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RESUMO

Buscando alternativas para a substituicdo total ou parcial de fibras sintéticas por
fibras naturais como reforco em materiais poliméricos, este trabalho foi
executado com o objetivo de avaliar o tratamento com descarga corona na
aderéncia de fibras de juta com resina. As fibras foram expostas a descarga
corona por 1, 5, 10 e 15 minutos e também apds tratamento com agua quente,
sendo moldados compositos fibro-reforcados com os filamentos tratados por 10
e 15 minutos e sem o tratamento. As estruturas quimicas foram avaliadas por
espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de fourier com
reflexdo total atenuada (FTIR/ATR), sendo observada a formac&o de nova banda
e aumento na absorcdo de grupamentos com oxigénio. As andlises térmicas
como a termogravimetria (TG) e caloria exploratdria diferencial (DSC)
revelaram a degradacdo da celulose, hemicelulose e lignina. A caracterizagdo
microestrutural por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) evidenciou
modificagdes na superficie da fibra como rugosidade, depressdes na superficie,
degradacdo da superficie e a formagdo de cavidade. A adesdo das fibras foi
avaliada pelo teste de pullout, sendo possivel observar aumento na forca
adesional ap6s o tratamento com a descarga corona. Foi possivel concluir que o
tratamento com descarga corona modificou a superficie das fibras de juta,
resultando em melhor aderéncia com a resina.

Palavras-chave: Corona. Pullout. Modificagdo superficial.



ABSTRACT

Seeking alternatives for the total or partial substitution of synthetic fibers for
natural fibers, with reinforcement in polymeric materials, this work was
conducted with the objective of evaluating the treatment with corona discharge
on the adherence of juta fibers with resin. The fibers were exposed to corona
discharge for 1, 5, 10 and 15 minutes, as well as after treatment with hot water,
molding composites fiber-reinforced with filaments treated for 10 and 15
minutes, and without the treatment. The chemical structures were evaluated by
spectrometry in the region of Fourier transform infrared with attenuated total
reflection (FTIR/ATR), observing the formation of a new band and the increase
in the absorption of groupings with oxygen. The thermal analyses, such as
thermogravimetry (TG) and differential scanning calorimetry (DSC) revealed
the degradation of cellulose, hemicellulose and lignin. The microstructural
characterization by scanning electron microscopy (SEM) showed changes in the
surface of the fiber, such as roughness, superficial depressions, surface
degradation and cavity formation. The adhesion of the fibers was evaluated by
the pullout test, allowing us to verify the increase in adhesion strength after
treatment with corona discharge. In conclusion, the treatment with corona
discharge changes the surface of the juta fibers, resulting in better adherence
with the resin.

Keywords: Corona. Pullout. Superficial change.
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1 INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, pesquisadores tém avancado no desenvolvimento e
producdo de biocompdsitos, utilizando recursos naturais como fibras de juta,
levando em consideracdo o impacto ambiental causado pelos derivados do
petréleo. Esses materiais estdo sendo aplicados em painéis, encostos para bancos
e na fabricacdo de pecas automotivas. Tradicionalmente, a utilizacdo de fibras
oriundas do petroleo para reforcar compositos ainda séo usadas em ampla escala,
pela demanda de excelentes propriedades mecéanicas e durabilidade que esses
materiais oferecem. Apesar dos oriundos do petroleo apresentarem
caracteristicas que vdo de encontro as necessidades atuais, possuem
desvantagens como abrasividade, dificuldades para seu processamento, riscos a
saude, além de serem obtidas de fontes ndo renovéaveis (RAGOUBI et al. 2010).

Na busca de alternativas para a confec¢do de materiais ecoeficintes, as
fibras de juta apresentam grande potencial como reforco em matrizes
poliméricas, em razdo de sua ampla disponibilidade, baixo custo e leveza. A juta
(Corchorus capsularis L.) é uma fibra longa, macia e brilhante, com grande
escala de producdo na regido da AmazoOnia, possuindo boas propriedades
mecanicas, além de ser utilizada para a fabricacdo de diversos produtos
manufaturados. Um grande problema recorrente na utilizagdo de fibras vegetais
como reforgo, é a baixa afinidade com o polimero, em razdo do carater
hidrofilico, apresentado pelas fibras lignocelulésicas e pela hidrofobicidade
intrinseca dos polimeros, resultando, assim, em uma interacdo fibra/matriz fraca,
originando produtos com propriedades mecanicas inferiores as dos polimeros
puros (BERTHETA et al., 2016).

Para obter-se um material compdsito uniforme e com boas propriedades
mecanicas, é necessario aumentar a interagdo entre a fibra e o polimero. Nesse
intuito, os tratamentos quimicos e fisicos conduzem alteragGes nas propriedades

estruturais e superficiais das fibras, enquanto sua composicdo quimica ndo é
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alterada. Pode-se destacar o tratamento fisico com descarga corona, como uma
alternativa para a melhora da aderéncia da fibra na matriz. Esse tratamento
consiste na exposicdo das fibras em descarga elétrica, cujo meio reacional € o ar
atmosférico, gerando, assim, espécies ionizadas que atacam a superficie do
material promovendo a oxidacdo dos grupamentos e aumentando, assim, a

aderéncia interfacial.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € avaliar o efeito do tratamento com
descarga corona em fibras de juta sem tratamento e lavadas com agua quente, no

desempenho da ligacdo com a matriz em compositos fibro-reforcados.
2.1 Os objetivos especificos sdo

a) Avaliar o efeito da descarga corona e da lavagem com agua quente
nas caracteristicas quimicas e térmicas das fibras;

b) Avaliar a efetividade das modificacdes na superficie das fibras;

c) Avaliar o compdsito com a técnica de pullout em diferentes
condigdes com a matriz;

d) Awvaliar as forcas de adesdo envolvidas no processo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Fibras naturais

Com a conscientizacdo ambiental em relacdo a problemas com o
descarte de residuos e derivados do petr6leo, houve maior demanda na
exploracdo de recursos naturais agregados a uma economia mais sustentavel. Por
essa razdo, estdo sendo desenvolvidos alguns conceitos em relagdo a
sustentabilidade ambiental, buscando novos materiais, que oferecem menor
impacto ambiental, como alternativa de matéria-prima, sendo que o uso de fibras
vegetais representa a valorizacdo desse recurso (TOTARO et al., 2014).

Atualmente, fibras vegetais sdo utilizadas como substituto (parcial ou
total) as fibras sintéticas, tais como fibras de vidro, carbono ou metéalicas, como
reforco e com aplicagbes na inddstria automobilistica, construcdo civil e
indlstria de maoveis, em razdo de suas propriedades mecanicas e resisténcia
térmica (SISTI et al., 2016). Essas fibras sdo classificadas de acordo com sua
origem na estrutura da planta, encontrando-as nas folhas (sisal, curaud), frutos
(paina), caule (linho, canhamo, juta) e sementes (SANTOS, 2010; LEAO 2012).
Pode-se destacar a fibra de juta, que possui alto potencial para a aplicacdo em
compdsitos com diferentes tipos de matriz (NETO et al., 2007). Essas fibras sao
produzidas a partir de plantas do género Corchorus, sendo uma das fibras mais
baratas e com maior volume de producdo concentrada na Amazonia (FARUK et
al., 2012).

As fibras de juta possuem maior resisténcia em comparacdo com a fibra
de coco, sendo uma alternativa em substitui¢cdo as fibras convencionais como
reforco em biocompdsitos. A fibra € constituida por celulose (45-71,5%),
hemicelulose (13,6-21%), lignina (12-26%) e extrativos (3-10%). As unidades
elementares das macromoléculas de celulose contém trés grupos hidroxilas

(OH), que formam as ligagdes de hidrogénio no interior da molécula, conferindo



18

também uma natureza hidrofilica, chegando a obter um teor de umidade de 3-
17% (HOSSEN et al., 2015).

3.2 Compositos

As tecnologias modernas estdo exigindo novos materiais com
propriedades incomuns, que ndo sdo obtidas pelas ligas metalicas, cerdmicas ou
polimeros convencionais (CALLISTER, 2002).

Materiais compositos sdo formados por uma fase continua, chamada
matriz, podendo ser ceramica, polimérica ou metélica. Ela abrange e envolve
uma fase descontinua, o refor¢o. Sua funcdo é manter o reforgo na posicéo que
ele foi inserido, além de distribuir as forcas de cisalhamento. O reforgo é
composto de um material resistente, conferindo melhora nas propriedades
mecanicas (LEAO, 2008; MOTA, 2010).

Para obter-se um material com boas caracteristicas, é necessario fazer
uma boa escolha da matriz e do reforgco. O reforco deve possuir caracteristicas
como baixa absorcdo de agua e compatibilidade com a matriz (MANO, 1991;
JOSEPH; MEDEIROS; CARVALHO, 1999).

3.2.1 Matrizes poliméricas

A matriz desempenha um papel importante, dispersando o reforco e
transferindo uniformemente as forcas aplicadas, evitando, assim, que o material
se deforme, além de ser responsavel pelo aspecto externo e conferindo protecdo
ao reforgo contra ataques fisicos e quimicos (CAVALCANTI, 2006).

As matrizes podem ser termoplasticas ou termofixas. As termoplasticas
amolecem durante o aquecimento, endurecendo logo ap6s o seu resfriamento
(WOLLERDORFER; BADER, 1998), possuem caracteristicas como baixa
densidade, alta resisténcia a agentes quimicos, tenacidade, rigidez e baixo custo
(ELMAJDOUBI; VU-KHANH, 2003).
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Os polimeros termofixos, quando submetidos ao calor, tornam-se
permanentemente duros (HULL; CLYNE, 1996). As resinas poliéster sdo
polimeros termofixos, resultando da reacdo quimica de condensacdo de &cidos
carboxilicos com glicois (RODRIGUEZ, 1996). Elas podem ser classificadas
em: ortoftalica, isoftdlica e tereftalica, possuindo alta resisténcia quimica em
temperaturas elevadas, elevada resisténcia mecanica e tempo de cura acelerado
(ABCOL, 2012; POLIRESINAS, 2012).

A utilizacdo de um polimero é de grande interesse para o
desenvolvimento de novos materiais, em razdo de: baixo custo, cura rapida em
temperatura ambiente, facilidade na moldagem e equilibrio nas suas
propriedades mecénicas (YANG; LEE, 2000; ALSINA et al. 2005; REN; LI,
2013).

3.3 Compositos reforgados com fibras

H& uma tendéncia crescente na utilizacdo de fibras lignocelulésicas
como reforco em compositos, sua flexibilidade durante o processamento, rigidez
e baixo custo tornam-nas atraentes para o uso em diversos produtos. A demanda
para 0 uso de plasticos reforcados com fibras cresceu 80%, principalmente a
busca pelos termoplasticos (FARUK et al., 2012).

Fibras vegetais como juta, sisal, rami, malva, banana, canhamo e
abacaxi estdo sendo utilizadas como reforco em polimeros para complementar
suas propriedades mecénicas. A incorporacdo dessas fibras como agente de
reforco em matrizes termofixas e termoplésticas, esta ganhando cada vez mais
aplicacdes (SABA et al., 2016).

O uso de fibras apresenta boa eficiéncia na relacdo resisténcia/peso,
como consequéncia, compdsitos reforcados com fibras estdo recebendo mais

atencdo, sendo usadas resinas termoplésticas como polipropileno (PP),
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polietileno de alta densidade (PEAD) e policloreto de vinila (PVC), com amplo
potencial de aplicacGes em diversos materiais (KASLIWAL et al., 2005).

As principais desvantagens no uso de fibras naturais sdo a
compatibilidade fibra/matriz e sua elevada absorcdo de umidade. Sendo,
portanto, necessarias modificacbes nas suas propriedades de superficie para
melhora na adesdo (FARUK, 2012).

3.3.1 Interface fibra/matriz

As propriedades mecanicas dos compoésitos dependem da adesédo
interfacial. Em decorréncia de serem as fibras ricas em celulose, hemicelulose e
lignina, tende a ser mais hidrofilicos, enquanto os polimeros possuem
hidrofobicidade significativa (SHALWAN; YOUSIF, 2013).

As propriedades mecéanicas do material dependem da sua adesd@o
interfacial. Os mecanismos para a melhoria da adesdo interfacial incluem:
adsorcao e molhamento da fibra pelo polimero (RABELLO, 2000); utilizacdo de
agentes de acoplamento para ligar quimicamente a matriz com o refor¢co (HULL;
CLYNE, 1996; RABELLO, 2000); ligagdo entre duas superficies pela difusdo de
suas moléculas (PIRES et al., 2012); atracdo eletrostatica entre os materiais, em
decorréncia de suas cargas (HULL; CLYNE, 1996) e adesdo mecénica, quando
0 polimero preenche todas as irregularidades do reforco (RABELLO, 2000;
PIRES et al., 2012).

3.3.2 Testes para avaliacao da aderéncia

A aderéncia da fibra na matriz desempenha uma importante funcéo na
construgdo de compdsitos fibro-refor¢ados, sendo que uma boa compatibilidade
interfacial resulta no aumento da forca de arrancamento, ao se realizar o teste de
pullout. As tensbes aplicadas no material séo transferidas da matriz para as
fibras (reforco), fazendo com que a fibra ndo escorregue da matriz (BLEDZKI,;
GASSAN, 1999; TOLEDO; GHAVAMI; SCRIVENER, 2003).
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No ensaio de pullout, um filamento é embutido até um comprimento L
em uma cépsula que simula a matriz (Figura 1). Essa capsula é submetida ao
teste, onde a fibra é puxada pela garra da maquina, como mostra a Figura 2
(MONTEIRO; D’ALMEIDA, 2006).

Figura 1 - Esquema do ensaio de pullout.

capsula simulando a
matriz polimérica

fibra

— L —

comprimento embutido

Fonte: Monteiro; D’ Almeida, 2006.

Figura 2 - Teste de pullout para fibra de juta sem tratamento.
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O teste de pullout resulta em um gréfico com valores de forca de
arrancamento pelo seu deslizamento. Na Figura 3, € mostrada uma curva tipica
de pullout para fibra de sisal.

Figura 3 - Curva tipica de forca versus deslizamento para fibra de sisal no
comprimento de embebimento 20 mm.

8 T I T | T T T

Pull-out Load (N)

0 1 | L

Slip (mm)
Fonte: Barros; Silva; Filho, 2016.

A Figura 3 ¢ dividida em quatro regiGes: |- corresponde ao
comportamento elastico linear, I11- define o ponto inicial de descolagem da fibra,
I11- inicia-se com a carga maxima e diminui conforme o deslizamento, o IV é
governado pela forga de fricgdo (BARROS; SILVA; FILHO, 2016).

Barra et al. (2015) avaliaram o potencial do tratamento com plasma de
metano em fibras de sisal e sua aplicacdo em matriz de cimento. Os resultados
confirmaram a eficacia do tratamento, em testes de pullout as fibras tratadas

apresentaram maior tensdo de cisalhamento (150 MPa) que as sem tratamento
(70 MPa).



23

3.4 Modificacéo de fibras vegetais

Utilizar fibras vegetais que possuem carater hidrofilico para reforcar
uma matriz polimérica, pode resultar em uma adesdo fraca. Por isso, torna-se
interessante o tratamento das fibras para obter-se maior compatibilidade. Dentre
os tratamentos utilizados, pode-se destacar o tratamento quimico (mercerizagdo)

e os tratamentos fisicos, como o plasma e a descarga corona.
3.4.1 Tratamentos quimicos

Os tratamentos quimicos atuam sobre as fibras vegetais, removendo
materiais celuldsicos, proporcionando um revestimento na superficie e
reduzindo seu carater hidrofilico (ROSA et al., 2010). O tratamento mais usado
é a mercerizacdo (tratamento alcalino), que remove parcialmente lignina, ceras e
6leos que cobrem a superficie da parede celular das fibras, aumentando, assim o
desempenho a tracéo e a resisténcia térmica (YILMAZ, 2015).

Wang et al. (2014) trataram fibras de canhamo, por meio da acetilagéo e
alcalinizacdo. Apds o tratamento, houve remocdo de impurezas e lignina,
levando a um aumento das propriedades mecanicas das fibras.

Bufalino et al. (2015) modificaram residuos de Cordia goeldiana com
NaOH a 5% (2 e 0,5 horas). O tratamento resultou em remogdo de alguns
extrativos, hemicelulose e notavel remocdo de lignina, melhorando, assim,

algumas propriedades das fibras.
3.4.2 Tratamentos fisicos

Além dos tratamentos quimicos, tém-se os tratamentos fisicos como o
plasma e a descarga corona. Ambos possuem o0 principio da ionizacdo das
moléculas presentes no gas e o ataque das mesmas no material, promovendo a
oxidacdo.

O plasma tem como funcdo a modificacéo superficial do material, sendo

que esta esta relacionada com o tipo de gas utilizado como meio reacional.
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Radicais livres e grupos envolvidos no processo podem ser gerados e, com isso,
a energia superficial do material pode ser alterada (FARUK et al., 2012). Eles
sdo classificados como plasma frio, com temperatura até mil graus e plasma
térmico, com temperatura de mil graus até 50 mil graus (CLAIRE et al., 2006;
FRIDMAN, 2008). O plasma frio é um gas constituido por agrupamentos
excitados, onde os elétrons possuem maior energia que as demais moléculas
(ISTADI, 2006). Ele é gerado ao se aplicar uma alta tensdo em um meio gasoso,
induzindo, assim, o rompimento de ligagdes, ionizacdo e excitagdo das espéecies
(LARKIN, 2001; KOGELSCHATZ, 2003).

Sinha e Panigrahi (2009) utilizaram o plasma frio de argbnio para a
modificacdo superficial de fibras de juta. Eles observaram que, com 0 aumento
no tempo de tratamento, a rugosidade das fibras era mais visivel, notando-se
também a formacé&o de cavidades pela degradacdo da mesma.

Gibeop et al. (2013) trataram fibras de jutas com plasma seguido de
tratamento alcalino e logo apds, moldagem de compdsitos em poliacido latico.
Os compositos com fibras tratadas mostraram um aumento nas suas
propriedades mecanicas, além da melhora na adesdo interfacial.

Paglicawan et al. (2014) trataram fibras de abaca com descarga de
plasma, além de tratamento alcalino seguido do plasma. Ap6s o tratamento,
observaram modificacdes visuais na morfologia de superficie da fibra como
rugosidade e degradac&o.

A descarga corona usa como meio reacional o ar atmosférico, sendo
gerada através de uma alta voltagem com o potencial excedendo o ponto de
ruptura do ar, que é da ordem de 26 KV/cm (ALMEIDA, 2006). Como
resultado, sdo gerados radicais que iniciam reacfes de oxidacdo modificando o
material. Esses radicais reagem com o oxigénio, grupos hidroxilas e &gua,
causando mudanca apenas nas propriedades superficiais (STEPCZYNSKAL,
2015).
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Gassan e Gutowski (2000) trataram fibras de juta com descarga corona.
Os autores observaram maior polaridade nas fibras, além de uma diminuigdo na
tenacidade com o aumento do nivel de corona.

Ragoubi et al. (2010) trataram fibras de canhamo com descarga corona e
logo apéds o tratamento, confeccionaram compositos fibro-reforcados em matriz
de polipropileno. Os resultados observados mostram que o tratamento com
corona leva a um aumento na resisténcia a tragao, além de uma melhora de 30%
nas propriedades mecéanicas dos compdsitos. Ja Ragoubi et al. (2012) trataram
fibras de miscanthus com descarga corona. Os autores observaram que a medida
gue o tempo de tratamento aumenta, a superficie da fibra é modificada
progressivamente. Visualmente, foi possivel notar a formacdo de algumas

cavidades e a degradacéo da fibra.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Matéria-prima

As fibras foram adquiridas da empresa Brasjuta da Amazénia, localizada
em Manaus/AM e usadas sem tratamento prévio. Para a matriz dos compdsitos
foi utilizada resina poliéster ortoftalica com a relagcdo para o catalisador metil-
etil-cetona a 5% em peso, a resina foi doada pela empresa Fibrasil, localizada no

municipio de Lavras-MG.

4.2 Tratamentos nas fibras

4.2.1 Lavagem com 4gua quente

As fibras foram imersas por 4 h em agua quente (100°C), com agitagdo a
cada 15 min. Decorrida essa etapa, foram lavadas com agua quente e secas em
estufa a 60°C por 24 h. O tratamento foi realizado no Departamento de Ciéncias

Florestais da Universidade Federal de Lavras.
4.2.2 Tratamento com descarga corona

Descargas elétricas foram aplicadas para a modificacdo superficial das
fibras sem tratamento e lavadas com agua quente (Figura 4). A descarga foi
aplicada em feixes de juta por: 1, 5, 10 e 15 min, a uma distancia de 2 cm, o
tempo foi acompanhado com o auxilio de um cronémetro digital. Os tratamentos
foram realizados no Departamento de Ciéncias Florestais da Universidade

Federal de Lavras.
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Figura 4 - Aplicagdo da descarga corona em um feixe de juta sem tratamento.

|-~'

4.2.3 Confecgéo dos corpos de prova para teste de pullout

Para confeccdo dos corpos de prova, foram utilizadas fibras submetidas
a 5 e 10 min de descarga corona, sendo moldados 5 corpos de prova para cada
tempo de descarga corona, além de 5 corpos de prova para cada comprimento de
embebimento de 5, 10, 20 e 30 mm.

ApoOs os tratamentos, as fibras foram separadas em filamentos
individuais e inseridas em cénulas com 25 mm de didmetro e colocadas no
molde. Posteriormente, foi adicionada resina com catalisador, em quantidade
minima para preencher o volume da canula. Apds o periodo de cura da resina

(24 h), os corpos de prova foram desmoldados.
4.3 Caracterizacéo

As fibras de juta foram caracterizadas pelas técnicas de espectroscopia
na regido do infravermelho por transformada de fourier com reflexdo total

atenuada (FTIR/ATR), andlise termogravimétrica (TG), calorimetria
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exploratoria diferencial (DSC) e caracterizagdo microestrutural por microscopia
eletronica de varredura (MEV).
Para as analises de FTIR/ATR, TG e DSC, as fibras foram moidas em

moinho de rotor modelo MA-090CF e peneiradas a granulometria de 200 mesh.

4.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de

fourier com reflexdo total atenuada (FTIR/ATR)

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de fourier (FTIR) foram obtidas pela técnica de reflexdo total
atenuada (ATR), realizadas no espectrofotometro Shimadzu IRAffinity-1S. Os
espectros foram obtidos utilizando-se 64 scans por amostra entre 4000-400 cm™.
As andlises foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Lavras.
4.3.2 Andlise termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica foi realizada para avaliar a estabilidade e
degradacgéo das fibras, utilizando-se 5 mg de amostra. As curvas foram obtidas
no equipamento Shimadzu DTG-50, conduzidas sob atmosfera de nitrogénio
(fluxo de 50 mL/min), com taxa de aquecimento de 10°C/min, de 25 a 600°C.
As andlises foram realizadas no Departamento de Ciéncias Florestais da

Universidade Federal de Lavras.
4.3.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A anélise por calorimetria exploratéria diferencial foi executada para
observar a variagdo do fluxo de calor, sob variagdo controlada de temperatura,
utilizando-se 5 mg de amostra. As curvas foram obtidas em equipamento
Shimadzu DSC-60 em atmosfera de nitrogénio (fluxo 50 mL/min), a uma taxa
de aquecimento de 10°C/min, de 25 a 600°C. As andlises foram realizadas no

Departamento de Ciéncias Florestais na Universidade Federal de Lavras.
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4.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As fibras foram fixadas em um porta-espécime (stub) com fita adesiva
de dupla face, sendo transferidas para o evaporador de ouro Balzers SCD 050
para serem recobertas com um filme de ouro. As micrografias foram obtidas no
microscopio Zeiss Leo Evo 40, operando em condi¢des de pressdo varidvel e no
modo convencional. As analises foram realizadas no Departamento de

Fitopatologia da Universidade Federal de Lavras.
4.3.5 Ensaio de pullout

O ensaio de pullout foi realizado na maquina MTS Tytrori 250 com
apertos acdo pneumatica, operando em temperatura ambiente com velocidade de
0,3 mm/min. Um minimo de 5 amostras de cada tratamento foram ensaiadas
para cada valor de L (comprimento da fibra embutida). Os resultados da tenséo
de tragdo (tnom) foram calculados pela Equacéo 1:

- — Pmax (1)

¥ nom }T{i’ L

Onde Ppax € a carga maxima, ¢ o didmetro da fibra e L € 0 comprimento
de embebimento. As analises foram realizadas no Departamento de Engenharia

Civil da Universidade Federal do Rio de Janeiro.



31

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de fourier
com reflexdo total atenuada (FTIR/ATR)

Os espectros de FTIR/ATR das fibras de juta sdo mostrados na Figura 5.

Figura 5 - Espectros de FTIR/ATR (a) tratamento com descarga corona; (b)
agua quente e descarga corona.
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Nas Figuras 5a e 5b, as bandas em 897 cm™ referem-se & glicose em anel
na celulose e sua alteracdo de intensidade pode ocorrer em decorréncia da
limpeza das fibras apds o tratamento com a descarga corona (SINHA, 2009;
ELENGA et al., 2013; RELVAS, 2015). O tratamento com descarga corona
resultou no aumento da intensidade das bandas em 1037 cm™ presentes nas
Figuras 5a e 5b, relacionadas com a ligacdo de hidrogénio (C-OH) no esqueleto
da celulose (ELKHAOULANI et al., 2013, BARRA et al., 2015).

Kiyoumars et al. (2015) obtiveram resultados semelhantes, observando
um aumento na intensidade dos grupos funcionais que possuem oxigénio apos a
aplicagdo do plasma de corona.

Apbs o tratamento com descarga corona, houve o surgimento das bandas
em 1050 cm™ (C-OH) referentes ao alcool primario nas Figuras 5a e 5b, pela
oxidacdo e rearranjo da estrutura da celulose, sendo uma forte evidéncia de que
0 tratamento corona altera a estrutura superficial da fibra (SPINACE et al.,
2009). As bandas 1120 e 1169 cm™ presentes nas Figuras 5a e 5b, estdo
relacionadas ao estiramento (C-O-C) simétrico e assimétrico e em 1703 cm™
também presentes nas Figuras 5a e 5b, observa-se o estiramento caracteristico do
grupo (C-0) (TORRES et al., 2014).

As bandas em 1740 cm™ nas Figuras 5a e 5b estdo relacionadas a
carbonila de éster (C=0-O) do acetado de hemicelulose (BIAGIOTTI et al.,
2004; LIU et al., 2004; SGRICCIA; HAWLEY, MIRSA, 2008) e em 3600 cm™
também presentes nas Figuras 5a e 5b, tém-se o estiramento atribuido ao grupo
(O-H), a partir da estrutura da lignina e celulose, evidenciando hidrogénio livre
(BRIGIDA et al., 2010).

Portanto, espera-se que a descarga corona resulte no aumento da energia
de superficie pela oxidacdo, resultando na formacdo de hidroxila, carbonila e

outros grupos funcionais pela quebra de ligagdes C-C e reacdo subsequente com
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0 oxigénio (KLARHOEFER; VIOL; MAUS-FRIEDRICHS, 2010; RELVAS et
al., 2015; TEMIZ et al., 2016).

5.2 Analise termogravimétrica (TG)

Analises termogravimétricas foram realizadas nas fibras de juta antes e
apos o tratamento com descarga corona. As curvas obtidas (Figura 6)
apresentam processos de decomposicdo relacionados a presenca de umidade,
hemicelulose, celulose e lignina (MARTIN et al., 2010).

Figura 6 - Perda de massa em percentagem das fibras de juta em funcdo da
temperatura (a) descarga corona; (b) agua quente e descarga corona.
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A perda de peso das fibras de juta observados nas Figuras 6a e 6b
ocorrem, inicialmente, entre 43 a 130°C, em razdo da remocéo da umidade das
fibras. A maior degradacdo das fibras ocorreu no intervalo até 390°C,
representando mais de 70% do seu peso inicial. Pode-se notar, na Figura 6a, que
a degradacdo das fibras tratadas com descarga corona foi ligeiramente maior em
comparacdo a fibra sem tratamento.

A degradacdo das fibras, nas Figuras 6a e 6b, sdo atribuidas a
decomposicdo da hemicelulose, lignina e celulose. A degradacdo da
hemicelulose ocorre na faixa de 150-350°C, a celulose entre 275-350°C e a
lignina entre 250 -500°C (KHALIL; SURAYA, 2011).

Pode-se notar um comportamento diferente para as fibras em ambos 0s
tratamentos. A descarga corona, provavelmente, degradou os extrativos das
fibras, j&, no caso das fibras lavadas houve a remogdo dos extrativos sollveis.
Essa diferenca na estabilidade térmica também pode ser explicada, em razdo da
formacdo de grupamentos que contém oxigénio (GEORGE; MUSSONE;
BRESSLER, 2014).

Relvas et al. (2015) observaram temperaturas de degradagdo dos
constituintes da fibra ligncelulésica, ap6s tratamento com plasma de gas

atmosférico, proximos aos resultados obtidos neste trabalho.
5.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As propriedades térmicas foram examinadas pela técnica de calorimetria

exploratdria diferencial (DSC), os resultados obtidos sao mostrados na Figura 7.
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Figura 7 - Curvas de calorimetria exploratoria diferencial (a) tratamento com
descarga corona; (b) 4gua e descarga corona.
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O pico endotérmico, observado na temperatura de 50-100°C, nas Figuras
7a e 7b, correspondem ao calor vaporizagdo de 4gua absorvida nas fibras. Pode-
se observar, nas Figuras 7a e 7b, que a regido cristalina da celulose comeca a ser
degradada entre 330-400°C, com a diminui¢cdo do seu grau de polimerizacéo,
sendo que o pico também esta associado com a decomposicdo da hemicelulose e
lignina, ocorrendo em torno de 275-365°C, respectivamente. Esses eventos estdo
sobrepostos a decomposicao da celulose. Nas Figuras 7a e 7b, é possivel notar
que na temperatura de 400-450°C a regido cristalina foi completamente

degradada e a celulose decomposta em monémero de d-glucopiranose, podendo
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ainda ser dividida em radicais livres (GONCALVES et al., 2015; DAS et al.,
2016,).

A instabilidade da temperatura de degradacdo das fibras, observada nas
Figuras 7a e 7b, podem ser explicadas em razdo da diminuicdo dos grupos
alcoolicos, fenolicos e compostos secundarios. Outra explicacdo seria a oxidacao
da lignina e da celulose apds o tratamento com descarga corona (SINHA, 2009;
BODUR; BAKKAL; SOMNEZ, 2016).

5.4 Analise microestrutural

A morfologia de superficie das fibras de juta foi analisada pela
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e seus resultados podem ser

observados nas Figuras 8 e 9.

Figura 8 - Micrografias da superficie de juta (a) sem tratamento com ampliacao
de 218x; (b) descarga corona 1 min com ampliacdo de 390x; (c)
descarga corona 5 min com ampliagdo de 344x; (d) descarga corona
10 min com ampliacdo de 344x; (e) descarga corona 15 min com
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Figura 9 - Micrografias da superficie de juta (a) &gua quente com ampliacdo de
291x; (b) 4gua quente e descarga corona 1 min com ampliagdo de
257x; (c) &gua quente e descarga corona 5 min com ampliacdo de
330x; (d) agua quente e descarga corona 10 min com ampliacdo de
223x; (e) dgua quente e descarga corona 15 min com ampliacdo de
194x.

Pode-se observar, nas Figuras 8a e 9a, que as fibras apresentam em sua
superficie (1) particulas ao longo de sua estrutura. Ap6s o tratamento com
descarga corona, é possivel notar que a superficie das fibras encontra-se mais
limpa, como mostram as Figuras 8b, 8c, 8d, 8e, 9b, 9c, 9d e 9e. Essas
observagdes também foram detectadas por Oliveira et al. (2012) que utilizaram
descarga de plasma atmosférico em fibras de banana, resultando na modificacdo
da superficie das fibras e, como consequéncia, uma melhora nas suas

propriedades de adeséo.
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Com o aumento do tempo de exposicao das fibras a descarga corona,
observam-se alteragcGes morfoldgicas como: (2) rugosidades; (3) depressdes na
superficie; (4) degradacéo da fibra e (5) cavidade ao longo de sua estrutura como
mostram as Figuras 8 e 9. Militky e Jabbar (2015) relatam um aumento na
rugosidade, na superficie de fibras de juta, apds exposi¢do a descarga corona.
Nos tempos de 10 min e 15 min, Figuras 8d, 8e, 9d e 9e, houve um aumento na
(2) rugosidade, (4) degradacdo da superficie e nos pontos de ancoragem,
desempenhando, assim, melhoria na interface e na aderéncia com o polimero
(MWAIKAMBO; ANSELL, 2002; BOZACI et al., 2009; KAFI; MAGNIEZ;
FOX, 2011). Park et al. (2014) relatam o aumento da rugosidade e formacéao de
cavidades na superficie das fibras com o aumento do tempo de exposicdo a
descarga corona.

O principal mecanismo que ocorre € a oxidacao, induzida pela descarga
corona nos grupos que contém oxigénio e atague aos grupamentos presentes na
superficie da fibra (ZHENG et al., 2003; ZHANG; SUN; WADSWORTH, 1998;
BAHRAMIANA; ATAIB; JAMAL, 2015). A descarga corona tem como
finalidade a ionizacdo das moléculas de oxigénio e nitrogénio presentes na
atmosfera, produzindo, assim, espécies ionizadas e radicais. Essas espécies
carregadas atacam a superficie da fibra de juta, levando a quebra de ligacGes e
formando grupos com o oxigénio (KIYOUMARS; RAISI; AROUJALIAN,
2015). Os radicais gerados ap0s a exposi¢do ao tratamento, podem resultar em
(Figura 10): (A) ruptura da ligacdo entre C1 e oxigénio do anel; (B) quebra do
vinculo entre C1 e o oxigénio da ligacéo glicosidica (WARD et al., 1979).
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Figura 10 - Ativacdo da superficie das fibras de celulose pela descarga corona.
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Legenda: Radicais livres formados: (A) ruptura da ligagdo C1 e oxigénio; (B) ruptura
entre C1 e oxigénio da ligagdo glicosidica.
Fonte: Adaptado de Ward el al., 1979.

Apos o tratamento com descarga corona, pode-se afirmar que houve a
formacdo de grupos contendo oxigénio, tais como ésteres, carboxilas e
carbonilas, obtidos das espécies ionizadas e radicais que reagem com a celulose
presente nas fibras de juta (BENHADI et al., 2011; KIYOUMARS; RAISI;
AROUJALIAN, 2015).

As alteracBes que ocorrem apds o tratamento com descarga corona,
efetuam-se apenas na superficie, sendo que a exposi¢do por tempo prolongado
resulta no enfraguecimento do material, pelo desgaste de sua superficie, por
meio da degradacdo e combustdo, sendo que essas caracteristicas observadas
corroboram a eficiéncia do tratamento na modificagdo superficial das fibras de
juta (FOERCH; IZAWA; SPEARS, 1991, GUTOWSKI; WU; LI, 1993;
ADEKUNLE, 2015).

5.5 Ensaio de pullout

O ensaio de pullout tem por objetivo determinar as forcas e o0s
deslocamentos envolvidos nos diferentes comprimentos de embebimento, sendo

que a interacdo fibra/matriz é estimada pela aderéncia.
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Na Figura 11, sdo apresentadas curvas tipicas de forca de arrancamento
versus deslizamento das fibras sem tratamento e submetidas a descarga corona
por 5 e 10 min, nos comprimentos de embebimento de 5 mm, 10 mm, 20 mm e
30 mm.

Foram observados diferentes comportamentos mecanicos, em
decorréncia dos tratamentos realizados na fibra de juta. Nas Figuras 11a, 11b,
11c e 11d evidenciam 3 regides: (i) ocorre a ativacdo da aderéncia, (ii)
decréscimo da forca de arrancamento e (iii) governado pela forca de fricgdo
(LORENZ; ORTLEPP, 2011).

Figura 11 - Curvas tipicas forca versus deslizamento para o filamento
comprimento (a) 5 mm; (b) 10 mm; (c) 20 mm; (d) 30 mm.
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O tratamento com descarga corona por 5 min aumentou a forca
adesional de 2,05 MPa para 3,55 MPa, de 1,21 MPa para 2,22 MPa, de 0,45
MPa para 0,83 MPa e de 0,08 MPa para 0,88 MPa conforme a Tabela 1.

Para o tratamento com 10 min de descarga corona, observou-se um
aumento de 2,05 MPa para 3,95 MPa, de 1,21 para 2,95 MPa, de 0,45 MPa para
0,58 MPa e de 0,08 para 0,42 Mpa, conforme a Tabela 1.

De acordo com os resultados obtidos, observa-se aumento na forga de
arrancamento (P relativo @ melhora da adeséo interfacial, que ocorre até um
ponto maximo (FERREIRA et al., 2012).

Para as fibras de juta sem tratamento, verificou-se que a tensdo de
cisalhamento interfacial é relativamente mais baixa que os tratamentos com a
descarga corona. Isso pode ocorrer, em decorréncia da camada de cera presente
ao redor da fibra e seu caréater hidrofilico, reduzindo, assim, a interacédo (FIORE
etal., 2016).

E possivel observar que houve aumento na forca adesional com o
aumento do comprimento de embebimento, sendo os melhores valores obtidos
para os comprimentos de embutimento de 5 mm e 10 mm. Os autores Silva et al.
(2011), observaram um aumento na forga adesional com o aumento do

comprimento de embebimento para fibras de sisal.
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Tabela 1 - Valores médios e desvio padrdo do ensaio de pullout de fibras de juta
sem tratamento e submetidas a descarga corona por 10 min e 15 min.

Tratamento Embebimento P max Thom )

mm N MPa mm

5 0,96 2,05 0,32
(0,50) 0,77) (0,14)

Sem 10 1,14 1,21 0,71
(0,58) (0,61) (0,34)

tratamento 20 0,86 0,45 0,71
(0,40) (0,21) (0,36)

30 0,24 0,08 0,50
(0,20) (0,03) (0,25)

5 1,11 3,55 2,95
(0,54) (1,82) (1,44)

Corona 10 1,39 2,22 0,80
(0,68) (1,09) (0,38)

5 min 20 1,05 0,83 0,54
(0,51) (0,40) (0,26)

30 1,66 0,88 0,52
(0,87) (0,45) (0,25)

5 1,86 3,95 0,53
(0,95) (1,49) (0,26)

Corona 10 2,78 2,95 0,60
(1,34) (1,46) (0,28)

10 min 20 1,11 0,58 0,58
(0,50) (0,28) (0,32)

30 0,42 0,15 0,09
(0,20) (0,07) (0,04)

Pmax= carga de arrancamento maxima; T,on= tensdo nominal de aderéncia (maxima); 6=
deslocamento referente a Ppyax.

Na Figura 12, apresentam-se curvas tipicas de for¢a de arrancamento
versus deslizamento das fibras lavadas com agua quente e submetidas a descarga
corona por 5 e 10 min, nos comprimentos de embebimento de 5 mm, 10 mm, 20

mm e 30 mm.
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Figura 12 - Curvas tipicas forca versus deslizamento para o filamento
comprimento de embebimento (a) 5 mm; (b) 10 mm; (c) 20 mm; (d)
30 mm.
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No tratamento de 5 min, houve aumento da forca adesional de 2,56 MPa
para 3,29 MPa, de 0,50 MPa para 0,63 MPa, de 0,08 MPa para 0,73 Mpa,
conforme a Tabela 2. No comprimento de 10 mm houve uma diminuicéo de 1,2
MPa para 1,12 Mpa, conforme a Tabela 2.

Com 10 min de tratamento observou-se um aumento de 0,50 MPa para
1,01 MPa, de 0,08 MPa para 0,75 Mpa, conforme a figura Tabela 2. No
comprimento de 5 mm, houve uma diminuicdo de 2,56 MPa para 2,45 MPa, no
comprimento de 10 mm, uma diminuicéo de 1,25 MPa para 1,12 MPa e de 1,25
MPa para 0,64 Mpa, conforme a Tabela 2, que podem ser explicados, em razéo
da fragilidade adquirida pelas fibras, ap6s a lavagem com &gua quente e

tratamento com descarga corona.
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Apo6s a lavagem com &gua quente, houve remogdo dos extrativos
sollveis e cera que cobrem a superficie das fibras de juta, liberando espago
interno dentro das regides interfibrilares e disponibilizando possiveis locais com

a exposicao da celulose para a melhoria da aderéncia (FIORE et al., 2016).

Tabela 2 - Valores médios e desvio padrdo do ensaio de pullout de fibras de juta
lavadas com agua quente e submetidas a descarga corona por 10 min

e 15 min.
Tratamento Embebimento P max Thom 1)

mm N MPa mm

5 0,80 2,56 0,32
(0,39) (1,27) (0,12)

Agua quente 10 0,78 1,25 0,51
(0,41) (0,64) (0,24)

20 0,63 0,50 0,18
(0,32) (0,24) (0,08)

30 0,15 0,08 0,03
(0,07) (0,03) (0,01)

5 1,55 3,29 0,58
(0,80) (1,65) (0,28)

Agua quente e 10 1,05 1,12 0,64
corona 5min (0,54) (0,57) (0,31)
20 1,19 0,63 0,13
(0,62) (0,32) (0,05)

30 2,09 0,73 0,11
(1,03) (0,36) (0,07)

5 1,15 2,45 0,57
(0,58) (1,09) (0,27)

Agua quente 10 0,60 0,64 0,50
(0,27) (0,32) (0,23)

e corona 10 min 20 1,91 1,01 0,67
(0,97) 0,42) (0,35)

30 2,14 0,75 0,56
(1,06) (0,27) (0,28)

Pmax= carga de arrancamento maxima; T,on= tensdo nominal de aderéncia (maxima); 6=
deslocamento referente a Ppax.



45

Os tratamentos propostos aumentaram a interacdo e adesdo das fibras
com a resina. Além disso, ha uma melhora na ancoragem fibra-matriz, pois o
polimero penetra nos poros e nas cavidades entre as camadas superficiais da
fibra (SAIN; PANTHAPULAKKAL, 2004).

Aplicando-se a ANOVA (nivel probabilistico de significancia 5%), a
fim de se analisar a eficacia dos tratamentos com a descarga corna, obteve-se
diferenca entre os valores de forca adesional, ou seja, o tratamento com o corona

influenciou na aderéncia das fibras de juta com a matriz.
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6 CONCLUSAO

Com a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de fourier com reflexdo total atenuada (FTIR/ATR), foi possivel
observar maior intensidade nos picos contendo oxigénio e o surgimento da
banda em 1050 cm™ correspondente a alcool primario, resultante do rearranjo da
estrutura da celulose apds o tratamento com descarga corona.

O comportamento térmico das fibras de juta, analisados pelas técnicas
de termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
evidenciaram a degradacdo da celulose, hemicelulose e lignina. As diferencas
observadas nos comportamentos térmicos sdo devido a descarga corona
promover a oxidag&o da lignina e da celulose.

A caracterizagdo microestrutural das fibras revelou modificagfes na
superficie como rugosidades, depressdes na superficie, degradacdo da fibra e
formacé&o de cavidades na superficie das fibras de juta apds a descarga corona.

Por meio dos testes de pullout, foi permitido observar um aumento na
forca adesional para as fibras tratadas com descarga corona e lavadas com agua
guente.

O tratamento corona demonstrou grande eficacia na aderéncia da fibra
de juta com a matriz, sendo um tratamento rapido, sem geracdo de residuos e

com aplicagdes industriais.
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