104 10
5 54
0 T T T T 1 0 T T T T T 1
0,00 0,01 0,02 0,03 004 0,05 0000 0005 0010 0015 002 0025 0030
Deformacédo Deformacéo
—H30 (3
509 H30 (5
60
45
55
40 50
35 257
§ 30 = 1
2 L 35
g > s 5
. ]
g 2 3
@ 7 25+
= g
15+ F 20
10 15
104
5
5]
0 T T T T 1 0 T T T T T T T T T 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,040 0,045 0,050
Deformagao Deformagéo
- ~ ~ o]
Figura A.6.13 Curvas tensdo-deformacao de corpos de compésito H30.
M20 (1
251 —— M20 (2
354
204 304
. . 25
& 154 &
= S 204
o o
us us
2 2
S 10 S 15
= =
104
5
5
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0,00 001 0,02 0,03 0,04 0,05 0,00 001 0,02 0,03 0,04 0,05
Deformagéo Deformagé&o
M20 (3
40
M20 (4
354 504
45
30
—_ 404
g
25 ]
g _ 35
©
o [« 304
20
:§ =
G) o 254
2 154 3
S 20
2
10 15
5. 104
5]
0 T T T T 1 o
T T T T )
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 om0 ont o0z o0 oma ons

Deformagédo Deformagao


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313043/CA

Tenséo (MPa)

Tens&o (MPa)

55 ——M20 (5
50
454
404
T 35
o
2 304
8
S 254
2
2 204
15 -
10
5
0 T T T T ]
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Deformagéo

Figura A.6.14 Curvas tensdo-deformacéo de corpos de compdsito M20.
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Figura A.6.15 Curvas tensdo-deformacéo de corpos de compdsito M30.
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Figura A.6.16. Curvas tensdo-deformacéo de corpos de composito A20.
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Figura A.6.17. Curvas tensdo-deformacdo de corpos de compaosito A30.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313043/CA




