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RESUMO

Neste trabalho foi feito um estudo dos efeitos do tratamento alcalino em fibras de
bagaco de cana-de-agucar. Foi realizado a caracterizagédo das fibras antes e depois
do tratamento utilizando hidréxido de sédio (NaOH) a 1 mol a 60 "C por 30 minutos,
1 hora e 3 horas de tratamento. Para analisar os efeitos do tratamento um compdsito
formado por resina epoxi foi reforcado com as fibras com concentracdes de 3 % e
5% em massa. O composito foi preparado e moldado em corpos de prova pela
mistura da resina e das fibras sem tratamento, fibras com tratamento térmico (estufa
a 110 °C) que foram tratadas nos diferentes tempos. Para caracterizacdo das fibras
foram realizados ensaios de tracdo com 20 amostras para cada tipo de fibra
analisada (sem estufa, com estufa, 30 minutos, 1 h e 3 h de tratamento). As fibras
foram também caracterizadas por ensaios térmicos como Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TGA), ensaios de difracdo de raios X (DRX),
e ensaios de caracterizacdo morfoldgica como a microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e microscopia Optica (MO). Para caracterizagdo do compdsito foram
realizados ensaios de tragcdo em cinco amostras para cada conjunto (3 % e 5 % para
fibras sem tratamento, com estufa, 30 minutos, 1 h e 3 h de trat.),assim como
ensaios de DSC e DRX. Para estudo da interface da matriz e as fibras foram
analisadas em MEV o composito formado. As fibras ao serem secas (tratamento
térmico) melhoraram suas propriedades mecanicas, porém ainda apresentam uma
incompatibilidade ao serem utilizadas como reforco. Apds o tratamento as fibras
apresentaram perdas de desempenho, mas se aumentou a sua rugosidade
superficial melhorando a adesdo da matriz no reforco. Os compdsitos reforcados
com fibras tratadas apresentaram uma tendéncia de aumento de limite de
resisténcia a tracdo e do seu modulo elastico com aumento do tempo de tratamento.
Apresentou também uma diminuicdo na sua deformag¢do maxima. Os compdsitos
reforcados com as fibras tratadas por 3 h mostraram as melhores propriedades
mecanicas, resultado de uma melhor transferéncia de tensdo da matriz para o
reforco.

Palavras-Chave: Cana-de-acUcar, fibras naturais, bagaco, tratamento alcalino,
resina epéxi e compaosito.
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1 INTRODUCAO

1.1 JUSTIFICATIVA

Estudos sobre a substituicdo de fibras sintéticas por fibras vegetais
naturais tém aumentado e abriu possibilidades industriais para compdsitos
reforcados por fibras naturais. As fibras naturais tém as vantagens de baixa
densidade, baixo custo e biodegradabilidade [1-14]. No entanto, eles também
apresentam uma baixa compatibilidade entre a fibra e a matriz polimérica. Para
aumentar a adeséo entre a fibra e a matriz, os diferentes tratamentos estdo a
ser pesquisado, para melhorar a ligacéo interfacial por métodos de modificacdo
de superficie [1-14].

O bagaco de cana-de-agUcar € um subproduto agricola produzido em
grandes quantidades pelas induastrias de acucar e alcool. Em geral, uma
tonelada de cana gera 280 kg de bagaco, um subproduto fibroso restante apés
a extracdo da cana-de-acUcar [8]. Toda producdo gerada é mais do que
suficiente para gerar energia para as proprias refinarias, gerando um
subproduto de baixo valor, que implica em altos custos para a estocagem

desse excesso produzido [8].

Diversos tratamentos para as fibras naturais vém sendo estudadas [2], e 0
tratamento alcalino tem se mostrado uma das melhores opgbes para
possibilitar a utilizacdo das fibras naturais em substituicdo as fibras sintéticas,

reduzindo problemas ambientais e diminuindo custos.

As fibras de bagaco de cana-de-aclcar foram escolhidas para este
trabalho devido sua facil obtencao, e a alta disponibilidade do material. A resina
epoxi foi escolhida como matriz, pois para compdsitos sdo mais utilizadas
plasticos termofixos, assim como também é uma resina amplamente utilizada

pelas suas Otimas caracteristicas e de facil processamento.

Em compasitos, geralmente as matrizes de resinas termofixas séo mais
utilizadas, pois apresentam boas propriedades mecéanicas, estabilidade

dimensional e sao facilmente processaveis. Possuem alta resisténcia a ataques



quimicos e possuem elevada resisténcia térmica. As resinas epoxis

apresentam propriedades bem versateis e € amplamente utilizado [9,13].

1.2 OBJETIVOS

7

O objetivo deste trabalho € analisar os efeitos do tratamento alcalino
sobre o comportamento mecéanico, térmico e morfolégico das fibras
caracterizando suas propriedades como tensdo de ruptura, deformacéo,

modulo de Young, indice de cristalinidade e seu comportamento térmico.

O trabalho também tem como objetivo produzir compadsitos de matriz de
epoxi reforcados com as fibras de cana-de-aglcar com e sem tratamento
alcalino. Seréo verificadas caracteristicas dos compésitos como a morfologia
da regido de interface, com o intuito de verificar a adeséo entre as fibras
naturais e a matriz, e a correlacdo com as propriedades mecanicas

apresentadas pelo compasito, através de ensaios de tracao.

Na secdo 2 sera apresentada uma revisao bibliografica abordando temas
relacionados aos compoésitos de fibras naturais e suas principais

caracteristicas.

Na secdo 3 serd exposta a metodologia empregada para obtencédo das
fibras, tratamentos alcalinos realizados e caracterizacdo das fibras. Também
sera exposta a metodologia utilizada para a producdo e caracterizacdo dos
compositos de matriz de epoéxi reforcados com as fibras naturais obtidas na
primeira parte do trabalho.

A secdo 4 abordara e discutira os principais resultados obtidos e a se¢do 5

apresentara, por fim, as principais conclusdes deste trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIAIS COMPOSITOS

Materiais compodsitos podem ser definidos como qualquer material
multifasico que exibe uma proporcéo significativa das propriedades de ambas
as fases constituintes [15]. S&o formados pela mistura macroscopica de dois ou
mais constituintes, insollveis entre si, para formar um material de engenharia
atil [15]. Devem ser quimicamente diferentes e estar separadas por uma

interface distinta [15].

A possibilidade de combinar varios polimeros, metais e ceramicos levam
a uma nova geracdo de materiais, que podem atender aplicagcbes que
necessitem de um conjunto de propriedades especificas, sejam elas térmicas,

elétricas, Opticas e/ou outras [15].

Os compasitos sao constituidos de uma matriz continua, que envolve as
fibras e/ou particulas que formam a mistura. A fase de reforco pode ser

denominada como a fase dispersa, sendo mais resistente que a fase continua.

A figura 2-1 apresenta a classificacdo mais utilizada dos materiais
compoésitos. Sao divididos em trés principais grupos: os reforcados com
particulas, reforcado com fibras e estruturais. Além disso, existem pelo menos

duas subdivisdes para cada divisao [15].

Compdsitos
1
I | ]
Reforga’\dO com Reforgado com Estrutural
particulas fibras
|
I ]
Particulas Continuas Descontinuas L] Laminados
grandes (alinhadas) (curtas)
|| RefqrgadoNS por Ll Alinhadas || Palnefls-
dispersao sanduiche

Orientadas
aleatoriamente

Figura 2-1: Classificacdo para varios tipos de compdésitos.



A fase dispersa de compositos reforcados com particulas é equiaxial
sendo as dimensfes das particulas a mesma em todas as dire¢cdes. Os
compasitos reforcados por fibras apresentam a fase dispersa em geometria de
uma fibra (uma grande razdo entre o comprimento e do diametro). J4 os
compositos estruturais sdo combinacdes de compdsitos e de materiais

homogéneos [15].

As propriedades do compdésito sdo controladas pelas propriedades de
seus constituintes, assim como sua concentragao, tamanho, forma, distribuicdo
e orientacdo. Além disso, é necessario que haja a interacdo do reforco com a
matriz [15]. Conhecendo individualmente as propriedades dos materiais
constituintes, pode se projetar um material que corresponda as propriedades

necessarias para cada aplicagéo.

2.1.1 Compdsitos Poliméricos Reforcados por Fibras

Em compésitos refor¢cados por fibras, a matriz € responsavel por ligar as
fiboras umas as outras e atua como meio pelo qual uma tensdo aplicada
externamente é transmitida e distribuida para as fibras, por isso a matriz deve
ser ductil e apresentar um médulo elastico inferior ao das fibras. Protege as
fibras individuais contra danos superficiais decorrentes de abrasdo ou de
reacdes quimicas com o ambiente, podendo gerar defeitos superficiais capazes
de formar trincas. A matriz também separa as fibras uma da outras, e por sua
baixa dureza e plasticidade previne a propagacao de trincas frageis de uma

fibra para outra [9].

Os compésitos poliméricos reforcados por fibras sédo influenciados
principalmente pelo comprimento da fibra, sua orientagdo e sua concentragéo.
Suas propriedades mecanicas nao dependem somente das propriedades das
fibras, mas também é necessario que haja a ligagcéo interfacial entre as fases
fibora e matriz. Essa interface fibra/matriz € a principal responsavel pela
transferéncia da solicitacdo mecéanica da matriz para o reforco e suas

propriedades especificas para cada sistema [9,15].



Compositos reforcados por fibras continuas constituem a configuracao
que gera os melhores resultados com relacdo as propriedades mecéanicas
especificas. As fibras continuas podem ser unidirecionais, alinhados em
direcbes especificas, ou na forma de manta ou tecidos [15]. As fibras

descontinuas podem estar alinhadas ou orientadas aleatoriamente.

2.2 FIBRAS NATURAIS

As fibras naturais podem ser classificadas de maneiras distintas. Na figura
2-2 é demonstrada a classificagdo mais comumente utilizada. A primeira
distincdo entre as fibras é pelo seu tipo de origem, naturais ou sintéticas. As
fibras naturais podem ser dividas em vegetais, animais e minerais. E por ultimo,
as fibras vegetais sédo separadas de acordo com a sua origem na planta: fibras
de semente, de fruto, de caule, de folha, de talo e de cana [9].

FIBRAS

NATURAIS SINTETICAS

YEGETAIS AMIMAIS MINERAIS

- 13 - ashestos
- seda

SEMENTE| FRUTO | caULE | FoLHa [ TaLO [cana |

-algoddo  -coco -linho - sisal - e aroz- bambu

- juta - abacaxi -c.avela - hagaco cana
- rami - abaca
- kenaf

- cdnhamo

Figura 2-2: Classificacdo das fibras e alguns exemplos [9].

As fibras vegetais apresentam como principais vantagens em

comparacdo as fibras sintéticas a sua abundancia, baixo custo, baixa
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densidade, boas propriedades especificas, facilidade de obtencédo e manuseio,
ndo-toxicas, baixa abrasdo de equipamentos e moldes, absor¢édo de didxido de
carbono do meio-ambiente, biodegradabilidade, e o aspecto ecoldgico por ser
renovavel [1-9]. Porém também apresenta desvantagens que prejudicam sua
aplicacdo em muitas situacfes e ambientes, como a alta absorcdo de umidade,
alta variacdo de propriedades, baixa resisténcia a microorganismos e baixa

estabilidade térmica [8,9].

Os trés principais constituintes sdo: celulose, lignina e hemicelulose.
Cada camada das células ou fibras individuais é formada basicamente por
microfibrilas de celulose semicristalina, circundadas por uma matriz de
hemicelulose e lignina. As microfibrilas séo responséaveis por dar a resisténcia
mecanica as fibras. A matriz de hemicelulose é ligada por pontes de hidrogénio
com as microfibrilas de celulose formando uma rede tridimensional. Ja a
lignina, forma outra rede que se intercala tridimensionalmente com a rede de
hemicelulose e microfibrilas, ajudando na rigidez da parede da célula. A figura
2-3 apresenta 0 esquema da estrutura das fibras vegetais. [9,10]

(2) Fibras dz Csalulose

(b) Monofilamentos

(c) Microfibrilas

, 5—’1::1'/

(d) Cadeias d &Cy{yo -
adetas ge o h E o
moléculas de - 3 U <@
celulose UUQ— cO Q a
Figura 2-3: Estrutura da celulose. (a) Fibras de celulose de uma planta; (b) Monofilamentos

compde cada fibra; (c) Cada monofilamento é composto por feixes de microfibrilas e (d)
Microfibrilas, compostas por feixes de cadeia de celulose.



A celulose é um polimero hidrofilico que contém seis grupos hidroxila em
sua estrutura béasica (figura 2-4). Estes grupos hidroxila fazem liga¢des do tipo
ponte de hidrogénio intra e intermoleculares. Nas ligagdes intramoleculares, as
hidroxilas da prépria ligam-se entre si, e nas intermoleculares, ligam-se com
outras moléculas de celulose ou moléculas polares presentes no ambiente. A
celulose sdlida é semicristalina, contendo regides cristalinas intercaladas por
regides amorfas. As microfibrilas sdo formadas por esta celulose. Possui forma

de finos tubos sdlidos e cristalinos [9,10].

OH OH p
HO o
O OH

Figura 2-4: Unidade basica da celulose.

A lignina € um polimero natural, composto por constituintes aromaticos e
alifaticos, responsavel por dar rigidez as plantas. Ainda ndo € um composto
totalmente conhecido quimicamente. E amorfo e hidrofébico por natureza.
Apresenta uma temperatura de transi¢do vitrea em torno de 90 °C e é soluvel

em solucgdes alcalinas. [8-10].

A hemicelulose é um polissacarideo amorfo, responsavel pela matriz das
microfibrilas de celulose. Assim como a lignina é solivel em solugdes alcalinas
[2,8,9,14].

A composicdo quimica das fibras vegetais varia para cada tipo de fibra
assim como o mesmo tipo de fibra pode apresentar variacbes na sua

composicao relacionadas ao local de cultivo, espécie, clima entre outros [2].

As fibras vegetais apresentam uma natureza hidrofilica, tendo uma
grande afinidade com a umidade ambiente e pouca afinidade com matrizes
poliméricas hidrofébicas, caso da maioria das resinas utilizadas em
compositos. A exposicao excessiva dos compositos a umidade pode provocar
seu inchamento, acarretar perda de propriedades mecéanicas e falta de

estabilidade dimensional [9].



2.2.1 Fibras de Cana-de-Acucar
A cana-de-acUcar € uma planta que pertence ao género Saccharum L.
As espécies sao provenientes do sul e sudeste asiatico. A planta é utilizada

como principal matéria-prima das industrias do agucar e do alcool (etanol).

A cana colhida é processada com a moagem do caule, que libera o
caldo que é concentrado por fervura, resultando no xarope, a partir do qual o
acucar é cristalizado. A figura 2-5(a) mostra a cana antes do processo de
moagem e em 2-5(b) apds a retirada do seu caldo.

P

Figura 2-5: Cana-de-acglcar. Em (a) antes de ser moido e (b) ap6s a moagem.

As fibras resultantes sao os principais componentes do bagaco, podendo
servir como matéria-prima para producao de energia elétrica, etanol através da
hidrolise enzimatica ou por outros processos que transformam a celulose em

acucares fermentaveis, racao animal entre outros. [8-10]
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A quantidade de residuos gerados pela industria da agricultura é
abundante, gerando uma alta disponibilidade desse subproduto. Cerca de 50 %
de bagaco de cana é necessario para gerar calor e energia para executar o
processo de moagem de acucar e o restante pode ser estocado. Porém, a
estocagem deste subproduto, além de gerar altos custos para se estocar
grandes quantidades, o seu transporte, pode provocar combustdo espontanea
dentro da pilha do material, quando armazenados por longos periodos de
tempo [8].

A grande producdo do setor agricola gera uma grande quantidade de
residuos em suas operacgdes didrias. Embora tal residuo possa conter matérias
gue podem beneficiar a sociedade, seu valor agregado é baixo, pois se
implicam custos como transporte, coleta e armazenamento. O néo
aproveitamento destes residuos pode causar problemas ambientais e perda de

recursos naturais [8].



A busca por materiais mais sustentaveis e biodegradaveis mostrou que
0os commodities agricolas sdo as principais matérias-primas disponiveis.
Estudos para substituicdo de fibras sintéticas pelas fibras naturais tém
possibilitado a utilizacdo das fibras como reforco na construcéo civil de baixo
custo, como também ganhou destaque na inddstria automobilistica em

componentes ndo estruturais, como painéis, portas e divisorias.

A tabela 1 apresenta a composi¢cao quimica de fibras de cana-de-agucar
com origem no Brasil [1,6] e a tabela 2 apresenta suas propriedades

mecanicas.

Tabela 1. Composicdo quimica de fibras de cana-de-agucar [1,6].

Constituinte (%) Umidade Cinza Holocelulose Celulose Hemicelulose Lignina

Bagaco - 1-4 50-84 32-55 27-32 19-25

Tabela 2: Propriedades mecanicas reportadas para fibras de cana-de-acgucar [1,6].

Propriedades Médulo de Resisténcia a Deformacéo Cristalinidade
Young (GPa) Tracdo (MPa) (%) (%)
Bagaco 27,1 222 1,1 47

2.3 MATRIZES POLIMERICAS

A matriz possui 0 propdsito principal de transferir as tensdes impostas ao
material composito para as fibras, além de servir como suporte e protecdo. As
matrizes de resinas termofixas sdo amplamente utilizadas, pois apresentam
boas propriedades mecéanicas assim como estabilidade dimensional. S&o faceis
de processar, apresentam elevada resisténcia térmica e € resistente a ataques
quimicos [9,13,16].

Devido as suas ligacdes cruzadas, formadas sob influéncia do calor ou de
agentes de cura, as resinas termofixas apresentam uma baixa resisténcia ao
impacto, pois ao serem aplicadas for¢cas ou cargas de impacto, as relaxacdes
da estrutura molecular ndo acompanham o processo, 0 que gera uma fratura
ocasionada pela quebra da cadeia e/ou separagao das interfaces. Assim existe
a necessidade de se empregar reforcos nestas matrizes poliméricas. Entre as
resinas termofixas mais utilizadas em compdsitos, a resina epoxi se destaca
[9,13].



2.3.1 Resina Epoxi

As resinas epOxi sdo caracterizadas pela presenca de mais de um anel
de trés membros, conhecido como ep6xi mostrado na figura 2-6. O termo
resina epoxi se refere somente a monémeros ou oligbmeros sem ligacdo
cruzada que contém grupos epéxi, mas € amplamente utilizado para designar
sistemas epoOxi curado [9]. A palavra epoxi vem do grego "EP" (sobre ou entre)
e do inglés "OXI” (oxigénio), literalmente o termo significa oxigénio entre
carbonos. Em um sentido geral, o termo refere-se a um grupo constituido por
um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de carbono [9].

O
~. N

,.f{‘ —("\

Figura 2-6: Grupo epoxi.

Epdxis estdo entre as classes mais versateis dos polimeros termofixos e
possuem aplicacbes em diversos segmentos, como revestimento de latas,
placas de circuito impresso, encapsulamento de semicondutores, adesivos e
compositos diversos [9]. Entre as principais resinas epoxi comercializadas a
utilizada neste trabalho € uma resina ep6xi a base de Bisfenol A, proveniente

da reacéo do bisfenol A com epicloridrina, apresentada na figura 2-7.

CH, 0

| Pt NaOH
HO (Ij OH + HC—CH-CH;-C1 — =

CH,

hisfenol A epicloridrina

0 CH; CH; 0
| | LAY
H,C—CH—CH;—0 {—Q $4®7 0— CHy~ CH—CHy- 0@ F@ 0— CH,— CH—CH,
CH, OH n CH,

Figura 2-7: Resina EpoOxi a base da reacao da epicloridrina com bisfenol A.

Entre as resinas epOxi, a apresentada na Figura 2-7 é a mais utilizada,
por ser mais versatil e de menor custo [9,16]. Podem ser sélidas, semi-solidas

ou liquidas, dependendo do seu peso molecular.
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O processo de cura da resina é apresentado na figura 2-8. Na figura 2-
8(a), ao se misturar a resina com o endurecedor (poliamina), o oxigénio
presente no grupo epoxi, por ser eletronegativo, atrai os elétrons dos carbonos.
Ao se adicionar a poliamina, um dos elétrons do grupo amina forma uma
ligacdo com o carbono ao se romper a ligacdo do carbono com o oxigénio do
grupo epoxi, deixando o oxigénio com uma carga negativa e o nitrogénio com
uma carga positiva. Na figura 2-8(b), o oxigénio com trés pares de elétrons ndo
compartilhados, encontra o hidrogénio ligado ao nitrogénio positivo. Assim os
elétrons atacam o hidrogénio. O hidrogénio, ao se ligar com o oxigénio deixa o

grupo amina neutralizando sua carga.

Assim é formado um grupo hidroxila no pré-polimero. Na figura 2-8 (c), o
grupo amina ainda possui uma ligacdo com o hidrogénio. Este pode reagir da
mesma maneira com outro grupo epoxi. Por ser uma poliamina, a sua outra
extremidade pode se ligar com outros grupos epoxi, resultando em quatro pré-
polimeros epoxi ligado a molécula de poliamina. As extremidades dos pré-
polimeros estdo ligadas a outras moléculas de poliamina, amarrando as

moléculas, criando uma rede de ligacGes cruzadas, exemplificada na figura 2-8

(d).

As resinas curadas através de reacfes entre aminas organicas ou
compostos acidos tornam-se um sistema rigido e infusivel [17]. Os compdsitos
produzidos a partir de resinas epOxi sdo livres de vazios, pois durante a
polimerizacdo do epoxi, ndo acontece condensacao de umidade.

Apesar de apresentar melhores propriedades mecanicas, resisténcia
quimica e durabilidade comparadas a resinas poliéster e outros materiais de

engenharia, seu custo € alto [9,16,17].
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Figura 2-8: Reticulacéo de rede da resina epdxi com uma poliamida.
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2.4 TRATAMENTO ALCALINO EM FIBRAS VEGETAIS

O tratamento alcalino € um dos tratamentos mais utilizados para fibras
naturais quando utilizados como refor¢co de matérias compadsitos com matrizes
termoplasticas e termofixas. Um dos principais efeitos do tratamento é a
interrupcdo das ligacbes de hidrogénio na estrutura da rede, pela alta
solubilidade da hemicelulose em solugbes alcalinas, aumentando a rugosidade
da superficie das fibras. O tratamento também remove certa quantidade lignina,
cera e Oleos que cobre a superficie externa da parede celular da fibra,
despolimeriza e expbe a celulose. Condicbes otimizadas de tratamento

asseguram melhores propriedades mecanicas dos compasitos [2,8].

O tratamento alcalino pode ser feito utilizando hidroxido de sédio (NaOH)
ou hidroxido de potassio (KOH). A utilizacdo da solucdo alcalina depende do

tipo de formacéao da estrutura da fibra vegetal [8].

A adicdo de uma solucdo aquosa de hidréxido de sodio (NaOH) em fibras
naturais, promove a ionizacdo do grupo hidroxila para um grupo alcoxido [2]

apresentado na equacao 2.1.

Fibra-OH+NaOH - Fibra-0-Na+H,0 (2.1)

As fibras também sofrem mudancas morfolégicas apdés o tratamento,
pela remocdo da hemicelulose e da lignina, promovendo um melhor
empacotamento das cadeias de celulose, que sdo responsaveis pela
cristalinidade da fibra. Assim o tratamento gera o aumento da cristalinidade e

reducado do diametro e da densidade das fibras. [2,8,9]

Tratamentos mais severos podem propiciar uma maior desfibrilacao,

comprometendo a eficiéncia das fibras no reforco dos compasitos [2].

O aumento da exposicao da celulose das fibras pelo tratamento aumenta
0s sitios possiveis para reagdo de formacao de ligacdes intermoleculares dos
grupos hidroxilas da celulose com a matriz polimérica. A figura 2-9 apresenta a
formacao dessa ligacdo. Assim o tratamento alcalino pode levar a uma melhor

adeséo do reforco (fibras naturais) com a matriz. [2,8,9].
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Figura 2-9: Formacao da ligagéo na interface de fibras naturais tratadas por NaOH com a
matriz epoxi [adaptada da ref. 9].
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3 MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo serdo abordados os procedimentos utilizados para a
obtencdo dos materiais, tratamento realizado nas fibras, caracterizacdo e a

producédo do compdsito.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os principais materiais utilizados ao longo deste trabalho foram:

e Resina Epd6xi SQ-2001

e Endurecedor SQ-3154

e Fibras de bagaco de cana-de-acucar
e Hidréxido de sédio (NaOH)

3.2 METODOLOGIA PARA A OBTENCAO DO COMPOSITO

3.2.1 Preparacédo das Fibras

O bagaco de cana-de-acucar foi recolhido de uma banca de caldo de
cana-de-acucar em uma feira livre da cidade de Sao Paulo. As fibras foram
manualmente cortadas, e deixadas ao sol para secagem durante pelo menos

24 horas. Depois foram secas em estufa a 110°C por 4horas (Figura 3-1).

Figura 3-1: Bagago de cana-de-agUcar em estufa.

As fibras de bagaco utilizadas passaram por um processo de moagem

com um multiprocessador e por final passaram por um processo de
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peneiramento (Figura 3-2) e foram separadas utilizando o material passante na
malha ABNT 30 e retido na malha ABNT 40, que apresentam abertura de
600um e 425um, respectivamente, representadas na Figura 3-3.

U \\\\\\\\\&\\\\\\
UL \\\\\\\\\\\;~ A\ -

a) b)
Figura 3-3: Fibras de bagaco de cana passante na malha ABNT 30 e retidas na malha ABNT
40. (a) Fibras sem estufa e (b) Fibras com estufa.

3.2.2 Tratamento Alcalino (NaOH) nas Fibras

Foi feito o tratamento alcalino nas fibras com uma solugdo 1 mol/L de
hidroxido de sédio (NaOH) a 60°C, durante diferentes periodos de tempo (30
minutos, 1 hora e 3 horas) para analisar a influéncia da variagdo de tempo de

tratamento.

Foi utilizado um agitador magnético com chapa aquecedora, com uma
barra magnética, juntamente com um termopar para controle de temperatura,
conforme mostrado na Figura 3-4. Para as primeiras amostras tratadas,
caracterizadas por MEV e DRX. A Figura 3-5 mostra as fibras em tratamento.

16



Figura 3-4: Agitador magnético com chapa aquecédofa, barra magnética (peixinho), termopar e
solucéo de hidroxido de sadio.

o

Figura 3-5: Fibras em tratamento.

Para melhorar o controle de temperatura da solucdo, foi utilizado o
método por banho-maria com 6leo vegetal para todas as outras amostras

tratadas.

ApoOs o tratamento, as fibras foram filtradas e lavadas com agua
deionizada como mostra a figura 3-6. Nao foi feito o controle do pH da lavagem
feita nas fibras.

Figura 3-6: Filtragm das fibras tratadas.
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Em seguida, as fibras foram secas por estufa a 110°C por um periodo de
pelo menos 12 horas. A figura 3-7, a seguir mostra as fibras ao final do
tratamento, com os diferentes periodos de tempo de tratamento. Por fim, as
fioras foram desaglomeradas manualmente para serem utilizadas no

composito.

Figura 3-7: (a) Fibras secas ap6s 30 minutos de tratamento alc., (b) Fibras secas apés 1 hora
de tratamento alc e (c) Fibras secas apés 3 horas de tratamento alc.

3.2.3 Producao do Compdsito

Para a matriz do compadsito, foi utilizada uma resina epoxidica SQ-2001,
um produto liquido, resultante da reacao da Epicloridrina com o Bisfenol-A. O
endurecedor utilizado foi o SQ-3154 a base de Amina cicloalifatica, ambas
produzidas pela SILAEX QUIMICA LTDA.

A proporgdo de mistura entre resina e endurecedor utilizada foi 100:50
partes em peso, respectivamente, como indicada pelo fabricante.

Os corpos de prova produzidos foram diferenciados das fibras utilizadas
em tempo de tratamento (sem estufa, com estufa, 30 minutos, 1 hora e 3 horas
de tratamento alcalino) e porcentagem em massa (3% e 5%) de fibra no

compoésito.

Foram fabricados moldes de silicone para os corpos de prova para
ensaios de tracdo com as especificacdes definidas pela norma ASTM D638-08,

mostrados na figura 3-8.
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Figura 3-8: Moldes fabricados em silicone para produzir corpos de prova, e amostras
produzidas com a resina.

3.3 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS

A seguir serdo apresentadas as técnicas de caracterizacao utilizadas para

as fibras.

3.3.1 Microscopia Optica (MO)

No microscopio Optico € explorada a interacao entre a luz e os objetos. A
luz corresponde a faixa de radiacdo eletromagnética com comprimentos de
onda entre 400 e 750 nm [18].

Para analise das fibras e do composito, foi utilizado um microscopio
optico da marca Zeiss modelo Vert.A1 com uma camera AxioCamERc 5s do
LPCM da FATEC-SP (Figura 3-9).

Figura 3-9: Microscopio OptiCO’ZeiSS Axio e AxioCamERc 5s.
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3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

No microscopio eletrénico de varredura, a imagem é formada coletando-
se um sinal particular em funcdo da posicdo do feixe de elétrons sobre a
amostra [18]. Esta técnica € geralmente utilizada para o estudo de estruturas

superficiais ou subsuperficiais de amostras.

Foi utilizado um MEV de bancada, marca JEOL, modelo J6000 mostrado
na figura 3-10. Para as amostras das fibras foi utilizado o detector de elétrons
retroespalhados e tensdo de aceleracdo de 15 kV. N&o foi necesséaria a

deposicao de ouro para visualizacdo das amostras.

Figura 3-10: Microscoépio Eletrénico de Varredura JEOL J6000.

3.3.3 Ensaio de Tragéo

Os resultados dos ensaios de resisténcia mecanica sob tracdo é obtido
como uma curva do tipo tensdo versus deformacdo [15,18]. Esse ensaio é
realizado através da aplicacdo de uma solicitagdo ao material sob condi¢cdes
controladas, como a deformac¢éo a uma velocidade constante, até a ruptura do
material. Neste ensaio € registrada a carga ou tensédo suportada pelo material

assim como sua deformacéo.

Para a realizacdo dos ensaios tanto para fibras como para o compésito,
foi utilizada uma maquina universal de ensaios da marca EMIC, modelo
DL10.000, com capacidade maxima de 100 kN do LPCM. Foi utilizada uma
célula de carga com uma capacidade maxima de 500N para 0s ensaios de
tracao das fibras. A velocidade de deformacéo foi de 1 mm/min. A figura 3-11, a

seguir mostra o equipamento utilizado.
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Figura 3-11: Maquina universal de ensaios EMIC DL10.000 do LPCM.

As fibras no ensaio de tracdo foram consideradas como um cilindro
perfeito, em que o didmetro medido da fibra foi considerado nos célculos para
estipular a area da secdo em que € aplicada a tensao durante o ensaio.

Para caracterizagdo pelo ensaio de tracdo nas fibras, as fibras foram
retiradas cuidadosamente, e em seguida foi utilizado o microscépio 6ptico para
estipular o valor do seu diametro, onde trés medidas de cada fibra foram
utilizadas para considerar como seu diametro médio. A figura 3-12 mostra um

dos conjuntos de fibras utilizadas nos ensaios.

R o ‘./ L - — 7’
Figura 3-12: Fibras tratadas e sparadas para o ensaio de tracao.

Nao foi possivel utilizar o extensémetro, devido as garras do mesmo
acabar alterando a fibra ao serem presas no equipamento. Foi necessario
também utilizar duas placas de aluminio lixadas entre as garras do
equipamento de tracdo, para que as fibras ndo escorregassem durante o
ensaio. A figura 3-13 mostra as placas e a figura 3-14 mostra uma fibra apés o

ensaio.
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Figura 3-14: Fibra rompida apés o ensaio de tracao.

Para as fibras, foram realizados pelo menos 20 ensaios de tragdo com

resultados consistentes para cada conjunto de amostras de fibras.

3.3.4 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

O DSC é uma técnica que mede temperatura e fluxo de calor associados
a transi¢cbes fisico-quimicas em materiais como uma funcdo do tempo e da
temperatura em uma atmosfera controlada, com o fornecimento de energia a

substancia e a um material de referéncia [18].

Os ensaios térmicos foram realizados através do aparelho de marca
Shimadzu modelo DSC-60 do LPCM da FATEC-SP. A figura 3-15 mostra o

equipamento.

As amostras da fibra foram analisadas em um cadinho de aluminio
tampado, e em seguida foram submetidas ao ensaio em ar atmosférico, sem

fluxo de gas, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e faixa de
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temperatura de 30 a 600 °C. Foram utilizadas amostras com cerca de 4 a

11 mg nos ensaios.

O equipamento foi previamente calibrado com indio (pureza de 99,99%,
Trusao = 156,6 °C e AHgz = 28,5 J/g).

As curvas foram posteriormente tratadas no Origin®, e normalizadas

pela massa.

Figura 3-15: Aparelho de DSC Shimadzu DSC-60.

3.3.5 Termogravimetria (TGA)

A termogravimetria (TGA) é uma técnica da analise térmica na qual a
variacdo da massa da amostra é determinada em funcéo da temperatura e/ ou
tempo, enquanto a amostra é submetida a uma programacao controlada de
temperatura [18]. Esta técnica permite conhecer as alteracbes causadas nas
amostras pelo aquecimento, e com o estudo dos seus resultados é possivel
estabelecer informacdes como temperatura de decomposicdo, reacoes de
desidratacéo, oxidacao entre outros.

A andlise termogravimétrica foi realizada em um aparelho da marca
SETARAM Instrumentation, modelo LabSys Evo do LPCM da FATEC-SP. A

figura 3-16 mostra o equipamento.
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Figura 3-16: Aparelo de analise termogra\/ihﬁétrica (TGA).

Para as amostras da fibra, foi utilizado um cadinho de alumina. Os
ensaios foram realizados em ar atmosférico sem fluxo de gas, com uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min e faixa de temperatura de 30 a 600 °C. A figura

3-17, a seguir mostra uma das amostras analisadas.

Figura 3-17: Cadinho de alumina com fibra.

3.3.6 Difragéo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica que utiliza o espalhamento coerente
da radiacao X, por estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos
morfolégicos em materiais, determinando sua estrutura cristalina e sua fracao

(porcentual) cristalina [18].

Os difratogramas foram obtidos com um equipamento de difracdo de
raios X da marca RIGAKU modelo MiniFlex 1l do LPCM da FATEC-SP,
operando com radiacdo Cu-Ka (1,5418 A), tensdo de aceleracdo 30kV e

corrente de 15 mA.

Os ensaios das fibras foram realizados com um angulo inicial de 5° até
45°, com um passo de 0,02° e tempo de contagem de 1 s. A figura 3-18, mostra

0 equipamento utilizado.
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Figura 3-18: Aparelho de analise por difracdo de raios X.

O indice de cristalinidade I, foi determinado pelos resultados de difracao
de raios-x das fibras. A cristalinidade do material foi calculada utilizando a
equacao de Buschle-Diller e Zeronian [3,6] apresentada na equacéo 3.1.

I
I, = 100 (1 - "“") 3.1)

max

Os valores de Iyn representam o pico de menor intensidade de
cristalinidade localizado na faixa de 18°<26<19° e o pico de maior intensidade

Imax Na faixa de 22°<26<23°,

3.4 CARACTERIZACAO DO COMPOSITO

A seguir serdo apresentadas as técnicas de caracterizacao utilizadas para

0S compasitos.

3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para visualizar a regido de interface entre a matriz e o reforgco, as
amostras do compdsito foram congeladas em nitrogénio liquido e fraturadas, de
modo que nao seja alterada a posicdo das fibras no compdsito. Isto foi
realizado no Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN). O processo é mostrado nas
figuras 3-19, 3-20 e 3-21.
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Figura 3-21: Amostras do compdsito fraturadas.

Para possibilitar a visualizagédo das amostras no MEV, foi realizada uma
deposicdo de ouro superficial, utilizando um equipamento de deposi¢cao por
sputtering-RF, do laboratério de Laboratério de Tecnologia em Materiais
Fotbnicos e Optoeletronicos (LTMFO) da FATEC-SP. A figura 3-22, mostra as
amostras antes do processo de deposicdo, e a figura 3-23, apresenta as

amostras apés O processo.

Figura 3-22: Amostras preparadas para deposi¢éo de ouro.
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Figura 3-23: Amostras ap6s a deposicéo de ouro.

As amostras foram caracterizadas pelo mesmo MEV apresentado nas
fibras. Para as amostras dos compdésitos foi utilizado o detector de elétrons

secundarios e tensao de aceleracdo de 15 kV.

3.4.2 Ensaio de Tracéo

Os ensaios foram realizados no mesmo equipamento utilizado para as
fibras. Foi utilizada uma célula de carga com capacidade maxima de 20 kN
para os ensaios de tracdo dos compoésitos. N&o foi possivel utilizar o
extensdmetro, devido as dimensdes do corpo de prova ndo permitirem um

espaco para que se fosse instalado os mesmos.

Para os ensaios de tracdo, foram produzidos amostras com diferentes
tempos de tratamento e porcentagem em massa do compaosito. A figura 3-24,

mostra alguns corpos de prova produzidos.

(a)= (b)
Figura 3-24: (a) Corpos de prova feitos de resina e (b) Compdsito (3% em massa de fibras sem
estufa).

Foram produzidas amostras variando sua porcentagem em massa de
fibra presente no compdsito com 3 % e 5 % em massa, respectivamente, sendo
divididos em: fibras sem estufa, com estufa, 30 minutos de tratamento, 1 h de

tratamento e 3 h de tratamento.
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As amostras do composito que utilizaram fibras sem tratamento (com e
sem estufa) apresentaram um problema, em que as fibras utilizadas, acabavam
boiando no molde, como mostra a figura 3-25, resultando em uma amostra com

fibras somente em uma parte do corpo de prova.

T — "

Figura 3-25: Corpo de prova com fibras somente em sua parte superior.

Para produzir amostras com as fibras distribuidas homogeneamente
pelo compdsito, foi necessario usar um molde de silicone com uma tampa,
como mostra a figura 3-26, em que ao se preparar o compésito, o molde foi
sendo girado manualmente durante os primeiros 40 minutos de cura. Apos
serem retirados do molde, os corpos foram deixados em ambiente por pelo

menos 24 horas antes de serem utilizados nos ensaios de tracao.

& \

="}

Figura 3-26: Molde com tampa produzida para fibras sem tratamento.

3.4.3 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Os ensaios foram realizados com o mesmo equipamento de DSC
utilizado com as fibras. Para anélise do tempo de cura da resina, foi produzida
certa quantidade de resina, e colocada no cadinho de aluminio e deixada para
cura em temperatura ambiente em regime isotérmico, a temperatura ambiente

(=28 °C), por um periodo de 24 horas e sem fluxo de gas no aparelho.

Também foram realizados ensaios com a resina e o composito com 5 %
de fibras em massa com 3 horas de tratamento, em que as amostras passaram
por um primeiro aquecimento para que seu histérico térmico fosse apagado,

utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até uma temperatura de
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200 °C, em seguida resfriada até 30 °C com uma taxa de resfriamento de
20 °C/min. Como nd&o foi utilizado nitrogénio liquido para o resfriamento
controlado, pode-se garantir que a taxa de resfriamento se manteve constante
até = 80°C. A partir desta temperatura, o resfriamento seguiu uma tendéncia
exponencial, até a temperatura ambiente. Em seguida a mesma amostra foi

reaquecida a uma taxa de 10 °C/min até 180 °C.

3.4.4 Difracdo de Raios X (DRX)
Os ensaios de DRX para a resina e o compdsito foram analisados pelo
mesmo equipamento utilizado com as fibras. Foi feito a analise com um angulo

inicial de 3° até 90 °, com passo de 0,05 e contagem de 1 s.

Para a analise foi produzida uma amostra apenas com a resina, e outra
com 3 % de fibra em massa tratada por 3 horas, mostradas nas figuras 3-27 e
3-28.

Figura 3-28: Amostra do compésito (3% em massa de fibra com 3 horas de tratamento) e
resina epdxi preparados para os testes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 RESULTADOS DAS FIBRAS

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As figuras 4-1(a) e (b) mostram a morfologia de uma sec¢édo transversal

da cana-de-acucar sem estar moida.

2014 000060 ~3 \ $300 pm i\z'
-LPEW# X 00,5 8J0;
A Sopbradby; Dayinsone.LP

28)02/2074, 000007
e Fatet 5P N

¢ 50 pot
100 pm ngh-vac.v BEI PC#4td. 15 kV x 450 27/02/2014 000076
High-vac. BEI PC-std. 15kV X 200 28/02/2014 000010 Fibraf Cara de A€ucare3h Trat -27/02/2014"~ Oppradot: Davinsoy~ LPCH - Fatocd
Fibra Cana de Acticar - 60 min Trat - Operador: Davinson - LPCM - Fatec-SP e ‘

Figura 4-1: Fotografias do MEV das fibras. Em a) Visédo da secéo transversal da cana-de-
acucar, b)Viséo da secéo transversal da cana-de-acuUcar, ¢) Fibras sem tratamento, d) Fibras
30 min. trat., e) Fibras 1h trat., e f) Fibras 3h trat..

A figura 4-1(c) apresenta a superficie de uma fibra sem tratamento. Nas
figuras 4-1(d), (e) e (f), sdo evidenciados os efeitos do tratamento alcalino
sobre as fibras. O aumento do tempo de tratamento gera uma superficie mais
exposta das fibras. Isto pode ser devido a extracdo da hemicelulose e lignina
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[2,8,9,14], o que pode influenciar diretamente nas suas propriedades
mecanicas. O aumento da rugosidade superficial somado a maior concentracdo
de grupos OH' livres (provenientes da celulose) podem levar a maior adesao
mecanica e quimica das fibras [2,9,14].

4.1.2 Ensaio de Tracao

A figura 4-2 apresenta os resultados dos ensaios de tracdo realizados
nas fibras. A figura 4-3 e a tabela 3 apresentam os valores calculados para
Tensao de Ruptura, deformagédo maxima e Mddulo de Young.
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Figura 4-2: Gréaficos dos ensaios de tracao realizados nas fibras. HEma)Flbras sem estufa, b)
Fibras com estufa, ¢) Fibras 30 minutos trat alc., d) Fibras 1h trat. alc. e e) Fibras 3h trat. alc.

31



1200

a) b) 144
. 1000 1 1
E 124
% 800 3 10+
é o 5:
S 600 Q.

o E |
) E 6
T 400 S
(=] o] 44
:% [m]
< 200
()]

[t 24 E I

0 0

T T T T T T T T T T
s/ estufa c/ estufa 30 minutos 1 hora 3 horas s/estufa ¢/ estufa 30 minutos 1 hora 3 horas

804
704

60 -
50 (
40

4 A
30 ‘
20 1
104 {

T
s/ estufa

Maédulo deYoung (GPa)

T T T T
c/ estufa 30 minutos 1 hora 3 horas

Figura 4-3: Gréficos com valores médios obtidos dos resultados dos ensaios de tracéo para as
fibras. Valores referentes a: a) Tenséo de Ruptura, b) Deformacéo e c) Modulo de Young.

Tabela 3: Valores médios obtidos dos ensaios de tragéo das fibras. E apresentado os valores
de tensao de ruptura, deformagéo e médulo de Young.

Sem estufa | Com estufa | 30 min trat. 1h trat. 3h trat.
Tenséo de Ruptura (MPa) 2491123 651 + 223 586 + 478 582 + 307 468 + 228
Deformacéao (%) 8,4+5,0 1,94 £ 0,70 | 4,20+3,57 | 2,83+2,22 | 6,58 + 3,67
Mddulo de Young (GPa) 6,6 5,1 53+ 24 35+ 25 39+ 17 22+ 16

Alguns resultados relacionados as propriedades mecanicas de fibras de
bagaco da cana-de-acucar foram reportados em ref. [2] e sdo similares aos
encontrados neste trabalho. Entretanto os autores nao indicaram as
informacdes relacionadas a origem das fibras estudadas e o tipo de tratamento

térmico ao qual as fibras foram submetidas.

Na figura 4-4 é apresentada a distribuicdo de Weibull para os valores de

tensdo de ruptura obtidos dos ensaios de tracdo das fibras. Trata-se de uma
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distribuicdo estatistica que modela melhor a dispersdo da resisténcia nos
matérias frageis, resultante de uma aleatoriedade dos tamanhos de

descontinuidades [19].
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Figura 4-4: Probabilidade acumulada de falha em relagédo a tensdo de ruptura. A resisténcia a
ruptura foi tracada em uma escala logaritmica.

As fibras, ao passarem pela estufa, que pode ser considerada um
tratamento térmico, aumentam consideravelmente o seu mbdulo de
elasticidade e a tensdo de ruptura. Mas € observada uma tendéncia a

diminuicao desses valores com o aumento do tempo de tratamento.

A Tabela 4 mostra os valores de Modulo de Weibull. As fibras tratadas
com estufa foi o conjunto que apresentou o maior valor para 0 Modulo de
Weibull, sendo o grupo que apresentou valores de tensdo de ruptura mais bem
definidos (com menor desvio padrdo entre os valores de tensédo de ruptura).
Essa variagcdo para os valores de ruptura encontrados era esperada, por se
tratar de fibras naturais, onde existe a tendéncia de variacdo nas suas

propriedades mecanicas.

A deformacédo da fibra também diminui com tratamento térmico, mas
com o aumento do tempo de tratamento essa deformacdo volta a aumentar.
Esse aumento na sua deformacdo pode ser atribuido a umidade absorvida
pelas fibras, devido ao residuo de hidroxido de sbédio do tratamento em que
grupos hidroxila atuam como agente plastificante [9], sendo incorporados entre

as cadeias de polimeros, espacando-as, assim l|he garantem uma maior
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flexibilidade. As fibras em estufa, apesar de apresentarem um melhor
desempenho em relacdo as outras, ainda apresentam um problema de
compatibilidade evidenciado no preparo dos corpos de prova, onde as fibras

sem tratamento alcalino ndo conseguiam ficar bem distribuidas na matriz.

Tabela 4: Médulos de Weibull obtidos através das andlises das probabilidades acumuladas de
falha para as fibras.

Fibras Mdédulo de Weibull
Sem estufa 49+0,4
Com Estufa 10,2+ 0,6
30 min trat 3,2+0,1

1h trat 3,8+0,2

3h trat. 44+0,2

Apesar de o tratamento aumentara area de superficie especifica das
fibras confirmada pelas imagens do MEV, a extragdo de material da fibra pelo
tratamento gera uma queda do desempenho de suas propriedades mecanicas

em comparacao ao tratamento térmico.

4.1.3 Estudo térmico das fibras

As figuras 4-5 e 4-6 apresentam os resultados do DSC das fibras. Ja a
figura 4-7 apresenta os resultados da TG e a curva da sua primeira derivada
(dTG). Na figura 4-8 temos todos os gréaficos da TG.

sem estufa

129 | ——com estufa
—— 30min
109 |——1h
—3h
8 -
o))
g 69
S Exotérmico
€

100 200 300 400 500
Temperatura (°C)
Figura 4-5: Gréfico dos resultados de DSC de todas as fibras; sem fluxo de ar, ar atmosférico,
10°C/min.
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Figura 4-8: Curvas TGA das fibras de cana-de-agucar; sem fluxo de ar, ar atmosférico e
10°C/min.

Os resultados térmicos apresentam trés principais etapas de perda de
massa da fibra.

A primeira etapa, apresentada em todas as fibras, ocorre até cerca de
100 °C. Esta perda de massa pode estar relacionada com a perda da agua
associada a umidade presente nas fibras, assim como a compostos volateis.
Embora as fibras tratadas tivessem sido devidamente secas antes das
andlises, a eliminacgdo total de agua é dificil devido a natureza hidrofilica das
fibras.

Na faixa entre 100 a 200 °C, as fibras sem tratamento alcalino
apresentam uma estabilidade térmica, enquanto as fibras tratadas resistem até

uma faixa de 250 °C.

As fibras sem tratamento apresentam uma temperatura maxima de até
250 °C para quais essas fibras podem ser utilizadas, visto que a perda de
massa acima dessa faixa de temperatura aumenta significativamente, valores
préximos ao encontrado em outros estudos [6,9,20]. Ja as fibras com

tratamento apresentam uma temperatura maxima de = 300 °C.
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Entre 220 a 230 °C, as andlises de DSC assim como a curva de dTG,
apresentam um pico que pode estar relacionado a presenca de hemicelulose
das fibras, pois as fibras tratadas deixam de apresentar essa resposta apos o
tratamento alcalino. Entretanto mais investigacfes seriam necessarias para

constatar a natureza desta transicao.

A partir de 300 °C ocorrem perdas de massa em todas as fibras devido a
decomposicdo da celulose e da hemicelulose da fibra [6,9]. Podemos notar
pela curva dTGnesta faixa, o decaimento da perda de massa que ocorre com 0
aumento do tempo de tratamento alcalino nas fibras, provavelmente possa
estar relacionado a quantidade de holocelulose (hemicelulose/celulose)
presente nas fibras [6], confirmando a extragdo desse material pelo tratamento.
Nos resultados do DSC, vemos a resposta da degradacdo que ocorre para a
holocelulose. Durante a degradacdo térmica da celulose, ocorre sua
despolimerizacdo gerando o 1,6-anidro-glicose cuja decomposi¢do envolve a

formacao de produtos volateis, como indicado pelos picos endotérmicos [6].

Acima de 400 °C a degradacdo as fibras podem estar relacionadas a

quebra das ligagbes da protolignina (lignina presente na fibra) [6].
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4.1.4 Difracao de Raios X (DRX)

A figura 4-9 apresenta um grafico com todos os ensaios de DRX
realizados para as fibras. Foram observados os planos (101) e (200) da
celulose. No plano (101) ocorre uma baixa resolucéo e reflexdo do seu indice
de cristalizacéo devido a natureza semicristalina da celulose [3,6]. Para melhor

analise é utilizado o plano (200).

Com os valores obtidos pelo calculo do indice de cristalinidade,
apresentados na tabela 5, pode-se observar um aumento significativo na

cristalinidade das fibras, com 0 aumento do tempo de tratamento alcalino.

(200)

s/ estufa

0,5h trat.

1h trat.

3h trat.

T T T T T

0 5 10 15

T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50
20 [graus]

Figura 4-9: Difracdo de Raios X das fibras analisadas; passo 0,02 e contagem 1 s.

Tabela 5: Gréafico com valores obtidos dos ensaios do DRX, apresentando o indice de
cristalinidade das fibras calculado.

s/ estufa s/ trat. 30min 1h 3h
e 4884 5536 6568 6978 7018
lmin 2161 2493 2210 2337 2164
1.(%) 55,8 55,0 66,4 66,5 69,2

Avaliando somente o tratamento térmico realizado na fibra com estufa,

notamos que comparado ao valor de cristalinidade encontrado para a fibra sem
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estufa, ndo ocorre nenhuma alteracao significativa. Os valores obtidos para as
fibras sem tratamento estdo um pouco acima dos reportados em literatura [6],
podendo estar relacionado ao fato de que a composicdo apresentada para
cada tipo de bagaco estudado pode sofrer variacdes por diversos fatores, como

local de origem, clima, espécie, entre outros fatores.

Como nédo é observada nenhuma mudanca no indice de cristalinidade
das fibras somente com o tratamento térmico, a melhora do desempenho
exibida nos ensaios de tracdo em comparacao a fibras sem estufa, pode ser
atribuida ao ajuste da estrutura molecular devido a elevada temperatura, assim
como também retirada da agua e outras impurezas que podem diminuir as

interacdes intra e intermolecular das fibras.

O acréscimo no indice de cristalinidade para as fibras tratadas podem
estar associadas a retirada de material amorfo (hemicelulose/lignina) [2] das
fibras durante o tratamento assim como também pode ocorrer um melhor

empacotamento das cadeias celuldsicas, aumentando sua cristalinidade [2,9].
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4.2 RESULTADOS DO COMPOSITO
Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes a

caracteriza¢do dos compadsitos e sua comparagcdo com a matriz.

4.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
A figura 4-10 apresenta as imagens obtidas por MEV dos compdésitos. Na

figura 4-10(a) temos a superficie de fratura da resina.

200 1m e 100 pm "
c. SEIMPC-std. 15KV, x 65 27/06/2044; 000002 High-vac. SEI PC-std. 15 kV x 240 26/06/2014 000004
op dor: Silvano/ LPCM / FATEC-SP. Composito 5% - sem estufa - Operador: Davinson - LPCM - Fatec-SP

—_—— 50m —_20 i
High-vac. SEIl PC-std. 15kV. x 540 27/06/2044; 000004 High-vac. SEI PC-std. 15KV X650 27/06/2014 000005
IComposito 5%=com estufalioperador; Silvano/ LPCM / FATEC-SP. ICompésito 5%- 30 min./ operador: Silvano/ LPCM-FATECSP.

—— 7 20 pm
High-vac. SEI PC-std. ASKkV. b/0¢ 000001 High-vac. SEI PC-std. 15KkV x 650 26/06/2014 000002
[Composito 5% - 1h - Operador: Davinson = LPCM - Composito 5% - 3h - Operador; Davinson - LPCM - Fatec-SP

Figura 4-10: Fotograflas do MEV da resina e dos compositos. Em a) Resina Epoxi,
b)Compdsito 5% fibras sem estufa, c) Compdsito 5% fibras com estufa, d) Composito 5% fibras
30 min. trat. alc, €) Compdsito 5% fibras 1h trat. alc., e f) Compdésito 5% fibras 3h trat. alc.
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Nas figuras 4-10(b) e (c) as fibras apresentam um espacamento de
delaminacdo com a matriz. Nas figuras 4-10(d), (e) e (f) é visivel um melhor
molhamento da matriz nas fibras, o que pode indicar que as fibras
apresentaram uma boa adesdo com a matriz. Nota-se que as fibras com mais
tempo de tratamento, permitem melhor impregnacdo da matriz na fibra. Essa
diferenca de adesdo pode estar relacionada a provavel alteracdo quimica na
superficie da fibra [2], podendo se esperar diferentes desempenhos nas
propriedades mecanicas finais do compodsito. A adesédo entre o reforco e a
matriz altera diretamente suas propriedades, tais como diferentes valores de

deformacgéo, médulo de Young e tenséo de ruptura.

Na figura 4-11, é mostrada a imagem da superficie do compdsito, onde é
evidenciada a presenca de uma grande quantidade de bolhas remanescentes
do processo de preparacdo da resina. A presenca desses espacos vazios na
matriz tem grande influéncia em suas propriedades mecanicas, podendo assim
prejudicar o seu desempenho. Essa falha na sua estrutura pode comprometer o
compdsito, servindo como concentradores de tensdo no material. E necessario

um estudo mais aprofundado do processo de fabricagdo do compdsito, de

modo que se possa diminuir a presenca das bolhas no material final.

500 pm
High-vac. SEl PC-std. 15kV x 40 26/06/2014 000001
Compésito 5% - 3h - Operador: Davinson - LPCM - Fatec-SP

Figura 4-11: MEV de um compadsito 5% fibras 3h trat. alc.

4.2.2 Ensaio de Tracéao

A figura 4-12 apresenta os resultados de tracdo da resina epoxi utilizada.
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Figura 4-12: Gréfico dos ensaios de tragcdo da resina epoxi.

A resina epoxi apresentou um valor médio de resisténcia a tragdo de 18
MPa, uma deformacdo até a ruptura de 21,51% e mdédulo de elasticidade de
0,7 GPa, que estado discrepantes aos reportados na literatura para este tipo de
resina [9,21] mas ainda dentro dos parametros fornecidos nos dados técnicos
da resina utilizada (Anexo 1). Esse comportamento pode estar provavelmente
atribuido a presenca de umidade da resina, variagdes no processo de producdo
das amostras e as variacbes do ambiente durante a cura das amostras.
Amostras da mesma resina foram produzidas e curadas dentro de uma estufa
em temperatura ambiente, e apresentaram um  comportamento

significantemente diferente, como apresentado na figura 4-13 a seguir.

Tensdo ¢ (MPa)

Deformacao (%)

Figura 4-13: Ensaios de tragdo em amostras curadas em estufa e em ambiente.
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Para comparacdo aos compoésitos produzidos, foram utilizados os
resultados apresentados na figura 4-12, pois todas as amostras foram curadas
em ambiente.

Na figura 4-14, temos os resultados obtidos para os compdsitos
reforcados com 3% de fibra em massa, e na figura 4-15 para os reforcados
com 5% de fibra. Na figura 4-16 sdo apresentados os graficos com os valores
médios obtidos para a Tenséo de Ruptura, deformagdo maxima e o Médulo de
Young. A tabela 6 apresenta os mesmos valores.
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Figura 4-14: Gréficos dos ensaios de tracao realizados nos compdsitos. Em a) 3% de fibras
sem estufa, b) 3% de fibras com estufa, ¢) 3% de fibras 30 minutos trat. alc., d) 3% de fibras 1h
trat. alc. e ) 3% de fibras 3h trat. alc.
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Figura 4-15: Graficos dos ensaios de tracdo realizados nos compositos. Em a) 5% de fibras
sem estufa, b) 5% de fibras com estufa, ¢) 5% de fibras 30 minutos trat. alc., d) 5% de fibras 1h
trat. alc. e e) 5% de fibras 3h trat. alc.
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Figura 4-16: Graficos com valores médios obtidos dos resultados dos ensaios de tragdo para
0s compositos. Valores referentes a: a) Tensdo de Ruptura, b) Deformacéo e c) Modulo de

Young.

Tabela 6: Valores médios obtidos dos ensaios de tragio da resina e dos compositos. E
apresentado os valores de tensdo de ruptura, deformacao e médulo de Young.

Tensao de Ruptura (MPa) | Deformacao (%) | Mdédulo de Young (MPa)
Epoxi 18,0+ 2,0 21,51 + 8,43 715+ 98
S/ estufa 3% 13,2+9,4 3,15+1,88 1664 + 237
5% 18,79+ 1,84 4,02 £ 0,49 1531 + 352
Clestufa | 3% 25,02 + 4,96 4,99 +1,16 1481 + 268
5% 28,16 + 1,89 4,66 +0,41 1554 + 99
30 mintrat. | 3 % 22,19 + 2,65 2,85+0,11 1995 + 205
5% 15,38 + 6,00 2,39+ 0,30 1970 £ 177
1h trat. 3% 23,76 £ 2,02 3,68 £0,72 1709 + 118
5% 23,34 £ 5,48 3,42 + 0,29 1803 + 269
3h trat. 3% 29,97 + 3,40 3,18 £ 0,15 2149 + 81
5% 25,59 + 1,67 3,12+ 0,38 2166 £ 223

46



Pode-se observar uma grande mudanca de comportamento da resina
em relagdo ao compdsito nas Figuras 4-14 e 4-15. Sua deformac@o maxima cai
de 21 % para aproximadamente 3-5% para os compdsitos produzidos
(tabela 6). A diminuicdo da deformacédo pode ser um indicio de que a tensdo
aplicada no composito estd sendo bem transferida para as fibras. Isto foi

obsevado mesmo para as fibras sem tratamento.

Analisando os resultados obtidos, temos que o aumento do tempo de
tratamento alcalino leva a maiores valores de tensdo de ruptura e médulo de
Young. Isto pode estar associado ao aumento de rugosidade na superficie das
fibras, evidenciadas por MEV (Figura 4-1), permitindo uma maior molhabilidade
e maior penetracdo da resina nas fibras melhorando sua adesdo como
comprovadas nas imagens de MEV do compdsito (Figura 4-10). A possivel
exposicao da celulose gerada pelo tratamento alcalino aumenta a possibilidade
de gerar um maior nimero de ligacdes intermoleculares entre fibra e resina,
melhorando a interagdo quimica na interface entre fibra e matriz do compadsito
[2,9].

Apesar da fibra tratada apenas termicamente apresentar os melhores
resultados, a fibora com mais tempo de tratamento, que apresentou uma melhor
adesdo entre a matriz e o reforco, obteve o melhor desempenho evidenciado
pelos resultados dos ensaios de tracdo. As amostras reforcadas com fibras
tratadas por 3 horas apresentaram os melhores valores para o0 modulo de
Young e para tensdo de ruptura, o que comprova que o tratamento alcalino
melhora a eficiéncia no mecanismo de transferéncia de tensdo da matriz para

as fibras.

4.2.3 Estudo Térmico do Compdésito

A figura 4-17 apresenta o0os ensaios de DSC da resina pura e do
composito, nas primeiras horas de curado material em temperatura ambiente.
N&o é visivel nenhum tipo de alteracdo na resposta do material. A resina
apresenta 0 mesmo tempo de cura, confirmando assim que a presenca da fibra

na resina, ndo altera o processo de reticulagdo do polimero.
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I Exotérmico

k

Fluxo de calor (u.a.)

Composito (3% fibras 3h trat.)
—— Resina Epoxi

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (Horas)

Figura 4-17: Grafico de DSC em regime isotérmico (28 °C) da cura da resina e do compdésito;
em ar atmosférico. As curvas foram normalizadas pela massa.

Ja na figura 4-18, sé@o apresentados os resultados referentes ao primeiro

aguecimento e o segundo aquecimento realizados no material ja curado.

1° aquecimento
2° aquecimento
12 aquecimento (3% fibras 3h trat.)
2° aquecimento(3% fibras 3h trat.)

=>

Fluxo de calor (u.a.)
Exotérmico

T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 4-18: Graficos de DSC da resina e do compdsito com o primeiro aquecimento e o
segundo aquecimento; sem fluxo de ar, ar atmosférico e 10 °C/min.

Os resultados do primeiro aquecimento mostram um decréscimo da
temperatura de transicdo vitrea (Ty) da matriz do composito que pode ser
atribuida tanto a umidade absorvida pelas fibras como também ao residuo de

hidroxido de sédio do tratamento agindo como um plastificante [9].
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JA4 no segundo aquecimento, vemos que ha uma diminuicdo da
intensidade do sinal de DSC na regido de transicdo vitrea. Isso pode ter
ocorrido devido a eliminacdo do stress residual no material, gerando uma

relaxacao da estrutura pela energia fornecida no primeiro aquecimento.

4.2.4 Difracao de Raios X (DRX)

A figura 4-19 apresenta os resultados de DRX para a resina em
comparacao com o compésito. Nao é perceptivel nenhum tipo de mudanca, o
gue pode estar relacionado ao fato das fibras ndo alterarem o processo de

reticulagdo como discutidas na sua analise térmica.

Compésito (3% -3h trat.)
—— Resina Epdxi

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 [graus]

Figura 4-19: Difracdo de Raios-X da resina Epoxi e do compdsito; passo 0,05 e contagem 1s.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho consistiu em caracterizar os efeitos do tratamento alcalino na
morfologia e nas propriedades mecanicas das fibras de bagaco de cana-de-
acucar. Com o trabalho realizado foi possivel realizar a caracterizacdo das
fibras obtidas, assim como definir os efeitos do tratamento alcalino sobre a
fibra, que altera o seu aspecto morfolégico, comportamento térmico.

Somente o tratamento térmico jA demonstrou ser uma etapa fundamental
para a utilizacdo das fibras, pela mudanca do seu comportamento mecanico,
pois somente com a sua restruturacdo interna, sem alteracdes no indice de
cristalinidade da celulose, a fibra apresentou melhor desempenho mecanico,
como o aumento na tensdo de ruptura e no modulo de Young comprovados
pelos ensaios de tracdo. Entretanto as fibras ainda apresentavam baixa
compatibilidade com a resina, pela sua natureza hidrofilica. Com o aumento do
tempo de tratamento alcalino, a retirada de hemicelulose e lignina das fibras
acabam levando uma tendéncia a aumentar sua deformag¢éo maxima e diminuir
0s seus valores de tensdo de ruptura e modulo elastico. Apesar de o
tratamento gerar essa perda de desempenho, o0 aumento da rugosidade das
microfibrilas confirmado com a mudanca da sua superficie, torna a celulose
mais exposta. O aumento da area de superficie especifica na superficie das
fiboras melhora sua adesdo a matriz e aumenta a interacdo dos grupos
hidroxilas presentes na celulose, permitindo uma maior quantidade de ligac6es

intermoleculares.

As andlises de DSC e TGA das fibras apresentaram respostas
relacionadas aos principais constituintes das fibras. Foi observado que o
tratamento alcalino promove a diminuicdo da intensidade dos picos localizados
em =~ 230 e 330°C, possivelmente relacionados a extracdo da hemicelulose e
da holocelulose, respectivamente. As analises térmicas mostraram o aumento

da temperatura maxima de uso para as fibras tratadas.

Os ensaios de DRX indicaram um aumento no indice de cristalinidade das

fibras com o tempo de tratamento. Apesar de promover uma melhor estrutura
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para a celulose, a retirada da matriz que liga as microfibrilas, causa uma queda
no seu desempenho mecanico, pois a transferéncia de tensdo entre a
matriz/reforco da fibra esta prejudicada pelos espacos vazios, e pela sua

alteracdo morfoldgica.

Também foram produzidos compdsitos reforcados com 3 e 5 % em massa
de fibras sem e com tratamento por diferentes periodos de tempo. Os
compositos reforcados com as fibras tratadas apresentaram um melhor
desempenho em comparacdo a resina epoxi pura. Os ensaios de tracdo
mostraram uma tendéncia em aumentar os valores de tensdo de ruptura e
modulo de Young para as fibras tratadas com mais tempo (3 horas), indicando
que as fibras tratadas possibilitaram um aumento a area de superficie na regiao
de interface entre a matriz e as fibras, melhorando desta forma a adeséao.
Apesar de o tratamento gerar as perdas de desempenho mecéanico nas fibras,
a mudanca da sua regido de interface permite uma maior adesao entre fibra e
matriz, aumentando a eficiéncia de transferéncia de tenséo da matriz para o
reforco resultou em um compdsito mais resistente e que apresenta ganhos em
suas propriedades mecanicas comparadas a resina pura e gera maior

compatibilidade das fibras com a resina epoxi.

Os estudos realizados sobre os efeitos do tratamento podem ajudar a
aumentar as possibilidades de aplicacGes para as fibras em escala industrial,
diminuindo custos para producdo de materiais compdésitos, e também
agregando valor a um subproduto, possibilitando além de ganhos econémicos

a reducéo de problemas ambientais.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Alguns dos efeitos do tratamento alcalino sobre a fibra a respeito da sua
morfologia foram perceptiveis ao longo do trabalho realizado, mas que podem
ser comprovadas com ensaios mais especificos, como a alteracdo no diametro
das microfibrilas, a diminuicdo da densidade das fibras ao longo do tempo de
tratamento entre outros. Com a caracterizacdo da sua densidade, seria
possivel definir a quantidade de volume de fibra utilizada como reforco, e assim
comparar os valores experimentais obtidos para o mddulo de Young do
composito com os valores obtidos da fibra pelas equacbes tedricas dos

materiais compaositos.

Devido a sua baixa densidade, as fibras acabam ocupando um grande
volume. Foi notado que apdés o tratamento, ndo foi possivel produzir
compositos reforcados com 10 % em massa de fibras. Trabalhos futuros
poderdo tentar criar compositos com maiores variagcbes de composicdo de
compasitos, a fim de elucidar a quantidade maxima possivel de refor¢co que se
pode ser adicionada ao compdésito, sem que haja perdas em relacdo ao seu

desempenho mecanico.

A caracterizacdo das fibras também pode ser mais aprofundada, assim
como a realizacdo de andlises como espectroscopia de infravermelho (FTIR)
para quantificar os principais constituintes das fibras (hemicelulose, celulose e
lignina) apos os tratamentos alcalinos e relacionar essas informagfes com o

comportamento mecanico das fibras e sua degradacao térmica.

Uma das proximas etapas do trabalho sera avaliar o comportamento da

fibra como reforco em ensaios de impacto.

Os efeitos do tratamento da fibra obtiveram resultados promissores como
reforco na matriz de resina epoxi; portanto também podem ser estudado o seu

comportamento e compatibilidade com outros tipos de matrizes poliméricas.
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8 ANEXOS

8.1 Anexo 1 - Caracteristicas do Sistema de Resina Epoxidica

SILAE E?

—

Redelease

SQ 2001 e SQ 3154
SISTEMA DE RESINA EPOXIDICA

APRESENTACAOD

Este sistema epoxidico € indicado para ser usade em formulagies isentas de solventes = que
necessitem de boa retengdo de cores.  Sistemas curado com este endurecedor n3o  apresentam
superficie olecsa ("blushing® mesmo guando wsados & temperatura ambiente, sendo ou ndoc em
pelicula.

VANTAGENS

= Euxcelente transparéncia e boa retengdo de cores

= Boa fluidez

= [Faciidade de Processamento

= Confragdo minima. Mao libera subprodutos.

= Euxcelentes propriedades dislétricas com alta isolacio.

- Resisténcia quimica elevada, especiaimente ao intempersmo e umidade.
- Estabilidade aos ciclos térmicos, impactos e agles mecanicas.

= Boa adesio. Alta dureza e resisténcia 3 abrasao

=  Facil impregnacdo na aplicagdo em laminagio.

CARACTERISTICAS DOS COMPONENTES

Resina S5& 2001 Endurecedor S50 3154
Aparéncia liquido incolor viscoso liguido limpida incolor
Viscosidade,20°C, cPs 11.000 a 14.000 100 max.
Pezo Especifico, 20°c, g.l'{:m!' 1.18 +/- 0.01 1,005 +/- 0,015
Peso epoxi equivalente (EEW) 182 — 182
PROPRIEDADES DO SISTEMA NAD CURADOC
Proporgdo de mistura (Resina: Endurecedor) ....ooovececicee ... 100:50 partes em peso.
Temperatura de manipulagio (*C) . e 18- 300
Tempo de utiizagdo da mistura 1ﬂDg [gel ume} aEE“C SOOI | - . | 1 11,
Tempo de endureciments da mistura (100g em pelicula , 20°C) ..coooooooeveeeeee. 3 3 4 horas.
Cura total @ 200 e e s e e memeen e eneen 24 @ 48 hOTAS.
FPROFRIEDADES DO SISTEMA CURADO
Temperatura de Deflexdo Termica(HDT) (*C)... SO PR UUUPRO - - T I L1
Forga de Compressdo (psi) . SR UUNUSRRS = 1 1 1 |1
Forga de Tensdo (psi) ........ . 3000 - 8200

EIOMGEEAD [ ] ettt eo oot ce e deem et s £ £m£m £ 4 em e me s et s e 28
Impacto lzod (ft Ibfin).. ...0.2-0D8.
Dureza Barcol ... e e e e e e e en e e e 30— 35.

RESINA BASE
A resina epoxidica base do sistema & um produto liglido, resultants da reagSo da Epicloridrina com o
Bisfenal A.

EMDURECEDOR

O endurecedor & base de poliamina modificado promove a melhor ades3o com boa resisténcia térmica,
quimica & mecdnica com baixa exotermia, possuindo boa solubiizagio na resina com proporgbes nao
crificas, permitindo cura homogénea com boa velocidade e propriedades finais bastante controlaveis.



