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RESUMO

A crescente preocupacdo global com relagdo ao meio ambiente e
preservacdo de recursos naturais ndo renovaveis tém incentivado
pesquisas em diferentes areas buscando a utilizacdo de materiais
oriundos de fontes renovaveis. Nesse contexto, a utilizacdo de fibras
vegetais e poliuretano derivado do 6leo de mamona em compositos
poliméricos mostram-se como uma boa alternativa. Este trabalho tem
como objetivo avaliar a influéncia da fracdo volumétrica, comprimento e
tratamento alcalino das fibras de bananeira nas propriedades de
compositos com poliuretano derivado do éleo de mamona. As fibras de
bananeira foram modificadas superficialmente com solucdo de
hidroxido de soédio 10% por 1, 4 e 8 horas e caracterizadas por
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise termogravimétrica
(TG), resisténcia a tracdo e densidade. A partir dos espectros FTIR
observou-se que com apenas 1 hora de tratamento ja ocorreu
modificacdes superficiais e na estrutura quimica das fibras. Compdsitos
poliméricos, com diferentes fracdes volumétricas e comprimentos de
fibras sem e com tratamento alcalino por 1 hora, foram preparados a
partir da moldagem por compressdo. Os compositos foram analisados
por MEV, TG, calorimetria exploratéria diferencial (DSC), FTIR,
resisténcia a tracdo, absor¢éo de &gua e ensaio de pull-out. Observou-se
gue o tratamento alcalino das fibras resultou em aumento na resisténcia
a tracdo e mddulo elastico dos compdsitos, devido a mudanca na
morfologia da superficie das fibras tratadas, somado a maior
concentracdo de grupos hidroxila livres que promovem maior adesdo
mecanica e quimica, respectivamente, entre as fibras e a matriz. Com o
aumento da fracdo volumétrica e comprimento das fibras também se
verificou uma melhora nas propriedades mecanicas dos compasitos.

Palavras-chave: compdsitos poliméricos, poliuretano, 6leo de mamona
fibras de bananeira.






ABSTRACT

The growing global concern with relationship to the environment and
preservation of non-renewable natural resources has attracted
researchers in different areas looking for ways to use materials from the
renewable resources. In this context, the use of vegetable fibers and
polyurethane derived from castor oil in polymeric composites shown to
be a good alternative. The aim of this study was to evaluate the
influence of the volume fraction, length and alkaline treatment of the
banana fibers in the properties of the composites with polyurethane
derived from castor oil. The surfaces of the banana fibers were modified
by the contact with 10 wt.% sodium hydroxide solutions by 1, 4 and 8
hours and characterized by Fourier transformed infrared spectrometer
(FTIR), scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric
analysis (TG), tensile strength and density. Through the FTIR spectra
and SEM micrographs were observed that a modification in the
chemical structure and morphology of the fibers occurred after one hour
of alkaline treatment. Polymeric composites with different volume
fractions and lengths of the untreated and treated fibers were prepared
through compression molding process. The composites were analyzed
by SEM, TG, differential scanning calorimetry (DSC), FTIR, tensile
strength, water absorption and pull-out tests. It was observed that the
alkaline treatment of the fibers increased the tensile strength and
Young’s modulus of the composites. These effects occurred due to the
change in the morphology of the surface of the treated fibers and the
high concentration of free hydroxyl groups that promote a better
chemical and mechanical adhesion, respectively, between the fibers and
polyurethane matrix. With the increase of the volume fractions and
lengths of the fibers was also verified an improvement in the mechanical
properties of the composites.

Keywords: polymeric composites, polyurethane, castor oil, banana
fibers.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupac¢do da sociedade com o meio ambiente e a
demanda por produtos ecologicamente corretos tem levado a busca por
materiais de fontes renovaveis para serem utilizados em diferentes
segmentos industriais. Além disso, a criacdo de leis ambientais mais
rigidas tem promovido mudangas na indulstria, no sentido de
desenvolver processos e produtos de menor impacto ambiental,
compativeis com o meio ambiente. As fibras vegetais inserem-se neste
contexto sob todos os pontos de vista, uma vez que sdo de fonte
renovavel, reciclaveis e em paises tropicais como o Brasil, séo
produzidas em abundancia.

Nos dltimos anos, varias pesquisas tém sido realizadas com o
objetivo de utilizar fibras vegetais (fibras de bananeira, juta, coco, sisal,
entre outras), como agente de reforco em matrizes poliméricas para
substituicdo total ou parcial das fibras sintéticas (fibras de vidro e
carbono). Dentre as fibras vegetais, destacam-se as fibras de bananeira,
pois sdo oriundas de um rejeito da cultura, sendo retiradas do
pseudocaule, que seria deixado na lavoura para sua decomposi¢do
natural, apés a colheita dos frutos. Com isso, sua utilizacdo como
reforco em matrizes poliméricas mostra-se viavel, pois além de estar
utilizando um material oriundo de fonte renovavel, pode-se utilizar de
forma adequada um residuo da producéo agricola. Essas fibras vegetais
possuem algumas vantagens quando comparadas as fibras de vidro, tais
como, baixa densidade, baixo custo, boas propriedades mecanicas
especificas, sio reciclaveis e biodegradaveis.

No entanto, a eficiéncia do reforco fibroso depende da escolha da
matriz polimérica a ser utilizada para a fabricacdo do compdsito, bem
como de diferentes pardmetros, tais como orientagdo, dispersdo e
comprimento das fibras, propriedades e fracdo volumétrica dos
componentes presentes. ¥ Outro fator importante é adesdo interfacial
entre as fibras e a matriz polimérica, uma vez que quanto maior a
afinidade quimica das fases presentes, maior sera a transferéncia de
tensGes da matriz para as fibras, resultando em aumento das
propriedades mecanicas do compésito. %1 A ades&o das fibras vegetais
com matrizes poliméricas pode ser melhorada através de diferentes
tratamentos quimicos ou fisicos da superficie das fibras. Dos métodos
utilizados, o tratamento alcalino das fibras extrai a lignina e
principalmente a hemicelulose, resultando em aumento mudangas na
morfologia superficial e aumento do nimero de grupos reacionais que
poderao reagir com a matriz. 2*67]
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Entre as matrizes poliméricas, o poliuretano baseado em dleos
vegetais, oriundas de fontes renovaveis, forma a base para um portfolio
de sustentabilidade, de produtos eco-eficientes que podem competir no
mercado atual, ainda baseado em produtos derivados de petr6leo, em
diversas aplicacGes, como por exemplo, na industria automobilistica, na
construcdo civil e em embalagens. [ O poliuretano pode ser produzido
pela reacdo de um diisocianato e de um poliol derivado de 6éleos
vegetais, tais como 6leo de mamona, ¥ e 6leo de soja ! Os 6leos
vegetais tém sido muito utilizados na preparacdo de poliuretanos por
serem matérias-primas abundantes e de rapida renovacdo. O dleo de
mamona torna-se particularmente interessante por possuir uma maior
quantidade de grupos hidroxilas, devido & presenca do acido ricinoléico
gue representa mais de 90% dos acidos graxos presentes em sua
estrutura, que o torna um poliol natural. ¥

Visando o aproveitamento de materiais de fontes renovaveis e
com viabilidade para serem utilizados em diversos setores tecnoldgicos,
este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de compdsitos
poliméricos, utilizando como matriz poliuretano derivado do 6leo de
mamona e, como reforco, fibras de bananeira.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo obter compdsitos de fibras de
bananeira descontinuas em matriz de poliuretano derivado do 6leo de
mamona e avaliar suas propriedades para aplicacdes tecnoldgicas.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Investigar o efeito do tempo de tratamento alcalino das fibras de
bananeira em suas propriedades mecanicas, térmicas e
microestrutura.

e Determinar o comprimento critico das fibras de bananeira para
gue a mesma atue como agente de reforco na matriz de
poliuretano.

e Avaliar a influéncia da concentracdo, do tratamento superficial
e comprimento das fibras de bananeira nas propriedades
mecanicas, térmicas e microestrutura de compositos com matriz
de poliuretano derivado do dleo de mamona.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSITOS POLIMERICOS

Compdsitos podem ser definidos como uma mistura fisica de dois
ou mais materiais com composicoes, estruturas e propriedades diferentes
gue sdo combinados para formar um material de engenharia constituido
por duas ou mais fases, com propriedades superiores aos componentes
individuais. Os compdsitos sdo formados pela matriz, fase continua, que
pode ser constituida EJor material metalico, cerdmico ou polimérico e
pela fase dispersa. °*°

A escolha da matriz dependera das propriedades exigidas para
uma determinada aplicacdo, como também do processo de fabricacdo
escolhido e do custo associado. A matriz tem o papel de manter a
integridade estrutural do compdsito através da ligacdo com a fase
dispersa em virtude de suas caracteristicas coesivas e adesivas, além de
transferir o carregamento para a fase dispersa. "3 A combinacéo Gnica
de propriedades fisicas e quimicas existentes em compositos com
matrizes poliméricas vem proporcionando a expansdo da utilizacdo
destes materiais em varios segmentos, tais como, indUstria aeronautica,
automobilistica, eletro-eletrénicos, esportes e também na area médica e
de construcéo civil. ™

Em compositos poliméricos, a fase dispersa é formada por um
componente que pode ser um agente de reforco ou de enchimento. O
material de reforco é, usualmente, mais rigido e resistente que a matriz e
sua funcdo é melhorar as propriedades mecénicas do polimero, enquanto
gue a carga de enchimento é usada para modificar as propriedades da
matriz polimérica e/ou reduzir custos. &%

Os materiais compdsitos podem ser classificados de acordo com a
geometria da fase dispersa em: compdsitos particulados, fibrosos e
estruturais, conforme ilustrado na Figura 1. Os compositos particulados
apresentam em sua estrutura uma fase formada por particulas dispersas e
distribuidas na matriz polimérica. Normalmente, as cargas particuladas
atuam como enchimento, com a finalidade de diminuir o custo, ndo
ocorrendo mudangas significativas nas propriedades mecanicas do
compdsito quando comparado & matriz polimérica. Em contrapartida, 0s
compositos contendo fibras, usualmente apresentam propriedades
mecanicas superiores aos compasitos particulados. As fibras sdo agentes
de reforco mais eficientes do que as cargas particuladas devido a
elevada relacdo do comprimento com o didmetro (L/D), conhecida como



30

razdo de aspecto, contribuindo para maior transferéncia de tensdo e
capacidade de suportar esforcos mecanicos. **%

Materiais
Compésitos

Reforgados por ]
particulas (Compositos Reforgados por fibras
particulados) (Compositos fibrosos)

Orientagéo Orientagdo Compésitos constituidos Compésitos constituidos
aleatoria preferencial por uma Ginica camada por miltiplas camadas
Hibridos ]

Reforgados
com fibras
descontinuas

Orientacéo Orientacéo Reforgo Reforgo
aleatéria preferencial unidirecional bidirecional

15]

Reforgado por
fibras
continuas

Figura 1 - Classificacdo de materiais compésitos .

2.1.1 Compositos poliméricos reforcados com fibras

Do ponto de vista tecnolégico, os compositos com fibras sdo os
mais importantes, pelo fato de resultarem em melhores propriedades
especificas. As fibras podem ser continuas ou descontinuas (curtas),
alinhadas ou com distribuicdo aleatdria, podendo ser obtidas em uma
variedade de formas, conforme esquema ilustrativo da Figura 2.

i Ny
il /// |
Tt AR

[T // ~

) /AN
2 b) 2

Figura 2 - Representacdo esquematica de compositos reforcados com: (a)
fibras descontinuas unidirecionais, (b) fibras descontinuas aleatorias e (c)
fibras continuas unidirecionais. %%
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Em compositos reforcados com fibras continuas, as respostas
mecanicas dependem do comportamento tensdo-deformacéo das fibras e
da matriz, das fracfes volumétricas das fases e da direcdo em que a
tensdo é aplicada. ' Esses compésitos apresentam maior rigidez e
resisténcia a tracdo na direcdo das fibras, porém com baixo desempenho
mecénico na direcdo transversal as mesmas e, neste caso, sua resisténcia
é controlada pelas propriedades da matriz. !

Os compositos com fibras descontinuas apresentam menor
eficiéncia de reforco do que as fibras continuas, porém possuem maior
facilidade de processamento a um menor custo, com a possibilidade de
serem conformados em formas complexas que dificilmente podem ser
obtidas para os compésitos com fibras continuas. ™! O carregamento das
fibras é funcdo de sua orientacdo e de seu comprimento, sendo que as
extremidades das fibras sdo pontos concentradores de tensdes, que
induzem a tensBes cisalhantes na interface. ©® O efeito da deformagao
em compdsitos com fibras continuas e descontinuas é apresentado na
Figura 3.

-—
—
@
-+ 4 — Nio defomado
1
®)
-+~ —+ Deformado

©
Figura 3 - Efeito da deformaco ao redor da fibra na matriz sob tensdo: (a)
fibra continua, (b) fibra sem deformacéo e (c) fibra descontinua. ***°!

Existem varios parametros que influenciam as propriedades
mecanicas de matrizes poliméricas reforcadas com fibras curtas, dentre
estes, destacam-se: a dispersdo, distribuicdo, orientagdo e o
comprimento das fibras, as propriedades e a fracdo volumétrica dos
componentes e a interface fibra/matriz.
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2.1.1.1 Comprimento critico das fibras

Para atuar efetivamente como agente de reforco, a fibra deve
possuir um comprimento adequado, denominado de comprimento critico
(€e), assim a transferéncia de tensbes da matriz para as fibras serd mais
eficiente. ¢!

Quando uma tensdo ¢ aplicada a uma fibra e 0 comprimento da
fibra é igual ao comprimento critico, (£ = £), a carga maxima € atingida
somente no centro da fibra, conforme ilustrado na Figura 4 (a). Com o
aumento do comprimento da fibra (¢ > £.), a eficiéncia do reforco
aumenta, uma vez que o carregamento maximo é distribuido ao longo da
fibra, como mostrado na Figura 4 (b). Quando o comprimento da fibra é
menor que 0 comprimento critico (¢ < L), a matriz apresenta
deformacdes ao redor das fibras, de modo que ndo ha transferéncia
efetiva da tensdo resultando numa baixa eficiéncia de reforgo (Figura 4
(©)). P! Nesses compésitos, a falha normalmente ocorre na interface com
o desacoplamento (debonding) da fibra. 1*°!

As fibras continuas apresentam comprimentos muito maiores do
que £ ¢, (normalmente ¢ > 15.€ ¢), enquanto que as fibras descontinuas
apresentam comprimentos menores que este. Para diversas combinacfes
de matrizes reforcadas com fibras de carbono ou vidro, 0 comprimento
crl'tico[S]é cerca de 1 mm, que varia entre 20 e 150 vezes o diametro da
fibra.
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Figura 4 - Curvas de tensdo x posi¢do quando o comprimento da fibra é: (a)
igual ao comprimento critico, (b) maior do que o comprimento critico e (c)
menor do que o comprimento critico, para um compdsito reforcado com
fibras que esteja submetido a uma tensdo de tragcdo igual ao limite de
resisténcia a tracéo da fibra. &

O comprimento critico e a tenséo de cisalhamento (t;) dependem
da adesdo interfacial entre as fases presentes, da estrutura e propriedades
das fibras e da matriz. ™% Estes dois pardmetros podem ser
determinados através do ensaio de pull-out ou arrancamento de fibras,
gue consiste em arrancar uma fibra embutida em um material
polimérico, conforme exemplificado na Figura 5, utilizando-se uma
maquina universal de ensaios !
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Matriz Fibra Tensdo

Figura 5 - Ensaio de pull-out

A tensdo de cisalhamento entre a fibra e a matriz (t.), pode ser
calculada através da equacdo 1. 1

T, = Fa
¢ dn.,

Equacéo 1

onde:

F4 . forca de arrancamento da fibra obtida no ensaio de tracéo,
d: diametro da fibra medido microscopicamente,

L : comprimento da fibra embutido na resina

A partir do valor de tensdo de cisalhamento interfacial pode-se

calcular teoricamente o valor de (. através da relagdo apresentada na
Equacéo 2:

0, =— Equacio 2

onde:

of : limite de resisténcia a tragdo da fibra (tensdo na ruptura)
d : didametro da fibra

. . tensdo de cisalhamento entre a fibra e a matriz

O valor de £, também pode ser determinado experimentalmente,
através da construcdo de uma curva de tensdo versus comprimento da
fibra embutida no polimero, conforme ilustrado na Figura 6. Para
valores de £, menores que o comprimento critico, ocorre o arrancamento
da fibra do 7r]>011'mero e, a partir de £, = £, a fibra se rompe sem
escorregar. &
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b

h desacoplamanto ruptura
da fibra da fibra

I
|
L]

===e======== T Gf

Tensdo de pull-out, ¢

>
£
Comprimento da fibra embutido na resina, £,

Figura 6 — Curva de tensdo versus comprimento embutido no polimero
obtida no ensaio de pull-out 167!

2.1.1.2 Interface fibra/matriz

A estrutura e as propriedades da interface fibra/matriz
influenciam significativamente as propriedades mecanicas de materiais
compositos, pois é através da interface que os esforgos atuantes na
matriz sdo transferidos para o reforco. #**! Com a melhora da adeso
interfacial, ocorre um aumento da transferéncia de tensdes da matriz
para as fibras, promovendo aumento das propriedades mecénicas, tais
como, resisténcia a tragdo e médulo de elasticidade.

Existem diversos mecanismos de adesdo que podem ser formados
entre a matriz e a fibra, para uma determinada combinacdo de materiais:

e Adsorcdo e molhamento: o molhamento efetivo da fibra pelo
polimero remove o ar e cobre toda superficie da fibra,
dependendo das tensfes superficiais dos componentes. Para que
este mecanismo ocorra, é necessario que a superficie da fibra
esteja isenta de agua. ™Y

e Ligacdo quimica: é a forma mais eficaz de adesdo em
compositos, podendo ocorrer principalmente com a aplicacéo
de agentes de acoplamento na superficie da carga, os quais
servem de elo entre o reforco e o polimero, devido a sua dupla
funcionalidade. ™ Esses agentes de acoplamento devem conter
em sua estrutura uma parte que interage com a superficie da
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fibra e outra com Prupos organicos semelhantes as cadeias da
matriz polimérica. **!

e Interdifusdo: € possivel formar uma ligacdo entre duas
superficies por difusdo das moléculas de uma fase na outra.
Para que ocorra adesdo, os parametros de solubilidade dos dois
componentes devem ser préximos. !

e Atracdo eletrostatica: ocorre em superficies que apresentam
cargas elétricas opostas, como no caso das interagcdes acido-
base e ligagBes ibnicas, sendo que a resisténcia da interface
dependera da densidade de cargas elétricas. 1**

e Adesdo mecanica: esse é 0 mecanismo mais comum, sendo que
o polimero efetua preenchimento completo da superficie da
fibra, cobrindo todas as cavidades presentes. Uma maior
rugosidade da superficie resultara em um aumento da
resisténcia dessa ligacao. "+

As formas mais efetivas para se obter uma boa adesdo interfacial
s&0 através dos mecanismos de adsorcéo e ligagdo quimica. ™%

2.2 FIBRAS VEGETAIS

Fibras vegetais sdo produzidas em praticamente todos 0s paises e
usualmente designadas de materiais lignoceluldsicos. Podem ser
classificadas de acordo com sua origem no vegetal, podendo ser
agrupadas em fibras de caule (juta, linho e canhamo) fibras de semente
(algodéo?, fibras de fruto (coco) e fibras de folha (bananeira, sisal,
caraud). 108

A utilizacdo das fibras vegetais é bastante extensa, abrangendo
desde as aplicagdes na industria téxtil, fabricacdo de vassouras, artigos
de decoracdo e até como reforco de matrizes poliméricas. Nos Gltimos
anos, as pesquisas a respeito do uso de fibras vegetais como agente de
reforco em matrizes poliméricas tém aumentado muito devido
principalmente a busca crescente por materiais, de fontes renovaveis,
com propriedades adequadas para substituir as fibras sintéticas em certas
aplicacdes. 2!

Além disso, o Brasil € um dos paises que possuem a maior
biomassa do mundo e a maior extensao territorial cultivavel, potenciais
estes que devem ser mais explorados. Dessa forma, o emprego dessas
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fibras pode contribuir para o desenvolwmento da economia em diversas
regiGes do pais e evitar o éxodo rural. [

As fibras vegetais apresentam algumas vantagens em relacdo as
fibras sintéticas, tais como, menor custo, menor densidade, s&0 menos
abrasivas, sao biodegradaveis, de fonte abundante e de réapida
renovacdo. %! Mesmo apresentando propriedades mecanicas inferiores
as fibras sintéticas, a densidade das fibras vegetais (~1,4 g.cm?) é
aproximadamente a metade da fibra de vidro (2,55 g.cm?), fazendo
com que suas propriedades especificas sejam comparaveis as da fibra de
vidro. % Outra vantagem das fibras vegetais é a quantidade de energia
necessaria para seu processamento, %ue é 80% menor do que a utilizada
para a producdo de fibras sintéticas. !

No entanto, apresentam como desvantagens, temperatura maxima
de processamento de 200 °C, alta absorcdo de umidade (~10%) e baixa
resisténcia a microorganismos. ®%! Além disso, as propriedades das
fibras vegetais variam consideravelmente em funcdo de sua estrutura, da
regido onde sdo extraidas da planta (caule, folha, semente) e das
condicdes de processamento. 2 Outros fatores que também afetam as
propriedades das fibras sdo o grau de polimerizagdo e a estrutura
cristalina (tipo de celulose, orientagéo das cadeias de celulose cristalinas
e ndo-cristalinas). Portanto, é dificil de obterem-se propriedades
mecanicas constantes para as fibras vegetais. ! Na Tabela 1 sdo
apresentadas as principais propriedades e o custo de algumas fibras
sintéticas e naturais.

Tabela 1 — Propriedades fisicas e custo das fibras utilizadas como agente de
reforco em matrizes poliméricas.

Fibra D(&angzir]Eil%()ie T?S ;?L? renla Iglllggtlscl:g Defcz;z)agéo (%J /Séz) Referéncia
(MPa) (GPa)
Carbono 14 4000 230-240 14-18 50,00 [6]
Vidro E 25 2000-3500 70 25 3,50 [6]
Asbesto 26-34 3000 190 25 1,20 [20]
Juta 13 393-773 26,5 15-18 1,00 [6]
Bananeira | 04-14 85 - 150 32-48 2,1 1,00 [26,27,28]
Sisal 15 511-635 | 9,4-22,0 20-25 0,36 [6]
Coco 11-14 131-175 4-13 15-40 1,00 [8,20]
Bambu 11 70 - 575 4,6-28,8 32 1,00 [20]
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As fibras vegetais podem ser consideradas como compdsitos
naturais de fibrilas de celulose unidas por uma matriz de lignina e
hemicelulose. Com excecdo do algoddo, ¥ sdo constituidas por
celulose, hemicelulose (ou poliose) e lignina; e em menor quantidade
por outros componentes, como compostos inorganicos, moléculas
extraiveis com solventes e substancias sollveis em &gua, entre outros. A
composicdo quimica (Tabela 2) pode variar de acordo com a espécie, a
regido de cultivo, tipo de solo e condicdes climaticas. %]

Tabela 2 - Composicdo quimica de algumas fibras vegetais (% massica)

Fibra Celulose | Hemicelulose Lignina | Pectina g’r?]lg\éeui; Ceras | Ref.
Bananeira 63-64 10 5 - - - [2]
Juta 61-715 | 136-204 | 12-13 0,2 11 05 | [2.8]
Sisal 65,8-78 10-14,2 8-11 08 1,2 0,3 [6,8]
Algodio 82,7 57 - 57 1,0 06 | [6,8]
Linho 64,1 16,7 2,0 18 3,9 15 [6]
Rami 68,6 13,1 0,6 1,9 55 0,3 [6]
Coco 36 -43 0,15-0,25 41-45 3-4 - - [8]

A celulose (o-celulose) é o principal componente das fibras
vegetais e é responsavel pela ligacdo das fibras ao polimero e pela
resisténcia mecanica. E uma macromolécula linear, constituida de
unidades de anidro-D-glicose (CsH100s), que unidas formam uma cadeia
constituida por unidades repetitivas, conforme estrutura apresentada na
Figura 7. A estrutura molecular da celulose é semicristalina,
determinando muitas das propriedades fisicas e quimicas das fibras. A
celulose € resistente a alcalis (17,5%), mas facilmente hidrolisada por

4cidos. 2681
OH OH \
HO o
HO OH OH

Figura 7 - Unidade basica da celulose

Devido & presenca de grupos hidroxila na estrutura da celulose, a
fibra apresenta carater hidrofilico, que é uma desvantagem das fibras
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naturais. Estes grupos fazem ligacGes de hidrogénio intra e
intermoleculares. Por isso, as fibras vegetais apresentam absor¢do de
umidade e pouca afinidade com matrizes poliméricas hidrofébicas. >
Com isso, compositos poliméricos reforcados com fibras vegetais
podem absorver umidade, causando mudancas volumétricas e tensdes
residuais, além da degradacéo das fibras e da matriz. !

A lignina é um polimero amorfo, hidrofébico, formada por
componentes alifaticos e aromaticos com estrutura tridimensional
ramificada, ndo hidrolisdvel em acidos, porém sollivel em solugdes
alcalinas. [? Sua funcao é conferir rigidez a parede celular.

A hemicelulose ¢ um polissacarideo amorfo com grau de
polimerizacdo de cerca de 50 a 300, hidrofilica e sollvel em solugdes
alcalinas, sendo facilmente hidrolisada em acidos. #?*" Forma a matriz
gue envolve as microfibrilas de celulose e normalmente atua como
elemento de ligaco entre a celulose e a lignina. ™

A constituicdo estrutural de uma fibra vegetal é apresentada na
Figura 8. Cada fibra é composta por diferentes monofilamentos, sendo
gue cada monofilamento é constituido por feixes de microfibrilas. Por
sua vez, cada microfibrila € composta por uma estrutura complexa
formada por paredes celulares que circundam o limem. Essas paredes
celulares apresentam camadas primaria, secundaria e terciaria, que séo
formadas basicamente por celulose semicristalina, circundadas por uma
matriz de hemicelulose e lignina de composi¢cdo variada, conforme
Figura 9. 2

(2) Fibras de Celulose

(b) Monofilamentos

., (c) Microfibrilas
P e
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Figura 8 - Estrutura de uma fibra vegetal: (a) Fibras de celulose; (b)
Monofilamentos; (c) Feixes de microfibrilas; (d) Cadeias de moléculas de

celulose.
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microfibrilas parede secundaria S2
dzr(i::tl::i?‘s: angulo espiral

parede secundaria S1

regido amorfa
constituida
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Figura 9 - Representacdo estrutural de uma microfibrila de uma fibra
vegetal. 1%

Na literatura, diversos trabalhos reportam a utilizacdo de
diferentes fibras vegetals na fabrlca%ao de compdsitos, tais como, fibra
de bananeira, 1323931 jyta, (520323334351 jinpg 133361 oray4, (1 coco,
[8,10,12] [1.8:37], [22]

sisal piacava, entre outras. Os compdsitos com fibras
vegetais vém sendo largamente empregados principalmente na indistria
automobilistica, (ex. tetos, isoladores frontais, feltros acusticos, caixas
de rodas, laterais de portas, estofamentos e isoladores de capd) = por
permitir a producdo de pegas mais leves e mais seguras, pois esses
materiais ndo geram arestas cortantes ao serem rompidos. 24

2.2.1 Fibra de bananeira

O Brasil ¢ o terceiro maior produtor mundial de banana, estando
atras de India e Equador, sendo que a espécie mais cultivada é a Musa
Cavendishi, ‘‘nanicdo’’. Aproximadamente 2% das 6,6 milhdes de
toneladas de biomassa produzidas anualmente em plantagcdes, sdo
utilizadas por artesbes, principalmente nos estados de S&o Paulo e
Parana. Em paises como a india, a utilizacdo chega a cerca de 10%,
sendo utilizada ndo apenas por artesdes, mas também como fonte de
energia e outras aplicagdes industriais. 135 Devido a essa disponibilidade
de matéria-prima em todo territorio brasileiro, a utilizacdo das fibras de
bananeira como reforco em compositos poliméricos torna-se muito
interessante e atraente.

A fibra de bananeira é extraida do pseudocaule ou tronco da
bananeira, (Figura 10) que é rico em fibras, através de técnicas
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apropriadas como selecdo, coleta, extracdo, tratamento, secagem e
armazenagem. ““! Tradicionalmente, ap6s a colheita dos frutos esses
pseudocaules séo deixados na lavoura para sua decomposicdo natural.

(@) (b)

Figura 10 — Pseudocaule da bananeira: (a) vista longitudinal e (b) corte da
seccao transversal. !

Para que as fibras apresentem melhor qualidade, os pseudocaules
devem ser oriundos de terrenos secos e extraidos de plantas sadias e com
troncos robustos. Outro fator que tem influéncia na qualidade da fibra é
a colheita, que deve ser realizada em clima seco e na hora mais quente
91(3] dia para que a evaporacdo da umidade ocorra com maior facilidade.

Um pseudocaule é formado pela sobreposicdo de bainhas foliares,
em torno de 15 a 20 bainhas, as quais sdo separadas manualmente com
cuidado para que ndo ocorra formagdo de imperfei¢bes superficiais.
Devido ao formato da bainha é possivel extrair até 5 diferentes
materiais fibrosos, de acordo com sua localizagdo, espessura e
maneira de extracdo, conforme Figura 11.

Aréola ou file

g\ Areola

Couro de 7 A ou filé
arreio iy ‘
2 —ﬂ*’ .
ou r;omraflle! / | v Courode
\ [ B A arreio
\#’ i j ou contrafilé
Feixes \ ) A
alveolares 4_\\ ‘ /
\ \\\N —p Feixes

- alveolares

Figura 11 - Subdivisées da bainha do pseudocaule
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Inicialmente sdo extraidas as primeiras membranas laterais da
bainha, chamadas de aréola ou filé, que sdo as tiras iniciais, mais finas.
Em seguida, com o auxilio de instrumento de corte sdo retiradas as
segundas membranas laterais da bainha foliar, chamadas de couro de
arreio ou contrafilé, que necessitam de tratamento com cloro antes da
secagem. Depois, sdo retirados os feixes alveolares que, ap6s passarem
por uma calandra, geram as seguintes fibras: pelica ou couro (camada
interna), renda (camada intermediaria) e palha ou capa (camada
externa). Y1 Da palha ou capa da bainha s&o extraidos os fios finos de
fibra de bananeira que sdo utilizados como reforco em compoésitos
poliméricos. " Antes da secagem, os fios passam por uma lavagem,
seguidos de uma assepsia com solugdo de cloro a 1%, para retirar
microorganismos presentes na superficie e tratamento de cicatrizacdo
com solucéo de vinagre a 3%.

2.3 MODIFICAGAO SUPERFICIAL DAS FIBRAS VEGETAIS

Umas das dificuldades da utilizagdo das fibras vegetais como
agente de reforco em compositos poliméricos é a baixa afinidade
guimica com a matriz polimérica. Para aumentar a compatibilidade entre
0s componentes, varios métodos quimicos e fisicos podem ser utilizados
para modificar a superficie da fibra ou para alterar as caracteristicas
superficiais. *®%12 No entanto, esses métodos de modificacdo podem
ter um impacto negativo sobre o custo desses materiais. **!

Um dos métodos mais utilizados para modificacéo superficial de
fibras vegetais é o tratamento alcalino, também chamado de
mercerizacdo, realizado para extrair a lignina e principalmente a
hemicelulose que é sol(ivel em baixas concentracdes alcalinas. ** A
remocdo da hemicelulose, que normalmente separa as cadeias de
celulose, induz a formagdo de novas ligagdes de hidrogénio entre as
cadeias de celulose e mudancgas na morfologia superficial, contribuindo
para uma melhor adesdo com a matriz polimérica. *** O tratamento
alcalino também promove a remocgéo de impurezas da superficie da fibra
e aumento da tensdo superficial, o que facilita a molhabilidade da fibra
pelo polimero, melhorando a adeséo interfacial. "

A eficacia do processo depende das condicdes de tratamento, tais
como concentragdo e tipo de solugdo alcalina utilizada, tempo,
temperatura e também do sistema fibra/matriz. % Tratamentos severos
podem proporcionar uma maior desfibrilacdo, comprometendo a
eficiéncia das fibras no reforco dos compositos. (201
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2.4 POLIURETANO

O poliuretano foi desenvolvido por Otto Bayer em 1937. O termo
poliuretano, denotado por PU, é usualmente aplicado a polimeros que
possuam grupos uretanos formados tipicamente através de reacdo de um
diisocianato com um poliol, conforme esquema apresentado na Figura
12:

0=C=N—R;—N=C=0 + HO—R;—OH

Diisocianato l Poliol
N D e
O H H O
Poliuretano

Figura 12 - Representacdo da reacdo para formagdo de um poliuretano,
onde R1 e R2 sdo diferentes grupos organicos !

As principais matérias-primas empregadas na fabricacdo dos
poliuretanos sdo os di ou poli-isocianatos e os polimeros hidroxilados de
baixa massa molar (poliois). Os isocianatos podem ser divididos em trés
categorias: (1) aromaticos, como o tolueno diisocianato (TDI) e o
difenilmetano diisocianato (MDI), (2) alifaticos ou cicloalifaticos, como
0 hexametil diisocianato (HDI) e o isoforona diisocianato (IPDI) e (3)
isocianatos especiais. [***Y Uma grande quantidade de polidis pode ser
utilizada na manufatura de poliuretanos, desde polidis sintéticos tais
como os poliéteres (estrutura de repeti¢do: -R-O-R’-) ou 0s poliésteres
(estrutura de repeti¢do: -R-COO-R’-), e até mesmo compostos naturais
como 6leos de mamona e de soja. *****1 Os polidis com massa molar
entre 1000 e 6000 g.mol™ e funcionalidade entre 1,8 e 3,0 d&o origem &
elastdmeros e espumas flexiveis, enquanto que 0s que possuem massa
molar entre 250 e 1000 g.mol™ e funcionalidade entre 3 e 12 d&o origem
a cadeias rigidas com alto grau de ligagdes cruzadas que sdo utilizadas
em tintas de alta desempenho e espumas rigidas.

A cadeia de um poliuretano consiste de uma seqiiéncia alternada
de segmentos flexiveis e segmentos rigidos. Os segmentos flexiveis sdo
formados por moléculas de polidis, que conferem ao polimero
flexibilidade a baixa temj)eratura, além de influenciar as propriedades
reolégicas do material ¥ Os segmentos rigidos séo constituidos por
isocianatos, que formam as ligacGes uretanas polares e conferem
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propriedades como dureza, resisténcia a tracdo e tenacidade do
polimero. “# portanto, as propriedades do poliuretano sdo
influenciadas diretamente pela quantidade e composicao do isocianato e
do poliol utilizados na sintese, podendo ser preparados para aplicacfes
especificas através da variacdo de parametros como: extensdo,
distribuicdo de segmentos flexiveis e rigidos, razdo molar NCO/OH,
massa molar e grau de ramificagdo ou ligacdes cruzadas das cadeias.
144431 Com isso, podem ser obtidos uma grande variedade de PUs com
propriedades quimicas e fisicas diferentes. **

Devido a essa versatilidade, os poliuretanos podem ser utilizados
em diferentes segmentos industriais, tais como, inddstria moveleira,
automotiva, calcadista, entre outros. Sua utilizacdo em compdsitos
poliméricos vem atraindo a atencdo de industrias do setor automotivo,
por resultar em componentes com baixa densidade, baixo custo e
durabilidade adequada. [*®!

Como 0s compostos que contém grupos isocianatos sao bastantes
reativos, geralmente é feita uma pré-polimerizacdo que consiste da
reacdo de um di ou poli-isocianato com um poliol de massa molar entre
1000 e 4000 g.mol™, para formar um produto intermediario (pré-
polimero), contendo baixo teor de isocianato livre (grupos N=C=0),
cerca de 3% a 10% da massa. Estes grupamentos ficam disponiveis para
futuras reacbes de policondensagdo uretana, que ocorrem através da
mistura a frio do pré-polimero com um poliol. ¥ Durante a reacéo de
polimerizacdo dos poliuretanos, também podem ser incorporados,
agentes de cura, expansdo, catalisadores, aditivos, cargas de reforco,
entre outros. [*°

Na Figura 13, esta apresentada a estrutura da cadeia do
poliuretano obtido através da técnica de sintese do pré-polimero. Neste
método, os grupos de isocianato livre reagem criando segmentos rigidos
uniformes contendo uma unidade de extensor e duas unidades de
isocianato. Como resultado, tem-se blocos rigidos de tamanho pequeno,
uniformes, mais curtos e numerosos do que aqueles obtidos com a
técnica de uma etapa. 4
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Figura 13 - Estrutura da cadeia do poliuretano obtido através da técnica de
sintese do pré-polimero 4

2.4.1 Poliuretano derivado do 6leo de mamona

Devido a presencga de triglicerideos em sua estrutura, 0s dleos
vegetais representam um recurso interessante para a sintese do poliol.
Entre os possiveis 6leos vegetais (teis para o desenvolvimento de um
poliol, estio o 6leo de mamona, "1 6leo de soja, ©! 6leo de
maracuja, 1“8 entre outros.

O o6leo de mamona é extraido das sementes planta Ricinus
Comunis, sendo constituido de acidos graxos. Cerca de 90% dos acidos
graxos presentes no 6leo de mamona podem ser atribuidos ao acido
ricinoléico (&cido 12-hidroxi-cis-9-octadecendico), sendo os 10 %
restantes atribuidos a outros &cidos, como oléicos e linoléicos. A
estrutura do acido ricinoléico possui 18 atomos de carbono e difere dos
outros &cidos graxos por apresentar uma hidroxila no carbono-12 de sua
cadeia, e por apresentar uma dupla ligacdo cis entre carbonos 9 e 10.
(21349 Tajs caracteristicas estruturais e funcionais, fazem de seu
triglicerideo um poliol natural trifuncional, conferindo ndo somente ao
6leo de mamona algumas de suas propriedades intrinsecas, mas também
ativam a molécula tornando-a acessivel a muitas reacdes quimicas.

Por isso, a utilizacdo do dleo de mamona para sintese de
poliuretanos torna-se mais atraente quando comparada aos outros 6leos,
devido ao fato de ndo haver a necessidade de hidroxilacdo da dupla
ligagdo. ! A estrutura quimica do &cido ricinoléico e do 6leo de
mamona € apresentado na Figura 14.
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CHz;—(CH,)— CH,— CH—CH,~— CH=CH—(CH,)—C=0
4 ‘ 7 ‘

OH OH

(@)

H H OH
I | |
CH -0-C-R R =—=(CHzy —C = C - CHz - CH - (CHz)s — CH3

(b)
Figura 14 - Estrutura quimica: (a) acido ricinoléico ! e (b) 6leo de
mamona !

A funcionalidade do 6leo de mamona é de aproximadamente 2,7
e seu valor de hidroxila é de 163 mgKOH/g (miligrama de hidréxido de
potassio por grama). ) Uma possivel reacéo para o desenvolvimento de
[Jstl)]liuretano a partir de 6leo de mamona esta exemplificada na Figura 15.

o
\
/\/\/\/\/\/\/\/\/ﬁ)\ + C\C4 NS '\\Céo —

© \
H c=0

C\NH/R\VLH

r: 0= c=n— p-ct;—{—N=c=0 Difenilmetano diisocianato (MDI)
Figura 15 — Poliuretano sintetizado a partir do 6leo de mamona e isocianato
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Poliuretano

A resina utilizada nesse trabalho foi fornecida pela empresa
IMPERVEG® Comércio e Prestagdes de Servico Ltda, cujo nome
comercial é IMPERVEG® UG 132 A. Apresenta-se na forma
bicomponente, constando de um pré-polimero e de um poliol,
identificados pelo fornecedor como componente A e B, respectivamente.
O poliol foi sintetizado a partir do 6leo de mamona, um poliéster
trifuncional, com massa molar de 928 g.mol™. O pré-polimero foi
sintetizado a partir do difenilmetano diisocianato (MDI) e pré-
polimerizado com o poliol derivado do 6leo de mamona, permanecendo
um percentual de isocianato livre para posterior rea¢do. Segundo o
fabricante o poliuretano resultante apresenta densidade de 1,05 g.cm™.

3.1.2 Fibras de bananeira

As fibras de bananeira extraidas da palha ou capa da bainha, com
comprimento médio de 75 mm e didmetro de 100 a 250 pum, foram
fornecidas pela empresa Centro de Extragdo de Fibras Naturais da
Paraiba. A Figura 16 ilustra as fibras de bananeira utilizadas nesse
trabalho.

Figura 16 - Fibras de bananeira utilizada nesse trabalho.
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3.2 METODOS
3.2.1 Tratamento alcalino das fibras de bananeira

As fibras de bananeira foram imersas em uma solucdo de
hidréxido de sédio 2,5 mol.L™ (10%) & temperatura ambiente por 1, 4 e
8 horas. Apds esse periodo, as fibras foram lavadas com agua corrente e
posteriormente, com agua destilada até obtengéo de pH neutro. Utilizou-
se um litro de solucéo alcalina para cada 15 g de fibra. A secagem das
fibras foi realizada em estufa a temperatura de 60 °C até obtencdo de
massa constante e, posteriormente acondicionadas em dessecador a
Vacuo até o momento da preparagdo dos compasitos.

3.2.2 Preparacéo do Poliuretano

O poliuretano foi preparado através da mistura do pré-polimero
(componente A) e do poliol derivado de 6leo de mamona (componente
B), numa propor¢cdo maéssica de 1:2, respectivamente, conforme
recomendado pelo fabricante. Os dois componentes foram adicionados
em um baldo, misturados em agitador mecénico a 130 rpm, por 5
minutos sob vacuo e em seguida vazados em um molde. A cura foi
realizada a temperatura ambiente por 6 horas. No caso da moldagem dos
corpos-de-prova para 0 ensaio de tracdo, a resina foi vertida em um
molde com o formato do corpo-de-prova desejado e a desmoldagem
realizada apds 6 horas.

3.2.3 Preparacao dos compadsitos

A preparacdo do composito consistiu em misturar primeiramente
0s componentes do PU, conforme item 3.2.2. Apds a mistura dos
componentes do PU, as fibras de bananeira com comprimentos e fraces
volumétrica pré-determinadas foram adicionadas ao baldo e misturadas
sob vacuo por 5 minutos. A mistura foi vertida em uma placa de metal
revestida com Politetrafluoretileno (Teflon®) e moldada com o auxilio
de um bastdo (Figura 17 a). Apds duas horas de pré-cura a temperatura
ambiente, o material foi submetido a moldagem por compressao em uma
prensa hidraulica, por 4 horas e pressdo de 10,7 MPa (Figura 17 b).
Posteriormente, o compésito curado foi desmoldado (Figura 17 c) e
amostras foram retiradas para os diferentes ensaios.
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(b) G
Figura 17 — Preparagdo dos compdsitos: (a) composito laminado e pré-
curado por 2 horas, (b) submetido a presséo e (c) ap6s a desmoldagem.

Foram preparados compositos com fracdes volumétricas de fibras
tratadas e ndo tratadas de 5, 10 e 15 %, com comprimentos de 10 mm,
20 mm e 30 mm.

3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

As fibras de bananeira antes e depois do tratamento alcalino, o
poliuretano e os compositos foram analisadas por FTIR, usando a
técnica de Refletancia Total Atenuada (ATR). As andlises foram
realizadas no Departamento de Quimica, da Universidade Federal de
Santa Catarina, em um espectrofotdmetro Prestige 21 (Shimadzu) na
faixa de 4000 cm™ a 500 cm’™.
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3.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi utilizada
para avaliar: i) a superficie das fibras antes e depois do tratamento
alcalino, ii) a adesdo interfacial entre as fibras e a matriz de poliuretano
e iii) a superficie da fratura dos corpos-de-prova submetidos a tracéo.
Utilizou-se um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) de marca
Jeol, modelo JSM-6390LV, com fonte de elétrons de tungsténio e
detector de elétrons secundarios, localizado no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica, da Universidade Federal de Santa Catarina.

As amostras foram coladas em um suporte com o auxilio de uma
fita de carbono dupla face. Para tornar as amostras eletronicamente
condutoras, efetuou-se recobrimento com uma fina camada de ouro,
num metalizador modelo D2 Diod Sputtering System, fabricado pela ISI
(International Scientific Instruments).

3.3.3 Resisténcia a tracéo

Em um ensaio de tracdo, a tensdo maxima e de ruptura é
calculada pela razdo entre a forca exercida para deformar o material e a
érea da secdo transversal inicial. ) No entanto, a érea transversal das
fibras vegetais ndo é constante devido a diversos fatores, tais como,
condicbes climaticas durante o cultivo, método de cultivo,
processamento das fibras, entre outros. Desta forma, a determinacdo da
drea de secdo transversal destes materiais € um grande desafio
encontrado por pesquisadores que atuam na darea de compdsitos
reforcados com fibras vegetais. *2

Em grande parte dos trabalhos reportados na literatura, a secéo
transversal da fibra é considerada circular, utilizando-se esse didmetro
para o célculo da area. Entretanto, esta aproximacdo pode resultar em
valores de resisténcia discrepantes. 2%

Neste trabalho, foi determinada a area real da secdo transversal da
fibra utilizando-se um microscopio éptico. Para isso, as fibras vegetais
foram embutidas em poliéster insaturado e suas respectivas secdes
transversais analisadas em um microscopio optico LEICA DMRX. Com
0 auxilio do software livre ImageJ, a area de secdo transversal de cada
fibra foi determinada, conforme exemplificado na Figura 18.
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Figura 18 — Determinacdo da &rea da secéo transversal de uma fibra de
bananeira utilizando-se o software livre ImageJ

Apo6s a determinacdo da &rea transversal de cada fibra de
bananeira tratada e ndo tratada, foram preparados corpos-de-prova para
0 ensaio de tracdo. As fibras foram coladas individualmente em uma
mascara de papel com auxilio de cola branca, para facilitar a
identificacdo e 0 manuseio durante o ensaio, conforme Figura 19:

Regido onde garra prende as
EN extremidades da fibra que foi
colada no papel.

v

Corte no papel apés a
fixagdo nas garras, antes
do inicio do ensaio

» Fibra

Figura 19 - Mascara de papel utilizada para o ensaio de tracdo das fibras

A resisténcia a tracdo das fibras de bananeira, do poliuretano e
compdsitos foi obtida de acordo com as normas ASTM C1557, B
ASTM D638 B4 e ASTM D3039M, ¥ respectivamente, em uma
Maquina Universal de Ensaios, marca EMIC, modelo DL2000. Para as
fibras utilizou-se célula de carga de 50N e velocidade de ensaio de 3
mm.mim™; para o PU e compositos utilizou-se uma célula de carga de
500 N e velocidade de ensaio de 5 mm.mim™. Foram ensaiadas 5
amostras para 0 PU e para os compdsitos, e 10 amostras para as fibras.
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3.3.4 Determinacdo da densidade das fibras

A densidade das fibras de bananeira sem tratamento e tratadas
com hidroxido de sédio foi determinada, em ftriplicata, utilizando-se um
picnémetro. O ndo-solvente utilizado foi 4gua, cuja densidade foi
determinada (0,9917 g.cm™). Inicialmente, adicionou-se ao picnémetro
uma quantidade conhecida de fibra (de 0,1 a 0,2g), completando-se o
volume com agua. A massa da agua adicionada foi medida, e com o
valor da densidade obtido anteriormente, determinou-se o seu volume.
Conhecendo-se o volume ocupado pela dgua e o volume do picnémetro,
determinou-se o volume de fibras. Como ja se conhecia a massa das
fibras, calculou-se o valor da densidade utilizando-se a equagao abaixo:

m
P =" .
v Equacéo 3

onde, p € a densidade, m a massa e v 0 volume das fibras .

3.3.5 Ensaio de pull-out

Através do ensaio de pull-out é possivel determinar o
comprimento critico da fibra, £, e a tensdo cisalhante interfacial entre a
fibra e a matriz, t. Para esse ensaio, fibras de bananeira individuais
foram embutidas na resina de poliuretano. Variou-se 0 comprimento da
fibra embutido de 1 a 6 mm e o comprimento livre foi de 20 mm, sendo
que para cada comprimento embutido foram ensaiadas 5 amostras.
Depois da cura a fibra foi arrancada da resina utilizando uma Maquina
Universal de ensaios, com célula de carga de 50 N e velocidade de
ensaio de 3 mm.min®. A é4rea da secdo transversal da fibra foi
determinada conforme procedimento descrito na se¢éo 3.3.3. A partir da
area determinou-se o diametro de cada fibra utilizando-se a seguinte
equacdo:

2
A= ﬁj Equagio 4

No entanto, cabe destacar, que a area da fibra néo é circular e foi
considerado que ndo ha mudanga na area da sec¢do transversal ao longo
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da fibra. Essa aproximagao pode induzir a grandes variagdes nos valores
da média encontrados para o comprimento critico.

3.3.6 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi utilizada para determinar as temperaturas
de transicdes do poliuretano e dos compositos. As curvas foram obtidas
em equipamento Shimadzu DSC-50 sob atmosfera de nitrogénio,
utilizando-se aproximadamente 10 mg de amostra em uma faixa de
temperatura entre -60 e 150 °C, a uma taxa de aquecimento de 10
°C.min. As analises foram realizadas no Departamento de Quimica, da
Universidade Federal de Santa Catarina. Para essa analise optou-se por
realizar ensaios somente para 0s compdsitos que apresentaram melhores
resultados na resisténcia a tracdo, ou seja, compoésitos em todas as
fracbes volumétricas com fibras tratadas e ndo tratadas, com
comprimento de 30 mm.

3.3.7 Analise Termogravimétrica (TG)

A termogravimetria foi realizada para avaliar: i) a estabilidade e
decomposicdo térmica das fibras de bananeira, ii) do poliuretano e iii)
dos compositos com fibras tratadas e ndo tratadas com comprimento de
30 mm em todas as fra¢fes volumétricas. As curvas termogravimétricas
foram obtidas em equipamento Shimadzu TGA-50, conduzidas sob
atmosfera de nitrogénio (fluxo de 50 ml.min™), com taxa de
aguecimento de 10 © C. min™, em uma faixa de temperatura entre 0 e
600 °C. As analises foram realizadas no Departamento de Quimica, da
Universidade Federal de Santa Catarina.

3.3.8 Ensaio de absorcéo de agua

O percentual de absorcdo de &gua do poliuretano e de cada
composito foi determinado utilizando-se duas amostras com dimensoes
de 15 x 15 mm. Essas amostras foram inicialmente secas em estufa a 60
°C por 6 horas, pesadas e imersas em agua a 25 °C. Apds periodos de
tempo determinados, as amostras foram retiradas da agua, secas
superficialmente com papel absorvente, pesadas e recolocadas na agua.
Este procedimento foi realizado até ndo ser verificada mais alteragéo de
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massa nas amostras. O percentual de dgua absorvido ao longo do tempo
foi determinado utilizando-se a equacéo 4. &

m-m.
M = -.100 Equacdo 5
m

onde:

M: percentual de dgua absorvido

m: massa da amostra a qualquer tempo
m;: massa da amostra seca
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 FIBRAS DE BANANEIRA

Os espectros de infravermelho das fibras de bananeira sem
tratamento e tratadas com solucéo de hidréxido de sédio 10% por 1, 4 e
8 horas estdo apresentados na Figura 20.

O espectro das fibras sem tratamento é caracterizado por
estiramento vibracional do grupo OH em 3324 cm' presentes na
celulose. A banda em 2887 cm ' é atribuida ao estiramento CH dos
grupos metila (CH3) e metileno (CH,). As bandas em 1726 cm ™' e 1621
cm ' referem-se ao estiramento vibracional dos grupos C=O ndo
conjugados da hemicelulose e aos grupos conjugados C=0 presentes na
lignina, respectivamente. As bandas em 1322 cm™, 1247 cm ™' e 1022
cm ', podem ser atribuidas as deformag@es assimétricas do grupo C-H,
estiramento C-O do grupo acetil da hemicelulose e as deformacGes no
plano do grupo C-H aromético, respectivamente. Em 1158 cm™
observam-se bandas do grupo C-O-C da celulose. 2234365751

T
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Figura 20 - Espectros de FTIR das fibras de bananeira: (a) sem
tratamento, tratadas com NaOH 10% por (b) 1h, (c) 4h e (d) 8h.

As fibras de bananeira ap6s o tratamento alcalino apresentam
bandas de absorgcdo similares quando comparadas com as fibras de
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bananeira sem tratamento. No entanto, as bandas de absor¢do em 1247
cm? e 1726 cm®, atribuidas ao estiramento dos grupos acetil e
carbonilas, respectivamente, praticamente desaparecem devido a
remocdo parcial da hemicelulose. (581 Estas alteraces sdo observadas
para todos os tempos de tratamento, evidenciando que com apenas uma
hora de tratamento, ocorre a modificacdo da estrutura quimica da fibra.

A Figura 21 mostra as micrografias da secdo transversal das
fibras de bananeira sem e com tratamento alcalino. Estas fibras
apresentam microfibrilas constituidas por um ldmen, circundadas por
uma parede celular. Segundo Mohanty la parede celular das fibras
vegetais é formada por cadeias de celulose semicristalina embebidas em
uma matriz de lignina e hemicelulose que unem as microfibrilas de
celulose atraves de ligagcBes de hidrogénio, formando assim uma rede
tridimensional. ¥ Nota-se a partir da Figura 21b, que o tratamento
alcalino modlflca a morfologia das fibras de bananeira, isto é, ha uma
alteracdo no formato do Iumen, provavelmente devido a remocéo da
hemicelulose e da lignina.

F &

—_— » N —_—
15kv X500  S0pm 15kV  X2,500  10pm

16kV X500  50pm

Figura 21 - MEV da sec¢do transversal da fibra de bananeira, destacando-se
(1) lamen e (2) parede da célula: (a) sem tratamento e (b) tratada com
NaOH por 1h
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A Figura 22 ilustra as micrografias da superficie das fibras de
bananeira sem tratamento e tratadas com solucdo de NaOH 10% por 1, 4
e 8 horas.

(d)
Figura 22 — MEV das fibras de bananeira: (a) sem tratamento, tratada com
solucdo de NaOH 10% por (b) 1h, (c) 4h e (d) 8h.
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Conforme observado na Figura 22, as fibras de bananeira com
tratamento alcalino apresentam uma mudanca na morfologia da
superficie e maior separacdo dos feixes de fibrilas do que as fibras ndo
tratadas. Esta morfologia pode permitir uma difusdo mais efetiva da
matriz polimérica nas regides interfibrilares contribuindo para o
aumento da ades&o entre a fibra e a matriz polimérica. !

As curvas de tensdo em funcdo da deformacdo das fibras de
bananeira sem tratamento e tratadas estdo apresentadas na Figura 23.
Estas curvas sdo representativas do comportamento das amostras
ensaiadas. Pode-se observar que o tratamento alcalino altera o
comportamento mecéanico das fibras, resultando em aumento da tenséo
das fibras.

275
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200 —-
175 —-
150 —-
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Tensdo (MPa)

100
T (A) Sem tratamento
75 4

| (B) Tratada com NaOH por 1h

50 - (C) Tratada com NaOH por 4h

(D) Tratada com NaOH por 8h

25

o T T T
0 1 2 3 4

Deformacéo (%)

Figura 23 - Curvas representativas de resisténcia a tracdo das fibras de
bananeira sem e com tratamento alcalino

A Tabela 3 apresenta os valores de tensdo na ruptura,
deformacdo, mddulo elastico e densidade das fibras de bananeira sem
tratamento e tratadas com solucio de NaOH 10%, por 1, 4 e 8 horas. E
importante ressaltar, que o desvio padrdo das propriedades estudadas é
grande, provavelmente devido a variacdo das propriedades intrinsecas
das fibras vegetais.
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Tabela 3 - Propriedades das fibras de bananeira

Tempo de Tensdo na Médulo
tratamento das Deformacéo l4sti Densidade
fibras de sk %) Sy (@.cm?)
bananeira (h) (MPa) (GPa)
0 161,77 £11,78 | 2,00 +0,45 8,55+ 0,94 0,80 +0,08
1 268,97 +21,44 | 400+£045 | 7,13+0,66 0,70 +0,07
4 255,37 £26,29 | 500+0,55 | 6,98+0,99 0,79 +0,08
8 260,62 +24,79 | 6,50+0,58 | 6,21+0,42 0,79+ 0,02

O tratamento alcalino exerceu influéncia significativa nas
propriedades de tracdo das fibras, porém a densidade néo foi alterada. A
tensdo na ruptura apresentou aumento de 66,3%, 57,8% e 61,1% para
tempos de tratamento de 1, 4 e 8 horas, respectivamente, em relagdo a
fibra sem tratamento. Observou-se também, um aumento gradativo na
deformacdo e diminuicdo do mddulo elastico com o tempo de
tratamento. Estes resultados podem estar relacionados com a
reorganizagdo das cadeias de celulose e remogdo da lignina e
hemicelulose durante o tratamento alcalino. ! Os valores médios de
tensdo na ruptura, deformagéo e densidade das fibras de bananeira e seus
respectivos desvios padrdes encontrados neste trabalho sdo similares aos
valores reportados na literatura. 12!

A partir das propriedades mecanicas, morfolédgicas e espectros de
infravermelho das fibras de bananeira, contatou-se que o tempo de
tratamento alcalino mais adequado foi de 1 hora. Para este intervalo de
tempo, ocorreu mudanca na morfologia da superficie e aumento da
tensdo na ruptura, bem como, modificacdo da composicdo quimica das
fibras de bananeira.

Os resultados das analises de TG e DrTG das fibras sem
tratamento e tratadas por 1h em solugdo alcalina estdo apresentadas na
Figura 24. Comparando-se a curva da TG da fibra de bananeira sem
tratamento com a da fibra tratada, verificaram-se trés estagios principais
de perda de massa. O primeiro, antes de 100 °C esta relacionado a perda
de 4gua, associada a presenca de umidade nas fibras. Entre 100 e 200 °C
as fibras de bananeira apresentaram estabilidade térmica, quando entdo
ocorre o inicio da decomposicdo da hemicelulose, seguida da celulose,
com uma perda de massa consideravel em 342 °C. Em torno de 478 °C
observa-se uma pequena mudanca na inclinacdo na curva devido ao
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inicio de outro processo de decomposicdo, envolvendo a quebra das
ligacdes da lignina. M**%1 Em 700 °C, o residuo resultante foi de 12,6 e
10% para a fibra sem tratamento e tratada, respectivamente.

(a) Fibra sem tratamento
100 4 (@) —— (b) Fibra tratada com NaOH 1h

Perda de massa (%)

T T T T T
o 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

@

0,04

0,24

0.4

DITG (dm/dT)

0,64

08
|| —— @ Fibra sem tratamento
|| — ® Fibra vatada com NaoH 1h

-1,0

T T T T T T
o 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 24 - Curva de TG e DrTG das fibras de bananeira sem tratamento e
tratadas por 1 hora.

A partir da curva de DrTG, pode-se verificar que no primeiro
estagio de degradacéo, a fibra tratada apresenta uma perda de massa de
agua maior (10%) do que a fibra sem tratamento (3,4%). Isso pode ser
resultado do tratamento alcalino, sendo que, com a remogéo da parcial
da hemicelulose e da lignina, ocorre uma maior exposi¢do dos grupos
hidroxilas da celulose, estando mais acessivel a acdo da agua, o que
resulta em maior nivel de adsorcdo de agua. ® O aumento do carater
hidrofilico das fibras apds o tratamento alcalino também foi observado
por Esmeraldo, ™ em fibras de juta e coco.
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Em 220°C observa-se o inicio da decomposic¢do da hemicelulose
apenas para a fibra sem tratamento. ! Para a fibra modificada nao é
observado este estagio de degradacdo, sugerindo que a hemicelulose foi
removida com o tratamento alcalino. Este resultado corrobora com o
espectro de FTIR da fibra tratada, em que foi observado o
desaparecimento de grupos carboxilicos da hemicelulose com o
tratamento alcalino.

42 COMPRIMENTO CRITICO E TENSAO CISALHANTE
INTERFACIAL

A Figura 25 apresenta a curva de tensdo em funcdo do
comprimento embutido (L) das fibras de bananeira sem tratamento na
resina de poliuretano. Nota-se que a tensdo para arrancar as fibras da
resina, sem rompé-las, aumenta com o aumento de £, até atingir o valor
de 3 mm. Para valores de {,> 4 mm, a tensdo permanece praticamente
constante (157,56 MPa) e é similar a resisténcia a tracdo da fibra de
bananeira sem tratamento (161,77 + 11,78 MPa). Para estes valores
ocorreu a ruptura das fibras sem desacoplar do bloco de resina. "}

O mesmo comportamento foi observado para as fibras com
tratamento superficial, conforme ilustrado na Figura 26. Entretanto, o
valor médio de tensdo atingido no patamar foi de 288,3 MPa, um pouco
superior ao encontrado para a resisténcia a tracdo da fibra de bananeira
tratada com NaOH por 1 h (268,97 + 21,44 MPa). No entanto, esse valor
encontra-se dentro do desvio padrdo da fibra e essa diferenga pode ser
atribuida a erros experimentais, uma vez que a tensdo de cisalhamento
ndo pode ser maior do que a tensdo de ruptura da fibra.

Os comprimentos criticos das fibras (£;) com e sem tratamento
foram determinados graficamente, como indicado nas Figuras 25 e 26
171 & as tensdes de cisalhamento (tc) foram calculadas a partir da
equacdo 2 (item 2.1.1.1, pag. 34).

O comprimento critico encontrado para as fibras ndo tratadas e
com tratamento foi de 4 mm, ou seja, as fibras podem atuar como agente
de reforgo para comprimentos maiores a este valor. Conforme esperado,
a tensdo de cisalhamento para as fibras tratadas (4,35 MPa) foi maior do
que as fibras ndo tratadas (3,62 MPa). Este resultado indica que a
transferéncia de tensdo da matriz para as fibras com tratamento alcalino
é mais efetiva do que as fibras sem tratamento, sugerindo assim, maior
adesdo entre fibras tratadas/matriz.
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O comprimento critico encontrado neste trabalho é menor do que
os valores de 5,36 e 10,20 mm para fibras de coco e curaua embutidas
em poliéster, respectivamente. ™ Em outro estudo, para fibras de coco
embutidas em poliéster, o valor de £ obtido foi de 5,6 mm ¢ a 1. foi de

5,9 MPa. (8
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Figura 25 - Curvas de pull-out para fibras de bananeira sem tratamento
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Figura 26 - Curvas de pull-out para fibras de bananeira com tratamento
alcalino por 1h, embutidas em poliuretano.
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4.3 COMPOSITOS

Nesse trabalho, também foi avaliada a influéncia do comprimento
e fracdo volumétrica das fibras nas propriedades dos compdsitos de
poliuretano derivado de éleo de mamona e fibras de bananeira. Para
isso, foram produzidos compdsitos com fibras sem tratamento e tratadas
com NaOH por 1h, com comprimentos (£) de 10 mm, 20 mm e 30 mm,
e fracBes volumétricas (Vy), de 5, 10 e 15%.

Nas condicGes de fabricacdo dos compdsitos adotadas nesse
estudo, a fracdo volumétrica méaxima de fibra foi de 15%. Acima desta
fracdo houve dificuldade de impregnacdo das fibras pela resina,
impedindo assim o processamento dos compositos. Contudo, segundo a
literatura, para compdsitos com fibras de bananeira, as melhores
propri[%]dades mecanicas sdo atingidas com fracdo volumétrica préxima a
30%.

JOSEPH et al., ™ estudou a influéncia do comprimento das fibras
nas propriedades de compdsitos de fenol formaldeido reforcados com
fibras de bananeira. Foram confeccionados compdsitos com
comprimentos de fibras de 10, 20, 30 e 40 mm, sendo que as
propriedades maximas de tensdo dos compdsitos foram obtidas com
comprimentos de 30 mm.

4.3.1 Resisténcia a tragédo

As curvas tensdo em funcdo da deformacéo do poliuretano e dos
compositos com fibras sem tratamento e tratadas com NaOH por lh
estdo apresentadas na Figura 27. Estas curvas representam o
comportamento caracteristico das diversas amostras ensaiadas. Pode-se
observar que o poliuretano submetido a tracdo apresenta uma curva
caracteristica de polimeros flexiveis, com baixo mddulo de elasticidade
e alta deformacdo elastica. Com a adicdo das fibras de bananeira,
verifica-se um aumento na rigidez dos compésitos, sendo que, com o
aumento da fracdo volumétrica de fibras, o compésito torna-se mais
fragil. No entanto, os compositos com 5 e 10% vol. de fibras mostraram
uma tendéncia ao comportamento ductil, apresentando deformacéo
plastica antes da ruptura. °*°!
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Figura 27 - Curvas representativas de resisténcia a tracdo do poliuretano e
dos compositos com fibras tratadas com NaOH por 1h (CT) e ndo tratadas
(ST).
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A tensdo na ruptura para o poliuretano e compoésitos com fibras
tratadas com NaOH por 1h e ndo tratadas, com diferentes fracOes
volumétricas e comprimentos de fibras, € mostrada na Figura 28. No
Apéndice A, estdo apresentados os valores das propriedades de tracdo
dos comp@sitos.

Os compositos com fibras sem tratamento mostraram um
aumento da tensdo na ruptura com o aumento da concentracdo de fibras,
atingindo maiores valores para 15% vol. de fibras. Com o aumento do
comprimento das fibras, h4 uma tendéncia de ocorrer um aumento da
tensdo na ruptura, devido a menor concentracdo de tensdes residuais nas
extremidades das fibras na matriz. Portanto, compésitos com fibras de
comprimentos de 30 mm apresentaram maiores valores de tensdes na
ruptura do que compdsitos com fibras de comprimentos de 10 e 20 mm.

Comportamento similar pode ser observado para 0s compositos
com fibras de bananeira tratadas, porém as tensdes na ruptura foram
maiores do que os compositos com fibras ndo tratadas. O compdsito
com concentragdo de 15% vol. e comprimento de 30 mm de fibras
tratadas apresentou um aumento de 110% na tensdo na ruptura em
relagdo ao composito com fibras ndo tratadas. Os resultados
apresentados sugerem que as mudancas superficiais das fibras com
tratamento alcalino somado a maior concentracdo de grupos OH livres
promovem maior adesdo mecéanica e quimica entre as fibras/matriz,
respectivamente. Segundo VILASECA et al.,, o tratamento alcalino
também conduz a um desfibrilamento, aumentando a area superficial
efetiva disponivel para entrar em contato com a matriz, resultando em
aumento das propriedades mecanicas.!

O maior valor de tensdo na ruptura foi obtido para os compésitos
com 15% vol. e comprimento de 30 mm de fibras tratadas, onde se
verificou um aumento de 416% na tensdo na ruptura em relacdo ao
poliuretano. Quando comparado a outros trabalhos publicados em
literatura, [*®! esse aumento pode ser considerado elevado, evidenciando
assim que as fibras de bananeira atuam eficientemente como agente de
refor¢o na matriz de PU utilizada neste trabalho.

Cabe ressaltar, que as propriedades mecénicas devem ser
avaliadas em funcdo da aplicacdo do material, tornando-se dificil
afirmar qual compdsito apresentou o melhor desempenho. Para o PU,
por exemplo, deve ser considerada, além dos valores de tensdo e
mabdulo, que esse material apresenta alta deformacéo elastica, podendo
ser utilizado como revestimento interno de automdveis, em aplicacfes
como, laterais de portas, tetos, isoladores frontais, entre outras, nao
podendo ser utilizado para aplicacfes estruturais.
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Figura 28 - Resultados de tensdo na ruptura para 0os compdsitos com fibras
tratadas com NaOH por 1h (CT) e néo tratadas (ST), com diferentes fraces
volumétricas e comprimentos de fibras.

Para avaliar o efeito da fracdo volumétrica, do comprimento e
tratamento alcalino das fibras sobre os valores de tenséo na ruptura, foi
realizada a andlise estatistica ANOVA. Os dados obtidos através da
andlise de variancia (Apéndice B) foram analisados através dos valores
de p, considerando-se um nivel de significancia (o) de 0,05, sendo que
para valores de p < a existe efeito do pardmetro em analise e para
valores de p > a, ndo existe efeito. Com isso, verificou-se para o nivel de
significancia requerido, que a fragdo volumétrica e o tratamento alcalino
das fibras, exercem influéncia significativa sobre os valores de tensdo na
ruptura do composito.

As Figuras 29 e 30 mostram a variagdo da deformacédo na ruptura
e médulo de elasticidade dos compdsitos em funcdo do aumento da
concentracdo, comprimento e tratamento alcalino das fibras. A
deformacdo na ruptura para os compdsitos tende a diminuir com o
aumento da concentracdo de fibras, independentemente da razdo de
aspecto das fibras. Por outro lado, os valores de médulo elastico para
compositos com fibras apresentam um aumento significativo com o
aumento da fracdo volumétrica das fibras. Estes comportamentos eram
esperados, pois a adicdo da fibra resulta na restricio do movimento
molecular da matriz polimérica, tornando o material mais fragil e rigido.

Verifica-se um aumento nos valores de modulo para os
compositos com fibras tratadas em relacdo as fibras sem tratamento,
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principalmente para fragdes de 10 e 15 % e £ = 20 e 30 mm. Isto ocorre,
provavelmente devido a maior adesdo entre as fases presentes,
induzindo aumento da transferéncia de tensdo da matriz para as fibras.

35

PU 31,35 %

Deformac&o na ruptura (%)

5 10 15

Fracao Volumétrica de fibras (%)

Desvio 1,80

Figura 29 - Resultados de deformacédo na ruptura para os compésitos com
fibras tratadas com NaOH por 1h (CT) e ndo tratadas (ST), com diferentes

fracbes volumétricas e comprimentos de fibras.
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Figura 30 - Médulo elastico para os compositos com fibras tratadas com
NaOH por 1h (CT) e ndo tratadas (ST), com diferentes fragdes volumétricas

e comprimentos de fibras.
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Através da ANOVA (Apéndice B), constatou-se que o Unico
pardmetro que tem influéncia sobre os valores de deformacédo na ruptura
é a fracdo volumétrica das fibras. J& para 0 mddulo elastico, pode-se
constatar que todos os parametros, fracdo volumétrica, comprimento e
tratamento alcalino das fibras, exercem influéncia significativa sobre os
resultados.

4.3.2 Espectroscopia no infravermelho

Devido a grande quantidade de compdsitos preparados, para as
analises de FTIR, TG e DSC, optou-se por ndo analisar todas as
amostras, mas apenas 0s compositos que apresentaram maiores valores
de tensdo e médulo elastico, ou seja, os compositos com comprimento
de fibras de 30 mm em todas as fragdes volumétricas.

A Figura 31 apresenta 0s espectros para 0 poliuretano e para 0s
compositos com fibras tratadas com NaOH por 1h e ndo tratadas, com
comprimento de 30 mm e fracdo volumétrica de 15%, onde estéo
destacadas as principais bandas de absor¢do com seus respectivos
grupos funcionais. Os espectros para 0s compdsitos com fracdo
volumétrica de 5 e 10%, apresentaram 0 mesmo comportamento e estdo
ilustrados no Apéndice C.

Para o poliuretano, as bandas em 3330, 2927 e 2853 cm™,
referem-se a deformacdo dos grupos N-H, C-H; e C-H,,
respectivamente. As bandas em 1726 e 1607 cm™ podem ser atribuidas
aos grupos C=0 e C-C, respectivamente. A banda em 1521 refere-se a
deformacéo vibracional dos grupos C-N e N-H e em 1216 e 1047 cm™
aos grupos C-O-C. & A banda em 2273 esta associada a vibragdo dos
grupos isocianato (N=C=0) livres. Segundo a literatura ®Y, a presenga
dessa banda confirma que nem todos 0s grupos isocianatos estiveram
envolvidos na reacdo para formacao do poliuretano. Isso indica que no
poliuretano ha um excesso de isocianato que nao reagiu com o poliol, ou
seja, a cura do material pode no ter sido completa. [**®? Portanto, a
razdo de equivalentes gramas de isocianato e grupos hidroxilas presentes
no pré-polimero e poliol, respectivamente, deve ser melhor ajustada.

Os compositos possuem praticamente as mesmas bandas de
absorcdo do poliuretano puro, porém nota-se 0 desaparecimento da
banda de absorcdo em 2273 cm™, sugerindo que ocorreu a reagdo entre
0S grupos isocianatos e as hidroxilas da celulose presente nas fibras de
bananeira.
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Figura 31 — Espectro de infravermelho: (a) poliuretano derivado do 6leo de
mamona, e compdsitos com Vi = 15 % ¢ £ = 30 mm com fibras (b) sem
tratamento e (c) tratadas com NaOH por 1h.

Diferentes mecanismos de interagdo sdo aceitos para explicar a
adesdo entre matriz/fibras, como: ancoramento mecanico, interagdes de
Van der Waals, ligacdo covalente, entre outros. A interacdo quimica
entre as fibras de bananeiras e 0s segmentos do poliuretano pode ocorrer
através de ligagBes entre os grupos hidroxila da celulose e 0s grupos
carbonilas do poliuretano, conforme ilustrada na Figura 32, apresentada
por Mothé et al., com adaptacdes. [

nHO—R —HO + O—=C— N—R—N=C—0 —

o
\
Celulose— COH + O=C—= N—R‘—NH—l(‘: O—R—O*CfNHfR'fNHf‘(L+ —
n
] 1 i i
Cehdose—o—cﬁNr-HR'—NH—l(‘:{»c%R—o—cﬁNrkR—NH—‘J:«}
n

Figura 32 — Mecanismo de reacdo entre 0S grupos isocianatos do
poliuretano e a celulose das fibras de bananeira sugerida neste trabalho.
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Nos compdsitos estudados, 0 ancoramento mecéanico e ligacao
quimica da superficie das fibras de bananeira e matriz, contribuem para
0 aumento da molhabilidade entre as fases presentes. De acordo com a
literatura, 1°®! a existéncia de ligagdo quimica pode ser considerada como
principal fator que promove molhabilidade e compatibilidade dos
constituintes na interface. Com isso, 0 aumento da acessibilidade de
grupos hidroxilas na superficie da fibra de bananeira, pode gerar maior
numero de ligagbes covalentes entre a fibra e a matriz, aumentando a
adesdo interfacial. A existéncia destes mecanismos de adesdo interfacial
estd relacionada com o incremento na resisténcia a tragdo dos
compositos com fibras tratadas, como observado nos ensaios
mecanicos.F®!

4.3.3 Calorimetria exploratéria diferencial

Através das curvas de DSC, verificou-se apenas uma temperatura
de transicéo, correspondente a temperatura de transi¢éo vitrea (Ty) do
poliuretano e dos compositos. As amostras ndo apresentaram
temperatura de fusdo (T,,), indicando a presenca predominante de uma
fase amorfa. Os valores de T4, tomados no ponto médio da curva de
DSC, estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores de temperatura de transicdo vitrea, para o PU e para os
compdsitos com fibras tratadas com NaOH por 1h e nio tratadas, £ = 30
mm e com diferentes fracdes volumétricas.

Amostra TemperatL\Jlll:f~r g;a {a(rlg;;éo
PU 12,48
Vi=5% ST 40,89
Vi=5%CT 47,94
Vi=10% ST 47,96
Vi=10%CT 46,51
Vi=15% ST 49,57
Vi=15%CT 44,99

Pode-se verificar que a adicdo das fibras de bananeira ao
poliuretano aumenta a T4, provavelmente devido a restricdo de
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movimento molecular. * Nota-se, que o tratamento alcalino das fibras
ndo exerceu influéncia significativa nos valores de T, dos compdsitos
guando comparados aos sem tratamento.

O valor de T4 (12 °C% do PU obtido neste trabalho é inferior ao
valor encontrado por Silva ® para o poliuretano derivado do 6leo de
mamona (78 °C). Esta diferenca pode estar relacionada & massa molar,
grupos presentes na cadeia do pré-polimero e poliol, bem como do
nimero de equivalente grama de isocianato do pré-polimero e grau de
reticulagdo do PU formado. ! Além disso, conforme verificado nas
curvas tensdo versus deformacdo o poliuretano apresenta caracteristica
de polimeros flexiveis, o que também pode resultar em baixos valores de
Tg. Outro fator que pode ter contribuido para o baixo valor de Ty é a
presencga de isocianato livre, conforme verificado na andlise de FTIR,
sugerindo que o PU apresenta uma baixa densidade de liga¢cdes cruzadas
e consequentemente menor restricdo do movimento molecular.

4.3.4 Analise termogravimétrica

A Figura 33 apresenta os resultados das analises de TG e DrTG
para 0 PU e para os compositos com comprimentos de fibras de 30 mm
e fragdes volumétricas de 5, 10 e 15% de fibras tratadas com NaOH por
1h e ndo tratadas. A adicdo das fibras de bananeira ndo influenciou o
perfil de degradacgdo dos compdsitos em relagdo ao PU.

Comparando-se as curvas do PU e dos compositos, observou-se
que o processo de degradacdo ocorre em trés etapas: a primeira delas
entre 250 e 375 °C (Tyico ~ 350 °C) que corresponde a degradagdo das
ligagGes uretanas e da celulose e hemicelulose presentes nas fibras; [*3¢]
a segunda etapa ocorre entre 375 °C e 475 °C (T, ~ 405 °C)
correspondendo & degradacio do poliol ® e por fim a terceira etapa
entre 475 °C e 590 °C (Tpico ~ 495 °C) que esta relacionada a
degradacéo estrutural restante do poliol e da lignina das fibras. 1!

A partir da curva de DrTG, foi calculado a perda de massa em
cada estégio, através da deconvolugdo dos picos. Os principais estagios
envolvidos na degradacdo do poliuretano e dos compdsitos, a
temperatura do pico, a perda de massa em cada estagio e o residuo de
cada amostra estdo apresentado na Tabela 5.
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Figura 33 - Curva de TG e DrTG para 0 PU e para os compo6sitos com
fibras tratadas com NaOH por 1lh e ndo tratadas, £ = 30 mm e com
diferentes fragcBes volumétricas.
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Tabela 5- Principais estagios envolvidos na degradacdo do PU e dos

compdsitos
(Estéagio)
Amostra Temperatura do pico (°C) / Perda de massa (%) Residuo
1) () 3)

PU 349,78 /12,41 404,58 /51,50 499,78/ 24,84 11,25
V;=5ST  350,86/17,40 407,17/40,21 498,84 /29,10 13,29
V;=5CT  350,21/14,77 406,50/47,45 497,60 /24,12 13,65
Vi=10ST 352,79/17,74 407,82/40,02 497,23/28,69 13,55
V;=10CT 352,68/12,69 409,06/4529 496,49/29,32 12,70
V=15ST  35352/21,50 405,40/40,03 493,99/22,23 16,24
V=15CT  351,79/18,57 397,26/3599 500,10 /30,44 15,00

A partir da Tabela 5, é possivel verificar que a temperatura em
que a taxa de variagdo de massa é méaxima (Tpico) ', apresenta
pequenas variacBes nas amostras ensaiadas. Além disso, comparando-se
as curvas de DrTG é possivel verificar que as temperaturas de inicio e
término da decomposi¢cdo em cada pico, praticamente ndo sofrem
alteragdes.

Na Tabela 5 verifica-se também, que no primeiro pico, ocorre um
aumento na perda de massa dos compositos em relagdo ao PU, que pode
estar relacionado degradacdo da celulose presente na fibra. Apesar de
haver uma variagdo de massa, no segundo e terceiro pico, ndo é possivel
afirmar que a adicdo da fibra resultou em influéncia no perfil de
degradagdo dos compositos. Observa-se também que a quantidade de
residuo a 600 °C apresenta uma variacdo, em relacdo a concentracdo de
fibra presente. No entanto, os compdsitos com fragdes volumétricas de 5
e 10% de fibras ndo apresentaram diferenca significativa na quantidade
de residuo, sendo que o composito com 15% vol. de fibras apresentou
um aumento no percentual de residuo em relacdo aos demais.

4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 34 apresenta as micrografias de MEV da fratura dos
compositos com fibras de bananeira tratadas com NaOH por 1h e ndo
tratadas com comprimentos de 30 mm e fragbes volumétricas de 5, 10 e
15%. A presenga de cavidades nas micrografias dos compdsitos com
fibras sem tratamento, (Figuras 34 a, ¢ e e) indicam uma fraca adesdo
entre a fibra e a matriz, resultando na diminuicdo da eficiéncia do
reforgo fibroso. %8 por outro lado, as micrografias dos compoésitos com
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fibras de bananeira tratadas, (Figuras 34 b, d e f) mostram uma boa
adesdo entre a fibra e a matriz poliuretanica. Este fato evidencia que o
tratamento alcalino aumenta a adesdo entre as fases presentes no
compdsito, corroborando com os resultados dos ensaios de pul-out
(arrancamento de fibras). O mesmo comportamento foi verificado para
0s compdsitos com fibras com comprimentos de 10 e 20 mm, conforme
micrografias apresentadas no Apéndice D.

15KV X500  50pm. - X400 T S0um

16kV X300 50um

15kV X400 50um

(®)
Figura 34 - MEV dos compdsitos com fibra de bananeira com e sem
tratamento, com comprimento de fibra de 30 mm, com diferentes fracdes
volumétricas: a) Vs = 5% ST (b) Vi = 5% CT, (c) V¢ = 10% ST, (d) V; =
10% CT, (e) V¢, =15% ST e (f) V¢, = 15% CT
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As Figuras 35 e 36 mostram as superficies de fratura de tracdo
dos compdsitos contendo 5 e 15 % em vol. de fibras com diferentes
comprimentos, respectivamente. No apéndice D, sdo ilustradas as
micrografias dos compositos com 10 % em volume de fibras.

x40 ’ X50° 500um

7 X40

15kV X50
()
Figura 35 - MEV da superficie da fratura de tragdo dos compositos com
fracdo volumétrica de fibras de 5 %, com e sem tratamento, com
comprimentos de: a) 10 mm ST, b) 10 mm CT, ¢) 20 mm ST, d) 20 mm CT,
e)30mm ST ef) 30 mm CT
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TIx80  200pm

Figura 36 - MEV da superficie da fratura de tracdo dos compdsitos com
fracdo volumétrica de fibras de 15 %, com e sem tratamento, com
comprimentos de: a) 10 mm ST, b) 10 mm CT, ¢) 20 mm ST, d) 20 mm CT,
e)30mm ST ef) 30 mm CT

Nas superficies de fratura dos compdsitos com fibras sem
tratamento, Figuras 35 e 36 a, c e e, verifica-se maior quantidade de
fibras expostas do que os compositos com fibras tratadas com NaOH por
1h, Figuras 35 e 36 b, d e f, onde a maioria das fibras foram rompidas
sem deslizamento. Com o aumento do comprimento das fibras verifica-
se uma maior fragdo da fibra exposta.
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4.3.6 Absorcao de agua

As Figuras 37, 38 e 39, apresentam as curvas do percentual de
agua absorvida em funcdo do tempo de imerséo, para o PU e para 0s
compositos com comprimentos de fibras de 10, 20 e 30 mm,
respectivamente.

Conforme esperado, o poliuretano apresentou baixa absorcéo de
umidade (cerca de 1%) e o percentual de dgua absorvida aumentou com
0 aumento da fracdo volumétrica das fibras de bananeira, devido a
natureza hidrofilica dessas fibras. As moléculas de agua que se
difundem na matriz sdo em grande parte absorvidas pelas fibras
causando intumescimento das mesmas. O intumescimento pode resultar
no aumento de volume e tensdes residuais no material. Dependendo do
grau de absorcdo de &gua pode ocorrer o desacoplamento da fibra da
matriz. -

No entanto, os compositos com fibras submetidas ao tratamento
alcalino apresentaram uma reducdo na quantidade de agua absorvida,
guando comparados aos sem tratamento, provavelmente pelo fato de que
o0 tratamento induz a maior adesdo e menor quantidade de vazios entre
as fibras e matriz, dificultando a difusdo das moléculas de &gua.
Resultados similares foram observados por Silva ! em sistemas de
poliuretano derivado do éleo de mamona e compdsitos com fibras de
€oco.

Analisando-se as curvas de absorcdo de 4agua, observa-se
comportamento similar para todos 0os compoésitos, em que as amostras
absorvem agua rapidamente nos primeiros estagios, até alcancar o ponto
de saturacéo, a partir do qual ndo ha mais variacdo de agua absorvida.

Os compositos com fragfes volumétricas 10 e 15%, com fibra
sem tratamento de comprimentos 20 e 30 mm, respectivamente,
apresentaram um percentual de absorcdo de agua maior do que outros
compositos com a mesma fracdo volumétrica. Esse fato pode estar
relacionado a uma maior presenca de microvazios ou trincas na interface
da amostra ensaiada. Além disso, 0 mecanismo de absor¢do nesses
compositos pode ter ocorrido na superficie da fibra bem como através
do Iimen, por efeito de capilaridade, nas laterais do corpo-de-prova. [*%
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Figura 37 - Absorcdo de agua a 25 °C do PU e dos compositos com: (a)
fibras de bananeira sem tratamento (ST) e (b) tratadas com NaOH 1h (CT),
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Figura 38 - Absor¢do de agua a 25 °C do PU e dos compdsitos com: (a)
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Figura 39 - Absor¢do de agua a 25 °C do PU e dos compdsitos com: (a)
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CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nesse trabalho, conclui-se que:

e A modificacdo quimica das fibras de bananeira com solugdo de
hidréxido de sddio ocorreu para todos os tempos de tratamento,
conforme pode ser verificado através da técnica de infravermelho,
onde foi observado o desaparecimento das bandas atribuidas a
hemicelulose, indicando que ocorreu sua remocdo. O tratamento
alcalino também modificou a morfologia das fibras de bananeira,
resultando em maior separacdo dos feixes de fibrilas, provavelmente
devido a remocdo da hemicelulose e da lignina. Além disso, ocorreu
a alteracdo do comportamento mecénico das fibras, resultando em
aumento da tensdo na ruptura das fibras.

e O comprimento critico das fibras de bananeira tratadas e nao
tratadas, determinado graficamente, foi de 4 mm. A tensdo de
cisalhamento interfacial para as fibras tratadas foi maior do que as
fibras ndo tratadas, sugerindo assim, maior adesdo entre fibras
tratadas/matriz, conforme confirmado pela analise de MEV dos
compdsitos.

e Os resultados dos ensaios de tragdo mostraram que, tanto os
compositos com fibras sem tratamento como os reforcados com
fibras tratadas, possuem valores superiores de tensdo na ruptura e
médulo elastico quando comparados ao polimero puro, evidenciando
que a adicdo de fibras produz resultados significativos em relagéo a
capacidade de reforgo do polimero. Os compdsitos apresentaram um
aumento na tensdo na ruptura e modulo elastico com o aumento da
concentracdo de fibras de bananeira, resultando em aumento na
rigidez dos compositos. Com 0 aumento do comprimento das fibras,
hd uma tendéncia de ocorrer um aumento dessas propriedades,
devido a menor concentracdo de tensdes residuais nas extremidades
das fibras na matriz. Compositos com fibras tratadas apresentaram
tensdo na ruptura e médulo elastico superiores aos compdsitos com
fibras sem tratamento devido a maior adesdo interfacial entre as
fibras e a matriz, resultante do aumento da rugosidade superficial e
maior exposi¢do de grupos hidroxilas. O composito com fracdo
volumétrica de 15% de fibras tratadas e comprimento de 30 mm
apresentou maiores valores de mddulo e resisténcia a tracdo do que
o0s demais.
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A partir das andlises de infravermelho verificou-se a presenca de
grupos isocianato livre no PU, sendo que para os compdsitos
constatou-se que esses grupos podem reagir com 0S Qrupos
hidroxilas das fibras de bananeira. A formacdo dessas ligacOes
covalentes aumenta a compatibilidade dos constituintes na interface,
aumentando a adesdo interfacial.

Resultados de DSC mostraram que a adi¢do das fibras de bananeira
aumenta os valores de T, provavelmente devido a restricdo do
movimento molecular. O baixo valor de T, obtido para o PU pode
estar relacionado a presenca de isocianato livre.

A adicdo das fibras ndo tem influéncia na temperatura de degradacéo
dos polimeros, porém tem grande influéncia na absorcao de adgua dos
compositos, devido a sua natureza hidrofilica.

e As fibras de bananeira com e sem tratamento sdo vidveis para serem

utilizadas como agente de reforco em matriz de poliuretano derivado
do 6leo de mamona.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar o efeito do tratamento alcalino das fibras de bananeira nas
propriedades dindmico-mecanicas dos compositos de PU reforcadas
com fibras sem e com tratamento alcalino.

Avaliar o0 grau de cura, variacdo das propriedades mecanicas e
viscoelasticas do poliuretano em funcéo da razéo entre NCO/OH.

Determinar o grau de reticulagdo do PU e dos compdsitos através das
técnicas de extragdo Soxhlet e DSC.

Investigar a influéncia do tratamento das fibras de bananeira com
agente silano nas propriedades fisico-quimicas dos compositos.

Preparar e caracterizar compésitos com fibras de bananeira longas
orientadas a fim de comparar as propriedades com os compoésitos
com fibras curtas.

Avaliar a influéncia da incorporacdo das fibras de bananeira em
matriz de poliuretano derivado de 6leo de mamona rigido.

Obter compositos de poliuretano derivado do éleo de mamona com
fibras de vidro ou composito hibrido de PU/fibras de vidro/fibras de
bananeira e comparar com as propriedades dos compositos
preparados neste trabalho.

Avaliar as propriedades mecanicas dos compdsitos em diferentes
condicBes de umidade das amostras.
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APENDICE A - Propriedades mecanicas do PU e dos compésitos
com fibras tratadas e ndo tratadas com diferentes comprimentos e
fracOes volumétricas.
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Frgggo Tensdo na Deformacéo Maodulo
volumétrica de £ ot
fibras de ruptura na ruptura elastico
bananeira (%) (MPa) (%) (MPa)
0 1,96 £0,43 31,35+1,80 5,89+ 1,06
Fibras de bananeira sem tratamento
=10 mm
5 2,25+ 0,50 22,50 £ 0,57 11,83 +£0,61
10 2,77 +£0,09 17,50 £ 0,71 16,25 + 0,38
15 4,46 +0,74 10,50 +1,73 43,97 £0,34
£=20mm
5 2,18 +0,24 18,00 £ 1,50 13,65 £ 0,83
10 2,62 £0,35 18,00 +1,73 15,77 £ 2,24
15 4,33 £ 0,32 9,00 +1,73 44,49 +2,08
€=30mm
5 3,24 £0,49 20,00 + 1,91 18,30 £0,72
10 439 +0,32 17,00 +153 22,21 £2,99
15 480 £0,19 11,00 +1,25 50,99 +1,00
Fibras de bananeira com tratamento
=10 mm
5 2,44 +0,12 21,31+1,63 11,55+0,73
10 4,34+0,35 23,62 + 0,54 17,64 + 1,03
15 4,60 + 0,59 11,5+0,54 46,07 £ 0,45
£=20mm
5 3,01 +0,48 20,00 £1,15 15,05 1,76
10 573 +0,25 16,00 £0,50 39,99 +1,55
15 6,61 +0,61 12,00 +1,41 55,18 +1,44
€=30mm
5 3,37+0,35 20,99 £1,32 19,29 +1,21
10 6,07 £ 0,42 20,00+ 1,01 31,32+ 3,40
15 10,12 +0,36 15,00 +1,53 53,98 +2,77
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APENDICE B - Analise Estatistica ANOVA para os resultados de
tensdo na ruptura, deformacéo e médulo elastico dos compdsitos
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Analysis of Variance for tensile strength,

Source DF Seqg SS
Fracdo volumétrica 2 28,311
Comprimento 2 10,743
Tratamento 1 12,920
Fracdo volumétrica*Comprimento 4 2,070
Fracdo volumétrica*Tratamento 2 4,026
Comprimento*Tratamento 2 2,602
Error 4 5,062
Total 17 65,735
S = 1,12492 R-Sq = 92,30% R-Sq(adj) =

Adj ss
28,311
10,743
12,920
2,070
4,026
2,602
5,062

67,27%

Adj MS
14,155
5,372
12,920
0,517
2,013
1,301
1,265

F
11,19
4,24
10,21
0,41
1,59
1,03

using Adjusted SS for Tests

P
0,023
0,103
0,033
0,796
0,310
0,436

Figura B.1 — Andlise de variancia para a tenséo na ruptura dos compasitos

Analysis of Variance for elongation at break,

using Adjusted SS for Tests

Source DF Seqg SS Adj SsS Adj MS F P
Fracdo volumétrica 2 270,435 270,435 135,218 27,49 0,005
Comprimento 2 17,970 17,970 8,985 1,83 0,273
Tratamento 1 15,905 15,905 15,905 3,23 0,147
Fracdo volumétrica*Comprimento 4 10,249 10,249 2,562 0,52 0,728
Fracdo volumétrica*Tratamento 2 3,751 3,751 1,875 0,38 0,705
Comprimento*Tratamento 2 2,096 2,096 1,048 0,21 0,817
Error 4 19,674 19,674 4,918

Total 17 340,080

S = 2,21774 R-Sq = 94,22% R-Sqg(adj) = 75,41%

Figura B.2 — Anélise de variancia para a deformacdo na ruptura dos
compdsitos

Analysis of Variance for Young's modulus, using Adjusted SS for Tests

Source DF Seq SS Adj SS
Fracdo volumétrica 2 3769,15 3769,15
Comprimento 2 215,46 215,46
Tratamento 1 153,77 153,77
Fracdo volumétrica*Comprimento 4 38,21 38,21
Fracdo volumétrica*Tratamento 2 89,39 89,39
Comprimento*Tratamento 2 96,24 96,24
Error 4 61,69 61,69
Total 17 4423,90

S = 3,92709 R-Sg = 98,61% R-Sg(adj) = 94,07%

Figura B.3 — Analise de variancia para o modulo elastico dos compositos

Adj MS
1884,57
107,73
153,77
9,55
44,69
48,12
15,42

F
122,20
6,99
9,97
0,62
2,90
3,12

0,000
0,050
0,034
0,673
0,167
0,153



APENDICE C - Espectro de infravermelho dos compésitos com
fracao volumétrica de 5 e 10%.
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Transmitancia
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Figura C.1 - Espectro de infravermelho do (a) poliuretano derivado do éleo
de mamona, e compdsitos com V¢= 5% £ = 30 mm e com fibras (b) sem
tratamento e (c) tratadas.
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Figura C.2 - Espectro de infravermelho do (a) poliuretano derivado do 6leo
de mamona, e compdsitos com V¢=10% £ =30 mm e com fibras (b) sem
tratamento e (c) tratadas



APENDICE D — MEV dos comp6sitos
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X500  50um

£ 15KV X500 .50pmr"

15kv X500 = 50pm

Figura D.1 - MEV dos compositos com fibra de bananeira com e sem
tratamento, com comprimento de fibra de 10 mm, com diferentes fracGes
volumétricas: a) Vi = 5% ST (b) V¢ = 5% CT, (¢) V¢ = 10% ST, (d) V¢ =
10% CT, (e) V¢ = 15% ST e (f) V¢ = 15% CT.
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N
15k X200 HQOEm

15KV < © X400 : 15KV X800  20pm

gl

Ao n5kv., X400, s0um 15KV X500  50pm

Figura D.2 - MEV dos compositos com fibra de bananeira com e sem
tratamento, com comprimento de fibra de 20 mm, com diferentes fracGes
volumétricas: a) Vf =5% ST (b) Vf=5% CT, (c) Vf=10% ST, (d) Vf =10%
CT, (e) Vf =15% ST e (f) Vf =15%.
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X568  500pm

(e) ®)
Figura D.3 - MEV da superficie da fratura de tracdo dos compésitos com
fracdo volumétrica de fibras de 10 %, com e sem tratamento, com
comprimentos de: a) 10 mm ST, b) 10 mm CT, ¢) 20 mm ST, d) 20 mm CT,
e) 30 mm ST e f) 30 mm CT



