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RESUMO

Com a demanda por novos materiais economicamente viaveis e ecologicamente corretos,
muitas pesquisas estdo sendo desenvolvidas, a fim de minimizar os impactos ocasionados pela
exploracdo e producdo de materiais provenientes de fontes ndo sustentaveis e/ou renovaveis.
Em vista disto, materiais compositos com reforcos de fibras vegetais estdo sendo alvo de
estudos, com o intuito de viabilizar o uso de novas fontes de matéria-prima. Neste contexto, o
presente trabalho apresenta um estudo sobre o potencial do uso de fibras de piagava
Amazodnica (Leopoldinia piassaba) mercerizada com NaOH na producdo de painéis de
particulas de meédia densidade, utilizando como matriz polimérica a resina poliuretana
bicomponente derivada de 6leo de mamona (Ricinus Communis). Este estudo foi realizado em
duas etapas, sendo a primeira composta pela caracterizacdo morfoldgica, fisica e quimica da
fibra de piacava regional, bem como, um tratamento alcalino através da mercerizagdo
(NaOH), em concentracdes de 5% e 10%, com o intuito de avaliar a adesdo da fibra a matriz
em painies produzidos na proxima etapa. Assim, nesta segunta etapa, os painéis foram
produzidos e suas caracteristicas fisicas e mecanicas foram avaliadas com base na Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas NBR 14810-2: 2013. Para a producdo dos painéis fez-se uso
de um planejamento experimental (22+1), a fim de observar a influéncia e interacdo dos
fatores envolvidos: concentracdo de resina e teor de tratamento. Andlises fisicas e
morfolégicas indicaram aumento da area superficial fibrilar e porosidade apo6s tratamento
quimico, sendo que em maiores concentracdes de solucdo alcalina (10% de NaOH) as fibras
apresentaram desfibrilacdo. Esse fator pode ter ocorrido provavelmente pela retirada total ou
parcial de alguns constituintes da fibra vegetal, tais como, hemicelulose, lignina, ceras e
outros extrativos organicos. Além disso, o tratamento proporcionou limpeza parcial da
superficie das fibras, reduzindo as protrusfes ricas em silica presentes no material, sem
comprometer acentuadamente suas propriedades estruturais. Tais fatos contribuem para a
variacdo nas propriedades fisicas e mecénicas dos painéis, e consequentemente para 0
aumento da potencialidade do uso de fibras de piacava, como matéria-prima em reforgos para

compositos polimericos.

Palavras-chave: Fibras de piagava, mercerizagdo, resina poliuretana, compositos poliméricos.



ABSTRACT

Due to demand for new economically viable and environmentally correct materials, many
researches are being developed to minimize the impacts caused by exploration and production
of materials from unsustainable and/or non-renewable sources. As a result, composite
materials with reinforcements of vegetal fibers are being studied, in order to facilitate new
sources of raw material. This research presents a study on the potential use of Amazon
Piassava (Leopoldinia Piassaba) mercerized with NaOH in the production of panels of
medium density particles,, using the bicomponent polyurethane resin derived from castor
(Ricinus communis) oil as polymer matrix. Where made morphological, physical and
chemical studies of regional piassava fibers, as well as a study of the influence of
superficial modifications in the fiber caused by the alkaline mercerising treatment (NaOH).
Such study has been realized at concentrations of 5% and 10% by evaluating their
contributions in the adhesion of the fiber to the matrix. The fiberboards produced were
classified based on experimental design, and evaluated physical and mechanically based on
standards of the Brazilian Association of Technical Standards NBR 14810-2: 2013, noting the
influence and interaction of factors involved: resin concentration and content of
treatment. The analysis physical and morphological indicated an increase of
superficial fibrillar area, as well as an increase of porosity after chemical treatment. On
higher concentrations of alkaline solution (10% of NaOH) the fibers presented
defibrillation. These factors probably occurred by total or partial removal of some
components of vegetable fiber, such as hemicellulose, lignin, waxes and other organic
extractives. Besides that, the chemical treatment provided partial cleaning on the surface of
the fibers, reducing the protrusions present in the material, which are rich in silica, without
compromising its structural properties dramatically. These facts contribute to the variation in
the physical and mechanical properties of the panels, and consequently to increase the
potentiality of the use of fibers of piacava, as raw material in reinforcements for polymeric

composites.

Keywords: Piassava fibers, mercerising, polyurethane resin, polymer composites.
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1 INTRODUCAO

Com o avanco da tecnologia, varios setores de atividades, principalmente a engenharia,
sdo envolvidos. Dentre eles, o setor da construcdo civil, em especial, € responsavel pelo
consumo de até aproximadamente 50% dos recursos naturais, energia e emissdes de poluentes
(LEVY, 1997; PINTO, 1999; JOHN, 2000; JOHN, 2001), incluindo a geracdo de cerca de
41% a 70% da massa total de residuos sélidos urbanos (MESQUITA, 2012).

Desta forma, a busca por um desenvolvimento tecnoldgico sustentavel tem sido de
fundamental importancia para a sociedade, aliando economia a sistemas ecologicamente
corretos, viaveis e socioambientais. Assim, minimizar impactos e passivos ambientais, bem
como, a busca pela eficiéncia na utilizacdo de recursos naturais, tornaram-se desafios atrativos
para o campo das engenharias.

O Relatoério Brundtland: intitulado “Nosso futuro Comum (1987)”, proposto pela ONU
(Organizacdes das Nacbes Unidas), adota o desenvolvimento sustentavel como o atendimento
das necessidades presentes sem comprometer as geracdes futuras, logo, um desenvolvimento
sustentavel deve ser uma premissa de escala global.

Dentre os principios basicos de sustentabilidade na construcéo civil, apresentadas pelo
Conselho Brasileiro de Construcdo Sustentavel (CBCS) em conjunto com a Associacdo
Brasileira dos Escritorios de Arquitetura (ASBEA), podemos citar: o uso de material/ matéria-
prima que contribua com a ecoeficiéncia do processo; redu¢do do consumo de energia e agua;
e a introducdo de inovacBes tecnoldgicas sempre que possivel, fatores que contribuem para
um novo advento da tecnologia, onde a utilizacdo de recursos ndo-renovaveis ndo seja mais
predominante (AsBEA, 2012; MOTTA e AGUILAR, 2009)

Na busca pela solucdo de tais problemas, pesquisas estdo sendo realizadas no campo de
novos materiais, garantindo a preservacao dos recursos naturais e atribuindo valor a novas
fontes de matéria-prima, como as fibras vegetais. Dentre os chamados “novos” materiais,
encontram-se 0s compositos refor¢ados por estas fibras, que visam a melhoria de propriedades
relevantes como as mecanicas e térmicas (BADER, 1983).

As fibras vegetais também podem ser denominadas por fibras celuldsicas ou
lignocelulosicas, considerando sua composicdo (PUKANSKY, 2005). Sua utilizacdo tem
como principais vantagens, ser um recurso renovavel com grande disponibilidade, além de ser
um material biodegradavel acarretando menos impactos ao meio ambiente. Essas fibras

também possuem baixa densidade e alta deformabilidade, além de um custo baixo de



19

aplicacdo, quando comparadas as fibras sintéticas (CARASHI e LEAO, 2001;
NECHWATAL, 2003; FRANCO, 2004).

Contudo, as fibras lignoceluldsicas sdo hidrofilicas e em contato com uma matriz
polimérica hidrofdbica, apresentam baixa aderéncia entre fibra/matriz.

Ademais, diversos fatores podem influenciar nas propriedades fisicas e mecanicas dos
compdsitos; se tratando de fibras vegetais, os cuidados vao desde o tipo de matriz polimérica
escolhida e o processamento do composito, ao comprimento e orientacdo das fibras, bem
como, seus possiveis tratamentos (MULINARI, 2009; VENTURA, 2009). Dentre os
tratamentos quimicos consolidados destaca-se a mercerizagdo, cujo processo utiliza uma base,
NaOH, com o intuito de modificar as superficies das fibras, visando aumentar sua aderéncia
na matriz (ESMERALDO,2006).

Neste contexto, no presente trabalho foram avaliados os efeitos do processo de
mercerizacdo em fibras de Piacava Amazonica (Leopoldinia piassaba), oriundas do alto Rio
Negro, nas propriedades fisicas, mecéanicas e térmicas de painéis de particulas de media
densidade. A matriz adotada foi a resina poliuretana bicomponente derivada do 6leo de
mamona (Ricinus communis).

A pesquisa consistiu em duas etapas, sendo que na primeira foi realizado um estudo das
condicGes de tratamento quimico das fibras, incluindo caracterizacGes fisicas e morfolégicas,
e na segunda etapa, painéis contendo essas fibras e resina poliuretana foram produzidos, e

suas propriedades mecanicas e fisicas foram avaliadas.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivos Gerais

O trabalho tem como premissa, agregar valor a fibra de piacava Amazonica
(Leopoldinia piassaba), modificando sua superficie e viabilizando seu uso como matéria-

prima em reforcos de painéis de particulas de média densidade.

1.1.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia do tratamento quimico por mercerizagdo com NaOH nas
modificagdes superficiais da fibra através de analises quimicas, fisicas e morfologicas.
e Avaliar o comportamento fisico, térmico e mecénico dos painéis de particulas
produzidos utilizando fibras de Piagcava Amazonica (Leopoldinia piassaba), tratadas e

ndo-tratadas (in natura).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Compasitos

Materiais com propriedades especificas e ndo usuais sdo necessarios para uma gama
de aplicacdes de alta tecnologia, tais como o0s encontrados nas industrias aeroespaciais,
submarina, de bioengenharia, de transportes, construcéo civil, entre outras. Em vista disso, as
combinac0es e as faixas das propriedades dos materiais foram, e ainda estdo sendo, ampliadas
pelo desenvolvimento de materiais compositos.

Pode-se dizer que os compdsitos compdem uma classe de materiais heterogéneos,
multifasicos, podendo ser ou ndo poliméricos, cujo um dos componentes, descontinuo,
proporciona resisténcia aos esforcos — denominado componente estrutural e, 0 outro, meio

continuo, atua na transferéncia desses esforcos — componente matricial (HULL, 1982).

2.1.1 Definicdo e Classificagédo

Segundo as normas da American Society for Testyng & Materials - ASTM D3878-95,
0 compdsito € constituido por dois ou mais materiais, insolUveis entre si, que podem ser
combinados para obtencéo de um material Gtil e com certas propriedades ndo encontradas nos
materiais isoladamente. A denominacdo destes materiais é bastante variada e pode ser
encontrada na literatura como: compostos, conjugados ou compositos (MANO, 1991).

Os compositos podem ser naturais ou sintéticos, considerando o tipo de matriz,
reforco, e seus arranjos, conforme Figura 1, (NETO e PARDINI, 2006; CALLISTER e
RETHWISCH, 2013).

As propriedades dos compositos levam em consideracdo suas fases constituintes,
quantidades utilizadas e geometria da fase em dispersdo (distribuicdo, orientacdo, forma e
tamanho das particulas). Em vista disto, os compdsitos geralmente dispdem-se em duas fases:
matriz e fase dispersa (CALLISTER e RETHWISCH, 2013).

Segundo Mueller (2004), a matriz tem por finalidade preservar a integridade estrutural
do composito por meio de ligagdo simultdnea com a fase dispersa, uma vez que é dotada de
caracteristicas coesivas e adesivas. Isto posto, a matriz por ser continua, é responsavel por
envolver a fase dispersa, protegendo assim o material de reforgo, unindo os elementos e

distribuindo os esforcos. Logo, melhoram-se as propriedades da fase matricial incorporando-
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se outros constituintes (a agente de reforco /fase dispersa), onde juntos, produzirdo o

compdsito.
Compdsitos
|
[ |
Reforgados com Reforgados com
fibras (reforco articulas
fibroso) P
|
[ | |
. Reforcadas por
Multiaxial Camada Unica N(Illélsttll?lflitm%dl;is disperséo
(Aleatorias)
|
[ |
. i Fibras curtas . Particulas Grandes
Fibra continua — Laminas :
( Descontinuas) (Orientadas)
—  Unidirecional — Aleatorias — Hibridos
—  Bidirecional — Orientadas —] Painéis Sanduiches

Figura 1 - Sistema de Classificagdo de Materiais Compositos.

Fonte: Adaptado de Neto e Pardini (2006); Callister e Rethwisch (2013).

Estes podem ter muitas combinacbes cuja viabilidade considera as condigdes de

processamento e suas compatibilidades. A matriz pode ser metélica, ceramica ou polimérica,

conforme classificacdo apresentada no diagrama da Figura 2, a seguir:
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( N\
Matriz
. J
| ) . |
Ceramica Polimérica Metdlica
\ | J
I I
Termoplastica Termoendurecivel

Figura 2 - Classificacdo de Materiais Compositos, relativa ao tipo de matriz.

Fonte: Callister e Rethwisch (2013).

2.1.2 Compdsitos poliméricos

Dentre as matrizes utilizadas em compdsitos, destaca-se a matriz polimérica que vem
despertando interesse no mercado, devido a sua caracterisica de baixa de densidade, que € um
dos grandes problemas da construcdo civil. Os polimeros podem ser divididos em 3 classes
principais: plasticos, borrachas e fibras (CANEVAROLO, 2006).

Os plasticos subdividem-se em termoplasticos e termofixos, sendo que 0s primeiros
possuem a capacidade de deformacgdo quando submetidos ao aumento de temperatura e
pressdo, endurecendo apds resfriamento, enquanto que os termofixos ou termorrigidos
amolecem uma vez aquecidos, porém apds processo de cura tornam-se irreversiveis, ou seja,
as ligagOes cruzadas que se formam, os tornam rigidos (CALLISTER, 2008).

Na construcdo civil, os polimeros, ou chamadas resinas termorrigidas, foram utilizadas
como matrizes nas primeiras aplicac6es de compositos polimeéricos (BLEDZKI e GASSAN,
1999). A indispensabilidade de altas resisténcias mecanicas encaminhou a aplicacdo de
resinas a base poliéster — alquidica e vinilica — e de base epoxidica para uso em pecas
estruturais (HOLLAWAY, 2010).
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2.1.3 Propriedades mecanicas de compositos poliméricos

Quanto ao comportamento mecanico, 0s compositos polimericos caracterizam-se pela
forma que respondem as solicitacdes exercidas, relagdo tensdo - deformacdo. A mobilidade
das cadeias poliméricas é determinante nas caracteristicas finais do composito, destacando-se
resisténcia a compressao, a tracdo, a flexdo, modulo de elasticidade, tenacidade, abrasao,
dureza, impacto e fadiga.

Outro fator a se ponderar, é o teor de vazios. Estes surgem durante o processamento,
seja pela incorporacédo ineficiente da resina sobre o reforco (fibras), seja pela formacéo de
volateis durante a cura do polimero. D’Almeida e Nogueira (1994) verificaram que

compdsitos com vazios > acima de 2% podem ter sua resisténcia comprometida.

2.2 Matriz - Resinas Poliméricas

Os adesivos usados como matriz séo substancias que podem unir dois ou mais materiais
(IWAKIRI, 2005) e podem ser utilizados em diversas formas fisicas (liquida, pastosa,
granular, p6 ou em filmes) (COGNARD, 2005).

Sua utilizacdo para a producdo de materiais ndo € recente. Segundo Iwakiri (2005), seu
uso pode ser observado no Egito antigo, nas laminas de madeira para mobiliarios e em
sarcofagos, fabricados com resina a base de albumina.

Em torno de 1930 foi produzido comercialmente o primeiro adesivo para a madeira com
base em polimeros sintéticos (FOREST PRODUCTS LABORATORY, 2010), denominado
resina a base de fenol-formaldeido. Seguiu-se em 1931, com o surgimento da resina a base de
uréia-formaldeido e por volta dos anos 40, produziu-se a melamina-formaldeido seguindo
com a resorcina-formaldeido, em 1943 (TSOUMIS, 1991).

Com o aparecimento das maquinas para beneficiamento de madeira, houve intensa
procura pelas resinas poliméricas, intensificando seu uso em colagem de laminas na producéo
de compensados. Assim, o desenvolvimento da quimica dos materiais ocorreu na producao e
aperfeicoamento de novos adesivos para madeira (IWAKIRI, 2005). No Quadro 1, o autor

classifica as resinas da seguinte forma:



Quadro 1 - Classificacdo dos adesivos.

ADESIVOS

Naturais

Sintéticos termoplésticos

Sintéticos termorrigidos

Derivados proteicos de
origem animal

Polivinil/acetato

Uréia-formaldeido

Derivados proteicos de
origem vegetal

Polivinil/acrilato

Melamina-formaldeido

Derivados de amido

Polietileno

Fenol-Formaldeido

Eter celul6sico

Polistirol

Resorcina-formaldeido

Borracha natural

Borracha Sintética

Tanino-formaldeido
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Fonte: Iwakiri (2005).

Dentre os vérios critérios de classificagdo existentes, podemos considerar a estrutura

molecular, a origem, o processo de endurecimento, 0 modo de apresentacéo e o desempenho.

O critério baseado no desempenho é considerado uma das formas mais interessantes a se

explorar para quem trabalha ou trabalhara com adesivos/resinas. Nesse contexto, podemos

definir dois grupos conforme representados na Figura 3: 0s adesivos estruturais e 0s adesivos

ndo estruturais (MOURA et al., 2005).
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Fendlicos-vinilicos

Fendlicos-nitrilo

Fendlicos-policloropreno

Anaerdbicos

Cianoacrilatos

Sintéticos

Estruturais

Naturais

Poliamida

Epoxido-poliamida

Epoxido-polisulfureto

Epoxido-fendlicos
Epoxido-poliuretano

Epdxido-nitrilo

Adesivos

Silicone

Policloropreno e nitrilo

Polisulfureto

Silicone

Policloropreno-nitrilo

Polisulfureto

Nao estruturais

Poliésteres

Termofusiveis

Inorganicos

Figura 3 - Agrupamento dos adesivos segundo o desempenho.

Fonte: Adaptado de MOURA et al., (2005).

Na Figura 4 € ilustrada a classificagdo dos adesivos quanto a origem, segundo Campos
e Rocco Lahr (2004):
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Inorganicos Termofixos

Adesivos < Sintéticos <

Termoplasticos

Organicos <

Naturais

Figura 4 - Classificagdo dos adesivos.

Fonte: Dados Adaptados de Campos e Rocco Lahr (2004).

A resina ideal deve ser flexivel e ao mesmo tempo ter uma elevada resisténcia a
tracdo. No entanto, estas duas propriedades sdo dificeis de serem conjugadas (NASSEH,
2011).

Segundo Nasseh (2011), no que se refere as propriedades mecanicas de uma resina,
para tornar-se ideal:

“Uma alta resisténcia significa ter uma resina quebradica, enquanto
uma boa elongagdo significa ter uma resina de baixa resisténcia a
tracdo, baixa resisténcia a temperatura (HDT), e baixa resisténcia a
absorcdo de agua. A temperatura a distor¢cdo térmica — HDT é a
temperatura até a qual se espera que as propriedades das resinas se
mantenham constantes. Assim, a resina deve ser capaz de suportar
grandes deformagbes sem apresentar distor¢do permanente, e deve

resistir e dissipar as microfissuras dentro do composito™.

As resinas sao de suma importancia, uma vez que, devem possuir a capacidade de
aderir as fibras, protegendo-as contra acdes externas, como absor¢do de agua, abrasdo e
ataques quimicos, ainda que sua resisténcia seja algumas vezes, inferior a das fibras
(NASSEH, 2004).
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2.2.1 Adesao

A aderéncia entre as superficies fibra/matriz se d& pelo controle dos fatores quimicos e
fisicos envolvidos na ades&o.

Quando o adesivo infiltra na parede celular, desenvolve ligagdes mais duraveis e
resistentes a gua. Assim, elevadas areas de contato do adesivo com a fibra podem aumentar
as forcas intermoleculares tais como: forgas eletrostaticas, forcas de Van der Waal’s, dipolo-
dipolo (VAN DER WAAL’S, 1910), forcas de disperséo, pontes de hidrogénio, ligacoes
covalentes e interacfes acido-base (GALEMBECK e GANDUR, 2013), que sdo importantes
para a resisténcia da ligacao.

Os feitos basicos primordiais de um adesivo é sua capacidade de molhabilidade e
dispersdo na superficie do substrato preenchendo um espaco existente e, consequentemente,
formando ligacdo permanente entre eles (PADDAY, 2005). Logo, o processo de producdo de
compositos com material lignoceluldsico pode ser influenciado pelas caracteristicas fisico-
quimicas do adesivo, e pela composicdo e caracteristicas do material de reforgco, no caso as
fibras. Dentre as variaveis de processo podemos destacar a viscosidade do adesivo, o tempo
de gelatinizacdo e o pH da resina. Especificamente, no caso do variavel pH, os cuidados sdo

essenciais para evitar baixa adesividade, além da degradacdo das fibras (DIAS, 2005).

2.2.2 Adesivos e emissoes volateis

Dentre os principais adesivos utilizados na producdo de compdsitos poliméricos,
especificamente em painies compensados, destacam-se aqueles a base de fenol-formaldeido e
uréia-formaldeido (IWAKIRI, 2005). Porém, alguns adesivos, como uréia formaldeido,
apresentam alta taxa de volatizacdo de substancias (formaldeido) que sdo altamente toxicas
(CAMPOS e LAHR, 2007; BOLOGNESI, 2010; JAAKKOLA e QUANSAH, 2010). Devido
a essa toxidade, este adesivo passou a ser classificado como substancia comprovadamente
cancerigena para o0 homem em 2004, pela Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer —
IARC, (SOLAL et al., 2008).

Em vista disto, buscou-se novas propostas ndo poluentes com base em fontes

renovaveis, como a resina poliuretana derivada do 6leo de mamona.

2.2.3 Resinas poliuretanas
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Os poliuretanos (PU) foram desenvolvidos por Otto Bayer em 1937. A sua
comercializa¢do teve inicio ainda na década de 30, com a fabricagdo de espumas rigidas,
adesivos e tintas. Na década de 40, na Alemanha e Inglaterra, foram originados 0s
elastdmeros de PU. Ja na década de 50 registrou-se o grande desenvolvimento comercial dos
PU (s), como espumas flexiveis. Na atualidade, o0 maior destaque € a moldagem por injecéo e
reacdo, RIM, que deu impeto aos estudos relacionando estrutura molecular e propriedades dos
poliuretanos (VILAR, 1993).

Resultante da reacdo de um poliol (ou poliéster/ poliéter-poliol) com um isocianato, as
resinas poliuretanas apresentam-se sob a forma bicomponente, onde a cura se d& pelo
processamento lento em temperatura ambiente. Essas resinas sdo dotadas de boa flexibilidade
e comportamento a baixas temperaturas, boa resisténcia ao arrancamento e a abrasdo, bem
como, boa tenacidade. Algumas de suas principais limitacdes é a elevada sensibilidade as
propor¢des da mistura, toxicidade do isocianato e a baixa resisténcia ao corte a temperatura
ambiente (MOURA et al., 2005).

Resinas Poliuretanas podem derivar do petroleo ou ser provenientes de fontes naturais
e renovaveis como o0s 0leos vegetais, este Gltimo, pode derivar de vegetais como: soja, milho,
acafréo, girassol, canola, amendoim, oliva, mamona, entre outros (PETROVIC, 1999).

Nas Figuras 5 e 6, se verifica a reagdo de formacdo do poliuretano através da reacao

entre os dois monomeros, di-isocianeto de parafenileno e etilenoglicol.

-
..

.

P RS % P T
N=C=0 HO—CH,CH,—0H O:C=1N‘©~ N=C=0 HO—CH,CH,~OH

..... ™

.....

Etilenoglicol Diisocianato de paraenileno

ﬁ 0 0

Il I
<©>1}1-c—o—crlzcn2 —O_C—T@T_C—O_ CH,CH,—
H

H H

Poliuretano

Figura 5 - Sintese de poliuretano a partir de diisocianato de para-fenileno e etilenoglicol.

Fonte: Cangemi et al., 2009.
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O=C=N N=C=0

Diisocianato de para-fenileno
HO—CH,CH, —OH

Etilenoglicol (etanodiol)

Figura 6 - Matérias-primas comuns na industria de poliuretano.

Fonte: Cangemi et al., 2009.

2.2.3.1 Resinas Poliuretanas a base de 6leo de Mamona

O bleo de mamona é obtido da semente da planta “Ricinus Communis”, da familia das
Euforbiaceas (JOSE e BERALDO, 2006), encontrada em regides tropicais e subtropicais. Sua
obtencdo ocorre pela compressdo das sementes ou por extracdo com solvente, em forma de
liquido viscoso (VILAR, 1993), com boa vida util quando comparado a outros 6leos vegetais
(OGUNNIYI, 2006). Esse 6leo é conhecido no Brasil como Oleo de ricino e
internacionalmente como “Castor Oil” (JOSE e BERALDO, 2006).

As primeiras propostas de elaboracdo de Poliuretanos derivados de 6leo de mamona
datam da década de 40 (VILAR, 1993). O desenvolvimento no Brasil ocorreu em 1983, no
Instituto de Quimica de Séo Carlos/ USP (JESUS, 2000). Uma caracteristica importante dessa
resina é a auséncia de solventes em sua composicao, logo, ndo se faz nocivo a satde e nem ao
meio ambiente, viabilizando sua producio comercial. (WILCZAK, 2014). E considerado um
polimero bicomponente, e na condicdo de espumas poliuretanas pode evidenciar degradacao,
em presenca de microorganismos oriundos de agentes biologicos (CANGEMI, 2006).

Segundo José e Beraldo (2006), € possivel sintetizar polidis e pré-polimeros de
caracteristicas diferentes por meio deste 6leo que, resultam em um adesivo de poliuretano.
Dentre suas vantagens destaca-se a sua obtencdo a partir de matéria-prima renovavel e
natural, alem de possuir propriedades mecanicas superiores as de alguns polimeros derivados
de petréoleo (DIAS e LAHR, 2004).
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2.3 Fibras

Os compdsitos reforcados com fibras datam do comeco da civilizacdo humana.
Exemplo disto, é a mistura de barro com palha na fabricacdo de tijolos de adobe (MEHTA,
2008). A busca de confecgdes de materiais compositos reforgados por fibras e/ou particulas
pode ser desde melhorias mecanicas a quimicas, como substituicdo de material e densidade do
produto final.

A disposicéo das fibras, no compdsito, pode ser continua ou descontinua, alinhada ou
dispersa. Segundo Hyer (1998), os compdsitos poliméricos reforcados por fibras continuas
possuem melhor desempenho mecénico por denotarem alta resisténcia e rigidez na direcao
das fibras, ndo obstante, baixo desempenho na direcdo transversal, requerendo controle de
resisténcia e rigidez pelas propriedades da matriz.

Segundo Silva (2003), ja as fibras descontinuas, promovem propriedades mecanicas
inferiores quando comparadas as continuas, todavia, oferecem maior facilidade de
processamento com menor custo. O carregamento na fibra é funcéo de seu comprimento, e 0s
extremos das fibras séo frequentemente pontos concentradores de tensdes que instigam na

interface tensdes cisalhantes.

2.3.1 Fibras naturais

Por volta de 1940, quando foram descobertas melhorias de resisténcia e variedade de
propriedades dos compositos com adicdo de fibras sintéticas, as pesquisas com compositos de
fibras vegetais retardaram. Assim, com o advento da fibra de vidro, adotou-se esse material
em aplicacOes estruturais, substituindo o metal em vérias manufaturas. Com a primeira crise
do petroleo em 1970, o interesse por materiais naturais aumentou, dando origem aos
compdsitos reforcados com fibra de juta e sisal para aplicagdo em construcfes de habitacfes
populares. Com a crescente evolucdo da ciéncia, apenas recentemente aprimorou-se 0 USO
destes materiais, permitindo projetar as propriedades almejadas a resina especifica, para seu
consumo em comutacdo a materiais convencionais (PANAR e EPSTEIN, 1984; HARMIA et
al., 2005; HILL e HUGHES, 2010).

As fibras naturais vém sendo estudadas para uso como reforco em compdsitos por
aliarem (BLEDZKI e GASSAN, 1996). Possuem registros histéricos ha milhares anos, como
0 uso téxtil do linho, seda e algodao, que datam mais de 5000 anos (ZANGIACOMI, 2002).
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Essas fibras, em comparacdo as fibras sintéticas, apresentam algumas vantagens tais
como: baixa densidade, alta deformabilidade, e baixa abrasividade aos moldes e aos
equipamentos de mistura (TAJVIDI, 2003). Também contribuem na reducdo da dependéncia
em matérias/fontes de energia ndo renovaveis, ocasionando menor emissdo de gases e
poluentes, recuperagdo de energia, e em alguns casos biodegradabilidade dos residuos (JOSHI
etal., 2004).

Com o crescente desenvolvimento da industria e da tecnologia, as fibras
lignocelulosicas despertaram interesse no setor automobilistico. Questbes econémicas
tornaram estas fibras um grande potencial em substituicdo aos materiais sintéticos,
especialmente a fibra de vidro, reduzindo o peso dos componentes veiculares em até 40%
(ZAH et al., 2007). Isso justifica-se pelo fato de as fibras lignocelulésicas, se comparadas as
sintéticas, tornarem os compdsitos mais leves (MONTEIRO et al., 2011).

Apesar de garantirem leveza ao produto final, a baixa densidade pode comprometer o
processamento do material, assim como, a caracteristica hidrofilica pode levar a absorcéo de
agua em compasitos (KOZLOWSKI, 2004). Além disso, possuem baixa resisténcia térmica,
podendo ser propensas a um apodrecimento ou incompatibilidade com a matriz, e ter suas
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas influenciadas no processo produtivo
(RODRIGUEZ et al., 2005 VAN DE WEYENBERG et al., 2006; JOHN e
ANANDJIWALA, 2008; KALIA et al., 2009; MYLSAMY e RAJENDRAN, 2011).

Devido a incompatibilidade entre fibra natural e matriz, muitas vezes é necessario a
modificacdes da fibra por meio de tratamentos fisicos ou quimicos, a fim de melhorar a
aderéncia entre ambas (Pandey et al., 2010).

As fibras naturais podem ser derivadas de animais, vegetais e minerais, tendo suas
propriedades fisicas relacionadas a sua estrutura quimica. Sdo heterogéneas, ainda que de
mesma espécie, por dependerem de fatores como solo, condig¢Ges climaticas, colheita e outros
(SANTOS, 2006).

Segundo Quirino (2010), podem ser agrupadas em dois grandes grupos: residuos agricolas
e fibras cultivadas para extracdo. As fibras extraidas sdo provenientes de varias partes
(identificadas na Figura 7), como exemplo, as seguintes categorias (MEDINA, 1970; SILVA,
1999):

e Fibras de semente: Algoddo e Agai

e Fibras de Liber (Caule): Juta, Linho e Rami



33

e Fibras da Folha: Sisal, Bananeira, Curaua e Piacava
e Fibras de Fruto: Coco e Paina
e Fibras de Raiz: Zacatédo

o Fibras de Madeira: madeira picada e serragem

Fibras vegetais
(Celulésicas)

Fibras de frutos i ;
Fibras de caule Fibras de folhas Fibras de Fibras da
e sementes Gramineas madeira
i Pinus
Hinho ; Coco Palha (**)
Canhamo Sisal . Eucalipto
C . Algodao Bagaco de )
Juta uraua Acai S na Amaps
Malva Henequem Capok Bambu | Lr?uro ’
. i nhamui
Rami Piacava (paina*) Junco
Kenaf Cumaru

(*) Fibras de capsula (interior do fruto da Paineira)

(**) Palha de trigo, arroz, aveia, cevada, etc.

Figura 7 - Classificacdo das fibras vegetais.

Fonte: Adaptado de (SANTQS, 2014).

Pela classificagdo Boténica temos as fibras divididas em monocotiledoneas e
dicotiled6neas. Segundo (YOUNG, 1997; MEDINA, 1970):

e Monocotileddneas: sdo conhecidas como fibras de folha, vasculares e em feixes.
e Dicotiledoneas: fibras macias obtidas dos caules de plantas dicotileddneas
(angiospermas com sementes divididas), destinadas principalmente para inddstria

téxtil.

Segundo Young (1997), tamanha diversidade de fibras proporciona dificuldades para

sua classificagdo. Em vista disto, classificou-se as fibras vegetais ou lignoceluldsicas de
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acordo com o local de retirada semelhante ao proposto por Medina (1970). Conclui-se que as
fibras vegetais podem ser classificadas segundo a origem anatdmica, a natureza quimica,
econdmica e a origem botanica.

Vaérios estudos com o objetivo de explorar a potencialidade das fibras vegetais vém
sendo implementados no campo da engenharia. Uma de suas utilizagbes é como refor¢co em
compdsitos na busca por melhorias das propriedades mecénicas.

Benini (2011) desenvolveu compositos poliméricos reforcados com fibras naturais
provenientes da casca do coco verde e do bagaco de cana de agUcar, utilizando o poliestireno
de alto impacto (HIPS) como matriz termoplastica. Obteve materiais mais rigidos e menos
deformaveis, com propriedades termomecanicas satisfatorias para aplicagdes com custo baixo.

Desta forma, destaca-se o potencial uso de fibras lignocelulésicas em diferentes
aplicacdes. No Brasil, um dos exemplos dessas fibras para reforco de compositos poliméricos
é a Piacava. Segundo Monteiro et al., (2006) uma de suas vantagens € a resisténcia a tragéo,
comparavel as fibras de sisal e juta, da ordem de 400 MPa.

2.4 Piacava

A Piacava € uma palmeira nativa do Brasil, da familia Arecaceae (OBJETOS
NATURAIS, 1999). Sua denominacdo popular tem origem na lingua indigena Tupi,
significando “Planta Fibrosa”. Suas espécies sdo provenientes do Acre (Aphandria natalia),
Bahia (Attalea funifera) e do Amazonas (Leopoldinia piassaba).

Seu desenvolvimento ocorre em solos de baixa fertilidade, inadequados para exploracao
de muitos cultivos. Dentre as espécies desta palmeira, a Bahia € maior produtora de fibras de
piacava do pais, correspondendo a 95,2% do total nacional, seguida pelas piacavas do
Amazonas e do Acre (IBGE, 2014).

Segundo Vinha 1997, essas espécies sdo diferenciadas pelas suas fibras. Sendo que , a
fibra de piacava Bahia, € mais comercializada devido suas fibras longas, rigidas e
impermedveis, conservando elasticidade enquanto umedecida. As fibras de Piacava do
Amazonas por sua vez, sdo mais macias, flexiveis e elasticas.

Sdo comumente utilizadas para fabricagdo de escovas, vassouras, cordoarias e
artesanatos, e atualmente estdo sendo empregadas na composi¢do de coberturas rusticas, como

ilustrado na Figura 8.
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As fibras sdo exploradas através do extrativismo, sendo que os estados produtores
possuem sistemas diferentes. Na Bahia, existem associa¢cOes de coletas nas comunidades,
gerando renda e ao mesmo tempo preservando o0 ecossistema na Mata Atlantica. No
Amazonas, ao contrario, o extrativismo se da através do aviamento, onde o patrdo fornece
alimentacdo e mercadorias para mao-de-obra, em adiantamento aos servicos. Esse tipo de
extrativismo ndo beneficia o coletor, deixando-0s em regime de “escravidao” por dividas
(CONAB, 2015).

ity S

T TR

oW

Figura 8 - Possibilidades de utilizag8o das fibras de piacava: a) escovas, b) vassouras, c) e d) artesanato, €)
cobertura de piacava.

Fonte: Odebrecht.
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A piacava da Amazonia (Leopoldinia piassaba) é oriunda do Alto Rio Negro,
Amazonas. Seus maiores produtores sdo os municipios de Barcelos, Santa Isabel do Rio
Negro, e Sdo Gabriel da Cachoeira. Tem como caracteristicas estipe simples, com 4 a 5
metros de comprimento. Os peciolos (parte da folha que contém fibras) apresentam fibras
com mais de 1 metro de comprimento (Figura 9).

Figura 9 - Palmeira “Leopoldinia piassaba”.

Fonte: (JOHN, 2011).

Na Tabela 1, é possivel verificar os maiores produtores de fibras da regido, ordenados
pela maior producéo de 2014.

Tabela 1- Histérico de Producédo de Piagava no Estado do Amazonas 2012-2015.

MUNICIPIO 2012 | 2013 | 2014 | 2015% | 2014%
(Ordenados por maior ton ton ton ton (%)
producdo em 2014)
Barcelos 400,0 389,0 432,9 500,0 70,7
Sta Isabel do Rio Negro 97,0 115,0 100,0 200,0 28,3
Sao Gabrl_el da i 1.0 15 5.0 0.7
Cachoeira
Novo Airdo - - 1,0 2,0 0,3
TOTAL 497,0 505,0 535,0 707,0 100,0

- Valor N&o registrado/*Valores estimados para o periodo/**Contribui¢éo no total de producéao do estado em

2014

Fonte: (IDAM, 2015).
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A coleta das fibras é condicionada pelo nivel das aguas. Durante os periodos secos 0s
coletores ficam isolados sem a oportunidade de abastecimento de mercadorias, ou seja, 0
comerciante e/ou aviador, ndo pode navegar nos rios.

Segundo Josa (2008), atraves de dados registrados em entrevistas com os coletores
ribeirinhos, as piagavas podem ser classificadas de duas formas: pela altura e pela existéncia
ou néo de corte anterior. A forma de corte muda segundo o tamanho da Palmeira.

e Quanto a altura:
v’ Piacava nova: até 2 metros
v’ Garrote: 2 a 4 metros
v' Garrotdo: 4 a 6 metros
v' Gigante ou Velhdo: maior de 6 metros
e Quanto ao corte
v Nao-exploravel: fibra ruim ou sem fibra
v" Mamaipoca: ja cortada, em ponto de re-corte

v Virgem: nunca cortada

Para o tempo de recuperacdo das fibras pelo crescimento da palmeira, existe
divergéncias na literatura: Putz (1979) estima 3 anos; Emperaire et al., (1992) 6 anos e Meira
(1993), 10 anos. Quanto a area de exploracdo, pode-se chegar a um tempo provavel de mais
de 40 anos considerando arvores cortadas até 5 vezes (Meira, 1993), uma vez que, as regides
de corte sdo dinstintas (JOSA, 2008).

Pesquisas estdo sendo realizadas a fim de verificar sua atuacdo como reforco em
compositos poliméricos. Sdo reportadas na literatura em matrizes diversas como: epoxis
(NASCIMENTO, 2009), polietileno de alta densidade (BONELLI et al., 2005), poliéster
(AQUINO, 2003) e matrizes poliuretanas (SANTOS, 2014).

2.4.1 Estrutura fisica e quimica das fibras vegetais

As caracteristicas macroscopicas de maior interesse no estudo das fibras sdo aquelas
gue estdo diretamente ligadas ao comportamento dos compdsitos produzidos, assim, se o foco
for as propriedades mecanicas, por exemplo, os objetos de estudo podem ser as dimensdes, 0

volume de vazios, a resisténcia a tracdo ou modulo de elasticidade (PINHEIRO, 2008).
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Fisicamente, as fibras (vegetais) sdao formadas de fibrilas, material celulésico, unido
por material ligante. Em relagdo & composigdo quimica, as fibras naturais séo similares, sendo
constituidas basicamente por celulose, lignina, hemiceluloses, e integradas a outros materiais
presentes em pequenas propor¢cdes como ceras e extrativos (BLEDZKI e GASSAN, 1999;
ESMERALDO, 2006).

Diferem em suas composi¢cOes e orientacbes das fibrilas - angulo espiral
(MOHANTHY et al., 2000). Na Figura 10, é apresentado um modelo da composicao
estrutural de um filamento fibrilar. A fibra é composta de diversas células que estdo
aglomeradas pela lamela intercelular. Esta é composta de hemiceluloses, pectina e,
principalmente, lignina (uma média de aproximadamente 70%).

Em algumas fibras, a regido central pode apresentar uma cavidade denominada lacuna

(Lumen), responsével pela sua elevada capacidade de absorver dgua (JUNIOR et al., 1997).

parede terciaria Lumen
microfibritas parede secundaria 52
de celulose

g angulo espiral
cristalina g P

parede secundaria 51

regido amorfa
constituida
principalmente
de lignina e
hemicelulose

parade primaria

Figura 10 - Estrutura de um filamento individual (fibra vegetal).

Fonte: Adaptado de (JOHN e ANANDJIWALA, 2008).

As paredes sdo formadas por microfibrilas de celulose em espirais ao longo do eixo,
envolvidas por matriz de lignina e hemicelulose, cujo centro é o Lumen, conforme Figura 11.
A lignina une as microfibrilas da fibra elementar, enquanto que a hemicelulose

funciona como interface entre microfibrila de celulose e a lignina (IPT, 1988).
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Celulose Polioses Lignina

Figura 11 - Parede Celular-Fibras.

Fonte: KLOCK et al., 2005.

2.4.2 Componentes Lignocelulosicos

A composi¢do quimica das lignoceluloses, que se associam a formacgdo da parede
celular, apresenta-se em quantidades variaveis em diferentes partes da planta, dependendo de
fatores como espécie, idade, condi¢des de crescimento, e outros que, podem variar de um
vegetal para outro.

Podemos dividir os constituintes das fibras vegetais em substancias macromoleculares
e de baixo peso molecular, componentes majoritarios e substancias secundarias, com base na
composic¢do quimica das madeiras (KLOCK et al., 2005). Estes serdo abordados nos proximos

itens.
2.4.2.1 Componentes Majoritarios

e Celulose
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A celulose esta localizada principalmente nas paredes secundarias das ceélulas
vegetais. E um polissacarideo apresentado como polimero de cadeia linear, consistindo Gnica
e exclusivamente de unidades de p - D — anidroglucopiranose, que se ligam através dos
carbonos 1- 4, possuindo organizacéo estrutural parcialmente cristalina (KLOCK et al., 2005).
Na Figura 12, visualiza-se a estrutura da parede celular, bem como, férmula de representagédo
da celulose, cujo estudo quimico de representacdo iniciou-se em 1838 com Anselme Payen.

Parede celular

Microfibrila
decelulose

Célula Vegetal

" - CNO" CH.Om
,N M —0
/n N —-c /c" / "
L0-— O -\OH ho... '\.\,:_ - — "
\ T ——
J
C",CN - 04

Molécula de celulosa (polimero de glucosa con enlaces £ 1-4)

Figura 12 - Estrutura da parede celular de uma fibra vegetal.

Fonte: Francisco J.Garcia Breijo (2015).

A celulose compde significativamente metade das madeiras, tanto coniferas, quanto
folhosas, constituindo entre 40 e 50% de quase todas as plantas. Sua capacidade de formar
ligagbes fortes de hidrogénio inter e intramoleculares conferem suas propriedades de
estruturacdo microfibrilar, organizacdo entre as regides amorfas e cristalinas (onde feixes de
celulose séo agregados na forma microfibrilar em regides altamente cristalinas e regides
desordenadas) e natureza altamente coesa (LAVOINE et al., 2012; KLOCK et al., 2005).

Por conta do seu alto grau de cristalinidade e consequentemente polimerizacdo, a
celulose costuma apontar maior solidez aos efeitos da degradacéo, seja ela mecénica, quimica
ou térmica (AGARWAL et al., 2000).

Devido a isto, as microfibrilas (componentes extracelulares) sdo de suma importancia

para integridade das fibras elasticas, construindo fibrilas que por sua vez constroem fibras
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celulésicas (Figura 13). O resultado é uma estrutura celulésica com alta resisténcia a tragdo e
insoltvel em alguns solventes. Porém, mesmo insolivel em &gua, possui grande afinidade
com a mesma (KLOCK et al., 2005).

Regiao cristalina das Microfibrila
moléculas

% Polioses

Moléculas de
celulose

Figura 13 - Interacdo das moléculas de celulose.
Fonte: KLOCK et al., 2005.

e Polioses (Hemicelulose)

As polioses (Figura 14) s&o polimeros nos quais participam pelo menos dois tipos de
unidades de acticar (KLOCK et al., 2005). E uma mistura de polissacarideos com baixa massa
molecular, aliado a celulose nos tecidos das plantas (D'ALMEIDA In: SENAI & IPT,1988).
Embora constituidas por cadeias poliméricas menores, comparadas a celulose, possuem
funcdo estrutural semelhante ocasionando suporte mecanico as fibras (WIKBERG e
MAUNU, 2004).

Sdo polimeros onde em proporgdes variadas, podem aparecer condensadas as
seguintes unidades de acucar; xilose, manose, glucose, arabinose, galactose, acido
galacturénico, acido glucourdnico e &cido metilglucourdnico. Deve-se atentar para o termo
poliose, referente a uma classe de componentes poliméricos com propriedades peculiares em
vegetais fibrosos, e ndo a uma designacdo de composto quimico definido (KLOCK et al.,
2005).
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Figura 14 - LigacOes Polioses (Hemiceluloses) com Celulose (microfibrilas).

Fonte: KLOCK et al., 2005.

Gonzaga (2006), cita dentre as diferencas basicas entre celulose e hemicelulose os

seguintes fatores listados no Quadro 2, a seguir:

Quadro 2 - Divergéncias basicas entre celulose e hemicelulose.

CELULOSE HEMICELULOSE
Constituida por Gnica umidade Constituida por vérias unidades ligadas
monomeérica glucosidica a D-glucose entre si, pentoses e hexoses.
Grau de polimerizacdo alto Grau de Polimerizagéo baixo
Formam fibras Né&o formam fibras

Possuem regides cristalinas e amorfas em

SO possui regides amorfas
sua estrutura.

Lentamente atacado por acidos Sofre ataque mais rapido por acidos
Insoltvel em alcalis E solavel

Fonte: (GONZAGA, 2006).

e Lignina

E a terceira substancia macromolecular componente da madeira (Figura 15), onde as
moléculas sdo constituidas por um sistema aromatico composto de unidades de fenilpropano.

(KLOCK et al., 2005). E um hidrofébico altamente ramificado, podendo classificar-se como
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polifenol que associasse a celulose e a hemicelulose na composicdo de materiais
lignocelul6sicos (JOHN et al., 2008).

Confere rigidez a parede celular, sendo bastante insollvel e apresentando menor
higroscopicidade que a celulose. Muitas propriedades fisicas e mecanicas da madeira
dependem da lignina (BRITEZ et al., 2006).

Parede celular e SR j. Lamela
- — Média
- Parede celular
Pectina _ /"9 & —— Primaria
Hemicelulose
= Membrana
Plasmatica

Celulose

Figura 15 - Representacdo da composicdo da lignina na parede celular da fibra vegetal.

Fonte: (CRUZ, 2011).

2.4.2.2 Substancias Secundarias

Os materiais lignoceluldsicos podem ser impregnados por diversas substancias que,
apesar de terem pequena parcela de contribuicdo, sdo responsaveis por diversas de suas
caracteristicas (GONZAGA, 2006; KLOCK et al., 2005). Essas substancias podem ser
classificadas simplesmente como: organicas e inorganicas.

O material organico é denominado de extrativos, enquanto que, a inorganico é obtido
em forma de cinzas (KLOCK et al., 2005). S&o assim denominados, devido a facilidade de
extracdo em é&gua, solventes organicos neutros, ou volatizados a vapor (LEAO, 2008;
BROWNING, 1963; BLEDKZI e GASSAN, 1999; LEWIN e GOLDENSTEIN, 1991).

Lima et al., (2007) e Marra (1992) verificaram uma consideravel influéncia dos
extrativos na qualidade dos painéis. Essas substancias minoritarias podem afetar as reac6es de
polimerizacdo do adesivo, sendo que o seu excesso ocasiona dificuldades durante o processo
de colagem (JANKOWSKY, 1988).
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2.4.3 Metodos de modificacao superficial das fibras vegetais

Em geral, devido as fibras apresentarem em sua superficie ceras e graxas resultantes
dos processos de beneficiamento e armazenagem, ou ceras de origem natural (inerentes da
prépria fibra), autores tem estudado os efeitos de tratamentos superficiais em fibras e em seus
produtos finais, a fim de aumentar a aderéncia interfacial e resisténcia do compdsito
produzido.

As fibras vegetais apresentam caracteristicas e composi¢des quimicas variadas (e da
mesma maneira os diferentes polimeros), logo o efeito de um mesmo tratamento em
diferentes fibras pode ser distinto, resultando em certo comportamento de tensdo-deformacéo
em determinadas regides, denominadas deformacbes elasticas (regiGes lineares) e
deformac6es plasticas com rupturas frageis (regides que ndo permitem prever pontos de
fraturas) (SYMINGTON et al., 2009 apoud THOMAS, 2011).

A escolha de um tratamento engloba varios fatores que devem ser considerados, tais
como, a toxidade do reagente, facilidade de remocdo do reagente em excesso, custo,
disponibilidade de recursos, tempo de aplicacdo, quantidade de residuos gerada (THOMAS,
2011).

Outro ponto a ser considerado na escolha do tratamento diz respeito a resina usada
como matriz. Sabe-se que os polimeros termofixos, por exemplo, quando comparados aos
polimeros termoplasticos, tendem a apresentar melhor compatibilidade com as fibras vegetais.
Podem possuir ramificacGes distribuidas ao longo da sua cadeia principal, com grupos
funcionais polares que favorecem o molhamento das fibras (JOSEPH et al., 2000; LI et al.,
2000; PAIVA e FROLLINI, 2000).

Assim, os tratamentos quimicos sdo normalmente classificados em funcgéo do tipo da
ligagdo carbono - oxigénio - carbono (C-O-C) formada, destacando-se as ligacGes éter, éster e
acetal (KUMAR, 1982). Para Bledski e Gassan (1999), podemos dividir os tratamentos
superficiais em dois grupos: métodos fisicos e métodos quimicos.

Os métodos fisicos promovem alteracgdes fisicas e morfoldgicas na estrutura das fibras,
sem alterar sua composicdo quimica. Esse método aumenta a area superficial fibrilar,
tornando-a mais rugosa devido a retirada da camada de cera natural e/ou aderida,
consequentemente, isso afeta outros aspectos como a absorcdo de agua e densidade,
decorrendo em ligacdes fisicas e mecanicas superiores.

No que diz respeito aos métodos quimicos, alteram a composicdo quimica da fibra

provocando reagdes superficiais locais, chegando a atingir camadas mais internas. Introduzem
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meios de ancoragem da fibra com a matriz, ou ativam grupos de hidroxilas presentes na
celulose e hemicelulose, assim como, sitios de instauracGes da lignina.

Tanto o método fisico quanto o quimico aumentam a adesédo entre fibra e matriz, seja
pelo aumento da rugosidade (fisico), ou pela retirada da camada superficial (quimico), que
desenvolve uma camada reticulada de interacdo com a matriz, alterando a acidez da superficie
fibrilar (JOSEPH et al., 2000).

Diversos sdo os reagentes utilizados e os tratamentos superficiais, tais como: solugéo
alcalina com hidréxido de sodio (BARRETO, 2009; SILVA et al., 2015); acido acético,
cetona/agua, soda caustica (GUIMARAES, 2012); sulfeto de sodio e anidrido acético
(CALADO et al.,, 2003); acetona/agua (10ZZI et al., 2010); acetilacdo e mercerizacdo
(NaOH) (MARTINS et al., 2002); solucdo alcalina com hidréxido de célcio (FERREIRA et
al., 2015), tratamento por plasma (CARNEIRO, 2013), entre outros métodos fisico-quimicos.

Objetivando melhorias na interface fibra/matriz, varios estudos estdo sendo realizados
para tratar as fibras modificando sua camada superficial, com o proposito de melhorar sua
adesdo a matriz. A seguir sdo abordados os tratamentos mais utilizados, bem como o

tratamento por mercerizacao, foco deste trabalho.

2.4.3.1 Acetilacéo e propionilacao

Sdo meétodos de modificacdo superficial que visam tornar a fibra mais hidrofébica. O
grupo hidroxila dos constituintes fibrilar (hemicelulose, celulose amorfa e lignina) passam por
reacOes de esterificacdo - reacdes quimicas reversiveis na qual um &cido carboxilico reage
com um alcool produzindo éster e a&gua — com o grupo acetii CH;CO (JOHN E
ANANDJIWALA, 2008; FERREIRA et al., 2007). Na Figura 16, é ilustrado o processo de

acetilacdo na celulose amorfa.

CH, 0 o o
— + “JC/’( ?HJ /l |
SR Sl R
H.C OH
Ha HyC CH, ’

o

Fiora Anidrido acético Acida acético

Figura 16 - Acetilagdo do grupo OH na celulose.

Fonte: Albinante et al.,2013.
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Vale ressaltar que os constituintes da fibra, respondem de formas diferentes ao
anidrido acético ou propibnico (reatividade durante estratificacdo), dispondo assim de um
cuidado particular na escolha do tipo de material lignocelulosico a ser utilizado
(ALBINANTE et al., 2013).

D’ Almeida et al., (2005), estudaram o efeito da acetilacdo em fibras de bucha, e
observaram aumento da area superficial para adesdo. O tratamento ocasionou reducdo na
polaridade das moléculas de celulose e exposicdo da estrutura fibrilar interna pela remocéo da
camada superficial.

Lopes et al., (2011), avaliou os efeitos da acetilacdo em fibras de caro, e constatou
reducdo de 42 a 47% da hidrofilicidade e boas respostas as propriedades mecénicas,
aumentando estabilidade térmica e reduzindo cristalinidade da celulose sem ocasionar

degradacfes que comprometessem a adesdo das fibras a matriz.

2.4.3.2 Silanizacao

A silanizacéo utiliza o silicio no tratamento quimico, onde as moléculas possuem uma
extremidade hidrofébica, que reage com a matriz, e uma hidrofilica que reage com 0s grupos
OH das fibras (Figura 17).

Xie et al., (2010), verificaram a eficiéncia do tratamento quimico com silanos na
melhoria da interacdo entre fibras naturais e matriz polimérica olefinica, além de constataram

melhoras nas propriedades mecanicas dos compositos.

N
e, Bt

+ HiC IAJIAVANJAV CH3 /s\

H3C o) /7
St g
/S:.\/\/R Celulose )0 <O \‘H\
o
/ H:C CH3 OH OH
H3C H3C mlﬂnwnjo\m CH3
R = H;0, OH, ... H:C_‘,’ Celulose
T
H;C“' Si
. o
Si e Sl—
N o
A e [y
Si
HiC | NR + H0 B
OH -H0 H3;C ~ve CHy
OH OH
H3C Avl\vavvllv.- CH3

Figura 17- Interacdo de silano com fibra natural.

Fonte: Albinante et al (2013), adaptacéo de Huang (2009).
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2.4.3.3 Tratamento por plasma

Esse tratamento € capaz de modificar a superficie fibrilar, sem acarretar mudancas
drésticas a estrutura das fibras. Nas fibras naturais recomenda-se o tratamento a frio, onde ha
o0 equilibrio entre a quantidade de elétrons que deixam os ions, e a quantidade de elétrons que
se combinam com os ions para formar moléculas de gas (AHMED, 2007).

O tratamento por plasma a frio pode ser classificado a partir de dois processos que
podem coexistir: formacdo de radicais e remocdo de material na superficie (GARCIA e
BITTENCOURT, 2010).

A formacdo de radicais livres ocorre a partir da quebra de ligacbes na superficie do
polimero (AHMED, 2007), enquanto que a remocdo de material da superficie do polimero
pode ocorrer através da remocdo de espécies da superficie do material apds essas reagirem
com as espécies do plasma - etching, ou pela remoc¢éo de espécies do material por meio da
colisdo entre &tomos de alta energia presentes no plasma e os atomos da superficie do material
- sputtering (FARIAS, 2012).

Carneiro (2013), avaliou o tratamento de fibras de coco por plasma para obtencdo de
nanofibras e producdo de compdsitos de matriz de PHB — Poli (3-hidroxibutirato). Os
compésitos reforcados com fibras tratadas por plasma apresentaram um aumento nas
propriedades mecanicas em relacdo a matriz de PHB puro e aos compositos reforcados com

fibras ndo tratadas.

2.4.3.4 Tratamentos por Mercerizac¢ao na superficie das fibras

A mercerizagdo (ou tratamento alcalino), € um meétodo quimico utilizado em diversas
fibras vegetais, em solugéo aquosa de NaOH (MORAES et al., 2008; SYDENSTRICKER et
al., 2003; AMICO et al., 2005). Além de ocasionar o rompimento da ligagdo de hidrogénio no
grupo OH (presente na estrutura fibrilar) resultando em um aumento da rugosidade
superficial, remove parcialmente alguns componentes da fibra como a lignina, hemicelulose,
ceras e 6leos, que recobrem a camada externa da parede celular da fibra, despolimerizando a
celulose.

Esse método foi desenvolvido em 1844 por Mercer, no intuito de tratar tecidos,
conferindo maior resisténcia a tracdo do algodao, e aumentando sua reatividade para melhor
aderéncia pela tintura (COCKETT, 1961).



48

Nesse processo, hd modificacdo da morfologia, dimensbes e propriedades mecanicas
das fibras (ALBINANTE et al., 2013; FROLLINI e RAZERA, 2004; MERLINI et al., 2012),
diminuindo os microvazios e tornando as fibras mais uniformes e rugosas, além de alterar a
proporcdo entre comprimento/diametro da fibra, o que influenciard nas propriedades
mecanicas dos compdsitos (BLEDZKI e GASSAN, 1999; CAMPOSet al., 2011; KABIR et
al., 2012).

Para esse tipo de tratamento, varidveis como concentracdo da solucdo, tempo e
temperatura, sdo condi¢Ges fundamentais, que influenciaram na modificacdo das fibras
vegetais submetidas a esse processo. Segundo Ray et al., (2001) KALIA et al (2009)e
tratamentos severos comprometem a capacidade das fibras como reforco em compositos,
facultando o desfibrilamento (quebra dos feixes fibrilares em fibras menores).

Da mesma forma, a merceriza¢do ocasiona um inchamento nas fibras, que somado a
remocao parcial da hemicelulose e lignina, promove empacotamento das cadeias de celulose,
aumentando sua cristalinidade e a relacdo comprimento/didmetro BLEDZK e GASSAN,
1999; PAIVA e FROLLINI, 1999), e reduzindo as propriedades mecanicas (RODRIGUEZ et
al., 2007).

Alguns pesquisadores também registraram reducdo nas propriedades higroscépicas das
fibras, com a remocdo da hemicelulose, sendo esta um dos principais constituintes
responsaveis pela sor¢do de umidade (SYMINGTON et al., 2009).

O grau de inchamento e, consequentemente, o tipo de estrutura cristalina obtida
dependem do tipo e da concentragdo da substancia alcalina usada no tratamento
(WEYENBERG et al., 2006).

Esmeraldo (2006) estudou o tratamento alcalino em fibras de juta e coco com teor de
solucBes em 5% e 10% de NaOH (60°C por 6h). Verificou-se um aumento da resisténcia a
tracdo em torno de 25% para 0os compasitos poliméricos epoxidicos com 20% em massa de
fibras, tratados em solucdo de 5% de NaOH, além de melhoria na adeséo interfacial.

Paul et al., (1997) detectaram um decréscimo no teor de umidade de fibras de sisal
submetidas ao tratamento alcalino, atribuindo o fato ao aumento da cristalinidade.

Na literatura encontram-se relatos de melhorias mecanicas dos compdsitos refor¢ados
por fibras tratadas com alcalis (GASSAN e BLEDZKI, 1999; RAY et al., 2001; AZIZ e
ANSELL, 2004), atribuidas ao fato do tratamento alcalino acarretar melhor adesao das fibras,
através da remocdo de substancias de sua camada superficial, produzindo uma topografia de
superficie mais rugosa (BISANDRA e ANSELL, 1991).
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Rout et al., (2001), compararam as fibras tratadas e estudaram a influéncia da
modificacdo superficial das fibras de coco em concentragdes de 2, 5 e 10% de hidroxido de
sodio e constataram aumentos significativos nas suas propriedades mecanicas e reducdo de
absorcéo de agua, quando comparados as fibras sem tratamento.

Huang (2009), aplicou o tratamento alcalino nas fibras secas de coco usando diferentes
concentracdes de NaOH. Observou melhoras significativas nas propriedades mecanicas das
fibras de coco, formando compdsitos de fibra de coco/polipropileno (PP) que, apresentaram
melhores propriedades mecanicas quando comparados ao polimero puro, em consequéncia da
maior interagdo entre a fibra e o polimero provavelmente devido aumento da &rea superficial
causado pela maior rugosidade da superficie.

Guimardes (2012), tratou quimicamente particulas de pseudocaule de bananeira
visando a producdo de paineis aglomerados e verificou a necessidade de um estudo mais
detalhado a respeito da concentracdo e tempo do tratamento, uma vez que ndo foram
observadas boas respostas as propriedades mecénicas e de absorcao.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Descricdo da Pesquisa

A pesquisa foi dividida em duas fases: a primeira etapa refere-se ao tratamento quimico
e a caracterizagdo da fibra vegetal (in natura e tratada), e a segunda etapa refere-se a producéo
dos compositos, bem como, suas caracterizagdes. Nos itens subsequentes sdo descritos 0s
materiais e métodos utilizados para caracterizacdo da fibra e do painel de piagava, dispondo
de planejamento experimental (22+1), com objetivo de avaliar o desempenho dos compdsitos

produzidos.

3.1.1 Materiais

As fibras de Piacgava, oriundas do municipio de Barcelos, a 396 km de Manaus em
linha reta e aproximadamente 495 km por via fluvial Rio Negro, Estado do Amazonas, foram
obtidas na empresa Iraja Fibras (O.A. Nunes Neta — ME), localizada na cidade de Manaus.
Estas foram adquiridas j& beneficiadas, ou seja, previamente cortadas e penteadas, e dispostas
em fardos de 30 kg ou mais (Figura 18).

Figura 18 - Fibras em fardo.

Para producdo dos compositos, utilizou-se a resina poliuretana bicomponente derivada
de 6leo de mamona, proveniente da Empresa Plural Indlstria e Comércio de Produtos
Quimicos Ltda, Sdo Carlos — SP. Essa resina € constituida de dois componentes: LECOPOL
F 0911 — componente polidl (derivado vegetal), e LECOPOL E 0921 — isocianato (isocianato

aromatico), evidenciados na Figura 19.
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Figura 19 - Polidl e pré-polimero, respectivamente.

Para o tratamento das fibras, fez-se uso do hidréxido de sodio a 95% PA-Lentilhas
(Figura 20), proveniente da Empresa Nuclear, fornecedor Instrumental Tecnico Ltda, Manuas-
AM.

Figura 20 - a) Hidroxido de sédio; b) Materiais utilizados para teste preliminar.

Fonte: Autora.

3.1.2 Metodologia

Para melhor compreensdo do trabalho, na Figura 21, esta representado o diagrama
adotado para a execucdo do presente trabalho.
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PROCESSAMENTO FIBRA DE
PIACAVA

PRODUGAO DO PAINEL DE
PARTICULA DE MEDIA
DENSIDADE

CARACTERIZAGAO DO
COMPOSITO

Coleta e Limpeza preliminar

Mistura
( Piacava + Resina)

Corpos-de-prova
(NBR 14810-2:2013)

Corte das fibras (1 cm)

Moldagem das Painéis
(dispersdo das fibras)

Tratamento Quimico

Prensagem
(Pressdo e temperatura)

&

Caracterizagdo

(Densidade, Inchamento,
Envelhecimento, IR, MEV,
Arrancamento de parafuso)

J

Caracterizagdo

(FRX, DRX, MEV,TG/DTG)

Identificacdo e Estabilizacdo }

Figura 21- Diagrama de fluxo produtivo do trabalho.

Fonte: Autora.

3.1.2.1 Processamento das Fibras de Piagcava

Para caracterizacdo da fibra de Piagcava, cujas caracteristicas foram abordadas no item

2.4, e consequentemente, a producdo dos painéis fez-se necessario efetuar a limpeza

superficial das fibras, tendo em vista, a quantidade de matéria organica e agregados finos

presentes nas amostras coletadas.

Ap0s coleta, as fibras foram lavadas em &gua corrente e, posicionadas para secagem

em temperatura ambiente de 40°C durante 6 h, ilustrado na Figura 22.

Apos secagem, as fibras foram armazenadas, até execugdo das outras etapas, incluindo

o corte das fibras, tratamento, caracterizagdo e moldagem dos corpos-de-prova.

Figura 22- Limpeza preliminar das fibras: a) e b) Processo de lavagem, c) Secagem inicial do material.
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3.1.2.2 Tratamento Quimico

O tratamento quimico adotado foi o de Mercerizacdo, também denominado,
tratamento alcalino. Para escolha do teor de solucdo de hidroxido de sodio (NaOH), foram
feitos testes preliminares em concentracGes de 5% e 10%, com imersédo em solucdo aquosa
durante 30 e 60 minutos, ilustrados na Figura 23a e 23b. O objetivo foi avaliar a
concentracdo a ser adotada e igualmente o periodo de imersdo do material, levando em
consideracdo a intensidade do tratamento alcalino na superficie fibrilar. Para essa avaliacdo
utilizou-se Lupa tipo microscépio portatil, modelo Carton, ampliacdo total de 60x, Figura 24.

Figura 24 - Lupa tipo microscépio Carton.

Fonte: Autora.
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3.1.2.2.1 Tratamento Quimico das fibras para producéo de painéis

Apos escolha das condigdes de tratamento alcalino, as fibras in natura, ja limpas,
foram cortadas em tamanho de 1 cm e separadas em quantidades necessarias para producgéo de
placas de média densidade, considerando o planejamento experimental - com fibras tratadas a
5% e 10% de NaOH.

Para ambas concentragGes, as fibras foram imersas em solugéo alcalina durante 60
minutos. Apds esse periodo, as fibras foram lavadas abundantemente em &gua corrente
proveniente do reservatotio da instituicdo (UFAM), até obtencdo de potencial hidrogenibnico
pH=7 (neutro), cujo processo é ilustrado nas Figuras 25 e 26. Ap0s essa etapa, as fibras foram
secas em temperatura ambiente de 36° C por 4 h, e em seguida em estufa com temperatura
de circulagdo de 60° C durante 6 h (Figura 27), para retirada parcial de umidade. Com o
intuito de verificar a umidade residual da fibra, utilizou-se o analisador halogéneo de
umidade, modelo OHAUS (Figura 28), cuja capacidade ¢ de 5 gramas. Foram coletadas
amostras de fibras por bandeja, contendo estas, entre 9% e 12 % de umidade, proximo as
condigdes da fibra in natura, cuja umidade foi de aproximadamente 13% de umidade.

Figura 25 - Mercerizacdo das fibras de piagava: a) Imersdo em solucdo de hidréxido de sddio, b) Fibras com
imersdo a 60 minutos, ¢) Lavagem em agua corrente do material.
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Figura 27 - Secagem das fibras: a) Fibras postas para secagem em temperatura ambiente, b) Fibras apos 4 horas
em temperatura ambiente, c) Estufa.

Figura 28 - Analisador halogéneo de umidade.

Fonte: Autora.
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3.1.2.3 Caracterizagdo Quimica da fibra de Piacava

A caracterizacdo quimica da fibra foi efetuada no Laboratério de Materiais Amazonicos
e Compdsitos — LaMAC/UFAM, com base em procedimentos estabelecidos em literatura,
(BISANDA e ANSELL, 1991; ROUT et al., 2001; DEUS et al., 2005; ESMERALDO, 2006;
NASCIMENTO, 2009; D’ALMEIDA et al, 201la; D’ALMEIDA et al., 2011b;
GUIMARAES, 2012; DUTRA, 2014).

3.1.2.3.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(FRX/EDX)

A Fluorescéncia de raios-x, consiste em um método de analise simultanea nédo
destrutiva, onde os elementos individuais presentes na amostra sdo detectados pela radiacao
caracteristica emitida. “A energia desses raios X esta relacionada com a diferenca energeética
entre os niveis envolvidos nas transicdes e adota valores caracteristicos para cada elemento”
(AQUINO, 2003).

Segundo Agquino (2003), por se tratar de uma analise que atinge a superficie da
amostra, deve-se atentar para possiveis elementos que podem acarretar erros nos resultados,
tais como o tamanho de particula, a rugosidade, e a preparacdo das amostras.

O objetivo deste ensaio foi identificar a composi¢do quimica da fibra, in natura e
tratada, avaliando possiveis alteracbes dos compostos presentes ap6s o tratamento alcalino. As
amostras in natura, com 5% de NaOH e 10% de NaOH, foram moidas manualmente, e
conduzidas em porta amostra para o equipamento PANalytical Epsilon3-XL, ilustrado na

Figura 29.

Figura 29 - Procedimentos FRX: a) amostra para FRX, b) material posicionado em porta amostras do
equipamento, ¢) Equipamento PANalytical Epsilon3-XL.

Fonte: Autora.
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3.1.2.3.2 Difratometria de Raios X (DRX)

As fibras de piagava in natura e mercerizadas foram caracterizadas por Difracéo de
Raios X. Os estudos de difragdo foram realizados sob condi¢des ambientes, no equipamento
EMPYREAM PIXcel 3D (Panalytical) do Laboratério de Materiais/LABMAT da UFAM —
Figura 30, utilizando radiagdo Cu Ka (1.5406A), operando a 40 Kv e corrente de 40Ma. A
varredura foi realizada num intervalo de 5° < 26 <45° a uma taxa de 1°/min e passo 0,0001°.
O indice de cristalinidade (Ic) e o percentual cristalino (% Cr) foram calculados utilizando as

seguintes equacdes (1) e (2):

I Iyoy — 1
Crop = —22 %100 1) fer=22 19 )

1002 1101 1002

Adotou-se 0 método de Segal et al., (1959) para medi¢Ges empiricas, no intuito de
uma comparagédo das amostras, onde lgg2 € l101 S80 as intensidades dos picos correspondentes
as regides cristalinas e ndo cristalinas, na escala 20 para 22° e 18°, respectivamente. A
finalidade deste ensaio foi caracterizar estruturalmente o material, identificando suas

caracteristicas quanto a cristalinidade, antes e apds o0 processo de mercerizag&o.

Figura 30- Equipamento DRX.

Fonte: Autora.
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3.1.2.4 Caracterizagdo Morfologica

A caracteriz¢cdo Morfoldgica da fibra foi efetuada em parceria com a Universidade
Federal Do Rio de Janeiro/COPPE-UFRJ, departamento NUMATS, no laboratério de
Técnicas Analiticas. As analises foram realizadas através de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), pelo equipamento de bancada modelo HITACHI TM 3000, em voltagem
de 15 Kv, em modalidade SEI (elétrons secundarios), representado na Figura 31. O objetivo
foi avaliar a morfologia da fibra de piacava para correlaciona-la com suas propriedades, bem

como, suas possiveis modificacdes em resposta a mercerizagao.

Figura 31 - HITACHI TM3000.

Fonte: Autora.

3.1.2.5 Caracterizacdo Fisica
3.1.2.5.1 Analise Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A analise termogravimétrica (TG), estuda a estabilidade térmica do material,
enquanto na Termografia derivada (DTG) as curvas sdo registradas a partir das curvas TG e
correspondem a derivada primeira da variacdo de massa em relacéo ao tempo, que € registrada
em funcdo da temperatura ou do tempo (CANEVAROLO, 2007). O equipamento registra a
decomposicgdo térmica da amostra , resultado de sua perda de massa (degradagédo) sob forma
de produtos volateis.

As amostras de piagava in natura e tratadas foram moidas manualmente em pequenas
particulas, e dispostas em equipamento TA Instruments Systems SDT Q600 (Figura 32), com

taxa de aquecimento de 10°C/min, até temperatura maxima de 600°C, em atmosfera de
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nitrogénio. Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais Amazo6nicos e Compdsitos —
LaMAC/UFAM.

Figura 32 - TA Instruments Systems SDT Q600.

Fonte: Autora.

3.1.2.6 Producéo do composito

Apos tratamento e caracterizagdo da fibra de Piacava, seguiu-se com o processo de
produgdo dos paineis (placas) de média densidade, realizado na Universidade Federal do
Amazonas/UFAM, no laboratério de Ensaio de Materiais - LEM . Para producdo de painéis e
procedimentos de preparacdo e acondicionamento de corpos de prova foi adotado como
referéncia, a norma de Painéis de Particula de Média Densidade, NBR 14810-2:2013.

ApOs processo  produtivo, os painéis foram classificados e acondicionados em
temperatura ambiente por um periodo de 48 horas, visando cura de resina e consequentemente
estabilizacdo do composito. ApOs esse periodo, os corpos-de-prova foram preparados de
acordo com especificacbes da norma para realizacdo dos ensaios de caracterizacao fisica e

mecanica.

3.1.2.7 Planejamento de Experimentos (Design of Experiments - DOE)

O delineamento experimental da pesquisa, consistiu em um planejamento com ponto
central (22 +1), considerando os fatores “tratamento” e “resina”. A analise estatistica foi

realizada utilizando programa Statistic 7, para verificacdo de interacdo entre os fatores e suas
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significancias (dados ANOVA e graficos de superficie). As condi¢gdes do tratamento sdo

apresentadas na Tabela 2, e a Figura 33 ilustra o delineamento adotado.

Tabela 2 - Delineamento Experimental (DOE).

TRATAMENTO | FATOR | RESINA | NOMENCLATURA | COND.
Sem Tratamento 1 15% 15ST
Sem Tratamento 1 20% 20 ST
5% NaOH 0 17,5% 5CT
10% NaOH -1 15% 15CT
10 % NaOH -1 20% 20CT
A i i
1 e ®
10CT § §
o / Tréplica
5 | i ® !
g S5CT i 1
© :
= i !
ss T ¢ ®
| | | R
| | 1 >
15 % 175% 20%
Resina

3.1.2.8 Producdo dos painéis

Figura 33 - DOE.

Para producédo de 10 painéis no formato 400 x 400 mm, utilizou-se aproximadamente

30 kg de fibras de piacava. Cada painel dispds de 1280 gramas de fibras, com densidades

nominais de 0,8 g/cm3, nas condicdes in natura e tratadas (tratamento quimico de acordo com

o item 3.1.2.2.1), conforme planejamento experimental.
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3.1.2.8.1 Aplicacéo de adesivo

As fibras tiveram suas massas determinadas em balanca industrial marca
KNWAAGEN, e separadas em uma recipiente (Figura 34). De acordo com as propor¢des dos
fatores experimentais designadas em delineamento (variaveis), aplicou-se as concentracdes
referentes ao adesivo ( 15%, 17,5% e 20%).

Os componentes foram pesados em balanca analitica SHIMADZU (Figura 35). A
mistura foi realizada primeiramente pela adicdo de poliol, homogeneizando manualmente o
material, intercalando-se com a dosagem de pré-polimero. O processamento da mistura durou
aproximadamente 15 minutos (Figura 36), a fim de garantir a molhabilidade adequada das

fibras pela resina.

Figura 35 - Pesagem dos componentes da resina em balanca analitica.

-
& 2] § e

Figura 36 - Processamento da mistura: a) Adigdo do Poliol, b) Adigdo do Pré-polimero, c) Incorporacao do
adesivo (mistura).

Fonte: Autora.
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3.1.2.8.2 Formacéo de colch&o e Pre-prensagem

As fibras foram distribuidas em forma de madeira com dimensdes de 400 x 400 mm,
posicionada sobre bandejas metélicas envolvidas por papel aluminio (Figura 37a). Para
controlar a dispersdo das fibras durante processo de prensagem, também utilizou-se molde
metalico sob as bandejas metalicas (abaixo da férma de madeira), conforme Figura 37 b e c.
O material foi conformado uniformemente, afim de ndo apresentar variaces de densidade em
sua extensdo, e pré- prensado a uma pressdo de aproximadamente 1 MPa (Figura 38 ae b). O
intuito da pré-prensagem foi melhorar a distribuicdo e compactagéo das fibras, reduzindo sua

altura e minimizando vazios.

Figura 37 - Processamento dos painéis: a) Forma de madeira posicionada sobre bandejas metalicas, b) Moldes
metalicos, ¢) dispersdo das fibras.

Figura 38 - Formagdo de colchdo: a) Material ap6s pré-prensagem, b) Registro de altura do material conformado.

Fonte: Autora.
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3.1.2.8.3 Prensagem

A prensagem foi realizada utilizando o método de compressdo a quente, com 0 uso da
Prensa hidraulica HIDRAL-MAC, localizada no LEM/UFAM. Este processo ocorreu na
temperatura de 95 + 5°C, pressdo de 10 MPa, e duragcdo de 10 min. Na Figura 39 (a) e (b),
observa-se 0 equipamento e o posicionamento do material para execucdo da teécnica,

respectivamente.

b) ‘
Figura 39 - Moldagem dos painéis: a) Prensa hidraulica HIDRAL-MAC, b) Material posicionado para
prensagem.

3.1.2.8.4 Cura do compasito

Apds a prensagem, os painéis produzidos foram classificados, armazenados em bancadas

e acondicionados em local arejado, para estabilizagdo por 48 horas (Figura 40).

Figura 40 - Estabilizacdo dos compositos.

Fonte: Autora.
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3.1.2.8.5 Preparacdo das amostras

Os painéis foram esquadrejados de acordo com as especificacdes da norma adotada
(NBR 14810-2: 2013) (Figura 41). Em seguida, as amostras foram identificadas, e

classificadas para armazenagem de acordo com as caracterizagOes a serem realizadas (Figura
42).
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Figura 42 - Classificagdo dos corpos-de-prova.

Fonte: Autora.

3.1.2.9 Caracterizagdo Fisica do compdsito

As caracterizacOes fisicas do composito seguem conforme especificagdes da norma
NBR 14810-2: 2013, para painéis de particulas de média densidade. O objetivo foi avaliar a
interferéncia do tratamento alcalino nas propriedades fisicas do compdsito, tais como,
densidade, inchamento, degradacéo, absorcao de calor, e interacdo fibra/matriz.
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3.1.2.9.1 Ensaio de Densidade

O ensaio foi realizado no Laboratorio de Materiais Amazonicos e Compdsitos —
LAMAC, da Universidade Federal do Amazonas/UFAM. Foram utilizados 10 corpos-de-
prova para cada condicdo do planejamento experimental, com dimensdes 50 x 50 mm,
devidamente identificados. A massa individual de cada corpo-de-prova foi registrada por
meio de balanca anlitica SHIMADZU, com precisdo de 0,01g e em seguida planilhadas. Da
mesma forma se efetuou a coleta de dados para as dimensdes das amostras (largura e
comprimento) por paquimetro analdgico de 6” marca ZAAS (Figura 43), e medidas as
espessuras (ponto de interseccdo das diagonais) por micrémetro digital Mitutoyo (Figura 44)

com precisdo de 0,01 mm. Os resultados foram obtidos utilizando a equacao (3):

D=2 x108 (3)

Sendo:
V=blxb2xe
Onde:

D = densidade do corpo de prova (Kg/md);
M = massa do corpo-de-prova (g);

V = volume do corpo-de-prova (mms);

L = b1 = largura (mm);

C = b2 = comprimento (mm);

E = e = espessura do corpo-de-prova (mm).

Na sequéncia calculou-se a densidade média (Dmédia) expressa em Kg/m3, para célculo
final de variacao percentual da densiadade dos corpo-de-prova (D %) , conforme equacéo (4),
e analisados estatisticamente por meio da ferramenta Statistc: a interagcdo dos fatores, sua

influéncia individual, e seus graficos de superficie.

(D — Dmeédia)
D% = — x 100 (4)
Dmédia
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Figura 43 - Paquimetro analdgico de 6 in.

Figura 44 - Micrébmetro digital Mitutoyo.

3.1.2.9.2 Ensaio de Inchamento durante 24 horas

O ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais Amazonicos e Compositos —
LaMAC, da Universidade Federal do Amazonas/UFAM. Foram utilizados 10 corpos-de-
prova para cada condicdo do planejamento experimental, com dimensdes 50 x 50 mm,
devidamente identificados. Utilizando-se um micrémetro digital Mitutoyo (Figura 45) com
precisdo de 0,01 mm, mediu-se a espessura inicial, no ponto de interseccdo das diagonais de

cada amostras, conforme Figura 46.

Figura 45 - Medicao de espessura em micrémetro.
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Figura 46 - Ponto de medicao da espessura no corpo de prova.

Fonte: ABNT NBR 14810-2: 2013.

Em seguida, os corpo-de-prova foram imersos em um recipiente com agua destilada a
uma temperatura de 20°C, ficando submersos e com um nivel de agua de 25 mm acima da
superficie superior das amostras (Figura 47). Apds 24 horas os corpos-de-prova foram
removidos da imersdo e retirado o excesso de agua do material (Figura 48), bem como,
coletadas as novas medidas de espessura das amostras (Figura 49). Os resultados foram

expressos com base em equacdo (5), e analise estatistica.

E
I=E1—E—Ox100 (5)
0

Em que:
| = inchamento em espessura do corpo-de-prova (%);
E1 = espessura final apos imersdo (mm);

Eo = espessura inicial antes da imersédo (mm).
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Figura 47 - Ensaio de inchamento: a) Materiais selecionados para ensaio, b) Imersdo de compésitos sem
tratamento, c) Imersdo de compdsitos tratados.

Figura 49 - Verificacdo de espessura apés 24 horas.

3.1.2.9.3 Envelhecimento

O ensaio de envelhecimento foi realizado na Universidade de S&o Paulo, em
Pirassununga, no Laboratorio de Construcbes Rurais e Ambiéncia, Departamento de
Engenharia de Biossistemas. As amostras para cada condi¢cdo do delineamento experimental,
em dimensdes 50 x 50 mm, foram expostas a uma simulacdo de envelhecimento acelerado
durante 8 dias, no equipamento EQUILAM (Figura 50), em porta amostras adaptados (Figura
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51). As condigdes de simulagdo foram de: 16 horas de irradiacdo UVB a 60°C, e 8 horas de

condensacdo com 100% de umidade.

€quiam

Figura 50 - Simulador de envelhecimento EQUILAM.

Figura 51 - Preparacdo de corpos-de-prova para ensaio de envelhecimento: a) Amostras separadas, b) e c)
Corpos-de-prova em porta amostra adaptado.

3.1.2.9.4 Termografia por infravermelho (TI/IR)

A analise termografica foi realizada na Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria -
EMBRAPA Amazobnia Oriental, em Belém do Para, no Laboratério de Agrometeorologia.
Utilizou-se camera térmica FLIR T650SC da empresa FLIR SYSTEMS, com escala de
temperatura de até 2.000°C, sensibilidade 0,02°C e calibracdo automatica. O objetivo foi
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verificar a capacidade de absorcao de calor atraves da superficie do material. Adotou-se para

esse experimento, um exemplar de cada amostra, em geometrias distintas apresentadas na

Tabela 3, a seguir:

Tabela 3 - Referéncia das amostras estudadas segundo delineamento experimental.

AMOSTRA GEOMETRIA
15ST (25x5 cm)
20ST (25%5 cm)
5CT1 (5x5 cm)
5CT2 (5x5 cm)
5CT3 (5x5 cm)
15CT (25x5 cm)
20CT (5x5 cm)

Os corpos-de-prova foram dispostos em porta amostra adaptado de isopor (Figura 52),

por ser este um material isolante e a fim de refletir a luz solar recebida, diminuindo

consequentemente a absor¢do de calor.

Figura 52 - Disposicdo dos compdsitos em porta amostra.

Fonte: Autora.

O ensaio foi realizado das 9:00 h as 11h e 20 minutos, a uma temperatura maxima de

30,4 °C, monitorada através de um sensor térmico-hidrico (Hobo). Foram determinados

blocos de ensaio por sorteio, segundo delineamento em blocos casualizados. Determinou-se 5

blocos de analise, com 10 tomadas fotogréficas em intervalos de 1 minuto entre os registros.

Configurando-se os seguintes Blocos, apresentados na Tabela 4:
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Tabela 4 - Blocos ao acaso.

Blocol 15ST 20ST 5CT1 5CT2 5CT3 15CT 20CT

Bloco 2 5CT2 20ST 20CT 15ST 15CT 5CT3 5CT1

Bloco3 15ST 5CT3 20CT 20ST 5CT2 5CT1 15CT

Bloco4 5CT3 15ST 5CT1 5CT2 20CT 20ST 15CT

Bloco5 15ST 5CT3 5CT2 20CT 5CT1 15CT 20ST

Os resultados para o ensaio de termografia por infravermelho foram analisados por
faixas de incidéncia de calor: F1, F2 e F3 (bordas e centro das amostras), indicadas na Figura
53, por meio do software FLIR TOOLS.

F1 (Borda Superior)
F2 (Faixa Central)

F3 (Borda Inferior)

Figura 53 - Faixas de estudo termografico.

Fonte: Autora.

3.1.2.9.5 Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV)

As anélises foram realizadas na Universidade Federal do Rio de Janeiro/COPPE-UFRJ,
no Laboratdrio de Técnicas Analiticas, departamento NUMATS. A Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), foi realizada no equipamento de bancada modelo HITACHI TM3000,
em voltagem de 15 Kv, em modalidade SEI (elétrons secundarios), representado na Figura 31,
do item 3.1.2.4. O objetivo foi avaliar a interacdo da fibra de piacava com a matriz polimérica
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poliureatana bicomponente derivada de mamona, verificando as melhorias de adeséo do
reforgo & matriz, de acordo com as concentragdes de tratamento quimico.

Para a realizacdo dos ensaios, amostras foram cortadas em dimensdes de 10 x 10 mm, e
embutidas em proporcdes 1:1 de resina poliéster e catalisador (Figura 54). Os recipientes para
enbutimento do material foram untados por cera de carnalba, a fim de facilitar o desmolde
das amostras. As amostras permaneceram em cura por 24 horas e em seguida foram polidas
em Lixadeira Politriz (Figura 55), com velocidade de até 600 rpm (rotacBes por minuto).
Utilizou-se lixas para madeira variadas (n° 60, 80, 120, 240, 360, 400, 600, 1500) durante o
polimento. A reguralidade da superficie foi acompanhada por microscépio éptico Olympuz
SZX61, ilustrado na Figura 56.

Figura 54 - Confecgdo das amostras para MEV: a) Materiais para envelopamento, b) Amostras preparadas para
cura.

Figura 56 - Acompanhamento de supereficie: a) Microscopio éptico Olympus, b) Superficie das amostras.

Fonte: Autora.
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3.1.2.10  Caracterizacdo Mecénica

A caracterizacdo mecanica foi realizada na Universidade de S&o Paulo — USP, em Séo
Carlos, no Laboratorio de Madeira e de Estruturas de Madeira/ LAMEM. Os ensaios
seguiram as especificacOes da norma adotada, NBR 14810-2: 2013. O objetivo foi avaliar em
quais propriedades mecéanicas o tratamento quimico contribuiu positivamente, e em que

concentragdes de resina 0 compdsito mostrou-se mais eficiente.

3.1.2.10.1 Arrancamento de Parafuso

Foram utilizados 20 corpos-de-prova de dimensfes 50 x 50 mm, ja identificados e
classificados de acordo com delineamento experimental (Figura 57). As amostras foram
separadas por ensaio, 10 corpos-de-prova para resisténcia ao arrancamento de superficie, e 10
para o ensaio de resisténcia ao arrancamento de topo.

As amostras foram perfuradas com auxilio de furadeira de bancada com broca de 2,8
mm (Figura 58), com orificio de profundidade de (15+1) mm, onde foram inseridos 0s
parafusos para madeira n° 10, de acordo com o tipo de ensaio (Figura 59).

Em seguida os corpos-de-prova foram acoplados nos acessorios da maquina universal
de ensaios conforme Figura 60. Os ensaios foram realizados a uma velocidade de 15 mm/min,
sendo registrados os valores obtidos pela leitura do indicador de cargas, durante rompimento
do material (Figura 61). Os valores encontrados foram expressos em Newtons, com precisdo

de 0,1 N, conforme norma.

Figura 57 - Separacdo das amostras para cada tipo de arrancamento.
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Figura 59 - Corpos-de-prova: a) Amostras para arrancamento de topo, b) Amostras para arrancamento de
parafuso.

Figura 60 - Corpos-de-prova preparados para ensaio: a) Maquina universal, b) Arrancamento de parafuso de
Topo, ¢) Arrancamento de parafuso de Superficie.



Figura 61- a) Maquina universal, b) Corpos-de-prova ap6s ensaio.

Fonte: Autora.
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4 RESULTADOS

4.1 Caracterizacdo da Fibra

Os efeitos da mercerizacdo nas fibras de piacava amazonica foram estudados
utilizando anélises de FRX, DRX, MEV e TG/DTG. Optou-se pelo tratamento em ambas
concentragcdes (5% e 10% de NaOH) com duracdo de 60 minutos, uma vez que, com 0
tratamento de 30 minutos ndo foi observada nenhuma variacdo superficial em nivel
microscopico (analise da secdo longitudinal para uma mesma amplitude em fibras tratadas e

in natura).

4.1.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-x por Energia Dispersiva
(FRX/EDX)

Os resultados de FRX sdo evidenciados na Tabela 5. Observou-se que apds 0 processo
de mercerizacdo, ha uma diminuicdo do teor de Silicio (Si) presente nas fibras. As fibras in
natura que apresentavam 34,9 % de (Si) tiveram o percentual deste elemento reduzido em
9,6% e 6,6%, para as solucGes com concentracdo de 5 e 10% de NaOH, respectivamente. Tal
resultado ressalta o fato de que a mercerizacdo favorece a remocdo deste elemento
aumentando a rugosidade da fibra. Isto é vantajoso pela adesao da fibra a matriz, facilitando o
bloqueio mecénico a partir do aumento da area de superficie disponivel, e melhorando as
propriedades mecanicas dos compositos quando consolidado (MOKALOBA & BATANE,
2014).

Tabela 5: Composicdo quimica das amostras de fibra de Piacava in natura e tratadas obtidas pela fluorescéncia

de raios-X.
Elermento Fibra in natura 5% NaOH 10% NaOH
(%) (%) (%)
Na 0,000 8,435 22,842
Mg 0,541 0,026 0,169
Al 21,109 6,491 8,194
Si 34,965 9,664 6,668

Além disso, na Tabela 5 nota-se que apds o tratamento ha presenca de sddio na fibra.

Isto é possivel uma vez que o tratamento altera a estrutura da fibra e existe a reacdo de
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hidréxido de sédio com celulose, evidenciado na equacéo (7) (MWAIKAMBO & ANSELL,

2002).

Celulose — OH + NaOH — Celulose — O"Na*t + H20 + Impurezas de superficie

()

Os demais constituintes estdo em minoria no material fibroso, uma vez que sdo

inerentes ao clima e ambiente de desenvolvimento da palmeira.

4.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A Figura 62 ilustra o difratograma de Raios X, relativas as amostras de fibras in

natura e tratadas a 5 % e 10% de NaOH. Os difratogramas analisados apresentaram picos

relativos aos planos cristalinos caracteristicos de materiais lignocelulésicos (CALADO et al.,
2000; VUAY ET AL., 2012; PEREIRA, 2013), em que pode-se observar um plano de

reflexdo em (002), para 20°<20<22°, relativo aos planos de rede de anéis glicosideos de

estrutura celulésica (GONCALVES et al., 2015).

5% NaOH

10% NaOH

Figura 62 - Difratogramas para fibras tratadas e ndo-tratadas.
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Também sdo identificados halos correspondentes & porgdo ndo cristalina da fibra
(hemicellulose e lignina) (MIRANDA et al., 2015; SINGH, 2004), nos planos (101) e (040),
relacionados aos picos 15°<26<18° ¢ 26=35°. Os picos mais proeminentes (101 e 002) sdo
associados a fase de cellulose I (cristalina) (OUDIANI et al., 2011).

Outros picos presentes nas fibras tratadas podem ser atribuidos a presenca de sal de
sodio, uma vez que, a celulose interage com a solugdo alcalina provocando um aumento na
orientacdo dos cristais/cristalitos. Desta forma, a celulose assume um comportamento de acido
monobasico fraco, formando sal de soédio em proporcdo crescente com a concentracdo de
alcalis (KRASSIG, 1993a; GOSWAMI et al., 2009; DONNAN, 1924; SIROKY et al., 2009).

Na Tabela 6, observa-se um ligeiro aumento no indice de cristalinidade (Ic) e
percentual cristalino (% Cr), indicando cristais de celulose mais orientados (GEETHAMMA
et al., 1995), consequentemente devido a remocdo de das regibes ndo cristalinas
(ZIMMERMANN
morfologicas (item 4.1.3).

et al., 2014), corroborando com as analises térmicas (item 4.1.4) e

Tabela 6 - Dados de DRX para as fibras in natura e tratadas quimicamente.

looz 101
Amostra C.l. %Cr.
(20) (20)
Nao tratada | 3093,94 2499,56 0,19 55,31
5% NaOH 3982,73 2790,97 0,30 58,79
10% NaOH 3835,82 2615,45 0,31 59,45

A intensidade relativa para fibra in natura em 206=22° e 26=18° foi de 3093.94 (u.a.) e
2499,56 (u.a.) respectivamente, para as fibras tratadas a 5% e 10% de NaOH, 26=22° foi de
3982,73 e 3835,82 (u.a.) com 20=18° a uma intensidade relativa de 2790,97 e 2615,45 (u.a.)
respectivamente.

O indice de cristalinidade para a fibra de piagava in natura foi de 0.19 apresentando
percentual cristalino de 55,31%, para as fibras tratadas a 5% de NaOH e 10% de NaOH (a 60
min), o percentual cristalino foi de aproximadamente 58,80% e 59,46%, com indice de

cristalinidade de 0,29 e 0,31, consecutivamente.
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O aumento do indice de cristalinidade nas fibras de piacava tratadas indicou que a
mercerizacdo induziu a cristalinidade devido & remocdo de materiais amorfos como a
hemicelulose, a lignina e outros (VIJAY et al., 2012; GONCALVES et al., 2015; CALADO
etal., 2000; KALIA, 2011). A ampliacdo desses dominios cristalinos pela remocéo parcial da
fase ndo cristalina e/ou melhor empacotamento da cadeia celulésica na fibra, pode contribuir
para um bom desempenho mecénico da mesma (BLEDZKI & GASSAN, 1999).

4.1.3 Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV)

A Figura 63a contem as micrografias da morfologia superficial da fibra e compreende
feixes de fibrilas individuais que foram ligadas em conjunto por liga¢Ges intermoleculares
fracas, ricas em lignina (MWAIKAMBO & ANSELL, 2002).

Na Figura 63b, destacam-se protrusdes, que sdo particulas ricas em silica (D’
ALMEIDA et al., 2006; NASCIMENTO et al., 2012). Apesar de contribuir para rigidez na
fibra, a silica aliada aos extrativos, a matéria organica, bem como a outros polissacarideos
presentes na superficie fibrilar podem comprometer o processo produtivo do composito,
principalmente durante a fase de prensagem pela mé adeséao da resina a parede celular vegetal.

Apbs o tratamento, a topografia superficial (Figura 64b) apresenta-se mais rugosa
comparada a superficie anterior ao tratamento (Figura 64a), além de a superficie parecer mais
limpa. Isso provavelmente é devido ao processo de mercerizacdo que remove a lignina,
pectina, substancias cerosas e 6leos naturais que cobrem a superficie externa da parede celular
da fibra, revelando as fibrilas, resultando em uma superficie com topografia rugosa
(MWAIKAMBO & ANSELL, 2002; NASCIMENTO et al., 2012).

Assim, com o0 aumento da concentracdo de solucdo de hidroxido de sodio, observou-se
um aumento da rugosidade, como ilustrado nas Figuras 66a e 66b e isso pode contribuir para
uma melhor interface fibra/matriz (Figura 65a e 65b).
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AL D43 x12& S0um

NUVATS PECOS3S 205118

NUMATS PECDS9 20131118

Figura 63 - Micrografias da fibra in natura (a) superficie, (b) protrusdes.

!

201511118 AL D42 x100 imm  NUMATS.PEC0397

NUMATS.PEC0SS0

Figura 64 - Micrografias comparativas da superficie fibrilar da piacava amaz6nica: a) in natura, (b) tratada a 5 %
de NaOH.

Fatores como o tempo de imerséo e concentracdo da solucdo aquosa sdo importantes
para ndo comprometerem a estrutura fibrilar. Altas concentracdes induzem a degradacéo e
desfibrilacdo do material lignoceluldsico influenciando na resisténcia mecéanica da fibra,
assim como nas propriedades mecanicas dos compaositos a serem produzidos (PEREIRA, et
al., 2011).
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NUMATS.PEC1007 2015111118 AL D42 x250 300um NUMATS.PEC1005 2015/11/18
Figura 65 - Micrografias da fibra de piacava tratada a 10% de NaOH, vista das fibrilas: (a) x250, (b) x800.

Na Figura 66 esta ilustrada a secédo transversal da fibra de piagava. Apds o tratamento
(Figura 66b), a espessura da parede das células apresentou variacOes e isso pode ser atribuido
a remocdo de materiais organicos, como lignina e outras substancias (MWAIKAMBO &
ANSELL, 2002).

Espessura da parede

NUMATS PECOOSS 20151118 AL 1 »2 O 30 um
Figura 66 - Micrografias da secéo transversal das fibras: (a) sem tratamento, (b)10% NaOH.

NUMATS PEC0972 2015118 AL D54 20 30 um

A analise apresentada corrobora com os dados de FRX, onde as micrografias ressaltam
a porosidade da fibra pela remocdo de material organico e protrusdes ricas em silica, fato

evidenciado na reducdo do percentual de Silicio na superficie fibrilar, apds mercerizacao.
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4.1.4 Analise Termogravimétrica (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG)

Os resultados da analise termogravimétrica sdo apresentados nas Figuras 67 e 68. Na
Figura 67, é possivel observar o comportamento de decomposi¢do da fibra ndo tratada. Ha
uma pequena perda de massa em baixa temperatura (11,88%) entre 25 °C e 112 °C que pode
ser atribuida a agua na forma de umidade absorvida ou agua combinada (KABIR et al., 2013).
O inicio da degradacdo térmica da fibra ocorre a cerca de 180 °C, com a decomposi¢do da
hemicelulose. De acordo com a literatura, a curva TGA da hemicelulose apresenta trés
estagios de decomposicao (de 25 a 180 °C, de 180 a 280 °C e de 280 a 500 °C). O pico a 361
°C pode estar associado a decomposicao da celulose. Este valor é maior do que o relatado para
a amostra de celulose pura (KABIR et al.,, 2012) e a piacava Bahia da espécie “Attalea
funifera” (Li X et al., 2007). A decomposi¢do térmica da lignina variou de 150 a 450 °C

(KABIR et al., 2012). Um pico claro para a lignina ndo foi observado nesta curva.

80 4
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Figura 67 - Curvas de TG e DTG para a fibra in natura.

Na Figura 68 sdo apresentadas as curvas de TG e DTG para a fibra in natura e fibra
mercerizada. As fibras mercerizadas (5 e 10% NaOH) apresentaram temperaturas de
decomposi¢do mais baixas em comparagdo a fibra ndo tratada. Para a principal regido de
decomposicéo das fibras (200 - 400 °C), as fibras tratadas apresentaram maior perda de peso

do que a fibra ndo tratada, indicando que os tratamentos removeram o0s constituintes da fibra.
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Além disso, nas curvas DTG das fibras mercerizadas, o pico a cerca de 250 °C néo é visivel,
indicando a remocao da hemicelulose na fibora (MWAIKAMBO & ANSELL, 2002).
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Figura 68 - Curvas TG e DTG para as amostras de fibras tratadas e sem tratamento.

4.2 Caracterizacdo Fisica do composito

4.2.1 Ensaio de Densidade

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores médios obtidos para a propriedade fisica de
densidade aparente, bem como, desvio padrdo dos painéis em estudo. Os painéis de Piacava
apresentaram caracteristicas de média densidade, variando de 0,60 g/cm? (601,231 kg/ cm?) a
0,82 g/cm3 (820,733 kg/cm?), sendo o painel de 15 CT (10% NaOH) o de maior densidade
aparente. O maior modulo maximo de variacdo da densidade foi de 12,70 % para as placas de
20 CT (10% NaOH).

As diferengas apresentadas nas placas com densidade nominal abaixo de 0,70 g/cm?
podem ser atribuidas a perda de material durante o processamento do composito (IWAKIRI et
al., 2008). Da mesma forma, as maiores densidades podem ser atribuidas e indicarem alta
umidade das fibras, uma vez que, a umidade aliada a temperatura facilita a plasticizacdo da

resina oferecendo menor resisténcia a compactagdo (SOUZA, 2012).

Comparando os resultados das amostras sem tratamento (15 ST e 20 ST), observar-se

um aumento da densidade com o aumento da quantidade de resina. Para as amostras com
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tratamento, 0 mesmo nédo pode ser observado, ou seja, com o0 aumento da quantidade de resina
observou-se uma menor densificagdo. Essa variagdo pode estar relacionada com o processo de
pré-prensagem, uma vez que este aumenta a consisténcia do colchdo, reduzindo espacos
vazios e consequentemente alterando a densidade do material (KELLY, 1977; IWAKIRI, et
al., 2005; KOLLMAN et al., 1975 ). Por outro lado, os resultados das amostras sem
tratamento (15 ST) e com tratamento (15 CT) podem ser um indicativo de aumento
consideravel na compactacdo. Nesse caso, 0 processo de compactacdo pode ter sido mais

eficiente devido ao aumento da porosidade das fibras, apds o tratamento (LI et al., 2007).

Tabela 7 - Valores médios para Densidade.

Condicdes de Processamento Densidade
Amostra Média DP D%*
Tratamento - NaOH Resina (Kg/m3)
(%) (%)
15ST 0 15 601,231 45,385| 11,413
20 ST 0 20 709,882 23,782 5,525
5CT 5 17,5 792,679 20,556 | 8,209
15CT 10 15 820,733 43,659 9,070
20CT 10 20 692,868 40,233 | 12,696

*Maddulo méaximo de variagdo da Densidade

De acordo com analises da ANOVA, Tabela 8, os fatores, tratamento e resina, ndo
apresentaram nivel de significancia para esta analise com p-valor de 0,179, e baixo grau de
correlagdo, com R’z 63,28%. No grafico de superficie, conforme Figura 69, é possivel
identificar, quanto maior a concentracdo do tratamento alcalino (10% NaOH) e menor teor de

resina maiores sdo os resultados médios da densidade dos compdsitos.

Tabela 8 - Dados ANOVA para densidade.

Fator p -Valor Correlacédo (R?)

Tratamento 0,242600
Resina 0,893809 0,63237
Interacdo 0,179949
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Figura 69 - Curvas de Nivel para ensaio de Densidade.

4.2.2 Ensaio de Inchamento durante 24 horas

Para os ensaios de inchamento apds 24 horas, observa-se na Tabela 9, que os valores
apresentaram-se inferiores a tolerdncia maxima de 17% recomendada pela norma NBR
14810-2: 2013 (ABNT, 2013). O painel de 5CT (5% NaOH), apresentou inchamento méximo
com variacdo de espessura de 19,11% e desvio padrédo de 10,00. O alto desvio pode estar
relacionado com a falta de homogeneidade durante o processoamento de mistura da resina
com as fibras, como observado por Fiorelli et al., (2011) para painéis de particulas de bagaco
de cana de acucar.

O inchamento minimo foi de 5,63 % com desvio de 1,55 no painel de 20 ST. Observa-
se que para as amostras sem tratamento quanto maior a quantidade de resina e densidade
menor o inchamento. Ja para as amostras com tratamento € considerando os desvios padrao,

ndo foram observadas varia¢des no inchamento.



Tabela 9 - Valores médios para inchamento em espessura ap6s 24h.
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CondigGes de Processamento Inchamento
Amostra 24 h (%) DP
Tratamento - NaOH (%) | Resina (%)
0 15 15ST 15,10 5,14
0 20 20 ST 5,64 1,55
5 17,5 5CT 19,11 10,00
10 15 15CT 8,43 1,86
10 20 20CT 9,76 2,44

A interacdo entre os fatores foi similar ao de densidade, onde ndo houve significancia

para as condicBes estudadas e apresentando grau de correlacéo de apenas R’= 12 % e p-valor

de 0,651 na relacdo tratamento/resina (Tabela 10), neste caso, a propriedade fisica de

inchamento apresentou baixa relacdo linear entre as variaveis estudadas. Considerando as

curvas de nivel do gréafico de superficie (Figura 70) é possivel verificar que, quanto maior o

teor de resina e maior a concentracdo da solucdo alcalina, menor a sorcdo de agua pelos
compositos. Isto evidencia o carater hidrofébico da resina (VILLAR, 2004; LOPES, 2009), e

da mesma forma, a influéncia da mercerizacdo na caracteristica hidrofilica das fibras,

proporcionando reducdo da umidade nas mesmas (SREEKALA et al., 2002), melhor adeséo a

matriz, e consequentemente dificultando a difusdo das moléculas de agua pelos vazios

(SILVA, 2003).

Tabela 10 - Dados ANOVA para ensaio de inchamento 24 h.

Fator p -Valor Correlacéo (R?)
Tratamento 0,913961
Resina 0,732390 0,11864
Interacao 0,651956
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Figura 70 - Curvas de Nivel para ensaio de inchamento.

Marinho et al., (2013) observou que o compésito de poliuretano derivado de 6leo de
Mamona associado a particulas de Bambu ndo apresentaram variacdo no inchamento com a
variacdo da quantidade de resina, sendo os valores de 15,6 + 2,70 % para o composito de 15%
de resina e 12,3 = 1,69 % para o teor de 20 % de resina. No presente trabalho observou-se
uma diminui¢do no inchamento com o aumento da resina, 0 que pode estar relacionado com o
caréater hidrofobico da matriz poliuretana.

Os resultados obtidos no presente trabalho, sdo semelhantes aos obtidos por Barbirato
et al., (2014), com painel aglomerado hibrido de casca de amendoim reforcado com particulas
de madeira Itatba para 15 % de resina, e Paes et al., (2011) em estudo de qualidade de chapas

de particulas de Pinus elliottii sob diferentes condi¢cfes de pressao e temperatura.

4.2.3 Inchamento apds o Envelhecimento

A propriedade de inchamento também foi analisada ap6s o ensaio de envelhecimento
acelerado e os resultados séo apresentados na Tabela 11. Em comparagdo aos resultados de
inchamento obtidos no item 4.2.2 € possivel observar que as amostras com tratamento
apresentaram maior estabilidade ap6s o envelhecimento (15 CT e 20 CT) quando comparadas

a amostra sem tratamento (15 ST e 20 ST).
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Tabela 11 - Valores médios para envelhecimento acelerado, sobre propriedade fisica de inchamento.

Condicdes de Processamento Amostra Env. Inch DP
Tratamento - NaOH (%) | Resina (%6) (%)

0 15 15 ST 13,23 1,37

0 20 20 ST 10,90 2,36

5 17,5 5CT 6,96 1,53

10 15 15CT 9,32 1,63

10 20 20CT 9,44 2,86

Assim como as demais propriedades fisicas abordadas, as analises de ANOVA
indicaram que ndo houve influéncia dos fatores isoladamente, bem como na interacdo entre o
tratamento e o percentual de resina (p-valor de 0,777), nas condi¢cbes estudadas e grau de

correlagdo Rz 46,75 % (Tabela 12).

No grafico de superficie (Figura 71a e 71b) é possivel verificar que, quanto maior a
concentracdo do tratamento e maior o teor de resina, menor € o inchamento nas amostras
envelhecidas. Estes resultados indicam estabilizacdo do compdsito mesmo exposto a processo
de degradacdo intenso, resultado da capacidade do adesivo poliuretano molhar grande parte
dos substratos e formar pontes de hidrogénio com estes, e devido a sua baixa viscosidade
contribuir na formacdo de ligacOes covalentes e maior penetracdo nos poros com substratos
que tenham hidrogénio ativo (SEBENIK & KRAINC, 2007).

Davies e Evrard (2007), avaliaram os efeitos do envelhecimento em poliuretanos
quando imersos em agua do mar natural e artificial por até 5 anos a temperaturas diferentes.
Constataram que ndo houve degradacdo significativa para os poliuretanos estudados e que a
cinética de degradacdo € mais lenta para o poliuretano rigido. Isto resulta em efeitos
secundarios tais como a pos-cura, que modifica o material, mas ndo permite que a degradacgéo
permanente seja induzida, além do aumento da rigidez no compdsito ao longo do tempo, fato

também presenciado por Boubakri et al., (2010)

Tabela 12 - Dados ANOVA para ensaio de inchamento apés envelhecimento.

Fator p -Valor Correlagdo (R?)
Tratamento 0,571153
Resina 0,797998 0,4675
Interacdo 0,777382



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0261306910002347

89

EMVELHECIMENTO IMCHAMENTO (%)
. T . . POS-ENVELHECIMENTO

08
02

04
0.4

[ K]
M2
RE
L
|

=)
=)

RESINA (%)
=1
=1

RESINA (%)

=
£

04

08 08

12 08 14 00 04 08 12 12 08 24 0.0 04 08 12
TRATAMENTO (%) TRATAMENTO (%)

a) b)

Figura 71 - Curvas de Nivel para envelhecimento: a) envelhecimento acelerado, b) % inchamento apés
envelhecimento.

Estudos considerando os efeitos do envelhecimento em compoésitos abordam
normalmente as caracteristicas mecanicas, uma vez que, estas sdo as mais afetadas pelo
processo (MOTTA et al., 2002; AZEVEDO, 2009). Dentre os outros efeitos que podem ser
considerados nesse ensaio temos a radiacdo simulada emitida, polimeros sob efeito da
radiacdo tem alteracGes na cor e estrutura distorcida em virtude da formacao de vazios, o que
leva a uma fragilidade e amarelamento do compdsito (MOTTA et al., 2002; AZEVEDO,
2009), além de efeitos sobre a adesividade (SEBENIK & KRAJNC, 2007).

Segundo Skiens (1980), todos os polimeros possuem graus de resisténcia diferentes a
radiacdo, porém todos sofrem efeitos em suas propriedades. A mudanca de cor, por exemplo,
pode ser atribuida as reagbes de oxidacdo do poliuretano que levam & formagdo de uma
camada oxidada na superficie do polimero ( BOUBAKRI et al.,2010 ).

Outro fator a se considerar é o teor de umidade das fibras, estas ao serem aquecidas
tendem a se expandir e a se contrair por efeito térmico, e tal perda de umidade reflete-se no
compdsito. Manriquez (2012) e Moraes (2009) concluem que tais variagdes podem contribuir
para perda de resiténcia mecanica do composito ou degradacdo mais rapida dos polimeros da

madeira.
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4.2.4 Termografia por infravermelho (TI/IR)

Na anélise termogréfica foram geradas cerca de 50 fototermografias, com perfis de
peculiaridades em determinados pontos. Verificando a radiacdo da superficie das amostras
constatou-se, conforme Figura 72, que quanto maior o periodo de exposic¢do as irradiacGes
solares, maiores as temperaturas. 1sso € observado com maior clareza no bloco 5, para todas
as amotras (Figura 72a a 729 ), que apresenta maior absorcdo de calor e cujas tomadas foram
realizadas de 11:00 h &s 11 h 20 minutos.
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Figura 72 - Variacdo de amplitude térmica nos blocos de cada amostra, (a) 15ST; (b) 20ST; (c)15CT; (d) 20CT;

(e) 5CT1; (f) 5CT2; (g) 5CT3.

Observa-se, na Figura 73, que o painel com maxima temperatura foi o de 15ST (15%

de resina e fibra sem tratamento), variando de 46,6° C a 64,3°C, e apresentando amplitude

térmica de 17,7°C, o que evidencia a refletividade do material e consequentemente seu

potencial de absorcdo de carga térmica.
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Figura 73 - Maximas temperaturas.

O painel que apresentou menor temperatura superficial foi o de ponto central 5CT1

(17,5% de resina com fibras tratadas a 5% de NaOH), Figura 74, variando de 38,7°C a 43,3°C.

Nota-se amplitude térmica igual a 4,6°C, sugerindo maior estabilidade das amostras e

consequentemente, melhor resposta como isolante térmico (BEZERRA, 2003).
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Figura 74 - Minimas temperaturas.

Comparando-se as medias globais obtidas nos painéis com tratamento a 10% de

NaOH, na Figura 75, constatou-se que os painéis de 15CT (15% de resina com fibras tratadas
a 10% de NaOH) e 20CT (20% de resina com fibras tratadas a 10% de NaOH) apresentaram
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respectivamente 48,8°C e 47,1°C, uma temperatura de superficie mais baixa quando
comparados ao painéis sem tratamento. Esses resultados podem estar relacionados com a
influéncia do tratamento quimico nas propriedades térmicas das amostras, bem como, tipo e
concentracdo de resina utilizados, corroborando com Lopes (2009) a respeito da

potencialidade do poliuretano como isolante térmico.

——Meédia 15ST =———Média 20ST -——Média5CT1 ——Média 5CT2
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BLOCO1 | BLOCO2 | BLOCO3 | BLOCO4 | BLOCOS5

Figura 75 - Médias das temperaturas absorvidas pelas placas.

Ao analisarmos os fatores experimentais, verificou-se que a quantidade de resina e o
tratamento alcalino podem modificar as caracteristicas térmicas das amostras. Isso esta
evidenciado na Figura 76, ao compararmos as tomadas fotograficas no bloco inicial e no
bloco final para os compdsitos com e sem tratamento nas fibras. Observa-se que em
temperaturas mais baixas, o tratamento pode ter influenciado no aquecimento da superficie
dos painéis. Porém, o mesmo ndo pode ser verificado quando o0s painéis sdo expostos a
temperaturas mais altas.

De acordo com Siau (1984), o fluxo de calor na madeira, ou materiais
lignocelulosicos, varia em seus planos anatdmicos e em funcao de irregularidades existentes
como fendas, nos, entre outros. Logo, a medida que a temperatura aumenta durante o0s
processos de aquecimento, as mudangas continuam afetando 0s compositos e

consequentemente suas propriedades fisico — mecanicas.
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Figura 76 - Influéncia dos fatores experimentais: Bloco 1 (Inicial - 9:00/9:20) e Bloco 5 (Final - 11:00/11:20).
4.2.5 Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV)

As figuras 77, 78 e 79 referem-se a imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura da superficie de compositos de piacava nas diferentes condi¢es de processamento,
com fibras tratadas a 5% e 10% de NaOH, e com fibras in natura.

Nas Figuras 77 a) e b), € possivel verificar falhas de preenchimento no compdsito com
fibras sem tratamento, indicando uma menor adesdo interfacial fibra/matriz. As fibras
possuem em sua superficie ceras e extrativos acumulados naturalmente e/ou por meio do
processo de extracdo, beneficiamento e armazenamento do material (MATTOSO et al.,1997;
CHAND et al.,1992; D’ALMEIDA et al., 2006), que diminuem a adesdo das fibras ao
compdésito (JOSEPH et al, 1996; GEETHAMMA et al., 1998; 10ZZI1& MARTINS, 2010).

NUMATS.PEC1088 2015/11/19 AL D43 x50 2mm NUMATS.PEC1084 2015/11/119 AL D65 x120 500 um

a) b)
Figura 77 - Micrografias de compésito com fibras de piagava in natura: a) baixa adesdo interfacial, b) falha de
preenchimento.



95

Nos compositos com fibras tratadas a 5 % e 10 % de NaOH é possivel verificar a
influéncia da mercerizacdo na relacéo interfacial do composito (Figuras 78 e 79). A superficie
da fibra pode tornar-se mais rugosa aumentando a area superficial fibrilar e facilitando
ancoragem a matriz (BLEDZKI & GASSAN, 1999), contribuindo para o mecanismo de
adesdo mecéanica (MERLINI, 2011).

NUMATS.PEC1089 2015/11/19 AL D43 x50 2mm NUMATS.PEC1090 2015111119 AL D43 x120 500 um

a) b)

Figura 78 - Micrografias do compoésito com fibras tratadas a 5% de NaOH: a) e b) adeséo fibra/matriz.

179 AL D35 x180 500 um

NUMATS.PEC1128 201511719 AL D38 x50 2mm NUMATS.PEC1117 20151

a) b)

Figura 79 - Micrografias do compoésito com fibras tratadas a 10% de NaOH: a) e b) interface fibra/matriz.

Contudo, na Figura 80 as micrografias destes compositos evidenciam presenga de
formacgédo de bolhas, tal indicacdo pode contribuir para reducdo da tensdo de ruptura do
material (AZEVEDO, 2009). Esse efeito pode ser decorrente do processo de cura do
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compdsito, onde pode haver liberagdo de CO, (VILLAR, 2004) e desprendimento de vapor de
agua (MARINHO et al., 2013), bem como, bolhas incorporadas na resina durante a mistura
pela falta de adsorcdo e molhamento efetivo (ZANGIACOMI, 2002).

S.PEC1103 2015/11/19 AL D39 x100 2015/11/19 AL D38 x120 500 um

a) b)

Figura 80 - Micrografias indicando formagdo de bolhas: a) Compdsito de 5 % NaOH, b) Compdsito de 10%
NaOH.

4.3 Caracterizacdo Mecanica

4.3.1 Arrancamento de Parafuso

Os valores médios obtidos para resisténcia ao arrancamento de parafuso sdo
apresentados na Tabela 13, o qual os pardmetros normativos estdo de acordo com a NBR
14810-2: 2002 (ABNT, 2002). As condi¢Ges experimentais analisadas atenderam as
especificagcbes minimas exigidas de 800 N para resisténcia ao arrancamento de parafuso de
topo - APT, com excecdo da placa sem tratamento com teor de 15% de resina (15 ST), que
apresentou 573, 68 N. Para o arrancamento de parafuso de superficie - APS, somente a placa
tratada a 10 % de NaOH com teor de 15 % de resina (15 CT) obteve valor médio aproximado
ao exigido da norma de 1020 N.

A placa 15 CT foi a Gnica que mostrou-se eficiente para ambos 0s ensaios, atingindo o
dobro da resisténcia minima exigida para arrancamento de topo com valor médio de 1647,
517 N, resultado maior que o obtido por Souza (2012), para painéis de particulas orientadas
(OSB) fabricados com Pinus sp e resina poliuretana a base de mamona.
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Tabela 13 - Valores médios para resisténcia ao arrancamento de parafuso - Superficie e Topo.

Arrancamento de
superficie Indicador de cargas (N)
15% CT | 20%CT | 175%CT NBR
Corpos de prova | 15% ST | 20% ST 80/2002
10% NaOH | 109% NaOH | 5% NaoH | 141
MEDIA 573,689 | 931,632 | 1019,892 848,275 882,598
1020
DP 196,231 | 83,356 152,983 108,559 163,869
Arrancamento de Indicador de cargas (N)
topo
15% CT- | 200 CT- | 175%CT- NBR
Corpos de prova | 15% ST | 20% ST /
10% NaOH | 109% NaOH | 5% NaoH | 14180/2002
MEDIA 573,689 [1049,311| 1647,517 1402,351 1261,821
800
DP 163,476 | 265,760 225,552 179,363 207,410

Os resultados do tratamento estatistico apresentaram-se significativos para a interagdo

entre os fatores e para o tratamento, nas condigdes estudadas. O grau de correlacdo de R%=
93,33 % foi obtido para APS e R’z 97,73 para APT (Tabela 14 e 15), onde o tratamento

alcalino mostrou-se mais significativo para o aumento da resisténcia ao arrancamento de

parafuso.

Tabela 14 - Dados ANOVA para o arrancamento de parafuso AP-S.

Fator p -Valor  Correlacéo (R?)
Tratamento 0,038954
Resina 0,168514 0,93336
Interacéo 0,014303

Tabela 15 - Dados ANOVA para o arrancamento de parafuso AP-T.

Fator p -Valor  Correlacéo (R?)
Tratamento 0,002098
Resina 0,203049 0,97734
Interacdo 0,014767
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As curvas de nivel para ambos o0s ensaios podem ser visualizadas nas Figuras 81 e 82.
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Figura 81 - Curvas de nivel AP-S.

Observa-se que para o arrancamento de parafuso de topo (Figura 85) quanto maior o

tratamento maior a resisténcia, 0 que pode estar relacionado ao aumento de adesdo da fibra a

matriz.
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5 CONCLUSAO

O tratamento quimico por mercerizacdo das fibras de piagava acarretou modificacdes
superficiais na microestrura fibrilar. O processo retirou parcialmente alguns constituintes
como lignina, hemicelulose, extrativos organicos e componentes inorganicos, implicando em
aumento da porosidade, rugosidade e area superficial. O tratamento também contribui para o
aumento de cristalinidade da fibra e molhabilidade pela resina, implicando em aumento da

aderéncia entre fibra/matriz e consequentemente aumento das propriedades fisico-mecénicas.

Para o0s ensaios de inchamento, a caracteristica hidrofobica da resina escolhida colaborou
para uma menor variacdo dimensional de espessura dos painéis estudados, enquanto o
tratamento alcalino auxiliou na estabilizacdo da sor¢do de &gua dos compdsitos, o que é

observado também apds o envelhecimento acelerado das amostras.

O composito com teor de 15% de resina e concentragdo de solucgdo alcalina a 10% de
NaOH mostrou-se promissor, atendendo os requisitos da norma NBR 14810-2: 2013, com
excecdo do ensaio de tracdo perpendicular. Porém, salienta-se a necessidade de novos estudos
para este ensaio, de forma a explorar as possiveis interferéncias do tratamento alcalino para

esta propriedade mecanica.

Também pode-se constatar a influencia da mercerizacdo nas fibras vegetais de piacava
Amazonica para a temperatura superficial dos compésitos, através do ensaio de termografia.
Logo, os painéis produzidos com fibras tratadas a 20% (20CT) apresentaram temperaturas de
superficie inferiores aos outros painéis estudados.

A qualidade dos painéis produzidos com Piacava (Leopoldinia piassaba) indicam que
esta fibra pode ser uma fonte de matéria prima, adequada para inser¢cdo como reforco em
compositos poliméricos. Os compdsitos produzidos podem atender ndo somente 0 mercado da
construcdo civil, como também, os campos de design e movelaria, contribuindo para uso de

tecnologias mais ecologicas e sustentaveis.
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