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RESUMO

MELO, Eduarda Chiabai Rodrigues de Melo. Efeito dos tratamentos de silanizacéo e
acetilacdo em fibras de Luffa cylindrica para aplicacdo em compdésitos. 2023.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Universidade Federal do Espirito
Santo, Alegre, ES. Orientador: Michel Picanco Oliveira. Coorientador(a): Veronica

Scarpini Candido.

Apesar das diversas vantagens que as fibras lignocelulésicas (FL) possuem, estas
fibras apresentam carater hidrofilico, o que diminui consideravelmente a interacéo
interfacial fibra/matriz nos compdsitos poliméricos. Devido a isso, tratamentos
quimicos ou superficiais sdo necessarios para aumentar a compatibilidade
fibra/matriz. O presente trabalho teve como objetivo melhorar a interacdo entre a fibra
de Luffa cylindrica (LC) e a matriz de poliéster. Foi desenvolvido compésitos de matriz
de poliéster e reforcados com 10, 20 e 30% em volume de fibras de LC néo tratadas,
inicialmente. Posteriormente, foi realizado os tratamentos quimicos de silanizacédo
com agente de acoplamento silano (3-metacriloxipropril-trimetoxi-silano) diluido em
acetona e o tratamento de acetilacdo com anidrido acético e acido acético com acido
sulfarico como catalizador na composicdo de 30%. A partir da analise de difratometria
de raios-X foi possivel observar a semelhanca do difratograma da fibra silanizada com
a curva caracteristica das FL, em contrapartida a fibra acetilada obteve resultado
distinto, sendo semelhante ao acetato de celulose. Os espectrogramas confirmaram
a modificacao quimica que a acetilacdo ocasionou na fibra. Foi obtido um aumento de
1380 e 1864% na resisténcia ao impacto para os compdésitos silanizados e acetilados,
respectivamente. Entretanto, houve decréscimo na resisténcia a tracdo ao se
adicionar reforgo. A analise térmica demonstrou estabilidade térmica da fibra acetilada
até 200°C, enquanto a fibra in natura e silanizada iniciaram seu processo de
degradacdo a 261°C. As fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura confirmaram a maior aderéncia das fibras tratadas na matriz, e a analise de
Espectroscopia de Energia de Raios-X Dispersiva constatou a incorporacdo de Si na
fibra. O teste de absorcao de umidade assegurou a hidrofobicidade da fibra acetilada.
Diante destes resultados, este trabalho indica que os tratamentos realizados foram

eficientes para aumentar a compatibilidade entre fibra/matriz.



Palavras-chave: polimero, bucha vegetal, tratamento quimico, poliéster, hidrofébica.



ABSTRACT

MELO, Eduarda Chiabai Rodrigues de Melo. Study of the effect of silanization and
acetylation treatments on Luffa cylindrica fibers for application in composites.
Dissertation. (Master degree in Chemical Engineering) — Federal University of Espirito
Santo, Alegre, ES. Adviser: Michel Picanco Oliveira. Co-adviser: Verdnica Scarpini
Candido.

Although lignocellulosic fibers (LF) have several advantages, these fibers have a
hydrophilic character, which considerably decreases the fiber/matrix interfacial
interaction in polymer composites. Due to this, chemical or surface treatments are
required to increase fiber/matrix compatibility. The present work had the objective of
improving the interaction between Luffa cylindrica (LC) fiber and polyester matrix.
Polyester matrix composites were developed and reinforced with 10, 20, and 30% in
volume of untreated LC fibers, initially. Subsequently, the chemical treatments of
silanization with silane coupling agent (3-methacryloxypropril-trimethoxy-silane)
diluted in acetone and acetylation treatment with acetic anhydride and acetic acid with
sulfuric acid as catalyst in the 30% composition were performed. From the X-ray
diffractometry analysis, it was possible to observe the similarity of the diffractogram of
the silanized fiber with the characteristic curve of LF, in contrast, the acetylated fiber
obtained a distinct result, being similar to cellulose acetate. The spectrograms
confirmed the chemical modification that acetylation caused in the fiber. An increase
of 1380% and 1864% in impact strength was obtained for the silanized and acetylated
composites, respectively. Meanwhile, the thermal analysis showed the thermal stability
of the acetylated fiber up to 200°C, while the raw fiber and silanized fiber started their
degradation process at 261°C. Photomicrographs obtained by Scanning Electron
Microscopy confirmed the higher adherence of treated fibers in the matrix, and the
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy analysis verified the incorporation of Si in the
fiber. The moisture absorption test assured the hydrophobicity of the acetylated fiber.
Given these results, this work indicates that the treatments performed were efficient in

increasing the fiber/matrix compatibility.



Keywords: polymer, sponge gourd, silanization, chemical treatment, polyester

hydrophobic.
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1. INTRODUCAO

Devido ao grave problema da poluicdo ambiental mundial, pesquisadores tém
buscado novos materiais que satisfacam os requisitos industriais e, a0 mesmo tempo,
causem menos impacto ambiental. Com isso, as fibras naturais aplicadas em
compasitos vém sendo estudadas, para que essas substituam as fibras sintéticas que
nao sao totalmente biodegradaveis, e em muitos casos fontes de poluicdo (KAMRAN
et al., 2021). As fibras lignocelulésicas (FL) possuem alta resisténcia mecanica em
tracdo, sdo biodegradaveis, reciclaveis, possuem baixo peso molecular, néo
toxicidade e sdo renovaveis. Os compdsitos poliméricos reforcados com FL séo
aplicados em diversos setores industriais, com destaque para o setor automotivo e de
engenharia civil (KALUSURAMAN et al., 2020; KAMRAN et al., 2021)

Entre as varias fibras utilizadas como reforco, tais como sisal, juta, bambu, a fibra de
Luffa cylindrica (LC), popularmente conhecida como bucha vegetal, possui
propriedades desejaveis. As fibras de Luffa cylindrica consistem principalmente em
57-74% de celulose, 14-30% de hemiceluloses e 1-22% de lignina e 0-12,8% de outros
componentes secundarios, tais como cinzas e extrativos (ADEYANJU et al., 2021;
ALHIJAZI et al., 2020). A estrutura da LC é formada por uma manta com fibras
intercruzadas com uma direcao preferencial, a qual gera grande interesse na sua
utilizacdo como reforco em compdsitos de matriz polimérica, pois, torna-se

desnecessario o processo de desfibrilacdo (D’ALMEIDA et al., 2005).

A interacdo da fibra com a matriz € um dos fatores mais importantes para a obtencéo
de um bom reforco das fibras nos compdésitos. Entretanto, as FL possuem carater
hidrofilico, enquanto as matrizes poliméricas séo hidrofébicas, essa diferenca resulta
em fraca aderéncia interfacial entre fibra/matriz (CAl et al., 2016). Para contornar este
problema realiza-se tratamentos quimicos nas fibras com o intuito de diminuir a
hidrofilicidade das mesmas, melhorando as propriedades mecéanicas e estruturais,
guando aplicadas em compositos. Entre os tratamentos para as FL, os tratamentos
de modificagdo da superficie das fibras sdo os mais habituais, tais como alcalino,
silanizacdo, acetilacdo, benzoilacdo, tratamento com perdxido, entre outros
tratamentos quimicos (ADEYANJU et al., 2021; ASHOK; KALAICHELVAN;
DAMODARAN, 2020; CAl et al., 2016)
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O tratamento de silanizacdo € uma técnica conhecida de modificacdo de superficie
com agente de acoplamento de silano, que visa o aumento da compatibilidade entre
a fibra e matriz, reduzindo os grupos hidroxilas da fibra. O silanol é formado a partir
da presenca de umidade, o qual reage com o0s grupos hidroxilas, resultando em
ligacbes covalentes na superficie da fibra (ASYRAF et al., 2021; KAMRAN et al.,
2021). J4 a acetilagdo é um tratamento que diminui o comportamento hidrofilico da
fibra por meio da substituicdo dos grupos hidroxilas por grupos acetila. Esta
substituicdo decorre ao passo que o anidrido acético troca os grupos hidroxilas da
parede celular pelos grupos acetilas. Consequentemente, essa modificacdo aumenta
a area superficial da fibra, ampliando a interacéo fibra/matriz, como também melhora

as propriedades mecanicas dos materiais (GHALI et al., 2011).

Neste contexto, o presente trabalho visa a geracdo de um material compdsito
polimérico reforcado com fibras de bucha vegetal tratadas quimicamente por
acetilacdo e sinalizacdo, com melhor compatibilidade que os compdésitos reforcados
com fibras sintéticas. A importancia do trabalho se da pelo fato de que a incorporacéo
da bucha vegetal com estes tratamentos ainda é pouco investigada na matriz de
poliéster. Desta forma, buscou-se desenvolver um material com menor hidrofilicidade
de alto desempenho mecéanico, térmico e, que fosse, sustentavel para ser aplicado

industrialmente.
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2. OBJETIVOS

2.1.

Objetivo geral

Produzir e caracterizar compdsitos poliméricos com matriz de poliéster reforcados

com fibras de bucha e melhorar a compatibilidade da matriz com as fibras por meio

dos tratamentos quimicos de acetilacao e silanizacao.

2.2.

Obijetivos especificos

Produzir compdsitos com fibras in natura nas concentracdes de 0%, 10%, 20 e
30%.

Avaliar o efeito da silanizacao e acetilacdo das fibras de LC nas propriedades
dos compdésitos de 30%, por intermédio das andlises térmicas, quimicas e

mecanicas.

Analisar a interacdo interfacial da fibra/matriz nos compdésitos ap0s o0s

tratamentos.



20



21

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Materiais Compositos

Os materiais compositos podem ser considerados, de forma geral, como uma
combinacdo macroscépica de dois ou mais materiais, que exibem equilibrio das
propriedades estruturais de ambas as fases constituintes, sendo essas propriedades
superiores aos componentes isolados. Estes materiais sédo formados por duas fases,
uma denominada matriz que é continua e envolve toda a fase dispersa, chamada de
reforco, como demonstrado na Figura 1. Em razdo de intera¢cdes quimicas ou outros
efeitos do processo, existe uma fase entre o reforgo e a matriz, denominada interfase
(DANIEL; ISHAI, 2006; MIRACLE; DONALDSON, 2001).

Fase continua
(Matriz)

Fase dispersa
(Reforgo)

Figura 1 - Fases de um material compdésito.

Fonte: Daniel e Ishai, (2006), adaptado pela autora.

Os compositos podem ser classificados de acordo com o tipo de matriz, de reforco, a
forma, processo e outros critérios, entretanto as classificagdes mais comuns séo
guanto a natureza da matriz e da fase dispersa. As matrizes podem ser ceramicas,

poliméricas ou metalicas, sendo a matriz polimérica a mais usual devido a diversidade
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de aplicacbes e seu baixo custo de processamento, podendo ser termoplastico ou
termofixo. O reforco pode ter diversas morfologias, tais como fibras, particulas e
estruturais como apresentado na Figura 2 (DANIEL; ISHAI, 2006; MIRACLE;
DONALDSON, 2001).

— Unidirecional
{ Fibras continuas Bidirecional
Reforcado com —  Multidirecional
h { Fibras ] i -
9 Orientacado
= { Fibras curtas ou aleatoria
E descontinuas " Orientacdo
o Y .
o [ Reforgado com | {i: preferencial
) | Particulas
]
0
g. H TIRERERRRRRRRERE LRI R
o Laminados Weereactererece
(&
{ Estrutural Painéis
Sanduiche

Figura 2 - Classificacdo de compésitos poliméricos de acordo com a disposi¢éo do reforgo.

Fonte: Quinaya, (2017, p. 33).

A classificacdo dos compaositos reforcados por fibras é realizada de acordo com o seu
comprimento, sendo o de fibras longas denominado continuo, enquanto a utilizacao
de fibras curtas designado reforco descontinuo. A orientacdo das fibras define as
propriedades estruturais do material, sendo as fibras continuas mais eficientes do
ponto de vista de rigidez e forca mecéanica. Estas fibras podem ser dispostas
paralelamente (unidirecional), orientadas em angulo reto uma em relagdo as outras
(bidirecional) ou podem estar orientadas em diversas orienta¢des (multidirecional). De
acordo com a orientacdo determinada € possivel realizar transferéncia de carga da
matriz para a fibra de forma facil e eficaz (DANIEL; ISHAI, 2006; RAJAK et al., 2019).
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A fibra curta ou descontinua é aquela que as propriedades variam ao longo de seu
comprimento, entretanto quando alguma modificacdo no comprimento da fibra n&o
afeta as propriedades, como modulo elastico ou resisténcia mecéanica dos compositos,
o reforco € considerado fibra continua (MIRACLE; DONALDSON, 2001). As fibras
descontinuas, também chamadas de Whiskers, podem ser inseridas nos compositos
de duas formas, em uma Unica direcdo ou aleatoriamente. Estas fibras devem ter
comprimento suficiente para que a transferéncia de carga seja eficaz, impedindo o
aparecimento de fissuras no material (DANIEL; ISHAI, 2006; RAJAK et al., 2019).

Os compositos particulados consistem em particulas de diversos tamanhos e formas
dispersas aleatoriamente dentro da matriz, as quais devem ser mais duras e rigidas
que a fase continua. O principal objetivo na utilizacdo de particulas é restringir o
movimento da matriz, transferindo parte da tenséo aplicada ao reforco, os quais
suportam uma parcela da carga (MIRACLE; DONALDSON, 2001).

Um compdsito estrutural € normalmente formado por materiais homogéneos, em que
as propriedades ndo dependem apenas dos constituintes, mas também da geometria.
Esse tipo de compdésito possui duas subclassificacbes de acordo com o reforgo
utilizado, laminado e painéis de sanduiche. O reforco laminado € estruturado por
placas ou painéis bidimensionais com direcdo preferencial de resisténcia mecanica.
Essas camadas sdo sobrepostas juntas de modo que a orientacdo varie a cada
camada, produzindo um material com resisténcia mecéanica elevada em diversas
direcbes (MIRACLE; DONALDSON, 2001).

Um painel sanduiche consiste em duas placas externas coladas de forma aderente
em um nucleo espesso. O revestimento confere resisténcia mecéanica a estrutura, e
também devem ser suficientemente grossas para suportar tensdes de tracao e
compressdo. Enquanto o nucleo € normalmente leve, com baixo modulo de
elasticidade, essa regidao deve ter resisténcia ao cisalhamento suficiente para suportar

tensdes de cisalhamento transversal (MIRACLE; DONALDSON, 2001).

Os materiais compadsitos emergiram como uma forma de melhorar as propriedades de
diversos equipamentos para uma vasta aplicacdo industrial, sendo uma alternativa a
diversos produtos convencionais. Devido a preocupac¢édo com o acumulo de residuos
plasticos no meio ambiente, estudos vém desenvolvendo a adi¢cdo de carga de refor¢o
de fontes naturais, tais como fibras, nanocristais de celulose e nanofibras de celulose.

A aplicacdo das fibras naturais ou sintéticas nos compositos indicou uma gama de
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aplicacdes possiveis, como na construcéo civil e nas areas aeroespacial, mecanica,
biomédica e marinha (RAJAK et al., 2019).

3.1.1. Compositos poliméricos reforcados com fibras lignocelulosicas

Durante as Ultimas décadas houve um aumento na utilizacdo das fibras
lignocelulésicas (FL), ou fibras naturais como também sdo conhecidas, como
substituto das fibras sintéticas devido a questfes ambientais e suas propriedades,
como baixo custo, baixa densidade, excelente resisténcia a solventes e a temperatura
(ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013; BHUVANESHWARAN et al., 2021; CAl
et al., 2016). Com isso, a necessidade de empregar as fibras naturais como alternativa
as fibras sintéticas em varios campos nas indastrias como a téxtil, de automéveis,
embalagem e construcéo teve aumento significativo (CAl et al., 2016; CHOKSHI et al.,
2020).

Entre as fibras lignocelulésicas tém-se as fibras de coco, sisal, juta, bagaco da cana-
de-acucar, bananeira, palma, curaud, palhas de arroz e trigo, piacava e algodao
(ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013). Essas fibras foram amplamente
utilizadas por diversos pesquisadores como reforcos para a producao de compaositos
poliméricos de fibras naturais, buscando, assim, gerar uma nova classe de materiais,
aplicaveis nos mais variados setores industriais (ASHOK; KALAICHELVAN;
DAMODARAN, 2020).

Essas fibras naturais sédo constituidas por celulose, hemiceluloses e lignina, os
recursos organicos mais abundantes da terra, essa combinacao de polimeros confere
resisténcia a parede celular. A Figura 3 apresenta a estrutura celular destes materiais.
Ha a indicacdo que a lignina se associa com as hemiceluloses por meio da covaléncia
e da ndo covaléncia, sendo este complexo denominado lignina-carboidrato, como
demonstrado na imagem (NISHIMURA et al., 2018). As fibras lignocelulosicas séo
constituidas majoritariamente por celulose (40 a 60% em massa), hemiceluloses (20
a 40% em massa) e lignina (10 a 25% em massa), entre outros componentes como
cera e minerais. Esses valores podem variar de acordo com a espécie, o lugar de

crescimento da planta, a taxa de crescimento e o seu tecido vegetal, sendo a celulose
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responsavel por fornecer rigidez e resisténcia mecéanica a fibora (CHOKSHI et al.,
2020).

Hemicelulose

Ligagdo lignina -
carboidrato

Figura 3 - Estrutura tridimensional da estrutura celular da madeira.

Fonte: Nishimura et al., (2018), adaptado pela autora.

A celulose é o polimero natural mais abundante na terra, com formula molecular
(CeH100s)n, constituida por D-anidroglucopiranose ligadas por ligacdes B-(1-4)-
glicosidicas, um polissacarideo semicristalino, que possui trés grupos hidroxilas livres
em cada unidade de glucose, o que resulta em um carater hidrofilico (SPINACE et al.,
2011). A Figura 4 apresenta a conformagéao dita, sendo essa a de menor energia livre
da molécula. Os grupos hidroxilas (-OH) presentes nas unidades repetitivas da
glucose, ligados aos carbonos 2, 3 e 6, estabelecem ligacdes de hidrogénio entre as
cadeias moleculares (MARADINI, 2020; MOTLOUNG et al., 2019). Devido a estes
grupos hidroxilas, as fibras lignocelulésicas possuem caracteristica polar e alta
hidrofilicidade. Sendo este um dos principais motivos da baixa interagéo interfacial
entre FL e polimeros termofixos, que em sua maioria sdo hidrofébicos e apolares,
sendo necessario submeter as FL a tratamentos quimicos, com intuito de aumentar a
interacéo interfacial (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013).
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HE

Figura 4 - Estrutura molecular da celulose.

Fonte: Motloung et al., (2019).

3.1.2. Luffa cylindrica

As fibras de Luffa sdo pertencentes a familia Cucurbitacea, que possui as espécies L.
acutangular, L. cylindrica, L. aegyptiaca, L. sepium, L. operculata etc. (ADEYANJU et
al., 2021). Dentre estas espécies, destaca-se a Luffa cylindrica (LC), popularmente
conhecida como bucha vegetal, € uma planta de origem subtropical, abundante em
paises da Asia, América Central e América do Sul (ADEYANJU et al., 2021). A Figura

5 apresenta o fruto da Luffa cylindrica verde e madura.

Figura 5 - (a) bucha vegetal verde e (b) bucha vegetal madura.

Fonte: (a) Patel e Dhanola, (2016), (b) Ashok, Kalaichelvan e Damodaran, (2020), adaptado
pela autora.
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As fibras cruas de LC séo constituidas principalmente de celulose, hemiceluloses e
lignina, sua composicdo quimica média varia entre 57-74% de celulose, 14-30% de
hemiceluloses, 1-22% de lignina e 0-12,8% de outros componentes, como cinzas e
extrativos (ADEYANJU et al., 2021). A Tabela 1 apresenta a comparacdo entre

principais FL utilizadas como reforco em compdsitos poliméricos e a Luffa cylindrica.

Tabela 1 -. Composicao quimica das principais fibras lignocelulésicas utilizadas como
reforco de compadsitos

Fibra Celulose (%) Hemiceluloses Lignina (%) Fonte
(%)
Bambu 26-43 30 1-31 Chokshi et al.,
(2020)
Curaua 73,60 9,90 7,50 Chokshi et al.,
(2020)
Juta 45-71,5 13-24 12-26 Chokshi et al.,
(2020) e Kamran
et al., (2021)
Sisal 47-78 10-24 7-11 Kamran et al.,
(2021)
Luffa cylindrica 57-74 14-30 1-22 Adeyanju et al.,
(2021)

As propriedades fisicas das fibras de Luffa cylindrica exercem papel fundamental na
atuacao final dos compdsitos. O tapete fibroso da LC disp8e de diversas propriedades
importantes para a aplicacdo em compdsitos, como alta resisténcia mecanica, rigidez
e absorcéo de energia, despertando o interesse de diversos investigadores (KAMRAN
et al.,, 2021). Outra vantagem quanto as fibras de LC, assim como demais fibras
lignocelulésicas, é a quantidade necessaria para reforco. Uma pequena quantidade
de FL possui uma eficiéncia equivalente ou maior que as fibras sintéticas, reduzindo
a quantidade de fibra utilizada (KAMRAN et al., 2021).

A Tabela 2 apresenta um resumo das propriedades mecanicas, reportadas para o

estado seco das fibras de Luffa cylindrica. E possivel observar uma variagéo
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consideravel entre os valores, devido as diferencas que ocorrem de uma planta para
outra, a forma de plantio, regido de cultivo e do solo, condi¢des climéticas e técnica
de tratamento (ADEYANJU et al., 2021). As fibras mais densas tendem a apresentar

maior resisténcia mecanica em tracao.

Tabela 2 - Propriedades das fibras de Luffa cylindrica

Densidade (g/cm3) Resisténcia a Médulo de Alongamento a
Tracdo (MPa) elasticidade (GPa)  ruptura (%)

0,35-15 0,41 -385 0,0015-13 0,48 - 20

Fonte: Adeyanju et al., (2021) .

A Figura 6 apresenta o estudo de Adeyanju et al., (2021) para os polimeros mais
utilizados em compositos refor¢cados por fibras de Luffa cylindrica. A resina de epoxi é
o polimero mais comum na utilizacdo de compasitos, em que 53% dos estudos fizeram
0 uso de epoxidicos para a matriz polimérica, isto € resultado das excelentes
propriedades mecanicas como a alta aderéncia a muitos substratos, boa resisténcia

térmica e quimica destes polimeros (ADEYANJU et al., 2021).

A resina de podliester possui 16% de utilizacdo nos compdésitos de fibras de Luffa,
enquanto o polipropileno e o polietileno sdo de 7%, o éster vinilico € de 6% e o0s outros
polimeros, inlcuindo poliuretano e amido, possuem 12% de utilizacao (ADEYANJU et
al., 2021). O poliéster possui como vantagens estabilidade dimensional, econédmico
financeiramente e uma baixa temperatura de cura que o faz ser muito utilizado em

moldes simplificado de matrizes de polimeros termofixos (MARADINI et al., 2020).
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Figura 6 - Polimeros mais comuns utilizados em compasitos reforcados com fibras de Luffa
cylindrica.

Fonte: Adeyanju et al., (2021), adptado pela autora.

Nos materiais compadsitos as resinas polimericas possuem a finalidade de atuar como
adesivo, ou seja, fazer com que o material atinja alta resisténcia quimica, alta
capacidade de liga e resisténcia mecanica final elevada. Devido a este fator a adeséo
interfacial entre a resina e 0 material de reforco é determinante para as propriedades
mecanicas do composito (CASTRO, 2019).

Diferentes combinacfes de matrizes poliméricas e fibras de bucha vegetal foram
testadas recentemente por diversos investigadores. O trabalho de Daniel-Mkpume et
al., (2019) estudou o efeito da adi¢cdo de fibras Luffa cylindrica e de particulas em
compositos de resina epoxi. As fibras foram tratadas com 8% de NaOH e utilizado 2,
4 e 6% em peso para reforgar a resina, enquanto utilizou-se uma fragcao constante de
10% em peso de particulas. Os resultados obtidos demonstraram que a adicdo de
reforco melhorou as propriedades mecéanicas dos compaositos frente ao de epdxi puro.
Entretanto, o compdsito hibrido com 4% de fibra de LC e 10% de particulas exibiu a
maior resisténcia a tracdo e flexao, 13,489 MPa e 20,3 MPa, respectivamente. As
fotomicrografias obtidas evidenciaram a homogeneidade dos compdésitos, com poucos
vazios e boa interacéo fibra/matriz.

No estudo desenvolvido por Ganesh e Muralikannan, (2016) foi investigado a
influéncia do refor¢o hibrido de Cocos nucifera e Luffa cylindrica em uma matriz de
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poliéster. Utilizou-se as composicdes de 10, 20, 30 e 40% em peso com orientacao
aleatoria. Houve melhoria nas propriedades mecanicas com a combinacao de 30%
em peso das fibras, o qual alcangcou uma resisténcia a flexdo de 21,6 MPa e
resisténcia ao impacto de 11,8 KJ/m2. Esse resultado demonstrou a elevada eficiéncia
gue as fibras lignocelulésicas possuem de absorver energia de alto impacto, devido a

transferéncia tensao.

3.2 Poliéster aplicado em compdsitos

Os polimeros séo definidos como uma macromolécula, constituidos por um nimero
de &tomos encadeados superiores a uma dezena, o qual pode atingir valor ilimitado,
com unidades de repeticdo chamadas de “meros”. As propriedades de uma
macromolécula resulta de interacdes que envolvem porcdes intramoleculares da
mesma, ou intermoleculares de outras macromoléculas. Podem ser classificados em
homopolimeros se s@o derivados de uma espécie de mondmero ou em copolimeros,
se possuem mais de uma espécie. Deste modo, os polimeros sédo constituidos por
longas moléculas de carbonos unidas por ligacbes covalentes, por ligacdes de
hidrogénio ou por uma combinagéo destas interagdes, pode haver a existéncia de
ligagdes covalentes cruzadas (MANO; MENDES, 2004; MARADINI, 2020).

As resinas de poliéster pertencem a familia de polimeros que sdo formados pela
reacdo de acidos organicos dicarboxilicos e glicois, 0s quais possuem moléculas
longas e lineares. O tipo de &cido é responsavel por influenciar as propriedades finas
da resina e por gerar os diferentes tipos de resina de poliéster: ortoftalica, tereftalica
e isoftalica. Caso um ou ambos 0s constituintes principais possuam uma ligacdo dupla

reativa entre os atomos de carbono, a resina resultante € insaturada (SILVA, 2010).

A sintese da resina de poliéster acontece em forma de polimerizagdo por
condensacao em etapas, isto significa que ha a reacéo de alcool (base organica) com
um acido que origina éster e agua, reacado de esterificacdo. Os iniciadores do tipo
peroxido séo utilizados na reacao de cura destas resinas, 0s quais se decompdem em
radical livre que se une a uma molécula de monémero formando a cadeia polimérica.

Cadeias poliméricas mais longas, ou seja, com alto peso molecular, conferem a resina
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final maior resisténcia mecanica, absorvem melhor o impacto e, consequentemente,
conferem ao polimero uma maior resisténcia quimica e térmica (SILVA, 2010). As

propriedades da resina de poliéster estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades do poliéster.

Propriedade Valor
Densidade a 25 °C (g/cm3) 1,1-111
Resisténcia a tracao (MPa) 33,5-70

Mdédulo de tracao (GPa) 1,0+£0,40
Alongamento a ruptura (%) 05-5
Resistencia a flexdo (MPa) 76 -120

Impacto de 1zood (J/cm) 0,15-3,2

Fonte: Kalusuraman et al., (2020)

Na pesquisa conduzida por Cavalcanti et al.,(2021) foi realizada analise comparativa
entre as resinas epoxi e poliéster, como reforgo foi utilizado fibras de juta e hibridos
de juta + sisal e juta + curaud. O processo de hibridizacdo melhorou as propriedades
mecanicas para ambas as matrizes, em comparacao aos compdsitos de fibra de juta
pura. Os compdsitos a bases de poliéster obtiveram maiores resultados de resisténcia
a tracao e flexdo, do mesmo modo que maior energia de impacto absorvida. Abdullah
e Ahmad, (2013) desenvolveram um estudo sobre o potencial uso do poliéster
derivado da reciclagem de residuos de polietileno tereftalato (PET) em compdésitos
reforcados com fibra de coco. A fim de melhorar a aderéncia entre a resina de poliéster
obtida e as fibras foram realizados tratamentos alcalino e de silanizagcdo, como
também a silanizacdo na fibra alcalina em diferentes concentragfes. Pode ser
observado diminuicdo na absorcdo de dgua dos compdsitos tratados frente aos néao
tratados, convergindo para uma melhoria na interagdo fibra/matriz, assim como
aumento de 41% na resisténcia a tragdo na combinacdo dos tratamentos. Os autores
concluiram que a utilizacdo do poliéster reciclado possui grande potencial para

aplicacdo em compaositos reforcados por fibras de coco.
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3.3 Tratamentos compatibilizantes em fibras lignocelulésicas para aplicacdo em

compositos

Apesar das excelentes propriedades que as fibras naturais possuem, existem
desvantagens em sua utilizagcdo como reforgo em compasitos poliméricos, como baixa
termoplasticidade, baixa temperatura de processamento e sua fraca aderéncia a
matriz devido a sua natureza absorvente de agua da fibra (hidrofilica) e a natureza
hidrofébica da matriz, principalmente quando s&o utlizadas matriz apolar
(ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013; YAN et al., 2016). A incompatibilidade e
a ma aderéncia da fibora em um polimero € comumente abordado por meio de
tratamentos e modificacGes das fibras, as técnicas empregadas para o tratamento e a
modificacdo podem ser classificadas em: pré-tratamento, revestimento de superficie
modificado com agentes de acoplamento e compatibilizacdo in situ (LI et al., 2020).

Com o intuito de aumentar a adesdo interfacial entre as fibras naturais e os
compositos, tratamentos quimicos estdo sendo aplicados, em que os efeitos
dependem da composicao da fibra e, principalmente, da proporcéo de celulose. No
tratamento quimico é empregado um tipo de substancia quimica para que reaja com
a fibra, resultando em uma maior interacdo entre a fibra/matriz. A mercerizacao,
acetilacdo, silanizacdo, benzoilagéo e tratamento com peréxido sdo alguns exemplos
de tratamentos quimicos, como pode ser visto na Figura 7 (ALBINANTE; PACHECO;
VISCONTE, 2013).



33

Fibra modificada (8]

INa |
| I JU N
JUV\ Mercerizagdo Enxertia de polimero -

ex.: NaOH. v Ligagdo ndo covalente Benzoilagado
ex.: cloreto de benzoila
R ex.: eletrostética/

ligagdo de H.
0 O N
| OH | H

J\M Acoplamento de | . \I\M
. mf\ » Uretanizacao
silano

- ex.: isocianato
ex.: propriltr

Fibra natural

Naclo, :

|‘ £ o 4 Reagdo de cllquw\f\
Peréxido
\j\m Esterificagdo

ex.: acetilagdo, metacrilato.

Enzima

Plasma 0

R . -
(8] Ozonio 4 2 P )
i Polimerizagdo dos |

S U\ eterificagio * radicais avavat

ex.: epéxi, acrilonitrilo.

Fibra modificada

Figura 7 - Métodos tipicamente relatados para tratamento e modificacdo de fibras naturais.

Fonte: Li et al., (2020), modificada pela autora.

A técnica mais difundida e empregue € a de mercerizacao, também conhecida como
tratamento alcalino, em que utiliza o hidréxido de sodio (NaOH) para remover
impurezas da superficie das fibras. Este tratamento gera desordem nas ligacdes de
hidrogénio na fibra, os grupos hidroxilas sensiveis ao longo da superficie reagem com
o NaOH e liberam moléculas de agua no processo. Esta reducéo de grupos hidroxilas
diminui a tendéncia hidrofilica da fibra, além de dissolver quantidades de celulose,
lignina, pectina e da camada cerosa, ocasionando aumento da area superficial
(KAMRAN et al., 2021; KENNED; SANKARANARAYANASAMY; KUMAR, 2021). O
tratamento alcalino € comumente aplicado como pré-tramento, visto que expdem 0s
grupos funcionais presentes, em contrapartida outros tratamentos quimicos interagem
com estes grupos expostos, produzindo ligacdes que fortalece a interface fibra/matriz
(DHARMALINGAM; MEENAKSHISUNDARAM; KUGARAJAH, 2020).

O tratamento com agentes de acoplamento é realizado com o intuito de reagir com 0s
grupos hidroxila de celulose da fibra e os grupos funcionais, aumentando, assim, a
compatibilidade da matriz. O tratamento com silano pode diminuir 0 nimero de
componentes ndo celuldsicos na interface fibra/matriz e, esse composito, se torna
termicamente estavel em comparacdo a outras modificagdes de superficie (KUMAR
et al., 2021; PREMALATHA et al., 2021). Também é empregado tratamentos fisicos

nas fibras, em que néo altera a composi¢cédo quimica, como por exemplo estiramento,
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calandragem e tratamento térmico. Estes processos alteram a densidade, teor de

umidade e as propriedades mecanicas (SILVA, 2017).

3.1.3. Acetilacao

O tratamento de acetilacdo emprega a adicao de reagentes com grupo acetil (CH3CO),
como 0 acido acético e o anidrico acético, tendo como objetivo inserir estes grupos
funcionais na microestrutura da fibra, podendo ser chamado de esterificacéo da fibra
celulésica. A acetilacdo pode ser realizada de diversas maneiras visto que ha a
possibilidade de ser utilizado diferentes valores de concentracéo, temperatura, tempo
de imerséo e catalisador, com o intuito de tornar a fibra hidrofébica (KAMRAN et al.,
2021; KENNED; SANKARANARAYANASAMY; KUMAR, 2021).

A reacado quimica de acetilacdo, Equacao (1), inicia-se na parede celular da fibra nos
grupos hidroxilas do material utilizando o acido acético, formando ligacGes de éster
acetil na superficie da fibra. Essa reacdo pode ser realizada com ou sem a adi¢édo de
catalisador acido. Este processo reduz a quantidade de grupos hidroxilas livres para
ligacdo com as moléculas de agua, havendo a reducdo da polaridade da fibra e a
absorcdo de umidade (ASYRAF et al., 2021; KAMRAN et al.,, 2021; KENNED;
SANKARANARAYANASAMY; KUMAR, 2021). Isto ocorre, devido aos grupos
hidroxilas presentes na celulose serem 0s responsaveis pelo carater polar das fibras
lignocelulésicas (D’ALMEIDA et al., 2005).

Fibra — OH + (HsC — C0),0 — Fibra — 0 — CO — CH; + CH;COOH (1)

Desta forma, o tratamento de acetilagcao reduz notavelmente grupos hidroxilas com o
intuito de melhorar a compatibilidade fibra/matriz, ao passo que o acido acético quebra
as ligacdes de hidrogénio mantendo a estrutura quimica unida. Diferentemente de
outros tratamentos que deixam vazios na estrutura da fibra apés a reacao, a acetilacao

proporciona um aumento na rugosidade, aumentando, consequentemente, a area de
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contato da fiora e matriz (ASYRAF et al, 2021; KENNED;
SANKARANARAYANASAMY; KUMAR, 2021).

Na Figura 8 estd demostrado o esquema parcial da acetilacdo das hidroxilas
presentes na celulose. As hemiceluloses e a lignina também podem ser acetiladas,
podendo ocorrer uma acetilacdo das hidroxilas fendlicas, entretanto, € mais dificil
(D’ALMEIDA et al., 2005).

OH OH
9] OH 0
o HO O
HO O, HO 0
OH 0 OH ™~
OH Celulose
H>S 0y
ACE()
AcOH
OAc OAc
0 OH 0
~o HO 0
HO 0 HO 0
OAc O OAc
OH

Celulose parcialmente acetilada

Figura 8 - Representacédo de acetilacédo parcial da celulose.

Fonte: D’Almeida et al., (2005).

No estudo desenvolvido por Bledzki et al., (2008) foi avaliado a influéncia de diferentes
concentracdes para o tratamento de acetilagdo em fibras de linho. Pode ser verificado
uma diminuicdo da absorcdo de umidade proporcionalmente com o aumento do teor
de acetilacéo, constatando a reducao de hidrofilicidade da fibora em consequéncia do

tratamento.

O trabalho de D’Almeida et al., (2005) determinou o efeito que o tratamento quimico
causava nha estrutura e morfologia superficial de fibras de bucha. Os autores

demonstraram a diminuicdo da polaridade das moléculas de celulose apds a
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acetilacao e, consequentemente, da hidrofilicidade, da mesma forma que removeu
uma camada superficial presente na fibra de bucha. Essa alteragdo exp0s a estrutura
fibrilar interna da fibra, produzindo aumento da &rea superficial disponivel para a
interacdo com a matriz. Os resultados obtidos indicaram a aplicabilidade das fibras de

bucha acetiladas em compdsitos poliméricos.

3.1.4. Silanizacéo

A incorporacdo de agentes de acoplamento, como por exemplo anidrico maléico e
agente silano, é outra abordagem para a melhoria dos compdsitos reforcados com
fibras naturais (LI et al.,, 2020). A silanizacdo € um tratamento eficaz para a
incorporacgao de grupos funcionais nas fibras naturais, para que possam interagir com
as matrizes poliméricas como as resinas epoxidicas. O silano € uma molécula
multifuncional capaz de ser utilizada como agente de acoplamento, que gera uma
ponte quimica entre a fibra e a matriz. Na presenca de umidade o grupo hidroxila &
hidrolisado, ocasionando a formacado de compostos quimicos, nhomeados silandis.
Este produto reage com o grupo hidroxila da fibra covalentemente a parede celular,
desta forma as cadeias de hidrocarbonetos séo limitados pelo inchaco da fibra,
produzindo uma rede entrelacada com base na difusdo da cadeia de hidrocarbonetos
com a resina e, consequentemente, melhorando a aderéncia interfacial (ASYRAF et
al., 2021; DHARMALINGAM; MEENAKSHISUNDARAM; KUGARAJAH, 2020; XIE et
al., 2010).

O silano € um composto hidrofilico que possui dupla funcionalidade, ou seja, uma
parcela de seu arranjo esta disponivel para interagir com grupos hidroxila da fibra e
outra parte interagir com constituintes da matriz do compésito (SILVA, 2017). Estes

agentes possuem uma férmula quimica genérica como expressado na Equacéo (2).

Raeny = Si— (R'X)y (n=1,2) 0
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Em que R € um radical alcéxi que pode ser hidrolisado para formar o grupo silanol e
reagir com a hidroxila. X a organofuncionalidade que é capaz de reagir com a matriz.
R’ é um grupo alquil que liga o atomo de silicio e a organofuncionalidade, que pode
influenciar na hidrélise dependendo do comprimento. A organofuncionalidade do
silano é tipico dos grupos amino, vinil, metacriloxi, mercapto e glicodoxia, 0os quais
interagem com matriz polimérica e o comportamento de interacdo decorre da
compatibilidade com o polimero (SILVA, 2017; XIE et al., 2010).

Neste tratamento as moléculas, em uma de suas extremidades, apresentam um grupo
terminal hidrofébico, sendo possivel produzir interacdo do tipo Van der Waals com a
matriz do compadsito, e na outra extremidade, um grupo hidrofilico, o qual é possivel
interagir com os grupos OH da fibra, a reacdo quimica geral para a silanizacéo esta
apresentada na Figura 9. Na reacdo com os agentes de acoplamento as cadeias de
hidrocarbonetos fornecidas pelo silano diminuem o inchago da fibra, originando uma
rede reticulada que resulta da ligagéo covalente de fibra/matriz (TEIXEIRA; VILSON
DALLA JUNIOR; LUZ, 2021).

A reacdo quimica do silano possui diversos fatores que influenciam, como:
organofuncionalidade do silano, temperatura e pH (ALBINANTE; PACHECO;
VISCONTE, 2013). Quando as solucdes hidrolisadas de silano entram em contato
com fibras naturais ha a formacéo de ligacdes -Si-O-Si-, devido a forte afinidade entre
0S grupos reativos de silanol, e também os sitios hidroxil das fibras por meio das
ligacdes de hidrogénio (XIE et al., 2010)

Em geral, a modificacdo quimica que ocorre nas fibras naturais com agente de

acoplamento de silano passa pelas seguintes etapas (LI et al., 2020; XIE et al., 2010):

1. Hidrélise: ha a liberacdo de alcool e a producéo de grupos reativos de silanol a
partir da hidrélise dos monémeros de silano na presenca de agua e catalisador

(acido ou base).

2. Autocondensacdo: a condensagdo dos silandis ocorre concomitante ao
processo de hidrdlise, esta deve ser controlada para que os silanois estejam
livres para serem absorvidos aos grupos hidroxil das fibras naturais. Esse
controle da condensacdao é realizado por meio do pH do sistema, um pH &cido
é favoravel a acelerar a taxa de hidrolise de silanos, mas retardar a de

condensacéao dos silandis.
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Adsorcéo: adsorcdo fisica dos mondémeros reativos de silanol aos grupos

hidroxila das fibras naturais por ligagao de hidrogénio.

Enxertia: as ligacdes de hidrogénio dos silandis e os grupos hidroxilas das
fibras sdo capazes de serem transformadas em ligacGes covalentes de -Si-O-

C-, em condi¢bes de aguecimento.

OR ®© o OH
l HorOM l
. sy R'—Si—OR + 3H,0 — R'—Si—OH + 3ROH
1 - Hidrdlise | l
OR OH
(l)H ?H ?H ?H
3 R'—Si—OH + HO—Si——R' =—® R'-Si—0—SIi—R' + y
2 - Autocondensacao ; 1 . | s
OH OH OH OH
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R'—?i—O—Sli—R' )
(l) (I) + xH0
R'—?i—O—Sli—R'
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| ~0._— HO—Si—R'
-0 HO—-Si—R' H I
3 Ad ~ H | OH
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Figura 9 - Interac&o do silano com fibras naturais pelo processo de hidrolise.

Fonte: Xie et al., (2010) , adaptado pela autora.

As moléculas de silanol podem sofrer uma autocondensacao na etapa de hidrdlise,
durante a evaporacao do solvente, formando oligdmeros de tamanho crescente,
sendo esta uma caracteristica importante na silanizacéo das fibras, pois o tamanho
dos oligbmeros influencia na penetragdo das paredes celulares da fibra, o que
limita & modificacdo da superficie da fibra. Uma forma de aumentar o tempo da
reacdo possibilitando que pequenos oligdbmeros de silanol penetrem na fibra é
diminuindo o pH da solucédo (SILVA, 2017).
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O estudo de Dharmalingam, Meenakshisundaram e Kugarajah, (2020) avaliou
diferentes concentracées de 3-(aminopropril)trimetoxissilano em solugdo de
metanol e sua influéncia nas propriedades dos compositos de Luffa cylindrica e
epoxi. Os resultados alcancados demonstraram que 0 excesso ha concentracao
de silano produziu efeito prejudicial as propriedades dos compdsitos, devido a

autocondensacédo das moléculas de silano a concentragdes elevadas.

Silva et al., (2019) investigaram a influéncia do tratamento com 5% em peso de 3-
(aminopropril)trimetoxissilano (AMPTS) e trimetoximetilsilano (TEMS) nas fibras
de curaua, as quais foram pré-tratadas com 4% em peso de NaOH, em compdsitos
de poliéster. As fibras tratadas com AMPTS resultaram em propriedades melhores,
tais como resisténcia ao cisalhamento interfacial, sendo 2,5 superior ao da fibra
nao tratada, isso ocorreu em razdo do aumento na disponibilidade de sitios de

ligagdo com o poliéster.

Teixeira, Vilson Dalla Junior e Luz, (2021) analisaram a influéncia dos diferentes
tratamentos nas fibras de curaua e, posteriormente, sua insercdo em matriz de
poliéster. As fibras foram tratadas com: 10% Ba(OH)z, 14% Ca(OH)2, 5% NaOH,
10% KOH e 5% trimetoxi(propil)silano. Os dados alcancados demonstraram que
as fibras tratadas com silano obtiveram melhor desempenho, frente aos outros

tratamentos em todas as andlises realizadas.

Diante do cenério apresentado, o presente trabalho teve como objetivo explorar as
propriedades da fibra de Luffa cylindrica, ainda pouco investigada. Os tratamentos
de silanizacdo e de acetilacdo buscaram aprimorar as propriedades mecéanicas,
térmicas e morfoldgicas dos compdsitos de poliéster reforcado com LC sem
tratamento. A obtengcédo de um compdsito polimérico reforcado com fibras de bucha
vegetal de alta eficiéncia resulta em novas alternativas que causem menos danos

ao meio ambiente e ao ser humano.
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4. MATERIAIS E METODOS

As fibras foram coletadas e em seguida tratadas quimicamente para a producao e
caracterizacdo dos compoésitos, o organograma do delineamento do trabalho é
apresentado na Figura 10.

Fibra de Luffa
cylindrica in
natura

.

Limpeza

|
v v

Tratamentos
Compositos FIN (Acetilagédo e
silanizagéo)

¢ L v

Analises
(mecanicas, Compositos Caracterizagao

morfoldgicas, FAC e FSI Lignoceluldsica
quimicas e térmicas)

Analises
(mecanicas,
morfologicas, FIN: Fibra in natura
quimicas e térmicas) FAC: Fibra acetilada

FSI: Fibra silanizada

Figura 10 - Fluxograma metodoldgico.

Fonte: Prépria autoria.

4.1 Materiais

As buchas vegetais (Figura 11a) utilizadas neste trabalho foram compradas na cidade
de Vitoria, no estado do Espirito Santo, Brasil. O material foi limpo para a remocao

das fibras desalinhas, com intuito que permanecessem apenas fibras alinhadas na
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direcdo do carregamento dos compdésitos, Figura 11b, e, posteriormente, foram secas

em estufa com circulag&o de ar a 100°C por 24 horas.

Figura 11 - Bucha vegetal (a) in natura e (b) fibras apos a limpeza para aplicacdo em
compositos de poliéster.

Fonte: Prépria autoria

A resina de poliéster (UC 2120 AC PLUS), ortoftélica, indicada com peso molecular
de Mn =9 x 108 g/mol, bem como o catalisador butanox (M-50) foram disponibilizados
pela Redelease (Brasil). O anidrido acético P.A 100% foi obtido pela empresa

Labsynth, Diadema (Brasil).

4.2  Tratamentos das fibras

4.2.1 Acetilacdo

O tratamento de acetilacéo foi realizado na bucha comercial seguindo a metodologia
adaptada de D’Almeida et al. (2005). ApGs a limpeza das fibras, estas foram imersas
em uma solucéo de 1 L de anidrido acético e acido acético (1,5:1,0 v), nesta mistura,
adicionou-se 20 gotas do catalisador de acido sulfarico para cada 500 ml de solucgéo.
As fibras suspensas na solucédo foram submetidas a um banho em ultrassom por 3 h
no Laboratério de Geologia Aplicada, departamento de Geologia — UFES, campus

Alegre. Posteriormente, as fibras permaneceram em repouso nesta solugcéo por 24 h.
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Em seguida, foram lavadas em agua corrente e colocadas imersas por mais 24 h em
adgua, sendo esta Ultima etapa realizada 4 vezes até que o pH da solucdo se
estabilizasse em 7. Por fim, as fibras foram secas em estufa com circulagdo de ar a
100°C por 24 h.

4.3.2 Silanizagéo

O tratamento de silanizag&o foi realizado com base na metodologia de Bonelli et al.
(2005). As fibras foram lavadas em agua corrente e secas em estufa com circulagédo
de ar a 100°C durante 24 h. Em seguida, as fibras foram tratadas com 3-
(metacriloxipropril)trimetoxissilano, sendo impregnadas diretamente por agitacdo
manual com silano na proporgédo 1:3 (p/p) silano/fibra e foram diluidas em 1 L de
acetona, até a acetona evaporar completamente. Posteriormente as fibras foram

secas em estufa com circulacdo de ar a 100°C por 5 h.

4.3  Fabricacdo dos compdésitos poliméricos

O processo de fabricacdo dos compaositos seguiu a metodologia descrita por Maradini
et al. (2020). As amostras foram produzidas de acordo com as formas e dimensdes
definidas nas normas ASTM D6110 (ASTM, 2010) e ASTM D3039 (ASTM, 2014), para
0S ensaios mecanicos de impacto (Figura 12a) e tracéo (Figura 12b), respectivamente.
Os compésitos foram fabricados com a adigéo de 0, 10, 20 e 30% em volume de fibra
LC sem tratamento na matriz de poliéster. O catalisador foi adicionado a 2% em peso
na resina, como sugerido pelo fabricante Redelease (Brasil). Com a finalidade de
comparacao, posteriormente foi fabricado compaésitos com a inser¢éo de 30% de fibra
acetilada e silanizada. Subsequentemente, as fibras de LC foram inseridas em molde
de silicone com formas e dimensdes de acordo com as normas da ASTM. A mistura
de resina foi vertida neste molde e colocada no reator de ar comprimido com 90 bar.
ApOs 24 h de cura ocorreu a polimerizacdo completa.
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Figura 12 - Compositos de poliéster reforcados com 30% LC (a) para o ensaio de impacto
de Charpy e (b) para o ensaio de tracao.

Fonte: Prépria autoria.

4.4 Caracterizacao lignocelulésica

As fibras in natura de bucha vegetal, silanizadas e acetiladas foram moidas no moinho
de facas localizado na Marcenaria do Departamento de Ciéncias Florestais e da
Madeira - UFES, campus de Jerbnimo Monteiro. Para todos os ensaios de

caracterizacao foi utilizado o material retido a partir na peneira de mesh #40.

Teor de umidade

O porcentual de umidade presente em cada amostra utilizada para os ensaios de
caracterizacéo foi calculado a partir de 1 g de material no Analisador de Umidade
(Shimadzu, modelo MOCG63u), localizado no Laboratério de Engenharia Quimica 3,
UFES-Alegre.
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Teor de Cinzas

O célculo de cinzas totais em cada amostra foi realizado a partir da norma TAPPI T
211 OM - 02 Ash in Wood, Pulp, Paper and Paperboard: Combustion at 525°C
(TAPPI, 2007). O cadinho de porcelana foi previamente calcinado em forno Mufla
Digital Microprocessado — CIENLAB, a 525°C por 3 h com uma taxa de aquecimento
de 10°C/min, e pesado em balanca analitica. Posteriormente, 2 g de amostra foi
inserido no cadinho e levado a mufla durante 3 h por 525°C. O teor de cinzas foi

calculado pela Equacgéo (3):

MF M¢

T.(%) = * (100%) )

Em que, Tc é o teor de cinzas, Mc a massa do cadinho, Miaa massa inicial da amostra

e Mr a massa do conjunto (cadinho/amostra) calcinado.

Extrativos totais

Para a determinacdo do teor de extrativos presentes nas fibras foi utilizada a
metodologia TAPPI T 204 cm-97: Solvent Extractives of Wood and Pulp (TAPPI,
2012). Foi empregado uma mistura de 170 mL de solugdo de alcool etilico absoluto e
tolueno (1:2) para o primeiro refluxo de 6 a 8 h. Apds essa etapa, foi adicionado 170
mL de etanol 95% no baldo volumétrico para mais um refluxo de 4 a 6 h. Em seguida,
a amostra foi lavada com 300 mL de agua destilada quente e posto em banho-maria
por 1 hora a 100°C. Por fim lavou-se novamente a amostra com 100 mL de agua
destilada quente e levado a estufa regulada a 105+3°C durante 24 horas para
posteriormente pesa-la em balancga analitica. A partir das Equacdes (4) e (5), a massa

final do papel filtro e da fibra sem extrativos foram calculadas.
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M (%) = [(%) . 100%] * Y 4)

iA 100

Tz (%) = 100 — M, (5)

Nas equacdes (4) e (5), Ma representa a porcentagem massica da amostra sem
extrativos, Mia a massa inicial da amostra, Mpa a soma das massas do papel filtro e
do extrativo seco, Mp a massa do papel filtro e Tu o teor de umidade calculado

previamente.

Lignina Klason

A analise de lignina Klason seguiu a norma TAPPI T 222: Acid — insoluble lignin in
wood and pulp (TAPPI, 2011).Foi utilizado 1 g de material sem extrativos e 15 mL de
acido sulfurico diluido a 72%, a solucdo foi homogeneizada continuamente durante 1
minuto. Posteriormente, o conjunto foi posto em banho-maria (20°C) por 2 h, sendo
frequentemente misturada com bastdo de vidro. Adicionou-se 560 mL de agua
destilada na solucéo e transferido para banho-maria regulado a 100° durante 4 h. O
material foi filtrado com auxilio de bomba a vacuo e seco em estufa a 105°C até que
0 peso permanecesse constate. O teor de lignina de Klason foi quantificado a partir

da Equacéao (6).

Ty (%) = [(%) * 100%] — T (%) * [W ()

i,A

Em que, Tu é a porcentagem massica de lignina Klasson, Mpa a soma das massas do
papel filtro e do extrativo seco, Mp a massa do papel filtro, Mia a massa inicial da
amostra, Tc é o teor de cinzas, T teor de extrativos totais e Tu o teor de umidade

calculado previamente.
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Holocelulose

A determinacdo da holocelulose foi feita com base na norma TAPPI T 203 c¢cm-09:
Alpha, beta and gamma — celulose in Pulp (TAPPI, 2009). Foi preparada uma solucéo
em erlenmeyer com 2 g de amostra sem extrativos, 2 g de acetato de sodio e 4 g de
clorito de sodio. Em capela de exaustdo, a mistura foi disposta em banho-maria
regulado a 70°C, adicionou-se 80 mL de agua destilada quente e 1 mL de acido
acético. A solucdo permaneceu fechada com baldo volumétrico de 100 ml invertido
por 2 h, realizou-se novamente o procedimento adicionando mais 2 g de acetato de
sédio e 4 g de clorito de sddio, totalizando 4 h de reac&o. A mistura foi posta em banho-
maria com gelo, para a diminuicdo da producéo de diéxido de cloro, e posteriormente
filtrada com 1000 mL de agua destilada morna. Por fim, o material foi levado para
estufa regulada a 70°C por 8 h. O teor de holocelulose (TH) foi calculado de acordo

com a Equacao (7).

Ty (%) = [(”’;—‘M) ] 100%] — Ty(op) [0+ T -

iA 100

Celulose

O teor de celulose (Tce) foi calculado de acordo com a norma TAPPI T 203 cm-09:
Alpha, beta and gamma — celulose in Pulp (TAPPI, 2009), sendo determinado pela
Equacéo (8).

Teron) = |(55) < 7o - [ ®

100
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4.5 Difratometria de Raios-X (DRX)

Com o intuito de avaliar a estrutura morfolégica das fibras o padrdo de difracdo de
raios X foi registado utilizando o Difratdmetro de raios-X, da marca Rigaku, modelo
MiniFlex 600 (Téquio, Japdo), localizado no Laboratério de Engenharia Quimica 1
(LEQ 1), UFES- Alegre. As amostras foram submetidas a uma varredura de 26 de 3°
a 70° com um tamanho de passo e uma taxa de varredura de 0,05° e 2° min¥,
respectivamente. O indice de cristalinidade (IC) foi calculado a partir do método
empirico proposto por Segal et al. (1959), segundo a Equacéo (9) (BORSOI et al.,
2016):

cl = (2o~ lem 10 (9)
I(200)

Em que: lpoo) € a intensidade maxima do pico principal de difragéo relacionado ao
plano cristalino, com difracdo a 20 = 22° e 20° e l@am) é referente ao halo amorfo de
20 = 18° e 16° para a celulose | e Il, respectivamente (NADUPARAMBATH et al.,
2018), este método foi escolhido devido ser habitualmente empregue nos estudos de
celulose (BORSOI et al., 2016).

4.6 Espectroscopia no Infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR foi realizada para as fibras e para os compdsitos utilizando um
espectrofotometro Bruker, modelo tensor 27, localizado no Laboratério Central
Analitica (LEQ 3), na UFES campus Alegre, estas analises ocorram em temperatura
ambiente, com uma faixa de frequéncia entre 4000 e 600 cm™, com resolucédo de 4

cm™. A andlise foi realizada utilizando a técnica de reflexao total atenuada.
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4.7 Caracterizacao Térmica

A resisténcia a degradacéo térmica das fibras e dos compdésitos foi compreendida a
partir das analises de termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivativa (DTG)
utiizando o analisador térmico da Setaran, modelo Labsys EVO, localizado no
Laboratorio de Engenharia Quimica (LEQ 1), UFES- Alegre. As amostras foram
analisadas na faixa de temperatura de 25°C a 800°C, com taxa de aquecimento de

10°C/mim sob atmosfera inerte de nitrogénio.

4.8. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com a finalidade de avaliar a morfologia apés os tratamentos e a regido de fratura dos
compositos, foi utilizado o Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) da marca
Shimadzu, modelo SSX-550, localizado no Laboratério de Qualidade da Madeira,
UFES — Jerdnimo Monteiro. Preliminarmente, as amostras foram afixadas em um
suporte metélico com fita de carbono e metalizadas com ouro. As imagens obtidas
foram aumentas em 2000x em uma tenséo de 10 kV.

4.9. Caracterizacdo mecanica

4.9.1. Ensaio de tracéo

Os ensaios de resisténcia a tracédo foram realizados na maquina universal de ensaios,
marca EMIC, modelo DL 10000, localizada no Laboratério de Qualidade da Madeira,
UFES - Jerdnimo Monteiro, com uma velocidade de carregamento de 1 mm/min até
a ruptura do corpo de prova. Foram utilizados cinco corpos de prova de acordo com a
norma ASTM D3039 (ASTM, 2014)
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4.9.2. Ensaio de Impacto de Charpy

Os ensaios de impacto Charpy foram realizados utilizando a maquina de impacto
digital, modelo XJ, marca Time Group (Beijing, China), acoplada a maquina de
entalhe, modelo QK-20, marca ARMS (Sao Paulo, Brasil) com um péndulo de 11 J,
localizado no Laboratério de Qualidade da Madeira, UFES — Jer6bnimo Monteiro.
Espécimes entalhados de padrao prismatico com uma profundidade de 2,54 mm e um
angulo de 45° utilizando o entalhador manual, seguindo a norma ASTM D6110 (ASTM,
2010). Foram produzidas cinco amostras para cada concentracdo de fibra, de acordo
com a secgéo 4.2.

4.10. Absorcido de Agua

O ensaio de absorcao de agua foi realizado de acordo com a norma ASTM D570
(ASTM D570, 2014), com o intuito de investigar o comportamento dos compadsitos
quando submetidos a umidade, utilizando o procedimento de imersdo a longo prazo.
Cinco amostras dos compdésitos desenvolvidos com fibras com tratamento e in natura
foram submetidas ao teste. As amostras secas em estufa foram pesadas em balanca
analitica de precisdo de quatro digitos (10 g), apés a pesagem os compdésitos foram
imersos em agua destilada a temperatura ambiente e mantidos durante 24 horas. Em
seguida, as amostras foram secas e novamente pesadas, esta etapa foi repetida
durante 14 dias. A porcentagem de agua absorvida pelas amostras foi calculada pela
diferenca entre o peso da amostra Umida e seca, segundo a Equacéo (10), em que,

Wu é o peso da amostra umida e Ws da amostra seca.

Aumento de peso (%) = W"#WS

N

x 100 (10)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacao Lignoceluldsica

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para caracterizagdo quimica das fibras
sem tratamento e ap0s os tratamentos quimicos. As fibras lignocelulésicas néo
possuem composicao fixa, visto que depende de diversos fatores, tais como as
condi¢cBes climaticas. Todavia, € possivel correlacionar a presenca de quantidades
significativas de celulose e lignina com as propriedades mecanicas, tais como
resisténcia ao impacto e a tragdo (BHUVANESHWARAN et al., 2021).

Tabela 4- Composicao lignocelulésica da fibra de Luffa cylindrica in natura (FIN) e apds os

tratamentos de silanizagéo (FSI) e acetilagdo (FAC).

Extrativos  Lignina Holocelulose  Hemiceluloses  Celulose Cinzas  Umidade

Amostra
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
12.15 11.82 38.44 33.36 0.49
FIN 71,79 6,68
+0.29 +1,13 +1.30 +1.30 +0.05
15.01 17.41 32.48 36.26 8.24
FSI 68,75 5,61
+0.13 +2.01 +1.03 +1.03 +0.15
8,34 18,25 35,54 39,36 0,29
FAC 74,90 7,57
+0,53 +1,77 +2.,34 +2.,34 +0,02

E possivel observar um aumento no teor de celulose, ap6s os tratamentos de 9% e
18% para a fibra silanizada e acetilada, respectivamente. Este resultado converte para
0 proposito dos compositos, visto que para a produgdo de compdsitos poliméricos é
essencial que os materiais lignocelulésicos possuam um maior teor de celulose
possivel. O aumento deste componente sugere que a hemiceluloses e a lignina foram
parcialmente reduzidas no processo, sem a quebra de ligagbes celuldsicas.
(TEIXEIRA; DALLA JUNIOR; LUZ, 2021). Entretanto, os valores encontrados no
presente estudo para a celulose ndo foram semelhantes ao encontrado na literatura,

7

Tabela 1, 57-74% de celulose. Isto é resultado da dependéncia da composicéo
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quimica da LC de diversos fatores, tais como condicao de plantio, idade da planta,

condicdes climaticas, entre outros (ADEYANJU et al., 2021).

Ao se observar os teores de extrativos e de cinzas pode-se notar diminuigdo na
porcentagem da fibra in natura para a fibra acetilada, esse resultado pode estar
associado ao baixo peso molecular que a fibra possui, facilitando a remocao destes
componentes (GONCALVES et al., 2021). Contudo, hd aumento para a fibra
silanizada nestas composicdes, o que pode ser correlacionado com a variabilidade

presente nas fibras vegetais.

O aumento de 47% e 54% no teor de lignina para a fibra silanizada e acetilada,
respectivamente, pode ser associado ao aumento nas propriedades mecanicas, visto
gue a lignina desempenha um papel importante na resisténcia da fibra, como também
maior impermeabilidade e rigidez (GONCALVES et al., 2021). Estes resultados
confirmam que os tratamentos propostos alcancaram os objetivos, sugerindo que
houve mudancas estruturais e/ou quimicas nas fibras e que, consequentemente, a
interacao fibra/matriz pode ser melhorada (GONCALVES et al., 2021).

5.2. Difratometria de Raios-X (DRX)

Os padrdes de DRX para as fibras de LC in natura e tratadas estdo apresentadas na
Figura 13. Os picos obtidos em 26 = 15,6, 22,3 e 34,6° para a fibra in natura e
silanizada sé@o pontos caracteristicos da celulose tipo | (CAl et al., 2016). De acordo
com Ghali et al.,(2009) o pico mais evidente em 28 = 22,3° refere-se ao plano
cristalografico (0 0 2), que identifica a maior fracdo de material cristalino do material
nesta posicao. Enquanto pico quase imperceptivel em 34,6° é atribuido ao plano (0 2
3), para a fibra de Luffa cylindrica. Nagarajan et al., (2021) define o pico em 15,6°

como o plano (1 1 0).

O tratamento de acetilagdo resultou em um difratograma distinto aos obtidos
previamente, a curva vermelha na Figura 14 é caracteristica do acetato de celulose.
O surgimento de picos mais alargados indica que houve mudancas na cristalinidade
do material, isto significa que a acetilagdo casou desordem no material (SANTOS et

al., 2020). Esta desordem ocorre devido a substituicdo dos grupos hidroxilas por
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grupos acetil, que consequentemente diminuem a cristalinidade do material (FILHO et
al., 2000)

Os picos obtidos em 26 = 9,06, 17,08 e 21,18° sdo caracteristicos do acetato de
celulose, sendo o pico principal localizado em 9,06° especifico de derivados acetilados
semicristalinos de celulose. O pico em 21,18° é tido como o halo de Van de Waals,
este ponto € encontrado em difratograma de polimeros e condiz ao empacotamento
dos atomos de carbono devido a esta forca (FILHO et al., 2000). A cristalinidade da
fibra acetilada ir4 diminuir consideravelmente devido ao aumento da fase amorfa, isto
se da em funcéo a deposicao de hemiceluloses em sua superficie. Em virtude disto, o

indice de cristalinidade para a fibra acetilada néo foi calculado.

——— Fibra in natura
—— Fibra silanizada
12000 —— Fibra acetilada

Intensidade (CPS)

10 20 30 40 50
20

Figura 13 - Comparativo entre as curvas de difracdo de raios-X para fibra de Luffa cylindrica
in natura, silanizada e acetilada.

Fonte: Autora.

A Tabela 5 exibe os indices de Cristalinidade (IC) da celulose de cada amostra

analisada, ambas as técnicas utilizas indicam aumento percentual da cristalinidade,
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corroborando para o aumento na resisténcia mecanica. E possivel observar um
aumento de 5,7% no IC da celulose silanizada em comparacao a fibra in natura pelo
método de Segal, Equacdo 9. Este aumento pode ter ocorrido devido a remocéo de
materiais amorfos, tais como hemiceluloses e lignina, possibilitando maior liberdade
para a fibra de celulose adotar uma estrutura cristalina (CAl et al., 2016). A remocao
destes componentes amorfos devido o tratamento de silano ocasiona um aumento da
area superficial da fibra, que consequentemente aumenta area de contato para a
interacao fibra/matriz (TEIXEIRA; DALLA JUNIOR; LUZ, 2021).

A cristalinidade da celulose € uma condi¢c&o importante para a definicdo de sua aptidao
de reforgo e sua resisténcia térmica e mecéanica na aplicacdo em compdsitos. A partir
dos resultados obtidos pode-se afirmar que o tratamento de silanizacéo realizado foi
eficaz para o aumento da cristalinidade dos compdsitos e das fibras. Sendo estas
eficazes na utilizacdo como reforgo, possibilitando maior rigidez e um maior modulo

de Young, como observado em outros trabalhos (MARADINI et al., 2020) .

Tabela 5 - indice de cristalinidade (IC) da celulose para a fibra de Luffa cylindrica in natura,

silanizada e acetilada.

indice de cristalinidade (%)
Fibra de Luffa cylindrica

Segal
In natura 73,56
Silanizada 77,76

Fonte: Prépria autoria.

5.3. Analise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 14 exibe os espectros de FTIR para a fibra de LC in natura e apos os
tratamentos de silanizacéo e acetilacdo. Verifica-se que o tratamento com o agente
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de acoplamento de silano ocasionou em espectrogramas semelhantes ao da fibra sem
tratamento. Em contrapartida, a acetilagdo promoveu mudangas significativas,

indicando que houve alteragdes em sua estrutura quimica.
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084+ | — Fibra silanizada
—— Fibra acetilada 1031
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Figura 14 - Espectros de FTIR para a fibra de Luffa cylindrica in natura, silanizada e
acetilada.

Fonte: Prépria autoria.

Os materiais lignocelulésicos possuem grupos funcionais caracteristicos, devido aos
seus principais componentes, celulose, hemiceluloses e lignina. O principal grupo
funcional da LC, 3344 cm™, permanece o mesmo apds o tratamento de silanizacéo,
indicando que as fortes ligagdes dos grupos hidroxilas permaneceram (GONCALVES
et al.,, 2021). Ao observar o espectro obtido para a fibra acetilada esta faixa ndo &
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visivel, o que indica que o tratamento foi completado, corroborando para a diminuicéo
da hidrofilicidade da fibra (D’ALMEIDA et al., 2005)

O pico em 2903 cm?, correspondente as ligacdes C-H de grupos metil e metileno
(celulose, hemiceluloses e lignina), apresentou intensidade semelhante tanto para a
fibra in natura quanto para a fibra silanizada, o que assinala que a mistura da fibra
hidrofilica com uma matriz hidrofébica pode ocasionar baixa aderéncia. Para contornar
esta falha sdo introduzidos substitutos quimicos ou aditivos, como ocorreu com a fibra
acetilada, que obteve intensidade menor, devido a substituicdo do grupo -OH por
grupo acetil (SILVA et al., 2019; JUNG; SONG; KIM, 2021).

Pode-se observar que houve alteracées no comprimento de onda do espectro FTIR
apos o tratamento de silanizacao, indicando um alongamento entre a ligacdo Si-O-Si
e as ligaces Si-O-celulésicas. As bandas a 901 e 1157 cm?, Figura 14, confirmam a
ligagcdo da celulose ao silano, bem como o alongamento das bandas, sendo visivel a
1031 cm®. As bandas a 1238 a 1319 cm™ também confirmam a ligacdo de Si-O-Si e
Si-O-celulose (KAMRAN et al., 2021). O alongamento em 1735 cm™ na fibra acetilada
corresponde a carbonila de um éster (acetato), este resultado comprova a eficacia do
tratamento de acetilagcdo na fibra de Luffa cylindrica. O tratamento pode ser verificado
pelo alongamento da banda em 1218 cm, correspondente ao grupo acetil.
(D’ALMEIDA et al., 2005; JUNG; SONG; KIM, 2021).

A Figura 15 apresenta os espectros obtidos para os compdsitos de poliéster puro e
reforcado com diferentes porcentagens de fibras de LC in natura, silanizada e
acetilada. E notério a semelhanca dos espectros obtidos apos a insercéo de fibras de
LC com o do poliéster puro. A banda encontrada em 2921 cm™ nos compdsitos
tratados representa o alongamento da ligacdo de C-H. A banda fraca em 2365 cm-?,
mais aparente no compésito de 20% de fibra in natura, € atribuida ao CO2 presente

na atmosfera no decorrer da analise (MARADINI et al., 2021).

O compoésito silanizado apresentou um alongamento na banda de 1720 cm frente ao
poliéster puro, diferentemente do compdsito acetilado que houve uma diminuicéo,
sendo este ponto caracteristico do grupo carboxila (C=0). Os espectros em 1259 cm-
1 e 1117 cm correspondem as vibracdes de alongamento de C-O-C ligadas aos
grupos alifaticos e aromaticos, respectivamente. As reflexdes em 1064 cm™ e 700 cm-

! estdo relacionadas ao anel aromatico C-H no plano e ao anel aromatico C=C no



57

plano, respectivamente (ABDULLAH; AHMAD, 2013; AHMAD et al., 2011; MARADINI
et al., 2021).

A maior frequéncia obtida para as bandas do compdésito silanizado sugerem interacéo
entre o reforco com a matriz, este deslocamento dos picos indica a interacdo dos
grupos do poliéster (-COOH e -OH) com grupos funcionais renascentes de oxigénio
da fibra por interacdes polares. Estes resultados podem indicar que as fibras
silanizadas foram incorporadas com sucesso na matriz de poliéster (BORA et al.,
2013).
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Figura 15 - Espectros FTIR dos compdsitos de poliéster puro (PP) e reforcado com
diferentes percentagens de in natura (FIN), fibra silanizada (FSI) e fibra acetilada (FAC).

Fonte: Propria autoria.

5.4. Ensaio de Impacto Charpy
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O ensaio de impacto de Charpy foi realizado com o intuito de observar a variacédo de
energia absorvida por impacto nos compésitos de matriz de poliéster puro, com adi¢ao
de fibras de bucha em diferentes porcentagens in natura e com tratamento na

porcentagem de 30%.

A partir da Figura 16 é possivel observar que houve aumento significativo da
resisténcia ao impacto com o aumento da porcentagem de reforco, em que o
composito de 30% de fibra in natura obteve uma energia ao impacto de 42,27 KJ/mz2,
um aumento de 1255%, em relacdo ao poliéster puro que obteve 3,12 KJ/m2. Ao
observar os compésitos reforcados com as fibras tratadas € notavel o aumento da
resisténcia ao impacto, em que o silanizado obteve resisténcia maxima de 46,18
KJ/m2, enquanto o acetilado alcancou 61,29 KJ/m2, um aumento de 1380 e 1864% em
relacdo ao poliéster, respectivamente. Comparando os compdésitos com 30% de
reforco tratados entre si, houve aumento de 32% na resisténcia do acetilado,
demonstrando que o tratamento de acetilagéo foi eficaz.

Os resultados do presente trabalho sdo superiores quando comparados com os de
outros investigadores, como Nazim et al., (2019), que avaliaram a resisténcia ao
impacto dos compasitos hibridos de vidro e fibras de Kenaf tratados com NaOH. Os
investigadores obtiveram uma resisténcia maxima ao impacto Charpy de 8,31 KJ/mz2,
para o compésito de poliéster reforcado com 20% de Kenaf tratado e 10% de fibras
de vidro. Estes resultados demonstram que as fibras de LC adicionadas aos
compdsitos atuaram como um mecanismo de transferéncia de carga para aumentar a

propagacéao da fenda, diminuindo assim a fragilidade da matriz de poliéster.

Diante destes resultados, o aumento na porcentagem de refor¢co do presente trabalho
resultou, consequentemente, em uma energia mais elevada para a ruptura, ou seja,
as fibras absorveram a energia de impacto. Enquanto o resultado dos compdsitos
acetilados comprova que a adeséao fibra/matriz melhorou as propriedades mecanicas,

fazendo que a energia de impacto fosse distribuida entre ambos (BUSON, 2018).
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Figura 16 - Variacdo da energia de impacto absorvida de poliéster puro e compadsitos
reforcados com diferentes porcentagens de fibra de Luffa cylindrica in natura (FIN), fibra
silanizada (FSI) e fibra acetilada (FAC).

Fonte: Prépria autoria.

O Anexo A apresenta a analise estatistica para o ensaio de impacto, o qual revelou
qgue houve diferenca significativa entre as forcas de impacto dos compdsitos de
poliéster puro e reforcados com fibras in natura e tratados, com 95% de confianca. No
Anexo B é apresentado as diferencas estatisticas entre os compdsitos, sendo possivel
observar que o compdsito de 30% acetilado se difere estatisticamente de todos os
outros. Entretanto, os compdsitos reforcados com 30% in natura e o silanizado séo
estatisticamente iguais. O aumento nos resultados ao passo que se aumenta a
porcentagem de reforco pode ser atribuido a melhoria das ligacdes interfaciais e,
consequentemente, a uma reducao dos extrativos de fibra. Estes extrativos séo de
origem oleosa e resinosa, 0 que pode atuar como uma barreira na ligacao das fibras
a matriz polimérica (GONCALVES et al., 2021).
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5.5. Resisténcia a Tracao

As Figuras 17 e 18 apresentam os resultados obtidos no ensaio de tracdo para os
compositos analisados. A deformagcdo maxima, Figura 17a, foi a Unica propriedade

que ndo sofreu mudanca significativa apés a adi¢do das fibras de LC.

E possivel observar comportamento semelhante nas Figuras 17b e 18a para a tens&o
e tenacidade, respectivamente. Apos a insercéo de fibras na matriz ha um decréscimo
em ambas propriedades, quando comparado com o poliéster puro. Entretanto ao se
analisar apenas os compasitos reforcados com fibras tratadas ou in natura é visivel

uma melhoria significativa para o compasito reforcado com 30% de fibra acetilada.

Fundamentado nas imagens 17 e 18, é possivel propor que houve pouca aderéncia
da fibra de bucha na matriz de poliéster nas porcentagens investigadas sem
tratamento e apOs a silanizacdo. Essa ma aderéncia pode ser associada a
permanéncia de fibras desalinhadas durante o processo. Visto que mesmo apos a
limpeza da bucha vegetal, demonstrado na Figura 11, n&o foi possivel retirar todas as
fiboras que ndo estavam na direcdo do carregamento do compdsito, sem afetar o

alinhamento, devido a natureza esponjosa que a LC possui.

Os valores obtidos para o compésito com fibra de bucha silanizada se mostraram
semelhantes ao compdsito de 30% sem tratamento, tendo valores reduzidos de
resisténcia a tracdo em comparacao ao poliéster puro. O tratamento de acetilacdo
promoveu um aumento consideravel no moédulo de elasticidade de 86%, em
comparacdo ao poliéster puro. Este aumento demonstra que a transferéncia de

tensdes da matriz para as fibras foi eficiente neste teor de reforco estudado.
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Figura 17 - Resultados de (a) deformag&o maxima e (b) tensdo maxima para 0s compositos
de poliéster sem tratamento (FIN) e reforcado com fibras acetiladas (FAC) e fibras
silanizadas (FSI).

Fonte: Prépria autoria.



62

Tenaciadade (J/cm?)

Poliéster puro 10% FIN 20% FIN 30% FIN 30% FSI 30% FAC

Composi¢ao

350- (b)

300 +
250-
200-
150—-

100

Médulo de Elasticidade (MPa)

Poligster puro 10% FIN 20% FIN ~ 30% FIN 30% FSI  30% FAC
Composicao

Figura 18 - Resultados de (a) tenacidade e (b) mddulo de elasticidade para os compdsitos
de poliéster puro e reforcado com fibras sem tratamento (FIN), acetiladas (FAC) e
silanizadas (FSI).

Fonte: Propria autoria.

5.6. Anédlise térmica

Na Figura 19 é apresentado o padrdo de estabilidade e decomposicao térmica das
fibras in natura, silanizada e acetilada. E possivel visualizar duas fases de degradac&o
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em ambas as fibras. A primeira fase de degradacdo para a fibra sem tratamento
ocorreu entre 45 e 102°C, com uma perda de massa de 5,91%, essa etapa refere-se
a evaporacao da 4gua (PREMALATHA et al., 2021). Enquanto para a fibra silanizada
a perda de massa foi de 3,67%, na mesma faixa de temperatura. A segunda fase
ocorreu entre 261 e 337°C, com uma perda de massa de 24,88% para a fibra sem
tratamento e de 17,59% para a fibra silanizada. Esta etapa esté relacionada com a
degradacéo das hemiceluloses e da celulose presente na fibra, as quais se degradam
na faixa de 220-315°C e 315-400°C, respectivamente. Neste estagio ha também a
decomposicédo da lignina, visto que este é o componente que se decompde em ritmo
mais lento, quando comparado aos demais elementos, na faixa de 160 a 900°C
(MOHANTA; ACHARYA, 2016).
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Figura 19 - Termograma (TG) e derivada da termogravimétrica (DTG) para fibra natural de

Luffa cylindrica e tratadas.

Fonte: Prépria autoria.



64

A fibra acetilada demonstrou maior estabilidade térmica até 200°C, com perda de
massa de 0,36% até 100°C, este resultado revela que o tratamento inibiu a absor¢éo
de umidade da fibra, do mesmo modo que retirou componentes de sua superficie,
como cera, lignina e hemicelulose (BLEDZKI et al., 2008). A etapa de degradacédo
referente a hemicelulose e a celulose ocorreu entre 211 a 316°C, com perda de massa
de 12,16%.

De acordo com a literatura, sdo esperados 3 estagios de degradacéo para as fibras
de Luffa cylindrica, perda de agua, degradacdo da celulose e hemiceluloses e
degradacédo da lignina como o encontrado nos trabalhos de Mohanta e Acharya,
(2016) e Premalatha et al, (2021). Entretanto, pelo grafico obtido neste trabalho néo é
possivel visualizar a ultima etapa, apenas pelo DTG. Sendo assim, a ultima fase
iniciou-se entre 337 e 367°C, com uma perda de massa de 32% e 46% para a fibra
silanizada e néo tratada, respectivamente. Enquanto a degradac¢ao da fibra acetilada
ocorreu entre 332 e 385°C com uma perda de 47,59% de sua massa. Esta etapa pode
ser atribuida a decomposicdo da lignina em subunidades (GANESH;
MURALIKANNAN, 2016). A Tabela 6 apresenta resumidamente os dados obtido na
andlise termogravimétrica para as fibras de LC in natura e apds os tratamentos.

Diante dos resultados, € possivel visualizar que a fibra silanizada que obteve o maior
residual de massa ap0s a analise termogravimétrica, em razdo de grupos presentes
no agente de silano que possuem afinidade com os grupos hidroxilas (OH) da fibra.
Esta interacdo gera uma estrutura rigida em torno das fibras, inibindo a perda de
massa (SILVA et al., 2019). O pico de DTG para a fibra silanizada diminuiu frente a
fibra in natura, podendo ser atribuido a possiveis falhas que possam ocorrer na
interacéo fibra/matriz (DHARMALINGAM; MEENAKSHISUNDARAM; KUGARAJAH,
2020). Em contrapartida, o aumento da estabilidade térmica da fibra acetilada pode
ser atribuido a retirada de cera, lignina e hemicelulose da superficie da fibra, que o
tratamento ocasiona (SILVA; MAIA; MULINARI, 2021)

Tabela 6 - Resumo dos dados encontrados para as fibras de Luffa cylindrica in natura e
apos os tratamentos

Temperatura de Degradacéo (°C)

Amostra  12fase 22 fase 32 fase Pico DTG (°C) Massa residual
a 790°C (%)




65

FIN 45 261 337 361 17,10
FSI 45 261 337 356 41,27
FAC - 211 332 363 26,86

Fonte: Prépria autoria.

A degradacédo térmica dos compositos pode ser vista na Figura 20, sendo possivel
observar que ambos os materiais apresentam o mesmo padrdo de decomposicao,
semelhante ao encontrado para as fibras. Até 200°C ha estabilidade térmica, com
perda de massa muito baixa, referente a evaporacédo de umidade, devido a presenca
de hidroxilas (GANESH; MURALIKANNAN, 2016). Entre 200 a 300°C os compositos
de poliéster puro e com 10, 20 e 30% de fibra de in natura perderam de 7 a 10% de
sua massa, ao passo que 0s compaositos silanizado e acetilado perderam 9,10 e 9,7%
de sua massa, respectivamente. Nesta etapa ocorre a degradacédo da hemicelulose

em subunidades.
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Figura 20 - Termograma (TG) e derivada da termogravimétrica (DTG) para compositos de
poliéster puro (PP) e para os compositos reforcados com diferentes porcentagens de fibra in
natura (FIN), silanizada (FSI) e acetilada (FAC).

Fonte: Prépria autoria.
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O estudo de Ferreira et al. (2017), demonstrou a degradacéo térmica para poliéster
puro, em que acima de 100°C ha uma liberacédo de agua e uma perda de 2% a 175°C,
enguanto que a 330°C ha uma grande perda de massa. A investigacao aqui realizada,
obtida a temperaturas superiores a 320°C, submeteu 0os compdsitos ao processo de
degradacdo térmica, tendo a sua taxa maxima a aproximadamente 425°C. Com base
no DTG, Figura 20, curvas para 0s compositos, € possivel observar pequenas
diferencas entre as curvas DTG do poliéster puro e as curvas dos compositos. Os
picos principais das curvas mostram que 0s compositos se degradaram a

temperaturas proximas umas das outras, de 374°C

Os resultados obtidos de TG e DTG para os compésitos demonstraram que 0S
tratamentos propostos demandaram maiores temperaturas para ocorréncia de todas
as trés fases caracteristicas de degradacao. A decomposicéo inicial dos compdsitos
a partir de 186°C é devido a capacidade isolante e hidrofébica da matriz de poliéster,
ou seja, menor absorcdo de umidade, a qual caracteriza a estabilidade inicial dos
compositos (FERREIRA et al., 2017)

5.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a Espectroscopia de

Energia de Raios-X Dispersiva (EDS)

A Figura 21 apresenta as fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV) para avaliar o grau de aderéncia e compatibilidade das fibras de LC
com e sem tratamento. A fotomicrografia da fibra in natura revela uma caracteristica
dos materiais lignocelulésicos, que possuem uma superficie irregular com varias
camadas, indicada pelas setas na Figura 21a (GONCALVES et al., 2021). Estas
camadas irregulares sado causadas devido as impurezas presentes na fibra,
observadas sob a forma de mucilagem , as quais levam a ma aderéncia das fibras
com a matriz (KAMRAN et al., 2021). ApOs o tratamento de silanizacdo pode-se
observar uma diminuicdo da mucilagem presente na superficie das fibras, Figura 21b,
mostrando as microfibrilas de celulose sem rachaduras. Essa diminuicdo da

mucilagem ocorre devido efeito do tratamento por silano na superficie da fibra,
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elevando a probabilidade de melhor aderéncia a matriz de poliéster (GONCALVES et
al., 2021; KAMRAN et al., 2021).

O tratamento de acetilacdo revelou a estrutura fibrilar da fibra, Figura 21c,
demonstrando a remocdo de impurezas que estavam presentes nas imagens
anteriores. Essa estrutura mais rugosa € resultado da substituicdo dos grupos
hidroxilas por grupos acetil, que consequentemente acarretaram menores poros e
rugosidade. Diante destes resultados, pode-se afirmar que o tratamento foi eficaz e
pode proporcionar maiores possibilidades de adesdo a uma matriz polimérica
(D’ALMEIDA et al., 2005; KAMRAN et al., 2021).
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Figura 21 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da fibra de bucha para (a) in natura
100x, (b) fibra silanizada 100x, (c) fibra acetilada 100x.

Fonte: Prépria autoria.
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A Figura 22 apresenta as fotomicrografias para os compaésitos reforcados com fibras
de LC in natura e tratadas. Na Figura 22a as setas indicam um elevado namero de
pull-outs no compdsito, ou seja, ocorreu dissipacdo de energia por friccdo mecanica,
as fibras foram arrancadas da matriz demonstrando a baixa aderéncia da interface.
Na Figura 22b observa-se essa interacdo mais proxima, sendo visivel os pontos em
que a fibra ndo se ligou com a matriz. Estas falhas sdo geralmente observadas quando
a aderéncia entre fibra e matriz ndo é suficiente, mostrando que a compatibilidade
fibora/matriz € fraca. Este resultado revela que quando uma forca é aplicada ao
composito de LC, as fibras podem ser arrancadas da matriz porque a estrutura do
compasito ndo consegue transferir a forca eficazmente (SEKI, 2009).

A micrografia do compésito de poliéster reforcado com LC silanizado, Figura 22c,
mostra uma superficie com maior aderéncia e menor aparecimento de pull-outs, como
indicado pelas setas. Pode-se verificar que a trinca causada pelo impacto é defletida
ao se aproximar das fibras. Em razao da silanizacdo ser um tratamento superficial, o
silano criou uma fina camada na superficie que agiu como elo da ligacéo fibra/matriz,
gerando maior compatibilidade no composito, Figura 22d (DHARMALINGAM;
MEENAKSHISUNDARAM; KUGARAJAH, 2020; TEIXEIRA; VILSON DALLA JUNIOR;
LUZ, 2021). Por causa desta melhoria na aderéncia, os compdsitos tornaram-se mais
tenazes. O gque se pode ver apos os testes de impacto, os compadsitos LC silanizados
obtiveram uma melhoria de 1380% na sua resisténcia ao impacto, as ligacoes
interfaciais fortaleceram-se e a tensdo pode ser transferida e evitando o desgaste
(GANESH; MURALIKANNAN, 2016).

Com base na Figura 22e é adequado dizer que houve melhor interacdo da fibra com
a matriz, quando comparado a fibra in natura ou silanizada. A Figura 22f apresenta
aproximadamente a interface do compdésito, ndo sendo visivel falhas na ligacao
fibra/matriz. Essa adesdo pode estar associada as ligacdes quimicas ocasionadas
pelo tratamento, comprovado pelo FTIR, que fornecem maior resisténcia,
corroborando para o aumento expressivo na resisténcia ao impacto de 1864%. Outro
resultado importante obtido a partir destas micrografias é a diminuicdo do aspecto

esponjoso da fibra, o que contribuia para absor¢do de umidade.
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Figura 22 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) para os compositos de fibra de Luffa
cylindrica (a-b) in natura 30x e 100x, (c-d) fibra silanizada 30x e 100x e (e-f) fibra acetilada
50x. e 100x.

Fonte: Prépria autoria.

A Figura 23 apresenta a andlise para as fibras apés o tratamento de silanizacédo, sendo
este 0 Unico tratamento aqui possivel de se analisar pelo EDS, visto que a acetilacéo

ird incorporar elementos quimicos que ja fazem parte da fibra. A andlise EDS expressa
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uma presenca de 49% C, 39,23% O, 8,94% Si, e 2,83% Au, sendo o ouro devido a
metalizacdo. O elevado teor de carbono e oxigénio é resultado da composi¢cédo das
fibras lignocelul6sicas, que consistem principalmente em celulose, hemicelulose e
lignina (GANESH; MURALIKANNAN, 2016). O silicio presente na fibra prova a

eficiéncia do tratamento aplicado.

A relacdo encontrada de O/C = 0,80 fornece informacgé&o sobre a proporgédo da
composicdo na superficie, este valor indica que a superficie tem uma proporgao
inferior de lignina, uma vez que a relacdo O/C de 0,35 esta relacionada com a lignina.
E relatado na literatura que a raz&o de 0,83 tem relac&o com a celulose e hemicelulose
e pectina, ou seja, o resultado aponta para uma maior propor¢ao destes componentes
apos o tratamento (MOHANTA; ACHARYA, 2016).

1 100pm 1 100pm

HC-K HO-K Si-K

Figura 23 — Micrografia da fibra de Luffa cylindrica apés o tratamento de silanizacéo.

Fonte: Prépria autoria.

5.8. Absorcéo de agua

A Figura 24 expde o comportamento de absor¢céo de agua dos compaositos de poliéster
puro e reforcado com fibras de Luffa cylindrica sem tratamento e apds os tratamentos
durante 14 dias. E visivel a estabilidade de massa dos corpos de prova de PP, os
quais possuem uma variacdo de 0,2% em sua massa, confirmando o carater

hidrofébico da matriz. Em contrapartida, maiores teores de absor¢cdo de agua foram
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obtidos a medida que a carga de reforco foi aumentada, devido a caracteristica

hidrofilica das fibras lignocelulésicas.

Nota-se que o composito com 30% de fibra in natura absorveu, relativamente, mais
agua que o composito com a mesma quantidade de fibra silanizada. Esse resultado é
consequéncia que o tratamento quimico aumentou ligeiramente a interagcdo na
interface fibra/matriz, como pode ser visto na Figura 22(c-d). Entretanto, essa baixa
diferenca na porcentagem de absorcao obtida para a fibra tratada demonstra que as
cargas de fibras adicionadas na resina de poliéster ndo demonstraram interferéncia

na resisténcia a umidade durante 14 dias.

12
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Figura 24 - Absorcao de agua durante 15 dias para os compdésitos de poliéster puro (PP) e
reforcados com fibra in natura (FIN), acetilado (FAC) e silanizado (FSI).

Fonte: Propria autoria.

Por outro lado, o composito reforcado com 30% de fibras acetiladas exibiu
comportamento superior aos demais materiais, com absor¢do maxima de 2,6% de
agua em 14 dias, enquanto a fibra sem tratamento no mesmo periodo absorveu 8,5%,
uma reducéo de 69%. Esse resultado corrobora para o difratograma obtido na Figura

13, o qual n&o apresentou o pico caracteristico de hidroxilas, que d&o a caracteristica
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hidrofilica da fibra. Como consequéncia disso, pode-se concluir que o tratamento de
acetilacdo realizado neste trabalhou tornou a fibra mais hidrofébica e, do mesmo

modo, mais compativel com a matriz, como apresentado na Figura 22(e-f).

Semelhantemente, o trabalho desenvolvido por Chung et al., (2018) confirmou a
diminuicdo na absorcdo de agua nos compositos de PLA e kenaf ap0s a acetilacdo
das fibras, quando comparado aos compasitos reforcado por fibras sem tratamento.
Essa reducédo € resultado da substituicdo dos grupos hidroxilas do kenaf por grupos

acetil.
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6. CONCLUSAO

Baseado nos resultados obtidos, pode-se concluir que a metodologia proposta para
os tratamentos de acetilacdo e silanizacdo foram eficientes para a melhoria da

interacao interfacial das fibras de Luffa cylindrica com a matriz de poliéster.

Pode-se observar que o aumento na porcentagem de reforco de Luffa cylindrica in
natura originou materiais com melhores propriedades mecéanicas. Entretanto, a

andlise de MEV demonstrou que a compatibilidade da fibora com a matriz foi fraca.

Devido a isto, foi empregado os tratamentos de silanizacdo e acetilagdo, os quais
produziram compdsitos superiores aos reforcados com fibras in natura. A
incorporacao do silicio apds o tratamento foi comprovada pelo EDS, enquanto a fibra
acetilada se tornou menos hidrofilica, como demonstrado na andlise de absorcéo de
agua. Além disso, este tratamento desenvolveu estabilidade térmica até 200°C, em

consequéncia da substituicdo dos grupos hidroxilas da fibra.

Com base no que foi descrito, conclui-se que o trabalho atingiu os objetivos propostos,
comprovando a eficiéncia das fibras de Luffa cylindrica como reforco. Sendo a
acetilacdo a modificacdo mais bem-sucedida, gerando compdsitos com maior

afinidade entre a fibra lignoceluldsica e a matriz de poliéster.
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8. ANEXO
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Anexo A - ANOVA para a resisténcia ao impacto dos compositos reforgcados com diferentes

porcentagens de fibra de Luffa cylindrica in natura e tratados.

Soma dos df  Quadrado F P(mesmo) F critico
guadrados médio
Entre compdsitos 11190,3 5 2238,06 49,72  6,93x107"? 2,62
Dentro de grupo 1080,31 24 45,0131
Total 12270,6 29

Fonte: Autora.

Anexo B - Teste de Tukey aplicado por comparacéo de pares (Q/p) para a resisténcia ao

impacto de compdésitos reforcados com diferentes percentagens de fibra Luffa cylindrica in

natura e tratados.

PP 10% FIN 20% FIN 30% FIN 30% FSI 30% FAC

PP 0,05417  0,000141* 0,000138* 0,000138* 0,000138*

10% FIN 4,321 0,01019* 0,00016* 0,00014* 0,000138*

20% FIN 9,689 5,368 0,2043 0,03194* 0,000141*

30% FIN 13,05 8,728 3,36 0,9371 0,002016*

30% FSI 14,35 10,03 4,664 1,303 0,01761*
30% FAC 19,39 15,07 9,698 6,338 5,035

As médias seguidas de * apresentam diferencas estatisticas pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Fonte: Autora.
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