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RESUMO

Pesquisas visando a obtencdo de novas alternativas para substituir matérias-
primas de fontes ndo renovaveis tém sido realizadas como forma te obter
solugdes para a producdo de materiais mais sustentaveis e com caracteristicas
inovadoras. Nesse cenario, destacam-se 0s materiais compositos produzidos com
recurso as fibras vegetais, as quais possuem custo reduzido, grande
disponibilidade, boa resisténcia mecanica, baixa densidade e origem renovavel.
Este estudo, tinha como objetivo analisar a influéncia da insercdo de diferentes
teores de fibras de eucalipto, bem como de seu tratamento térmico, nas
propriedades fisico-mecanicas de compositos poliméricos. Utilizou-se a resina
de poliéster insaturada ortoftalica e o peréxido de metil-etil-cetona como
catalisador de cura. As fibras foram usadas nas concentragdes de 0, 5, 10, 15, 20,
25 e 30% m/m. Apos a definigdo da melhor concentragdo das fibras, foi avaliado
o efeito do tratamento térmico nas temperaturas de 140, 170, 200 e 230°C. Os
compdsitos foram avaliados quanto as suas propriedades mecanicas, fisicas e
microestruturais. O teor de 25% de refor¢co mostrou-se mais adequado para a
producdo de compdsitos. O tratamento térmico aplicado as fibras promoveu
alteracdes significativas na sua composicao quimica e anatdmica, o que resultou
em alteracBes nas propriedades fisicas e mecénicas dos compositos. A
temperatura de 230°C foi a mais indicada para o tratamento das fibras durante a
producdo de compdsitos poliméricos com matriz de poliéster insaturada,
permitindo a diminuicdo da densidade, diminuicdo da absorcdo de &gua e
melhorias da propriedade de tracdo dos compositos. Ndo houve efeito desse
tratamento sobre o Mddulo de ruptura a flexdo estatica e impacto, contudo, foi
observada a reducdo do modulo de elasticidade a flexdo estatica.

Palavras-chave: Fibras vegetais. Resina termofixa. Tratamento térmico.



ABSTRACT

Solutions that lead to the production of new and more sustainable materials, with
innovative traits, have motivated the scientific community to seek alternatives to
substitute raw materials obtained from non-renewable sources. In this scenery,
the composite materials produced with plant fibers are highlighted given its
reduced cost, high availability, good mechanic resistance, low density and
renewable origin. In this sense, the objective of this work was to analyze the
influence of the insertion of different contents of eucalyptus fibers, as well as its
thermal treatment, over the physical-mechanic properties of polymeric
composites. The resin used was the orthophthalic unsaturated polyester, using
methyl-ethyl-cetone peroxide as curing catalyst. The fibers were used in the
concentration of 0, 5, 10, 15, 20, 25 and 30% m/m. After defining the best
concentration, the effect of the thermal treatment were evaluated at the
temperatures of 140, 170, 200 and 230°C. The composites were evaluated
regarding its mechanical (traction, flexion and impact), physical (density and
water absorption) and microstructural properties. The content of 25% of
reinforcement was the most adequate for composite production. The thermal
treatment applied to the fibers caused significant changes in its chemical and
anatomical compositions, which resulted in changes in the physical and
mechanical properties of the composites. The temperature of 230°C was the
most indicated for treating the fibers during the production of the polymeric
composites with unsaturated polyester matrix, allowing the decrease in the
density and water absorption, as well as improvements in the traction properties
of the composites. There was no effect of this treatment over the rupture model
over static flexion and impact, however, a reduction of the elasticity model over
static flexion was observed.

Keywords: Plant fibers. Thermoset resin. Thermal treatment.
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1 INTRODUCAO

A crescente conscientizacdo ecoldgica que ocorre em diferentes classes
da sociedade, tem impulsionado esforcos para o desenvolvimento de novos
materiais com caracteristicas inovadoras para diversas aplicac@es, assim como a
utilizacdo sustentavel dos recursos naturais e de fontes renovaveis
(RODRIGUES; PEIXOTO; XAVIER, 2013). Nesse cenario, destacam-se 0s
materiais compdsitos produzidos com fibras vegetais, pois, além de
proporcionarem melhoria das propriedades do produto final, sdo sustentaveis e
contribuem para a preservacdodo meio ambiente; podendo, ainda, substituir
algumas fibras de origem petroguimica (MARINHO et al., 2013).

De forma geral, os compésitos sdo definidos como uma classe de
materiais de engenharia, constituidos por pelo menos uma fase continua (matriz)
reforcada por uma fase descontinua (fibras), contendo propriedades fisicas e
quimicas nitidamente distintas em sua composicdo (AKIL et al., 2011). Em
materiais compdsitos poliméricos, a matriz tem a funcdo de transmitir a tensdo
ao longo do agente de refor¢o (fase dispersa), que por sua vez pode ser organico
ou inorganico e se apresentar sob a forma de materiais particulados, fibrosos ou
estruturais (AKIL et al., 2011).

O desenvolvimento de materiais compoésitos envolvendo o uso de
materiais lignocelul6sicos como reforco em matrizes poliméricas vem crescendo
cada vez mais, tornando-se mais frequente na indistria de polimeros. Dentre 0s
materiais lignocelul6sicos mais utilizados para este fim, estdo as serragens,
particulas de madeira, fibras vegetais e residuos agroindustriais e florestais
(FORLIN; FARIA, 2002).

Brasil se destaca como um dos maiores produtores mundiais de fibras de
eucalipto, sendo detentor de conhecimento técnico-cientifico sobre a exploracéo
desta espécie florestal. Estas fibras sdo também utilizadas como agente de

reforco em matrizes poliméricas. A area plantada com arvores no Brasil atingiu
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7,60 milhGes de hectares em 2013, sendo que, deste total, 72.0% correspondem a
plantios de arvores de eucalipto (INDUSTRIA BRASILEIRA DE ARVORES -
IBA, 2014); o que destaca a importancia desta espécie para os setores
econdmico, ambiental e social.

Entretanto, uma das principais preocupacdes existentes em relacdo ao
uso de fibras vegetais como reforco em materiais compoésitos é a sua
susceptibilidade a umidade e seu efeito sobre as propriedades mecanicas (tracao,
flexdo e impacto), térmicas e fisicas do produto final (THWE; LIAO, 2002).
Alguns compositos poliméricos reforcados com fibras vegetais absorvem
umidade da atmosfera. O efeito dessa absorcdo pode levar a degradacdo da
regido da interface fibra-matriz, resultando na diminuicdo das propriedades
fisicas e mecanicas do material (YANG et al., 1996).

Neste contexto, pesquisas sobre a reducdo da higroscopicidade das fibras
vém sendo desenvolvidas com a inclusdo de agentes de acoplamento e
tratamentos fisico-quimicos de sua superficie (MWAIKAMBO; ANSEL, 2002).
Dentre os diversos tipos de modificacdes superficiais existentes, como por
exemplo a quimica, radiacdo, corona e plasma, o tratamento térmico se apresenta
como uma interessante alternativa. Este tratamento consiste na aplicacdo de
calor as fibras/madeira a temperaturas que variam de 100 a 250°C, objetivando a
obtencdo de propriedades mecénicas e fisicas diferenciadas, comparativamente
ao material original (LANDESMANN et al.,, 2008; PICKERING; ARUAN
EFENDY:; LE, 2016).

Trabalhos que descrevem o efeito do tratamento térmico em fibras
vegetais sobre as propriedades de compdsitos poliméricos vém sendo publicados
(BRITO et al., 2006; CAO; SAKAMOTO; GODA, 2007; SHAHZAD, 2011).
No entanto, apesar do carater inovador destas publicacdes, ainda destaca-se a
auséncia de informagdes relevante no concernentes a influéncia da temperatura,

tempo de exposicdo e da utilizacdo destes tratamentos em diferentes tipos de
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fibras vegetais. Além disso, ainda sdo poucos os trabalhos relacionando o
tratamento térmico com fibras de eucalipto e o seu efeito em compdsitos
poliméricos. Neste contexto, é de suma importancia que se amplie as linhas de
pesquisa nesta area, tendo em vista, especialmente, a posicdo de destaque do
Brasil na produco de eucalipto (IBA, 2014).

Este trabalho tinha como objetivo analisar a influéncia da insercdo de
diferentes teores de fibras de eucalipto, bem como de seu tratamento térmico,

nas propriedades fisico-mecanicas de compdsitos polimérico.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Compdsitos

Um composito pode ser definido como material multifasico obtido
através da combinacdo de diferentes materiais com o intuito de adquirir
propriedades desejadas, as quais ndo podem ser obtidas em cada componente.
Estes materiais podem ser projetados de forma a possuir as caracteristicas e
propriedades desejadas de acordo com os materiais selecionados, suas
proporgdes, distribuigdo, morfologia, textura, bem como a estrutura e
composicdo da interface entre os seus componentes. Por estas caracteristicas, 0s
materiais compdsitos sdo utilizados para atender as necessidades da industria,
constituindo assim a maior parte dos materiais de engenharia comercial
(CHUNG, 2010).

Os compositos tradicionais sdo constituidos por uma fase de reforco
mantida unida por um ligante, com objetivo de melhorar algumas propriedades
como a resisténcia mecénica (tracdo, flexdo e impacto), rigidez, resisténcia a
fadiga, tenacidade, tolerdncia a danos, resisténcia quimica, diminuicdo da
resistividade elétrica, condutividade térmica, densidade e estabilidade
dimensional (WALLENBERGER; WESTON, 2010; MASUELLI, 2013; QUAN
et al., 2015).

Segundo Mallick (2007), o tipo de fibra, forma, fracdo, volume e a
orientagdo sdo muito importantes, pois, influenciam diretamente as propriedades
finais dos compositos. Apos a sua insercao, as fibras podem ser curtas ou longas,
podendo estar alinhadas ou desalinhadas na matriz do compdsito, segundo o tipo
de aplicagdo (FIGURA 1) (CALLISTER JUNIOR, 2001).
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Figura 1 - Tipos de fibras e orientacdo nos materiais compositos.

/ \\\
SN
AN
A) Fibras longas  (B) ;cunas (C) Fibras curtas (D) Fibras longas

alinhadas aleatonas alinhadas em duas direcdes
Fonte: (LEAO, 2012).

A isotropia do sistema é afetada conforme a disposicdo do reforco.
Quando este se encontra na forma de particulas, com todas as dimensdes
igualmente aproximadas, o comportamento do composito € isotrépico, isto &, as
suas propriedades independem da direcdo do refor¢o. No entanto, 0s compoésitos
reforcados com fibras curtas e dispostas aleatoriamente oferecem resisténcia em
quase todas as direcBes, sendo assim denominados de compdsitos quase-
isotrépicos. Entretanto, dos compositos reforcados com fibras, 0s que possuem
maior resisténcia mecanica sdo os que utilizam fibras continuas e se comportam
anisotropicamente (ADAMIAN, 2009; MARINUCCI, 2011).

2.1.1 Compdsitos poliméricos

A palavra polimero tem origem do grego poli (muitos) e mero (partes).
Os polimeros sdo macromoléculas de alto peso molecular, compostos por
inimeras unidades de repeticdo denominadas meros, caracterizadas por ligacoes
covalentes (CANEVAROLO JUNIOR, 2006).

Os polimeros podem ser divididos em duas grandes categorias, a saber:
termoplasticos e termorrigidos. Em um polimero termoplastico, as moléculas sdo
mantidas por ligagdes secundarias fracas ou forgas intermoleculares como as de

Wan der Waals e ligagcBes de hidrogénio. Com a aplicagdo de calor e sob
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pressdo, estas ligagcBes secundarias sdo temporariamente quebradas e se
movimentam formando novas configuragdes. Com o aquecimento as moléculas,
estes polimeros podem adquirir novas configuragfes. Assim, as ligacdes
secundarias sdo restauradas, resultando em uma nova forma sélida. Dessa forma,
um termoplastico pode ser fundido e amolecido pelo calor quantas vezes se
desejar (MALLICK, 2007).

Nos polimeros termorrigidos, as moléculas sdo quimicamente unidas por
ligagbes cruzadas, formando uma rede rigida e de estrutura tridimensional
(FIGURA 2). Uma vez que estas reticulacdes sdo formadas durante o processo
de polimerizacéo (reacdo de cura), o polimero termorrigido ndo pode ser fundido

guando exposto a altas temperaturas (MALLICK, 2007).

Figura 2 - Representacdo esquematica de (a) polimero termoplastico e (b)
polimero termorrigido.
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Os polimeros termorrigidos tém sido tradicionalmente utilizados como
material de matriz em compésitos reforcados com fibras pela rapidez de cura,
transparéncia e baixo custo (DHAKAL; ZHANG; RICHARDSON, 2007).

Os materiais utilizados na reticulagdo de um polimero termofixo sdo
geralmente de baixo peso molecular e de viscosidade muito baixa. Uma vez que
a viscosidade do polimero no momento da incorporacdo de fibra é muito baixa, é
possivel conseguir uma molhabilidade uniforme entre as fibras e a matriz sem o
auxilio de altas temperaturas ou pressdo. O molhamento da superficie das fibras
é extremamente importante para alcancar interacdo fibra-matriz no compdésito,
um requisito essencial para o bom desempenho mecénico (NABI SAHEB; JOG,
1999).

Estes polimeros, também chamados de resinas, sdo muito empregados
devido as diversas vantagens como 0 seu baixo custo, estabilidade térmica e
dimensional, resisténcia quimica a altas temperaturas e facilidade de se moldar
pecas com grandes dimens6es. No entanto, a sua baixa resisténcia a fratura torna
necessaria a utilizacdo de reforcos (SANCHEZ et al., 2010), sendo, portanto,

uma boa alternativa para uso em materiais compositos (VAN VLACK, 2000).
2.2 Matriz polimérica

A matriz de um material composito é considerada a parte que confere
estrutura ao material e envolve a fase dispersa, de forma a preencher os vazios
existentes entre os reforgos e manté-los na posigdo relativa. Além disso, sdo as
matrizes que tém como funcdo transferir as solicitagdes mecénicas as fibras e as
protegerem do ambiente externo. O processamento e os defeitos dos compoésitos
estdo fortemente dependentes das caracteristicas da matriz (SOUZA, 2010;
MASUELLI, 2013). As propriedades da matriz polimérica dependem da

estrutura da resina e consequentemente do tipo de polimero que as constitui.
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Em polimeros, o processamento consiste na transformagdo do mesmo,
como matéria-prima, em um produto final. A escolha do tipo de processo de
transformacdo de um polimero em um produto polimérico é feita com base nas
suas caracteristicas intrinsecas, na geometria do produto a ser moldado e na
quantidade do produto que sera produzida. O processamento de um polimero
pode ser feito utilizando vérias técnicas, sendo as principais as seguintes:
moldagem por injecdo, extrusdo (incluindo as técnicas de coextrusdo),
moldagem por sopro (extrusdo-sopro e injecdo-sopro), moldagem por
compressao, calandragem, termoformagem a vacuo, moldagem rotacional (ou
rotomoldagem), Hand-Lay-Up e Spray Up (BRASKEM, 2002).

O Hand-Lay-Up é um processo de moldagem manual que ndo exige
altas pressdes, que possui um custo relativamente baixo devido a facilidade de
manufatura e que ndo envolve o investimento em equipamentos. Este processo
ndo requer mdo de obra especializada, porém, possui um baixo rendimento e
maior possibilidade de defeitos durante a fabricacdo (LEVY NETO; PARDINI,
2006).

2.2.1 Resina Poliéster

Dentre as matrizes poliméricas utilizadas para a producdo de
compositos, a matriz de poliéster tem se destacado devido as suas propriedades
mecanicas desejaveis. Poliésteres insaturados sdo extremamente versateis em
suas propriedades e aplicacbes e tém sido um popular termofixo usado como
matriz polimérica em compdsitos. Os poliésteres sdo amplamente produzidos
industrialmente e possuem muitas vantagens comparadas as outras resinas
termofixas, incluindo a capacidade de cura a temperatura ambiente, boas
propriedades mecénicas (tragdo, flexdo e impacto) e transparéncia (AZIZ et al.,
2005; COSTA et al., 2015).
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As resinas de poliéster podem ser formuladas em propriedades que
variam de rigido a quebradico e de macio a flexivel. As suas vantagens séo a
baixa viscosidade, cura répida e baixo custo. Entretanto, a principal
desvantagem da resina poliéster é a sua alta contracdo volumétrica. Embora isso
permita a liberacdo mais facil das pecas do molde, a diferenca de encolhimento
entre a resina e as fibras resulta em depressGes na superficie moldada. Estas
marcas sdo indesejaveis para superficies que exigem alto brilho e boa aparéncia
(ROWE, 1979).

De acordo com o tempo de cura, tempo de gel e propriedades esperada,
as resinas poliésteres podem ser aditivadas com aceleradores que auxiliam no
processo de cura, reagindo com o iniciador peroxido e formando radicais livres
(NASSEH, 2007; MOREIRA, 2008).

De acordo com Moreira (2008), as resinas poliésteres mais usadas sdo
divididas em ortoftalica, isoftélicas e tereftalicas.

As resinas ortoftalicas (FIGURA 3a) sdo formadas a partir do acido
ftalico e seu anidrido, devido a dificuldade de obtencdo de polimeros com alta
massa molecular. As suas propriedades mecénicas e quimicas sdo inferiores as
resinas isoftalicas. O anidrido ftalico tende a se regenerar a partir dos meios
ésteres do acido ftalico (reacdo reversivel), fator que aumenta a presenca de
espécies de baixa massa molecular e quimicamente instaveis. As resinas
ortoftalicas sdo as mais comuns e de menor custo para usos basicos ndo nobres
(SILAEX, 2015). Produtos como caixa d’agua, calhas, fossa séptica, canoas,
piscinas, caixa separadora de gua e 6leo e caixa de gordura sdo produzidas com
este tipo de resina.

As resinas isoftalicas sdo obtidas de poliésteres de alta massa molecular,
como o acido isoftalico ndo forma anidrido ciclico e estas ndo sofrem a
desvantagem de regeneragdo como no caso das resinas ortoftalicas. Desta forma,

0 poliéster isoftalico (FIGURA 3b) apresenta uma estrutura com maior
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resisténcia quimica e mecanica, que absorve melhor os impactos e sdo mais
resistentes a agua (SILAEX, 2015). Sao utilizadas na fabricacao de gel coat para
usos nauticos, tanques e tubulagdes em geral.

As resinas tereftalicas (FIGURA 3c) sdo resinas onde parte dos acidos é
substituida por acido tereftalico, apresentando desempenho similar as resinas
isoftalicas, quanto a resisténcia quimica, hidrélise e térmica. Porém, possuem
uma baixa resisténcia a ultravioleta (UV), amarelando com facilidade (SILAEX,
2015).

Figura 3 - Estrutura molecular da resina poliéster ortoftalica (a), isoftalica (b) e
teraftalica (c).
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Trabalhos tém sido desenvolvidos com a utilizagdo da resina poliéster
insaturada como matriz em compdsitos reforcados com fibras vegetais. Ghlen
(2014) investigou a absorcdo de agua em compositos de matriz poliéster e
constatou que a resina pura apresentava o valor de 0,23 + 0,02 %, mais baixo do
que o encontrado por Sanchez et al. (2010) no valor de 0,46 + 0,01 %, o qual
relata que a absorcdo de agua pela resina é praticamente nula devido ao seu

carater hidrofébico.
2.3 Agente de reforgo

Os materiais compositos reforcado com fibras apresentam alta
resisténcia e modulo incorporado ou ligado a uma matriz com interfaces
distintas entre eles. Desta forma, tanto o reforgo quanto a matriz manterdo as
suas identidades fisicas e quimicas, porém, continuardo produzindo uma
combinacdo de propriedades que ndo podem ser alcangadas com um ou outro
dos componentes em separado. Em geral, as fibras sdo os principais elementos
de transporte de carga, enquanto que a matriz circundante as mantém na posi¢ao
e orientacdo desejada, atua como um meio de transferéncia de carga entre elas,
protegendo-as de danos ambientais devido a temperaturas e umidade elevadas
(MALLICK, 2007).

2.3.1 Fibras Lignocelul6sicas

As fibras vegetais podem ser extraidas de diferentes partes da planta, do
caule (juta, malva, bambu, bagaco de cana), da folha (sisal, bananeira, abacaxi,
caraurd), do fruto (algoddo e coco) e do proprio fuste (madeira). Portanto,
diferem consideravelmente umas das outras quanto as suas propriedades
guimicas, fisicas, anatbmicas e mecanicas (ROWELL et al., 2000).

Algumas espécies do género Eucalyptus tém sido utilizadas como
material de reforco em compositos, por apresentarem fibras de boa qualidade,

por serem de fonte renovavel, rapido crescimento e preco relativamente baixo
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(CAMPINHOS JUNIOR, 1999). O eucalipto apresenta fibras mais curtas, entre
0,5 e 3,0 mm de comprimento (CAMPBELL; COUTTS, 1980). Usando-se fibras
curtas € possivel obter uma maior densidade de fibras em massa ou em volume,
em relacéo as fibras longas e, portanto, consegue-se reduzir as areas sem fibras.
Quanto menor for o comprimento da fibra, mais facil serd a sua dispersdo na
matriz (CHUNG, 2005).

Em termos de ultra-estrutura, a parede celular de fibras individuais é
composta basicamente por quatro camadas de microfibrilas: (i) camada primaria
(P), mais externa de estrutura reticulada, constituida principalmente de celulose,
hemiceluloses e compostos pécticos; (ii) camada secundaria (S1), onde as
microfibrilas estdo orientadas em espiral, segundo um A&ngulo de
aproximadamente 45° com relacdo ao eixo longitudinal da célula; (iii) camada
secundaria média (S2), também com as microfibrilas em forma de espiral (18°);
e (iv) parede secundaria interna (S3), reticulada (FIGURA 4) (FENGEL;
WEGENER, 1989).
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Figura 4 - Esquema da estrutura das células de uma fibra celulésica.
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Fonte: (FENGEL & WEGENER, 1989).

A composicdo quimica das fibras lignocelulésicas consiste
principalmente de microfibrilas (células com alto teor de celulose) envolvidas
por uma matriz amorfa de hemicelulose e lignina. A funcdo da matriz € proteger
a celulose do ataque de microrganismos e enzimas, fazendo com gue a estrutura
do material seja rigida e pouco reativa (SANTOS et al., 2012).

A celulose é o principal componente estrutural das fibras
lignocelulédsicas, uma vez que fornece resisténcia e estabilidade para as paredes
celulares e a fibra como um todo. E considerado o componente mais abundante
das fibras vegetais, tratando-se de um polimero linear composto por ligagdes P -
1,4 — glicosidicas (FIGURA 5). As hidroxilas presentes em sua estrutura

estabelecem ligacGes de hidrogénio intermolecular e intramolecular. Devido a
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esse fator, a celulose tende a formar cristais, adquirindo, assim, insolubilidade a
alguns solventes orgénicos e a agua (ARANTES; SADDLER NETO, 2010;
AGUIAR; FERRAZ, 2011).

A celulose exibe regibes cristalinas (altamente ordenada) e amorfas
(altamente ramificada e desordenada). Materiais gasosos, agua e outros liquidos
podem penetrar facilmente as fibrilas e as microfibrilas, devido aos inimeros
capilares e pequenos orificios encontrados nas regibes amorfas da parede
celular. O polimero por si s6 é acessivel a agua e a agentes quimicos através das
regides amorfas e através da superficie das regides cristalinas (BALAZSY:
EASTOP, 1999).

Figura 5 - Representacéo da estrutura molecular da celulose.
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Fonte: (PETTERSEN, 1984).

As hemiceluloses ou polioses sdo polissacarideos compostos por
pentoses, hexoses e acidos urdnicos polimerizados. A sua estrutura consiste de
um consideravel grau de ramificagdo, baixa massa molar, elevada hidrofilicidade
e auséncia de cristalinidade. Essas caracteristicas acentuam a capacidade de
degradacgdo, fazendo com que a sua taxa de decomposicdo seja superior & da
celulose. As estruturas de ramificacdo da hemicelulose reagem facilmente com a
celulose, proporcionando-a maior estabilidade e maleabilidade. Atuam também
como agente de acoplamento entre a lignina e a celulose (SANCHEZ et al.,
2010; VELOSO et al., 2013).
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A lignina é considerada o segundo componente mais abundante presente
nas plantas. E um material amorfo, com alta massa molar e possui
comportamento hidrofébico, o que auxilia na redugdo da permeabilidade da
parede celular. A lignina é também responsavel pela protecdo da célula de
microrganismos e pela resisténcia a compressdo suportada pela planta, o que
permite 0 seu crescimento e desenvolvimento (MESCHEDE et al., 2011;
MONTEIRO; PEREIRA; ABREU, 2012; SANTOS et al., 2012).

Os extrativos sdo 0os compostos organicos (terpendides, acidos graxos,
flavonoides, esterdides e outros compostos aromaticos) que nao fazem parte da
parede celular lignoceluldsica. Sdo chamados de extrativos devido a facilidade
de serem extraidos com agua, solventes organicos neutros ou volatilizados a
vapor (BROWNING, 1963; LEWIN; GOLDENSTEIN, 1991; BLEDZKI;
GASSAN, 1999). A sua ocorréncia varia de acordo com a espécie vegetal,
ocorrendo nas cascas, folhas, frutos e sementes em quantidades variaveis,
porém, quase sempre superiores as encontradas nas fibras (FENGEL;
WEGENER, 1989; ROWELL et al., 2000). A presenca de extrativos em alta
concentracdo pode afetar de forma negativa a cura de compoésitos poliméricos.

Por isso, hé necessidade de quantifica-los, bem como realizar a sua extracao.
2.3.2 Fibras vegetais como refor¢co em matrizes poliméricas

A utilizacdo de compositos reforcados com fibras lignocelulésicas é de
grande interesse por estes possuirem grupos funcionais como hidroxilas, &cidos
carboxilicos, ligacOes éter, ligagdes insaturadas entre carbonos, anéis furfurilicos
e fendlicos; ou seja, grupos funcionais susceptiveis a reagdes, que possibilitam

estabelecer ligagdes fortes entre a fibra e a matriz (FIGURA 6).
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Figura 6 - llustracdo simplicaficada dos principais grupos funcionais de
materias lignocelulésicos.

Fonte: (HON, 2000).

Entre as vantagens da utilizacdo das fibras vegetais no reforco de
compositos estdo as elevadas propriedades especificas, possibilidade de
fabricacdo de pecas mais leves (menor densidade) e de manuseio mais seguro,
pois, ndo formam arestas cortantes ao ser quebradas, baixo custo, utilizacdo de
pouca quantidade de energia derivada de combustiveis fdsseis considerando que
a sua producdo depende da energia da luz solar (FIDELIS, 2013).

Nas Ultimas décadas, os compositos de polimeros refor¢ados com fibras
vegetais tém recebido atencdo substancial (LI et al., 2011). Suas propriedades
especificas sdo comparaveis as fibras sintéticas, como as fibras de vidro que sdo
tradicionalmente utilizadas como reforco em fases de polimero com base de
materiais compdsitos. Além disso, as fibras vegetais sdo atoxicas, ndo abrasivas
e exercem menos desgaste na maquina de processamento em comparagdo com
fibras inorganicas (ZHAO et al., 2014).

O comprimento e a porcentagem de fibras/particulas usadas sao muito
importantes, pois a eficiéncia da transferéncia de tensGes da matriz para o
reforco estd intimamente relacionada & esta propor¢do (OLIVEIRA; FARIA
NETO; PENA, 2007).
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As propriedades mecanicas do reforco fibroso em compésito polimérico
dependem basicamente de trés fatores, a saber: médulo de resisténcia da fibra,
estabilidade quimica da matriz polimérica e ligacdo efetiva entre matriz e
reforco na transferéncia de forcga através da interface (KURUVILA; THOMAS;
PAVITHRAN, 1996).

2.4 A interface e interfase em compdsitos

Um dos principais desafios da tecnologia de processamento de materiais
compdsitos é a obtencdo de uma adequada interface/interfase entre o reforgo e a
matriz. A Interface é uma superficie bidimensional entre duas fases, enquanto a
interfase é definida como as regides tridimensionais entre a fibra e a maior parte
da matriz do polimero. Uma pobre interacdo entre o polimero e a fibra diminui a
adesdo entre elas. A Figura 7 mostra uma descricdo esquematica da interface e
interfase em uma seccdo transversal de um composito polimérico (SANADI;
CAULFIELD, 2000).

Figura 7 - Descricdo esquematica da interface e interfase em uma secdo
transversal de um compdsito.
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Fonte: (SANADI et al., 1994).
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A Figura 8 (a) ilustra uma interface ideal entre a fibra e a matriz, e a
Figura 8 (b) ilustra a interface que é normalmente obtida em compdsitos
reforcados com fibras, tanto naturais quanto sintéticas.

Figura 8 - Interface entre a fibra e a matriz. (A) Interface ideal (B) Interface
real.

‘ Fibra ‘

‘ Matriz ‘ Matriz

(a) (b)
Fonte: (CHAWLA, 1987).

Para que haja uma interacdo eficiente entre o reforco e a matriz, é
necessaria uma sinergia entre as fases (MATTHEUS, 1995). Diversos estudos
tém demonstrado a eficiéncia de técnicas para aumentar a interacdo entre os
componentes da interface dos compositos. Dentre elas, uma tem relevante
importancia sendo utilizada para modificar a interacdo fibra/matriz de modo a
melhorar a aderéncia e a eficiéncia de transferéncia de esforco.

Essa técnica consiste em utilizar um compatibilizador, tais como
maleado poliolefinas ou agentes de reticulacdo, tais como os silanos na
composic¢do. No caso do maleado poliolefinas, o grupo funcional reage com o
anidrido da superficie das fibras e com os grupos de hidroxila, enquanto gque a
outra extremidade do compatibilizador interage com a molécula da matriz
polimérica, criando uma interfase forte (OKSMAN; BENGTSSON, 2007).

Segundo Raj e Kokta (1992), as propriedades mecanicas dos materiais
compositos dependem tanto das propriedades da matriz como das propriedades
das fibras. A resisténcia a tragdo apresenta maior sensibilidade as propriedades

da matriz, enquanto as propriedades das fibras sdo mais importantes para o
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maédulo de elasticidade. Entretanto, a combinacdo entre as propriedades da fibra
e matriz é necessaria para se obter valores satisfatérios de resisténcia ao

impacto.
2.5 Absorcao de dgua nos compdsitos poliméricos

Os polimeros absorvem agua quando expostos a umidade ou submersos
em agua. O grau de absorcdo vai depender da polaridade do polimero, da
habilidade em desenvolver ligacdo de hidrogénio, da cristalinidade (polimeros
termoplasticos), do grau de entrecruzamentos (polimeros termofixos) e a outros
fatores ligados ao processamento do material (ALVAREZ, 2004). No caso de
polimeros reforcados com fibras vegetais, a natureza hidrofilica das fibras
(consequéncia das hidroxilas presentes na celulose amorfa e hemicelulose)
aumenta a capacidade de absorcao de 4gua do material, quando comparado a um
polimero isoladamente (POTHAN; THOMAS, 2004). O arranjo estrutural das
fibras no interior da matriz é também fator importante na absorcdo de agua
(SREEKALA et al., 2002).

Dependendo da intensidade com que acontecga, a absor¢do de agua pode
levar & perda das propriedades fisicas, da estabilidade dimensional e, ainda,
interferir na interacdo da interface matriz/reforco do compdsito e,
consequentemente, nas propriedades mecanicas (POTHAN; THOMAS, 2004).

Segundo Sreekala et al. (2002), a umidade é absorvida nos compdsitos
por dissolucdo da agua na estrutura polimérica, no volume livre de estruturas
termorrigidas e por ligacdo de hidrogénio entre a 4gua e os grupos hidrofilicos
dos constituintes do compdsito. As microtrincas que possam existir no material,
podem ser responsaveis pelo transporte da agua, bem como servir como
alojamento para a mesma. A penetracdo de agua por capilaridade através dos
microporos da superficie da fibra é evidente a partir do modelo (FIGURA 9) o

qual mostra os possiveis locais de permeagdo da agua nos compositos.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359835X02000325
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Figura 9 - Esquema representativo dos mecanismos de absorcao de agua de uma
seccdo transversal de um compdsito reforcado com fibras
lignoceluldsicas.
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Fonte: Adaptado de Sreekala et al. (2002).

Os principais fatores que controlam a interacdo entre as fibras e a agua
sdo a difusdo, permeabilidade e sorcdo. O comportamento de inchamento das
fibras vegetais é muito afetado pela sua morfologia, bem como estruturas
quimicas e fisicas. As fibras ttm uma estrutura interna porosa, tornando-se o
principal acesso a agua penetrante. A natureza porosa das fibras é responsavel

pela grande captacdo inicial na regido capilar (FEUGHELMAN, 1959).

2.6 Tratamento térmico

Nesse item serdo descritos os procedimentos e andlises realizadas no

tratamento térmico das fibras.
2.6.1 Modificagdo térmica de fibras de madeira

A modificagdo térmica é considerada um dos métodos mais eficazes
utilizados para melhorar a estabilidade dimensional, a durabilidade, diminuir o
teor de umidade, a permeabilidade e a qualidade da superficie da madeira e de
materiais compésitos & base de madeira (UNSAL; AYRILMIS, 2005). E o
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método mais antigo e o mais sustentavel de modificacdo, popularmente usado
durante a década passada (SALCA; HIZIROGLU, 2014).

A modificago térmica é usada em escala industrial na Europa, inclusive
com patentes em alguns paises como a Finlandia, Franca e Holanda. Atualmente,
os métodos utilizados em escala industrial nesses paises sdao o Thermowood,
PlatoWwood, Bois-Perdure e OHT - Qil Heat Treatment (ESTEVES; PEREIRA,
2009). A Finlandia junto a Franca sdo os paises mais avangados em processos
industriais de tratamento térmico (ROUSSET, 2004).

As principais diferencas entre esses métodos sdo o teor de umidade
inicial da madeira, as temperaturas e tempo em que as pecas ficam expostas ao
tratamento, utilizacdo de nitrogénio ou oxigénio, presenca ou auséncia de vapor,
processo seco ou Umido e a utilizacdo de 6leos (UNSAL; AYRILMIS, 2005;
MENEZES et al., 2014).

Os tratamentos tipicos com calor aplicados a niveis de temperatura e
tempos de exposi¢do variam de 120°C a 250°C e de 15 minutos a 24 horas,
dependendo do processo, espécie, tamanho da amostra, o contelldo de umidade e
meta de utilizacdo (PRIADI; HIZIROGLU, 2013). Os esfor¢os recentes no
tratamento térmico de fibras de madeira conduzem a uma melhoria na
estabilidade dimensional do compésito (AYRILMIS; JARUSOMBUTI,
FUEANGVIVAT, 2011), teor de umidade mais baixo, menor densidade e
aumento da molhabilidade (CANDAN et al., 2012).

O aquecimento das fibras modifica os componentes da parede celular em
toda a massa da amostra. Esta modificacdo quimica é acompanhada por um
aumento da estabilidade dimensional, & custa da degradacdo quimica da fibra.
As mudangas sdo causadas principalmente por degradacdo térmica de
hemicelulose, resultando em modificagfes vantajosas, tais como a reducdo da
umidade; aumento da durabilidade bioldgica; reducdo da massa da madeira,

tornando-a mais leve; reducdo do pH e melhoria das propriedades de isolamento
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térmico (GARCIA; CLOUTIER, 2006). No entanto, algumas propriedades de
resisténcia alteraram, por exemplo, a dureza, a rigidez e a resisténcia a abrasdo
(KAMDEM; PI1ZZI; JERMANNAU, 2002).

Ayrilmis, Jarusombuti e Fueangvivat (2011) relataram que a absor¢éo de
agua e inchamento em espessura em compositos poliméricos (polipropileno)
reforcados com fibras de Eucalyptus camaldulensis tratados em trés
temperaturas diferentes (120°C, 150°C ou 180°C), durante 20 ou 40 minutos, sob
vapor saturado em autoclave, foi significativamente menor do que os que ndo
tiveram as fibras tratadas. Entretanto, 0 mesmo estudo relata que o tratamento
térmico das fibras de madeira conduziu a uma reducdo de 5 a 19% e de 7 a 22%
para 0 mddulo de ruptura (MOR) e do modulo de elasticidade (MOE) a flexdo

estatica, respectivamente.



36



37

3 MATERAL E METODOS

O presente estudo foi realizado na Unidade Experimental de Producéo
de Painéis de Madeira (UEPAM) da Universidade Federal de Lavras, Lavras-
MG, Brasil.

O estudo foi divido em duas etapas. A primeira consistiu em avaliar o
efeito da porcentagem de refor¢co com fibras de eucalipto sobre a qualidade dos
compositos poliméricos. O melhor nivel de reforco foi determinado através da
analise das propriedades fisico-mecanicas dos compositos poliméricos. Na etapa
subsequente, as fibras de eucalipto passaram por tratamento térmico com o
intuido de avaliar o efeito das modificacbes quimicas geradas sobre as

propriedades fisico-mecénicas dos compositos.
3.1 Matéria- prima

Foram utilizadas fibras de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla,
com 5 anos de idade. As fibras foram produzidas pelo processo termomecénico
pela empresa Eucatex, localizada na cidade de Salto - SP, a qual tem por
finalidade a producdo de Painéis de Fibras de Média Densidade (MDF). A
escolha destas fibras deveu-se ao fato de este ser um material geneticamente
modificado, apresentando melhor padroniza¢do quando comparada com outros
materiais lignocelulésicos, alem de serem fibras produzidas em larga escala
industrial.

A resina usada como matriz foi a poliéster insaturado ortoftalica diluida
em mondmero de estirenocedida pela empresa Fibrasil, localizada na cidade de
Lavras — Minas Gerais. De acordo com o forneceder, a resina possuia densidade
relativa de 1,1 — 1,15 g/cm3, ponto de ebuli¢do de 145,2°C, teor de sélidos de 57
— 61% e tempo de gel de 10 segundos. Como catalisador, foi utilizado o

peréxido metil-etil-cetona.
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3.2 Caracterizacgao basica das matérias-primas

Nesse item serdo descritas as caracterizacdes morfol6gica, quimica e de
densidade das fibras.

3.2.1 Caracterizacdo morfoldgica das fibras

O material lignocelul6sico foi caracterizado quanto as propriedades
morfoldgicas (comprimento, largura e didmetro do lume) antes e depois do
tratamento térmico. Para a caracterizacdo morfoldgica das fibras foi utilizado o
Software Wincel Regent PRO e microscépio 6tico Olypus BX41. Foi adotada
uma base amostral de 60 medi¢des para cada caracteristica anatdbmica, seguindo
a metodologia recomendada pela International Association of Wood Anatomists
— IAWA (1989).

As medicBes foram realizadas no laboratério de Anatomia da Madeira
do Departamento de Engenharia Florestal da Universidade Federal de Lavras.
Foram também calculadas algumas relacdes das dimensGes das células como o
coeficiente de flexibilidade, fracdo de parede e o coeficiente de flexibilidade,

conforme as formulas a seguir (PAULA, 1993):

Coeficiente de Flexibilidade

S|~

Razdo de Aspecto

| =~

Em que:
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I= didmetro do lume (pum)
D= didmetro da fibra (um)
L= comprimento da fibra (um)

3.2.2 Densidade das fibras

A densidade basica das fibras de eucalipto foi determinada de acordo
com metodologia adaptada da norma NBR 11941 (ABNT, 2003) antes e apés a
realizagdo do tratamento térmico. As fibras foram imersas em agua até ficarem
saturadas. Em seguida, foi obtido o volume saturado das fibras, as quais foram
mantidas na estufa a temperatura de 80°C, durante 48 horas, para o calculo da
massa seca. O ensaio foi realizado em Delineamento Inteiramente Casualizado,
com cinco repeti¢des. A densidade bésica foi mensurada dividindo a massa seca

pelo volume saturado das fibras.
3.2.3 Caracterizacdo quimica das fibras

O material lignocelulésico foi caracterizado quimicamente para
quantificar o teor de lignina, extrativos, holocelulose, celulose, hemicelulose e
cinzas. Para isso, foram utilizadas as normas destacadas naTabela 1. A
caracterizacdo quimica foi realizada nas fibras sem e com os diferentes niveis de

tratamento térmico.

Tabela 1 - Normas utilizadas para analise quimica do material lignocelulésico.

Teor Normas

Extrativos NBR 14853 (ABNT, 2010)
Celulose Browning (1963)

Lignina NBR 7989 (ABNT, 2010)

Cinzas NBR 13999 (ABNT, 2003)
Hemicelulose Kennedy, Phillips e Williams (1987)

Holocelulose Adaptado de Browning (1963)
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3.2.4 Matriz polimérica

A resina poliéster insaturada ortoftalica foi caracterizada quanto ao pH,
teor de solidos e viscosidade.

O pH foi determinado de forma direta com auxilio de um pH-metro apds
4 minutos de contato com a resina.

A viscosidade foi determinada utilizando-se um viscosimetro do tipo
Copo Ford (universal) e seguindo os parametros estipulados pela norma ASTM
D-1200 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS - ASTM,
1994).

A determinacéo do teor de solidos foi realizada pesando-se 1 g da resina,
secando na estufa a uma temperatura de 103 + 3°C por um periodo de 3 horas. O
percentual do teor de sélidos foi calculado pela razdo entre a massa final e a

massa inicial.
3.3 Tratamento térmico das fibras

A segunda etapa do projeto foi realizada com a producdo dos
compositos poliméricos com a melhor porcentagem de fibras obtidas nos ensaios
fisicos e mecéanico. Nesta etapa, as fibras foram avaliadas quanto ao efeito do
nivel do tratamento térmico nas temperaturas de 0, 140, 170, 200 ou 230°C sob
as propriedades fisico-mecénicas e microestrutural dos compdsitos.

O tratamento térmico foi realizado em um forno ‘“Macro-ATG”
(FIGURA 10). O desenvolvimento deste equipamento foi realizado pelo Centro
de Cooperacao Internacional em Pesquisa Agronémica para o Desenvolvimento
— CIRAD da Franga, em parceria com a Universidade Federal de Lavras —
UFLA.
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Figura 10 - Forno Macro ATG

As fibras previamente climatizadas na temperatura de 22°C+2 e
umidade relativa de 65% =5 (teor de umidade de aproximadamente 12%) foram
colocadas em um tubo metalico na quantidade de 600 g, sendo adicionados
cinco termopares para 0 monitoramento da temperatura em funcdo do didmetro e
da altura do suporte metélico. A sua fungdo é captar a variacdo da transferéncia
de calor dentro da amostra e tragar o seu perfil térmico durante o processo.

Os termopares utilizados foram do tipo K. Os termopares foram
acoplados a um sistema de aquisicdo de dados, o qual foi conectado a um
computador para a conversdo dos sinais elétricos padronizados em temperaturas.
Esses dados foram processados e controlados em software especifico (macro
ATG).

Os tratamentos térmicos aplicados as fibras tiveram inicio com o
aquecimento da camara do equipamento, da temperatura ambiente
(aproximadamente 20°C) até 100 °C, a uma taxa de 10°C por minuto,
consumindo aproximadamente 8 minutos nesta operacgdo inicial. Apos atingir

100°C, a taxa de aquecimento empregada foi de 1°C por minuto, até que a
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temperatura estipulada no tratamento (140, 170, 200 ou 230°C) fosse atingida. O
tempo efetivo de tratamento térmico das fibras, para ambas as temperaturas, foi
de 60 minutos, contado a partir do momento em que a temperatura estipulada foi
atingida no centro do suporte das fibras, admitindo-se uma toleréncia de
diferenca de temperatura entre os termopares de no maximo 5°C.

Durante o tratamento térmico das fibras, no inicio de cada tratamento,
foi efetuada a injecdo de nitrogénio para o interior da camara de aquecimento até
o final do processo, com a vazdo de 40 mL/minuto. A injecdo de nitrogénio teve
por finalidade proporcionar uma atmosfera inerte no interior da camara de
tratamento térmico e reduzir o risco de incéndio das fibras em funcdo das altas
temperaturas que foram aplicadas.

Ao final de cada tratamento, o equipamento foi desligado e, apds o seu
resfriamento até a temperatura ambiente, as fibras foram retiradas e armazenadas

em sala com temperatura de 22+2°C e umidade relativa de 65+5%.
3.4 Producéo dos compdsitos

O projeto foi executado em duas etapas. A primeira consistiu em avaliar
a melhor porcentagem de fibra usada como refor¢co na matriz polimérica 0%,
5%, 10%, 15%, 20%, 25% ou 30% (m/m).

Os compositos foram confeccionados pelo processo de casting, o qual
consiste na fabricacdo de prototipos em baixa producdo. O método de casting
tem sido uma alternativa para a producdo de compdsitos com diversificada
composicdo e morfologia.

A resina liquida foi misturada manualmente as fibras de eucalipto até a
sua total molhabilidade no polimero. Em seguida, foi acrescentado o catalisador,
e a mistura foi vertida em um molde de silicone com auxilio de um bastdo de

vidro que auxiliou na distribuicdo do material ao longo do molde (FIGURA 12).
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O tempo de cura dos compdsitos ocorreu por volta de trés horas a temperatura
ambiente e sem a necessidade de aplicacéo de presséo.

Figura 11 - Confeccdo dos compdsitos. (A) compésito desmoldado de tracdo
(B) composito desmoldado de flexdo e (C) compdsito desmoldado
de impacto.

Como agente catalisador, foi utilizado o per6xido de metil-etil- cetona,
2% em relacdo a massa da resina. Esta porcentagem ¢é a utilizada pela empresa
que cedeu o material, a qual foi igualmente utilizada em outros estudos (VIEIRA
et al., 2009; SANCHEZ et al., 2010).

Apos a producdo dos compositos com as diferentes proporgdes de fibras
(0, 5, 10, 15, 20, 25 ou 30%), estes passaram por testes fisicos e mecanicos
sendo, portanto, definida a melhor porcentagem de reforgo por meio dos
resultados destes testes. Em um segundo momento, as fibras de eucalipto
passaram por tratamento térmico em temperaturas de 140, 170, 200 e 230°C e
foram confeccionados novos compdsitos com a melhor porcentagem

previamente determinada.
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Para atender as normas de ensaios fisicos e mecanicos, os compdsitos
foram confeccionados com uma conformacdo determinada para posterior

submissdo aos testes fisicos e mecanicos.
3.5 Caracterizacgao dos compdsitos

Os compdsitos foram submetidos aos ensaios mecanicos, fisicos e de
caracterizacdo microestrutural. Estes testes foram realizados ap6s a cura e
estabilizacdo em camara climatica a temperatura de 22+2°C e umidade relativa
de 65+5°C.

3.5.1 Caracterizacdo mecéanica

O ensaio de tracdo foi executado conforme a norma ASTM D638-01
(ASTM, 2003) em dez corpos de prova. Foi utilizada a maquina de ensaios
universal da marca AROTEC, com célula de carga de 2000 Kgf, velocidade de
ensaio de 5 mm/mim e LO (distdncia entre as garras antes do ensaio) de 9,76
cm. O ensaio de médulo de ruptura (MOR) e modulo elastico (MOE) a flexdo
estatica foram conduzidos conforme ASTM D790 (ASTM, 2000). Utilizou-se a
maquina de ensaios universal da marca AROTEC, com célula de carga de 500
Kgf, velocidade de ensaio de 2 mm/mim e véo (L) de 7,5 cm. Os ensaios de
tracdo e flexdo estatica foram realizados na Unidade Experimental de Painéis de
Madeira (UEPAM), localizado na Universidade Federal de Lavras — UFLA.

O ensaio de resisténcia ao impacto () foi avaliado seguindo os
procedimentos descritos na norma ASTM D256 (ASTM, 2010). Utilizou-se o
equipamento Tinius Olsen com martelo de 2,82 J pelo método 1ZOD. Este teste
foi realizado na Embrapa Instrumentacéo, localizada na cidade de Séo Carlos —
SP.

3.5.2 Caracterizacdo fisica

Nesse item serdo descritas as analises fisicas realizadas nos compdsitos.
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3.5.2.1 Absorgao de agua

A absor¢do de agua (AA) dos compositos foi determinada de acordo
com o procedimento descrito na norma ASTM D570 (ASTM, 1998) em dez
corpos de prova. O método escolhido ocorreu por imersao prolongada até a
saturacdo do material. Para a realizagdo deste teste, corpos de prova foram
adaptados com uma forma retangular de 3 x 1,2 x 0,32 cm de comprimento,
largura e espessura, respectivamente. Este teste foi realizado no laboratério de

compositos lignocelulésicos da Universidade Federal de Lavras (UFLA).
3.5.2.2 Densidade dos compositos

A determinacdo da densidade aparente dos compositos foi realizada de
acordo com a norma ASTM 11936 (ASTM, 2003), e medida previamente ao
ensaio de absorcdo de dgua. A densidade aparente foi calculada dividindo-se a

massa calculada pelo volume.
3.5.3 Caracterizacdo microestrutural

As fibras foram analisadas por MEV (Microscopia Eletronica de
Varredura) na Embrapa Instrumentacdo de Sdo Carlos — SP. Os ensaios foram
realizados em um equipamento JEOL, modelo JSM 6510. Os ensaios foram
feitos nas regides de fratura no ensaio de impacto das amostras, com o objetivo
de analisar as aglomeracdes, pull-out, bolhas e vazios entre a fibra/ matriz, bem

como, a ancoragem na interface do composito.
3.5.4 Caracterizagdo quimica

Nesse item serdo descritas as analises quimicas realizadas nos

compositos.
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3.5.4.1 Espectroscopia Vibracional na regido do infravermelho com

transformada de Fourier

A espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier através
do método de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) permite analisar a
estrutura quimica dos materiais opacos ou apenas a superficie de um dado
material (ALBIRANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013).

O equipamento utilizado para as analises foi um espectrometro de
infravermelho, FT-IR Spectrometer Frontier, Perkin Elmer. As amostras foram
analisadas no acessorio ATR (MIRacle TM Single Reflection Horizontal ATR
Acessory, Pike Technologies), por reflectancia. As amostras foram analisadas na
faixa de nimero de ondas de 400 a 4000 cm™, sendo que para cada amostra
foram feitas 32 varreduras  resolugéo espectral de 2 cm™.

Foram analisadas as fibras de eucalipto in natura nas diferentes
temperaturas de tratamento, os compoésitos e a resina pura com o intuito de

identificar os principais grupamentos quimicos presentes nas amostras.
3.6 Analise de dados

O delineamento utilizado foi inteiramente casualizado. Para avaliar as
variacGes nas propriedades fisico-mecénicas dos compdsitos produzidos na
primeira fase deste trabalho, os dados foram submetidos a analise de variancia e
analise de regressdo, ambos a 5% de significancia. Os resultados obtidos para as
propriedades fisico-mecénicas dos compositos na segunda fase do trabalho,
assim como as propriedades anatbmicas e quimicas das fibras, foram submetidos

a analise de variancia e teste de média de Tukey, também a 5% de significancia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacdo das fibras lignocelulésicas

Nesse topico serdo descritos os resultados das analises fisicas realizadas

nos compasitos.
4.1.1 Propriedades anatomicas das fibras

Os valores médios, com o0s respectivos desvios padrdo, para as
propriedades anatémicas das fibras antes e apds o tratamento térmico estdo

apresentados na Tabela 2.



ti%

Tabela 2 - Propriedades anatdmicas das fibras de eucalipto antes e ap6s o tratamento térmico.

Propriedades*\Temperat

PEL 0°C 140°C 170°C 200°C 230°C
ura de tratamentotérmico

C (um) 979,11+193,29 712,25+212,85 754,73+308a 801,35+229.4a 772,86+187,7a

a b b b b

LF(um) 19,24+3,12a  16,79+4.42ab  18,21+532b  16,82+5,05b  16,03+3,89b

DL (um) 9,1143,08a  7,05+3,29ab  5,95+3,69b 5,31+3,22b 5,82+1,69b

EP (um) 4,98+1,25a 496+1,28a  5,95+1,65a 5,83+2,22a 4,89+1,38a

RA 41,43+10,98

51,34+10,02a  42,41+10,13a 47,63+10,01a  48,19+10,04a

CF (%) 47.81+6,14a 42,00£6,28ab 32,70+6,86b  31,59+6,56b  36,33+6,58ab

* C — comprimento da fibra, LF — largura da fibra, DL- didmetro do limen, EP- espessura da parede celular, RA- razdo de aspecto,
CF — coeficiente de flexibilidade.
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Com a utilizacdo do tratamento térmico observou-se reducédo
significativa dos valores de largura da fibra e didmetro do limen. N&o houve
diferenca estatistica entre os niveis de temperatura para essas duas propriedades.
Como ndo foi observado efeito do tratamento térmico sobre a espessura da
parede das fibras, a diminuicdo da largura da fibra foi condicionada apenas a
diminuicdo do ltmen. De acordo com Baptista e Mulinari (2016), o tratamento
térmico gera encurvatura das paredes das células, que sao resultados de rupturas
geradas entre as ligacGes de microfibrilas e estas, por sua vez, geram a reducao
do diametro do lumen.

Em estudos de caracterizagdo anatomica de Eucalyptus grandis com 7
anos de idade realizados por Freitas et al. (2015), os autores observaram valores
de 849,97um para comprimento da fibra, 22,03um para largura, 11,68um de
didmetro do lumen e 5,17um para espessura da parede celular. Mesquita (2013)
ao avaliar Eucalyptus grandis com 30 anos de idade, encontrou valores de
988,8um para o comprimento da fibra, 18,5um para a largura, 8,4 um de
didmetro do lamen e 5,2 para espessura da parede celular. Estes valores sdo
condizentes com os obtidos nesse trabalho com firas de eucalipto in natura.

De acordo com o coeficiente de flexibilidade obtido para fibras vegetais,
o coeficiente entre 30 e 50% refere-se as fibras que se colapsam muito pouco,
apresentando pouca superficie de contato entre fibra-fibra (SILVA et al., 2005).
Assim, apesar da diferenciacdo estatistica, o tratamento térmico manteve a classe
das fibras vegetais mesmo apos o tratamento térmico. Gongalez et al. (2014), ao
avaliarem a posicdo da madeira sobre as propriedades anatdmicas de Eucalyptus
grandis x Eucalyptus urophylla com 8 anos de idade, obtiveram coeficiente de
flexibilidade variando entre 29,10 a 40,35%, valores proximos dos encontrados

nesse trabalho.
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4.2 Densidade das fibras

A densidade béasica média com o respectivo desvio padrdo das fibras de
eucalipto foi de 0,186+0,017 g/cm®. Este valor é inferior os valores de densidade
basica comumente encontrados para madeira de Eucalyptus spp., 0s quais giram
em torno de 0,436 a 0,668 g/lcm® (RIBEIRO; ZANI FILHO, 1993). Isso ocorre
porque ndo existe um arranjo definido nas fibras isoladas, nem a mesma

densificacdo observada em madeiras macigas.
4.3 Caracterizacao quimica das fibras

Foram realizados ensaios de caracterizacdo quimica das fibras de
eucalipto in natura e com o tratamento térmico, com o intuito de verificar as
modificacdes causadas pelo tratamento e associar o seu efeito as propriedades
dos compdsitos produzidos. Os resultados obtidos na caracterizacdo quimica das

fibras de eucalipto estdo exibidos na Tabela 3.



Tabela 3 - Variagdo dos componentes quimicos das fibras de eucalipto antes e apds o tratamento térmico.

Lignina Extrativos Cinzas Holocelulose Celulose Hemicelulose

Tratamentos %

Controle 20,50+0,01a  10,92+0,33c  0,47+0,02b  68,11+0,32c  45,35+0,18 bc = 22,71+0,53 d
140°C 22,08+0,20a 10,29+0,34 bc 0,45+0,01ab 67,69+0,20 bc  46,25+0,26 cd  20,49+0,17 ab

170°C 20,35+0,77a  10,99+0,25c  0,64+0,01c 67,03+0,23ab  47,20+0,24 d 19,53+0,20 a
200°C 23,87+0,31b  9,10+0,35ab  0,42+0,01a  66,62+0,03a  44,13+0,17a  22,03+0,16 cd
230°C 24,30+0,45 b 8,03+0,29 a 0,60+0,02c  66,57+0,22a  44,62+0,33ab  21,01+0,52 bc

Nota: Valores seguidos de mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

18
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Nota-se que houve aumento significativo no teor de lignina e reducéo
significativa dos extrativos em relacdo a amostra controle quando as fibras de
eucalipto foram tratadas a 200 e 230°C. Estas variacBes ocorrem por aos
extrativos e as hemiceluloses terem menor temperatura de degradacéo inicial do
que a lignina e a celulose (SILVA, 2012), modificando assim a sua porcentagem
relativa.

Durante o processo de tratamento térmico, a ligeira elevacdo da
porcentagem de lignina da-se devido a degradacdo das hemiceluloses e celulose.
As reacBes de condensacdo da lignina contribuem para este aumento,
particularmente em temperaturas superiores a 185°C (BOONSTRA;
TJEEDERSMA, 2006), situacdo também observada nesse estudo.

Sabe-se que em temperaturas menores que 150°C ocorre a volatilizagdo
de extrativos de madeiras e fibras em geral. Acima dessa temperatura, iniciam-se
a quebra de ligacdes quimicas de produtos menos instaveis, levando a formacao
de 4cido acético, acido formico, metanol, CO e CO2. E nessa situacdo que
também ocorre a desidratacdo da fibra, detectada pelo decréscimo na
concentracdo dos grupamentos-OH (BOURGOIS; GUYONNET, 1988).

Em temperaturas a partir de 170°C observou-se a diminuicdo
significativa dos valores de holocelulose, o qual estd relacionado quase que
totalmente com a diminuicdo das hemiceluloses até a temperatura de 170°C, e a
degradacgdo das hemiceluloses e de celulose nos tratamentos a partir de 200°C.
Nas temperaturas de 140 e 170°C ocorreu um aumento relativo da quantidade de
celulose, isso ocorreu porque, nesta faixa, houve degradacéo da parte amorfa da
mesma, elevando o teor da parte cristalina

Figueroa e Moraes (2009), descrevendo o comportamento da madeira a
temperaturas elevadas, afirmaram que a degradagdo térmica da hemicelulose
ocorre entre 160 e 260 °C, cujo componente é o primeiro carboidrato da madeira

a se degradar, devido a sua estrutura heterogénea, a natureza nao cristalina de
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sua estrutura e ao seu baixo peso molecular em relagdo aos outros polimeros da
madeira. A degradacdo térmica da celulose ocorre a temperaturas entre 200 e
280 °C, com uma degradacdo progressiva que inclui despolimerizacdo e
desidratacdo. A lignina é termicamente mais resistente que os demais
carboidratos que compdem a madeira, sua degradacdo térmica esta situada entre
225 e 450 °C, e ocorre na presenca de reacGes exotérmicas.

De acordo com Brito et al. (2008), Esteves, Graca e Pereira (2008),
Hakkou, Pétrissans e Gérardin (2006), Li, Henrikson e Gellerstedt (2005), as
hemiceluloses sdo as primeiras afetadas no tratamento térmico devido a reducao
no conteldo de xilose, arabinose, galactose e manose, por meio de hidrélise
acida. A degradacdo inicia-se pela desacetilacdo das hemiceluloses, seguida por
despolimerizacdo dos polissacarideos, catalisada pela liberacdo do acido acético.

Por se caracterizarem como componente mais hidrofilico em materiais
lignoceluldsicos, as hemiceluloses, quando degradadas pela acdo do calor,
reduzem a afinidade do material com a agua, elevando a sua estabilidade
dimensional (WEILAND; GUYONNET, 2003). Este fendbmeno € de grande
relevancia visto que a absorcdo de agua pelas fibras vegetais € o fator que mais
limita o seu uso como material de refor¢co em compositos.

Em estudos realizados por Mitsui, Inagaki e Tsuchikawa (2008), o0s
autores observaram que os grupos hidroxilas da celulose se degradam na
seguinte ordem de regibes: amorfa, semicristalina e cristalina. Isso dificulta o
acesso das moléculas de dgua aos grupos hidroxilas, contribuindo dessa forma
para a reducdo da umidade de equilibrio em adi¢do aos principais efeitos
causados pela degradacdo das hemiceluloses (BOONSTRA; TJEERDSMA
2006; ESTEVES, 2008; INARI et al., 2009). O efeito da degradacéo da celulose
comeca a ser relevante em torno de 220°C (BOONSTRA; TJEEDERSMA,
2006).
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Em estudo realizado por Mokifienski (2004), determinou-se 0s
componentes quimicos da madeira de Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla com 7 anos de idade e obteve-se valor médio para os extrativos
sollveis de 2,66%, 28% para lignina total, 54,1% de celulose e 20,7% para
hemiceluloses. Mokfienski et al. (2003) ao avaliar a madeira de Eucalyptus
grandis x Eucalyptus urophylla com aproximadamente 7 anos, encontraram
valores de 1,65% para extrativos, 24,2% de lignina insoltvel, 3,7% de lignina

solavel, 48,6% para o teor de celulose e 18,9% de hemicelulose.
4.4 Caracterizacao da resina

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas da resina

utilizada para a producdo dos compdsitos.

Tabela 4 - Caracteristicas da resinaPoliéster Insaturada Ortoftalica.

pH 8,3+1,18
Viscosidade 227,77cP +£95,01
Teor de solidos 52,3% +19,14

Valores para pH de 8,3; viscosidade de 227,77 cP e 52,3% para teor de
sOlidos foram obtidos na caracterizacdo da resina de poliéster insaturada
ortoftalica. Estes resultados sdo condizentes com a literatura, onde foram obtidos
53,18 % para teor de sdlidos, viscosidade de 236,22 cP e pH de 8,3
(MESQUITA, 2013).
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4.5 Espectroscopia na regido de infravermelho

A Figura 12 e a Figura 13 ilustram os espectros de FTIR da resina pura,
da fibra in natura, dos compositos com 20 e 25% de reforco e das fibras tratadas

termicamente.

Figura 12 - Espectro de FTIR para resina pura, fibra in natura e compositos.
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Figura 13 - Espectro de FTIR para as fibras tratadas termicamente.
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A regido observada entre 3200 e 3700 cm™ no espectro corresponde ao
grupo hidroxila (OH) (FIGURA 12). O pico com nGmero de onda 2900 cm™,
observado nos espectros é atribuido ao estiramento assimétrico do CH e CHs,,
ambos caracteristicos de materiais organicos (CORREA, 2010; SGRICCIA,
2008). O pico em 1714 cm™ corresponde aos grupos acetil e ligagdes C=0,
caracteristicos da hemicelulose. Ramirez (2011) e Brigida et al. (2010)
destacaram a presenca de bandas caracteristicas da hemicelulose na regido de
1728 cm™. Estes picos sio afetados pela presenca de pectina, com picos em 1735
cm™ (GARSIDE; WYETH, 2003; STUART, 2004). Um pico da lignina é
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visualizado em 1595 cm™ devido as vibragdes no plano das ligages C=C do
anel aromatico (GARSIDE; WYETH, 2003). A celulose foi evidenciada por
pico na regido de 1017 cm™ relativo as ligacBes beta-glicosidicas. A Figura 12
destaca ainda que a insercdo de fibras na matriz poliéster promove aumento
desses picos devido ao incremento dos grupos quimicos correspondentes.

As fibras passaram por tratamento térmico sob temperaturas de140, 170,
200 e 230°C por 60 minutos (FIGURA 13). Observando-se o espectro de FTIR
das fibras, é notério um pequeno incremento nos picos referentes a presenca de
lignina, o que aumentou a concentracdo de celulose e resultou numa discreta
reducdo no teor de hemicelulose com o aumento da temperatura de tratamento.
A mesma tendéncia foi descrita na Tabela 2. Nesse caso, 0 tratamento térmico
pode ter promovido a cristalizacdo da celulose amorfa, proporcionando o
aumento da quantidade relativa (BHUI'YAN; HIRAI, 2000).No presente estudo,
as fibras foram tratadas até a temperatura de 230°C. Nessa amplitude de
tratamento, houve decréscimo na quantidade de celulose, principalmente em
temperaturas proximas a 200°C. A mesma tendéncia foi observada para
hemicelulose. A formacdo de um complexo de lignina-celulose devido as
reacdes de condensacdo também tem sido sugerido (KOSIKOVA; HRICOVINI;
COSETINO, 1999). A desidratacdo e a oxidacdo da celulose aumenta o teor de
lignina por reacdes de condensacdo. Nessas reacdes, sdo reduzidos os teores de
hidrogénio e oxigénio (BOONSTRA; VAN ACKER; KEGEL et al., 2007).
Segundo Yildiz, Gezer e Yildiz (2006), a baixa estabilidade térmica da

hemicelulose, quando comparada a celulose, é devida a falta de cristalinidade.
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5 EFEITO DO NIiVEL DE REFORGCO NAS PROPRIEDADES DOS
COMPOSITOS

5.1 Propriedades fisicas

Nesse tdpico serdo descritos os resultados das propriedades fisicas dos
compdsitos tratados termicamente.

5.2 Densidade dos compositos

Na Figura 14 pode-se observar os valores médios de densidade obtidos
para os compdsitos em funcdo da adicdo de diferentes niveis de porcentagens de
reforgo com fibras de eucalipto.

Figura 14 - Densidade dos compositos produzidos com fibras de eucalipto em
diferentes niveis de reforgo.
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N&o houve efeito significativo da adicdo de fibras de eucalipto sobre a
densidade dos compdésitos, apesar de ser possivel notar uma tendéncia de
reducdo com o acréscimo da quantidade de fibras. Este resultado era esperado,
visto a baixa densidade béasica da fibra (0,186 g/cm3) em relacdo a do polimero
(1,17 g/cmd), tornando o produto final mais leve.

O valor de densidade de 1,17 + 0,03 g/cm? encontrado para resina pura
apos a cura é semelhante ao apresentado por SANCHEZ et al. (2010) e Miranda
(2015), que observaram valores de 1,17 + 0,02 g/cm3 e de 1,12 g/cmd,
respectivamente.

O tipo de processamento utilizado na confecgdo dos compdstios
influenciou os resultados observados para a densidade. O processo de mistura
das fibras a resina e a distribuicdo do material no molde foram totalmente
manuais, a cura dos compdstios ocorreu a temperatua ambiente sem a aplicagédo
de pressao e controle de temperatura. Este procedimento traz consigo a formacao
de espacos vazios, bolhas e outras falhas devido a inadequada homogenizacao
dos materiais. Assim, os resultados sdo influenciados pelos espagos vazios e
defeitos encontrados no material (GUIMARAES JUNIOR et al., 2013).

5.3 Absorc¢ao de agua dos compadsitos

Na Figura 15 podem-se observar os valores médios de absorcdo de dgua
apos 24 horas de imersdo em &gua, obtidos para os compdsitos em fungdo da

adicdo de diferentes niveis de porcentagens de refor¢co com fibras de eucalipto.
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Figura 15 - Absorcdo de agua dos compdsitos produzidos com fibras de
eucalipto em diferentes niveis de reforco.
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Observou-se aumento significativo da absorcdo de agua dos compdsitos
com o aumento da porcentagem de adicdo de fibras de eucalipto. Os compdsitos
reforcados com 30% de fibra de eucalipto foram os que apresentaram maior
absorcdo de agua em 24 horas (1,72 = 0,2%). Esse valor destoado em
comparacdo com 0s outros compositos pode ser explicado pelo fato de
apresentarem mais bolhas, o que afetou também o seu desempenho mecénico
nas propriedades obtidas em tracdo. Em concordancia com Santos et al. (2010) a
absorcdo de &gua em compositos com fibras vegetais ocorre em razdo da
natureza hidrofilica do reforgo, bem como através dos defeitos e maior difusdo

da agua nos espagos vazios presentes no material (FIGURA 16).
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Figura 16 - Superficie de fraturado compésito reforcado com 30% de fibra de
eucalipto.

De acordo com Tita et al. (2002), a introducdo de fibras vegetais em
compdsitos fenolicos elevou o percentual de absor¢do de &gua em comparagdo
com o termofixo puro. Este resultado é semelhante ao obtido neste trabalho, em
que o poliéster puro exibiu 0 menor valor em comparagdo com todos 0s outros
compositos.

Sreekala et al. (2002), investigaram a absor¢do de umidade de
compositos de matriz fendlica refor¢ados com fibras de mamoeiro em diferentes
proporcdes de fibras (10%, 20%, 30%, 40% e 50%) em massa. Concluiram que
a absorcédo de 4gua aumenta linearmente com o aumento da quantidade de fibras
e que estda também relacionada & orientacdo destas. Destaca-se que 0s
compositos produzidos nesse trabalho s@o provenientes de fibras dispostas em
modo aleatdrio, a composicdo e proporcao de fibras/resina ndo € homogénea e o
processamento se deu de forma inteiramente manual. Assim, a medida que se

aumentou a proporcéo de fibras, houve também um aumento na dificuldade de
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processamento, bem como na quantidade de defeitos (irregularidade da
superficie e espacos vazios).

Segundo Mesquita (2013), ao avaliar a absor¢do de agua em compositos
poliméricos com matriz composta por poliéster insaturado e reforco de 15% de
particulas de eucalipto, obteve o valor médio de 4,63%z=0,81, o qual é bastante

superior ao encontrado nesse trabalho.
5.4 Caracterizacdo mecénica

Nesse topico serdo descritos os resultados da caracterizacdo mecénica

dos compésitos tratados termicamente.
5.4.1 Resisténcia a flexao

Nas Figuras 17 e 18 podem-se observar os valores médios de Mddulo de
elasticidade (MOE) e Modulo de ruptura (MOR) a flexdo estética,
respectivamente, obtidos para os compositos em fungdo da adicdo de diferentes

niveis de porcentagens de reforgo com fibras de eucalipto.
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Figura 17 - Modulo de elasticidade a flexdo estatica dos compasitos produzidos
com fibras de eucalipto em diferentes niveis de reforco.
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Figura 18 - Modulo de ruptura a flexdo estatica dos compésitos produzidos
com fibras de eucalipto em diferentes niveis de reforco.
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N&o houve efeito significativo dos niveis de adicdo de reforco de fibras
de eucalipto sobre as propriedades Mddulo de elasticidade (MOE) e Mddulo de
ruptura (MOR) a flexdo estatica.

De acordo com Joseph, Medeiros e Carvalho (1999) o moédulo de
compositos com fibras curtas, depende primordialmente da eficacia da
transferéncia de tens@es, influenciada pelo comprimento do reforco e da
magnitude das interacOes entre a fibra e a matriz. Nesse trabalho, ndo foi
possivel observar essa mudanca devido principalmente ao baixo comprimento
das fibras de eucalipto (979,11 um).

Zérate et al. (2003), avaliaram a influéncia da variagdo da fracdo
volumétrica das fibras de sisal em compoésitos de matriz fendlica, e puderam

observar que o aumento da fragdo volumétrica levou a uma redugdo da
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resisténcia a flexdo. Os autores justificaram o resultado pela presenca de vazios
que agem como agentes de falha do compdsito e levam a quebra do material
quando submetido a tensdo. Adicionalmente, o aumento de fibras no composito
pode levar a area com regides com acimulo de resina e rea com concentracao
de fibra, dificultando o contato da resina com a fibra e produzindo a reducéo da
adesdo fibra/matriz.

Em estudos realizados em compdsitos reforcados com 50% fibras de
eucalipto em matriz de polipropileno, Ayrilimis, Jarusombuti e Fueangvivat
(2011), encontraram valores médios de 25,9 MPa e 2682,4MPa para MOR e
MOE, respectivamente. Mesquita (2013) encontrou o valor médio de 4334+238
Mpa para 0 médulo de elasticidade (MOE) e 37+3 Mpa para 0 modulo de
ruptura (MOR), em estudo realizado em compésitos reforcados com particulas
de eucalipto em matriz de poliéster insaturado. Estes valores sdo condizentes ou

superiores aos encontrados nesse estudo.
5.4.2 Resisténcia a tragdo e ao impacto

Nas Figurasl9 e 20 pode-se observar, respectivamente, os valores
médios de resisténcia a tracdo e ao impacto obtidos para os compositos em
funcdo da adicdo de diferentes niveis de porcentagens de refor¢co com fibras de

eucalipto.
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Figura 19 - Resisténcia a tracdo dos compdsitos produzidos com fibras de
eucalipto em diferentes niveis de reforco.
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Figura 20 - Resisténcia ao impacto dos compositos produzidos com fibras de
eucalipto em diferentes niveis de reforgo
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Houve efeito significativo do nivel de adicdo de fibras sobre a
resisténcia a tracdo e ao impacto dos compositos, sendo verificada a diminuicdo
dos valores médios com a adicao das fibras. Ndo existe uma relagdo direta entre
as duas propriedades e os niveis de adicdo de fibras, sendo apenas observada
uma queda dos valores com a adicdo de 5% de fibras, seguido de uma
estabilizacéo.

O motivo para essa reducdo deve-se a ndo orientacdo das fibras e
geracdo de espacos vazios e bolhas (FIGURA 21) durante o processamento
(CARVALHO; CAVALCANTI, 2006; RODRIGUES, 2016), além da
distribuicdo manual de produgdo nao permitir uma distribuicdo homogénea das
fibras, podendo gerar pontos frageis no compdsito. Yuhazri, Phongsakorn e

Sihombing (2010), compara 0 método de processamento de compoésitos Hand
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Lay Up com o processo de infusdo a vacuo em matriz de poliéster reforcada com
fibras de Knaf. O método Hand Lay Up foi o que se mostrou menos eficiente e
com a presenga de maior quantidade de defeitos (bolhas e espacos vazios). Os
autores observaram que o processamento também interferiu de forma negativa
nas propriedades mecanicas de tracao.

Outros fatores que podem ter afetado as propriedades dos compositos
com a adicdo das fibras sdo a interface fibra-matriz e o comprimento da fibra.
Kuruvilla, Thomas e Pavithran (1996) avaliaram a influencia do comprimento
(no intervalo de 0,5 cm a 3cm) do sisal em diferentes matrizes poliméricas
(poliéster, epoxi e fendlica). No geral, constatou-se que o acréscimo do
comprimento leva a uma maximizagdo nas propriedades de impacto e flexdo. O
pequeno comprimento de 0,97 cm das fibras utilizadas nesse estudo (TABELA
2) pode ter contribuido para uma ma ancoragem entre a fibra e a matriz
polimérica.

Segundo Joseph, Medeiros e Carvalho (1999), fibras mais longas
possuem uma maior capacidade de absorver e distribuir a energia de impacto
gue ocorre em um curto intervalo de tempo. Adicionalmente, usando fibras de
maior comprimento para uma mesma propor¢do, ocorre a diminuicdo de pontas
de fibra, diminuindo, portanto a formacdo de defeitos denominados de vazios
(concentracdo de tensdo). Compositos reforcados com fibras curtas tendem a ter
resisténcia de impacto menor, devido & concentracdo de tensdo nas pontas das
fibras. Estas regifes sdo consideradas como areas de fraca adesdo (KURUVILA,;
THOMAS; PAVITHRAN, 1996).

Uma pequena adesdo fibra/matriz no compdsito pode ter favorecido a
diminuicdo da resisténcia de impacto e tracdo, pois uma fraca adesdo permite
facilmente o desacoplamento das fibras, favorecendo a propagacéo da trinca e
mais fragil se torna o compoésito (CHAWLA, 1998; AGARWAL;
BROUTMAN; CHANDRASSHEKHARA, 2006). Esta pouca ancoragem da
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fibra com a matriz pode ser evidenciada pelas imagens de MEV dos compésitos
com 25% de reforgo de fibra de eucalipto.

Figura 21 - Superficie de fraturada do composito reforgado com 25% de fibra
de eucalipto. (A) e (B) - identificacio da ma ancoragem
fibra/matriz, (C) — evidéncia da formacdo de bolhas e espagos
vazios (defeitos) nos compositos.

A ma ancoragem observada na Figura 21 em (A) e (B), deve-se
basicamente pela alta contracdo volumétrica que o poliéster sofre durante o
processo de cura, devido a diferenca de retragdo entre a fibra e a resina resultado
em afundamentos e depressdes na superficie moldada (ROWE, 1979).

Uma forma de reduzir esses defeitos de superficie e melhorar a
ancoragem € a utilizacdo de poliéster de baixo encolhimento que contém um

componente termoplastico (tal como o poliestireno ou PMMA). Como produto
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de cura, mudancas de fase no componente termoplastico permitem a formacao
de micros vazios que compensam a contracdo normal da resina de poliéster
(BUNSELL, 2005).

Em estudos realizados por Edeerozey et al. (2007), demonstram que a
boa aderéncia e auséncia de defeitos nos compdsitos estd extremamente
relacionada com a interacdo fibra-matriz, a qual depende do processamento de
fabricacdo e da capacidade de transferéncia de tensdo da matriz para as fibras.
Este efeito é destacado na Figura (C) pela quantidade de bolhas e espagos vazios
formados nos compdsitos durante o processo de fabricacédo e cura.

Foi observado também em todos os compositos reforcados com fibras de
eucalipto gue praticamente ndo ocorre a penetracdo da resina nos feixes da fibra,
como pode ser observado nas Figuras 22 (a, b), fato que dificulta a transferéncia

do esforco aplicada na matriz para a fibra.

Figura 22 - Superficie de fraturada do composito reforcado com 25% de fibra
de eucalipto. (A) e (B) — Lumen da fibra sem penetracéo da resina.

Conforme os resultados de Costa et al. (2012a) a resina poliéster
ortoftalica pura apresentou resisténcia a tracdo de 37,87+ 2,24 MPa. Enquanto

Angrizani et al. (2006) encontraram valores de 3,40+ 0,42 kJ/m? para a mesma
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resina, quando avaliado o produto quanto a resisténcia ao impacto. Mesquita
(2013), ao avaliar compositos produzidos com resina poliéster ortoftalica e 15%
de particulas de Eucalyptus grandis,obteve 16,9+2,4 MPa para resisténcia a
tracdo e 2,13 KJ/m? +£0,40 para resisténcia ao impacto. Estes resultados indicam
que guando a resina foi utilizada de forma pura apresentou menores valores, 0
que também resultou, no caso de resisténcia ao impacto, em menores valores que
os citados em literatura quando comparado com os compositos com fibras
vegetais como reforco.

De forma geral, o nivel de reforco com fibras de eucalipto ndo afetou
significativamente as propriedades de densidade, médulo de elasticidade e
maédulo de ruptura a flexdo estatica. Para a propriedade de resisténcia a tragdo e
ao impacto, ndo teve uma influéncia direta do nivel de refor¢o sobre os valores
de resisténcia, apenas uma queda dos valores com a adicdo de fibras vegetais.
Enquanto que para a absorcdo de dgua os valores com até 25% de fibras se
manteve com 0 mesmo padrdo, aumentando de forma destacada com a adi¢éo de
30% de fibras. Assim, para a segunda etapa do estudo, optou-se por fixar a
porcentagem de reforco de 25% de fibras, possibilitando a utilizacdo da maior
quantidade de fibra possivel sem afetar de forma destacada as propriedades

fisicas e mecanicas dos compositos.
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6 EFEITO DO TRATAMENTO TERMICO SOBRE AS
PROPRIEDADES FiSICAS E MECANICAS DOS COMPOSITOS

6.1 Propriedades fisicas

Nesse item serdo descritas os resultados das andlises fisicas dos

compdsitos tratados termicamente.

6.1.1 Densidade das fibras

A Figura 23 ilustra os valores médios de densidade obtidos para as fibras

de eucalipto em funcéo dos niveis de tratamento térmico.

Figura 23 - Efeito do tratamento térmico sobre a densidade das fibras de
eucalipto.
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O tratamento térmico das fibras de eucalipto ndo proporcionou reducao
significativa da densidade das mesmas. Nao houve diferenca da densidade das

fibras quando comparados os niveis de tratamento térmico com o controle.
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Em estudo realizado por Boonstra e Tjeerdsma (2006) com madeira de
Pinus sp., a massa e a densidade do material foram altamente alterados com o
tratamento térmico a temperaturas de 165 e 185°C por 90 minutos. As principais
razdes para a diminui¢do da densidade da madeira apds o tratamento de calor
foam a degradacdo de componentes de madeira (principalmente hemicelulose)
em produtos volateis que evaporaram durante o tratamento, evaporacdo de
extrativos e reducdo do teor de umidade. Tal ocorréncia ndo foi observada no

presente estudo.
6.1.2 Densidade dos compdsitos

A Figura 24 ilustra os valores médios de densidade aparente obtidos
para os compositos em funcdo dos niveis de tratamento térmico das fibras de

eucalipto.

Figura 24 - Efeito do tratamento térmico sobre a densidade de compdsitos
poliméricos com fibras de eucalipto.
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O tratamento térmico das fibras de eucalipto proporcionou reducéao
significativa da densidade dos compdsitos. Nao houve diferenca da densidade
dos compdsitos quando comparados os niveis de tratamento térmico.

A mudanga de densidade dos compdsitos deveu-se ao fato de o
tratamento térmico ter promovido mudancas significativas da composicdo
quimica do material em virtude de sua degradacdo térmica (TABELA 3). Esta
mudanca causou reducdo da densidade do material e, por consequéncia, um
aumento no volume de fibras para se alcancar uma mesma massa de fibras para
compor a relagdo de 25% em massa em relagdo a massa da matriz. Essa relagdo
entre 0 aumento do nivel de temperatura e 0 aumento da perda de massa de
materiais lignoceluldsicos foram também destacados por Boontra, Van Acker e
Kegel (2007) e Silva (2012).

6.1.3 Absorc¢ao de agua

A Figura 25 ilustra os valores médios de absorcao de agua obtidos para
0s compositos em funcgdo dos diferentes niveis de tratamento térmico nas fibras

de eucalipto.
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Figura 25 - Absorcdo de dgua ap6s 24 horas em compdsitos, apos passarem por
tratamento térmico.
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Foi observado efeito significativo do tratamento térmico das fibras de
eucalipto sobre a absorcdo de agua dos compositos poliméricos. Os compositos
produzidos com as fibras tratadas termicamente a temperaturas de 170, 200 e
230°C diferenciaram estatisticamente do tratamento controle, tendo sido obtido
aumento dos valores para as fibras tratadas a 170 e 200°C e diminuigdo dos
valores para as fibras tratadas na temperatura de 230°C. Os compositos
produzidos com as fibras tratadas termicamente na temperatura de 140°C nao
apresentaram diferenca significativa em relacdo aos compasitos produzidos com
as fibras sem tratamento térmico.

Segundo Menezzi e Tomaselli (2006), Winandy e Krzysik (2007),
Ashori e Sheshmani (2010) a absor¢do de agua dos compositos resulta da

ligacdo de hidrogénio das moléculas de &gua com os grupos hidroxilas livres
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presentes nos materiais celul6sicos da parede celular e da difusdo de moléculas
de &gua na interface do material de enchimento de matriz.

Assim, essa menor absorcdo de agua dos compositos na temperatura de
230°C pode ser atribuida, em parte, @ maior degradacéo das hemiceluloses nessa
temperatura, como foi descrito por meio da anélise quimica (TABELA 2), pelo
FTIR (FIGURA 13) e pelo aumento da cristalinidade de celulose a temperatura
de 230°C, devido a degradacdo das regides amorfas nas microfibrilas de celulose
(TJEERDSMA,; MILITZ, 2005).

Outro fator que afetou a absorcdo de agua dos compésitos foi a melhoria
da interface fibra-matriz. As imagens de microscopia eletronica de varredura
(MEV) evidenciam essa maior ancoragem das fibras com a matriz em
temperaturas de 230°C (FIGURA 26), comparada as demais temperaturas
estudadas, o que resultou numa menor absorcdo de agua pelo composito. Essa
melhor interface fibra-matriz pode estar relacionada a maior energia de
superficie apolar das fibras, o que permite melhoria da ligagdo com a matriz
(SHAZAD, 2012) e a remogdo da umidade, o que € util na melhoria da ligacdo
interfacial entre as fibras e a matriz, uma vez que a agua na superficie da fibra
atua como um agente de separa¢do na interface fibra-matriz (BLEDZKI;
GASSAN, 1999).

A unido da diminuicdo da higroscopicidade das fibras e a melhoria da
interface fibra-matriz permitiu a reducéo de 40,30% dos valores de absorcdo de

agua dos compdsitos.
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Figura 26 - Superficie de fratura do composito reforcado com 25% de fibra de
eucalipto tratadas termicamente: A — 140°C, B- 170°C, C- 200°C,
D- 230°C.

A questdo de que apenas as fibras modificadas na temperatura de 230°C
promoveram reducdo significativa da absor¢cdo de &gua dos compositos,
enquanto as fibras modificadas nas temperaturas de 170 e 200°C
proporcionaram aumento dos valores, pode estar associada ao fato de que, em
niveis mais baixo de tratamento térmico, ocorre uma abertura da estrutura
anatbmica com as rupturas geradas entre as ligacdes das microfibrilas
(BAPTISTA; MULINARI, 2016). Este efeito deixa o material mais poroso pela
degradagdo das hemiceluloses e extrativos (MOHEBBY; SANAEI, 2005;
ESTEVES; PEREIRA, 2009), além de expor mais os grupos hidroxilas. Com
efeito, a 230°C ocorre uma maior degradacdo dos grupos hidroxilas e melhoria

da interface, conforme ilustra a Figura 27.



6.2 Propriedades mecanicas

Nesse item serdo descritas os resultados das propriedades mecénicas dos

compositos tratados termicamente.

6.2.1 Resisténcia a flexao

As Figuras 27 e 28 ilustram, respectivamente, os valores médios de
Modulo de elasticidade(MOE) e Modulo de ruptura (MOR) a flexdo estatica
obtidos para os compdsitos, em funcdo dos diferentes niveis de tratamento

térmico nas fibras de eucalipto.

Figura 27 - Efeito do tratamento térmico sobre o médulo de elasticidade de

compdsitos poliméricos com fibras de eucalipto.

3000 -

2500 +

£ 2000-
s
= |
2 1500
=

1000

500 +

0 -

1 2139.64A

1321,07B

1067.93B

948.95B  927,07B

Controle 140°C 170°C 200°C 230°C



80

Figura 28 - Efeito do tratamento térmico sobre o modulo de ruptura de
comp@sitos poliméricos com fibras de eucalipto
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Houve efeito significativo do nivel de tratamento térmico das fibras de
eucalipto sobre as propriedades de Mdédulo de elasticidade e Modulo de ruptura
a flexdo estatica dos compositos avaliados. Para a propriedade de Médulo de
elasticidade a flexdo estatica observou-se reducdo significativa dos valores com
a realizacdo do tratamento térmico. Ndo houve diferenca do MOE quando
comparado os niveis de tratamento térmico. Para a propriedade de Médulo de
ruptura houve diferenga estatistica entre os tratamentos, sendo que para os niveis
de tratamento térmico de 140, 170 e 200°C foi observada reducao significativa
dos valores. N&o foi observada diferenca estatistica entre os compositos
produzidos com as fibras sem tratamento térmico e as fibras tratadas

termicamente a 230°C.
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De modo geral, as modifica¢fes quimicas e anatbmicas da madeira e de
suas fibras, resultantes do tratamento térmico, acarretam alteracdes das suas
propriedades mecanicas, reduzindo os seus valores (KUBOJIMA; OKANO;
OHTA, 2000; PAUL; OHLMEYER; LEITHOFF, 2007). Peters e Still (1979),
afirmam que entre 150 e 240°C ocorre uma degradacdo gradual de alguns
constituintes da fibra, promovendo a despolimerizacdo, hidrdlise, oxidacdo,
desidratacdo e descarboxilagdo, e levando a degradacéo da fibra e diminuigédo da
sua resisténcia mecanica e, consequentemente, do compdsito produzido.

Observa-se que, para 0s compésitos produzidos com as fibras tratadas
termicamente na temperatura de 230°C, ocorreu a melhoria dos valores médios,
fazendo com que a propriedade de MOR ficasse estatisticamente igual ao
tratamento controle. Este fato est4 associado a melhor ancoragem da resina na
fibra de eucalipto (FIGURA 26) devido a modificacdo da energia de superficie e
da menor umidade, permitindo assim o rompimento da fibra (FIGURA 26 D) ao
invés do seu descolamento. Outra questdo que pode ter permitido a melhoria das
propriedades dos compdsitos produzidos com as fibras tratadas termicamente a
230°C é 0 aumento da cristalinidade do material, uma vez que Esteves e Pereira
(2009) inferiram que o modulo de elasticidade e 0 mddulo de ruptura aumentam
com o aumento da cristalinidade da celulose e com a reducdo do conteido de

umidade.
6.2.2 Resisténcia ao impacto e a Tragdo

As Figuras 29 e 30 ilustram os valores médios de resisténcia ao impacto
e tragdo, respectivamente, obtidos para os compositos em funcéo dos diferentes

niveis de tratamento térmico nas fibras de eucalipto.
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Figura 29 - Efeito do tratamento térmico sobre a resisténcia ao impacto de
comp@sitos poliméricos com fibras de eucalipto.
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Figura 30 - Efeito do tratamento térmico sobre a resisténcia a tracdo de
compdsitos poliméricos com fibras de eucalipto.
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Nao houve efeito significativo do tratamento térmico sobre a resisténcia
ao impacto dos compositos poliméricos com fibras de eucalipto. No entanto,
para a resisténcia a tracdo, o nivel de tratamento térmico das fibras de eucalipto
afetou de forma significativa os compdsitos.

Os compositos produzidos com as fibras tratadas termicamente a 230°C
obtiveram os melhores resultados, apresentando igualdade estatistica com o0s
compdsitos produzidos com as fibras tratadas termicamente a 200°C e diferenca
estatistica com os demais tratamentos avaliados. Ndo houve diferenca estatistica
para a resisténcia a tracdo, quando comparados 0s compositos produzidos sem
tratamento térmico e aqueles tratados termicamente a 140°C, 170°C e 200°C.

Este aumento na tracdo pode ser atribuido & melhor ligacdo interfacial
fibra-matriz por causa da remocdo de umidade e aumento da energia de
superficie das fibras tratadas a 230°C. A Figura 31 ilustra as interfaces fibra-
matriz dos compositos produzidos com fibras sem tratamento e com tratamento
a 230°C.
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Figura 31 - Interface fibra/matriz do compdsito sem tratamento (A) e tratado a
230°C (B).

Outra questdo que pode ter permitido a melhoria das propriedades dos
compdsitos produzidos com as fibras tratadas termicamente a 230°C é o
aumento da cristalinidade do material. Cao, Sakamoto e Goda (2007), ao avaliar
o efeito do tratamento térmico sobre as propriedades de tracdo das fibras de
Knaf, observaram que houve aumento da cristalinidade das fibras tratadas
termicamente quando comparadas as que ndo receberam nenhum tipo de
tratamento. Esse incremento contribuiu para o aumento da tragéo da fibra tratada
termicamente. No mesmo sentido, Rong et al. (2001), ao avaliar as propriedades
de compositos produzidos com fibras de sisal tratadas a 150°C em matriz epoxi,
concluiram que o tratamento térmico aumentou a cristalinidade da fibra em
relagdo as que ndo receberam tratamento, proporcionando aumento da
resisténcia a tragdo dos compdsitos, assim como o observado nesse estudo com
as fibras tratadas a 230°C.
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7 CONCLUSAO

O nivel de refor¢o com fibras de eucalipto ndo afetou significativamente
as propriedades de densidade, médulo de elasticidade e médulo de ruptura a
flexdo estatica. Para a propriedade de resisténcia a tracdo e ao impacto, ndo foi
observada influéncia direta do nivel de reforco sobre os valores de resisténcia,
apenas uma queda dos valores com a adicdo de fibras vegetais. A absorcdo de
agua ndo alterou de padrdo com até 25% de adicdo de fibras, tendo aumentado
de forma destacada com a adi¢do de 30% de fibras.

O tratamento térmico aplicado nas fibras de eucalipto promoveu a
ocorréncia de alteracdes significativas na composicdo quimica e anatbmica das
mesmas, 0 que resultou em alteracdes nas propriedades fisicas e mecéanicas dos
comp@sitos.

A temperatura de 230°C é a mais indicada para o tratamento das fibras
de eucalipto para a producdo de compositos poliméricos com a matriz de
poliéster insaturada, permitindo a diminuicdo da densidade e da absorcdo de
agua, e melhoria da propriedade de tracdo dos compdsitos. Ndo houve efeito
desse tratamento sobre 0 Mddulo de ruptura a flexdo estatica e impacto, contudo,
foi observada a reducdo do mddulo de elasticidade a flexao estéatica.

Contudo, recomenda-se a avaliacdo da associacdo dos niveis de
tratamento térmico sobre as propriedades de compésitos poliméricos produzidos
com outros métodos de processamento, visando a reducdo dos defeitos de

fabricacdo e a melhoria das suas propriedades.
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